
Dritte Abteilung.

Organische Chemie oder Chemie der
Kohlenstoffverbindungen.

Konstitution der Kohlenstoffverbindungen.
Die Zahl der bekannten Kohlenstoffverbindungen ist

bei weitem gröfser, als die der Verbindungen aller anderen
Elemente zusammen, und fortwährend werden neue orga¬
nische Verbindungen künstlich erzeugt.

Dabei ist die Anzahl der Atome, welche ein Molekül
einer organischen Verbindung bilden, im Gegensatz zu
den anorganischen Verbindungen, häufig eine sehr grofse,
so sind z. B. im Rohrzucker, C 12 H 22 O u , 45 Atome, im
Stearin, C 3 H 5 (C 18 H 36 0 2) 3 , sogar 173 Atome enthalten.

Diese Mannigfaltigkeit und Kompliziertheit
organischer Verbindungen erklärt sich dadurch,
dafs die C-Atome die Fähigkeit, sich miteinander
vermittelst eines Teiles ihrer Verbindungsein¬
heiten zu vereinigen, in einem viel höheren Grade
besitzen, als die Atome irgend eines anderen
Elementes, und dafs diese Bindung in sehr ver¬
schiedener Weise erfolgen kann. (S. 278 u. S. 281).

Der Kohlenstoff ist ein vierwertiges Element und tritt
in seinen einfachsten Verbindungen mit allen vier Ver-i ir ii
bindungseinheiten auf, z. B. in CH4 , C0 2 , CS 2 ; diese
vier Verbindungseinheiten (Affinitäten, Valenzen) des
Kohlenstoffs verhalten sich vollkommen gleichartig.

Verbinden sich vierwertige Kohlenstoffatome
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miteinander, so ist der einfachste Fall der, dafs

eine Verbindungseinheit des einen Atoms eine

solche des anderen Atoms sättigt. Vereinigen sich

auf diese Weise zwei Kohlenstoffatome, so entsteht ein

sechswertiges Doppelatom; vereinigen sich drei Kohlen¬

stoffatome, so werden von den zwölf Verbindungseinheiten

vier zur gegenseitigen Bindung nötig, treten vier Kohlen-

stoffatome in Verbindung, so werden sechs Verbindungs¬

einheiten zur gegenseitigen Bindung nötig etc., z. B.

-0- -(fe- -0- -0-

4f)- -0- -0-

-<§>■4>
Jedes neu eintretende Kohlenstoffatom behält also

nur zwei freie Verbindungseinheiten, an welche sich

Atome oder Atomgruppen entsprechend ihrer Wertigkeit

anlagern können. Denkt man sich die freien Verbindungs¬

einheiten z. B. mit Wasserstoff gesättigt, so erhält man die

Verbindungen CH 4 , C 2 H 6 , C 3 H 8 , C 4 H 10 , C 5H 12 , C 6 H 14 etc.

Wie man sieht, unterscheidet sich jeder dieser Kohlen¬

wasserstoffe (sowie dessen Derivate) von dem vorher¬

gehenden durch einen Mehrgehalt von CH 2 , und läfst

sich also für diese Reihe die allgemeine Formel C n H 2n + 2
aufstellen, wobei n jeder ganzen Zahl entsprechen kamt,-

z. B. C 30 H 62 .

Keine dieser Verbindungen kann mehr Atome oder

Atomgruppen aufnehmen, als der Formel C„H 2n + 2 ent¬
spricht, indem die übrigen VerbindungseintititBll der

Kohlenstoffatome zur gegenseitigen Verkettung nötig sind,

weshalb alle Verbindungen, welche nur mit je einer

Wertigkeit aneinander gekettete C-Atome enthalten, ge¬

sättigte Verbindungen heifsen.

Aufser gesättigten Verbindungen kennt man

noch andere, welche Kohlenstoffatome enthalten,

die mit mehr als einer Verbindungseinheit an¬

einander gekettet sind. Die einzelnen Kohlenwasser¬

stoffe dieser Reihen (sowie deren Derivate) nehmen gleich¬

falls stets um ein CH 2 zu, z. B.
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C=H 2
An
c=h 2
6=K2
c=h 3
C - H
h
C=H ä
C = H a
cn 3

Die Verbindungen C 2H4 , C 3 H 0 , C 4 H 8 , C g H 10 etc. ent¬
sprechen der allgemeinen Formel C n H 2n , die Verbin¬
dungen C 2 H 2 , C 3H4 , C 4H6 etc. der allgemeinen Formel
C n H 2n _ 2 ; n kann jede gerade Zahl von 2 an sein.

Eine Verkettung der Kohlenstoffatome durch
zwei oder mehrere Valenzen bedeutet aber nicht
eine festere gegenseitige Bindung dieser Atome,
denn solche Verbindungen lassen sich sogar leich¬
ter spalten als Verbindungen, welche Kohlenstoff¬
atome mit einfacher Bindung enthalten.

Verbindungen mit mehrfach verketteten C-Atomen
können wieder in Verbindungen mit einfach verketteten
C-Atomen übergeführt werden, z. B. die Verbindungen
C n H 2n und C n H 2n _ 2 durch Einwirkung von Wasserstoff
wieder in Verbindungen der Formel C n H 2n 2 , d. h. es
kann die doppelte oder dreifache Bindung der C-Atome
wieder bis zur einfachen Bindung aufgehoben werden.
Da diese Verbindungen also noch Atome oder Atom¬
gruppen aufnehmen können, so heifsen sie ungesättigte.

Im Gegensatz zu diesen ungesättigten Verbin¬
dungen kennt man aber noch eine grofse Gruppe
von Kohlenstoffverbindungen, welche gleichfalls
weniger Wasserstoff etc. enthalten, als die gesät¬
tigten Verbindungen, sich aber dennoch wie ge¬
sättigte verhalten; bei diesen Verbindungen mufs
zur Erklärung des abweichenden Verhaltens an¬
genommen werden, dafs die C-Atome nicht eine
offene, sondern eine ringförmig geschlossene

C=H 2 c=h 2 c=h 2II iL ii
c=h 2 c~h cth

cn 3 6=H 2
C 3H,

C~H C~H CTH
Ö-H fi «

cfh 3 c=h 2
c=h 3
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Kette bilden, d. h. dafs das Anfangs- und Endglied
der Kette ebenfalls miteinander verbunden sind (siebe
aromatische Verbindungen).

An der Bildung der offenen und geschlossenen Ketten
können sich aufser C-Atomen auch andere mehrwertige
Atome beteiligen (siehe „Äther", „Urelde", „Heterocykl.
Verbindungen" etc.).

Alle Reihen, deren einzelne Glieder stets um
ein CH2 zunehmen, nennt man homologe.

Z. B. CH4 . C 2 H 6 , C 3 H 8 , C 4H 10 , C 6H 12 etc.
- C 2H4 , C 3 H 0 . C 4H s , C 6 H 10 etc.
- C 2H 2 , C 3H 4 , C 4 H h , C 5H 8 etc.

Die zu einer homologen Reihe gehörenden Verbin¬
dungen zeigen fast stets völlig analoge Eigenschaften,
so dafs das Studium eines einzigen Gliedes meist zur
Kenntnis der ganzen Reihe genügt.

Substitution.
Wenn man in einer organ. Verbindung ein oder

mehrere Atome durch andere von entsprechender Wertig¬
keit ersetzt, erhält man die Derivate der betr. Ver¬
bindung; so lassen sich z. B. in jedem Kohlenwasserstoff
ein oder mehrere, ja oft selbst alle Atome Wasserstoff
durch andere Elemente oder durch Radikale (S. 29) ver¬
treten und bildet so jeder Kohlenwasserstoff den Ausgangs¬
punkt für eine Reihe von Verbindungen, welche alle die¬
selbe Anzahl von C-Atomen enthalten. Im allgemeinen
lassen sich folgende Substitutionen vornehmen:

1. Ein Atom Wasserstoff wird durch ein gleichfalls
einwertiges Atom, wie Chlor, Brom, Jod, Kalium, Silber etc.
oder durch einwertige Atomgruppen (Radikale), wie OH,

NH 2 , CH 3 , ersetzt; so entsteht z. B. aus CH 4 :
CH3~OH. CH 3"C1. CH 3~NH 2 . CH 3 CH 3 .

2. Zwei Wasserstoffatome werden durch zwei ein¬
wertige oder ein zweiwertiges Atom oder Radikal ver¬
treten; so entsteht z. B. aus CH4 :

CH 2= C1 2 . CH 2 (OH) 2 . CH 2= O. CH 2=NH. CH 2= CH 2 .
3. Drei Wasserstoffatome werden durch drei einwertige.
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ein dreiwertiges, oder ein zweiwertiges und ein einwertiges
Atom oder Radikal vertreten, z. ß. in CH 4 :

CEFCl 3 . CHN. CH s CH. CH<Q.
4. Schliefslich können in den Verbindungen, welche

ein Kohlenstoffatom enthalten, alle vier Wasserstoffatome
durch einwertige, zweiwertige etc. Atome oder Radikale
vertreten werden; so entsteht z. B. aus CH 4 :

C=C14 . C=0 2 . N CGI. C (CH S)4 .
Indem wir die ein-, zwei- und dreiwertigen Kohlen¬
wasserstoffradikale CH 3 , = CH2 ,~CH an Stelle vonWasser-
stoffatomen substituieren, gelangen wir zu den kohlenstoff¬
reicheren, gesättigten und ungesättigten Kohlenwasser¬
stoffen, in welchen wir wieder alle Substitutionen vor¬
nehmen können, wie in CH4 , z. B.

ch s ch 3 ch, ch 3 ch s

0±13. °^CN ^CH 3
ch 3 ch 3 ch 2 cir,, ch 2
ch 2 CIf 2 ch ch ch

ch, c <g|, ch 3. c< J; c<g H -
Isomerie.

Die Anzahl der Kohlenstoffverbindungen wird noch
bedeutend erhöht durch die Existenz isomerer Verbin¬
dungen. Isomere Verbindungen sind solche, welche
bei gleicher elementarer und prozentiger Zu¬
sammensetzung ganz verschiedene Eigenschaften
besitzen.

1. Isomerie im weiteren Sinne, gewöhnlich
Polymerie genannt, wird bedingt durch eine ver¬
schiedene Molekulargröfse der betr. Verbindun¬
gen. Man nennt alle Verbindungen von verschie¬
denen chemischen und physikalischen Eigen¬
schaften, welche bei gleiche!' elementarer und
prozentiger Zusammensetzung verschiedene
Molekulargewichte besitzen, polymere.
Z.B. CH 20. C 2H4 0 2 . C 3 H 6 0 3 . C6 H 12 0 6 .

Formaldehyd. Essigsäure. Milchsäure. Traubenxucker.
c 2h 4 . c 3h 6 . c 4h 8 . c 6h 10 .

Äthylen. Propylen. Butylen. Pentylen.
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2. Isomerie im engeren Sinne, gewöhnlich nur
Isomerie, seltener Metamerie genannt, wird be¬
dingt durch eine verschiedene Anordnung der
Atome in Moleküle bei gleicher Molekulargröfse
der betr. Verbindungen.

Man nennt alle Verbindungen von verschie¬
denen chemischen und physikalischen Eigen¬
schaften, welche bei gleicher prozentiger und
elementarer Zusammensetzung auch gleicheMole-
kulargewichte besitzen, isomere.

Wir sahen, dafs die Atome gewissermafsen die Bausteine
bilden, aus denen das Gebäude des Moleküls errichtet wird. Wie
man nun aus derselben Anzahl von Bausteinen zwei ganz ver¬
schiedene Gebäude errichten kann, so läfst sich als Folge der ver¬
schiedenen Anordnung der Atome im Molekül die Existenz von
Verbindungen voraussehen, welche, trotzdem sie aus gleichviel
Atomen der gleichen Elemente bestehen, dennoch verschiedene
chemische und physikalische Eigenschaften zeigen werden.

Die Isomerien der Kohlenstoffverbindungen können
meistens (S. 283) nur dadurch erklärt werden, dafs die
Kohlenstoffatome eine andere gegenseitige Lagerung an¬
nehmen; z. B. ist in den folgenden drei durch Einführung
von CH :j aus einander entstehenden Verbindungen keine
verschiedene Lagerung der C-Atome denkbar: CH 4 ,
CH 3~CH 3 , CH g~CH 2~CH3 ; führt man aber nochmals das
einwertige Radikal CH 3 ein, so kommt man zu dem
Kohlenwasserstoff C 4H 10 ; die Substitution kann aber hier
auf verschiedene Art stattfinden, entweder an einem
Kohlenstoffatome, welches am Ende der Kette liegt, oder
an einem mittleren Kohlenstoffatome; man erhält dann
je nachdem zwei Verbindungen von der Formel C 4 H 10 ,
nämlich: CH a~CH 2~CH 2~CH,. £® 3>CH"CH a.

Beim nächsten Grliede C 5 H ]2 sind schon drei Fälle möglich:
ch 3 ch 2-ch,-ch 2-ch s. h,c ch,

^'■>CirCH 2"CH 3.

Y
h 3c ch,

Bei den höheren Gliedern dieser gesättigten Kohlenwasser¬
stoffe (S. 277) steigt die Zahl der möglichen Isomerien nach dem
Gesetze der Permutation sehr rasch, z. B.
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Anzahl der C-Atome: 6. 7. 8. 10. 11. 12. 13.
Mögliche Anzahl der n , 0 0 __

Kohlenwasserstoffe ( 5 " 9 " 18 " 75 ' 159 ' 357 " 799 "
Kohlenwasserstoffe mit in unverzweigter Reihe fortlaufenden
Kohlenstoff ketten heifsen normale.

Ebenso wie man durch Einführung der einwertigen
CHg-Gruppe an verschiedenen Stellen isomere Verbin¬
dungen erhalten kann, so auch durch Einführung
anderer Atomkomplexe oder Atome. Bei Körpern
wie CHgCl, CH 2 C1 2 , CHC1 3 ist nur je eine Verbindung
denkbar (siehe jedoch auch „Stereochemie"), ebenso bei
CH 2 CrCH 3 ; bei Körpern wie C 2 H 4 C1 2 , C 2 H 4 (OH) 2 etc.hingegen sind schon folgende zwei Anordnungen der
Atome denkbar:

CH 3 CHC1 2 . CH 2CFCH 2C1.
CH./CH (0H) 2 . CH 2 (OH)"CH 2 (OH).In dem nächsten homologen Kohlenwasserstoff sind

schon bei der Substitution durch ein Atom Chlor etc.
zwei verschiedene Verbindungen möglich, nämlich:

CH 3 CH 2TJH 2C1. CH 3 ~CHCrCH 3 .
Wir sahen schon, dafs zwei Verbindungen C 4 H 10

möglich sind; substituieren wir in denselben nur ein
Wasserstoffatom, so sind schon vier verschiedene Ver¬
bindungen möglich, z. B. durch Eintritt von einer OH-Gruppe
vier „Butylalkohole" genannte Verbindungen C 4 H 9~~OH:

CH 3 CH 3 CH 3 CH s CH s CH 3
CH 2 CH"OH \/ \/
Arr CH C"OHL»xl2 | |
CH 2~OH. 6h 3 CH2 0H - CH 3'

Bei den ungesättigten Verbindungen ist die Anzahl der mög¬
lichen Isomerien noch gröfser als bei den gesättigten, da aufser
der Substitution an verschiedenen Orten auch noch die mehrfache
Bindung der C-Atome an verschiedenen Orten stattfinden kann.

Isomere Verbindungen, welche mehrere unter sich
verschiedene Kohlenstoffgruppen durch ein mehr¬
wertiges Atom verkettet enthalten, nennt man auch
„metamer im engeren Sinne", z. B.

»in n {F »ir °fcä °(§i:
3. Physikalische Isomerien heifsen solche

Isomerien, welche weniger in ihrem chemischen



Isomerie. 283

als in ihrem physikalischen Verhalten ver¬
schieden sind und denen daher, nach den vor¬
stehend entwickelten Anschauungen, die gleiche
Konstitutionsformel zugeschrieben werden mufs.

Die eine Art von physik. Isomerie ist auf eine
verschiedene Anordnung der Moleküle selbst zurück¬
zuführen, da sie nur bei festen Körpern auftritt, so z. B.
das Kristallisieren ein und derselben Substanz in zwei
oder mehreren Kristallformen (Dimorphie und Poly¬
morphie. S. 42), ferner die Eigenschaft gewisser Körper
nur im festen Zustande den polarisierten Lichtstrahl ab¬
zulenken, welche im flüssigen oder gelösten Zustande der
betr. Körper, also bei stattfindender Verschiebung der
Moleküle, verschwindet.

Die zweite Art von physik. Isomerie kann nur
auf einer verschiedenen Anordnung der Atome im Mole¬
küle beruhen, z. B. die Fähigkeit gewisser isomerer Ver¬
bindungen, bei sonst gleichen Eigenschaften, in ge¬
schmolzenem oder gelöstem Zustande den polarisierten
Lichtstrahl gleichstark nach verschiedenen Rich¬
tungen (entweder nach rechts oder nach links) abzulenken,
(optische Isomerie), ferner die Eigenschaft gewisser
ungesättigter isomerer Verbindungen in allen physikali¬
schen und gewissen chemischen Eigenschaften verschieden
zu sein.

Zur Erklärung der zweiten Art von physikalischer Iso¬
merie mufs die Struktur- oder Konstitutionstheorie (S. 81)
durch Annahme einer räumlichen Anordnung
der Atome im Moleküle erweitert werden. Man be¬
zeichnet solche Körper, deren Isomerie sich nur
durch die Annahme einer verschiedenen räum¬
lichen Anordnung der Atome im Moleküle er¬
klären läfst als „stereoisomere" und nennt diese
Isomerie ,.Stereoisomerie oder Raumisomerie",
seltener „Alloi somerie" oder „geometrische Iso¬
merie", die betr. Formeln „stereochemische For¬
meln" und spricht statt von der Konstitution oder Struktur
von der „Konfiguration der Moleküle". (Weiteres
bei Stereochemie S. 305.)
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Tautomerie
heifst die Eigenschaft gewisser Verbindungen, sich so zu ver¬
halten, dafs man für dieselben zwei verschiedene isomere Kon¬
stitutionsformeln aufstellen kann, z. B. kann der Blausäure sowohl
die Formel XEC H als auch C N H zugelegt werden und es ist
wahrscheinlich, dafs beide Arten von Molekülen in der Blausäure
vorhanden sind, aber so schnell ineinander übergehen, dass die
Blausäure im Sinne beider Formeln reagiert.

Ermittelung der Zusammensetzung, Molekular¬
formel und Konstitution der Kohlenstoff-

Verbindungen.
Nachdem wir nun die Theorien kennen gelernt haben,

welche uns das Vorhandensein der grofsen Anzahl von
Kohlenstoffverbindungen, sowie die vielen Isomerien dieser
Verbindungen befriedigend erklären, müssen wir uns zu
den Thatsachen selbst wenden.

Zur Aufstellung der chemischen Formel für eine
organische Verbindung ist vor allem nötig:

1. die dieselbe zusammensetzenden Stoffe und deren
Mengenverhältnisse kennen zu lernen, d. h. sie einer
qualitativen und quantitativen Analyse zu unterwerfen;

2. aus der erhaltenen qualitativen und quantitativen
Zusammensetzung die Molekularformel abzuleiten;

3. die Konstitution, d. h. die Anordnung der Atome
oder Atomgruppen im Molekül festzustellen.

1. Elementaranalyse organischer Verbindungen,
a. Qualitative Analyse.

Der Kohlenstoff der meisten organischen Körper
giebt sich dadurch zu erkennen, dafs sie beim Erhitzen
unter Luftabschlufs Kohle abscheiden. Am sichersten
ist der Kohlenstoffgehalt zu erkennen, wenn man den
zu untersuchenden Körper mit Kupferoxyd (S. 211) glüht,
oder, falls derselbe flüchtig ist, seinen Dampf langsam
über glühendes Kupferoxyd leitet; hierbei verbrennt der
Kohlenstoff auf Kosten des Sauerstoffes des Kupferoxyds
zu Kohlendioxyd, welches beim Einleiten in Kalkwasser
an der entstehenden Trübung erkannt wird.

Der Wasserstoff wird gleichfalls beim Glühen der
vollkommen trockenen Substanz mit Kupferoxyd nach-
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gewiesen, wobei er zu Wasser verbrennt, welches sich
in dem kälteren Teile des Apparates ansammelt.

Den Stickstoff erkennt man durch Glühen der
Substanz mit Kalium im Glasröhrchen bis zur Ver¬
flüchtigung des überschüssigen Kaliums, wobei vorhan¬
dener Stickstoff in Kaliumcyanid übergeführt wird, welches
nach der bei Blausäure angegebenen Methode nachgewiesen
wird. Viele Stickstoffverbindungen können auch an der
Entwickelung von Ammoniak beim Glühen derselben
mit Natr i um- C al c i umhy d r o xy d erkannt werden.

Der Sauerstoff dieser Hydroxyde vereinigt sich mit dem Kohlen¬
stoff zu Kohlendioxyd, welches sich mit dem Alkali zu einem Kar¬
bonat verbindet, während der Wasserstoff im Momente des Frei¬
werdens sich mit dem Stickstoff zu Ammoniak vereinigt. Der
überschüssige Wasserstoff entweicht als solcher oder verbindet sich
mit dem Kohlenstoff zu flüchtigen Kohlenwasserstoffen; z. B.

CNOH -t- CafOH^ = CaCO, + NH 3.
CN + 2Ca(OH)2 = CaCO s + NH 3 + CaO + H.

Maüche Stickstoffverbindungen, z. B. Diazokörper, geben diese
Reaktionen nicht, da sie sehr leicht unter Abgabe gasförmigen Stick¬
stoffes zerfallen. In solchen Fällen mufs wie bei der quantitativen
N-Bestimmung nach Dumas (S. 287) verfahren werden.

Sauerstoff wird bei der quantitativen Analyse, und
zwar meist nur indirekt, ermittelt.

Phosphor und Schwefel werden durch Glühen der
organischen Substanz mit einer Mischung von Soda und
Salpeter in Phosphorsäure resp. Schwefelsäure übergeführt,
und diese in der wässrigen, mit Salpetersäure versetzten
Lösung des Glührückstandes als Ammoniumphospho-
molybdat (S. 136) resp. Baryumsulfat nachgewiesen. Bei
flüchtigen Substanzen wird die Oxydation zu Schwefel-
resp. Phosphorsäure in zugeschmolzenen Glasröhren durch
Erhitzen mit rauchender Salpetersäure ausgeführt.

Chlor, Brom, Jod werden beim Glühen der org.
Substanz mit Calciumoxyd (bei flüchtigen Substanzen in
zugeschmolzenen Glasröhren) in Chlor-, Brom-, Jodcalcium
übergeführt und lassen sich erst dann in der wässrigen,
mit Salpetersäure versetzten Lösung durch Silbernitrat
als Chlor-, Brom- oder Jodsilber nachweisen.

Beim Erhitzen mit Kupferoxyd am Platindraht in einer
bunses 'schen Flamme färben org. Halogenverbindungen dieselbeblau oder grün. Beim Erhitzen org. Halogenverbindungen mit
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rauchender Salpetersäure und Silbernitrat in zugeschmolzener Glas¬
röhre entsteht unlösliches Halogensilber.

Die übrigen Elemente sucht man, sofern sie nicht
flüchtig sind, in dem nach dem Verbrennen der Substanz
bleibenden Rückstände (der sog. Asche) auf.

b. Quantitative Analyse.
Bestimmung des Kohlenstoffes und Wasser¬

stoffes. Man bringt die gewogene Substanz gemischt
mit Kupferoxyd in ein Rohr von schwer schmelzbarem
Glase, an dessen offener Seite eine gewogene, mit trockenem
Calciumchlorid gefüllte Röhre und an diese eine solche
mit Kalilauge gefüllt befestigt ist. Hierauf wird zum
Glühen erhitzt, wobei der Kohlenstoff zu Kohlendioxyd
und der Wasserstoff zu Wasser verbrennt; das Wasser
verdampft und wird im Chlorcalciumrohre zurückgehalten,
während das Kohlendioxyd erst im zweiten Rohre von der
Kalilauge absorbiert wird. Nach Beendigung der Ver¬
brennung wiegt man die beiden Röhren wieder, um die
Gewichte des gebildeten Kohlendioxyds und Wassers zu
finden, aus welchen man dann berechnet, wie viel Kohlen¬
stoff und Wasserstoff die angewandte Menge der Sub¬
stanz enthielt (S. 288).

Bestimmung des Stickstoffes, u. Bestimmung als
Ammoniak. Methode W ill -V arrentrap . Man bringt
die gewogene Substanz, gemischt mit Natrium-Calcium-
hydroxyd (Natronkalk) in eine Röhre von schwer schmelz¬
barem Glase, an deren offener Seite sich ein mit Salz¬
säure gefüllter Apparat befindet. Hierauf glüht man,
wobei die entweichenden Gase durch die Salzsäure
streichen, von welcher alles entstandene Ammoniak ge¬
bunden wird. (Prozefs S. 285.) Das gebildete Ammonium¬
chlorid wird mit Platinchlorid als unlösliches Ammonium¬
platinchlorid (2NH 4 C1 + PtClJ gefällt, welches man trock¬
net, wägt und den darin enthaltenen Stickstoff berechnet.

Methode K jeldahl . Man erhitzt die gewogene
Substanz mit konz. Schwefelsäure und gewissen Metall¬
oxyden (CuO, HgO), welche oxydierend wirken, bis zur
Lösung und bis die Flüssigkeit hell geworden ist. Das
bei diesem Verfahren aus dem Stickstoff entstandene
Ammoniak, welches als Ammoniumsulfat vorhanden ist,
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wird durch Destillation mit Natriumhydroxyd ausgetrieben
und wie bei a. bestimmt.

ß. Bestimmung als gasförmiger Stickstoff. (Methode

Dttmas .) Viele künstlich dargestellte organische Verbin¬

dungen enthalten Stickstoff in Form von NO, N0 2 , N0 3 etc.,
dieser Stickstoff wird beim Glühen mit Natrium-Calcium-

liydroxyd oder Erhitzen mit H g S0 4 nicht vollständig in
Ammoniak übergeführt und müssen deshalb solche Körper

nach dieser für alle stickstoffhaltigen Verbindungen

anwendbaren Methode analysiert werden. Man glüht

die gewogene, mit Kupferoxyd gemischte Substanz in einer

luftleeren Glasröhre, deren vorderer Teil Kupferspäne

enthält, und leitet die entweichenden Gase, welche aus

Wasser, Kohlendioxyd, Stickstoff bestehen, in eine gra¬

duierte, mit Kalilauge gefüllte Eöhre.

Indem die Gase über das glühende Kupfer streichen,

werden etwa vorhandene Oxyde des Stickstoffes zerlegt in

Sauerstoff, welcher sich mit dem Kupfer verbindet, und

in Stickstoff; Kohlendioxyd und Wasserstoff werden nicht

zersetzt und von der Kalilauge absorbiert, so dafs das an

der graduierten Köhre abgelesene Volumen des Gases
aus reinem Stickstoff besteht.

Aus den erhaltenen ccm Stickstoff f F) berechnet man unter
Berücksichtigung von deren Temperatur (T), des Luftdruckes (B)
und der Tension der Kalilauge (W) das Gewicht des erhaltenen
Stickstoffes (N) nach der Formel (Seite 60)

AT ViB- W)
760 (1 + 0,003665 T) ' °>001256

(1 ccm N wiegt 0,001256 g bei 0° und 760 mm Druck.)

Die Bestimmung des Phosphors, Schwefels

und der Halogene geschieht wie bei der qualitativen

Prüfung, indem man die erhaltenen Fällungen wiegt und
hieraus die Bestandteile berechnet.

Bestimmung des Sauerstoffes. Dieselbe findet

meist nur indirekt statt, indem man alle anderen Bestand¬

teile der Verbindung quantitativ bestimmt und das Ge¬

wicht derselben vom Gewichte der analysierten Substanz

abzieht; die Gewichtsdifferenz ergiebt das Gewicht des
vorhandenen Sauerstoffes.

!\
J

1
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c. Berechnung der Analyse.
Um die Ergebnisse verschiedener Analysen besser ver¬

gleichen zu können, berechnet man die gefundenen Zahlen
auf 100 Gewichtsteile der Substanz. So ergab z. B. die
qualitative Prüfung reiner Essigsäure scheinbar nur einen
Gehalt von Kohlenstoff und Wasserstoff; 0,395 g Essig¬
säure gaben bei der Verbrennung 0,5793 g C0 2 und
0,2349 g H 2 0. Hieraus berechnet sich der Kohlenstoff-
und Wasserstoffgehalt derselben folgendermafsen:
C0 2 : C = Gefundenes C0 2 : C
44 :12 = 0,5793:«. (« = 0,158 C).
H 20 : H 2 = Gefundenes H2 0: H,
18 :2 = 0,2349 :x. (x = 0,0261 H).
In Prozenten berechnet findet man:

0,395 g Essigsäure: 0,1580 g C = 100:«. («==40)
0,395 g „ : 0,0261 g H = 100:«. (« = 6,6).

Hierbei ergiebt sich eine Differenz von 100—(40 + 6,6) =
53,4 g, welche, da kein anderes Element gefunden wurde,
das Gewicht des vorhandenen Sauerstoffes sein mufs.

100 Tie. Essigsäure bestehen demnach aus
Kohlenstoff .... 40,0 Tie.
Wasserstoff .... 6,6 „
Sauerstoff . . . . 53,4 „

100,0 Tie.
Dividiert man nun diese Zahlen durch die Atomge¬
wichte der betreffenden Elemente, so erhält man die
relative Anzahl der Atome, welche in der Verbindung
enthalten sind:

_i<L = 3,3 C. -M- = 6,6 H. = 3,3 O.

Die Atome in der Essigsäure verhalten sich also zu ein¬
ander wie 3,3 : 6,6 : 3,3 oder wie 1:2:1, und hieraus
ergiebt sich die Zusammensetzung CH 2 0 = 30. Ob nun
diese Formel oder ein Vielfaches derselben das Mole¬
kulargewicht der Essigsäure ist, wissen wir aber noch
üicht. Man kennt mehrere Verbindungen von ganz ver¬
schiedenem chemischen und physikalischen Verhalten,
welchen gleichfalls durch die Elementaranalyse die Formel

<CH2 0 zugewiesen wird (S. 280). Es ist nun festzu-
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stellen, ob diese Körper einander isomer oder

polymer sind, das heilst, ob sie alle dieselbe

oder eine verschiedene Molekulargröfse besitzen.

d. Gesetz der paaren Atomzahlen.
Dieses zuerst empirisch gefundene Gesetz ist für die Auf¬

stellung der chemischen Formeln org. Verbindungen von Be¬
deutung und heilst: Im Moleküle jeder Kohlenstoffver¬
bindung beträgt die Summe der ungeradwertigen Ele¬
mente (der einwertigen und dreiwertigen, wie H, Cl, Br, J und N,
P, As) eine gerade Zahl. So ist z. B. in der Cyanursäure,
C 3H 3N 30 3, die Summe der N- und H-Atome = 6, in dem trichlor-
essigsauren Ammonium, C 2C13(NH 4)0 2 , die Summe der Atome Cl,
N und H = 8. Dieses Gesetz findet eine einfache Erklärung in
der Vierwertigkeit des Kohlenstoffs und der Eigenschaft der Ele¬
mente, sich nach ihrer Wertigkeit zu binden.

2. Ermittelung der Molekularformel,

a. Physikalische Methoden.

u. Methoden auf der Bestimmung der Dampf¬

dichte (S. 17) beruhend.

Ist die Verbindung ein Gras, oder kann sie ohne

Zersetzung durch höhere Temperatur in den Gas¬

zustand übergeführt werden, so hat man nur nötig,
das Gewicht eines bestimmten Volumens der im Gas¬

zustande vorhandenen Verbindung zu ermitteln.
Bekanntlich nehmen alle Moleküle im Gaszustande

denselben Raum ein, wie 2 Volumina Wasserstoff (S. 17);

ermittelt man daher die Dampfdichte, d. h. wievielmal

soviel das Volumen der betr. Verbindung im gasförmigen

Zustande wiegt, als ein gleiches Volumen Wasserstoff,

und verdoppelt man die gefundene Zahl, so hat man das

relative Gewicht des Moleküls dieser Verbindung.

So wurde gefunden, dafs Essigsäure die Dampfdichte

30,0 hat, und folglich das Molekül Essigsäure 60,0 wiegt

(wenn 1 Mol. H == 2). Wir hatten durch die Analyse

die einfachste Formel als CH 2 0 = 30 festgestellt und
sehen nun, dafs diese Formel dem halben Molekular¬

gewicht entspricht und in C 2 H 40 2 = 60 geändert werden
mufs. W äre bei einer anderen Substanz, der Milchsäure,

deren einfachste Formel gleichfalls CH a O == 30 ist, die
Dampfdichte zu 45 gefunden, so würde deren Molekular-

Arnold, Repetitorium. 8. Aufl. 19
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gewicht = 90 sein, also dreimal so grofs als das, welches
der Formel CH 2 0 entspricht, nämlich C 3H 6 0 3 .

Bestimmung der Dampfdichte durch Luft Verdrän¬
gung nach Y. Meyer . Man erhitzt das Gefäfs b, welches je

nach der anzuwendenden Temperatur aus Glas
oder Porzellan besteht und nur Luft enthält, in
dem Apparate c durch die Dämpfe einer darin
befindlichen Flüssigkeit (Wasser, Siedepunkt 100°,
Anilin, Siedepunkt 183°, Diphenylamin, Siede¬
punkt 310°) oder in geschmolzenem Blei (bis ca.
1000°), bis die Temperatur konstant geworden ist,
also durch a bei f keine Luftblasen mehr auf¬
steigen; dann wird über f die mit Wasser ge¬
füllte graduierte Röhre gestülpt, das Gefäfs b,
bei d geöffnet, die abgewogene Substanz hinein¬
geworfen und d schnell wieder verschlossen. Die
Substanz verdampft sofort und verdrängt aus b
eine ihrem Dampfvolumen entsprechende Luft
menge, welche durch f in die graduierte Bölire
eintritt. Das an der Röhre abgelesene Volumen
Luft entspricht einem gleichen Volumen des
Dampfes der betreffenden Verbindung. Das Ge¬
wicht des Dampfes ist bekannt, da die betr.

f Substanz vorher gewogen wurde, man hat also
nur noch das Volumen auf Normaldruck und 0"
zu reduzieren (S. 60), und das Gewicht des
Dampfvolumens mit dem leicht berechenbaren
Gewichte eines gleichen Volumens Wasserstoff
zu dividieren, und die so gefundene Dampfdichte
mit 2 zu multiplizieren (S. 17).

Bestimmung der Dampfdichte nach
A. W. Hofmann . Die Methode V. Meyer ist
nur für Substanzen brauchbar, welche sich bei
Temperaturen oberhalb ihres Siedepunktes nicht
zersetzen; im anderen Falle bestimmt man das
Volum des Dampfes einer gewogenen Substanz¬
menge, indem man dieselbe im luftleeren Räume
eines Barometerrohres zum Verdampfen bringt.
In diesem Falle kann man die Dampfdichte bei
Temperaturen bestimmen, welche 50—100° unter
dem Siedepunkt der Substanz bei gewöhnlichem
Luftdrücke liegen, so dafs die Substanz nicht
zersetzt wird.

ß. Methoden darauf beruhend, dafs Lösungen
verschiedener Körper, welche in der gleichen
Gewichtsmenge des gleichen Lösungsmittels die
nämliche Anzahl von Molekülen der gelösten
Körper enthalten (sog. äquimolekulare Lösungen)
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gleichen osmotischen Druck sowie gleiche Er¬
niedrigung des Gefrierpunktes und des Dampf¬
druckes (resp. gleiche Erhöhung des Siedepunktes)
des Lösungsmittels zeigen (S. 40).

Am leichtesten ist die Bestimmung des Molekular¬
gewichtes aus der Gefrierpunktserniedrigung, die sog.
krioskopische oder RAotJLTSche Methode.

Man stellt die Gefrierpunktserniedrigung (T) fest, welche einige
Gramme (P) einer Substanz vom bekannten Mol.-Gew. in 100
Grammen des Lösungsmittels hervorbringen und berechnet die¬
selbe auf das Molekulargewicht (M) der betr. Substanz:

2.M
P: T = M : x\ folglich T.M = P ,x\ folglich x = —-p—.

Diese auf das Molekulargewicht der betr. Substanz berechnete
Gefrierpunktserniedrigung x heifst Molekularverzögerung
oder Molekulardepression und ist bei Anwendung der gleichen
Menge des gleichen Lösungsmittels für die verschiedensten Sub¬
stanzen konstant und heifst daher auch Konstante.

Löst man nun einige Gramme (P) einer Substanz von un¬
sicherem Mol.-Gew. in 100 Grammen des Lösungsmittels, dessen
Konstante (x) ermittelt wurde und stellt dann die Gefrierpunkts¬
erniedrigung (T) fest, so kann man das Molekulargewicht (M)

oc Pdieser Substanz aus M — —' berechnen.
T

Z. B. 2,721 g Äthyläther (P) in 100 Tin. Benzol (x = 49) ge¬
löst, erniedrigen dessen Gefrierpunkt um 1,826° (T), also ist das
Mol.-Gew. des Äthyläthers M — -jj?_ F.' 1*" 1 . also = 73, welche

1,826
Zahl zeigt, dafs das für Äthyläther, (C 2H 5)20 = 74 angenommene
Mol.-Gew. richtig ist und nicht 1 a , 2, 3 etc. mal so grofs sein kann.

b. Chemische Methoden.

Durch die ehem. Untersuchung von Derivaten mancher
Verbindungen erhält man einen Minimal wert für deren
Molekularformel; hierbei bleibt es zwar ungewifs, ob eine
derartige Formel nicht noch zu verdoppeln oder zu ver¬
dreifachen ist, aber kleinere und zahlreiche gröfsere
Formeln von derselben prozentigen Zusammensetzung
werden ausgeschlossen. Eine einwurfsfreie Bestimmung
des Molekulargewichtes kann nur nach den physikalischen
Methoden erhalten werden.

a. Ist die Verbindung eine Säure oder Base,
so kann man durch Analyse ihrer Salze die Molekular¬
formel feststellen, wobei man bei Säuren meistens die

19*
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leicht rein zu erhaltenden Silbersalze, bei Basen die
Platinchloriddoppelsalze, welche analog den Ammonium¬
platinchloridsalzen zusammengesetzt sind, wählt.

Die Essigsäure z. B. ist eine einbasische Säure und
daher in einem Moleküle ihrer Salze nur 1 Atom Wasser¬
stoff durch 1 Atom eines einwertigen Metalles ersetzbar.
Stellt man nun durch die Analyse fest, wie viel Essig¬
säure an 1 Atom Silber gebunden ist, so hat man die
Molekularformel der Essigsäure minus 1 Atom H.

100 Gewtie. Silberacetat hinterlassen beim Glühen 64,68 Gewtie.
Silber, verlieren also 35,32 Gewtie.; der mit einem Atom Silber
(108 Gewtie.) im Silberaeetat verbundene Essigsäurerest beträgt
daher 59 Gewtie., denn

64,68 : 35,32 = 108 : 59.
g;ii„ Atom-Gew.

des Silbers.
Da nun in der Essigsäure 1 Atom H durch 1 Atom Ag er¬

setzt ist, so ist das Mol.-Gew. der freien Essigsäure 59 + 1 = 60,
entsprechend der Formel C,H 40,2 ; die Formel kann nicht CjH,./^
sein, da dann das Silbersalz 1 l / 2 Atome enthalten mülste, was
nicht möglich ist, hingegen wären die Formeln C 4H80 4, C 6H 120 6 etc.
wohl möglich.

ß. Ist die zu untersuchende Substanz wedereine Säure, noch eine Base, noch ohne Zer¬
setzung löslich und nicht in Dampfform über¬
zuführen, so läfst sich häufig ihre Molekularformel
doch durch genaues Studium ihrer chemischen Meta¬
morphosen ermitteln.

In manchen Fällen fehlen jedoch auch solche An¬
haltspunkte, und man mufs sich dann mit der durch die
Elementaranalyse gefundenen, einfachsten Formel begnügen,
wobei jedoch das Gesetz der paaren Atomzahlen (S. 289)
zu berücksichtigen ist.

Bei Wasserstoff haltigen Verbindungen kann man meistens ein
Wasserstoffatom durch ein Halogenatom ersetzen und das ent¬
standene Halogensubstitutionsprodukt analysieren; Naphtalin kann
nach der Analyse die Formel C 5H 4 oder ein vielfaches davon
haben; die Analyse des Bromnaphtalins zeigt, dafs 1 Atom H erst
in C 10H 8 durch ein Atom Brom ersetzt wird; die Formeln C 20H 16,
C 30H, 4 etc. sind ausgeschlossen, weil keine Verbindungen bekannt
sind, in denen I / ]6 , l ;.,4 etc. des Wasserstoffs durch Halogene er¬
setzbar ist.

3. Ermittelung der Konstitutionsformel.
Hat man von einer Verbindung sowohl ihre Zu-
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sammensetzung als auch ihre Molekulargröfse (empi¬

rische Molekularformel) ermittelt, so ist durch die

erhaltene Formel die Verbindung noch nicht so charak¬

terisiert, dafs eine Verwechselung mit einer anderen un¬

möglich wäre. Wir sahen bereits, dafs es eine grofse

Anzahl isomerer Verbindungen giebt, d. h. Verbindungen,

die bei gleicher Zusammensetzung gleiche Molekular¬

gröfse besitzen; so lernten wir z. ß. S. 282 vier Ver¬

bindungen der Formel C 4H 10 O kennen, und es ist daher
nötig, sobald sich nicht aus dem Zusammenhange er-

giebt, welchen der vier Körper wir meinen, in unserer

Formel zugleich die Konstitution oder Struktur, d. h.

den inneren Bau, der betreffenden Verbindung auszudrücken.

Der durch die Konstitutionsformel (rationelle

Molekularformel) ausgedrückte Aufbau einer Ver¬

bindung ist jedoch nicht das Resultat der theoretischen

Spekulation, sondern diese Formeln haben den Zweck,

uns eine genaue Vorstellung von der chemischen Natur

der Verbindung zu geben, uns anzudeuten, aus welchen

anderen Verbindungen sie entstanden ist, in welche sie
verwandelt werden kann etc.

Die Konstitutionsformeln müssen daher durch das

Studium der Umsetzungen, Spaltungen und Bildungs¬

weisen der betreffenden Verbindungen erforscht werden;

diese Erforschung ist eine der wichtigsten und inter¬

essantesten Aufgaben der Chemie, da durch sie die

künstliche Herstellung von technisch oder wissenschaft¬

lich wichtigen Naturprodukten angebahnt wird.

Gewöhnlich sucht man komplizierter aufgebaute Körper
in einfachere Stoffe bekannter Konstitutionen zu zerlegen

(analytische Methode), oder aus einfacheren Körpern

bekannter Konstitution die komplizierter aufgebauten

schrittweise darzustellen (synthetische Methode).
a. Analytische Methode.

Dieselbe geschieht dadurch, dafs man die Verbindung in
kohlenstoflarmere Körper bekannter Konstitution zerlegt, oder dafs
man die Verbindung in einen Körper bekannter Konstitution von
gleichem Kohlenstoffgehalte überführt. Aul'serdem kann die Kon¬
stitution oft durch folgende Methoden festgestellt werden:

a. Durch Oxydation (S. 296 a. b. c. e. g.) erkennt man z. B.
bei den Alkoholen, ob sie primäre, sekundäre oder tertiäre sind (siehe
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Alkohole), Ketone zerfallen durch Oxydation in Säuren mit weniger
Kohlenstoff, wobei die CO-Gruppe meist bei dem Kohlenwasser¬
stoff bleibt. Die aromatischen Verbindungen, welche am Benzol-
kem kohlenstoffhaltige Seitenketten besitzen, werden leicht oxy¬
diert, indem von der ganzen Seitenkette nur das direkt am Benzol¬
kern befindliche C-Atom in die COOH-Gruppe verwandelt wird,
während die anderen C-Atome abgespalten und oxydiert werden
(siehe „Kohlenwasserstoffe der Benzolreihe"), z. B.

C SH 4=(CH 3), + 60 = C 6H 4~(COOH), + 2H 20.
C 6H 4= (CHrOH 3)2 + 12 0 = C sH 4(COOH), + 2 CO, + 4 HjO.

ß. Durch Reduktion kann man Nitroverbindungen von den
isomeren Nitritestern unterscheiden, indem erstere mit naszieren-
dem Wasserstoff' Amidoverbindungen, letztere Alkohole geben:

C 2H 8~N0 2 + 6H = C sH 5"NH s + 2H 20.
Nitroäthan. Äthvlamin.

C 2H 5"0"N0 + 6H = C,H, OH + NH, + H. 20.
Äthylnitrit. Äthylalkohol.

Mit naszierendem Wasserstoff geben primäre Schwefligsäure¬
ester Alkohole, die isomeren Sulfonsäuren aber Merkaptane:

C 2H 5~0~S0 _ 0H + 6H = C 2H 8"OH + 2H 20 + H 2S.
Äthylschweflige Säure. Äthylalkohol..

C 2H 6~S0 2~OH + 6 II = 0,H 5 SH + 4H 20.
Äthylsulfonsäure. Äthylmerkaptan

y. Die Abspaltung von Kohlendioxyd giebt oft wichtige
Aufschlüsse. Essigsäure mit Ätzkalk erhitzt, liefert Sumpfgas:
C 2H 40 2 + CaO = CaC0 3 -I- CH 4 , Benzoesäure mit Ätzkalk erhitzt,
liefert Benzol: C 7H 60 2 + CaO = CaC0 3 + C 6H 6. Hieraus folgt,
dafs sich Benzoesäure zum Benzol verhält, wie Essigsäure zum
Sumpfgas. Solche durch C0 2-Abspaltung erhaltene Körper führen
oft mit Brenz- oder Pyro- beginnende Namen.

b. Synthetische Methode.

Manche organische Körper lassen sich aus ihren
Elementen aufbauen. Z. B: Leitet man Schwefelwasserstoff

und Schwefelkohlenstoff über glühendes Kupfer, so erhält man
Methan: CS 2 + 2H 2S + 8Cu = CH 4 + 4Cu 2S. Aus Methan erhält
man durch Einwirkung von Chlor das Methylchlorid, CH aCl, aus
welchem man alle Derivate des Methyls herstellen kann. Kohlen¬
stoff und Wasserstoff vereinigen sich zu Acetylen, C 2H 2 , welches
durch naszierenden Wasserstoff in C 2H 4 und C 2H 6 übergeführt
wird, aus welchem wieder zahlreiche andere Verbindungen er¬
halten werden können. Leitet man Acetylen durch glühende
Röhren, so entsteht Benzol, C 6H 6 , der Hauptrepräsentant der
aromatischen Reihe, aus welchem eine grofse Anzahl aromatischer
Verbindungen erhalten werden.

Wichtig sind die Gewinnungsmethoden kohlenstoff¬
reicherer Verbindungen aus kohlenstoffärmeren. Z. B.:

«. Verwendung des Natriumacetessigesters, siehe diesen.
ß. Natriumverbindungen organischer Substanzen werden durch

organische Halogenverbindungen derart zersetzt, dafs sich Natrium-
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lialoide bilden und die beiden organischen Stoffe sich vereinigen,
z. B. CH s~Na + CH SC1 = CH S"CH 3 + NaCl.

Leitet man Kohlendioxyd durch die Natriumverbindung eines
Kohlenwasserstoffes, so entsteht die Karbonsäure der nächst
höheren Kohlenstoffreihe, z. B. CH 3~Na + C0 2 = CH 3 COONa.

y. Die Halogenverbindungen der Kohlenwasserstoffe der
Methanreihe, oder die Sulfonsäuren der Benzolreihe, mit Cyankalium
(KCN) erhitzt, liefern Cyanide der Kohlenwasserstoffe, in welchen
durch Erhitzen mit Kaliumhydroxyd die Cyangruppe (CN) in die
Gruppe COOH verwandelt wird. (Siehe Oxalsäurereihe).

S. Kondensation. Dieselbe beruht auf dem Zu¬
sammentreten zweier oder mehrerer Moleküle gleich¬
artiger oder verschiedener organischer Substanzen zu
einem einzigen Moleküle durch Verknüpfung von C-
Atomen unter Austritt von H 20, HCl, NH 3, C0 2. Konden¬
sation findet namentlich leicht bei den Aldehyden und
Ketonen statt und kann schon durch direktes Aufein¬
anderwirken zweier Substanzen erfolgen, meistens wird
sie aber durch die Anwesenheit bestimmter Stoffe unter¬
stützt, so namentlich durch Aluminiumchlorid, Kalium¬
bisulfat, wasserfreies Natriumacetat, Natriumhydroxyd,
Salzsäure, Schwefelsäure, Zinkchlorid etc.

Aluminiumchlorid bewirkt die Vereinigung von Chlorver¬
bindungen der Methanreihe mit Kohlenwasserstoffen der Benzol¬
reihe, z. B. C6H 6 + C äH-Cl = C aH 5~C 2H, + HCl. CA + 2C 2H 5C1
= C 6H 4(C 2H 5)2 4- 2HCl. C 6H 6 + 3C 2H5C1 = C,H 3^(C 2H ä ), + 3HCl.

Konzentrierte Schwefelsäure veranlafst die Vereinigung von
Verbindungen der Benzolreihe mit Aldehyden, z. B.

2C 6H 6 + CII 3 C110 = C H 3 " C H "(C öH- )2 + H 20.
s. Polymerisation. Dieselbe beruht auf dem Zu¬

sammentreten mehrerer gleichartiger Moleküle einer
einfacher konstituierten organischen Subtanz zu einem
komplizierteren Molekül ohne Austritt von II 20 etc.
Polymerisation findet namentlich bei ungesättigten Kohlenwasser¬
stoffen, Aldehyden und Cyanverbindungen, statt. Wenn nämlich
in einer Verbindung ein C-Atom ein mehrwertiges Element oder
Badikal mit mehr als einer Wertigkeit gebunden enthält, so kann
an diesen Stellen eine Lösung bis zur einfachen Bildung statt¬
finden und die dann freie Wertigkeiten besitzenden Moleküle sich
aneinanderketten. Es findet also hier nicht wie bei der Konden¬
sation eine ausschliefsliche Verknüpfung der Moleküle durch
C-Atome statt.

H H H CH 3H H CH 3
ch crc-c 3 'Y> ,

3 CH ^htc-ec- C<g giebt C O O
Acetylen. H H H Aldehyd. U O U

Benzol. iTCH 8
Methylnietaldehyd.

Polymerisationen, bei welchen in den zusammentretenden Mole-
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külen Verschiebung von Atomen stattfindet, heifsen meistens Kon¬
densationen. Z.B.CH 3~CHO+CH 3~CHO =CH 3CH(0H)~CH 2~~CHÜ.
Bei dieser sog. Aldolkondensation tritt ein H-Atom aus einem
Molekül in das andere.

c. Physikalische Erforschung der Molekularstruktur,
siehe physik. Eigenschaften der Kohlenstoffverbindungen (S. 301).

Umwandlungen und Zersetzungen der Kolilen-
stofl'verbindungen.

1. Einwirkung chemischer Agenzien.
a. Atmosphärischer Sauerstoff wirkt bei gewöhnlicher

Temperatur nur auf einige Verbindungen ein; in der Glühhitze
jedoch verbrennt er sämtliche.

Aktiver oder naszierender Sauerstoff (aus Braunstein
oder Kaliumbichromat und Schwefelsäure etc.) vereinigt sich ent¬
weder direkt oder entzieht Wasserstoff in Form von Wasser oder
vollbringt beides gleichzeitig.

b. Halogene wirken substituierend; ungesättigte Verbin¬
dungen führen sie durch ihre Addition in gesättigte über und
wirken erst dann substituierend, z. B.

C 2H 4 + 2C1 = C 2H 4C1 2 ; C 2H 4C1 2 + 4C1 = C 2H,C1, + 2HC1.
Jod wirkt nur substituierend bei Gegenwart oxydierender

Substanzen (HgO, HJO s etc.), welche die mitentstehende HJ zer¬
stören, da diese sonst die gebildeten Jodide wieder reduziert.
CH 4 + J 2 = CH 3J + HJ. CH SJ + HJ = CH 4 + J 2.

Bei Gegenwart von Wasser wirken die Halogene oxydierend,
indem sie das Wasser zersetzen und den Sauerstoff desselben auf
die organische Verbindung einwirken lassen, z. B.

H ; 0 + 2C1 - 2 HCl -1- O.
Ferrichlorid wirkt gelinde oxydierend, indem es in Ferro-

chlorid übergeht, z. B.
C 6H 4|OH) 2 + 2 FeCl 3 = C 6H 40 2 + 2 HCl + 2FeCl 2.

e. Chlor-, Brom- und Jodwasserstoffsäure ersetzen die
alkoholische Hydroxylgruppe (S. 317) durch Chlor, Brom oder
Jod, z. B. C 2H j OH + HCl = C 2H 5C1 -f- H 20; durch überschüssige
Jodwasserstoffsäure werden jedoch die gebildeten Jodide reduziert
(siehe b).

d. Schwefelsäure wirkt auf die alkoholischen Hydroxyl¬
gruppen, wie auf Hydroxylgruppen der Metalle, z. B.

C 2H 5"OH + JO>S0 2 = ° 2H |jo> S0 2 + H 20.
Mit aromatischen Körpern (S. 312) bildet sie unter Abspaltung

von Wasser Sulfonsäuren, z. B.
C 6H, + H 2S0 4 = C 6H6~S0 3H + H.,0.

C 6H 5"OH + H,SÜ 4 = C 6H 4(0H)~S0 8H + H2O.
Viele organische Körper werden von konz. Schwefelsäure

zersetzt oder verkohlt, indem ihnen die Elemente des Wassers
entzogen werden.
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e. Salpetersäure wirkt auf die alkoholische Hydroxylgruppe
wie auf die Hydroxylgruppe der Metalle, z. B. C 2H 5 OH 4-
HNO s = G,H 6_ N0 8 + H.,0. Auf aromatische Körper wirkt sie
derart, dal's ein oder mehrere Atome Wasserstoff durch N0 2 er¬
setzt werden, z. B. C 8H6 + HN0 3 = C 6H 5N0 2 + H 20; C 6H 6OH +
HN0 3 = C 8H 4(OH) X0 2 + H 20. In vielen Fällen wirkt die Sal¬
petersäure oxydierend', wobei nicht selten ein Teil des Kohlen¬
stoffes in Oxalsäure oder Kohlendioxyd übergeführt wird.

f. Naszierender Wasserstotf (Natriumamalgam oder Mag¬
nesiumamalgam, S. 219, + Wasser) wirkt reduzierend, wobei eine
einfache Addition, eine Sauerstoä'entziehung oder beides zugleich
stattfindet, z. B. C, ;I1-N0 2 -t- 6H = C 3H 3~NH 2 + 2H 20; chlor-,
brom- und jodhaltigen Substitutionsprodukten entzieht der Wasser
Stoff das Chlor, Brom oder Jod und tritt an deren Stelle, so dafs
auf diese Art die ursprüngliche Verbindung regeneriert wird.

Ähnlich reduzierend wirken Schwefelwasserstoff,
Schwefelammonium, Zinnchlorör und Salzsäure, Zinkstaub und
Natriumhydroxyd, Zink oder Eisen mit Säuren, ferner HJ.

g. Kalium- oder Natriumhydroxyd zersetzen in wässriger
oder weingeistiger Lösung die Ester oder zusammengesetzten Äther
(sog. Verseifung), z. B.

C,H :rC 2H 30, + KOH = .C 2H 5"OH + C,H 3K0 2.
Atkylacetat. Äthylalkohol. Kaliumacetat.

Chloride, Bromide, Jodide geben dabei Hydroxylderivate, z. B.
C2H5C1 + KOH = C 2HTOH + KCl.

Feste Alkalihydroxyde wirken, mit organischen Körpern
geschmolzen, oxydierend, indem sie Sauerstoff für Wasserstotf sub¬
stituieren und letzteren frei machen, z. B.

C 2H-, OH + KOH = C 2H sK0 2 + 4H.
Häufig werden dabei komplizierte Moleküle in mehrere einfache
Säuremoleküle gespalten, z. B.

C 6H 120 6 ■+- 6NaOH = 3C 2Na 20 4 + 18H.
Glykose. Natriumoxalat.

h. Ph osphortrichl orid und Phosphortribromid ersetzen
Hydroxylgruppen durch Chlor resp. Brom, z. B.

3C 2H 5~OH + PC1 3 = 3C 2H äCl + H 3P0 3.
i. Phosphorpentasulfid ersetzt den Sauerstoff der Hydroxyl¬

gruppen durch Schwefel: 5C 2H 5 OH + P 2S 5 = 5C 2H 5 SH + P 20 5.
k. Wasser verbindet sich direkt oder es bewirkt (was meistens

der Fall iSpaltungen. Diese, durch Erhitzen unter Druck beschleunigte,
Spaltung unter Aufnahme von Wasser heilst Hydrolyse.

2. Einwirkung der Wärme.
Setzt man nichtflüchtige organische Substanzen bei

Luftabschlufs der Hitze aus (trockene Destillation),
so gruppieren sich ihre Elemente anders und es entstehen
neben Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, Wasser etc. zahlreiche
organische Verbindungen von einfacherer Zusammen-
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Setzung, und Kohle bleibt zurück. Auch die bei gewissen

Temperaturen unzersetzt flüchtigen Verbindungen werden

unter Abscheidung von Kohle zersetzt, wenn man sie in

Dampfform durch glühende Röhren leitet.

Die so entstehenden zahlreichen flüchtigen Verbin¬

dungen lassen sich teilweise in gekühlten Vorlagen ver¬
dichten, teilweise aber verbleiben sie in Gasform. Das

Verdichtete besteht aus zwei Schichten, einer wässrigen,

welche verschiedene Körper gelöst enthält und einer meist

dunkel gefärbten Schicht, welche Teer genannt wird.a. Bei der trockenen Destillation von Braun- und
Steinkohlen etc., bituminösen Schiefern und Torf (z. B.
bei der Leuchtgasfabrikation) erhält man die Zersetzungs¬
produkte als Leuchtgas, Ammoniakwasser (S. 298), Teer und Koks.

Leuchtgas enthält flüchtige Kohlenwasserstoffe der Methan-,
Äthylen-, Acetylen- und aromatischen Reihe, sowie etwas Kohlen¬
dioxyd, Kohlenoxyd, Ammoniak, Luft und Wasserdampf, ferner,
wenn schlecht gereinigt, auch Schwefelwasserstoff und Schwefel¬
dioxyd. (Grasreinigungsmasse siehe Ferrocyankalium.)

Teer ist ein Gemenge vieler Bestandteile, welche durch
fraktionierte Destillation getrennt und nach ihrem chemischen
Verhalten in Gruppen verteilt werden können.

Teer aus Torf, Braunkohlen etc. besitzt eine andere Zu¬
sammensetzung (siehe Paraffine) wie Steinkohlenteer, welcher
letztere in folgende Hauptgruppen zerlegt werden kann:

a. Die Kohlenwasserstoffe. Dieselben sind indifferent,
weder in verd. Säuren noch in Alkalien löslich. Hierher gehören
Benzol, Toluol, Xylol, Styrol, Naphthalin, Anthracen, welche den
gröfsten Teil des Teers bilden (siehe Kohlenwasserstoffe der
Benzolreihe), während Kohlenwasserstoffe der Methanreihe nur
in geringer Menge vorkommen.

ß. Die Phenole, z. B. die sog. Karbolsäure und die Kresole
bilden den zweitgröfsten Bestandteil des Steinkohlenteers, sie lösen
sich in Alkalien und sind unlöslich in verdünnten Säuren.

y■ Basische, stickstoffhaltige Körper, z. B. Anilin,
Pyridin, Toluidin. Dieselben kommen in so geringer Menge vor,
dafs sich deren Darstellung aus dem Steinkohlenteer nicht lohnt.
Sie sind löslich in Säuren, unlöslich in Alkalien.

b. Bei der trockenen Destillation des Holzes erhält
man die gleichen Gase wie bei der Steinkohlendestillation, ferner
eine wässrige Flüssigkeit, welche vorwiegend Essigsäure, Holz¬
geist und Aceton enthält, sowie Holzteer, welcher namentlich
Phenole, Kreosot, Paraffine enthält, während Holzkohle den
Rückstand bildet. *Pix liquida, offizineller Holzteer, wird
durch trockene Destillation von Nadelhölzern gewonnen; durch
Schütteln desselben mit Wasser wird *Aqua Picis erhalten.

c. Durch trockene Destillation eines in Tirol vorkom-
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menden, versteinerte Fische führenden, bituminösen Schiefers erhält
man eine ölige, etwa 11 °/ 0 gebundenen Schwefel enthaltende Flüssig¬
keit, welche mit Schwefelsäure behandelt die Ichthyolsulfon-
säure C 28H 36S(S0 3H) 2, bildet, deren Ammoniumsalz als Ichthyol
mediz. Anwendung findet. Beide sind braune Flüssigkeiten.

Thyol heifst ein Ersatzmittel des Ichthyols, aus Braun¬
kohlenteer durch Erhitzen mit Schwefel und folgendem Behandeln
mit Schwefelsäure in braunen, löslichen Blättchen entstehend.

Tumenol, Bitumenol, Acid. sulfotumenolicum, aus
dem Destillate bituminöser Gesteine gewonnener, mit H 2S0 4 be¬
handelter Teer, bildet eine braune, zähe, lösliche Masse.

3. Einwirkung von Fermenten.

(Gärung, Fäulnis, Verwesung.)

Fermente nennt man stickstoffhaltige, organische Körper,

welche unter geeigneten Umständen befähigt sind, durch

ihre blofse Gegenwart selbst in geringen Mengen die che¬

mische Umsetzung grofser Mengen gewisser organischer

Verbindungen zu bewirken, ohne selbst eine Zersetzung

zu erleiden. Die Fermente zerfallen in organisierte

oder geformte (Hefe und andere Pilzarten) und in un-

geformte oder Enzyme. Von organisierten Fermenten

genügen schon sehr kleine Mengen, um sehr grofse

Quantitäten zersetzbarer Stoffe zu zerlegen, indem sich
diese Fermente während des durch sie veranlafsten

Spaltungsprozesses mit grofser Schnelligkeit vermehren.

Zu dieser Entwickelung und Vermehrung ist jedoch die

Anwesenheit gewisser Nährstoffe notwendig, namentlich

die von stickstoffhaltigen Körpern und von anorganischen

Salzen (Alkaliphosphaten und Alkalisulfaten). Ihre

Wirkung beruht jedenfalls auf der Absonderung eines

Enzyms (S. 300).

Bei den ungeformten Fermenten oder Enzymen

findet während der Gärung keine Neubildung derselben

statt; sie können daher nur eine bestimmte Menge des

zersetzungsfähigen Körpers zerlegen; die ungeformten

Fermente sind den Eiweifskörpern ähnliche Verbindungen.

Die durch die Fermente erfolgende Spaltung

organischer Körper in einfachere Verbindungen

bezeichnet man im allgemeinen als Gärung.

Als Gärung im engeren Sinne oder eigentliche

Gärung bezeichnet man den Zerfall der Zucker-
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arten unter der Einwirkung von Fermenten;
hierher gehört die alkoholische, die Buttersäure-,
die Milchsäure- und die schleimige Gärung.

Die Zuckerarten sind rein unveränderlich, werden aber durch
organisierte Fermente in einfachere Verbindungen gespalten, wenn
die angeführten allgemeinen Bedingungen vorhanden sind, sowie
eine bestimmte Verdünnung der Lösung, Anwesenheit von Eiweil's-
stoffen und anorganischen Salzen; deshalb gehen zuckerhaltige
Pflanzensäfte an der Luft, aus welcher sie Pilzsporen aufnehmen,
von selbst in Gärung über, reine Zuckerlösungen und konzentrierte
(eingedampfte), zuckerhaltige Pflanzensäfte aber nicht.

Als Gärung im weiteren Sinne bezeichnet man
den Prozefs der Fäulnis, Verwesung, Essigsäuregärung,
Spaltung der Glykoside durch Fermente, Umwandlung
der Stärke durch Diastase etc. Die eigentliche Gärung,
die Fäulnis und die Verwesung werden durch organisierte
Fermente hervorgerufen.

Von den diese Vorgänge hervorrufenden, kleinen Organismen
bewirken vorzüglich Sproi'spilze Gärung, Spaltpilze Fäulnis,
Schimmelpilze Verwesung. Für die Praxis der Gärungsgewerbe ist
äul'serst wichtig, dafs in säurefreien Lösungen nur Spaltpilze, von
0,5 Proz. Säure an nur Sproi'spilze, von 5 Proz. Säure an nur
Schimmelpilze gedeihen. Die alkoholische Gärung kann auch
durch ein Zymase genanntes Enzym hervorgebracht werden, auf
welches jedenfalls auch die Wirkung der Hefe zurückzuführen ist.
Allgem. Bedingungen für Gärung oder Fäulnis sind:

a. Gegenwart von Luft als Träger der Pilzkeime; hat die
Umsetzung begonnen, so ist eine weitere Zufuhr von Luft unnötig.

b. Gegenwart von Wasser.
c. Temperatur über 0° und unter 100°, da bei 0° die Orga¬

nismen sich nicht entwickeln können, bei 100° aber meistens ge¬
tötet werden. Jede Art von Gärung verläuft zwischen bestimmten,
ihr besonders zusagenden Temperaturgrenzen am besten.

d. Abwesenheit von fäulniswidrigen oder gärungshemmenden
(antiseptischen oder antizymotischen) Mitteln, wie arsenige Säure,
Chlor, Metallsalze, Salicylsäure, Xanthogenate, Schwefeldioxyd,
Schwefelkohlenstoff, Gerbstoff, Karbolsäure, Kreosot, Thymol etc.;
hierher gehören auch Alkohol, Kochsalz, Zucker, weil sie das zur
Zersetzung erforderliche Wasser entziehen und binden.

Fäulnis nennt man eine mit üblen Gerüchen (infolge des
Auftretens flüchtiger, riechender Stoffe) verbundene Gärung ge¬
wisser organischer Substanzen, namentlich der Eiweifskörper,
welche stattfindet, sobald dieselben dem Einflüsse der Lebens-
thätigkeit entzogen sind. Die Fäulnisprodukte sind im allgemeinen
nicht verschieden von den Zersetzungsprodukten, welche bei der
Einwirkung von Säuren oder Alkalien auf die betreffenden Sub¬
stanzen entstehen („siehe Eiweifskörper").
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Verwesung nennt man die durch den atmosphärischen
Sauerstoff stattfindende allmähliche Oxydation (S. 651 der bei der
Fäulnis entstandenen intermediären Zersetzungsprodukte in die
Endprodukte Kohlendioxyd, Wasser und Ammoniak, event. Sal¬
petersäure (S. 127), unter Mitwirkung eines organisierten Ferments.
Während bei Fäulnis unter Abschlufs der Luft stets kohlenstoff-
reiche Massen zurückbleiben, endigt der Prozefs bei G-egenwart
von Luft (allerdings oft erst nacb langer Zeit) mit dem völligen
Verschwinden der organischen Substanz, da diese zuletzt voll¬
kommen in Kohlendioxyd, Wasser und Ammoniak zerfällt.

Vermoderung nenntmandiebeisehrmangelhaftemLuftzutritt,
also sehr langsam, erfolgende Zersetzung der intermediären Fäulnis¬
produkte, wobei wegen mangelnden Sauerstoffes der Wasserstoff
zum Teil mit dem Kohlenstoff als Sumpfgas austritt.

Humus nennt man die braunen und schwarzen, unkrystallisier-
baren Stoffe, welche bei der Vermoderung und Verwesung der
Pflanzen- und Tierstoffe als Zwischenprodukte auftreten.

Physikalische Eigenschaften der Kohlenstoff¬
verbindungen.

1. Molekularvolumen
oder spezifisches Volumen der Moleküle nennt man die
relativen Bäume, welche die Molekulargewichte verschiedener
Körper einnehmen, wobei konventionell für gasförmige Körper
Wasserstoff, für flüssige und feste Körper Wasser als Vergleichungs-
einheit dient. (Siehe S. 44, Anmerkung.)

Man findet die Molekularvolumina mittels Division des Mole¬
kulargewichtes des Körpers durch sein spez. Gewicht.

Die spez. Gewichte isomerer Verbindungen sind verschieden.
a. Molekularvolumen gasförmiger Körper. Essigsäure

Mol.-Gew. 60, hat im Gaszustande die Dichte 30. 30 Gewtie. er¬
füllen 1 Vol., folglich erfüllen 60 Gewtie. x Vol. oder

30 : 1 = 60 : x. x = 60 : 30. x = 2.
Ebenso findet man das Molekularvolumen aller anderen Gase = 2.

b. Molekularvolumen flüssiger und fester Körper.
Dasselbe wird erhalten, wenn man sie bei bestimmten Tempera¬
turen, z. B. bei ihren Siede- resp. Schmelzpunkten vergleicht.
Z. B. Äthylalkohol, Mol.-Gew. 46, hat bei seinem Siedepunkt das
spez. Gew. 0,736, also das Molekularvol. 0,736 :46 = 62,5, d. h. die
dem Molekulargewichte des Äthylalkohols entsprechende Gewichts¬
menge nimmt bei ihrem Siedepunkte (78°) 62,5 Baumteile ein.

Das Mol.-Volumen kann mitunterAufschlüsse über die
Konstitution der betr. Körper geben. So zeigen z. B. manche
homologe Beihen für jede Zunahme von CH., eine Zunahme des Mol.-
Vol. von annähernd 22 (Äthylalkohol, spez. Vol. = 62,5, Butylalkohol,
spez. Vol. = 84,8 etc.), wenn sie dieselbe Atoinverkettung besitzen
und lassen sich in vielen Fällen Abweichungen auf andere Atom-
verkettungen zurückführen. Für H-Atome in org. Verbindungen
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eintretende Cl- oder Br-Atome nehmen einen gröfseren Raum ein,
wenn sie an ein und dasselbe C-Atom gebunden sind, als wenn
an verschiedene C-Atome. In Benzol für H-Atome eintretende
Radikale nehmen mehr Raum ein, wenn sie in Parastellung sind,
als wie in Metastellung und in dieser mehr als in Orthostellung etc.

2. Schmelz- und Siedepunkte.
Isomere Körper haben verschiedene Schmelz- und Siedepunkte.

Im allgemeinen ist ein organischer Körper umso leichter schmelzbar
oder flüchtig, je einfacher das Molekül desselben konstituiert ist;
je komplizierter dasselbe ist, um so höher liegt Schmelz- und Siede¬
punkt, und um so leichter findet Zersetzung beim Erhitzen statt.

Jede Kohlenstoffverbindung zeigt in reinem Zu¬
stande, wenn sie überhaupt schmelzbar und flüchtig ist,
einen bestimmten Schmelz- resp. Siedepunkt, welche
Punkte daher stets zur Charakterisierung der Substanz
festgestellt werden müssen und deren Konstanz eines
der besten Zeichen der Reinheit der Substanz ist.

Gemenge von Körpern mit verschiedenem Siedepunkt kann
man häufig durch fraktionierte Destillation (S. 73) trennen. Viele
Körper, die an der Luft sich beim Sieden zersetzen, lassen sieh
unter vermindertem Druck unzersetzt destillieren.

Die Siedepunkte lassen gewisse Beziehungen zur
Zusammensetzung org. Körper erkennen, besonders sind in
einigen homologen Reihen die Siedepunktsdifferenzen annähernd
proportional den Zusammensetzungsdifferenzen; diese Siedepunkts¬
differenzen sind jedoch bei den verschiedenen- homologen Seihen
verschiedene, z. B.: Siedepunkt.

Äthylalkohol C 2H60 78,4 °l
Normalpropylalkohol C 3H 80 97,4° |
Novmalbutylalkohol C 4H 10O 117,0° [
Essigsäure C»H 40 2 119° J
Propionsäure C 3H 60 2 141° [
Normalbuttersäure C 4II K0 2 162° )

Die Siedepunktsbestimmung ist ein wichtiges Hilfs¬
mittel zur Erforschung der Konstitution. Homologe Ver¬
bindungen mit gleicher Atomverkettung zeigen annähernd gleiche
Abstände der Siedepunkte, während isomere Verbindungen mit
anderer Atomverkettung erheblich im Siedepunkt abweichen. Bei
den isomeren aliphatischen Verbindungen hat die normale Ver¬
bindung stets den höchsten Siedepunkt; je mehr die Kohlenstoff¬
kette verzweigt ist, desto niedriger ist der Siedepunkt.

Die Schmelzpunkte zeigen gleichfalls gewisse Be¬
ziehung zur Konstitution der Verbindungen.

Unter den disubstituierten Benzolverbindungen be¬
sitzt die Paraverbindung fast stets einen höheren Schmelzpunkt
als die Ortho- und Metaverbindung.

Bei den normalen Säuren der Ameisensäure- und
Oxalsäurereihe erhöht der Eintritt einer CII, - Gruppe den
Schmelzpunkt, während der nächste ihn wieder erniedrigt, so dafs

19 Differenz.

19,6 „
22
21
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also Glieder mit ungeraden C-Atomen niedriger schmelzen, als
die beiden benachbarten mit geraden C-Atomen. Z. B. schmilzt
Ameisensäure, CH 20 2, bei + 8,4°, Essigsäure, C 2H 40 2, bei + 17°,
Propionsäure, C 3H 60 2, bei — 24°, Buttersäure, C 4H 80 2, bei + 1°.

Bei isomeren Körpern ist der Schmelzpunkt um so höher,
je mehr CH 3-Gruppen vorhanden sind etc.

3. Optisches Verhalten.

a. Lichtbrechung. Wie alle durchsichtigen Substanzen
haben auch die Kohlenstoffverbindungen ein verschiedenes Licht-
brecliungsvermögen, wobei bekanntlich der Quotient aus dem
Sinus des Brechungswinkels (r) in den Sinus des Einfallswinkels (i)
für jede Substanz eine konstante Gröfse ist, welche Brechungs¬
koeffizient oder Brechungsindex (n) genannt wird.

Sin. r : Sin. i = n.

Der Brechungskoeffizient wechselt mit der Temperatur, also mit
n — 1

dem spezifischen Gewichte (d) der Substanz; der Ausdruck —^ —

ist aber erfahrungsgemäfs für alle Temperaturen nahezu konstant
und heifst spezifisches Brechungsvermögen.

Das Produkt aus dem spezifischen Brechungsvermögen der
Elemente mit deren Atomgewicht heifst Atomrefraktion.

Das Produkt aus dem spezifischen Brechungsvermögen mit
dem Molekulargewichte wird Molekularbrechungsvermögen
oder Molekularrefraktion genannt.

Die Molekularrefraktion einer flüssigen Kohlenstoffverbindung
ist gleich der Summe der Atomrefraktionen. Jedoch nur einwertige
Elemente zeigen konstante Atomrefraktion, bei mehrwertigen Ele¬
menten hängt dieselbe von der Bindungsweise ab und wird durch
doppelte oder dreifache Bindung entsprechend erhöht. Hierdurch
gelingt es, aus der Molekularrefraktion einen Schlufs
auf die Konstitution einer Verbindung zu ziehen.

In homologen Reihen wächst die Molekularrefraktion konstant
um etwa 4,5 für jede CH 2-Gruppe.

b. Ablenkung der Polarisationsebene. Viele anor¬
ganische und organische Verbindungen drehen die
Schwingungsebene des polarisierten Lichtstrahls nach
rechts oder links und heifsen deshalb rechts-oder links¬

drehend, im allgemeinen optisch aktiv oder zirkular¬
polarisierend. Eine Anzahl dieser Verbindungen thut dies nur
im festen, kristallisierten Zustande und die Drehung hört auf, wenn
diese Verbindungen durch Auflösen oder Schmelzen in den flüssigen
Zustand übergehen; hierher gehören nur einige organische Verbin¬
dungen. Eine viel gröfsere Anzahl von Verbindungen, und zwar
nur solche des Kohlenstoffs, sind im flüssigen, einige davon
im flüssigen und auch im gasförmigen Zustande optisch aktiv.

Die Gröfse der Drehung einer Flüssigkeit ist proportional der
Länge der Flüssigkeitsschicht und derem Gehalte an optisch
aktiver Substanz, so dafs man aus dem Drehungswinkel die Menge
der gelöst vorhandenen Substanz berechnen kann.
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Spezifische Drehung eines Körpers nennt man den
Winkel, um welchen die Polarisationsebene durch eine Flüssigkeits¬
schicht gedreht wird, welche ein Dezimeter lang istund im Kubik¬
zentimeter ein Gramm der Substanz aufgelöst enthalten würde.
Die Art und G-röfse der Drehung einer Substanz ist eine
konstante Gröfse und gehört zu den charakteristischen
Merkmalen der Substanz.

Bei den Körpern, welche die Schwingungsebene des polari¬
sierten Lichtes nur im kristallisierten Zustande ablenken, lälst sich
diese Eigenschaft durch die Anordnung der Moleküle selbst er¬
klären; in flüssigen oder gelösten und noch mehr in gasförmigen
Substanzen läfst sich hingegen nicht annehmen, dal's diese Ab¬
lenkung durch eine bestimmte Lagerung der Moleküle selbst be¬
dingt sei, da hier frei bewegliche Moleküle vorhanden
sind und daher der Anordnung der Atome im Molekül ein Ein-
flul's auf die Lichtebene zugeschrieben werden mufs. Es hat sich
nun in der That gezeigt, dal's alle organischen Verb in düngen,
welche geschmolzen, gelöst oder gas form ig optisch aktiv
sind, mindestens ein asymmetrisches Kohlenstoffatom
besitzen, d. h. ein C-Atom. welches mit vier ungleich¬
artigen Atomen oder Atomgruppen verbunden ist, z. B.

H 2C OH HO COOH
\/ .. \/

Milchsäure C , Apfelsäure C
/\ /\

H OOOH H CH,"COOH.
Die optische Aktivität bleibt bei allen Reaktionen erhalten,

welche die Asymmetrie nicht aufheben; wird aber z. B. in vor¬
stehenden Formeln nur eine OH-Gruppe durch ein H-Atom ersetzt,
so verschwindet mit der Asymmetrie die optische Aktivität.

Die Anwesenheit eines asym. C-Atoms bedingt je¬
doch nicht immer optische Aktivität, denn alle Verbin¬
dungen, welche optisch aktiv auftreten, sind auch in
einer optisch inaktiven Form bekannt, welche durch
Zusammentritt von gleichviel Molekülen der links- und
rechtsdrehenden Modifikationen entsteht.

Diese inaktive Modifikation kann einerseits durch
Mischen der beiden entgegengesetzt optisch aktiven
Modifikationen dargestellt, andererseits in dieselben
zerlegt werden. Sie wird auch razemische^oder traubensäurige
Modifikation genannt, im Gegensatze zu einer zweiten, nicht spalt¬
baren inaktiven Modifikation, welche bei Verbindungen mit zwei
asym. C-Atomen auftreten kann (S. 308 a.).

Verbindungen mit asym. C-Atomen erhält man in optisch
aktiver Form nur dann, wenn man sie aus Naturprodukten oder
durch Gärungsprozesse abscheidet oder aus anderen optisch aktiven
Substanzen herstellt. Aus inaktiven Verbindungen erhält man auf
synthetischem Wege stets wieder inaktive Modifikationen, welche
erst zerlegt werden müssen, um optisch aktiv zu werden, da bei
der Entstehung genau so viele rechtsdrehende wie linksdrehende
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Moleküle gebildet werden und infolge dessen Inaktivität entsteht.
Die Zerlegung geschieht mit Hilfe gewisser Pilze, welche die eine
Modifikation aufzehren, die andere aber zurücklassen, oder durch
Herstellung von Strychnin-, Brucin-, Morphin-, Cinchoninsalzen,
wobei beim Abdampfen eine Modifikation zuerst auskristallisiert
(siehe ferner Asparagin-, Äpfel-, Milch-, Traubensäure, Asparagin,
die künstlichen Zuckerarten etc.).

Anderseits lassen sich auch viele aktive Verbindungen in in¬
aktive überfuhren, wenn man dieselben für sich oder mit Wasser
erhitzt oder ihre Lösung mit gewissen Substanzen versetzt. Auch
lassen sich manche rechtsdrehende Körper in linksdrehende, und
umgekehrt, überführen, wenn man dieselben mit Pyridin oder
Chinolin auf 140°—170° erhitzt.

Die meisten organ. Verbindungen sind farblos, jodhaltige und
Nitroverbindungen sind häufig gelb oder rot. Manche Verbin¬
dungen, namentlich des Tripbenylmethans und Azobenzols, werden
durch Eintritt der Gruppe 011 oder ~NH 2 zu Farbstoffen oder zu
Muttersubstanzen derselben (Chromogenen).

oder Raumchemie nennt man jenen Teil der theoretischen Chemie,
welcher durch Annahme einer räumlichen Anordnung der Atome
im Molekül die bisher gebräuchliche Struktur- oder Konstitutions¬
theorie erweitert und ergänzt, was allerdings vorläufig nur bei ge¬
wissen Kohlenstoff- und Stickstoffverbindungen notwendig ist. Wie
schon erwähnt (S. 31), veranschaulichen die gebräuchlichen Struktur¬
oder Konstitutionsformeln die Aneinanderkettung der Kohlenstoff¬
atome und die Verteilung der mit denselben verbundenen Atome
und Kadikaie derart, dafs das Formelbild stets in einer Ebene
liegend angenommen wird. Da aber in Wirklichkeit gleich allen
komplizierteren Körpern auch die einfachsten, die Moleküle, drei¬
dimensional sein müssen, so kommt durch die bis jetzt gebräuch¬
liche Formelschreibung die Anschauung über die Verteilung der
Atome im Eaume nur teilweise zum Ausdruck, ja sie steht sogar
mit manchen Thatsachen im Widerspruch. So wären z. B. bei der
Lagerung der vier Valenzen (S. 282) des Kohlenstoffs in einer
Ebene von allen Verbindungen der Formel Co 26 2 (wobei a, b, c, d etc.
einwertige verschiedenartige Gruppen*) bedeuten) je zwei Isomere
möglich, indem nämlich a und b einmal benachbart, einmal ge¬
trennt liegen können:

4. Farbe.

Stereochemie

a b a b

a b/\

*) Der Ausdruck „eine Gruppe" ist in diesem Kapitel jedesmal
zu vervollständigen in „ein Atom oder eine Atomgruppe".

Arnold, Repetitorium. 8. Aufl. 20
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während in Wirklichkeit nur je eine solche Verbindung, z. B. nur
ein Methylenchlorid CH,Cl a , bekannt ist und auch nichts auf die
Existenz zweier Isomeren hinweist. Von allen Verbindungen der
Formel C a b c d müfsten je drei Isomere existieren, nämlich

da da b a

Y Y Y
/\

c b b e de
während in Wirklichkeit nur zwei Isomere bekannt sind, z. B. nur
zwei Chlorbromjodmethane CHClBrJ.

Nach der Strukturtheorie mufs physik.-isomeren Verbindungen
die gleiche Konstitutionsformel beigelegt werden (S. 283).

Bei Annahme der von Le Bei , und van t'Hoff be¬
gründeten Theorie einer räumlichen Gestaltung der
C-Verbindungen verschwinden alle vorerwähnten
Schwierigkeiten und Widersprüche.

Diese Theorie beruht auf der Annahme, dafs die vier
Valenzen jedes Kohlenstoffatoms in dem das Kohlen-

stoffatom umgebenden Räume, ent¬
sprechend der Gleichwertigkeit der
vier Valenzen, derartig vollkommen
gleichartig verteilt sind, dafs die
Sichtung jeder einzelnen Valenz mit
der Richtung jeder anderen den
gleichen Winkel bildet, was man sich
am besten vorstellt, wenn man sich
das Kohlenstoffatom derart in der
Mitte eines Tetraeders schwebend
denkt, dafs sein« vier Valenzen nach
den vier Ecken des Tetraeders ge¬
richtet sind.

Denken wir uns nun im Moleküle einer Verbindung C aa aa
die vier gleichartigen Atome oder Atomgruppen a durch anders¬
artige ersetzt, so ergeben sich nachstehende Isomerie-Möglichkeiten.

1. Isomerien bei Verbindungen mit 1 Kohlenstoffatom.
a. Tritt eine Gruppe b oder noch eine weitere e an

Stelle von einer resp. zwei Gruppen a ein, so ist immer

Fig. l.
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nur eine Konfiguration denkbar, da beide Bilder stets durch irgend
eine Drehung nach rechts oder links zur Deckung gebracht werden
können, so dafs es ganz gleichgültig ist, an welcher Ecke des
Tetraeders die Substitution stattfindet (Fig. 2 und 3). Mono- und
Disubstitutionsprodukte des Methans können demnach,
der Erfahrung entsprechend, nur in einer Modifikation
auftreten.

b. Tritt weiterhin nochmals an Stelle einer Gruppe
a eine von a, b, e verschiedene Gruppe d ein, so entstehen
zwei verschiedene Konfigurationen (S. 283), je nachdem die in der
Figur rechts- oder linksstehende Gruppe a substituiert wird,
welche beide durch keine Drehung zur Deckung zu bringen sind.

Denken wir uns nämlich an der Bindestelle der Gruppe a
stehend, so müssen wir, um von b über c nach d zu gelangen auf
der Peripherie des durch die drei entsprechenden Bindestellen ge¬
legten Kreises einmal in der Richtung des Uhrzeigers (Fig. 4), das
andere Mal in entgegengesetzter Richtung uns bewegen (Fig. 5).

Beide Systeme sind nicht miteinander identisch, sie besitzen
keine Symmetrie-Ebene und verhalten sich zu einander wie Gegen¬
stand und Spiegelbild, und viele diesem Systeme ent¬
sprechende Verbindungen kristallisieren auch in zwei
verschiedenen, nicht kongruenten, sondern in wie Bild
und Spiegelbild zu einander symmetrischen Formen, in
sog. enantimorphen Kristallen, (Spiegelbildisomerie,
Enantiomorphie); ferner können solche Verbindungen, da sie
ein asymmetrisches C-Atom besitzen, optisch aktiv auftreten, und
es wird sich diese Eigenschaft bei Anordnung der Atome wie
in Fig. 4 in entgegengesetzter Weise zeigen, als wie bei An¬
ordnung der Atome in Fig. 5. In der That sind die isomeren
Verbindungen mit einem asym. C-Atome in ihrem chemischen
und physikalischen Verhalten identisch, mit alleiniger Ausnahme
ihres optischen Verhaltens, indem von jeder Verbindung mit
einem asym. C-Atome eine den polarisierten Lichtstrahl
nach rechts- und eine denselben nach links drehende
Modifikation bekannt ist (sog. optische oder Spiegelbild¬
isomerie, da solche Verbindungen, wenn sie kristallisieren, auch
Enantiomorphie zeigen).

Flg. 4. Fig. 6.

20*
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2. Isomerien bei gesättigten Verbindungen mit mehreren
Kohlenstoffatomen.

Hier berühren sieh die den C-Atomen entsprechenden Tetra¬
eder in einem gemeinschaftlichen Endpunkte (siehe unten). Solche
Verbindungen können nicht nur optisch, sondern auch in anderen
physikalischen Eigenschaften, ja sogar in geringem Grade chemisch
verschieden sein. Um bei dieser Konfiguration in jedem Falle
die Anzahl der Isomeren zu bestimmen, welche unserer Kenntnis
und der Wahrscheinlichkeit entspricht, mufs angenommen werden,
dafs die beiden Tetraeder fortwährend um die ihnen gemeinsame
Axe in der gleichen oder entgegengesetzten Richtung
rotieren, eine Annahme, welche den Anschauungen, dafs eine Be¬
wegung der Atome im Molekül vorhanden sein mufs, entspricht.

Bei der Unzahl stets vorhandener Moleküle mufs jede in
jedem Momente durch die Rotation erzeugte Lage der Gruppen
an dem einen Tetraeder auch der Lage der Gruppen an irgend
einem anderen Tetraeder entsprechen und folglich das Verhalten
der sämtlichen Moleküle trotz der Rotation gleich erscheinen.

Bei starrer Verbindung zweier Kohlenstofftetraeder müfsten
schon für Verbindungen ohne asym. C-Atom, wie z. B. für
C, a 4 , drei Isomerien möglich sein, nämlich

b a b b a a b a a

oder j
C

/l\ /|\
a a a b a a a a b

(Symbolische Schreibart).
Fig. 6. Fig. 7. Fig. 8.

Infolge der Rotationsfähigkeit der beiden Tetraeder um ihre ge¬
meinsame Axe stellen aber die Konfigurationen 7 und 8 keine
Isomerien, sondern nur verschiedene Bewegungsphasen dar und
lassen sich durch Drehung in gleiche Lage bringen. Es sind also
nur 2 Verbindungen C 2a t b2 möglich; da sich ferner aus allen
chemischen Thatsachen ergiebt, dafs sich auch die Atome inner¬
halb der Moleküle beeinflussen, so wird die eine isomere Verbindung
C sa 46a jedenfalls eher der Konfiguration 8 als 7 entsprechen, da sich
hier verschiedenartige Gruppen gegenüberstehen. Unter solchenUm-
ständen kann dann wegen der gegenseitigen Anziehung von a und b
die Rotation vollkommen aufgehoben sein. Unter Berücksichtigimg
dieser Verhältnisse sind folgende Isomerien möglich:

a. Sind in dem Moleküle einer Verbindung zwei
asym. C-Atome vorhanden, und die mit dem einen dieser
C-Atome verbundenen Gruppen dieselben wie an dem
anderen C-Atome (d.h. wenn sie ein sog. sym. Molekül bilden
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wie z. B. bei der Weinsäure HOOC'OHHC _ CHOH'COOH), so
giebt es aufser den beiden entgegengesetzt optisch akti¬
ven (z. B. der Rechts- und Linksweinsäure) und der aus deren
Vereinigung hervorgehenden, inaktiven, spaltbarenForm
(z. B. der Traubensäure) noch eine zweite inaktive Form
(z. B. die inaktive Weinsäure), welche sich nicht in die bei¬
den aktiven Formen zerlegen läfst. Die letztere Form ent¬
steht dadurch, dafs im Moleküle die Stellung der Atome an dem
einen C-Atom eine rechtsdrehende, an dem anderen C-Atom, also
in der anderen Hälfte des Moleküls, eine linksdrehende ist, wo¬
durch demnach die Drehung im Molekül selbst aufgehoben wird
und die Verbindung optisch inaktiv und nicht in optisch aktive
Modifikationen spaltbar sein kann, da ja dann ein Zerfall des
Moleküls stattfinden müfste. So ist z. B. in Fig. 11 von a aus
betrachtet, die Reihenfolge von b, e, d im oberen Tetraeder eine
linksdrehende, im unteren Tetraeder, also in der unteren Hälfte
des Moleküls, aber eine rechtsdrehende, während in Fig. 9 von
a aus betrachtet die Reihenfolge von b, c, d in beiden Tetraederneine linksdrehende, in Fig. 10 eine rechtsdrehende ist, entsprechend
den beiden entgegengesetzt optisch aktiven Modifikationen.

c b d d b c c b a

r

oder

C
/l\

d b c

/\\
c b d o b d

(Symbolische Schreibart).

Fig. 9. Fig. 10. Fig. 11

Auch folgende Schreibweise zeigt die stereochemische Kon¬
stitution, z. B. für die drei Weinsäuren, deutlich:

COOH

H~(j OH

COOH
X i X

HO'C'H
I

COOH
XI ¥

H~C~OH

H~CTOH

x ho<r')OH
Inaktive Weinsäure.

Fig. 11.

HO"CTH H~CTOH
XIX XI x

COOH COOH
Rechtsweinsäure. Linksweinsäure.

Fig. 9. Fig. 10.
b. Sind in dem Molekül einer Verbindung zwei asym.

C-Atome vorhanden, welche zusammen 6 verschiedene
Gruppen enthalten (also ein sog. as'ym. Molekül bilden),
wie z. B. ebaTC C def, so sind 4 Isomerien möglich, nämlich

+ A + A - A - A1)
+ B 2) B

3)
+ B

4)
- B

wobei A und B die beiden Tetraeder und + die Anordnung der



Atome in Uhrzeigerrichtung, also rechtsdrehender Stellung, — die
Anordnung der Atome in linksdrehender Stellung bezeichnet.

e Sind 3 asym. C-Atome in einem asym. Molekül vor¬
handen, z. B. hgfQTCab~Ccde (wie in der Arabinose), so sind
8 Isomere, bei 4 asym. C-Atomen in einem asym. Molekül (wie
im Traubenzucker) 16 Isomere möglich, so dafs sich überhaupt für
jede Verbindung mit Masym. C-Atomen 2 n Isomere voraus¬
sehen lassen. (Also z. B. für 4 asym. C-Atome 2 4 = 16 Isomere).

Alle diese Isomeren sind optisch aktiv, dabei Gegen¬
wart verschiedenartiger Atome oder Atomgruppen an
den beiden asym. C-Atomen eine etwaige entgegenge¬
setzte Drehung sich nicht gegenseitig aufhebt.

Aufserdem sind noch inaktive spaltbare Gemische (razemische
Modifikationen) möglich, z. B. von 1 und 4, von 2 und 3, hin¬
gegen nicht von 1 und 2 oder 2 und 4 (S. 309).

d. Bei Verbindungen mit 3 und mehr asym. C-Atomen
in einem sym. Moleküle ist die Anzahl der Isomeren, wie wir
bereits S. 308 a. für 2 asym. C-Atome sahen, eine geringere; so
sind für 3 asym. C-Atome 4 Isomere, für 4 asym. C-Atome nur
10 Isomere möglich, welche nur zum Teil optisch aktiv sind, zum
Teil aber, infolge intramolekularer Kompensation (wie bei a Fig. 11)
optisch inaktiv. Außerdem sind noch inaktive, spaltbare Gemische
(razemische Modificationen, S. 309) möglich.

3. Isomerien bei ungesättigten Verbindungen.
a. Verbindungen, welche mit zweien ihrer Valenzen

aneinander gekettete C-Atome enthalten.
Hier sind die diesen C-Atomen entsprechenden Tetraeder mit

zwei Eckpunkten, also mit einer Kante, aneinander gebunden und
kann daher keine Rotation der beiden Tetraeder um
eine gemeinsame Axe stattfinden; es müssen deshalb auch

H COOHY
Ii

oder C

COOH,

H COOH

H COOH

oder C

HOOC H

Fig. 12. Maleinsäure. Fig. 13. Fumarsäure.

die an jedes C-Atom gebundenen Atome oder Atomgruppen in
ihren einmal fixierten Lagen verharren (siehe Fig. 12 und 13 im
Gegensatze zu Fig. 7 und 8, bei welchen letzteren infolge der
Rotationsfahigkeit, wie S. 308 erwähnt, keinelsomerie möglich ist).

Es ist also auch hier rechts und links verschieden, wenn auch
anders wie beim asym. C-Atome, und es ergiebt sich, wenn an
dem Doppeltetraeder zwei, drei oder vier verschiedene
Gruppen vorhanden sind, die Möglichkeit von je zwei

Stereochemie.
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Isomeren, welche geometrisch Isomere im engeren Sinne
heifsen (S. 283). Die absoluten Entfernungen der an die beiden
C-Atome gebundenen Gruppen sind in beiden Konfigurationen
verschieden, weshalb diese Isomeren eine Verschiedenheit fast aller
physikalischer und gewisser chemischer Eigenschaften aufweisen.

Da die an dieC-Atome gebundenen Atome oder Atom¬
gruppen in einer Ebene liegen, ist eine optische Akti¬
vität dieser Verbindungen nicht möglich.

Der Malein- oder Fumarsäure müfste nach der Strukturtheorie
die gleiche Formel HOOC~CH = CHTCOOH beigelegt werden; bei
räumlicher Auffassung erscheint ein verschiedener Aufbau selbst¬
verständlich, wenn wir in der einen Säure die sog. plansym¬
metrische oder Cis-Form (Fig. 12), in der anderen Säure die sog.
axialsymmetrische oder Trans-Form (Fig. 13) annehmen.

Fumarsäure giebt kein Anhydrid, hingegen die Maleinsäure, wie
dies bei der Lagerung der Karboxylgruppen leicht begreiflich ist.

b. Verbindungen, welche mit dreien ihrer Valenzen
aneinander gekettete C-Atome enthalten.

Hier sind die diesen C-Atomen entsprechenden Tetraeder mit
3 Eckpunkten, also mit je einer ihrer Flächen, zusammenhängend
und bilden also eine doppelt dreiseitige Pyramide, so dafs die
beiden freien Valenzen ebenfalls wie bei a. in einer Ebene liegen.
Die Möglichkeit von Isomerien ist hier nicht vorhanden.

Wird eine Bindung aufgehoben, so klappen die Tetraeder auf
und die beiden gebundenen Atome oder Atomgruppen müssen
übereinander liegen, also das Molekül plansymmetrisch werden.

Werden zwei Bindungen auf¬
gehoben, dann ist das System wie g
bei 2 a wieder um die gemeinsame yf\ Hr— 77
Axe drehbar und die gegenseitige / \ \ /
Lagerung der Atome an den beiden / J \ \ V /
Tetraedern im voraus nicht mehr V" ■ r- r-V
bestimmbar. \ / / )\\

In derselben Weise können \!/ / 'A
alle übrigen abnormen Isomerie- ^
fälle, soweit sie ungesättigte Ver¬
bindungen betreffen, erklärt wer¬
den; auch kann man in den meisten Fällen bereits mit ziemlicher
Wahrscheinlichkeit ableiten, welche Konfiguration jeder einzelnen
der beobachteten isomeren Verbindungen entspricht.

4. Isomerien bei Stiekstoffverbindungen.
Bei gewissen Oximen, Diazo- und Azoverbindungen, in welchen

ein dreiwertiges Stickstoffatom mit zweien seiner Va¬
lenzen an ein Kohlenstoff- oder Stickstoffatom gebun¬
den ist, treten Isomerien auf, welche sich gleichfalls nur dadurch
erklären lassen, dafs die drei Stickstoffvalenzen nicht in einer
Ebene liegen, sondern, ähnlich wie die drei freien Valenzen eines
der C-Atome in Fig. 6—11, im Räume verteilt sind. So stellt
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man sich z. B. den Aufbau der beiden isomeren Benzaldoxime
HO N =OH C 6H 6 folgendermafsen vor, wobei solche Isomerien als
Syn- und Antiformen unterschieden werden:

Einteilung der Kohlenstoffverbindungen.
Nach der Art der Bindung der Kohlenstoffatome

unterscheidet man folgende drei Klassen:

1. Aliphatische Verbindungen (Fettkörper oder

Methanderivate), Verbindungen, deren Moleküle nur

offene Kohlenstoffketten enthalten; Fettkörper

oder aliphatische Verbindungen («P.sf<jp«s, Fett)
heifsen sie, weil viele der hierher gehörenden Verbin¬

dungen, besonders die Säuren der Reihe C n H 2IJ 0 2 , in Tier¬
und Pflanzenfetten vorkommen. Man unterscheidet:

a. Gesättigte Verbindungen. Die vierwertigen C-Atome
sind durch je eine Verbindungseinheit aneinander gekettet, und
alle anderen Verbindungseinheiten derselben durch Atome anderer
Elemente oder durch Atomgruppen gesättigt.

b. Ungesättigte Verbindungen. Dieselben enthalten zwei
oder mehr C-Atome in zwei oder dreifacher Bindung und haben
die charakteristische Eigenschaft, sich mit Wasserstoff, den Halogenen,
deren Wasserstofifsäuren etc. direkt zu verbinden, worauf sie dann
die C-Atome ebenso in einfacher Bindung enthalten, wie die ge¬
sättigten Verbindungen, aus denen sie leicht durch Entziehung von
Wasserstoff, Chlor etc. entstehen.

2. Aromatische Verbindungen(Benzolderivate),

so genannt, weil viele Verbindungen dieser Abteilung

zuerst in ätherischen Ölen, Harzen und anderen aroma¬

tisch riechenden Stoffen gefunden wurden. Dieselben

unterscheiden sich von den aliphatischen Verbindungen
dadurch, dafs sie im Verhältnis zum Kohlenstoff einen

sehr geringen Wasserstoffgehalt besitzen (ein der ein¬

fachsten Verbindung dieser Gruppe, dem Benzol, C 6 H 6 ,
entsprechender, gesättigter Kohlenwasserstoff müfste die

Formel C 6H 14 haben, S. 278), aber sich dennoch wie
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gesättigte Verbindungen verhalten, d. b. nicht wie

die ungesättigten aliphatischen Verbindungen durch Ad¬

dition von Wasserstoff, Chlor etc. in gesättigte Verbin¬

dungen übergeführt werden können.

Dieses Verhalten wird durch die Annahme erklärt,

dafs die aromatischen Verbindungen die C-Atome

als geschlossene Atomketten, sog. Atomringe, ent¬

halten, während die Atomketten der Fettkörper offene sind.
Die aromatischen Verbindungen heifsen auch isocyklische

Verbindungen, weil sie im ringförmig geschlossenen Moleküle
nur C-Atome enthalten.

Den Ubergang von den aliphatischen zu den aromatischen
Verbindungen vermitteln die hydrocyklischen Verbindungen,
welche auch alicyklische oder hydroaromatische Verbin¬
dungen heifsen. Dieselben enthalten ebenfalls die C-Atome in
ringförmiger Bindung, jedoch sind die C-Atome in ihnen nur mit
einfacher oder geringerer mehrfacher Bindung aneinander gekettet,
als bei den aromatischen Verbindungen.

3. Heterocyklisclie Verbindungen. Dieselben

zeigen in ihren chemischen Eigenschaften die gröfste

Ähnlichkeit mit den aromatischen Verbindungen und be¬

sitzen wie diese aus ringförmig geschlossenen Atomen

bestehende Moleküle, welche jedoch aufserC-Atomen noch

andere mehrwertige Atome als Glieder des Einges, teil¬

weise in doppelter Bindung, enthalten.
Man kennt zwar bei den aliphatischen Verbindungen auch

verschiedene Körper, welche geschlossene Ketten mit verschieden¬
artigen Atomen enthalten, allein dieselben besitzen chemisch kaum
eine Ähnlichkeit mit den heterocyklischen Verbindungen.

4. Verbindungen von ungenügend erforschter
Konstitution. Dieselben sind meistens aromatische

Verbindungen; mit den Fortschritten der Chemie ist das

Verschwinden dieser Gruppe nur eine Frage der Zeit.

I. Aliphatische Verbindungen.
(M e t h a n d er iv at e oder Fettkörper.)

Nomenklatm\
Radikale. Ungesättigte Atomgruppen, welche in

einer gröfseren Anzahl sich von einander ableitender

Verbindungen unverändert wiederkehren, werden Radikale
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genannt (S. 49). Die wichtigsten Radikale sind

die von den gesättigten Kohlenwasserstoffen

CH 4 , C 2 H 0 etc. (S. 277) sich ableitenden; entzieht
man denselben mehr oder weniger Wasserstoff, so er¬

hält man Radikale verschiedener Wertigkeit, welche

sich wieder mit Atomen oder Atomgruppen bis zur Er¬

reichung der Grenzform C n H 211+2 vereinigen können.

Denkt man von dem Äthan, C 2H 6 , ein H weggenommen,

so bleibt das einwertige Radikal C 2 H S , nimmt man zwei

H weg, so entsteht das zweiwertige Radikal C 2 H 4 , bei

Wegnahme von drei H das dreiwertige Radikal Ö 2 H 3 etc.
Man bezeichnet diese Radikale folgendermafsen:

Moleküle

• i-H
""Ö
cö

PS

einwertige
(Endung auf -yl)

zweiwertige
(Endung auf -ylen)

dreiwertige
(Endung auf -enyl)

ch 4
Methan.

CH,
Methyl.
ch 2

C„H„..2 6
Äthan.
QA
Äthyl.

CA . . .
Äthylen Propylen. Butylen.

CA
Propan.

CA
Propyl.c.A

CA,,Butan.

CA
Butyl.

0 4 H o

c,h 3
c 3 h,

Propenyl.
CA

Butenyl.

Methylen.
CH

Methenyl. Äthenyl.
(Vinyl.) (Glyceryl.) (Krotonyl.)

Entsprechend dem Gesetze der paaren Atomzahlen
(S. 289) etc. sind nngeradwertige Kadikaie frei nicht
existenzfähig; scheidet man dieselben aus ihren Verbindungen
aus, so verdoppeln sie sich gewöhnlich oder sie zerfallen.

CH,J + CH 3J + 2 Na = H,C~CH 3 + 2NaJ.
2 Mol. Methyljodid. \ Mol. Dimethyl.

Die geradwertigen'Radikale können frei existieren, wenn
sie aus Verbindungen abgeschieben werden, in denen die frei¬
werdenden Affinitäten zwei benachbarten Kohlenstoffatomen an¬
gehören, sich also gegenseitig binden können.

C1H 2C~CH 2C1 + 2 Na = H,2CCH 2 + 2NaCl.
Äthylenchlorid. Äthylen.

Hingegen kann z. B. aus der Verbindung CH 3 CHCL das Radikal
CH a CH nicht abgeschieden werden, da die beiden freien Affi¬
nitäten nicht im Molekül selbst gebunden werden können.

Man bezeichnet diese Radikale auch als ein-,

zwei-, etc. -wertige Alkoholradikale nach ihren

wichtigsten Verbindungen, den Alkoholen, und zwar die

einwertigen Radikale als Alkyle, die zweiwertigen

als Alkylene, die dreiwertigen als Alkenyle.
Aus der Annahme von Radikalen leitet sich

auch eine besondere Benennungsweise organi¬

scher Körper ab. So kann man Methan, OH 4 , als Ver¬
bindung des Radikals Methyl mit Wasserstoff betrachten und
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als Methylwasserstoff CH 3~H, Monochlormethan CH 3T!1

als Methylchlorid, Dichlormethan CH 2= C1 2 als Methylen-

chlorid, Trichlormethan CH S C1 3 als Methenylchlorid, Me¬

thylalkohol CH 3 OH als Methylhydroxyd bezeichnen etc.Unter den einwertigen Radikalen unterscheidet man primäre,
sekundäre und tertiäre, je nachdem das ungesättigte C-Atom
mit einem, zwei oder drei anderen C-Atomen verbunden ist, z. B.

ch 3_ ch 2~ch 2~ch 2~ ch » £fj 2>cir (ch 3)3=c _ .
Primäres- Sekundäres- Tertiäres Butyl.

Durch Anlagerung von Atomen oder Atomgruppen an die freie Valenz
dieser Radikale entstehen die primären, sekundären und tertiären
Verbindungen (S. 319. 320. 334).

Griechische Buchstaben werden den Namen ge¬
wisser isomerer Verbindungen vorgesetzt, um clie gegen¬

seitige Stellung von bestimmten Atomen oder Radikalen
im Moleküle zu bezeichnen. Befinden sich diese an

benachbarten C-Atomen, so nennt man dies «-Stellung,

sind sie durch ein oder zwei C-Atome getrennt, ß- oder

^-Stellung etc. Dementsprechend unterscheidet man z. B.

die beiden Jodpropionsäuren, C 3 H 5 J0 2 , als

CH^CHJ^COOH. CH a J CH a ~COOH.
a- Jodpropionsäure. ß- Jodpropionsäure.

Analog bezeichnet man andere Derivate, z. B.:
CH 8"CHfOH)~CH(CH ,rCOOH. CH,(OHfCH 2 CH 2~COOH

a-Methyl-/?-Oxybuttersäure. y-Oxybuttersäure.
Die drei Trichlorpropane, C 3H 6C1 8. heifsen, z. B.

CH a~CH 2~CCl 3, CH., CC1 2~CH SC1, CH 2CrCHCrCH 2Cl.
c.-Trichlorpropan. a/9/?-Trichlorpropan. a/Jy-Trichlorpropan.

Über ähnliche Bezeichnungen siehe ferner „Ketonsäuren",
„Benzolderivate", „Naphtalin" und Register.

Gesättigte Kohlenwasserstoffe enden auf an,
z. B. Methan, Äthan. Bezeichnung der ungesättigten

Kohlenwasserstoffe siehe „Radikale" S. 314.Gruppen. Die Gruppe OH heilst Hydroxyl, COOH
Karboxyl, 0(CH„) Methoxyl, 0(C g H s ) Äthoxyl, SH

Hydrosulfyl oder Sulfhydryl, ~S(CH 3) Sulfmethyl, s COH

Karbinol, ~N0 2 Nitro-, ~NH 2 Amido oder Amino, etc.Amine, Aminbasen, sind als Ammoniak auf¬
zufassen, dessen Wasserstoffatome ganz oder teilweise

durch einwertige Alkoholradikale vertreten sind; je nach¬

dem ein, zwei oder drei Alkoholradikale vorhanden sind,

unterscheidet man primäre Amine oder Amidbasen,
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sekundäre Amine oder Imidbasen, tertiäre Amine
oder Nitrilbasen.

(Ii |H (H (CH S
N H N H N CH, N CH 3

Ih Ich 3 Ich 3 Ich 3
Ammoniak. Methylamin. Dimethvlamin. Trimethylamin.

Diese Amine heifsen, da sie sich von einem Mol. XII,, ableiten,
Monamine. Diamine leiten sich von 2NH 3-Mol. ab, in dem in
jedem NH 3-Mol. ein oder mehrere zweiwertige Alkoholradikale
mit je einer Valenz je ein Wasserstoft'atom ersetzt haben, z. B.

H 2N"C 2H 4"NH. 2.' HN =(C 2H 4) =NH. N S (C 2H 4)3S N.
Analog sind die Triamine, Tetramine etc. konstituiert.

Nitrosamine sind Amine, in denen ein H- Atom durch die Nitroso-
gruppe NO ersetzt ist. Z. B. (CI1 3)2~ N~(NO), Dimethylnitrosamin.

Nitramine sind Amine, in denen ein Il-Atom durch die Nitro-
gruppe N0 2 ersetzt ist. Z. B. GH., NJJN0 2, Methylnitramin.

Imine, Iminbasen, entstehen, wenn zwei H-Atome

in einem Moleküle Ammoniak durch ein zweiwertiges

Alkoholradikal ersetzt werden, z. B. C 3 H 0 NH.

Nitrile (nicht zu verwechseln mit Nitrilbasen, oben),

können als Ammoniak betrachtet werden, in welchem

alle drei Wasserstoffatome durch ein dreiwertiges

Alkoholradikal ersetzt sind, z. B. CH 3 C N.
Die Nitrile sind Verbindungen der Alkyle mit der

Cyangruppe ~CPN, (siehe diese).Oxime , Oximidoverbindungen, sind aufzufassen als
Hydroxylamin, H 2N(OH) (S. 116), in welchem 2 H-Atome durch ein
zweiwertiges Alkoholradikal vertreten sind; sie enthalten also die
zweiwertige Oximgruppe = N(OH) und sind den Nitrosoverbindungen,
d. h. den Verbindungen der Alkoholradikale mit der Gruppe NÖ
isomer, weshalb sie auch Isonitrosoverbindungen heifsen; z. B.
CH 2= NOH, Formoxim isomer mit ch 3~NO, Nitrosomethyl.

Amidoxime besitzen die Oximgruppe = N(OH) und die Amido-
gruppe NH S an einem C-Atom, z. B. Athenylamidoxim,

CR -c<r N( OH) Ihnen nahestehend sind die p^N(OII)
3 NH.j. Hydroxamsäuren, z. B. 3 ^OH.

Amidine besitzen an einem C-Atom sowohl eine ""NM als
eine ~NH 2-Gruppe, z. B. Athenylamidin,

prr -p ,NH enthalten also die ,, ,NII
3 NH 2, einwertige Gruppe NH 2.

Hydrazine entstehen, indem der Wasserstoff des

Hydrazins, H 2 N NH 2 (S. 102) durch Alkoholradikale

ersetzt wird", z. ~B7 (CH 3)HN~NH 2 , Methylhydrazin,

(CH 3)2~N~NH 2 , Di methylhydrazin,

Hydrazone sind aufzufassen als Hydrazine, in
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welchen 2 H-Atome durch ein zweiwertiges Alkoholradikal

vertreten sind, z. B.

(CH 3)HN N (CH CH 3) Acetaldehydmetliylhydragon.

Ammoniumbasen sind als (das noch nicht dar¬

gestellte) Ammoniumhydroxyd, NH 4 OH, aufzufassen, in

welchem vier H-Atome durch Alkkyle ersetzt sind, z. B.

(CH 3)4 N~OH, Tetramethylammoniumhydroxyd.

Metallorganisehe Verbindungen nennt man die

Verbindungen der Metalle mit den Alkoholradikalen, z. B.
I II IV v

NaCH 3 . Hg(CH 3)2 . Pb(CH 3 )4 . Sb(CH 3)5 .

Alkohole nennt man Kohlenwasserstoffe, in denen

ein oder mehrere Wasserstoffatome durch Hydroxylgruppen,
OH, vertreten sind. Ihr Namen enden auf —alkoh ol

oder —ol, z. B. C 3 H- OIl^, Propylalkohol oder Propanol.

Nach der Anzahl der eingetretenen Hydroxyle unter¬

scheidet man ein-, zwei-, dreiwertige Alkohole etc., z. B.

C 3H 7(OH), Propylalkohol. ist ein einwertiger Alkohol.

C 3H 6(OH) 2 , Propylenalkohol, ist ein zweiwertigerAlkohol.

Da Körper mit mehr als einem Hydroxyl an einem

C-Atom unbeständig sind, so kennt man nur zweiwertige

Alkohole mit mindestens 2 C-Atomen, dreiwertige mit
mindestens 8 C-Atomen etc.

Die Alkohole , können auch als Verbindungen der Alkohol¬
radikale mit — je nach deren Wertigkeit — ein, zwei, drei,
x Hydroxylen betrachtet werden, oder als Metallhydroxyde, in
denen die Metalle durch Alkoholradikale ersetzt sind:

K(OH). C 3H 7(OH). Ca(OHl 2. C 3H 6(OH) 2. Bi(OH) 3. C 3H 6(OH)3.
Wie die Metallhydroxyde sich mit Säuren unter Austritt von

Wasser zu neutralen oder sauren Salzen verbinden, so verbinden
sich auch die Alkohole mit Säuren zu zusammengesetzten Äthern
(Estern) oder zu Äthersäuren (Estersäuren S. 318).

Äther lassen sich im allgemeinen als Alkohole be¬

trachten, in welchen der Wasserstoff des Hydroxyls durch

ein Alkoholradikal ersetzt ist, z. B.
c 2h 5-oh. c,h. 0 c2 h 5 .
AthylalkohpJL Äthyläther.

Die Äther sind die Anhydride der Alkohole.
Wie die Metalloxyde durch Wasseraustritt aus den Metall¬

hydroxyden entstehen, so auch die Äther durch Wasseraustritt aus
den Alkoholen; wie ferner bei den Hydroxyden der einwertigen
Metalle zwei Moleküle zur Anhydridbildung nötig sind, so auch bei
den Hydroxyden einwertiger Radikale:
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2K0H = K 20 + H 20.
2CH 3OH = (CH 3)20 + H 20.
Ca(OH) 2 = CaO + H 20.
C 2H 4(OH) 2 = C 2H 40 + H 20.

Die Äther können auch als Metalloxyde betrachtet werden, in
welchen die Metalle durch Alkoholradikale ersetzt sind, z. B.

C 2H s- OH Äthylalkohol, entsprechend KOH.
C,H 5- 0~C sH 6 Äthyläther „ KO K.
C 2H 4(OH) 2 Äthylenalkohol „ Ca( OH) ä.rirr

i H ;>° äSSss? .. c »-°-
Die zwei gleiche Alkoholradikale enthaltenden Äther

heifsen einfache Äther, die mit zwei verschiedenen
Kadikaien hingegen gemischte Äther, z. B.

CH3~CTCH 3 . CH 3-0"C 3 H 7 .
Methyläther. Methylpropyläther.

Merkaptane, Thioalkohole, Thiole, nennt man
die den Sulfhydraten der Metalle entsprechenden organi¬
schen Verbindungen, z. B. CH3~SH entsprechend K SH;
es sind also die geschwefelten Alkohole; ihre Metallderivate
heifsen Merkaptide, z. B. (CH 3 S) 2Hg.

Sulfäther oder Thioäther verhalten sich zu den
Merkaptanen wie Äther zu den Alkoholen oder die
Sulfhydrate der Metalle zu den Sulfiden; es sind also
die geschwefelten Äther.

2KTSH =K 3S + H 2 S. 2 CH 3~SH = (CH 3) a S + H 2S.
Ester oder zusammengesetzte Äther entsprechenden neutralen Salzen der Metalle.
Estersäuren , saure Ester oder Äthersäuren

entsprechen den sauren Salzen der Metalle.
Beide Gruppen entstehen durch Vertretung des auf

dem Wege der Salzbildung vertretbaren Wasserstoffes an¬
organischer oder organischer Säuren durch Alkoholradikale,
je nachdem der vertretbare Wasserstoff der betr. Säure
ganz oder teilweise ersetzt wird. Demnach geben ein¬
basische Säuren stets zusammengesetzte Äther, mehr¬
basische Säuren entweder diese oder Äthersäuren.

KOH + HCl = KCl + H 20.
C 2H,"OH + HCl = C 2H 5C1 + H,0.
Äthylalkohol. Äthvlchlorid.
KOH + H>S0 4 = KHS0 4 + H 20.
C.2H 6~OH + H 2'SO 4 = C 2H 5"HS0 4 + H 2O.
Äthylalkohol. Äthylschwefelsäure.
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k 2o + h 2so 4 = k 2so 4 + h 2o.
(C 2H 5) 20 + H 2S0 4 = (C.,H 5)2S0 4 + H 2O.
Athyläther. Äthylsulfat.

Primäre, sekundäre, tertiäre Alkohole. Die
isomeren Alkohole lassen sich nach ihrem chemischen

Verhalten, das durch die Lagerung der Hydroxylgruppen

bedingt ist, als primäre, sekundäre und tertiäre Alkohole
unterscheiden.

Wir sahen S. 282, dass bei der Substitution eines Wasserstoff-
atoms durch ein einwertiges Element oder Radikal (z. B. durch
OH) bei dem Propan (C 3H 8) zwei Isomere möglich sind, nämlich
CH 8;CH 2-CH 2(OH) und CH 3~CH(OH)~CH,; ferner dafs bei den
zwei bekannten Butanen (C 4H 10) schon vier isomere Substitutions¬
produkte mäglich sind, also durch Substitution von einem (OH)
an Stelle eines Wasserstoffatoms die Existenz von vier Alkoholen
vorausgesehen werden kann. Diese vier Alkohole sind bekannt,
und die für sie vorausgesehene Struktur entspricht in der That
dem chemischen Verhalten derselben.

Primäre Alkohole. Diese gehen durch Oxydation

unter Austritt von zwei intraradikalen (d. h. dem

Alkoholradikale zugehörigen) Wasserstoffatomen

in sogenannte Aldehyde (von Alkohol dehydrogenatus)
über, welche weiterhin sich sehr leicht durch Aufnahme
von einem Atom Sauerstoff in Säuren verwandeln.

Jedem primären Alkohol entspricht ein Al¬
dehyd und eine Säure. Z. B.

Methylalkohol. CH^O -{- 0 = 1Ig 0 0. Methylaldehyd.

Methylaldehyd. CHgO + 0 = CHgOj. Ameisensäure.
Dieses Verhalten erklärt sich, wenn man annimmt, dafs in

den primären Alkoholen ein Hydroxyl ein Wasserstoffatom einer
Methylgruppe ersetzt und folglich noch zwei oxydierbare Wasser¬
stoffatome in der Gruppe vorhanden sind, z. B.

CH S
CH,

Äthan.

ch,
-L.

ch 3
h"c=0

Äthylaldehyd.

enthalten

CH 3l
1i0~c = 0
Essigsäure.

die einwertige

1I 2 C0H
Äthylalkohol.

Primäre Alkohole

Gruppe ~CHg(OH).

Sekundäre Alkohole sind den primären isomere

Alkohole, welche bei der Oxydation zuerst gleichfalls

zwei Wasserstoffatome abgeben; die so erhaltenen Pro¬

dukte sind aber keine Aldehyde, sondern ganz anders

sich verhaltende Verbindungen, welche man Ketone

nennt. Setzt man die Oxydation noch weiter fort, so
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erhält man aus den Ketonen zwar auch Säuren, aber
mit einer geringeren Anzahl von Kohlenstoffatomen.

Dieses Verhalten erklärt sicli durch die Annahme, dafs die
sekundären Alkohole das Hydroxyl an Stelle eines Wasserstoffes
der Gruppe CIi 2 besitzen; da nun die CIL-Gruppe nur in solchen
gesättigten Verbindungen enthalten sein kann, die mindestens drei
C-Atome besitzen, so muf's der niedrigste sekundäre Alkohol drei
Atome Kohlenstoff besitzen, und in der That ist keiner mit weniger
C-Atomen bekannt.

ch 3_ ch (OH) _ ch , + o = cii s~ctrcii 3 + h 2o.
Sekund. Propvlalkohol. Propylketon.

Sekundäre Alkohole enthalten die zweiwertige
Gruppe = CH(OH), welche noch mit mindestens zwei
Alkoholradilcalen verkettet ist.

Tertiäre Alkohole sind den primären und sekun¬
dären Alkoholen isomere Verbindungen, welche bei der
Oxydation ohne Zwischenprodukt sofort in verschieden¬
artige Säuren von geringerem Kohlenstoffgehalt zerfallen.

Dieselben besitzen das Hydroxyl an Stelle des Wasserstoffes
einer CH-Gruppe; da nun die CH-Gruppe nur in gesättigten Ver¬
bindungen enthalten sein kann, die mindestens vier C-Atome be¬
sitzen, so inufs der niedrigste tertiäre Alkohol vier Atome Kohlen¬
stoff enthalten, was auch der Fall ist.

CH \
SS 3>C<2fJ oder CH s -^C(OH), Tertiärer Butylalkohol.

tH « CH 3/
Diese Alkohole besitzen also an dem hydroxylierten Kohlen¬

stoff keinen oxydierbaren Wasserstoff mehr und zerfallen daher
schon sofort im ersten Stadium der Oxydation.

Tertiäre Alkohole enthalten die dreiwertige
Gruppe 0 OH, welche noch mit mindestens drei Alkohol¬
radikalen verkettet ist.

Aldehyde entstehen bei der Oxydation primärer
Alkohole durch Austritt von zwei H-Atomen aus der
Gruppe ~CH 2(OH), und ist also für sie die einwertige
Gruppe ~CH = 0 charakteristisch. Ihre Namen enden
auf —aldehyd oder —al, z. B. Äthylaldehyd = Äthanal.

Ketone entstehen bei der Oxydation sekundärer
Alkohole durch Austritt von zwei H-Atomen aus der
Gruppe ~CH(OH), und ist also für sie die zweiwertige
Gruppe "CO" charakteristisch. Ihre Namen enden auf
—on, z.~T3. Propylketon = Propanon.

CH 3~CO~CH 3 + 30 = CH 3"COOH + H"COOH.
Propylketon. Essigsäure. Ameisensäure.
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Ketone enthalten durch die zweiwertige Gruppe
—CO— miteinander verbundene Alkyle.

Säuren entstehen bei der Oxydation primärer Alko¬
hole dadurch, dafs die zwei Wasserstoffatome, welche
mit der Hydroxylgruppe an dasselbe Kohlenstoffatom ge¬
bunden sind, durch ein O-Atom ersetzt werden oder dafs
sich zu den Aldehyden ein O-Atom addiert (S. 319); für
Säuren ist die Karboxylgruppe ~COOH charak¬
teristisch. Alle Säuren besitzen zwei Wasserstoffatome
weniger und ein Sauerstoffatom mehr als die Alkohole,
von welchen sie sich ableiten. Während bei anorganischen
Säuren meist alle vorhandenen Wasserstoffatome auf dem
Wege der Salzbildung vertretbar sind, zeigt es sich, dafs
bei organischen Säuren nur so viel Wasserstoffatome auf
dem Wege der Salzbildung oder Esterbildung (S. 318)
vertretbar sind, als COOH-Gruppen vorhanden sind.

Die Basizität organischer Säuren wird dem¬
nach durch die Anzahl der in ihnen enthaltenen
Karboxylgruppen bedingt, während die Wertig¬
keit (Atomigkeit) durch die Zahl der vorhandenen
Hydroxylgruppen bezeichnet wird.

CHrCOOH. CH 2(OH)- COOH. HOOCTCOOH.
Essigsäure. Glykolsäure. Oxalsäure.

Einwertig und einbasisch. Zweiwertig, aber einbasisch. Zweiwertig und zweibasisch.
CH^COOK. CH 8(OH)"COOK. KOOCTCOOK.
Kaliumacetat. Kaliumglykolat. Kaliumoxalat.

" CH 2(OH )-COO " COO"
CH ä(OHrCOO >oa- COCK ua -

Calciumacetat Calciumglykolat. Calciumoxalat.
Der in organischen Säuren vorhandene, auf dem Wege

der Salz- oder Esterbildung nicht vertretbare (intraradi¬
kale) Wasserstoff kann ebenfalls durch Atome oder Atom¬
gruppen vertreten werden, wodurch jedoch die Fähigkeit
der Säure, Salze etc. zu bilden, nicht geändert wird, z. ß.
CH2 (NO a )"COOH. CH2(NH 3)~~C00H. CH2(OH)~COOH.

Nitroessigsäure. Amidoessigsäure. Oxyessigsäure.
CH 2(N0 2)"C00Na. OH 2(NH2)"COOK. CH 2(OH)"COO(NH 4).

Nitroessigs. Natrium. Amidoessigs. Kalium. Oxyessigs. Ammonium.
Thiosäuren. Der Sauerstoff der COOH-Gruppe der

Säuren kann durch Schwefel ersetzt werden, und von den
so entstandenen Säuren leiten sich wieder viele Ver¬
bindungen ab, z. B. von der Essigsäure,

CH 3
CH,

COO
COO

CH 3~COOH:
Arnold, Repetitorium. 8. Aufl. 21
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CttfCOSH CH,(NH,)~COSH CH,"CSSH.
Thiacetsäure. Amidothiacetsäure. Dithiacetsäure.
CH 3~COSK CH s~GOS(CjH ä) (CH,TCO) s S.

Thiacets. Kalium. Thiacets. Äthyl. Thiacetsäureanhydrid.
Imidoäther und Imidothioäther. Wird ein Sauerstoffatom

der COOH-Gruppe einer Säure durch = NH ersetzt, so entstehen
(frei nicht bekannte) Derivate, z. B. CH 3_ C(NH)OH, welche den
Amidenisomer sind und die Imidoätherbilden,z.B.CH s C(NH)G(CH B),
Acetimidomethyl. Wird der Sauerstoff in einer Thiosäure durch

NH ersetzt, so entstehen (frei nicht bekannte) Derivate, z. B.
CH 3~C(NH)SH, welche den Thiamiden, z. B. CH 3~CS(NH 2), isomer
sind und die Imidothioäther bilden, z. B. CH 3 C(NH)S(CH 3),
Acetimidothiomethyl.

Säureradikale, Acyle, nennt man, wie bei den an¬
organischen Säuren, die mit der Hxdroxylgruppe ver¬

bundenen Säurereste, z. B.

CH s "CO" CH, CH 2~CO.
Essigsäurerest (Acetyl). Propionsäurerest (Propionyl).

Wie die Alkoholradikale bilden die Säureradikale den

Ausgangspunkt für eine grofse Gruppe von Verbindungen,

welche alle dasselbe Radikal enthalten, z. B.

(CH 3 - CO)Cl. (CH s "CO)H. (CH :S CO)NH 2 .
Acetylchlorid. Aldehyd. Acetamid.Anhydride organischer Säuren lassen sich auf¬

fassen als Säuren, in welchen der Karboxylwasserstoff

durch dasselbe Säureradikal ersetzt ist, welches die

Säure bereits enthält. Z. B. Essigsäureanhydrid

CH 3"COO"(CO"CH 3) oder CH,TJOT) CCTCH.,.Die Anhydride der einbasischen Säuren sind also den Anhy¬
driden der Alkohole (den Athern) vergleichbar. In den Athern
sind zwei Alkoholradikale, in den Säureanhydriden zwei Säure¬
radikale durch ein Sauerstoffatom verkettet.

Wie bei den einbasischen anorganischen Säuren zwei Moleküle
zusammentreten müssen, um Wasser abzuspalten, so auch bei den
organischen einbasischen Säuren:
2HN0 2 = N s0 3 + H 20. 2CIVCOOH = (CH 3"C0) 20 + H.,0.

Wie hingegen bei den mehrbasischen anorganischen Säuren
schon aus einem Molekül Wasser abgespalten werden kann, z. B.
H 2S0 4 = S0 3 + H 20, so auch bei vielen organischen Säuren. Z. B.

C»H 4<COOH = c A<CO>° + H *°-

AmidOSäuren, Aminosäuren, Alanine, Glyko-

kolle, entstehen, indem an Stelle eines intraradikalen

Wasserstoffatoms (S. 319) der Säure die einwertige Gruppe

NH 2 (Amidogruppe) eintritt; sie sind nicht zu verwechseln
mit den Säureamiden.
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Säureamide oder Arnide sind zu betrachten als
Ammoniak, in welchem der Wasserstoff teilweise oder

ganz durch einwertige Säureradikale vertreten ist. Ihre

Namen enden auf —id. (Amine S. 315).
H\ H\ H\ CH 3 CO x
H-)N. imn . cn,~co -->N. ch s - co )n.
H/ CH9"CO/ CH 3"CO/ CH, "CO

Amoniak. Acetamid. Diacetamid. Triacetamid.

Man unterscheidet primäre, sekundäre oder ter¬

tiäre Amide, jenachdem ein HTAtorn durch ein einwertiges,

zwei HTAtome durch zwei einwertige oder ein zweiwertiges,

drei H Atome durch drei einwertige oder die entsprechen¬

den mehrwertigen Säureradikale vertreten sind.Säureimide oder Imid e entstehen, wenn 2 H~ Atome im Ammo¬
niakmolekül durch ein zweiwertiges Säureradikal ersetzt werden.Aminsäuren oder saure Amide. Bei den mehr¬
wertigen Säuren existieren, entsprechend den vorhandenen

zwei oder mehreren Karboxylgruppen, sowohl neutrale

Amide, als auch saure Amide oder Aminsäuren, z. B.

CO(NH 2 ) CO(NH 2)

°2 11 4<COOH. °2 M 4<CO(NH 2 ).Succinaminsäure. Succinamid.

In den Amiden sind alle Hydroxyle der Karb¬

oxylgruppen durch die Amidogruppe HN 2 ersetzt.
In den Aminsäuren sind die Hydroxyle der

Karboxylgruppen nur teilweise durch die Amido¬

gruppe ersetzt. Aminsäuren enthalten sowohl

Karboxyl- wie Amidogruppen. (Nach letzterer Defi¬
nition sind auch die Amidosäuren Aminsäuren.)

Entstehung der Amide, Imide und Nitrile durch Wasseraus¬
tritt aus Ammoniumsalzen siehe „Oxalsäurereihe".

Hydrazide entstehen analog den Amiden, indem der Wasser¬
stoff des Hydrazins H aN NH 2 , durch Säureradikale vertreten wird.
Z. B. Acetylhydrazid H 2N"NH(CH 3_ CO).

Gemischte Verbindungen. Die im vorstehenden
betrachteten, für die einzelnen Verbindungen charak¬

teristischen Atomgruppen können auch teilweise zugleich

in ein und demselben Molekül vorhanden sein, wodurch

Körper mit gemischten Funktionen entstehen, z. B. Al¬

dehyd-Alkohole, mit den Gruppen CHO und OH,

Aldehydsäuren mit den Gruppen CHO und COOH,

Ketonalkohole mit den Gruppen CO und OH, Keton-
21*



324 Einwertige Verbindungen.

säuren mit den Gruppen CO und COOH, Amido-
alkohole mit den Gruppen NH 2 und OH, Amidoketone
mit den Gruppen NH 2 und CO, Amidoaldehyde mit
den Gruppen NH2 und CHO, etc.

Je nachdem in den Grenzkohlenwasserstoffen (S. 325)
die Wasserstoffatome ganz oder teilweise durch andere
Atome oder durch Atomgruppen ersetzt sind, entstehen
alle anderen aliphatischen Verbindungen.

Dementsprechend werden im nachstehenden die ali¬
phatischen Verbindungen je nach der Anzahl der in ihnen
enthaltenen Seitengruppen als Verbindungen der ein-,
zwei-, drei- etc. wertigen Alkoholradikale oder
kurzweg als ein-, zwei-, drei- etc. wertige Ver¬
bindungen betrachtet. An jede dieser Gruppen reihen
sich dann die in nahem genetischen Zusammenhange mit
ihnen stehenden Körper an.

Verbindungen einwertiger Alkoholradikale,
1. Einwertige Alkoholradikale.

Allgemeine Formel C n H 2n+t ,
können frei nicht existieren (S. 314). Substituiert man
in den gesättigten Kohlenwasserstoffen C DH2n+2 ein Atom
Wasserstoff, so verhalten sich die Kohlenwasserstoffreste
C n H2n+1 als einwertige Badikale. Diese heifsen allgemein
Alkyle, speziell Methyl, Äthyl, Propyl, etc. (S. 314).

Die nachstehend betrachteten gesättigten Kohlen¬
wasserstoffe können als Verbindungen der einwertigen
Alkoholradikale mit Wasserstoff betrachtet werden.

2. Gesättigte Kohlenwasserstoffe.
Grenzkohlenwasserstoffe oder Paraffine.

Allgemeine Formel C n H 2n+a .

Einteilung.

Methan CH,
Äthan C 2 H 6 Gas.
Propan C 3 H 8 Gas.

Siedl 1 ' Siedepunkt.
Butan C 4 H ]0 Gas.
Pentan C 6 H 12 38°
Hexan C 6 H 14 71°
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Siedepunkt. Siedepunkt.

Heptan C 7H 18 98° Undekan C n H 24 195°

Oktan C 8 H 18 124° Dodekan C 12 H 20 2 1 9°

Nonan C 9 H 20 149° Hexadekan C 16 H 3< fest.

Dekan C 10 H 22 1 73° etc. etc.
Eigenschaften. Diese Verbindungen heifsen Grenz¬

kohlenwasserstoffe, weil sie keine Atome oder Atorn-

gruppen mehr binden können (S. 277). Sie werden in der

Kälte selbst von energisch oxydierenden Stoffen, sowie von

konz. Schwefel- oder Salpetersäure nicht angegriffen, wes¬

halb sie auch Paraffine (von parum affinis) heifsen.

Die niederen G-lieder sind farblose Grase, die mittleren

farblose Flüssigkeiten, die höheren (von C 14 H 30 an) feste,

farblose Körper, in Wasser fast oder vollkommen un¬

löslich; in Weingeist sind die gasförmigen etwas, die

flüssigen leicht löslich, die höheren Glieder mit zuneh¬
mendem C-Gehalt immer schwerer löslich.

Im gewöhnlichen Leben nennt man nur die
festen Grenzkohlenwasserstoffe Paraffine.

Chlor wirkt substituierend, indem sich Chlorwasser¬

stoff und je nach der Dauer der Einwirkung etc. Mono-,

Di-, Trichloride etc. bilden, z. B. CH 4 + 2C1 = CH 3 C1

+ HCl; weniger energisch wirkt Brom; über die Einwir¬

kung von Jod S. 296 b.; vermittelst der Halogenderivate

lassen sich dann leicht andere Derivate darstellen (S. 334).
Der chemischen Struktur nach können bereits zwei

isomere Butane existieren und die Isomerien nehmen mit

dem C-Gehalt der Verbindungen rasch zu (S. 282). Die

Siedepunkte der normal konstituierten Glieder liegen stets
höher als die ihrer Isomeren.

Darstellung: a. Alle lassen sich aus Methan aufbauen, wenn
man dessen Chlorid, Bromid oder Jodid mit Natrium (oder Zink,
S. 334 g.) erhitzt: 2CH SJ + 2Nu = 2NaJ + C 2H 6. Stellt man nun
das Jodid von C a II 0 dar und erhitzt es wieder mit Methyljodid
und Natrium, so erhält man den nächsten Kohlenwasserstoff etc.

C 2H 5J + CH 3J + 2 Na = 2NaJ + C 3H 8.
C 3H 7J + CH SJ + 2 Na = 2NaJ + C*H 10.

b. Die Fettsäuren (S. 329) zerfallen bei der Elektrolyse oder
beim Glühen mit Ätzalkalien in Kohlendioxyd und Paraffine, z. B.

CH 3"COOH + 2NaOH = CH 4 + Na,C0 8 4- H äO.
c. Die ungesättigter» Kohlenwasserstoffe bilden mit naszieren-

dem Wasserstoff Paraffine, z. B. H 2C~CH 2 + 2H = H 3C = CH 3.
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d. Durch Einwirkung naszierenden Wasserstoffs auf die Ha¬
logenderivate der aliphatischen Kohlenwasserstoffe, z. B.

CHCl a + 6H = CH 4 + 3 HCl.
e. Durch Erhitzen der Zinkalkyle (S. 334 g.) mit Wasser, z. B.

Zn(C 2H6)ä + 2 HÖH = Zn(OH), + 2C 2H 6.
f. Durch Erhitzen von Alkoholen mit Jodwasserstoff, z. B.

C 2H 6OH + 2HJ = C 2H 6 + H 20 + J 2. (S. 296 c.)
Vorkommen und Bildung. In grofser Menge erhält

man sie bei der trockenen Destillation von Torf, Braun¬

kohlen, bituminösen Schiefern, Boghead- und Kannelkohlen

(also z. B. bei der Leuchtgasfabrikation, S. 298). Die

sich dabei bildenden Gase enthalten Methan, Äthan,

Propan, Butan neben anderen Kohlenwasserstoffen; aus
dem dabei entstehenden Teer werden durch fraktionierte

Destillation Gemenge von Paraffinen erhalten, welche als

Photogen, Solaröl, Schmieröl und feste Paraffine

(siehe S. 237) in den Handel kommen.
Holz- und Stein kohlenteer enthält hingegen vorwiegend

aromatische Kohlenwasserstoffe, letzterer als feste Bestandteile
namentlich Naphtalin und Anthrazen (S. 228).

Ein Gemenge der verschiedenen Paraffine bildet das

amerikanische Petroleum, das kaukasische Petroleum

enthält vorwiegend aromatische Kohlenwasserstoffe und

die Wasserstoffadditionsprodukte derselben, sowie Naphtene

C n H 3n , galizisches und deutsches Petroleum steht seiner
Zusammensetzung nach in der Mitte zwischen beiden.

In den Gasen, welche den Petroleumquellen entströmen

und auch gelöst im Rohpetroleum finden sich Methan

(60—90 Proz.) und etwas Äthan, Propan, Butan.Rohpetroleum, eine ölige, braune Flüssigkeit, verliert an der
Luft die flüchtigeren Bestandteile, wird dicker und bildet schliefs-
lich den natürlichen Asphalt. Durch fraktionierte Destil¬
lation werden aus dem amerik. Rohpetroleum die ver¬
seil iedenenParaffine in folge ndenGr uppenabgeschieden:

Petroleumäther, Gasolin, Äther Petrolei, besteht aus
Pentan und Hexan, destilliert bei 50—70° als farblose Flüssigkeit.

Benzin, *Benzinum Petrolei, besteht aus Hexan und
Heptan, destilliert bei 70— 90° und löst sich in 5 — 6 Tin. Wein¬
geist. Nicht zu verwechseln mit Benzol, C 6H6, welches sich schon
in '/ 2 Tl. Weingeist löst und in der Kälte leicht erstarrt.

Ligroin besteht aus Heptan und Oktan, destilliert bei 90—120".
Putzöl heifsen die bei 120—170° destillierenden Bestandteile,

welche zum Putzen von Metall und Ersatz von Terpentinöl dienen.
Brennpetroleum, raffiniertes Petroleum, Kerosin,

Steinöl, enthält die zwischen 150 und 300° destillierenden Be-
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atandteile. Dasselbe darf sich beim Erwärmen bis zu '21° noch
nicht entzünden lassen, sonst enthält es niederer siedende Äthane
und kann beim Brennen in Lampen explodieren.

Vulkanöl, Schmieröl, die dickflüssigen ungereinigten, über300° destillierenden Bestandteile, dienen als Schmiermittel.
Paraffinöl, Vaselinöl, *Paraffinum liquidum, ausVulkanöl durch Entfärben mit Tierkohle erhalten, ist eine farblose,

ölige Flüssigkeit, zur Herstellung der Paraffinsalbe dienend.
Vasogene, Vasol, heifst ein Gemenge von Paraffinöl mit

Ammoniumoleat, welches sich mit Wasser emulgiert und als
Salbengrundlage dient.

Vaseline, Mineralfett, Vaselinum, heifsen die ausParaffinöl
durch Abdampfen erhaltenen, bei 32— 35° schmelzenden, butter¬
weichen Paraffine, welche zur Herstellung von Salben an Stelle
von Fetten dienen, da sie nicht wie letztere ranzig werden.

Feste Paraffine, aus dem Paraffinöle durch starkes Abkühlen
ausgeschieden, bilden die eigentlichen Paraffine.

Die eigentlichen Paraffine, welche Gemenge der

festen Grenzkohlenwasserstoffe sind (S. 325), finden sich

ziemlich rein im Erdreiche oft in grofsen Massen als

Erdwachs, Neftigil, Ozokerit, ferner können sie durch
Abkühlen aus den höchst siedenden Teilen des amerik.

und indischen Petroleums, sowie der S. 326 erwähnten

Teersorten abgeschieden werden. Diese Rohparaffine
werden durch Behandeln mit Schwefelsäure von den

fremden Bestandteilen befreit und mit Knochenkohle ent¬

färbt, worauf sie als Paraffin, Ceresin, Belmontin,

in festen, weifsen, geruchlosen, durchscheinenden oder
kristallinischen Massen in den Handel kommen, welche

bei 40—80° schmelzen und namentlich zur Kerzenfabri¬

kation dienen. *Paraffinum solidum schmilzt bei

74—80° und giebt mit Paraffinöl verschmolzen das der

Vaseline gleichwertige *Unguentum Paraffini.
3. Einwertige Alkohole.

Allgemeine Formel C n H 2n+1 OH.

Methylalkohol CH^O. Nonylalkohole

Äthylalkohol C 3H 60.

Propylalkohole C 3H gO.

Butylalkohole 0 4 H 1()0.

Amylalkohole C 6H 12 0.

Hexylalkohole C 0 H 14 O.

Heptylalkohole c 7 H 16 0.

Oktylalkohole

c 9h 20 o.
Ci 0H 2a O.
c 13 h 2go.

c 8 h 18 o.

Dekylalkoliole

Dodekylalkohoie

Tetradekylalkohole C 14 H 30 O.

Cetylalkohol

Karnaubylalkohol

Cerylalkohol

Myricylalkoliol

C 16 H S4 0.

c 2A 0 0.

C 2? H 6(i O.
C 30 H 62 O -
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Eigenschaften. Die niederen Glieder sind farblose,
wasserlösliche, die mittleren Glieder ölartige, nur noch

wenig in Wasser lösliche Flüssigkeiten, von weingeistigem

oder fuseligem Gerüche und brennendem Geschmacke.

Die höheren Glieder von C 12 H 26 0 an sind fest, in Wasser
unlöslich und meistens geschmack- und geruchlos.

Vom Propylalkohol an kennt man isomere Alkohole,

welche sich durch ihr Verhalten bei der Oxydation und

ihre abweichenden Siedepunkte unterscheiden und als

primäre, sekundäre und tertiäre Alkohole unterschieden

werden (S. 319).

Alle Alkohole sind neutrale, also weder sauer noch

basisch reagierende Körper, verhalten sich aber insofern

wie Basen, als sie mit Säuren salzähnliche Verbindungen,

die Ester und die Estersäuren (S. 318), bilden.
Mit den Chloriden, Bromiden und Jodiden des Wasser¬

stoffs, besser des Phosphors, geben sie einfach chlorierte,

bromierte oder jodierte Kohlenwasserstoffe (S. 296).

Sie lösen, wie Wasser, Kalium und Natrium unter

Wasserstoffentwickelung auf, und es entstehen kristalli¬

nische Verbindungen, die Metallalkoholate, welche

leicht das Kalium oder Natrium gegen andere einwertige
Elemente oder Radikale austauschen. Z. B.

HCTH + Na = Na~OH + H.

CH 3"OH + Na = CH 3~0~Na + H.

CH 3"ONa + CH 3J = CH 3_ (TCH 3 + NaJ.

Beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure geben prim.

und sekund. Alkohole die betreffenden Anhydride, die

Äther (S. 317); dieser Vorgang läfst sich nicht als ein¬

fache Wasserentziehung mit Hilfe der Schwefelsäure,

also nicht durch folgende Gleichung erklären:

2 CH 3 ~OH + H 2 S0 4 = CH 3"0"CH 3 + H 2 0 + H 2 S0 4 ,

denn das Wasser wird nicht von der Schwefelsäure ge¬

bunden, sondern destilliert mitdemÄther (siehe diesen)über.
Beim Erhitzen mit überschüssiger konz. Schwefelsäure

oder anderen wasserentziehenden Stoffen entstehen die

zweiwertigen Kohlenwasserstoffe: C 2 H 5~0H = C 2 H 4 -t-H 2 0.Vorkommen und Bildung. Verschiedene einw. Alkohole

finden sich in der Natur in äth. Ölen und Wachsarten,

selten frei, meist als Ester. Der Äthylalkohol (siehe
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diesen) und einige Homologen desselben bilden sich bei
der Gärung des Traubenzuckers.

Allgemeines über primäre Alkohole, a. Dieselben geben bei
der Oxydation Aldehyde resp. Säuren von demselben C-Gehalte
(S. 319) und enthalten demnach die einwertige Gruppe ~CH 2(OH).

b. Man erhält primäre Alkohole: «. Durch Einwirkung
von naszierendem Wasserstoff auf Aldehyde. Z. B.

CH s"CHrCOH + 2 II = CH 3~CHrCH 2(OH).
Propylaldehyd. Propylalkohol.

ß. Durch Einwirkung von feuchtem Silberoxyd (auch durch
KOH) auf das Halogen monosubstituierter Kohlenwasserstoffe:

C 2H 6J + AgOH = C 2H 5~OH + AgJ
Jodäthyl. Äthylalkohol.

f. Durch Erhitzen der Ester (besser der Äthersäuren) mit
Wasser oder Alkalihydraten (durch sog. Verseifung). Z. B.

Cs H 8(C 2H sO,) + KOH = C 2H.-OH + K(C,H 30 2)
Äthylaeetat. Äthylalkohol. Kaliumacetat.

d. Durch Behandeln primärer Amine mit salpetriger Säure.
Z. B. C 2HrNH 2 + HNO, = C 2H 5- OH + N 2 + H 20.

Allgemeines über sekundäre Alkohole, a. Dieselben geben bei
der Oxydation zuerst die den Aldehyden isomeren Ketone, bei
weiterer Oxydation aber Säuren von niedrigerem C-Gehalt (S. 320)
und enthalten demnach die zweiwertige Gruppe ~CH(OH)~.

b. Man erhält sekundäre Alkohole: «. Durch Einwirkung
naszierenden Wasserstoffs auf Ketone. Z. B.

CH s"CO~CH 3 + H, = CH 3~CH(OH)"CH 3
Aceton. Isopropylalkohol.

ß. Aus den sekundären Jodiden (S. 334) durch Kochen mit
KOH, z. B. CH 3"CHJ"CH 3 + KOH = CH 3"CH(OHrCH 3 + KJ.

Allgemeines über tertiäre Alkohole, a. Dieselben geben bei
der Oxydation sofort Säuren mit geringerem C-Gehalt (S. 320) und
enthalten demnach die dreiwertige Gruppe = C(OH)_.

b. Man erhält tertiäre Alkohole: «. Aus tertiären Jodiden
(S. 334) schon beim Kochen mit Wasser.

ß. Aus Zinkalkylen und Säurechloriden, z. B.
Zn(CH,) 2 + CH 3"COCl + HÖH = ZnCl(OH) + (CH 3) 3=COH.

4. Einbasische Säuren oder Fettsäuren.
Allgemeine Formel C n H 2n 0 2.

Ameisensäure CH,0 2 . Laurinsäure C 12 H 24 0 2 .
Essigsäure C 2I1 4 0 2 . Myristinsäure C 14 H 28 0 2 .
Propionsäure C 3 H 60 2 .<Av , Palmitinsäure C 16 H 32 0 2 .
Buttersäure C 4 H 8 0 2 . Stearinsäure C 18 H 3g 0 s .
Yaleriansäure C 6 H 10 (3 2 .C . Arachinsäure C 20 H 40 O 2 .
Kapronsäure C 6 H 12 0 2 . ^ Karnaubasäure C 24 H 48 0 2 .
Kaprylsäure C 8 H ie 0 2 . Cerotinsäure C 27 H 64 0 2 .
Kaprinsäure C 10 H 20 () a . Melissinsäure C 30 H 60 O 2 .
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Eigenschaften. Diese Säuren heifsen Fettsäuren, da
ihre höheren Glieder in den Fetten enthalten sind und

auch frei fettähnliche Eigenschaften besitzen. Von der
Buttersäure an kennt man isomere Fettsäuren, welche

verschiedene Siede- resp. Schmelzpunkte besitzen.

Die niederen Glieder sind bei gewöhnlicher Tempe¬

ratur ätzende, stechend riechende, in Wasser mit stark

saurer Reaktion lösliche Flüssigkeiten, die mittleren Glieder

riechen schweifsartig, sind ölartig, nur wenig in Wasser

löslich, von C 10 H 20 O 2 an sind sie fest, in Wasser un¬

löslich, nur im luftverdünnten Räume unzersetzt destil-

liei'bar und meistens geschmack- und geruchlos.
Sämtliche Glieder der Reihe sind leicht löslich in

Alkohol und Äther; durch Oxydationsmittel werden sie,

mit Ausnahme der Ameisensäure, nur schwer angegriffen.

Aufser der Vertretung des Wasserstoffs der COOH-

Gruppe durch Metalle (Salzbildung), Alkoholradikale

(Esterbildung) und Säureradikale (Anhydridbildung),

kann auch das Hydroxyl der COOH-Gruppe durch Atome

und Atomgruppen ersetzt werden, ferner der auf dem

Wege der Salzbildung nicht vertretbare (d e r i n t r a r a d i k a 1 e)

Wasserstoff. Die im letzteren Falle entstehenden Körper

besitzen noch alle Eigenschaften von Säuren, da die COOH-

Gruppe noch unverändert vorhanden ist (siehe S. 322).

Uber die Bezeichnung als u-, ß-, /-Säuren siehe S. 315.

Jede Fettsäure läfst sich wieder zu Aldehyd redu¬

zieren, wenn man ein Salz derselben mit einem ameisen¬

sauren Salze (einem Formiat) erhitzt, z. B.

CH 3~COONa + H~COONa = CH 3 "CH0 + Na 2 C0 3 .
Natrium aeetat. Natriumformiat. Äthylaldebyd. Natriumkarbonat.

Bei der Destillation fettsaurer Salze mit Atzalkalien

wird die Karboxylgruppe abgespalten und durch Wasser¬

stoff ersetzt; es entstehen also Kohlenwasserstoffe, welche

ein CT Atom weniger enthalten als die betr. Säure, z. B.

CH 3~COONa + NaOH = CH,"H + Na 2 C0 3 .Natriumacetat. Methan.

Durch trockene Destillation fettsaurer Kalksalze ent¬

stehen Ketone: (CH 3~COO) 2 Ca = CH 3"C0T!H 3 + CaC0 3 .
Leitet man durch die konz. wässerige Lösung fett-

saurer Alkalisalze einen galvanischen Strom, so scheidet
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sich am negativen Pole Alkalimeta.il ab, welches das

Wasser unter Wasserstoffabscheidung zersetzt, während

am positiven Pole sich Kohlendioxyd und ein gesättigter
Kohlenwasserstoff abscheidet z. B.:

2 CH 3~COONa = C 2H 6 + 2C0 2 + 2 Na.

Aus diesem Verhalten sowie aus ihren Bildungsweisen

ergiebt sich, dafs die Fettsäuren Alkoholradikale und eine

Karboxylgruppe enthalten.

Vorkommen. Einige Fettsäuren kommen in der Natur

frei vor, zahlreicher finden sie sich als Ester namentlich

in den Wachsarten und Fetten (siehe diese).
Darstellung, a. Durch Oxydation der primären Alkohole und

der Aldehyde, z. B. CH 3~OH + 0 2 = CH 20 2 + H 20.
b. Durch Kochen der Cyanide der Alkoholradikale (der sog.

Nitrile) mit Säuren oder Alkalien, wobei der Kohlenstoff der
Cyangruppe in die Karboxylgruppe übergeht, während der Stick¬
stoff als Ammoniak abgespalten wird. Je nachdem das Alkohol¬
radikal primär, sekundär oder tertiär ist, entstehen die so be¬
nannten Säuren.

CH 3~CN -t-^OH + HCl = CH 3"COOH + NH 4C1
CH s_ CN + HÖH + KOH = CH 3"COOK + NH 3
Cyanmethyl. Kaliumacetat.

c. Durch Einwirkung von Kohlendioxyd auf die Natrium-
alkyle, z. B. CH 3Na + C0 2 = CH-TCOONa.

Methylnatrium. Natriumacetat.
d. Aus den Alkylderivaten des Acetessigesters (siehe diesen)

durch alkoholische Kalilauge.
e. Aus den Oxyfettsäuren (siehe diese) durch Erhitzen mit HJ,

z. B. CH 2(OH)"COOH + 2HJ = CHfCOOH + H 20 + J 2.
f. Durch Oxydation der sek. und tert. Alkohole und der Ketone

mit Chromsäure entstehen Fettsäuren, welche 2 C-Atome weniger
enthalten als die Ausgangsmaterialien.

5. Methylverbindungen.
Methylwasserstoff, Methan, Sumpfgas, Gru¬

bengas. CH 4 . Vorkommen. Es bildet sich durch lang¬
same Zersetzung organischer Substanzen bei Luftabschlufs

und findet sich daher in Steinkohlengruben, sowie in

Gasen, welche sich am Grunde stehender Gewässer ent¬

wickeln; an einigen Orten entströmt es aus Erdspalten

(heilige Feuer zu Baku), mit dem Petroleum strömt es
aus dem Boden aus; es findet sich im Steinsalze von
Wieliczka und in den Thermen von Aachen und Weilbach;

es entsteht bei der trockenen Destillation vieler orga-
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nischer Körper (z. B. des Holzes, der Steinkohlen) und

macht somit einen Hauptbestandteil (40—50 Proz.) des

Leuchtgases aus; es findet sich in den Darmgasen der

Herbi- und Omnivoren, bei jeder Nahrung, ausgenommen

Milchkost, oft in grofser Menge (bis 38 Proz.) und stammt

hier vorwiegend aus zersetzter Zellulose.
Darstellung. Indem man Schwefelkohlenstoff gemischt

mit Schwefelwasserstoff über glühendes Kupfer leitet:

CS 2 + 2H 2 S + 8 Cu = CH 4 + 4Cu 2 S.
Gewöhnlich durch Erhitzen von Natriumacetat mit

Natriumhydroxyd: CH S "COONa + NaOH = CH 4 + Na 2 C0 3 .
Eigenschaften. Färb- und geruchloses, leicht entzünd¬

liches und mit schwachleuchtender Flamme brennendes

Gas, fast unlöslich in Wasser, bei —82° unter 55 Atmo¬

sphären Druck flüssig werdend; mit Luft bildet es ein heftig

explodierendes Gemenge (schlagende Wetter der Stein¬

kohlengruben): CH 4 + 40 — C0 3 -f 2H 2 0; mischt man es

mit Chlor, so erhält man die Chlorsubstitutionsprodukte

CH 3 C1, CH 2 C1 2 etc.; setzt man die Mischung dem Sonnen¬
lichte aus, so findet die Einwirkung des Chlors unter

Explosion statt. Luft mit über 10°/ o Methan ist giftig.
Methylchlorid, Monochlormetlian, CH 3C1, entsteht, wenn

man eine Mischung gleicher Raumteile Methan und Chlor dein
zerstreuten Tageslichte aussetzt: CH 4 + Cl 2 = CH 3C1 + HCl; man
stellt es dar durch Einwirkung naszierender Salzsäure auf Methyl¬
alkohol, indem man eine Mischung von Kochsalz, Schwefelsäure
und Methylalkohol erwärmt. Es ist ein farbloses, angenehm
riechendes Gas, welches sich bei —25° verdichtet; angezündet ver¬
brennt es mit schön grüner Flamme. Es kommt flüssig in Glas¬
röhren in den Handel und dient als Kälteanästheticum.

Methyljodid, CH SJ (Siedep. 44°), und Methylbromid, CH 3Br,
(Siedep. 4,5°) erhält man gleichfalls durch Einwirkung naszierenden
Brom- oder JodwasserstoSes (S. 334 k.) auf Methylalkohol, indem
man den Methylalkohol mit Brom oder Jod und Phosphor behandelt
und dann destilliert. Es bildet sich zuerst Phosphortribromid,
welches von Alkoholen in analoger Weise zersetzt wird, wie von
Wasser: PBr s + 3 HÖH = H 3P0 8 + 3HBr.

PBr 3 + 3CH 3(OH) = H 3P0 3 + 3 CH 3Br.
Trichlormethan, Chloroform, CHC1 3, *Chloro-

formium. Darstellung. Durch Einwirkung von 3 Yol.

Chlor auf 1 Yol. Methan: CH 4 + 3C1 2 = CHC1 3 + 3HC1.
Im grofsen durch Destillation von Äthylalkohol oder Aceton

mit Chlorkalk oder durch Einwirkung von Atzalkalien auf
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Chloral. Im ersteren Falle bildet sich zuerst Trichloraldehyd

(Chloral), welcher durch den im Chlorkalk stets vorhan¬
denen Atzkalk in Chloroform und ameisensaures Calcium

zerlegt wird (Prozefs hei Chloral).

Eigenschaften. Farblose Flüssigkeit von süfslichem Ge¬

rüche, bei 62° siedend, bei —70° erstarrend, kaum lös¬

lich in Wasser, schwierig (mit grüngesäumter Flamme)

brennbar, dient als Anästhetikum, zum Lösen von Brom,

Jod, Alkaloiden, Phosphor, Harzen etc. Beim Auf¬

bewahren in wasserhaltigem Zustande entsteht teilweise

Salzsäure und Kohlenoxychlorid: CHCl, + 0 = HCl + COCl 2 ;
beim Erwärmen mit alkoholischer Kalilauge Chlorkalium

und ameisensaures Kalium (S. 338); bei Einwirkung von

Kaliumhydroxyd auf Chloroform und alkoholische Ammo¬

niaklösung entsteht Cyankalium:

CHC1 S + NH 3 + 4KOH — CNK + 3 KCl + 4H a O;

Beim Erwärmen mit Anilin und alkoh. Kalilauge

entsteht charakteristisch riechendes Phenylkarbylamin.

(Nachweis von Chloroformspuren; siehe Karbylamine.)

Neuerdings findet durch Abkühlen bis zur Kristallisation

gereinigtes Chloroform Anwendung ( Pictets Chloroform).

Trijodmethan, Jodoform, CHJ 3 , (*Jodofor-

mium) entsteht bei Einwirkung von Jod und Kalilauge

auf Äthylalkohol, Aceton, und viele andere Substanzen,

welche eine Methylgruppe enthalten (nicht aber auf

Methylalkohol): C,H 5"OH + 8 J + 6KOH = CHJ 3 +

H COOK + 5KJ + 5H 2 0, sowie durch Elektrolyse von
weingeistiger Jodlösung. Gelber, kristallinischer Körper,

durchdringend riechend, flüchtig, löslich in Äther, Alkohol,

Glycerin, fetten Ölen, nicht in Wasser.

Jodoformin, aus gleichen Molekülen Jodoform und

Hexamethylentetramin, (CH 2)gN 4 , bestehend, ist ein ge¬
ruchloses Ersatzmittel des Jodoforms.

Tribrommethan, Bromoform, CHBr 9, wird analog demJodoform erhalten und ist eine dem Chloroform ähnliche Flüssig¬
keit, bei 152° siedend.

Tetrachlormethan, Kohlenstofftetrachlorid, Chlor¬
kohlenstoff, CC1 4, entsteht alsEndprodukt der Einwirkung von Chlor
auf Methan, Methylchlorid, Chloroform und wird durch Einwirkung
von Chlor auf siedenden Schwefelkohlenstoff dargestellt. Farblose,
bei 78° siedende Flüssigkeit, als Lösungs- und Extraktionsmittel



334 Einwertige Verbindungen.

an Stelle des feuergefährlichen Schwefelkohlenstoffs, Äthers etc.
dienend.

Allgemeines über die Halogenderivate der Orenzkoklenwasser-
stoffe. a. In allen Chloriden, Bromiden und Jodiden werden durch
naszierenden Wasserstoff die Halogene wieder Atom für Atom ver¬
drängt und die entsprechenden Kohlenwasserstoffe erhalten.

b. Wegen ihrer Eigenschaft, die Halogene gegen andere ein¬
wertige Atome oder Atomgruppen leicht auszutauschen, dienen sie
als Ausgangspunkt zur Darstellung anderer Verbindungen; am
reaktionsfähigsten sind die Jodide, weniger die Bromide, noch
weniger die Chloride.

c. Beim Erhitzen mit Kalium- oder Natriumhydroxyd (leichter
beim Erwärmen mit feuchtem Silberoxyd, Ag 20 + H aÖ) wird das
Halogen gegen das Hydroxyd ausgetauscht, z. B.

CH aJ + KOH = CH 3"OH + KJ.
d. Bei der Einwirkung von Ätzalkalien in alkoholischer Lösung

entstehen ungesättigte Kohlenwasserstoffe, z. B.
CH, "CH, CFI.,01 + KOH = CH 3~CH=CH 2 + KCl + H 20.

Propylchlorid. Propylen.
e. Beim Erhitzen mit Kaliumhydrosulfid oder Kaliumsulfid

wird das Halogen gegen HS oder S ausgetauscht, z. B.
CH SJ + KSH = CH 3~SH + KJ.
2CH SJ + K 2S = (CH 3),S + 2KJ.

f. Ammoniak führt die Amidogruppe NH, an Stelle der Halo¬
gene ein, z. B. CH 3J + NU, = CH," NH, + HJ.

g. Beim Erhitzen mit metallischem Zink geben sie Zinkver¬
bindungen der Alkyle, z. B. 2CH 3J + 2Zn = Zn(CH 3)2 + ZnJ 2.

h. Erhitzt man Zink (oder Natrium S. 325 a.) mit einem Uber-
schufs der Halogenalkyle, so erhält man die höheren Kohlen¬
wasserstoffe, z. B. 2CI1 S J + Zn = C 2H 6 + ZnJ 2.

i. In den Halogenderivaten sind die Halogene selbst durch
Silbernitrat erst nach dem Zerstören der organischen Substanz
nachweisbar (siehe S. 285).

k. Darstellung. «. Mono der ivate entstehen durch Einwirkung
der Halogen Wasserstoffe auf die einwertigen Alkohole oder durch Ein¬
wirkung der Halogene auf die Grenzkohlenwasserstoffe (siehe Methyl¬
chlorid und Methyljodid). Jodderivate müssen meist nach der ersten
Methode dargestellt werden, oder es sind zugleich oxydierende
Körper zuzusetzen um entstehenden HJ zu zerstören. (S. 296 b).

ß. Sekundäre Derivate (S. 315) erhält man bei Einwirkung
von Halogensäuren auf die sekundären Alkohole, ferner auf die Alky-
lene von C 3H 6 an, indem sich bei diesen das Halogen nicht an das
endständige, sondern an das wasserstoffärmste Kohlenstoffatom an¬
lagert, z. B. CHrCH'CH, + HJ = CH,"CHJ CH 3.

Bei der Behandlung mehrwertiger Alkohole mit HJ erhält
man gleichfalls meistens sekundäre Derivate.

y. Tertiäre Derivate (S. 315) entstehen durch Einwirkung von
Halogensäuren auf tertiäre Alkohole. (Siehe ferner Olefine.)

b. Biderivate entstehen durch Einwirkung der Halogene auf
die Kohlenwasserstoffe C n H 2n (siehe Olefine).
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c. Durch weitere Einwirkung der Halogene auf die Mono-
und Biderivate kann aller noch vorhandene Wasserstoff Atom für
Atom ersetzt werden.

Methylhydroxyd, Methylalkohol, Holzgeist,
Kar bin ol, CH 3~OH. Vorkommen. Neben Essigsäure,
Aceton etc. in den wässrigen Destillationsprodukten des

Holzes (dem sog. rohen Holzessig); gebunden an Salicyl-

säure bildet.es das in Gauitheria procumbens vorkommende

ätherische Ol (das sog. Wintergrünöl).

Darstellung. Man neutralisiert rohen Holzessig mit Atz¬

kalk, um die Essigsäure zu binden, und destilliert dann.

Der erhaltene rohe Holzgeist wird mit Calciumchlorid

versetzt, mit welchem er die Verbindung CaCl 3 + 4 CH 3(OH)

bildet, welche über 100° erhitzt werden kann, ohne sich

zu zersetzen, mit Wasser aber leicht in beide Bestand¬
teile zerfällt.

Erhitzt man daher rohen Holzgeist mit Calcium¬

chlorid, so entweichen die flüchtigen Beimengungen, der

Rückstand wird dann mit Wasser versetzt und destilliert,

wobei der Holzgeist zuerst übergeht.

Eigenschaften. Farblose Flüssigkeit, bei 67° siedend,

dem Weingeist ähnlich riechend und schmeckend, wie

dieser brennbar und in Wasser löslich. Durch Oxydation

giebt er erst Formaldehyd, dann Ameisensäure.

Methylschwefelsäure, (CH 3 )HS0 4, ist eine ölige Flüssigkeit,
welche wie Äthylschwefelsäure erhalten wird. Sie ist eine ein¬
basische Säure und bildet mit Metallen meist lösliche Salze. Z. B.

CHrf >S0 4 + NaOH = C ®a > S °4 + H *°-

Methylsulfat, Schwefelsäuremethylester, (CH 3)2S0 4, er¬
hält man wie Äthylsulfat als eine farblose Flüssigkeit.

Methyloxyd, Methyläther, Cil 3 0~CH s , wird wie Äthyl¬äther erhalten, als farbloses, ätherartig riechendes Gas, bei —21°
flüssig werdend, leichtlöslich in Wasser.

Methylaldehyd, Formaldehyd, Methylal, CH 20
oder H~CH 0. Darstellung. Methylalkoholdämpfe werden

gemischt mit Luft über eine glühende Spirale aus Platin

oder Kupfer geleitet und die entweichenden Dämpfe abge¬

kühlt, worauf man eine Lösung von Methylaldehyd in

noch unzersetztem Methylalkohol erhält. Beim Erhitzen

von Paraformaldehyd (S. 336) entsteht reiner gasförmiger

Formaldehyd.



336 Einwertige Verbindungen.

Eigenschaften. Farbloses, stechend riechendes Gas,
beim Abkühlen zu einer farblosen, bei —21° siedenden

Flüssigkeit verdichtbar, leicht in Wasser löslich.

Formaldehyd giebt beim Erhitzen mit verd. Alkalilaugen
Methylalkohol undAmeisensäure: 2CH 20 +K0H=CH 40 + H~COOK,
beim Stehen mit Ammoniak Hexamethylentetramin: 6CH 20 + 4NH S
= (CH 2)8N 4 + 6 H 20, beim Stehen mit Calciumhydrat entsteht ein
Gemenge von Zuckerarten der Formel C 6H 120 6 (Loews Formose),
mit Gelatine und Eiweifsstoffen, nicht aber mit Peptonen, giebt er
unlösliche Verbindungen.

*Formaldehydum solutum, Formalin, Formol ist eine
40proz. wässrige Lösung, Formalith ist mit 40proz. Formalde¬
hydlösung imprägnierter Kieselgur.Paraformaldehyd, Trioxymethylen, (CH 20)3 ,
scheidet sich beim Verdunsten der Formaldehydlösung in

Methylalkohol in farblosen, wasserunlöslichen, bei 154°

schmelzenden Kristallen ab, welche bei weiterem Erhitzen

in 3 Mol. gasförmigen Formaldehyd zerfallen.
Allgemeines über die Aldehyde, a. Neutrale Körper, welche

reduzierend wirken, weil sie sich leicht zu den entsprechenden
Säuren oxydieren; daher zersetzen sie ammoniakalische Silbersalz¬
lösung und scheiden metallisches Silber daraus ab. Da bei dieser
Reduktion keine Gasentwicklung stattfindet, so setzt sich das Silber
als spiegelnder Uberzug an die Wände des Glases an, die Alde¬
hyde erzeugen einen Silberspiegel.

b. Die sauren schwefligsauren Alkalien geben mit den Alde¬
hyden schwerlösliche kristallinische Verbindungen, z. B.

CH 3"CH=0 + NaHSO, = CH 3"CH<^ S0
c. Die Aldehyde gehen leicht in polymere Verbindungen über,

namentlich bewirken dies geringe Mengen von Säuren oder Salzen
(namentlich ZnCLj bei gewöhnlicher Temperatur; bei höherer Tem¬
peratur findet Kondensation statt (siehe S. 295 und „Äthylaldehyd").

d. Mit Alkalilaugen geben sie harzartige Massen (Aldehyd¬
harze).

e. Oxydiert geben sie die entsprechenden Säuren.
f. Durch naszierenden Wasserstoff werden sie wie¬

der in ihre Alkohole übergeführt.
g. Mit Hydroxylamin geben sie unter Wasseraustritt die

Aldoxime, welche die mit 2 Valenzen an ein C-Atom gebundene
Gruppe "XfOIlj enthalten, z. B.cn 3~ciro + h 2n~oh = ch 3"ch=n(OH) + h 2o.

h. Durch Addition mit Alkoholen geben sie sog. Alkoholate

z. B. CCl 3 CirO + C 2H 6"OH = CC1,"CH<^ h unter Aus¬
tritt von Wasser mit Alkoholen die sog. Acetale, z. B.

CC1 3"CH=0 + 2(C aH e~OH) = CCI 8~ch<oca + H 20.



Methylverbindungen. 337

Mit den Merkaptanen (S. 318) geben sie unter Wasseraustritt die
den Acetalen entsprechenden Merkaptale, z. B.

CTI, CH 0 + 2 0JI-/ HS = CH S CHC^A + ILj0i
i. Mit Blausäure geben sie Cyanide der nächsthöheren Oxy-

säuren: CH 3~CIFO + HCN = CH 3 ~CH< q "
— OH

k. Mit Ammoniak verbinden sie sich direkt: CH 3 CH<C _

diese Aldehydammoniake geben beim Erhitzen Pyridinbasen.
1. Mit 1 Molekül Phenylhydrazin, C 6H 5 HN NH 2 , vereinigen

sich die Aldehyde und Ketone unter Wasseraustritt zu meist un¬
löslichen Verbindungen, den Hydrazonen, z. B.:

CH S~CH 0 + C 6H 5~HN NH, = C 6H 5~HN _ N = CH _ CH 3 + ILO.
Daher dient Phenylhydrazin zumNachweise von Aldehyd- oderKeton-
gruppen und zu Zuckersynthesen (siehe Kohlenhydrate).

m. Darstellung, a. Durch vorsichtige Oxydation der entsprechen¬
den primären Alkohole (8. 319).

ß. Aus den entsprechenden Säuren, indem man deren
Salze mit einem ameisensauren Salze destilliert, z. B.

CH 3~COONa + IFCOONa = Na,,C0 3 + CH 3_ CH=0
Essigsaures Ameisensaures Natrium- Acetaldehyd.

Natrium. Natrium. karbonat. OPFT

Methylal, Methylendimethyläther, CH 3< qqjj 3, das aus
Formaldehyd und Methylalkohol entstehende Acetal (S. 336 h.),
ist eine farblose, bei 42° siedende Flüssigkeit, löslich in Wasser.

Methylmerkaptan , CH 3~SH, ist eine bei 6° sie¬

dende, widerlich riechende, farblose Flüssigkeit. Findet

sich in den menschlichen Darmgasen, im Harn nach Spar-

gelgenufs, entsteht in geringer Menge bei der trocknen
Destillation und der Fäulnis vieler Nahrungsmittel.

Methylsulfid, (CH 3) 2S, Methylsulfäther, ist eine

bei 116° siedende, unangenehm riechende Flüssigkeit.
Allgemeines über die Merkaptane und Sulfäther (S. 318). a. Beide

sind farblose, flüchtige, in Wasser fast unlösliche Flüssigkeiten
von lauchartigem, widerlichen Gerüche.

b. Die Merkaptane sind schwache Säuren und bilden mit Basen
und Metalloxyden leicht Salze, die sog. Merkaptide, z.B. (CH 3 S^Hg
An der Luft oxydieren sie sich unter Bildung von Disulfiden, z. B.
2 CH 3~HS + 0 = (CH 3)2S 2 + H 20. Mit Salpetersäure oxydiert geben
sie Sulfonsäuren (S. 294), z. B. CH 3 SH + 30 = CH 3 S0 3H.

c. Die Sulfäther geben mit Alkyljodiden die Sulfin- oder
Sulfoniumverbindungen, in welchen der Schwefel vierwertig auftritt.
Z. B. (CH^S + CH 3J = (CH 3)3SJ. Diese Körper geben mit feuch¬
tem Silberoxyd den Alkalihydroxyden ganz ähnliche Basen, die
Sulfin- oder Sulfoniumbasen, z. B. (CH 3)3S(OH). Oxydiert geben

Arnold, ßepetitorium. 8. Aufl. 22
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die Sulfäther zuerst Sulfoxyde, z. B. (CHj^S + 0=(CH 3)2S0.
dann Sulfone, z. B. (CH 3)2S 4- 0 2 = (CH 3) 2S0 2.

d. Bildung von Merkaptalen S. 337 h, von Merkaptolen S. 349b.
e. Darstellung siehe S. 334 e.
Ameisensäure, CH 2 0 2 oder H COOH. Vorkommen.

In den Ameisen und Prozessionsraupen, aus denen sie

durch Destillation mit Wasser erhalten werden kann; im

Brückenauer und Weilbacher Mineralwasser, im Torfmoor

von Marienbad, in den Fichtennadeln, Bienenstacheln und

daher im Honig, im menschlichen Harn, leukämischen

Blute, in verschiedenen tierischen Sekreten.

Darstellung und Bildung. Bei der Oxydation des Methyl¬

alkohols, des Zuckers und der Stärke mit Chromsäure oder

mit Braunstein und Schwefelsäure; ameisensaure Salze

entstehen durch Zersetzung von Chloroform, Bromoform

und Jodoform mit alkoholischer Ätzalkalilösung, z. B.

CHC1 3 + 4KOH = H COOK + 3KC1 + 2H 3 0,Chloroform. Kaliumformiat.

sowie aus Cy an was s ers toffs äu re (Blausäure) beim Aufbe¬

wahren derselben in wässriger Lösung:

CNH + 2H a O = H"C00;NH 4 ),Blausäure. Ammoniumformiat.

sowie synthetisch durch Erhitzen von Kaliumhydroxyd

mit Kohlenoxyd: KOH + CO = H~COOK.

Im grofsen stellt man sie durch Erhitzen von Oxal¬

säure dar, welche in Kohlendioxyd und Ameisensäure

zerfällt: HOOC"COOH = HCOOH + C0 2 .
Oxalsäure. Ameisensäure.

Diese Zersetzung findet am besten bei Gegenwart von Glycerin
bei 100—110° statt, da andernfalls die freie Oxalsäure teilweise
unzersetzt sublimiert. Steigert man die Temperatur über 110°, so
bildet sich Grlycerininonoformiat, das dann beim weiteren Erhitzen
Allylalkohol, C sH 6~OH (siehe diesen), liefert.

Eigenschaften. Farblose, stechend riechende Flüssig¬

keit von stark saurem Geschmacke, auf der Haut Blasen

erzeugend. Sie erstarrt bei 1°, schmilzt bei 9°, siedet

bei 90°; mit Wasser und Alkohol mischt sie sich, ihr

Dampf ist brennbar; sie wirkt reduzierend, da sie sich

leicht zu Kohlendioxyd oxydieren läfst: H COOH + O

= C0 2 +H 2 0, und fällt daher aus Silbersalzlösungen metal¬
lisches Silber als schwarzes Pulver, aus Merkurich] orid-

lösungen weifses Merkurochlorid (Nachweis). Mit konz.
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Schwefelsäure erwärmt, zerfällt sie in Kolilenoxyd und

Wasser: CH 3 0 2 —CO + H 2 0.Offizin eile Ameisensäure, *Acidum formicicum, ent¬
hält 75 Proz. Wasser und 25 Proz. Ameisensäure.

Ameisenspiritus, *Spir. formicarum, früher durch De¬
stillation von Ameisen mit Weingeist, jetzt durch Lösen,'von Ameisen¬
säure in Weingeist dargestellt.

Ameisensaure Salze oder Formiate sind alle in Wasser
löslich und kristallisierbar; man erhält sie durch Auflösen der
Metalloxyde in der verdünnten Säure und Abdampfen derLösung etc.

Ammoniumformiat , H~COO(NIIJ, erhält man durch Neu¬
tralisieren der Ameisensäure mit Ammoniak und Abdampfen in
farblosen Prismen. Wird dasselbe rasch erhitzt, so verliert es
2 Mol. H.,0 und verwandelt sich in Blausäure. Es geht also durch
einfaches Erhitzen eine unschädliche Substanz in ein furchtbares
Gift über. Umgekehrt verwandelt sich die Blausäure durch
Wasseraufnahme leicht in Ammoniumformiat. Wir sehen später,
dafs die Nitrile durch Austritt von zwei Molekülen H 20 aus den
organischen Ammoniumsalzen entstehen; man kann daher die Blau¬
säure als das Nitril der Ameisensäure bezeichnen:

H"COO(NH 4) = HCN + 2H 20.
Ammoniumformiat. Formonitril.

Eormamid, H CO NH 2, (S. 323) entsteht beim Erhitzen vonAmmoniumformiat mit Harnstott': 2 H COO NII 4 + CO(NH 2)2 =
(NHJjCOg + 2H CO NIL. Es ist eine mit Wasser, Alkohol,
Äther mischbare, dicke Flüssigkeit, welche beim raschen Erhitzen

in CO + NH, zerfällt und beim Erhitzen mit P 20 5 Cyanwasser¬
stoff giebt: H~CO~NH 2 = HCN + H 20.

Quecksilberformäinid , (II CO NH) 2Hg, Hydrargyrumformamidatum, erhält man durch Lösen von HgO in Formamid.
6. Äthylverbindungen.

Äthylwasserstoff, Äthan, C 2 H 6 oder H 3C~CH 3 ,
(S. 325) bildet sieh beim Erhitzen von Methyljodid mit

Zink: 2CH 3J + Zn = ZnJ 2 -f CH 3 ~CH 3 , als farbloses,
mit heller Farbe brennendes Gas, welches bei 4° C. unter

46 Atmosph. Druck flüssig wird. Ein Gemenge von Tri-,
Tetra- und Pentachloräthan wurde als Aether an-

aestheticus früher statt Chloroform verwendet.

Chloräthyl, C 2I1 5C1, wird analog dem Chlormethyl erhalten,ist eine farblose, angenehm riechende, bereits bei 12° siedende
Flüssigkeit und infolgedessen als Kälte-Anästhetikum dienend.

Bromäthyl, C 2H-Br, Aethylum bromatum, *Aetherbroniatus, eine farblose, bei 39° siedende Flüssigkeit, unlöslich
in Wasser, löslich in Alkohol, bei Licht- und Luftzutritt sich zer¬
setzend. Dient als Anästheticum und ist nicht zu ver¬
wechseln mit dem giftigen Äthylenbromid, C 2H 4Br 2.

Jodäthyl, C 2H 5J, Aether jodatus, siedet bei 72°.
22*
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Äthylhydroxyd, Äthylalkohol, Alkohol, Wein¬
geist, Spiritus Vini, C 2H 5 OH. Vorkommen. In geringer

Menge frei oder als Ester in einigen Pflanzen und auch

in tierischen Organen; neben Aceton im Harne mancher

Diabetiker; es bildet sich in kleiner Menge bei der

trockenen Destillation organischer Substanzen und findet
sich daher im Steinkohlen- und Knochenteer.

Darstellung, a. Synthetisch kann Alkohol aus seinen
Elementen folgendermafsen aufgebaut werden:

Läfst man elektrische Funken in einer Wasserstoff-

atmosphäre zwischen Kohlenspitzen überschlagen, so ent¬

steht Acetylen, C 2 H 2 , welches mit naszierendem Wasser¬

stoff Äthylen, C 2 H 4 , bildet; dieses verbindet sich mit

Schwefelsäure zu Äthylschwefelsäure C 2 H 6~HS0 4 , welche
durch Ätzalkalien in Alkohol übergeführt wird:

C 2H 6"HS0 4 + 2K0H = C 2 H 5~OH + K 2 SO, + H 2 0.

b. Im grofsen wird Alkohol stets durch Gärung

(S. 299) aus verschiedenen Zuckerarten, z. B. Trauben¬

zucker, Invertzucker, Maltose, erzeugt, welche durch den

Hefe genannten Sprofspilz vollzogen wird. Die Zucker¬

arten zerfallen dabei in Alkohol und Kohlendioxyd, z. B.

C a H 13 0 6 = 2C 2 H 8 0 + 2C0 2 .
Traubenzucker. Alkohol. Kohlen dioxyd.

Zur fabrikmäfsigen Darstellung verwendet man nicht

reine Zuckerarten, sondern Zuckermelasse oder stärkemehl-

haltige Stoffe, wie Getreide und Kartoffeln, indem man

deren Stärke zuerst durch Einwirkung von Diastase (siehe

„Fermente") in gärungsfähigen Zucker überführt.

Die vergorenen Flüssigkeiten werden destilliert, wobei
der schon bei 79° siedende Alkohol mit etwas Wasser

zuerst übergeht, während die nichtflüchtigen Stoffe und

der gröfste Teil des Wassers zurückbleiben (als Schlempe,

meistens als Futtermittel verwendbar).

Indem man den wasserhaltigen Alkohol noch mehrmals,

(oder nur einmal in besonders konstruierten Apparaten,

sog. Kolonnenapparaten), destilliert und das zuerst Über¬

gehende für sich auffängt, kann man einen Alkohol ge¬

winnen, der nur noch 8—10 Vol.-Proz. Wasser enthält

und den Spiritus des Handels darstellt (*Spiritus, Spir.

Vini rectificatissimus seu concentratus). Durch
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weitere Destillation kann man das Wasser nicht voll¬

ständig entfernen, sondern man mufs den Alkohol mit

Substanzen behandeln, welche Wasser stärker anziehen,

als er; zu diesem Zwecke läfst man den Spiritus 24 Stun¬

den über Calciumoxyd oder Calciumchlorid stehen, destil¬
liert dann ab und erhält so wasserfreien Alkohol,

Ale oh ol. ab solutus.
Bei der Gärung des Traubenzuckers bilden sich neben dem

Äthylalkohol stets geringe Mengen von Glycerin, Bernsteinsäure
sowie Geinenge von Propyl-, Isobutyl-, Amylalkohol und Fettsäure-
estern; diese Gemenge heifsen Fuselöle, haben einen höheren
Siedepunkt als der Alkohol, und destillieren daher nur in geringer
Menge mit diesem über; sie verleihen den verschiedenen Roh-
spiritussorten den ihnen eigentümlichen Geruch und Geschmack;
man entfernt sie, indem man die Dämpfe des Rohspiritus über
Holzkohle leitet. Aus den bei der wiederholten Destillation
(Rektifikation) des Kohspiritus zurückbleibenden Flüssigkeiten
(Phlegma) wird das Fuselöl durch Destillation abgeschieden.

Eigenschaften, Farblose, fast geruchlose Flüssigkeit
von brennendem Geschmacke, welche bei 79,4 siedet, bei

15° das spez. Gewicht 0,79 besitzt, bei —131° zu einer

weifsen Masse erstarrt, entzündet mit bläulicher, kaum

leuchtender Flamme brennt; Alkohol zieht Wasser mit

grofser Begierde an und mischt sich damit in allen Ver¬

hältnissen, wobei sich Wärme entwickelt und Volum¬

verminderung eintritt; er löst Harze, Fette, flüchtige Öle,

Brom, Jod etc., auch viele Salze und Gase sind in ihm

löslich; durch Oxydationsmittel oder durch gewisse Fer¬

mente wird er in Aldehyd und Essigsäure verwandelt, durch

Natrium in kristallinisches Natriumäthylat C 2H 5 ONa.
Der Alkoholgehalt von wässrigen Flüssigkeiten wird durch

deren spez. Gew. unter Berücksichtigung ihrer Temperatur fest¬
gestellt; da beim Mischen von Alkohol mit Wasser Kontraktion
stattfindet, ist das spez. Gew. solcher Mischungen durch Versuche
erforscht und in Tabellen niedergelegt; enthält die Flüssigkeit
noch andere Stoffe in Lösung, so mufs der Alkohol abdestilliert
und aus dem spez. Gewichte des Destillates der Alkoholgehalt be¬
rechnet werden. Der zu technischen Zwecken dienende sogenannte
denaturierte Alkohol enthält 3 Yol.-Proz. eines Gemenges von
Methylalkohol und Pyridinbasen. Selbst sehr kleine Alkoholmengen
lassen sich durch Überführung in Jodoform (Geruch und Kristall¬
form) nachweisen.

*Spiritus dilutus, Spiritus Vini rectificatus ist ein
30 Vol.-Proz. Wasser enthaltender Alkohol.

Spiritus . . . . wird auch bei der Benennung der farblosen
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alkoholischen Lösungen vieler medizinisch verwendeten Stoffe als
Hauptwort gesetzt, z. B. *Spiritus camphoratus, *Spir. Cochleariae,
*Spir. Juniperi, *Spir. Lavendulae, "Spir. Menthae piperitae.

Tinkturen nennt man die alkoholischen Auszüge vieler für
heilkräftig gehaltener, pflanzlicher Stoffe, jedoch werden auch noch
einige medizinisch verwendete alkoholische und alkoholisch-ätheri¬
sche Lösungen von Salzen etc. so bezeichnet.

Liköre bestehen aus verd. Alkohol und Zucker, durch
ätherische Öle, Tinkturen etc. aromatisiert und meist gefärbt.

Branntweine. Alkohol, welcher 70—65 Proz. Wasser ent¬
hält und je nach dem zur Gärung verwendeten Material durch
beigemengte Fuselöle etc. verschiedenen Geschmack besitzt, dient
als Genufsmittel und heifst Branntwein. Man unterscheidet:

a. Branntwein aus stärkehaltigen Rohstoffen: Korn¬
branntwein (Spiritus Frumenti) aus Getreide, Kartoffelbranntwein
aus Kartoffeln, Arak (Spiritus Oryzae), aus Reis dargestellt.

b. Branntwein aus zuckerhaltigen Bohstoffen: Bum
(Spiritus Sacchari) aus der Melasse des Bohrzuckers; Kirschwasser,
Z wetschenbranntwein (Slibowitz), Wachholder (Genever) etc. aus
den zuckerhaltigen Früchten; Enzian aus der zuckerhaltigen Wurzel
von Gentiana lutea; Tresterbranntwein aus den noch zuckerhaltigen
ausgeprefsten Trauben (Weintrestern); Kumys ist durch den Kefyr-
pilz in Gärung versetzte Kuh- oder Stutenmilch; der daraus ab¬
destillierte Branntwein wird von den Steppenvölkern Arsa genannt.

c. Branntwein aus alkoholartigen Flüssigkeiten.
Wein- oder Franzbranntwein wird durch Destillation des Weines
erhalten; die besten Sorten heifsen Kognak (*Spiritus e Vino
oder Spiritus Vini Gallici).

Wein (*Vinum) ist eine alkoholische Flüssigkeit, welche
durch freiwillige Gärung des Traubensaftes (S. 300) ohne Hefe¬
zusatz und ohne Destillation erhalten wird und vollständig aus¬
gegoren hat; er enthält aufser Alkohol und Wasser die übrigen
Bestandteile des Traubensaftes, welche nach dem Verdampfen
zurückbleiben und als Extrakt bezeichnet werden. Wein enthält
mehr Alkohol als Extrakt. Landweine enthalten 5 — 8 Proz.,
bessere Weine 8—11 Proz., alte und schwere Weine 9—13 Proz.,
Sherry, Madeira, Portwein etc. 14—16 Proz. Alkohol.

Malton weine sind Erzeugnisse von Südweincharakter, welche
durch Vergärung von Gerstenmalzwürze mit gezüchteten Südwein¬
hefen erhalten werden.

Mit Wein erhaltene Lösungen oder Auszüge sind *Vinum
camphoratum, *Vinum Colchici, *Vinum Pepsini etc.

Bier ist eine noch in Gärung begriffene, alkoholische Flüssig¬
keit, aus stärkemehlhaltigen Stoffen (meist Gerste) ohne Destillation
gewonnen. Die Hauptoperationen der Herstellung sind:

a. Das Malxen, d. h. die Herstellung der Diastase (siehe Fer¬
mente") durch künstlich herbeigeführte Keimung der Gerste und
das Darren des Malzes, behufs Unterbrechung der Keimung.

b. Das Maischen , d. h. die Extraktion des Malzes mit warmem
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Wasser, wobei die Diastase das Stärkemehl in löslichen Zucker
(Maltose) und in Dextrin überführt.

c. Das Hopfen und Kochen. Die beim Maischen erhaltene
Lösung (Würze) wird mit Hopfen versetzt und gekocht, wodurch
sie konzentriert wird, die Eiweilsstoffe koaguliert und durch die
im Hopfen enthaltene Gerbsäure gefallt werden. Hierdurch klärt
sich die Würze, und die Bestandteile des Hopfens geben dem
Biere angenehmen Geschmack und gröfsere Haltbarkeit.

d. Das Gären wird durch Versetzen der Würze mit Hefe ein¬
geleitet. Nach Beendigung der Hauptgärung wird das Jungbier
von der Hefe getrennt und der Nachgärung überlassen. Nach
vollendeter Nachgärung kommt es in die Schenkfässer; hier findet
weitere Zersetzung des Zuckers statt, die Hefebildung ist aber kaum
mehr eine bemerkbare; jetzt wird der Spund lose aufgesetzt und
erst 14 Tage vor dem Ausschank verschlossen, damit das Kohlen¬
dioxyd zum Teil absorbiert und ein Schäumen ermöglicht wird.

Bier enthält mehr Extrakt als Alkohol; alkoholreiche Biere
heifsen stark, extraktreiche Biere schwer, alkohol- und extraktarme
Biere leicht. Leichte Biere enthalten 2'/ 2— 3 1/2 Proz., stärkere
3>/ 2—5 Proz., englische Biere 6—10 Proz. Alkohol.

Äthylnitrit, C 3 H ä O N"(), erhält man rein bei der
Destillation von salpetriger Säure mit Alkohol als farb¬

lose, bei 18° siedende Flüssigkeit, nach Äpfeln riechend.

Destilliert man Salpetersäure mit Alkohol, so wird sie

von einem Teile des Alkohols unter Aldehydbildung zu

salpetriger Säure reduziert, und diese verbindet sich mit

dem noch unzersetzten Weingeist:

C 2 H 8 0 + HN0 3 = CH 3"CHO + H 2 0 + HN0 2 .

C 2 H 6 0 + HNO, = C 2H 6~ONO + H ? 0.
Das so erhaltene Destillat, eine Auflösung von Athyl-

nitrit in Alkohol, ist der *Spiritus Aetheris nitrosi.
Nitroäthan, C 2II-~ N0 2 , isomer dem Äthylnitrit, enthält wie

alle Nitrokörper das Alkyl direkt an den Stickstoff gebunden.
Naszierender Wasserstoff verwandelt dasselbe in Äthylamin, wäh¬
rend er Äthylnitrit in Äthylalkohol überführt (S. 294 ß.). Die Nitro¬
verbindungen entstehen aus Alkyljodiden mit Silbernitrit.

Äthylnitrat, C 2H~N0 3. Salpetersäure wirkt auf Alkohol umso oxydierender, je mehr salpetrige Säure sie enthält (siehe Äthyl¬
nitrit); destilliert man aber bei Gegenwart von Harnstoff, so wird
die salpetrige Säure zerstört, CO(NH.2)j + 2 HN0 2 = 3 ILO + C0 2 + 4N,
und man erhält dann reines Äthylnitrat als farblose, bei 86° sie¬
dende, Flüssigkeit, angenehm, aber anders wie Äthylnitrit riechend.

Äthylschwefelsäure, (C 2 H 6)HSO f , erhält man beim
Vermischen von Alkohol mit Schwefelsäure:

C 2H 5"OH + H 2 S0 4 = (C 2 H 6)HSO, + H 2 0.

Das gebildete Wasser setzt der Reaktion eine Grenze,
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weshalb die Mischung stets freie Schwefelsäure und un¬

veränderten Alkohol enthält, sowohl wenn man die Ge¬

wichte gleicher Moleküle, als wenn man Schwefelsäure
oder Alkohol im Überschufs anwendet. Eine solche mit

viel Alkohol hergestellte Mischung heifst *Mixtura sul-

furica acida, HALLEKsches Sauer.
Um reine Äthylschwefelsäure aus diesen Produkten zu ge¬

winnen, neutralisiert man mit Baryumkarbonat, wobei sich die
überschüssige Schwefelsäure als unlösliches Baryumsulfat abscheidet
und Baryumäthylsulfat gelöst bleibt; man zersetzt letzteres Salz
mit der genau erforderlichen Menge Schwefelsäure, filtriert das
Baryumsulfat ab, verdampft das Filtrat im luftverdünnten Räume
über Schwefelsäure und erhält so reine Athylschwefelsäure als eine
leicht zersetzbare, farblose, ölige Flüssigkeit. Von Wasser wird
sie in Schwefelsäure und Weingeist zerlegt:

(C2H 5)HS0 4 + H sO = C,H 6~ Oll + H 2S0 4.
Äthylsulfat, Schwefelsäureäthylester, (C 2H 5)2S0 4 , er¬

hält man durch Einleiten der Dämpfe von Schwefelsäureanhydrid
in Äthyläther als farblose, aromatisch riechende Flüssigkeit:

(C 2H 5)20 + S0 3 = (C 2H5)äS0 4.
Athylphosphate. In der Phosphorsäure können die drei

H - Atome ebenso wie durch einwertige Metalle auch durch Äthyl
ersetzt werden. Diese Verbindungen sind farblose Flüssigkeiten.

Monoäthylphosphorsäure, (C 2H s)H 2P0 4 , und
Diäthylphosphorsäure, (C 2H 5)2HP0 4 , erhält man wie

Athylschwefelsäure resp. Äthylsulfat.
Normales Äthylphosphat, (C 2H 5)3P0 4, entsteht aus Silber¬

phosphat mit Äthyljodid: Ag 3P0 4 + 3C 2II 5J = (C 2H 5) 3P0 4 + 3 AgJ.
Äthyloxyd, Äthyläther, C 2 H 5~0~C 2 H 6 , *Äther,

fälschlich Schwefeläther, Aether sulfuricus, genannt.
Darstellung. Aus Äthyljodid und Natriumäthylat:

C 2 H 5"ONa + C 2 H s J = C 2 H. O C 2 H. + NaJ, im grofsen
durch Erhitzen eines Gemisches von 1 Tl. Alkohol und

2 Tin. Schwefelsäure auf 140° (mit mehr Schwefelsäure

entsteht Äthylen), _wobei zwei Reaktionen stattfinden;

zuerst bildet sich Äthylschwefelsäure und Wasser:

.. C 2 H 6-OH + H 2 S0 4 = (C 2 H 6)HS0 4 + H 2 O.

Die Äthylschwefelsäure setzt sich dann bei 140° mit dem

stets noch vorhandenen Alkohol (siehe Äthylschwefelsäure)zu Äther und freier Schwefelsäure um:

(C 2H 5)HS0 4 + C 2 H 6-OH = C 2H 8~CrC 2 H 5 + H 2 S0 4 .

Das hierbei gebildete Wasser und der Äther destil¬

lieren ab, und Schwefelsäure bleibt zurück; läfst man
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daher fortwährend soviel Alkohol nachiliefsen, als Äther

und Wasser abdestillieren, so bleibt die Reaktion ohne

Unterbrechung im Gange, und es läfst sich mit wenig

Schwefelsäure eine grofse Menge Alkohol in Äther ver¬

wandeln (S. 328), weshalb man früher annahm, die

Schwefelsäure wirke nur als Kontaktsubstanz (S. 8).
Eigenschaften. Farblose, eigentümlich angenehm rie¬

chende und brennend schmeckende Flüssigkeit, vom spez.

Gew. 0,72, welche bei 35° siedet, bei —129° erstarrt,
leicht entzündlich ist und mit leuchtender Flamme brennt.

Äther löst leicht Fette, Harze, ätherische Öle, Schwefel,

Phosphor, Brom, Jod etc.; in Wasser ist er wenig löslich,

dagegen in Alkohol in allen Verhältnissen. Ätherdampf

ist sehr entzündlich und bildet mit Luft ein explodierendes

Gemenge; eingeatmet erzeugt er Trunkenheit, dann Be¬

sinnungslosigkeit, weshalb er zuweilen statt des Chloro¬

forms zur Anästhesierung dient. Infolge seiner Flüch¬

tigkeit wirkt er stark abkühlend, weshalb verdampfender

Äther zur Erzeugung niederer Temperatur und als lokales
Anästhetikum dient.

*Spiritus aethereus, Spiritus Aetheris, Hoff¬

manns Tropfen, besteht aus einer Mischung von 1 TL

Äther und 3 Tin. Weingeist.
Allgemeines über die Äther, a. Es sind neutrale, sehr bestän¬

dige Körper, welche sieh nicht wie Alkohole mit Säuren verbinden
und durch Halogene nicht oxydiert, sondern substituiert werden.
Methyläther ist ein Gas, die folgenden sind flüchtige, charakteri¬
stisch „ätherartig" riechende Flüssigkeiten, die kohlenstoffreichsten
fest. Durch Salpetersäure etc. werden sie oxydiert.

b. Alle Wasserstoffatome der Äther zeigen ein gleiches Ver¬
halten, metallisches Natrium wirkt daher nicht auf sie ein (S. 328).

c. Beim Erhitzen mit Wasser (bei Gegenwart von etwas
Schwefelsäure) in verschlossenen Köhren gehen sie wieder unter
Wasseraufnahme in Alkohole über.

d. Darstellung, ct. Der einfachen Äther durch Erhitzen
der einwertigen Alkohole mit Schwefelsäure, oder durch Ein¬
wirkung von Halogenalkylen auf Natriumalkoholate (S. 344).

ß. Der gemischten Äther, d. h. Äther mit zwei ver¬
schiedenen Radikalen, indem man die Kalium- oder Natrium-
Verbindung eines Alkohols mit dem Jodid eines anderen Alkohol¬
radikals zusammenbringt, z. B.

CH 3"OK + C 2H6J = CIL CT C 2Hs + KJ,
Kaliummethylat.. Äthyljodid. Methyläthyläther.
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oder durch Erhitzen von Schwefelsäure mit zwei verschiedenen
einwertigen Alkoholen, z. B.

(CH3)HS0 4 + G/H 5 T)H = CH 3~(TC 2H 5 + H 2S0 4.
Äthylaldehyd, Acetaldehyd, Äthylidenoxyd,

C 2 H 4 öoder OH, CHX), wird durch gelinde Oxydation
des Alkohols mit Braunstein oder mit Kaliumchromat
und Schwefelsäure erhalten, worauf der Aldehyd von den
Beimengungen durch Destillation getrennt wird; er bildet
sich auch bei der Destillation eines Acetats mit einem
Formiat (S. 337 m.),. z. B.

CH 3~COONa + H'COONa = CH 3~CH = 0 + Na2 C0 3 .
Natriumacetat. Natriumformiat. Aldehyd. Natriumkarbonat.

Im grofsen gewinnt' man ihn bei der Reinigung von Roh¬
spiritus durch Holzkohle (S. 341), wobei die in den Kohlen¬
poren kondensierte Luft auf einen Teil des Alkohols
oxydierend wirkt. Dieser Teil geht bei der Destillation
zuerst über und wird gesondert aufgefangen (Vorlauf);
durch fraktionierte Destillation des sog. Vorlaufs wird
dann der reine Aldehyd erhalten. Farblose, erstickend
riechende Flüssigkeit, welche bei 21° siedet und sich an
der Luft rasch zu Essigsäure oxydiert.

Paraldehyd ,*Paraldehydum,(C 3H,0)3 . Spuren von
Mineralsäuren, Phosgengas, Zinkchlorid etc. (S. 322c.)
verwandeln bei gewöhnlicher Temperatur den Äthyl¬
aldehyd unter Wärmeentwickelung in den polymeren Par-
aldehyd, eine farblose, bei 124° unzersetzt siedende
Flüssigkeit, löslich in Alkohol, Äther und in 9 Gewtin.
Wasser, bei starker Abkühlung kristallisierend.

Metaldehyd, (C 3 H 4 0) a , entsteht bei Einwirkung
von Spuren von Mineralsäuren auf Aldehyd unter 0°
in weifsen Krystallen, die beim Erhitzen sublimieren.

Beide Modifikationen werden durch Destillation mit verd.
Schwefelsäure in gewöhnlichen Aldehyd zuruckverwandelt. Werden
Aldehyde bei höherer Temperatur mit Spuren von Mineralsäuren etc.
behandelt, so findet unter Wasserabspaltung Kondensation (S.295<5.)
statt, z.B 2CH 3 CH0 = H20 + CH 3 OHCH CHO (Krotonaldehyd.)

Aldol, C 4H 80 2 , entsteht, wenn man Aldehyd mehrere Tage
mit verdünnter Salzsäure bei 15° stehen läfst:

CKfCHO + CH 3"CHO = CH s~CH(OH)~CH 2~CHO.
Eine dicke, geruchlose, sich leicht polymerisierende Flüssigkeit,
welche beim Erhitzen unter Wasseraustritt in Krotonaldehyd,
C4H60, (siehe oben) übergeht. Aldol ist ein Aldehydalkohol,
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der sich theoretisch von dem betreffenden zweiwertigen Alkohol
ableitet und auch (?-Oxybutylaldehyd (siehe diesen) heifst.

Trichloraldehyd, Chi oral, C 2HC1 30 oder
CC1 3 CHO, wird durch Einleiten von Chlor in Alkohol

und Destillieren der erhaltenen krjstallinischen Masse

mit Schwefelsäure dargestellt.
Läfst man Chlor auf Aldehyd einwirken, so findet keine Sub¬

stitution des intraradikalen Wasserstoffs statt, sondern es entsteht
Acetylchlorid, CH 3~COCl; läfst man hingegen Chlor auf Alkohol
einwirken, so erhält man kristallinisches Chloralalkoholat (S. 336 h.),
aus welchem Schwefelsäure Chloral frei macht:

CC1 3'CH<^ H + H 2S0 4 = CC1 3 CH 0 + C 2H 5 ~HSO, + H 20.

Chloral ist eine eigentümlich riechende, bei 98° sie¬

dende Flüssigkeit, welche alle Reaktionen der Aldehyde

zeigt; durch Salpetersäure wird sie zu Trichloressigsäure,

CC1 3 CO OH, oxydiert, durch Ätzalkalien wird sie in

Chloroform und ameisensaures Salz zerlegt:

CC] 3"CHO + KOH = CHClg + H COOK.
Derselbe Prozefs findet bei der Chloroformbereitung statt,

indem zuerst das Chlor des Chlorkalks mit dem Alkohol Chloral
bildet und dieses von dem im Chlorkalk stets vorhandenen Cal-
ciumhydroxyd in Chloroform und Caleiumformiat zerlegt wird.

2CCI 3~CH=0 + Ca(OH) 2 = 2CHC1, + h 000 >Ca '
Chloroform, aus Chloralhydrat durch Ätzalkalien nach obigem Pro¬
zesse dargestellt, kommt als Chloralchloroform oder eng¬
lisches Chloroform in den Handel. In der Medizin gelangte
das Chloral zur Anwendung, weil man vermutete, dafs dasselbe
durch das alkalisch reagierende Blut im Organismus dieselbe Spal¬
tung erleide, wie durch Alkalien; die erwartete Wirkung stellte
sich in der That ein, jedoch beruht dieselbe nicht auf Zerfall des
Chlorals in Ameisensäure und Chloroform, da das Chloral in Form
einer eigentümlichen Säure. derUrochloralsäure (siehe Glykuron-
säure) wieder durch deu Harn abgeschieden wird.

Chloralhydrat, C 2HC1 30 + H 20 od. CCl. ( ~CH(OH) 2 ,
""Chloratum hydratum. Chloral mit wenig Wasser ge¬

mischt, erstarrt zu farblosen, bei 57° schmelzenden, leicht

in Wasser löslichen Kristallen, dem Chloralhydrat. In

dieser Form findet Chloral in der Medizin Anwendung.Chloralformamid , 'Chloralum formamidatum,
— OH

CC1 3 CH < qq ^ jj j durch Zusammenbringen der Bestandteile
CCI 8 COH + IFCO NII 2 erhalten, bildet farblose Krystalle, löslich
in 20 Tin. Wasser, bei 114" schmelzend.
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OH"
Chloralamid , C h 1 o r a 1 a m m o n i u m , CCIgCH

(S. 837k.), dient als Ersatzmittel des Chloralhydrats in der Medizin.

Chloralose, Anhydroglukocliloral, C 6H n Cl 30 6 , ausGlukose, C 6H 120 6 , und Chloral, C,HC1 30, unter H 20-Abspaltung
entstehend, bildet schwer lösliche, farblose Kristalle.

Bromalhydrat, CBr 3~CH(OH) 2, wird erhalten und angewendetwie Chloralhydrat. Farblose, wasserlösliche Kristalle.

Essigsäure, C 2 H 4 0 2 oder CH^COOH.
Vorkommen. Im Tierreiche finden sich essigsaure

Salze und freie Essigsäure in den Fäces, im Harn,

Schweifs und mehreren parenchymatösen Drüsensäften;

pathologisch im leukämischen Blute und Magensafte; frei
oder als Calcium- und Kaliumsalz findet sie sich in

vielen Pflanzensäften. Triacetin, C 3 H 6(C 2 H 3 0 2) 3 findet

sich im Öle von Evonymus europaeus und Croton Tiglium;

Oktylacetat, (C 8 H 17 )C 2H 3 0 2 , im Samen von Heracleum

giganteum und -spondylium. Neben anderen Produkten

bildet sie sich bei der Fäulnis, Gärung und trockenen

Destillation vieler organischer Körper.
Darstellunq. Synthesen S. 331. Im grofsen, im

verdünnten Zustande, durch Oxydation des Alkohols, sowie
durch trockne Destillation des Holzes.

1. Aus Alkohol. Manläfst 8-bis 15prozentigen Alko¬

hol über mit Essig befeuchtete Hobelspäne, welche in

grofsen, mit durchlöcherten Böden versehenen Fässern

eingeprefst sind, langsam abtropfen; durch diese Ver¬

teilung des Alkohols bietet er der oxydierenden Luft

eine sehr grofse Oberfläche dar und die Oxydation findet

(unter dem Einflüsse des Essigpilzes, siehe unten) rasch

statt. Zur vollständigen Oxydation läfst man die unter

den Fässern sich sammelnde Flüssigkeit noch mehrmals

die Fässer passieren. Statt verdünnten Alkohols verwendet

man auch Wein, Bier, gegorene Stärkemaische.

Die so erhaltene verdünnte Essigsäure heifst Essig,

*Acetum, Acetum Yini, enthält etwa 6 Proz. Essig¬

säure und stets noch andere organische Stoffe, denen

sie ihre gelbe oder braune Farbe verdankt.
Keiner Alkohol wird an der Luft weder für sich, noch mit

Wasser verdünnt oxydiert, hingegen führen alle Oxydationsmittel
auch Luft oder Sauerstoff, bei Gegenwart von Platinmohr
(S. 273), den Alkohol zunächst in Aldehyd, dann in Essigsäure



Äthylverbindungen. 349

über; gegorene, alkoholartige Getränke aber werden der Luft aus¬
gesetzt, bald von selbst sauer, wenn sie nicht zuviel Alkohol ent¬
halten; dies beruht darauf, dal's diese Flüssigkeiten gewisse Salze
und stickstoffhaltige Verbindungen enthalten, welche es ermög¬
lichen, dafs sich die stets in der Luft vorhandenen Keime des
Essigpilzes, Mycoderma Aceti, in der Flüssigkeit weiter ent¬
wickeln und dann die Kolle eines Sauerstotfüberträgers (analog
dem Platinmohr) spielen können; bei der Essigfabrikation liefern
die Hobelspäne das Nährmaterial für den Pilz.

2. Aus Holz. Das wässrige Produkt der trockenen

Destillation des Holzes, welches 5—6 Proz. Essigsäure,

lerner Methylalkohol, Aceton und Teeröle enthält, ist

eine braune Flüssigkeit und kommt als roher Holzessig

(* Acetum pyrolignosum crudum), sowie durch Destil¬

lation gereinigt als gelbe Flüssigkeit (*Acetum pyro¬

lignosum rectificatum) in den Handel.

3. Wasserfreie Essigsäure erhält man durch

Sättigen der verschiedenen Essigsorten mit Natrium¬

karbonat, Abdampfen zur Trockne und Erhitzen des
Rückstandes auf 250°. Hierbei werden die verschiedenen

organischen Beimengungen zerstört, während das gebildete
Natriumacetat unverändert bleibt und wasserfrei wird.

Aus dem so gereinigten Natriumacetat wird dann durch

Destillation mit Schwefelsäure die Essigsäure abgeschieden.

2 CH 3~COONa + H 2 S0 4 = 2CH 3"COOH + Na a SO v
Eigenschaften. Reine Essigsäure, *Acidum ace-

ticum, Acetum glaciale, Eisessig, bildet eine farb¬

lose, kristallinische Masse, welche bei 17° schmilzt, zu

einer farblosen stechend riechenden, auf der Haut

Blasen erzeugenden, bei 118° siedenden Flüssigkeit, die
mit Alkohol und Wasser leicht mischbar ist, stark sauer

reagiert und Kohlensäure aus ihren Verbindungen austreibt.
*Aeidum aceticum dilutum, Acetum concentratum

enthält 30 Proz., Essigessenz 70 Proz. Essigsäure. Da Essig¬
säure mit 4 Proz. Wasser dasselbe spezifische Gew. hat, wie solche
mit 30 Proz. Wasser, so kann der Essigsäuregehalt wässriger
Lösungen nicht durch das spez. Gewicht, sondern nur auf chemi¬
schem Wege bestimmt werden. Pflanzenauszüge, welche mit Hilfe
von verdünnter Essigsäure und Alkohol dargestellt werden, sind
'Acetum aromaticum, und*AcetumScillae(Meerzwiebelessig).

Essigsaure Salze oder Acetate sind, mit Aus¬
nahme des Silber- und Merkurosalzes und einiger basi¬

scher Salze, in Wasser leicht löslich. Beim Glühen werden
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alle Acetate zersetzt und zwar hinterlassen die Alkali¬
salze Karbonate, die übrigen Metalloxyde oder Metalle.

Erkennung. Erhitzt man ein Acetat mit Schwefel¬säure, so entwickelt sich der charakteristische Geruch
der Essigsäure; setzt man zu diesem Gemisch Alkohol,
so entsteht Athylacetat, ebenfalls am Gerüche kenntlich.
Trockene Alkaliacetate entwickeln beim Erhitzen mit
arseniger Säure widerlich riechendes Alkarsin (siehe
„Arsine".)

Kaliumacetat, C 2 H 3K0 2 , *Kalium aceticum, wird
durch Auflösen von Kaliumhydrat oder Kaliumkarbonat
in Essigsäure und Abdampfen erhalten, und ist ein
weifses, an der Luft zerfliefsliches Pulver. *Liquor
Kalii acetici, Kalium aceticum solutum ist eine
Lösung des Salzes in 2 Tin. Wasser.

Natriumacetat, C 2 H 3 Na0 2 + 3H 20, *Natrium
aceticum, kristallisiert in farblosen, an der Luft ver¬
witternden Säulen, leicht löslich in Wasser.

Ammoniumacetat, C 2H 3(NH 4)0 2 , zerfällt beim Erhitzen inWasser und Acetamid: CH 3~COO~NH 4 = CH 3^CO~NH s + H 20;
'Liquor Ammonii acetici, Ammonium aceticum solutum,
Spiritus Mindereri ist eine löprozentige wässrige Lösung.

Zinkacetat, Zn(C 2H s0. 2).2 + 2H 20 (*Zincum aceticum),
durch Auflösen von Zinkoxyd in Essigsäure erhalten, bildet weifse,
glänzende, in Wasser und Alkohol lösliche Blättchen.

Basisches Aluminiumacetat, H0~Ar(C 2H 30 2\, ist nur inLösung bekannt; *Liquor Aluminii acetici, Aluminium
aceticum solutum, Liquor Burowii, ist eine 8 Proz. des
Salzes enthaltende wässrige Lösung.

Basisches Ferriacetat, II0"Fe ~(C2H 30,),, wird durch Auflösen
von Ferrihydroxyd in der entsprechenden Menge Essigsäure und
Abdampfen unter 70° in rotbraunen Blättchen erhalten. *Liquor
Ferri subacetici ist eine 17 Proz. des Salzes enthaltende wässrige
Lösung; eine Mischung dieser Lösung mit Weingeist und Essig¬
äther ist die *Tinctura Ferri acetici aetherea.

Bleiacetat, Pb(C 2 H 3 0 2) 2 + 3H a O, *Plumbum ace¬
ticum, durch Lösen von Bleiglätte in Essigsäure, Ab¬
dampfen etc. gewonnen, bildet farblose, süfse Prismen, wes¬
halb es auch Bleizucker, Saccharum Saturni, heilst.

Basische Bleiacetate. Bleiacetatlösunglöst leicht
Bleioxyd auf unter Bildung basischer Salze, welche durch
Alkohol als weifse, kristallinische Pulver der Formel
Pb(C 2 H 3 0 2 )2 + a,-PbO ausgefällt werden können, z. B.
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CH 3~COO~Pb 0 Pb"0~Pb~00C"CH 3 ;
OH 3~COCTPb~CrPb~OOC~CHg.

Eine solche Lösung von Bleioxyd (Bleiglätte) in Blei-
acetatlösung ist der Bleiessig (*Liquor Plumbi suba-
cetici, Plumbum aceticum basicum solutum); die
Lösungen der basischen Bleiacetate ziehen rasch Kohlen¬
dioxyd an und trüben sich daher an der Luft, sowie auf
Zusatz von gewöhnlichem Wasser durch Abscheidung
von basischen Bleikarbonaten; 1 Tl. Bleiessig mit 49 Tin.
dest. Wasser bildet das nur wenig trübe Breiwasser,
*Aqua Plumbi, Aqua Goulardi, Aqua plumbica.

Cupriacetat, Cu(C 2H 3 0 2) 2 + H 2 0, Cuprum aceti¬
cum, wird durch Auflösen von Grünspan oder Kupfer¬
oxyd in Essigsäure und Abdampfen der Lösung in dunkel¬
grünen, wasserlöslichen Kristallen erhalten.

Basische Cupriacetate sind den entsprechenden
Bleisalzen analog zusammengesetzt und kommen als
Grünspan, Aerugo, Cuprum subaceticum, in den
Handel; man erhält sie, indem man Kupferplatten mit
Essig oder mit in Essigsäuregärung übergegangenen
Weintrestern bei Luftzutritt zusammenbringt, als bläu¬
liche oder grünliche, kristallinische Pulver. Ahnlich ent¬
steht Grünspan an Kupfergefäfsen, wenn in denselben
essighaltige oder in saurer Gärung befindliche Speisen
aufbewahrt werden. (Edler Grünspan S. 213.)

Cupriacetoarsenit, Arsenig-essigsaures Kupfer,
Schweinfurter Grün, Cu(As0 2)2 + Cu(C 2H 30 2)2 , ist ein pracht¬
voll grünes, in Wasser unlösliches Pulver, welches als Malerfarbe
dient, aber äul'serst giftig ist.

Äthylacetat , Essigäther, Essigester,
CH 3 COO C 2H 6 (*Äther aceticus), wird erhalten durch
Destillation eines Acetats mit Alkohol und Schwefelsäure
als farblose, bei 74° siedende, leicht entzündliche, er¬
frischend riechende Flüssigkeit vom spez. Gew. 0,90.

Allgemeines über die Ester oder xusammengesetxten Äther, a. Die
Ester der Fettsäuren besitzen meist Fruchtgeruch und werden als
Fruchtessenzen verwendet; durch Mengung verschiedener dieser
Elster lassen sich fast alle Fruchtgerüche darstellen.

b. Durch Kochen mit Alkalihydraten werden sie analog den
anorganischen Salzen zerlegt, indem die Säure an das Alkali ge¬
bunden und das Alkoholradikal als Alkohol in Freiheit gesetzt wird:
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Pe(S0 4) + 2K0H = Fe(OH) 2 + K 2(S0 4)
C 2H 5(CH 3~COO) + KOH = C„H 5(OH) + K(CH 3"COO)

Ätbylacetat. Alkohol. Kaliumacetat.
Dieser Vorgang wird als Verseifung bezeichnet.

c. Mit Ammoniak geben sie Säureamide und Alkohole:
CH 3 COO~C 2H 5 + NH 3 = CII 3 CO NH» + C,H 5 OH.

Ätbylacetat. Acetamid.
Ebenso geben sie mit Hydrazin die Hydrazide (S. 323), mit Hydr-
oxylamin die Hydroxamsäuren (S. 316).

d. Darstellung, a. Mischt man Säuren mit Alkoholen, so findet
Esterbildung statt: CH s~COOH + C 2H 5~OH = CH 3 COO _ C 2H 5 +
H 20. Das hierbei abgeschiedene Wasser setzt der Reaktion jedoch
eine Grenze, wie wir schon bei den Estern organischer Säuren
(S. 343) sahen; destilliert man aber die betreifenden Säuren oder
ihre Salze mit den Alkoholen bei Gegenwart von Schwefelsäure,
oder leitet man während der Destillation Schwefelsäuredämpfe ein,
so wird das Wasser von letzteren gebunden und die Reaktion ver¬
läuft vollständig.

ß. Sie werden auch leicht bei der Einwirkung der Haloid-
verbin düngen der Alkoholradikale auf die Salze der betreffenden
Säuren erhalten, z. B. 2C 2H 5C1 -I- K 2S0 4 = (C 2H 5)2S0 4 + 2KCl.

Aeetylessigsäure, Acetessigsäure, ^-Keto-
buttersäure, C 4 H 6 0 3 oder CH 3~CO~CH 2 ~COOH, kann
als Essigsäure betrachtet werden, in welcher ein Methyl¬
wasserstoff durch Acetyl CH ri CO , ersetzt ist. Man er¬
hält dieselbe aus ihren- Estern (siehe unten) als dicke,
saure, mit Wasser mischbare Flüssigkeit, beim Erwärmen
sofort in C0 3 und Aceton, CH 3~CO~CH 3 zerfallend. Ihre
Salze und Ester werden mit Ferrichlorid violettrot; das
K- oder Na-Salz findet sich zuweilen im Harn Zucker¬
kranker etc.

Allgemeines über die Ketonsäuren. a. Aeetylessigsäure und
ihre Homologen sind Ketonsäuren, da sie aufser der Gruppe COOH
noch die Gruppe CO enthalten. Ketonsäuren haben daher sowohl
den Charakter einer Säure als eines Ketons. Je nachdem die CO-
Gruppe der COOH-Gruppe benachbart oder entfernter ist, unter¬
scheidet man a-, ß-, y-Ketonsäuren.

b. Durch naszierenden Wasserstoff werden Ketonsäuren in die
entsprechenden Säuren der Milchsäurereihe verwandelt, z. B.:

CH 3~CO~CH 2COOH + H, = CH 3 CHI OH) CIirCOOH
(/?-Oxybuftersäure.

c. Wie die Ketone vereinigen sie sich mit Alkalibisulfiten,
Hydroxylamin, Phenylhydrazin etc.

d. Darstellung. Aus Acetessigester und dessen Homologen ent¬
stehen durch Behandeln mit kalter Kalilauge (S. 353 f. «.) die
Acetessigsäure und deren Homologe, also die (^-Ketonsäuren. Die
«-Ketonsäuren entstehen aus den Cyaniden der Säureradikale
(S. 331b.), z. B. CH 3~CO~CN + 2HÖH = CH B~CO~COOH + NH 3.
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Acetylessigsäureäthylester, Acete ssigest er,
CH ;| CO CH 2 COO (C 2H 6). Natrium löst sich in Ätliyl-
acetat unter Bildung von Natriumäthylat und Natrium-

acetylessigsäureäthylester: 2CH 3 ~COO'C,H 6 + 2Na

= CH3 CO CilNa COO(C,fT.) + C 2 H 5 ONa + H 2 .
Aus dieser Natriumverbindung scheidet Essigsäure den

angenehm riechenden, hei 181° siedenden Ester ab.
Allgemeines über die Aeetessigsäureester. Da deren Natrium¬

verbindungen das Natrium leicht gegen Alkohol- und Säureradikale
austauschen, ferner die so entstandenen Verbindungen durch Kali¬
lauge eigenartig zersetzt werden, so dienen Natriumacetylessig-
säureäthylester und seine Homologen als Ausgangspunkt zur
Synthese einer grofsen Anzahl von Verbindungen; durch folgende
Reaktionen lassen sich nicht nur homologe, sondern auch viele
isomere Verbindungen erhalten.

a. Läfst man z. B. Jodäthyl einwirken, so wird das Na durch
Äthyl ersetzt und in dieser Verbindung kann dann der zweite
"VVasserstoif wieder durch Natrium verdrängt und letzteres noch¬
mals durch ein Alkoholradikal ersetzt werden, 2. B.

CH 3~CO - CH(C sH 6rCOO(C 2H 6).
CH 3_ CO _ C(C 2H 5VCOO(C 2H 5).

b. Durch Einwirkung von Säurechloriden entstehen die ent¬
sprechenden Säureverbindungen, z. B.:

CH 3'CO"CH(CH 3 • COrCOO(C 2H 5).
CH 3~CO"C(CH 3 • CO) 2~COO(C 2H 5).

c. Durch naszierenden Wasserstoff werden die Acetessigester
in die entsprechenden ß-Verbindungen (S. 315) der Milchsäurereihe
übergeführt, z. B.:

CIL, CO CH, COO G,H 5 + H 2 + H.,0 = C 2H6(OH)
+ CH 3 CH(ÖH) CH 2 COOH (jS-Oxybuttersäure).

d. Durch Einführung gechlorter Ester erhält man zwei- und
dreibasische Säuren, resp. deren Ester. Z. B.:

CH 3 CO~CHNa COO C 2H 5 + CH 2CFCOO~C s H 6 =
AT m , ruj rirrm r ^CH., COO C 2H 6 (Acetylbernsteinsäure-

+ C ■<MJ OH< C00"C 2H 5. " äthylester).
e. Mit Ammoniak, Aminbasen, Amidinen, Hydrazinen, Diazo-

körpern, Aldehyden vereinigen sich die Acetessigester unter Wasser¬
austritt zu Verbindungen, welche in vielen Fällen Alkohol ab¬
spalten und eigenartige Kondensationsprodukte bilden; z. B. Pyri¬
dine, Chinizine, Antipyrin, Oxychinoline etc.

f. Die Zersetzung der Acetessigester durch Kalilauge erfolgt
nach drei Richtungen: a. Durch wässrige verd. Kalilauge entstehen in
der Kälte die betr. (?-Ketonsäuren, z. B. CH 3~CO CH 2 COO C 2H 5 +

KOH = CH 3~CO~CH 2"COOK + CJLfOH;
durch Versetzen mit Schwefelsäure wird die fJ-K etonsäure frei
gemacht und durch Ausschüttteln mit Äther isoliert.

ß. Beim Kochen mit konz. alkoholischer Kalilauge entstehen
Arnold, Repetito rium. 8. Aufl. 23
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aus jedem Molekül neben Alkohol zwei Säuren, von denen eine
stets Essigsäure ist. Z. B.

CH 3~C0~CH(CH 3)~C00~C 2H 5 + 2KOH = CH 3 COOK
+ C 2H6(OH) + CH 9~CH 2"COOK

Propionsaures Kalium.
}'. Beim Kochen mit verd. wässriger Kalilauge entsteht aus

jedem Molekül neben Alkohol und Kohlendioxyd ein Keton, z. B.
CH 3""CO"CH(CH 3)"COO C äH 6 + 2KOH = CII 3 CO CH 2 CH 3

+ K 2C0 3 4- C 2H 5(OH).
g. Darstellung. Analog wie Acetessigester können auch dessen

Homologe erhalten werden.
Acetylchlorid, CH 3 C0C1, entsteht durch Erwärmen

von Phosphortrichlorid mit Essigsäure: 3CH 3~COOH -f-
PC1 3 = 3CH 3 C0C1 + H 3P0 3 ; es ist eine farblose, stechend
riechende, bei 55° siedende Flüssigkeit.

Allgemeines über Säurechloride, -bromide, -jodide. a. Es sind
stechend riechende, rauchende Flüssigkeiten, welche ihr Halogen
leicht gegen andere Elemente oder Radikale austauschen.

b. Durch Kochen mit Wasser geben sie die ursprüngliche
Säure, z. B. CH,"COCl + HÖH = CH 3"COOH + HCl.

c. Mit Alkoholen bilden sie Ester, z. B.
CH 3 COCi + CJL OH = CH 3~COO"C 2H 5 + HCl.

d. Mit Ammoniak entstehen die Säureamide, z. B.
CHTCOC1 4- NH 3 = CH 3 CO NM, -f HCl.

e. Mit den Salzen organischer Säuren bilden sie Säureanhydride,
z. B. CIL, COCI + CH 3~COONa = (GH, C0),0 + NaCl.

f. Mit Zinkalkylen bilden sie Ketone oder tert. Alkohole.
g. Darstellung. Analog dem Acetylchlorid.
Acetyloxyd, Essigsäureanhydrid, (CH 3~C0) 20.

ist eine farblose, nach Essigsäure riechende, bei 180°
siedende Flüssigkeit, welche sich anfangs nicht mit
Wasser mischt, sondern darin untersinkt, aber allmählich
sich damit zu Essigsäure umsetzt.

cii,Txrcroc CH, + H 2 0 = 2CH 3~COOH.
Allgemeines über Säureanhydride, a. Es sind flüssige oder

feste Körper von neutral er Reaktion, löslich in Alkohol und Äther.
b. Durch Wasser werden sie allmählich in die sie bildenden

freien Säuren zerlegt (siehe Acetyloxyd), mit Alkoholen bilden sie
Ester dieser Säuren, z. B.

(C 2H 30) 20 + C 2H, OII = C 2H5(C äH 30.2) + C 2H 40 2.
c. Darstellung. Nicht aus den Säuren durch einfache Wasser¬

entziehung, z. B. durch Behandeln mit P äO s , sondern durch Ein¬
wirkung von Säurechloridcn auf die Alkalisalze der Säuren; siehe
„Säurechloride" bei e.

Acetamid, CH 3"CO~NH 2 , bildet farblose Kristalle,
schmilzt bei 78° und siedet bei 222°.
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Allgemeines über Amide. a. Es sind meist kristallisierbare,
flüchtige Körper; primäre Amide reagieren neutral und da sie
die basische Amidgruppe enthalten, so vermögen sie wie das
Ammoniak direkt mit Säuren salzartige Verbindungen zu bilden,
z. B. (CH 3~C0~NH 2)HN0 3 ; andererseits hat durch das Säureradikal
die Amidgruppe die Fähigkeit erlangt, ein H-Atom gegen Metalle
auszutauschen, z. B. (Cll., CO Nli).,Hg, Merkuriacetamid.

Sekundäre und tertiäre Amide sind indifferente Körper.
b. Beim Kochen mit Säuren oder Alkalien zerfallen sie unter

Wasseranfnahme in ihre Komponenten, z. B.
CH 3~CO"NH 2 + H,O = CH 3

c. Beim Erhitzen mit Phosphorpentoxyd verlieren sie 1 Mole¬
kül Wasser und gehen in die Nitrile (Cyanide der AlkoholradikaleS. 379) über, z. B. CH 3~CO Nif, = H 20 + CH 3"CN.

Acetamid. Acetonitril.

d. HN0 2 zerlegt primäre Amide wie Amidosäuren (S. 356 c.).
e. Darstellung. rc. Durch Einwirkung von Ammoniak auf die Ester

organischer Säuren (S. 352 c.) oder auf Säurechloride (S. 354 d.).
ß. Durch trockene Destillation der Ammoniumsalze der Fett¬

säuren unter Wasserabspaltung, z. B.
CH 3-CO(TNH 4 = CH 3"CO~NH 2 + H 20.Chloressigsäuren, Leitet man Chlor in kochende

Essigsäure, so wird der H der Methylgruppe ersetzt

und man erhält je nach der Dauer der Einwirkung

Monochloressigsäure, CH 3 CrCOOH, zerfliefsliche
Kristalle, bei 62° schmelzend.

Dichloressigsäure, CHCl a ~COOH, über 0° flüssig.

Trichloressigsäure^CClg^COOH, *Aciduin trichlor-
aceticum, leichtlösliche, bei 55° schmelzende Kristalle,

gewöhnlich durch Oxydation von Chloral dargestellt.

Diese Verbindungen wirken stark ätzend und werden

durch Wasserstoff wieder in Essigsäure verwandelt.
Allgemeines über die halogensubstituierten Fettsäuren, a. Es

sind Körper, die mit den betr. Säuren grofse Ähnlichkeit haben
aber noch stärkeren Säurecharakter als diese besitzen.

b. Sie tauschen ihre Halogene leicht gegen andere Elemente
oder gegen Radikale aus, dienen daher zur Darstellung von Säuren,
welche N0 2, NH 2, ~OH, ~CN, ~NaSO s Gruppen etc. enthalten,
z. B. CH 2CrCOOH + KOH = CH 2(OH)"COOH + KCl.

c. Bezeichnung ihrer Isomeren als a-, H- etc. Säuren S. 315.
d. Darstellung. Durch direkte Einwirkung der Halogene auf

Fettsäuren oder von HCl, HBr, HJ auf die Oxyfettsäuren, z. B.
CH 2(OH)"COOH + HJ = CH,J 00011 + H,0, '

Oxyessigsäure, Glykolsäure, CH. 2(ÖH) COOH, entsteht
beim Erwärmen von Monochloressigsäure mit Alkalihydraten:

CH 2CrCOOH + KOH = CH 2(OHTCOOH + KCl,
Oxyessigsäure ist das Anfangsglied einer neuen Säurereihe, deren
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Glieder alle in gleicher Weise aus gechlorten Fettsäuren erhalten
und bei den zweiwertigen Verbindungen betrachtet werden.

Thioessigsäure, Thiacetsäure, CH 3~COSH, entsteht aus
Essigsäure und P 2S 5, ist eine farblose, bei 100° siedende Flüssig¬
keit, nach Essigsäure und H 2S riechend und mit Wasser in diese
zerfallend. Wird bei der ehem. Analyse statt H. 2S verwendet.Amidoessigsäure, Glykokoll, Glycin, Leim-
zucker, CH 2 (NH 2)~COOH, erhält man durch Erwärmen
von Monochloressigsäure mit Ammoniak.

CH a CrCOOH + NH 3 = CH2 (NH2)"COOH + HCl;
ferner erhält man sie aus Hippursäure, Glykochol-, Tolur-,

Phenacetursäure, Seide, Spongin und Leim (daher Gly-

kokoll, Leimsüfs) durch Kochen mit Säuren oder Alkalien;
Harnsäure zerfällt beim Erhitzen mit HJ in Harn¬

stoff und Glykokoll. Farblose, rhombische Kristalle, bei

170° schmelzend, beim weiteren Erhitzen sich zersetzend,
in Wasser mit süssem Geschmack löslich.

Allgemeines über Amino- oder Amidosäuren. a. Dieselben sind
farblos, meist kristallisierbar, neutral, sowohl mit Säuren wie
mit Basen salzartige Verbindungen gebend. Viele entstehen bei der
Fäulnis des Leims und der Eiweifskörper, z. B. Leucin, Tyrosin,
Glutaminsäure, Asparaginsäure etc.

b. Von den Amiden unterscheiden sie sich durch die feste

Bindung der Amidogruppe, welche (wie auch bei den Aminen)
durch Kochen mit Alkalien nicht abgespalten werden kann.

c. Bei Einwirkung von salpetriger Säure tauschen sie (wie
die Amide und Amiusäuren) ~~NH 2 gegen OH aus, z. B.

CH 2(NH 2)~COOH + HNO, = CiyOHfCOOH + 2N + H 20.

d. Läfst man auf Ester der Amidosäuren salpetrige Säure ein¬
wirken, so erhält man Ester der Diazofettsäuren, d. h. Fett¬
säureester, in denen zwei H-Atome durch N N ersetzt sind;
dieselben sind den aromatischen Diazoverbindungen ähnlich.

(CH 3)00C"CH 2(NH 2) + HNO, = ( CH,)OOC"CH(N = N) + 2 H 20.
Amidoessigsäuremethylester. Diazoessigsäuremethylester.

e. Darstellung. Durch Erhitzen der Monohalogenfettsäuren mit
Ammoniak (siehe Amidoessigsäure) oder durch Reduktion der ent¬
sprechenden Nitrofettsäuren mit Wasserstoff.Methylamidoessigsäure, Sarkosin, C 3 H r NO a ,
erhält man durch Einwirkung von Monochloressigsäure

auf Methylamin, NH,(CH 3):

? H * C1 +NH : CH CH 2 _N ( C H 3 )H6ooh + nh * ch 3=6ooh +hu '
ferner beim Erhitzen von Kreatin, Theobromin, Koffein

mit Baryumhydroxyd. Neutrale, farblose, rhombische,
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wasserlösliche Kristalle, bei 215° schmelzend, bei weiterem

Erhitzen ohne Zersetzung flüchtig.

Betain, Lycin, Oxyneurin, Trimethylhydroxylglyko-v
koll, C 6H 18NO s oder (IIOOC CH 2)N(CH 3)3(OH), entsteht bei der
gemäfsigten Oxydation von Cholin und kommt in Baumwollgarnen,
im Bocksdorn (Lycium barbarum), in der Runkelrübe und daher
auch in der Rübenzuckermelasse, sowie als ungiftiges Ptomain
vor; bildet farblose, zerfliefsliehe Kristalle.

7. Propylverbindungen.

Propan, C 3 H 8 oder CH 3"CH 3~CH 3 (S. 324). Hier¬
von leiten sich zwei Reihen von isomeren Verbindungen

ab, je nachdem defWasserstoff der CIL oder CH 2 Gruppe
ersetzt ist. Im ersteren Falle entstehen die normalen,

im zweiten Falle die Isopropv lyerbl ndungen.

Normaler oder primärer Propylalkohol, C 3 H 80

oder CH 3 CH 2~CH 2 OH, bildet sich bei der Gärung der
Zuckerarten und W eintrester und kann durch fraktionierte

Destillation aus deren Fuselöl (S. 341) abgeschieden wer¬

den. Farblose, angenehm riechende, bei 96° siedende

Flüssigkeit; durch Oxydation liefert er Propylaldehyd und

Propionsäure.

Propylaldehyd, C 3H 60 oder CH 3 CH, 2 CHO, wird durchOxydation des Propylalkohols oder durch Destillation von ameisen¬
sauren mit Propionsäuren Salzen (S. 337 m) erhalten und bildet
eine dem Äthylaldehyd ähnliche, bei 49° siedende Flüssigkeit.

Propionsäure, C 3H 6 0 2 oder CH 3~CH 2 COOH, findet
sich im Schweifse, Magensafte, in der Schafgarbenblüte,

den Früchten von Gingko biloba, im Fliegenschwamm,

rohen Holzessig, Mineralwasser von Weilheim und

Brückenau; sie wird durch Oxydation des Propylalkohols

oder aus Cyanäthyl (S. 331 b.) dargestellt. Scharfriechende,

bei 141° siedende Flüssigkeit, leicht löslich in Wasser;

aus der wässrigen Lösung wird sie durch Calciumchlorid

als ölige Flüssigkeit abgeschieden; wegen dieser Eigen¬

schaft, und weil sich ihre Salze fettig anfühlen, erhielt

sie ihren Namen ( nocorov , das erste, nlov, Fett).

l?-Acetylpropionsäure , L äxwlin s ä ure, C 5H 8O s oder
CH 3 CO Gttr OH-, COOH (S. 352) entsteht beim Kochen der
meisten Kohlenhydrate mit verd. Salz- oder Schwefelsäure in farb¬
losen, leichtlöslichen Blättchen, bei 33° schmelzend
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Sekundärer od. Isopropylalkohol ,CH 3 ~CH(OH)T!H 3 .ist eine farblose, bei 83° siedende Flüssigkeit (S. 329).
Dimethylketon, Aceton, C 3 H e Ooder CH 3~C0~CH 3 ,findet sich in kleiner Menge im Harn des Menschen und

der Haustiere, im Blute, in Transsudaten und Exsudaten,
in gröfserer Menge im diabetischen Harne. Aufser nach
den allgemeinen Darstellungsmethoden (siehe unten) ent¬
steht es bei der trockenen Destillation von Weinsäure,
Zitronensäure, Zucker, Holz; es findet sich daher im
rohen Holzgeist. Gewöhnlich stellt man es durch trockene
Destillation der Acetate dar (siehe unten g.)

Farblose, pfefferminzartig riechende, bei 50° siedende
Flüssigkeit, löslich in Wasser etc. Bei der Oxydation
zerfällt Aceton in Essigsäure und Ameisensäure, oder
vielmehr infolge der leichten Oxydierbarkeit der Ameisen¬
säure in Essigsäure und Kohlensäure (S. 319):

CH 3~CO~CH 3 + 40 = CH 3~COOH + H 2 0 + C0 2 ;
durch naszierenden Wasserstoff (Natriumamalgam) wird
es in sekundären Propylalkohol verwandelt, mit Jodlösung
und Kalilauge behandelt, giebt es Jodoform (S. 353).

Durch Salzsäuregas oder konz. Schwefelsäure wird Aceton
kondensiert, indem unter Wasserabspaltung mehrere Moleküle zu
einem einzigen zusammentreten. Es entsteht u. a.:

2 C 3H 60 = H 20 + (CH sy-C Cll CO cn a (Mesityloxyd).
3C 3H 60 = 2H 20 + (CH 8)2= C C CirCO CH(CH 3)2 (Phoron).
3C 8H 60 = 3H 20 + C 9H 12 (Mesitylen).

Allgemeines über die Ketone. a. Die Ketone sind unzersetzt
flüchtige, aromatisch riechende, in Wasser unlösliche Flüssigkeiten;
die C reicheren Glieder sind kristallinische Körper, welche sämt¬
lich ammoniakalische Silberlösung nicht reduzieren.

b. Mit Merkaptanen geben sie unter Wasseraustritt den Mer-
kaptalen analoge Merkaptole (S. 336 h.), z. B.

CH 3~CCTCH 8 + 2C 2H 5TIS = (CH 3\ = C =(SC 2H 5)2 + H 20.
c. Mit Ilydroxylamin bilden sie unter Wasseraustritt Oximid-

oder Isonitrosoverbindungen, welche Acetoxime heifsen, z. B.
CH 3~CO ~CH 3 + NH2OH = (CH 3)2= C=N~OH + H 20 (S. 336 g.).

d. Sie können sich wie die Aldehyde mit Blausäure und sauren
Sulfiten verbinden, aber nicht polymerisieren.

e. Durch naszierenden Wasserstoff werden sie in die sekun¬

dären Alkohole verwandelt; oxydiert geben sie Säuren, welche
weniger C-Atome im Molekül enthalten (S. 319).

f. Gegen Phenylhydrazin verhalten sie sich wie die Aldehyde.
Bei dieser Reaktion entstehen als Zwischenprodukte, indem sich
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je 2 Moleküle des Ketons aneinander lagern, zweiwertige, ditertiäre
Alkohole (siehe „Glykole"), welche Piuakone heifsen, z. B.

2 CH 8~CO~CH 3 + II, = (CH 3)3= C(OHfC(OHf(CH 3)ä .
g. Darstellung. «. Durch Oxydation sekundärer Alkohole.
(5. Durch trockene Destillation der fettsauren Salze, z. B.

2CH s"COONa = CH 3~CO~CH 3 + Na, CO,.
Nimmt man ein Gemenge zweier Salze, so erhält man gemischte
Ketone (mit zwei verschiedenen Alkoholradikalen), z. B.

CH 3~COONa + C 2H 5~COONa = CH,~CO~ 0,II 5 + Na 2C0 3.
Mit Formiaten erhält man aber stets Aldehyde (S. 337 m.).

f. Durch Einwirkung eines Säurechlorids auf Zinkalkyle, z. B.
2 CII 3 COC1 + Zn(CH 3)2 = 2CH 3"CO"CH 3 + ZnCl.>,
2CH 3^C0C1 + Zn(C 3H 7)2 = 2CH 3~CO~C 3H 7 + ZnCl 2.

(5. Aus den Acetessigestern mit Kalilauge (S. 354 f. j-.).
Disulfonäthyldimethylmetlian, *Sulfoualum,

(0H,) 2- C (S0 2 C 3 H 6 )2 , durch Oxydation des entsprechen¬

den Merkaptols, welches aus Aceton und Merkaptan er¬

halten wird (S. 358b.), entstehend, bildet farblose Kri¬
stalle schwer löslich in Wasser und Alkohol.

Disulfonäthylmethyläthylmethan ,(CH 3)(C,H 5 ) 0 (SO,-C 2H 5)2,Trional, ist schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol.
Disulfonäthyl-diäthylmethan , (C 2H 5)2"C"(S0 2-C 2H 5>2 , Te-tronal, ist schwer löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol.

8. Butylverbindungen.
Butane, CjH 10 , sind zwei bekannt- bei Substitution

eines H-Atoms durch einwertige Elemente oder Radikale

sind schon 4 Isomerien möglich, z. B. durch Eintritt

einer HO-Gruppe 4 Alkohole, welche alle bekannt sind.ch 3 ch 3 ch 3 ch s ch 3 ch 3 ch 3 ch 3 ch,
1 1 1

\/ \/
v

ch, ch 2 ch ä ch ch coh

ch 2 1oh 2 jchoh jch 3. ch 2oh.
|

ch 3.
jch 3. jchjoh. jch 3.
Butyl- Primärer- Sekund.- lsobutyl- Primärer- Tertiärer-

wasser- Butylalkohol. Wasserstoft'. Isobutvlalkohol.
stoff.

Butylmerkaptan , C 4H 9 SH, bildet neben Butylsulfid,
(C 4H 9)2S, den unerträglich riechenden Bestandteil des Drüsen¬
sekretes des Stinkdachses.

Normaler oder primärer Butylalkohol, C 4 H 10O,
entsteht nach der allgemeinen Darstellungsmethode der

Alkohole (S. 329), ferner aus Glycerin durch Spaltpilz¬

gärung, sowie bei der Weinhefegarung, als farblose, an¬

genehm riechende, bei 117° siedende Flüssigkeit.
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Normale Buttersäure, CH 3~CH 2T!H 2~COOH oder
C 4 H 80 2 . Vorkommen. Neben anderen Fettsäuren als

Glycerinester in der Butter, im Lebertliran, Krotonöl,

in den Tamarinden, Früchten des Seifenbaumes und von

Gingko biloba; ferner kommen ihre Ester in den ätherischen

Ölen verschiedener Kompositen und Umbelliferen vor; frei

findet sie sich in ranziger Butter, im Safte der Laufkäfer,
Schweifse und Käse, gebunden an Basen im Safte der

Milz, Muskeln und im Dickdarminhalte, pathologisch im

Magensafte. Sie bildet sich durch eine besondere Gärung

aus Zucker, Stärke, Milchsäure, ferner bei der Fäulnis

und der künstlichen Oxydation der Eiweifsstoffe; sie findet

sich daher im Sauerkraut, in sauren Gurken, in der

Gerberlohe, im Limburger Käse etc.

Darstellung. Nach den allgemeinen Methoden (S. 331).

gewöhnlich aber durch eine besondere Gärung der Zucker¬

arten, Stärke, des Dextrins oder Glycerins, indem man

dieselben mit Wasser, Kreide und faulem Käse längere

Zeit bei 30—40° stehen läfst; die Flüssigkeit wird immer

dicker und erstarrt schliefslich zu milchsaurem Calcium,

Ca(C 3 H 6 0 3) 2 ; läfst man nun noch länger stehen, so wird
die Masse wieder dünnflüssiger, wobei sich Kohlendioxyd

und Wasserstoff entwickeln, und sobald die Gasentwicke¬

lung aufhört, ist alle Milchsäure, C 3H 6 0.„ in Buttersäure

übergegangen:

2C 3H g 0 3 = C 4 H 8 0 2 + 4H + 2C0 2 .Milchsäure. Buttersäure.

Durch Destillation mit Schwefelsäure scheidet man

hierauf die Buttersäure aus ihrem Calciumsalz ab.

Die erwähnte Gärung wird durch Milchsäure- und Buttersäure¬
spaltpilze hervorgerufen, deren gemischte Sporen im Käse enthalten
sind; durch viel freie Säure wird die Gärung aufgehoben, weshalb
man durch Zusatz von Calciumkarbonat, Zinkoxyd etc. sorgt, dafs
sich neutrale Salze bilden. Verwendet man als Gärungserreger
statt Käse die reinen Milch- oder Buttersäurebazillen, so entsteht
dementsprechend sofort Milch- oder Buttersäure.

Eigenschaften. Farblose, bei 163° siedende Flüssig¬

keit, von eigenartigem, besonders im verdünnten Zu¬

stande, unangenehmen Gerüche, in Wasser in jedem Ver¬

hältnisse löslich. Calciumbutyrat, Ca(C 4 H 7 0 2) 2 + H 2 0,

ist in heifsem Wasser weniger löslich als in kaltem, und
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scheidet sich daher beim Erkalten der konz. wässrigen

Lösung aus.Isobutylalkohol, (CH 3 )2 "CH CH 2OII, findet sich
im Fuselöl und bildet eine farblose, fuselig riechende

Flüssigkeit, die bei 170° siedet; durch Oxydation liefert

er Isobutylaldehyd und dann Isobuttersäure.
Jsobuttersäure, (CH 3)2=CH~C00H, findet sich frei

im Johannisbrote, in der Arnikawurzel, in den Fäces und

Fäulnisprodukten der Eiweifsstoffe; als Ester im Römisch-

kamillenöle. Farblose Flüssigkeit, unangenehmer riechend

wie normale Buttersäure, bei 154° siedend, erst in 5 Tin.

Wasser löslich; Calciumisobutyrat, Ca(C 4 H 7 0 2 )2 +

5H 2 0, ist in heifsem Wasser löslicher als in kaltem.

9. Pentylverbindungen.
Pentane, C 6H 12 , sind die drei möglichen bekannt,

von denen sich durch Einführung von einer OH-Gruppe

bereits acht isomere Alkohole ableiten, welche sämt¬

lich bekannt sind. Den vier primären Pentylalkoholen

entsprechen vier verschiedene Valeriansäuren.Isopentylalkohol, gewöhnlicher Amylalkohol,
Grärungsamylalkohol, Alcohol amylicus, C s H 12 0

oder (CH 3)2= CH"CH 2~CH 2 OH, findet sich als Ester im

römischen Kamillenöl, ist ferner der Hauptbestandteil

des Fuselöls (S. 341) und wird daraus durch fraktionierte

Destillation erhalten. Farblose, bei 132° siedende, wider¬

lich riechende, in 40 Tin. Wasser lösliche Flüssigkeit,

deren Dämpfe zum Husten reizen; er ist giftig und er¬

zeugt, da im Rohspiritus vorkommend, die gefährlichen

Nachwirkungen des Branntweinrausches.
Aktiver Amylalkohol, ,^!! 3>Cir CH,,~OH, ist gleichfalls

U 2xl 5
im Fuselöle enthalten, siedet bei 127°, hat asymmetrische Struktur
S. 304) und ist daher optisch aktiv und zwar linksdrehend.

Ester des Amylalkohols. Dieselben besitzen meist
einen sehr angenehmen Obstgeruch und werden in der

Konditorei, Likörfabrikation etc. verwendet, z. B. Amyl-

valerat als Apfelöl, Amylacetat als Birnenöl.Amylnitrit, C 5 H n ~0~N0, *Amylium nitrosum,
entsteht durch Einleiten von salpetriger Säure in heifsen
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Amylalkohol, wobei das Amylnitrit überdestilliert. Gelb¬

liche, bei 98° siedende Flüssigkeit, fruchtartig riechend,

eingeatmet heftigen Blutandrang zum Kopfe hervorbringend.Isopentylsäure, gewöhnliche Valeriansäure,
Baldriansäure, C 5 H 10 O 2 oder (CH 3 )2 = GETCH 2~COOH,
Acidum valerianicum, findet sich frei und in Form

von Estern im Thrane von Delphinus globiceps, im Käse,

Fufsschweifs, in der Baldrianwurzel, Angelikawurzel, in

Viburnum opulus, in den menschlichen Fäces. Früher
stellte man sie durch Destillation aus Baldrianwurzel

(*Radix Valerianae, daher ihr Name) mit Wasser dar,

jetzt erhält man sie bei der Oxydation des Gärungs¬

amylalkohols, wobei auch der in diesem stets enthaltene

optisch aktive Amylalkohol (S. 361) zu einer aktiven

(linksdrehenden) Valeriansäure oxydiert wird. Ölige,

bei 175° siedende, unangenehm stechend und nach altem

Käse riechende Flüssigkeit, optisch inaktiv, in 30 Tin.
Wasser löslich.

Tertiärer Amylalkohol, Dimethyläthylkarbi-
nol, (CH 3) 2 -O(OH) CH 2-CH ;! , *Amylenum hydratum,

wird dargestellt, indem man die aus Isoamylen, C.H 1((,

(siehe Olefine) und Schwefelsäure erhaltene A m y 1 -

Schwefelsäure mit Calciumhydroxyd destilliert:

(C 5 H n )HS0 4 + Ca(OH) 2 = CaS0 4 + C 6H n "OH + H a O.

Farblose, kampferähnlich riechende, bei 102,5° siedende

Flüssigkeit, löslich in Wasser, Alkohol, Äther.

10. Verbindungen mit mehr als fünf Atomen
Kohlenstoff.

Da die Zahl der Isomerien mit steigendem Kohlen¬

stoffgehalte aufserordentlich zunimmt (S. 282), so werden

fortan nur die wichtigsten Verbindungen erwähnt.

a. Alkohole.
Vom Hexylalkohol an sind die Alkohole in Wassel'

schwer löslich oder unlöslich.
Vom Cetylalkohol an sind nur nachstehend erwähnte

Alkohole bekannt, welche alle feste Körper sind.
Normaler Hexylalkohol, C 6H 140, als Hexylbutyrat im Öle

von Heracleum giganteum, ist eine farblose Flüssigkeit.
Heptylalkohol, C 7H 160. Es sind 38 isomere Alkohole dieser

Formel möglich und 13 hiervon bereits künstlich dargestellt.
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Normaler Oktylalkohol , C 8H 180, als Ester im Öle von
Heracleura spondylium, Pastinaca sativa, Heracleum giganteuin,
ist eine farblose, stark aromatisch riechende Flüssigkeit.

Nonylalkohole, C 9H , 0O, sind noch nicht genügend bekannt.
Dekatylalkohole , C 10H 22O, sind mehrere künstlich als aro¬

matisch riechende Flüssigkeiten erhalten worden.
Cetylalkohol , Äthal, C 16H 340, bildet als Cetylpalmitat den

Hauptbestandteil des Walrats, findet sich in der Bürzeldrüse der
Gänse und Enten, ist weifs, kristallinisch, bei 50° schmelzend.

Walrat, Cetin, Spermaceti, *Cetaceum, kristallisiert
aus dem in Höhlungen des gewaltigen Schädels des Potwalfisches
vorhandenen flüssigen Fette beim Erkalten aus und bildet eine
grofsblätterige, kristallinische, bei 50° schmelzende Masse.

Karnaubylalkohol, C 24H50O, findet sich im Wollfett.
Cerylalkohol, Cerotin, C 27H 560, bildet als Cerylcerotinat

(Cerotinsäureester S. 365) das sog. chinesische Wachs (Pflan¬
zenwachs) und ist weifs, kristallinisch, bei 70° schmelzend.

Myricylalkohol , Melissylalkohol, C 30H 62O, bildet das
Myricylpalmitat den Hauptbestandteil des Bienenwachses, ist
weifs, kristallinisch und schmilzt bei 85°.

b. Säuren.
Vorstehenden Alkoholen entsprechend und aus ihnen durch

Oxydation darstellbar sind nachfolgende Säuren zu erwähnen.
Die erste dieser Säuren, die Kapronsäure, schmilzt schon bei

— 2°, alle höheren Fettsäuren sind auch bei gewöhnlicher Tempe¬
ratur fest. Kapronsäure und die folgenden Säuren sind in Wasser
wenig löslich, von der Laurinsäure an sind die Fettsäuren im
Wasser unlöslich. Der Theorie nach sind 8 Hexylsäuren, 38 Oktyl-
säureu und bereits 507 Undekylsäuren möglich.

Kapronsäure, C 6H 12 0 2 , normale Hexylsäure,
findet sich als Ester im Fruchtileische von Gingko biloba,

in den Samen von Heracleum spondylium, in den Blüten

von Satyrium bircinum, im Scliweifse, Käse, im Fuselöl

aus Rübenzuckermelasse, in den Fäces; als Glycerinester

in der Butter, im Kokosnufsöl, Gänsefett und anderen

Fetten; sie bildet sieb neben Essigsäure und Buttersäure

bei der Buttersäuregärung und ist eine sclrweifsartig

riechende, bei 205° siedende Flüssigkeit.Amidokapronsäure, Leuzin, C 6 H 10 (NH 2)~COOH,
der Struktur nach u-A m id oi s ob uty 1 es sigsäur e,

(CH 3)2~CH CH 3 CH(NH 2) CO OH, findet sich in Flufskreb-

sen, Spinnen, Sclimetterlingsraupen, Lupinen-, Wicken-,

Kürbiskeimen, im Fliegenscbwamm und der Rübenmelasse,

kommt im Pankreassaft, in allen Parenchymorganen und

Drüsen, bei gewissen Krankheiten auch im Blute und
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Harn vor. Sie entsteht auch bei der Fäulnis der Eiweifs-
stoffe und ist daher im alten Käse enthalten (deshalb
früher Käseoxyd genannt), ferner entsteht sie neben Gly-
kokoll (S. 356) beim Kochen der _Eiweifsstoffe und des
Leimes mit Schwefelsäure oder Atzalkalien. Sie bildet
glänzende, fettige Kristallblättchen oder charakteristisch
geformte Kugeln und Knollen, löslich in Wasser und
heifsem Alkohol; je nach der Darstellungsweise erhält
man inaktives, rechts- oder linksdrehendes Leuzin, oder
Gemenge der letzteren; mit salpetriger Säure giebt Leuzin
die Leuzinsäure, C 6 H 12 0 3 , (S. 356 c.):

C 5H10 (NH2)~COOH + HN0 2 = C 6 H 10 (OH)~COOH
+ 2N + H2 0.

Kaprilsäure, C 8H 16 0 2 , ist eine kristallinische,schweifsartig riechende, bei 16° schmelzende Masse.
Kaprinsäure, C ln H 20 O 2 , ist eine bei 30° schmelzende,schweifsartig riechende, kristallinische Masse.
Kapron-, Kapril- und Kaprinsäure finden sich

als Glycerinester in der Butter, im Kokosnufsöle und
vielen anderen Ölen und Fetten; ferner finden sich die
freien Säuren oder deren Ester im Käse und Schweifse,
im Fuselöle des Weines und der Rübenmelasse.

Äthylkaprinat, gemengt mit etwas Athylkaprilat,
bildet den Önanthäther, (otfoc.Wcin) auch Weinöl, Drusenöl
genannt, welcher den allen Weinen eigentümlichen Geruch (aber
nicht die Blume) verursacht und aus Weinhefe oder Weintrester-
branntwein durch Destillation erhalten wird. Er bildet eine farb¬
lose, oft durch Kupfer grüngefärbte Flüssigkeit und dient zur Dar¬
stellung künstlichen Kognaks etc.

Laurinsäure, C 12H 240 2, im Öle der Lorbeerfrüchte als Glycerin¬ester (Laurin), bildet weil'se, bei 44° schmelzende Kristalle.
Myristinsäure, C 14H 2S0 2, kommt als Glycerinester (Myristin)im Fette der Muskatnufs, im Wollfette, im Walrat vor. Sie bildet

eine glänzende, bei 53° schmelzende Kristallmasse.

Palmitinsäure, C l M S2 0 2 , in gröfster Menge, teils alsGlycerinester (Palmitl'h), teils frei, im Palmöl enthalten,
bildet eine kristallinische, bei 62° schmelzende Masse.

Stearinsäure, C 18 H 36 0 2 , in gröfster Menge, alsGlycerinester (Stearin), in den festen, tierischen Fetten
(den Talgarten) enthalten, kristallisiert in farblosen, glän¬
zenden, bei 69° schmelzenden Blättchen.

Freie Palmitin- und Stearinsäure finden sich in
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zersetztem Eiter, käsiger Tuberkelmasse etc., gebunden

an Alkalien oder Calcium, in Exkrementen. Leichenwachs

(Adipocire), Eiter, Transsudaten etc. Die Stearinkerzen
bestehen aus Stearin- und Palmitinsäure.

Die gemischten Glycerinester der Palmitin-,

Stearin- und Ölsäure (siehe diese) bilden die meisten
Fette, ihre Cholesterinester das Wollfett.

Die Alkalisalze der Palmitin-, Stearin- und

Ölsäure sind in Wasser und Alkohol löslich, in Koch¬

salzlösung unlöslich und heifsen Seifen; alle anderen

Salze sind unlöslich. (Näheres beim Glvcerin.)
Arachinsäure, C 20H 40O 2, findet sich als Glycerinester im Öleder Erdnufs (Arachis hypogaea), schmilzt bei 75°.
Behensäure, C 22H 440 2 , im Behenöle (Öl der Samen von Mo-ringa oleifera) als Glycerinester vorkommend, schmilzt bei 76°.
Karnaubasäure, Cj 4H 180 2, findet sich im Karnaubawachs.
Cerotinsäure, C 2; IJ ri40,>. schmilzt bei 78°; findet sich frei im

Bienenwachs (*Cera flava, gebleicht *Cera alba) und kann
durch heifsen Alkohol daraus ausgezogen werden. Als Ceryl-
ester bildet sie das chinesische oder Pflanzenwachs.

Melissinsäure, C 30H,. 0O 2 , aus dem Myri-cylalkohol durch Er¬hitzen mit Natronkalk erhalten, schmilzt bei 88°.

Theobl'omsäure, C 64H 1280 2 , schmilzt bei 72°, findet sich alsGlycerinester im Kakaoöle. Ist vielleicht Arachinsäure.

11. Verbindungen mit Metalloiden.

Alle Metalloide bilden mit den einwertigen Alkohol¬

radikalen (Alkylen) flüchtige Verbindungen, welche ana¬

loge Zusammensetzung wie ihre Wasserstoffverbindungen

besitzen. Aufserdem sind vom Stickstoff und Phosphor

Verbindungen bekannt, welche sowohl Wasserstoff als

Alkyle enthalten. Die Alkylverbindungen des Sauerstoffs

(die Äther) und des Schwefels (Sulfäther) wurden schon

im vorhergehenden betrachtet. Die Alkylverbindungen

des Stickstoffs, Phosphors, Arsens, Antimons

heifsen Amine, Phosphine, Arsine, Stibine.

a. Verbindungen des Stickstoffs und Phosphors.

Amine, Aminbasen, Amidoderivate derKohlen-

wasserstoffe (S. 315). Je nachdem ein, zwei oder drei

Wasserstoffatome des Ammoniakmoleküls durch Alkyle

ersetzt sind, bezeichnet man die Amine als primäre
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oder Amidbasen, sekundäre oder Imidbasen, ter¬
tiäre oder Nitrilbasen.

Vorkommen. Methyl-, Äthyl- und Propylaminverbin-

dungen entstehen bei der Fäulnis vieler organischer Kör¬

per, namentlich der Fische, des Leims, der Peptone.

Eigenschaften. Amine reagieren alkalisch, sind ungiftig,

ohne Zersetzung flüchtig und verbinden sich wie Ammoniak
direkt mit Säuren zu Salzen. Ihre Sulfate verbinden

sich mit Aluminiumsulfat zu Alaunen, isomorph dem ge¬

wöhnlichen Alaun; ihre Chloride geben mit Platinchlorid

kristallisierte Doppelsalze, wie die mit Ammoniumchlorid

zusammengesetzt. Die niedrigeren Amine sind dem

Ammoniak sehr ähnliche Grase, die sich vom Ammoniak

durch ihre Brennbarkeit unterscheiden, oder Flüssigkeiten;

die höheren sind geruchlose, feste Körper; mit zuneh¬

mendem C-Gehalt nimmt die Flüchtigkeit und Löslichkeit
im Wasser ab. Die Salze der Amine unterscheiden sich

von den Ammoniumsalzen durch ihre Löslichkeit in Alkohol.

Primäre Amine geben mit salpetriger Säure Alkohole:
CH 3~NH 2 -f HN0 2 = CH ;i~OH + HjO + 2 N: sekundäre Amine
geben Nitrosamine: (CH 3)2= NH + HN0 2 = (CH 3)2~N~NO 4- H 20;
tertiäre Amine werden bei gew. Temperatur nicht verändert.
Weiteres über Erkennung prim. Amine S. 380 b.

Darstellung, a. Durch Einwirkung von naszierendem Wasser¬
stoff auf Nitrile (Cyanalkyle): CH 3 CN + 4H = CH 3 CH 2 NH 2.

Acetonitril. Äthylamin.
b. Man destilliert die Ester der Isocyansäure mit Kalilauge:

OCN(CH 3) + 2KOH = NH 2_ CH 3 + K^CO,.
c. Durch Erhitzen der Chloride, Bromide, Jodide der Alkohol¬

radikale mit Ammoniak bilden sich primäre Amine, z. B.
C 2H 5J + NH 3 = HJ + NH s(C ä H 5). (Äthylamin.)

Wird das so erhaltene primäre Amin wieder mit Alkyljodid er¬
hitzt, so erhält man ein sekundäres Amin, und dieses derselben
Reaktion unterworfen, giebt ein tertiäres Amin, z. B.

C.2II 6J -h~NII#(C äH.) - HJ + NH(C 2H 5)2. (Diäthylamin.)
C,If-J + NH(C 2H 5).2 = HJ 4- N(C,H 5) s . (Triäthylamin.)

Läfst man auf primäre Amine das Jodid eines anderen Alkohol¬
radikals einwirken, so erhält man gemischte Amine, z. B.

CH 3J + NH ä(C 2H 5) = HJ + NH(CH 3)(C 2H 5). (Methyläthylamin.)
Der entstandene HJ vereinigt sich direkt mit den betr. Aminen.
Destilliert man nun die so erhaltenen jodwasserstoffsauren Amin-
salze mit Kalilauge, so gehen die freien Amine über, z. B.

(C 2H 6),N. HJ + KOH = (C 2H 5)3N + KJ + H,0.Methylamin, NH 2(CH 3), findet sich in der Herings¬
lake und in den Produkten der trockenen Destillation
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tierischer Stoffe (im stinkenden Tieröle), sowie des Holzes

(im rohen Holzgeist); es bildet sich auch bei der Ein¬

wirkung von naszierendem Wasserstoff auf Formonitril

(Blausäure). Es ist ein farbloses Gas von arnmoniakali-

schem Gerüche, welches unter — 6° flüssig wird und
durch seine Brennbarkeit sich leicht vom Ammoniak

unterscheidet. Es ist das löslichste aller Gase, in 1 Yol.

Wasser lösen sich 1150 Vol. des Gases bei 12°; die

Lösung zeigt alle Eigenschaften des Ammoniaks, lallt

Metallsalze, löst im Überschusse Kupfer- und Silbersalze,

hingegen nicht Kobalt-, Nickel- und Cadmiuinsalze.Trimethylamin, N(CH 3 )3 , isomer dein Propylamin,
NH 2~C 3 H 7 , findet sich in den Blüten des Weifsdorns,

Birnbaums, Vogelbeerbaums, stinkenden Gänsefufses, im

Mutterkorn, Knochenöl, Steinkohlenteeröl, sowie in der

Heringslake, deren Geruch vom Trimethylamin herrührt;
ferner bildet es sich bei Fäulnis tierischer Gewebe und

des Leims, sowie bei der trockenen Destillation vieler

organischer Stoffe. Man gewinnt es durch Destillation

der Heringslake mit Natronlauge, sowie durch trockene

Destillation der Melassenschlempe. Es ist eine in Wasser

leicht lösliche, bei 3° siedende Flüssigkeit.Ammoniumbasen und deren Salze (S. 317).
Erstere leiten sich von dem hypothetischen Ammonium¬

hydroxyd, NH 4 OH, letztere von den Salzen des Ammo¬
niums ab, indem alle vier Wasserstoffatome der Ammo¬

niumgruppe NH 4 (S. 189) durch Alkyle ersetzt werden.

Eigenschaften. Die Alkylammoniumhydroxyde sind den

Alkalihydroxyden ähnlich; sie lösen sich in Wasser zu

stark alkalischen Flüssigkeiten, zerfliefsen an der Luft,

verseifen Fette, fällen aus Metallsalzlösungen die Metall¬

hydroxyde, bilden mit Säuren kristallisierende Salze. Sie

sind nicht ohne Zersetzung flüchtig.
Darstellung. Man erhitzt die tertiären Amine (siehe S. 366c.)

nochmals mit den Jodiden der Alkoholradikale:
(C j H 5)3N 4- C SH6J = (C 2H 6)4NJ (entsprechend H 4NJ),

Triäthylamin. Tetraäthylammoniumjodid.
Die so erhaltenen Tetraalkylammoniumsalze werden durch Kali¬
lauge nicht zersetzt, beim Behandeln mit feuchtem Silberoxyd
aber bilden sie Alkylammoniumhydroxyde, entsprechend dem un¬
bekannten Ammoniumhydroxyd H 4N(OH) = (NH 3 + H 20), z. 13.
(C 2H 6)4NJ + Ag.OH = (C 2H 5)4N(OH) + AgJ.
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Tetramethylammoniumhydroxyd, (CH 3)4N (OH), bildet sich
beim Behandeln der vvässrigen Lösung von Tetram ethylammo-
niumjodid mit feuchtem Silberoxyd (S. 367); beim Verdampfen
der so erhaltenen, alkalischen Lösung unter der Luftpumpe erhält
man es als weifse, kristallinische, ätzende Masse.

Phosphine und Phosphoniumbasen sind den vorerwähnten
Verbindungen äufserst ähnlich und werden wie diese erhalten.

Methylphosphill , PII 2(CH 3), ist ein neutrales, selbstentzünd¬
liches Gas von furchtbarem Gerüche.

Tetramethylphosphoniumhydroxyd, P(CH3)4CH, zerfällt
beim Erhitzen in sehr beständiges Trimethylphosphinoxyd
und Methan: P(CH,) 4OH = P(C11 3)30 + CH 4.

b. Verbindungen dös Arsens und Antimons.
Arsine und Stibine bilden, dem mehr metallischen Charakter

dieser Elemente entsprecheud, den Ubergang zu den metallorgani¬
schen Verbindungen (S. 369). Wie bei den letzteren sind
bei den Arsinen und Stibinen wasserstoffhaltige Ver¬
bindungen (den primären und sekundären Aminen und
Phosphinen entsprechend) unbekannt, und die tertiären
Arsine und Stibine besitzen keine basischen Eigen-
schaften mehr; hingegen zeigen sie in erhöhtem Grade die
Eigenschaft, mit Sauerstoff, Schwefel und den Halogenen Ver¬
bindungen von der Formel As(CiI 3)3X„. (X 2 = O, S oder Cl 2)
zu bilden, weshalb man die Arsine und Stibine am besten als
ihre Tri- und Pentachloride, -sulfide oder -oxyde betrachtet, in
welchen diese Elemente ganz oder zum Teil durch Alkoholradikale
ersetzt sind.

Trimethylarsin, As(CH 3)„, ist eine farblose, bei 220° siedende
Flüssigkeit, welche man aus Zinkmethyl mit Arsentrichlorid er¬
hält: 2 AsC 13 + 3Zn(CH 3)2 = 3ZnCl 2 + 2As(CH 3) 3.

Es verbindet sich mit Sauerstoff zu Trimethvlarsinoxyd,
As (CH 3)30, mit den Halogenen zu As (CH 3)äCl 2 etc. Mit Methyl
jodid verbindet es sich direkt zu Tetramethylarsoniumjodid,
As(CH 3)4J , das in farblosen Tafeln kristallisiert.

DimethylarsinVerbindungen besitzen, im Gegensatze zum
Arsentrimethyl, stark basischen Charakter und haben ihren Namen
wegen ihres widerlichen Geruches (xnxög und öd/itj). Sie leiten
sich vom flüssigen Arsenwasserstoff As 2H 4 ab. (S. 139).

Diarsendimethyl , Kakodyl, (CH 3)2As~As(CH 3)2 , ist eine
farblose, höchst übelriechende, bei 170° siedende Flüssigkeit,
welche sich leicht an der Luft selbst entzündet.

Kakodyloxyd. Alkarsin, (CH 3)2AsO~As(CH 3)2, bildet eine
farblose, bei 150° siedende Flüssigkeit, welche äufserst widerlich
riecht. Beide Verbindungen entstehen bei der Destillation von
trockenen Acetaten mit Arsentrioxyd, z. B.

4CH 3~COOK + As,O s = (ch 3)A s >° + 3K 2C ° s + 2C °2-
(Nachweis von Acetaten durch Arsentrioxyd S. 350.)
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Kakodylsäure, (GH,)., AsO(OH), leitet sich von Arsensäure,
AsO(OH) 3, durch Eintritt von 2 CH 3 ab und entsteht durch Oxydation
des Kakodyloxyds in geruchlosen, nicht sehr giftigen Prismen.

Arsonium und Stiboniumbasen entstehen wie die Ammonium-
und Phosphoniumbasen und sind wie diese starke Basen, die mit
Säuren Salze bilden.

Tetramethylarsoniumhydroxyd, As(CH 3)4 -OH und
Tetramethylstiboniumhydroxyd, Sb(CH 3)4 -OH, sind dem

Kaliumhydroxyd sehr ähnliche Körper.

c. Verbindungen des Bors und Siliciums.
Bormethyl, B(CH 3)3, ist ein farbloses Gas, das sich an der

Luft von selbst entzündet, mit schön grüner Flamme brennt und
einen unerträglich scharfen Geruch hat. (Darstellung siehe Boräthyl).

Boräthyl, B(C 2H 5)S, ist eine farblose Flüssigkeit, die sich wie
Bormethyl verhält. (Darstellung analog dem Siliciumäthyl.)

Siliciumäthyl, Si(C 2H 5)4 , entsteht bei der Einwirkung von
Zinkäthyl (S. 370) auf Siliciumclilorid als farblose Flüssigkeit, die
bei 153° siedet; läfst man Chlor darauf einwirken, so erhält man
e.infach gechlortes Siliciumäthyl, (CjjHjCl^Sr^CäH;);, oder
SiC 8H 19Cl. eine bei 185° siedende Flüssigkeit, welche sich wie ein
Alkylchlorid verhält, indem es mit Kaliumacetat erhitzt einen
Essigsäureester bildet: SiC 8H 19Cl + C 2H sK0 2 = KCl + (SiC 8H 19)
CoH aO ä, welcher durch Alkalihydrate in Kaliumacetat und den
Alkohol SiC 8H 19~OH verwandelt wird. Hiernach mufs man
Siliciumäthyl als Nonan oder NonylwasserstofF betrachten, in
welchem 1 Atom Kohlenstolf durch Silicium vertreten ist (siehe
auch S. 162); von demselben leiten sich ab:
Nonan C 9H 20. Silicononan SiC 9H 20,
Nonylchlorid C 9H, 9C1. Silicononylchlorid SiC 8H 19Cl.
Nonylacetat (C 9H 19)C 2H 30 2. Silicononvlacetat (SiC 8H 19)C 2H 30,.
Nonylalkohol C 9H 19 OH. Silicononylalkohol SiC 8H 19"OH.

12. Verbindungen mit Metallen.

(Metallorganische Verbindungen.)

Es sind nur metallorganische Verbindungen

einwertiger Alkoholradikale bekannt, und ferner

sind fast nur diejenigen Metalle zur Bildung von Alkyl-

verbindungen befähigt, welche sich nach ihrer Stellung

im periodischen Systeme (S. 43) an die Metalloide an-
schliefsen; mit der zunehmenden basischen Natur der

Metalle nimmt also die Beständigkeit der betr. Alkyl-

verbindungen immer mehr ab. Die Metalle vermögen

oft eine gröfsere Anzahl einwertiger Alkoholradikale als

wie einwertiger Elementaratome zu binden, und diese

Verbindungen, welche also der Maximalvalenz der Metalle
Arnold, Repetitorium. 8. Aufl. 24
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entsprechen, sind flüchtige Flüssigkeiten, welche meist
unzersetzt in Dampfform übergehen; die Bestimmung ihrer
Dampfdichte bietet daher ein Mittel, die Wertigkeit der Me¬
talle, sowie das Atomgewicht (S. 20) derselben festzustellen.

Darstellung, a. Durch direkte Einwirkung der betreffenden
Metalle oder ihrer Natriumlegierungen auf die Halogenalkyle, z. B.

ZnXa 2 -f- 2C 2H,J = ZnfCoHj^ -f- 2NaJ.
b. Durch Einwirkung der Zink- oder Quecksilberalkyle auf

Metallchloride, z. B. SnCl 4 + 2Zn(C 2H,),, = Sn(C 2H 5)4 + 2ZnCl 2.
Eigenschaften. Farblose, unzersetzt flüchtige Flüssigkeiten,

sich zum Teil an der Luft entzündend und durch Wasser zersetzt
werdend (Magnesium-, Zink-, Aluminumalkyle), zum Teil aber
beständig (Quecksilber-, Blei-, Zinnalkyle).

Zinkäthyl, Zn(C 2H 5)j, entsteht durch Erhitzen von Zink mit
Jodäthyl, wobei zuerst Zinkäthyljodid entsteht, welches beim
stärkeren Erhitzen in Zinkjodid und Zinkäthyl zerfällt:

Zn + C 2H 5J = Zn< j äHj " 2Zn <C» H s = Zn( C 2H 5)a + ZnJ 2.
Durch Wasser werden Zinkalkyle zu Kohlenwasserstoffen zer¬

setzt, z. B. Zn(C 2H 5), + 2H 20 = 2C 2H 6 + Zn(OH)ä; bei langsamem
Sauerstoffzutritt entstehen Zinkalkoholate (S. 328), z. B. Zn(C»H 5)2 +
20 = Zn(OC 2H 5)2 ; wegen ihrer Zersetzbarkeit werden die Zink¬
alkyle zur Darstellung vieler anderer Verbindungen benutzt.
(S. 359 g. und S. 368.)

Natriumäthyl, C 2H äNa, kann nicht direkt wie Zinkäthyl er¬
halten werden. Man erhält es durch Einwirkung von Natrium
auf Zinkäthyl, wobei Zink ausfällt; aus der rückständigen Lösung
scheiden sich in der Kälte kristallinische Verbindungen ab. welche
aus Natriumäthyl und Zinkäthyl bestehen; es ist jedoch noch nicht
gelungen, hieraus reines Natriumäthyl abzuscheiden. Dasselbe
Verhalten zeigen alle Alkalialkyle; ihre erwähnten Lösungen
absorbieren Kohlendioxyd unter Bildung von Salzen der Fett¬
säuren (S. 331 c.), durch Wasser werden sie wie die Zinkverbin¬
dungen zersetzt.

Einwertige Verbindungen mehrwertiger

Kohlenwasserstoffe.
Mehrwertige Alkoholradikale sind unter Umständen

befähigt, auch einwertig in Verbindung zu treten; die
wichtigsten dieser Verbindungen leiten sich von den drei-
und fünfwertigen Alkoholradikalen ab, und werden im
Anschlüsse an dieselben besprochen.

Verbindungen des einwertigen Radikals Cyan.
Die einwertige Gruppe Cyan, CN, bildet eine

grofse Anzahl verschiedenartiger Verbindungen; in ihrem
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chemischen Charakter ist sie in mancher Beziehung den

Halogenen ähnlich, z. B. bildet sie mit Wasserstoff eine

Säure und vereinigt sich mit Metallen und mit den Al¬

koholradikalen zu_ Verbindungen, die mit denen der

Halogene gröfste Ähnlichkeit haben.

Als einwertiges Radikal ist das Cyan frei nicht existenz¬

fähig, sondern verdoppelt sich, gleich allen anderen ein¬

wertigen Radikalen, zu dem Molekül Dicyan, NC CN.

Die meisten Verbindungen des Cyans bilden polymere

Modifikationen, welche sich als Derivate des Triazins

(siehe dieses) betrachten lassen.

Den Ausgangspunkt für die Darstellung der Cyan¬

verbindungen bildet das Ferrocyan- und Cyankalium.

Die Theorie läfst zwei einwertige Cyanradikale existenz¬

fähig erscheinen, nämlich je nachdem der Stickstoff

in dieser Gruppe als dreiwertiges Element die sog.

Nitrilgruppe SFC", oder als fünfwertiges Element

die sog. Isonitrilgruppe C N~ bildet, so dafs die von

dem Radikale Cyan gebundenen Elemente oder Gruppen

entweder an Stickstoff oder an Kohlenstoff gebunden
sind; nach anderer Annahme tritt der Kohlenstoff in den

Nitrilen vierwertig, in den Isonitrilen zweiwertig auf;

z. B. N"C~ oder C = N _ . Vom Cyan und dessen Verbin¬

dungen mit ~H, "OH, SH, ~NH 2 , Halogenen etc., sind
beide Isomere frei nicht bekannt, sondern stets nur die

eine Verbindung, indem die andere Verbindung die Atome

im labilen Gleichgewichtszustande enthält, welche bei den

Versuchen zu ihrer Darstellung sogleich in die stabile

Form der anderen Verbindung übergehen (Tautomerie,

S. 284); hingegen kennt man beide Isomere bei solchen

Derivaten dieser Verbindungen, welche durch Eintritt

von Alkyien an Stelle von Wasserstoff entstehen (S. 379).

Cyan, Dicyan, C 2N 2 . Darstellung. Es konnte noch

nicht durch direkte Vereinigung von Kohlenstoff und Stick¬

stoff erhalten werden (siehe Kaliumcyanid), findet sich aber

in geringer Menge in den Hochofengasen. Es wird durch

Glühen von Silber- oder Quecksilbercyanid (S. 375) dar¬

gestellt: Hg(CN)2 = C 2 N 2 + Hg; ferner durch Erhitzen

einer Lösung von Cuprisulfat mit Cyankalium; es ent-
24*
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steht auch beim Glühen von Ammoniumoxalat:
(NH 4)00CTC00(NH 4) = C 2N 2 + 4H 20, und kann dem¬
nach als das Nitril der Oxalsäure (C 2H 2OJ betrachtet
werden; umgekehrt verwandelt es sich in wässriger Lösung
allmählich unter H 2 0-Aufnahme wieder in Ammoniumoxalat.

Eigenschaften. Farbloses, stechend riechendes, giftiges
Gas, das bei —25° flüssig wird. Angezündet verbrennt
es mit purpurroter Flamme zu Kohlendioxyd und Stick¬
stoff; Wasser löst 4 Vol., Alkohol 23 Vol.; Kalium ver¬
brennt darin zu Kaliumcyanid, KCN; Kalilauge absorbiert
es unter Bildung von Kaliumcyanid und Kaliumcyanat:

2KOH + C 2N 2 = KCN + NCOK + H2 0.
Paracyan, (J,N S, bei der Cyandarstellung aus Hg(CN) s in ge¬

ringer Menge entstehend, ist ein amorphes, braunes Pulver, das
erhitzt Cyan liefert.

Cyanwasserstoffsäure , Blausäure, NCH, Aci-
dum hydrocyanicum. Vorkommen und Bildung. Frei
in Pangium edule, einigen Aroideen und Hydrocarpus-
arten auf Java; sie entsteht beim Stehen solcher Pflanzen¬
teile, welche das Glukosid Amygdalin enthalten
(Kirschkerne, bittere Mandeln, Kirschlorbeerblätter etc.),
mit Wasser, indem dann das Amygdalin durch das in
denselben Pflanzenteilen vorhandene Ferment Emulsin
unter Wasseraufnahme in Blausäure, Zucker und Benz¬
aldehyd zerfällt. Die so erhaltene Blausäure ist äufserst
verdünnt und wird z. B. aus den Mandeln dargestellt
und als Bittermandelwasser, *Aqua Amygdalarum
amararum, (siehe „Glukoside") medizinisch verwendet.

Blausäure bildet sich beim Erhitzen von Ammonium -
formiat: HTCOOTNHj= HCN + 2H 2 0, und ist dem¬
nach das Nitril der Ameisensäure (Formonitril
S. 338); umgekehrt zersetzt sich die Blausäure in wäss¬
riger Lösung, indem sie unter Wasseraufnahme wieder
in Ammoniumformiat übergeht; ferner entsteht sie aus
Ammoniak und Chloroform unter Druck: CHC1 3 + NH 3
= NCH + 3HCl; nach diesen Reaktionen hat Blausäure
die Struktur N~CH; bei Gegenwart geringer Mengen von
Mineralsäuren ist die wässrige Lösung, welche ausschliefs-
lich praktisch verwendet wird, beständiger.

Gewöhnlich stellt man sie durch Destillation
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von Metallcyaniden mit verd. anorg. Säuren dar,

wobei man eine wässrige Lösung erhält, z. B.

2KCN+ H,SO „ = K 2 S0 4 + 2HCN.
Am zweckmäßigsten gewinnt man sie durch Destilla¬

tion von Ferrocyankalium mit verdünnter Schwefel¬

säure, wobei man jedoch nur die Hälfte des im Ferro¬

cyankalium enthaltenen Cyans als Blausäure erhält (S. 377):

2K,(FeC 0N 6) + 3H 2 S0 4 = K 2 Fe(FeC 6 N 6) + 3K 2 S0 4 +
6HCN.

Zur Gewinnung wasserfreier Blausäure leitet

man die Dämpfe durch Rohre mit Chlorcalium gefüllt,

und verdichtet sie dann in einer Kältemischung.

Eigenschaften. Wasserfreie Blausäure ist eine

farblose, furchtbar giftige, durchdringend bitter-

mandelähnlich' riechende Flüssigkeit, welche bei 27°
siedet und bei — 15° kristallinisch erstarrt; schon ihr

Dampf kann eingeatmet töten; verdünnt verursacht ihr
Einatmen Kratzen im Schlünde und Schwindel. Sie ist

eine sehr schwache Säure, löst sich in Wasser, Alkohol,

Äther und brennt angezündet mit violetter Flamme.

Mit naszierendem Wasserstoff bildet sie Methylamin:

>PCH + 4H = H 2N~CH 3 , unter gewissen Bedingungen

polymerisiert sie sich zu kristallinischem Tricyanwasser-

stoff, (NCH) S.
Erkennung. Die auf Blausäure zu prüfende Flüssig¬

keit wird mit Alkalilauge und dann mit einigen Tropfen

einer Ferro- und Ferrisalzlösung versetzt, hierauf er¬

wärmt und angesäuert; ist Blausäure vorhanden, so ent¬

steht Kaliumferrocyanid, welches mit dem Ferrisalz einen

tiefblauen Niederschlag, bei sehr geringen Mengen anfangs

nur blaue Färbung von Berlinerblau gibt (S. 377). Aus

unlöslichen Cyanverbindungen oder Gemengen wird Blau¬
säure durch Destillation mit verd. Schwefelsäure frei

gemacht und im Destillate, wie erwähnt, nachgewiesen.

Verdampft man die zu prüfende Flüssigkeit mit Schwefel¬

ammonium zur Trockne, so entsteht Thiocyanammonium,

welches mit Ferrichlorid blutrote Färbung giebt (S. 382).
Chloraleyanhydrat, CCl 3- CH(OHXCN), (S. 337 i) bildet farb¬

lose, kristallinische, leicht lösliche Massen, welche wegen ihrer
Beständigkeit statt Blausäure mediz. verwendet werden.
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1. Verbindungen des Cyans mit Metallen.
a. Einfache Metallcyanide.

Die einfachen Metallcyanide oder Salze der
Blausäure oder Cyanide werden durch Einwirkung von
Blausäure auf Metalloxyde oder Metallhydroxyde erhalten,
z. B. 2HCN + HgO=Hg(CN) 2 + H 2 0.

Die Cyanide der Leichtmetalle sind in Wasser lös¬
lich und werden durch Säuren leicht zersetzt, selbst die
Kohlensäure der Luft macht daraus Blausäure frei, wes¬
halb sie stets nach Blausäure riechen; hingege n sind sie
sogar in der Glühhitze sehr beständig. Sie werden u. a.
erhalten, wenn man Stickstoff und Wasserstoff über die
erhitzten Karbide der Alkalien oder alkal. Erden leitet;
bei Gegenwart von Eisen entstehen die betr. Ferrocyan-
verbindungen (S. 376).

Die Cyanide der Schwermetalle sind, mit Ausnahme
des Quecksilbercyanids, in Wasser unlöslich und werden
nur durch starke Säuren zerlegt, zerfallen aber beim
Glühen meistens in Cyangas und Metalle. Sie werden
am besten durch doppelte Umsetzung löslicher Metall¬
salze mit Cyankalium gewonnen, z. B. AgNO s + KCN
= KN0 3 + AgCN.

Die löslichen Cyanide sind furchtbare Gifte.
Kaliumcyanid, KCN, Kalium cyanatum. Dar-

stellunf. Wird ISticksföfF üher"'ein glühendes Gemenge
von Kohle und Kaliumkarbonat geleitet, so bildet sich
Kaliumcyanid: K 2 C0 3 + 2N + 4C = 2KCN + 3C0. Nach
demselben Prinzip stellt man im Grofsen die Cyan-
verbindungen dar; indem man z. B. stickstoffhaltige,
organische Abfälle (Blut, Leder, Hufe, Horn) mit Pott¬
asche glüht, erhält man Cyankalium (siehe Ferocyan-
kalium); gewöhnlich gewinnt man es durch Glühen von
Ferrocyankalium: K 4FeC 6 N 6 = 4 KCN + FeCa + 2 N; man
trennt von dem fein verteilten Kohlenstoffeisen durch
Filtration der geschmolzenen Masse durch poröse Thon¬
tiegel. Bildung aus Chloroform S. 333.

Eigenschaften. Farblose, sehr giftige Würfel, lös¬
lich in Wasser und verd. Alkohol; beim Erhitzen schmilzt
es ohne Zersetzung und ist ein wichtiges Reduktions-
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mittel, da es sich mit Sauerstoff und auch mit Schwefel

direkt vereinigt. Die wässrige Lösung bräunt sich bald

unter Zersetzung, wobei namentlich Kaliumformiat und

Ammoniak entsteht: KCN + 2H,0 = CHK0 2 + NH 3 .Silbercyanid, AgCN (oder AgXC, S. 380 b.), wird aus Silber¬
salzen durch Cyankalium als weifser, käsiger Niederschlag gefällt,
dem Chlorsilber ähnlich, sich aber nicht am Lichte schwärzend.

Quecksilbercyanid, Merkuricyanid, Hg(CN)j> (*Hydrar-
gyrum cyanatum), wird durch Auflösen von Mer kurio xyd in
Blausäure und Abdampfen in farblosen, in Wasser und "Weingeist
löslichen Kristallen erhalten, ferner aus Berlinerblau (S. 377).

Quecksilberzinkcyania, Hg{CN) 2 + Zn(CN) 2, Hydrargyro-
Zincum cyanatum, ist ein weifses, krystallinisches Pulver.

b. Zusammengesetzte Metallcyanide.

Die in Wasser unlöslichen Cyanide der Schwermetalle

lösen sich in wässriger Cyankaliumlösung unter Bildung

kristallisierbarer in Wasser löslicher Verbindungen. Die

meisten dieser Verbindungen verhalten sich wie Doppel¬

salze, indem sie von Säuren schon in der Kälte zerlegt

werden unter Entwickelung von Blausäure und Abschei-

dung der unlöslichen Metallcyanide, z. B.

AgCN-KCN + HCl = AgCN + KCl + HCN.

Hingegen bilden die Ferro- und Ferri-, Man-

gano- und Mangani-, die K oba ltj -. Chfomi- und

Platinocyanide mit cfeh Alkalicyaniden eigen¬

tümliche, nicht giftige Verbindungen, in denen

das Metall mit der Cyangruppe fester verbunden

und durch die gewöhnlichen Reagenzien nicht

nachweisbar ist; ferner werden aus diesen Verbin¬

dungen durch Säuren in der Kälte nicht die Metallcyanide

unter Blausäureentwickelung wieder abgeschieden, son¬

dern eigentümliche Wasserstoffsäuren, so dafs man die

Verbindungen als die Salze dieser Säuren betrachten

mufs, z. B.:

KjFeCgNg + 4 HCl = H 4 FeC 6 N 6 + 4 KCl.
Ferrocyankalium. Ferrocyanwasserstofisäure.

K 4 PtC 6Ng + 4 HCl = H 4 PtC 6N 6 + 4KC1.
Platinocyankalium. Platmocyanwasserstoffsäure.

KgCoCgNg + 3 HCl = H 3 CoC 6N 6 + 3 KCL
Kobalticyankalium. Kobalticyanwasserstoffsäure.

II

Ferrocyanwasserstofisäure, H 4 FeC 6N 6 . (In sechs
kondensierten Blausäuremolekülen sind zwei Wasserstoff-
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atome durch ein zweiwertiges Eisenatom vertreten.) Setzt
man zu einer kalten, konz., wässrigen Lösung von Ferro-
cyankalium eine anorganische Säure, so scheidet sie sich
als weifses, -kristallinischem Pulver aus.

Von ihren Salzen, den Ferrocyaniden, ist
nächst dem Kaliumsalz das Ferri- und das Cupri-
salz wichtig, da in dieser Form die Ferri- und
Cupriverbindungen nachgewiesen werden.

Kaliumferrocyanid, Kaliumeisencyanür, gel¬
bes Bltrt 1 augeffS'älz (Kalium ferrocyanatum fla-
vum), K 4FeC 8N6 . Darstellung. Versetzt man eine Ferro-
salzlösung mit Cyankalium, so entsteht ein Niederschlag
von Ferrocyanid, Fe(CN) 3 , welcher sich im überschüssigen

es Cyankalium löst unter Bildung von Kaliumferrocyanid:
*• * Fe(CN)2 + 4KCN — K 4 FeC 3 N 6 .

Auch metallisches Eisen und Ferrosulfid lösen sich
beim Digerieren in einer wässrigen Cyankaliumlösung zu

ty ^dieser Verbindung unter Sauerstoffaufnahme aus der Luft:
Fe + 6KCN + H 20 + 0 = K 4 FeC 6 N 6 + 2KOH.

Grofsen stellte man diese Verbindung früher meist
dtnfeh Glühen verkohlter, stickstoffhaltiger Abfälle mit
Kaliumkarbonat und Eisen dar; der Kohlenstoff und
Stickstoff verbinden sich hierbei mit der Pottasche zu
Cyankalium (S. 374), während der in den Substanzen
enthaltene Schwefel mit dem Eisen Schwefeleisen bildet;
behandelt man nun die Schmelze mit Wasser, so findet
folgende Umsetzung statt:

FeS + 6KCN = K4 FeC 6N 6 + K 2 S.
In Deutschland dient jetzt zur Herstellung fast aus-

schliefslich die trockene Reinigungsmasse der Leuchtgas¬
fabriken, welche neben Ferrihydroxyd viel Schwefel, so¬
wie den gröfsten Teil des bei der Steinkohlendestillation
entstehenden Cyans in der Form von Eisencyanverbin-
dungen (Berlinerblau) enthält, ferner Rhodan- und Schwe¬
felverbindungen, sowie kohlensaures Ammonium.

Um Leuchtgas vollständig von seinen störenden Beimengungen
(H 2S, CS 2, C0 2, NH 3, Cyanverbindungen) zu reinigen, genügt nicht
das Durchleiten durch Wasser, sondern das Gas wird über Ferri¬
hydroxyd geleitet, und die so erhaltene, sog. Gasreinigungs¬
masse schliefslick auf Schwefel, Kaliumferrocyanid und Sulfocyan-
ammonium verarbeitet. Die durch Auslaugen von den Ammonium-
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salzen befreite Gasreinigungsmasse wird durch Erhitzen mit Ca(OH) 2
in Ferrocyancalcium und dieses dann durch Kaliumchlorid in Ferro¬
cyankalium übergeführt.

Eigenschaften. Es bildet mit 3 Mol. Wasser grofse
gelbe in Wasser lösliche Prismen. Beim Glühen zerfällt
es in Stickstoff, Kaliumcyanid und Kohleneisen (S. 374).

Erhitzt man es mit verd. Schwefelsäure, so entsteht
Blausäure (siehe diese); mit heifser konz. Schwefelsäure
entwickelt es Kohlenoxyd:

K 4FeC 6N 6 + 6H 2 S0 4 + 6H 2 0
= FeS0 4 + 2K 2 S0 4 + 6 CO + 3(NH4) 2S0 4 .

Salpetersäure führt es in Nitroprussidkalium (S. 378) über

K 4FeC 8N6 + 3HN0 3 =K 2 Fe(N0)C 5N5 + 2KNO,
+ C0 2 + NH 3 . in ii

Ferri-ferrocyanid, Berlinerblau, Fe 4 (FeC 6N 6 )3 ,dient als Erkennungsmittel der Ferrisalze, indem es beim
Versetzen einer Ferrisalzlösung mit Ferrocyankalium sich
als dunkelblauer Niederschlag abscheidet:

ii in iii ii
3K 4 FeC6 N 6 + FeCl s = Fe 4(FeC 6 N 6 )3 + 12 KCL

Durch Alkalihydroxyde wird es in Ferrocyankalium und in
Ferrihydroxyd zerlegt; beim Kochen mit frisch gefälltem Mer-
kurioxyd zerfällt es in Merkuricyanid, Ferro- und Ferrihydroxyd:in Ii

Fe 4(FeC 6N 6)3 + 9HgO + 9II 20 = 9Hg(CN) 2 + 4Fe(OH) 3
+ 3Fe(OH) s .

in ii
Kaliumferri-ferrocyanid, KFe(FeC 6N 6), Lösliches Ber¬

linerblau. Setzt man eine Ferrisalzlösung zu überschüssiger
Ferrocyankaliumlösung, so erhält man einen tiefblauen Nieder¬
schlag, welcher sich in Wasser löst, sobald die beigemengten
Kaliumsalze durch Auswaschen entfernt sind.

Ii n
Kaliumferro-ferrocyanid , K 2Fe(FeC 6N 6), entsteht bei der

Darstellung der Blausäure aus Ferrocyankalium (S. 373) als weifses,
unlösliches Pulyer. 11 11

Ferro-ferrocyanid, Fe 2(FeC 6N6), entsteht als weifser, an der
Luft bald in Berlinerblau übergehender Niederschlag, wenn man
eine Ferrosalzlösung mit Ferrocyankalium versetzt.11 11

Cupri-ferrocyallid, Cu s(FeC 6N6), wird beim Vermischen einer
Cuprisalzlösung mit Ferrocyankaliumlösung als rotbrauner, in ver¬
dünnten Säuren unlöslicher Niederschlag erhalten.
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III
FerrieyanwasserstofTsäure,H 3FeC 6 N6 . (In sechs

kondensierten Blausäuremolekülen sind drei Wasserstoff-
atome durch ein dreiwertiges Eisenatom vertreten).
Dieselbe scheidet sich beim Versetzen einer kalten, konz.
Ferricyankaliumlösung mit einer anorganischen Säure in
bräunlichen, zerfliefslichen Kristallen ab.

Von ihren Salzen, den Ferricyaniden, ist
nächst dem Kaliumsalz dasFerrösalz wichtig, da
in dieser Form Ferrosalze nachgewiesen werden.

Kaliumferricyanid, Kaliumeisencyanid, rotes
Blutlaugensalz, K 3 FeC 6N6 , entsteht durch Einleiten
von Chlor in wässrige Ferricyankaliumlösung:

K,FeC 6 N 6 + C1 K 3FeC 6 N 6 + KCl.
Es kristallisiert in tiefroten, wasserfreien Prismen, wirkt
bei Gegenwart von freiem Alkali oxydierend, entwickelt
mit Baryumsuperoxyd bei Gegenwart von Wasser Sauer¬
stoff unter Bildung von Baryumkalium-ferrocyanid:

in ii
Ba0 2 + 2K 3 FeC 6N 6 = BaK 6(FeC 0 N 6)2 + 0 2 .

ii iii
Ferro-ferricy anid, Tumbullsblau, Fe 3(FeC6N6)2,

dient zur Erkennung der Ferrosalze, da es beim Ver¬
setzen einer Ferrosalzlösung mit Ferricyankalium als
dunkelblauer Niederschlag entsteht:

in ii ii in
2KgFeC 6N6 + 3FeCl 2 = Fe 3(FeC 6N 6)2 + 6 KCl.

Ferricyankalium. Turnbullsblau.
Nach neueren Untersuchungen ist Turnbullsblau ein Ferriferrosalz
der Ferrocyanwasserstoffsäure, welche durch die reduz. Wirkung
des Ferrosalzes sich bildet. Dementsprechend wird es durch Kali¬
lauge in Ferrocyankalium, Ferri- und Ferrohydroxyd zerlegt.

c. Nitroprussidverbindungen.
Dieselben entstehen durch Einwirkung von Salpetersäure auf

Ferrocyanverbindungen (Prozefs S. 377) und leiten sich von der
ii l

Nitroprussidwasserstoffsäure, H 2Fe(NO)C 5N 6 , ab, welche
beim-Versetzen von Nitroprussidsalzen mit Salzsäure in dunkel¬
roten Prismen erhalten wird. Alle löslichen Nitroprussidverbin¬
dungen sind empfindliche Reagenzien auf Schwefel in seinen lös¬
lichen Verbindungen, indem auch die verdünntesten Lösungen der
Metallsulfide durch dieselben prachtvoll violett gefärbt werden.

\V V. MO . £ yV -
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2. Verbindungen des Cyans mit Alkylen.
Wie durch Metalle kann der Wasserstoff der Blau¬

säure auch durch Alkoholradikale vertreten werden. Wir

sahen S. 371, dafs sich vom Cyan zwei Reihen isomerer

Verbindungen ableiten können, jedoch für die Blausäure

und Metallcyanide nicht bekannt sind; bei den Cyaniden

der Alkoholradikale hingegen sind beide Eeihen bekannt

und man unterscheidet sie als Nitrile undKarbylamine
oder Isonitrile.

Dieselben sind keine eigentlichen Ester, da sie nicht

wie diese durch Basen (Verseifung 8. 351 b.) wieder in

die entsprechenden Alkohole und Säuren zerlegt werden,

sondern sich wie unten angegeben, werhalten.

a. Nitrile.

In den Nitrilen tritt der Stickstoff dreiwertig auf, so
dafs die AIEoIiotra3ikale durch die nocFfreie vierte Affi¬

nität des Kohlenstoffs an diesen gebunden sind, z. B.

N"CTCH 3 . Nitrile sind wenig giftige, ätherisch rie -

chende, farblose Flüssigkeiten oder feste Körper.
Beim Erhitzen mit Wasser über 100°, mit Säuren od er AlkaJii'.a-

(S. 331 b.) geffT'Säs C-Atom des Cyans~7n~~cTfe Karboxylgruppe
über und bleibt an das Alkyl gebunden, während der Stickstoff
als Ammoniak abgespalten wird:

CH S 0 N + 2H s O = CH S COOH + NH 3.
Mit naszierendem Wasserstoff gehen sie in Amine über:

N :=c ch 3 + 4H = h; n ch 2 cii,.
Diese Umsetzungen ergeben die Bindung des Alkoholradikals an
das Kohlenstoffatom des Cyans.

Darstellung, a. Durch trockene Destillation der Ammonium¬
salze oder der Amide der Fettsäuren mit wasserentziehenden
Mitteln (Phosphorsäureanhydrid). Z. B.:

CH,"C00~NH 4 = CH 3"C s N + 2H 20
CH 3~CO ~NH 2 = CH 3"C=N + 11,0.

b. Durch Erhitzen von Kaliumcyanid mit Jodalkylen:
NCK + CH SJ NCrCIIJ + K J.

(Nach dieser Tieaktion enthält Kaliumcyanid die Nitrilgruppe.)
Acetonitril, Methylcyanid, NC CH 3, findet sich im Stein¬kohlenteer, ist eine angenehtn riechende, farblose Flüssigkeit.
Knallsäure, C 2H 2N 20 2, vielleicht NC~CH 2(N0 2), Nitroaceto-

nitriTpist frei nicht bekannt. Verbindungen derselben sind:
Knallsilber, NC CAg 2(N0 2), welches weifse Nadeln bildet,die durch Erhitzen oder Stöfs, ja oft von selbst, mit furchtbarer

Gewalt explodieren, dient zu Knallerbsen und Knallbonbons.
Knallquecksilber, Merkuriacetonitril, NC~CHg(N0 2),
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explodiert weniger heftig, dient zum Füllen der Zündhütchen und
Sprengkapseln. Man erhält beide Verbindungen als Niederschläge,
wenn die Lösung des betreffenden Metalles in Salpetersäure all¬
mählich mit überschüssigem Alkohol versetzt wird.

b. Karbylamine oder Isonitrile.

In den IsffnxErilen tritt das Stickstoffatom fünfwertig

auf (S. 371^~so" "fßls die Alkoholradikale durch die noch

freie fünfte Affinität des Stickstoffs an diesen gebunden

sind, z. B. C-rCHg. Isonitrile sind höchst giftige,
widerlich riechende, farblose Flüssigkeiten, schwer-
öder unlöslich in Wasser.

Beim Erhitzen mit Wasser auf 180°, ferner durch verd. Säuren
schon in der Kälte, werden sie unter Wasseraufnahme in Ameisen¬
säure und Amine gespalten, woraus sich die Bindung der Alkohol¬
radikale an den Stickstoff des Cyans ergiebt, z. B.

CH 3~N C + 2H 20 = CH 3~~NH, + CH 20 2.
Gegen Basen sind die Isonitrile sehr beständig.

Darstellung, u. Durch Erwärmen von Chloroform und pri¬
mären Aminbasen mit alkoholischer Ätzkalilösung z. B. CH 3~NH 2
+ CHClj = CH 3~N C + 3HC1. (Hofmanns Karbylam inprobe
zum Nachweis primärer Amine; sekundäre und tertiäre
Amine geben keine Isonitrile, also auch nicht den cha¬
rakteristischen widerlichen Geruch.)

ß. Durch Einwirkung der Alkyljodide auf Silbercyanid, z. B.
CH 3J + AgNC = (,'H, N C + AgJ.

(Nach dieser Keaktion enthält Silbercyanid die Isocyangruppe.)

3. Verbindungen des Cyans mit Halogenen etc.
Der Wasserstoff der Cyanwasserstoffsäure kann

nicht nur durch Metalle und Alkoholradikale, sondern
auch durch Halogene und durch einwertige Atomgrup¬
pen, z. B. ~OH, ~SH, ~NH 2 ersetzt werden.

a. Chloride und Amide.
Cyanchlorid, Chlorcyan, NC~C1, erhält man durch Leiten

von Chlor in eine Lösung von Quecksilbercyanid oder in wässrige
Blausäure: Hg(CN), -f- 4Gl = HgCl, + 2NCC1.

HCN + 2C1 = HCl +NCC1.
Es bildet eine ölige, farblose, bei 15° siedende Flüssigkeit, deren
Dämpfe stechend riechen und zu Thränen reizen.

Cyanurchlorid, festes Chlorcyan, N3C 3C1 3, bildet sich beim
Aufbewahren von flüssigem Chlorcyan sowie durch Einleiten von
Chlor in wasserfreie Blausäure bei direktem Sonnenlichte. Glän¬
zende, bei 145° schmelzende, giftige Kristalle.

Cyanamid, NC~NH 2 , erhält man durch Einwirkung von
Ammoniak auf Cyanchlorid in farblosen, bei 40° schmelzenden
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Kristallen; wird es mit verdünnter Schwefel- oder Salpetersäure
erwärmt, so bindet es 1 Mol. Wasser und verwandelt sich in
Harnstoff: NC - NH2 -f H 20 = H 2N~CO~NH 2 (Harnstoff). In wäss-
riger Lösung geht es allmählich in bei 205° schmelzendes

Dicyandiamid , (NCTNH^, über.
Cyanuramid, Melamin, (NC~NH2)3 , entsteht durch Poly¬

merisation von Cyanamid beim Erhitzen auf 150° in farblosen
Kristallen vom Charakter einer einbasischen Säure.

b. Verbindungen der Cyansäure.
Theoretisch sind zwei Verbindungen des Cvan mit Oll mög¬

lich, nämlich Normale Cyansäure, KFC _ OH (Cyanhy droxyd)
und Isocyansäure, OC^N H (Karbimid), doch ist auch hier,
wie bei der Blausäure nur eine Cyansäuie und eine Reihe von
Salzen bekannt, deren Struktur noch nicht festgestellt ist; ferner
kennt man nur Ester der Isocyansäure, die Karbonimide, z. B
OC~N CH 3 , Methylkarbonimid.

Cyansäure, Karbimid, vielleicht NCOH, wird durch Er¬
hitzen der polymeren Cyanursäure erhalten und bildet eine sehr
flüchtige, stechend riechende Flüssigkeit, welche nur unter 0° be¬
ständig ist, und sich, sobald sie aus der Kältemischung, in welcher
die Dämpfe verdichtet wurden, herausgenommen wird, in

Cyanmelid, eine weifse, porzellanartige,ebenfalls polymere
Modifikation, verwandelt.

Aus ihren Salzen läst sich Cyansäure nicht durch stärkere
Säuren abscheiden, indem sie im Augenblicke des Freiwerdens
entweder durch Aufnahme von Wasser in Kohlendioxyd und
Ammoniak zerfällt oder in ihre polymere Modifikation übergeht.

Kaliumcyanat, NCOK, ist der Ausgangspunkt der
Darstellung der übrigen Cyansäuresalze (Cyanate), welche
man daraus durch doppelte Umsetzung darstellt.

Es entsteht beim Erhitzen von Cyankalium mit leicht
reduzierbaren Metalloxyden; gewöhnlich stellt man es
durch Schmelzen von Cyankalium mit Mennige dar (siehe
„Harnstoff"). Weifse, leicht lösliche, wenig giftige Blätt¬
chen; die wässrige Lösung zersetzt sich rasch in Am¬
moniak und Kaliumhydrokarbonat:

NCOK + 2H 2 0 = KHC0 3 + NH 3 .
Ammoniumcyanat, NCO(NHJ, entsteht durch

Einwirkung von Cyansäuredämpfen auf trockenes Ammo¬
niakgas als weifses, kristallinisches Pulver (siehe auch
„Harnstoff"). Beim Abdampfen der wässrigen Lösung
geht es in den isomeren Harnstoff über:

NCO(NH 4) = CO(NH 2)2 .
Cyanursäure, Trikarbimid, N3C s0 9H 3, entsteht durch Ein¬

wirkung von Wasser auf Cyanurehlorid: NjCjC^ + 3 HÖH —
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N 3C 30 3H 3 + 3 HCl. Fügt man zu einer Lösung von cyansaurem
Kalium Essigsäure, so scheidet sich allmählich primäres cyanur-
saures Kalium, N 3C 30 3H 2K, ab, aus welchem Mineralsäuren Cyanur-
säuren abscheiden. Cy ansäure bildet mit 2 Mol. Wasser grofse,
farblose Kristalle, beim Erhitzen in Cyansäure zerfallend. Es ist
nur eine Cyanursäure, wohl aber Ester der Cyanursäure und der
Isocyanursäure bekannt.

c. Verbindungen der Thiocyansäure.
Der Theorie nach sind zwei Schwefelcyansäuren, nämlich die

normale Thiocyansäure N=C~SH, und die Isothiocyansäure oder
Sulfokarbimid 8C NH möglich, es ist aber auch hier nur eine
Säure und eine Reihe von Salzen, deren Struktur noch nicht fest¬
gestellt ist, bekannt; jedoch kennt man sowohl Ester der Thiocyan-
als der Isothiocyansäure. e r

Thiocyansäure, Rhoaanwasserstoffsäure,
Sulfocyansäure, NCSH, findet sich im Magensafte des
Hundes. Man erhält sie als farblose, stechend riechende
Flüssigkeit durch Zerlegen des entsprechenden Queck¬
silbersalzes mit Schwefelwasserstoff:

(NCS) a Hg + H 2 S = 2 NCSH + HgS.
Sulfocyansäure und ihre löslichen Salze färben Ferri-

salzlösungen selbst in gröfster Verdünnung noch rot durch
Bildung von Ferrithiocyanat, (NCS) 3 Fe.

Beim Erhitzen mit verd. Schwefelsäure, bei Vermei¬
dung eines Uberschusses derselben, geben die Salze ein
wässriges Destillat der Thiocyansäure; mit überschüssiger
konz. Schwefelsäure zerfällt die freigewordene Thiocyan¬
säure in Kohlenoxysulfid und Ammoniak:

NCSH + H 3 0 = COS + NH 3 .
Thiocyanursäure, N 3C 3S 3H3 , entsteht als gelbes Pulver aus

Cyanurchlorid und Natriumsulfid.

Kaliumthiocyanat, Rhodankalium, NCSK, wird
durch Schmelzen von Schwefel mit Cyankalium erhalten.
Farblose Prismen, löslich in "Wasser oder Weingeist.

Natriumthioeyanat, Rhodannatrium, NCSNa, findet sich
im Speichel und Harn der Menschen und verschiedener Tiere.

AmmoniumtMocyanat , Rhodanammonium, NCS (NH 4),
entsteht heim Erwärmen von Blausäure mit gelbem Schwefel¬
ammonium, oder von Schwefelkohlenstoff mit alkoholischem Am¬
moniak: CS 2 + 4NH 3 = NCS (NH 4) 4- (NH 4)sS . Wird fabrikmäfsig
durch Auslaugen der Gasreinigungsmasse (S. 376) erhalten und
bildet farblose Prismen, welche bei 170° in den isomeren Schwefel¬
harnstoff übergehen: NCS (NH 4) = CS(NH,) 2.
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Merkurithiocyanat, Rhodanquecksilber, (NCS ) 2Hg, bildetein weifses, amorphes Pulver, das angezündet unter starkem Aut¬
blähen verbrennt (Hauptbestandteil der sog. Pharaoschlangen).

Ferrithiocyanat, (NCS) 3Fe, bildet eine schwarze, zerfliefsliehe,in Wasser mit blutroter Farbe lösliche Masse.

Verbindungen zweiwertiger Alkoholradikale.

1. Zweiwertige Alkoholradikale.
Olefine oder Alkylene.

Allgemeine Formel Cn H 2n .
Siedepunkt. Siedepunkt.

Äthylen C 2H 4 Gas. Oktylen C 8H 16 125°
Propylen C 3 H e Gas. Diamylen C 10 H 20 1 60°
Butylen C 4 H 8 + 3° Ceten C 16 H 32 275°
Pentylen C 5H 10 39° Ceroten C 27 H. 4 fest.
Hexylen C 6H 12 70° Melen C 3ÜH 60 fest.

Substituiert man in den Kohlenwasserstoffen der
Methanreihe C n H2n + 2 zwei Atome Wasserstoff, so verhält
sich der Kohlenwasserstoffrest C n H 2n als zweiwertiges
Radikal. Während die Kohlen wasserstolfreste der Formel
C n H 2n + 1 (die Alkyle) frei nicht existenzfähig sind, sind
die der Formel C n H, u (die Alkylene) frei bekannt
und verhalten sich vollständig wie Radikale, indem sie
leicht durch direkte Addition wieder in gesättigte Ver¬
bindungen übergeführt werden können. Sie heifsen
nach dem Äthylen oder ölbildenden Gase (fran¬
zösisch gas olefiant) auch Olefine.

Methylen, CH2 , ist nicht existenzfähig, da Kohlenstoff
gegen Wasserstoff stets vierwertig auftritt; hingegen hat
man durch Substitution aus Sumpfgas einige seiner Ver¬
bindungen, wie z. B. Methylenchlorid, CH 2 C1 2 , erhalten.
Bei allen Reaktionen, wo sich Alkylene bilden können,
entsteht nicht freies Methylen, sondern seine Polymeren,
wie Äthylen, C 2 H 4 , Propylen, C 3H 6 , etc. In den Alkylenen
sind stets zwei von den vorhandenen C-Atomen mit je
zwei Verbindungseinheiten (S. 278) aneinander gekettet,
z. B. CH 2- CH 2 , Äthylen. CH 3"CH=CH 2 , Propylen.

Beim Äthylen und Propylen sind keine Isomeriefälle
möglich, beim Butylen, C 4 H 8 , hingegen schon drei, nämlich:
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ch 3~cii 2 ~ch=ch 2 . ch 2 =c<^3- cb;chwch 3 .
Butylen. Isobutylen. Pseudobutylen.

Von der Formel C 5 H 10 sind schon fünf Isomere möglich;

die Zahl der Isomerien ist also noch gröfser als bei den

Paraffinen (S. 282).

Eigenschaften. Den physikalischen Eigenschaften nach

sind die Olefine den Paraffinen sehr ähnlich; die niederen

sind Gase, die mittleren leichtflüchtige Flüssigkeiten, die

höheren, von C 27 H fi4 an, fest. Als ungesättigte Verbin¬

dungen vermögen sie direkt zwei einwertige Atome oder

Atomgruppen zu binden, wobei die doppelte Bindung der

C-Atome in die einfache übergeht; so verbinden sie sich

z. B. direkt mit Wasserstoff, Chlor, Brom, Jod etc.

CH 2 „ tt CH s CH 2 CH,Br

CH 2 + " CH S CH, + 2 r CH 2 lkÄthylen. Äthan. Äthyl enbromid.

Bei diesen Additionsprodukten sind bereits zwei Iso¬

mere der Formel C 2 H 4 X 2 möglich, nämlich XH 2 C~ CH a X

und HgC'CHE^. Erstere enthalten die Gruppe H,C CH„
und heifsen Athylenverbindungen, letztere enthalten

die frei nicht existenzfähige Gruppe H 3 C~CH =

(S. 314) und heifsen Athylidenverbindungen. Diese

Bezeichnung findet auch auf die Verbindungen mit mehr

als zwei CT Atomen Anwendung (siehe Milchsäure).

Bei den zweiwertigen Alkoholen C n H 2n (OH) 2 sind
solche Isomerien nicht bekannt, da Körper mit mehr als

einer HO-Gruppe an einem C-Atom unbeständig sind

(S. 317). Die Olefine werden von konz. Schwefelsäure

unter Bildung von Schwefelsäureestern absorbiert, z. B.:

OgHio + H 2 S0 4 — C 5 H n HS0 4 (Amylschwefelsäure);

jedoch kann durch Schwefelsäure auch (wie durch Chlor¬

zink oder Fluorbor) Polymerisation stattfinden.

Die Olefine vereinigen sich direkt mit HCl, HBr und

HJ; hierbei zeigt sich die Gesetzmäfsigkeit, dafs das

Halogenatom sich fast stets an das wasserstoffärmste

Kohlenstoffatom anlagert und so sekundäre oder tertiäre

Verbindungen einwertiger Alkoholradikale entstehen:

CH 3~CH 2- CH = CH 2 + H,J = CH 3 "CH 2"CHJ~CH 3 .
Butylen. Sekundäres Butvljodid.
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CH 2= C < qjj 3 + H J = CH 3"CJ<^
Isobutylen. Tertiäres Butyljodid.

Mit wässi'iger unterchloriger Säure bilden sie sog. Chlor-

hvdrine: CH 2 = CH 2 + ClOH = CH 2 CFCH 2 OH.
Äthylen. Äthylenchlorhy drin.

Die Olefine sind durch KMn0 4 oder Cr0 3 , nicht durch

kalte HN0 3 , leicht zu Säuren von geringerem CTGehalte

oxydierbar, bei vorsichtiger Oxydation entstehen in

Gegenwart von Wasser die ihnen entsprechenden Alko¬

hole C n H 2n (OH) 2 (S. 389 b.).

Vorkommen und Bildung. Bei der trockenen Destil¬

lation vieler Kohlenstofl'verbindungen entstehen Olefine,

daher sie z. B. in geringen Mengen im Leuchtgas und

in den Teerölen aus Holz, Braun- und Steinkohlen ent¬
halten sind. Die den Olefinen isomeren Kohlenwasser¬

stoffe C n H 2n des kaukasischen Petroleums gehören zu den

aromatischen Verbindungen und treten als gesättigte Ver¬

bindungen auf (siehe Naphtene).
Darstellung, a. Man destilliert die einwertigen Alkohole mit

wasserentziehenden Mitteln, wie Schwefelsäure, Chlorzink, Phosphor-
pentoxyd, wobei ihnen ein Molekül Wasser entzogen wird, z. B.

C 2H 5~OH = C 2H 4 + H,0.
b. Man erwärmt die Halogenalkyle mit alkoholischer Kali¬

lauge, z. B. C,H äBr + KOH = C 2H 4 + KBr + H 20.
c. Durch Elektrolyse der Alkalisalze der Oxalsäurereihe, z. B.

KOOC"C 2H 4~COOK = C,H 4 + 2 CO, + 2K.
Bernsteinsaures Kalium. Äthylen.

d. Durch Einwirkung von Natrium auf die Halogenverbindungen
C n H 2nX2 , z. B. C 2H 4Br 2 + 2Na = 2NaBr + C 2H t .

Äthylen, Ölbildendes Gas, C2 H 4 oder H 2 C = CH 2 ,
entsteht bei der trockenen Destillation vieler organischer

Substanzen und findet sich daher im Leuchtgase (ca. 6°/ 0)-

Man erhält es durch Destillation von Äthylalkohol mit

dem sechsfachen Volumen konz. Schwefelsäure (S. 344):

C 2 H 5 -OH + H 2 S0 4 = C 2 H 4 + H 2 0 + H a S0 4 .

Unangenehm riechendes, entzündet mit leuchtender

Flamme brennendes Gas, in Wasser und Weingeist sehr

wenig löslich, bei — 1,1° und 43 Atmosphären Druck oder

bei Abkühlung auf — 103° flüssig werdend.

Trimethyläthylen, C 5H 10 oder (CII a )2"C"CH(CH 3), Pental,Amylenum, ist eine bei 37° siedende Flüssigkeit.
Arnold, Repetitorium. 8. Aufl. 25
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2. Halogenverbindungen der Oleflne.
In den Olefinen kann der Wasserstoff nicht durch direkte

Einwirkung der Halogene substituiert werden, da hierbei Additions¬
produkte entstehen; die Substitutionsprodukte erhält man durch
vorsichtige Einwirkung von alkoholischer Kalilauge auf Additions¬
produkte, z. B. C 2H 4C1 2 + KOH = C 2H3C1 + KCl + H 20.

Bei den Halogenadditionsprodukten der Formel C n H 2nX 2
sind, wie S. 384 erwähnt, bereits zwei Reihen von Isomeren mög¬
lich, nämlich solche mit einer Äthylengruppe (z. B. XH 2C~CH 2X)
und solche mit einer Äthylidengruppe (z. B. H 3C - CHX 2).
Erstere entstehen durch Einwirkung der Halogene auf die Olefine,
oder der Halogensäuren auf zweiwertige Alkohole, letztere durch
Einwirkung der Halogene auf die Paraffine oder durch Einwirkung
von PC1 5 etc. auf die Aldehyde oder Ketone der Methanreihe, z. B.
CH 3- CHO + PC1 5 = CH 3~CHC1 2 + POCl 3. Erstere geben bei kräf¬
tiger Einwirkung von alkoholischer Kalilauge Acetylene, (z. B.

C 2H 2) letztere geben Acetale (z. B. CH S~CH < qq l jj 5)> erstere bilden
Glykole, letztere nicht (S. 384). Im sonstigen Verhalten stimmen
die Halogenalkylene mit den Halogenalkylen überein.

Methylenchlorid, Cfl 2Cl ä , (S. 334), eine dem Chloroform ähn¬
liche, bei 4P 1 siedende Flüssigkeit, dient als Narkotikum.

Äthylenchlorid, C 2H 4C1 2 oder CH 2C1 - CH 2C1, Äthylenumchloratum, durch direkte Vereinigung gleicher Volumina Äthylen
und Chlor oder durch Erhitzen konz. Salzsäure mitGlykol,C 2H 4(OH) 2,
auf 200° erhalten, ist eine farblose, schwere Flüssigkeit, chloro¬
formähnlich riechend und wirkend, bei 85° siedend; es hei/st auch Ö1
der holländischen Chemiker, Liquor hollandicus, und da
es aus Äthylen erhalten wird, heifst letzteres auch Ölbildendes
Gas; diese Bezeichnung stammt aus dem vorigen Jahrhundert, wo
man häufig solche unzutreffende Namen aufstellte.

Wirkt auf Äthylen ein Überschufs von Chlor, so erhält man
Produkte, welche isomer den gechlorten Äthanen sind, und als
letztes Glied entsteht Hexachloräthan, C 2C1 6.

Behandelt man Äthylenchlorid mit alkoholischer Kalilauge, so
wird zuerst (siehe oben) ein Mol. HCl abgespalten und man erhält

Chloräthylen , Vinylchlorid, CH 2= CHC1, ein knoblauch¬
artig riechendes Gas. C 2H 4C1, + KOH = CH.2=CHC1 + KCl + H 20.

Äthylenbroillid , C 2H 4Br 2 , ist eine farblose, giftige, bei 130°siedende Flüssigkeit. Es giebt mit alkoholischer Kalilauge leicht
alles Brom als HBr ab, und es entsteht Aeetylen, C 2H 2.

C 2H 4Br 2 + 2 KOH = C 2H 2 + 2KBr + 2H ?0.
Ebenso verhält sich Äthylendichlorid und Äthylendijodid etc.

Athylenjodid, C 2H 4J 2, bildet wasserunlösliche Nadeln, welcheunter dein Namen Dijodoform als Antiseptikum dienen.
Äthylidenchlorid, C 2H 4C1 2 oder CH 3~CHC1 2 entsteht bei derEinwirkung von Chlor auf Äthan, oder durch Destillation von

Aldehyd mit Phosphorpentachlorid (Prozefs oben) als farblose,
angenehm riechende, bei 60° siedende Flüssigkeit.
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Äthylentetrajodid , Dijodoform, C 2J 4 , ist ein geruchloses
Ersatzmittel des Jodoforms.

3. Amine der Olefine.

Durch Eintritt eines zweiwertigen Alkoholradikals an
Stelle von zwei H-Atomen in einem Moleküle Ammo¬
niak entstehen die Imine, z. B. C 6 H 10=HN, Penta-
methylenimin. Solche Imine sind wenige bekannt,
sondern meistens bilden die Olefine durch Ersetzung von
je einem, zwei oder drei H-Atomen in zwei Molekülen
Ammoniak primäre, sekundäre oder tertiäre Diamine;
man erhält die Diamine durch Erhitzen der Alkylen-
bromide mit Ammoniak als Flüssigkeiten von basischem
Charakter.

Z. B. C aH 4Br 2 + 2NH 3 = ILN ~C a H 4~NII 2 + 2HBr.
Äthyl endiamin.

2 C 2H 4Br 2 + 2NH, = HN< q 2^ 4>NH + 4HBr.
Diäthylendiamin.

/C 2H 4\
3 C 2H 4Br 2 + 2NH. = N("C 2H 44n + 6HBr.

X C 2H/
Triäthylendiamin.

Die Diamine sind zum Teil giftig und bilden die Stammsub¬
stanzen der meisten Ptomaine und Toxine (siehe diese); auch
Tetramine sind bekannt, z. B.:

Hexamethylentetramin, (CH 2)6N 4 ; dieses findet als Uro-
tropin mediz. Verwendung und ebenso seine Verbindungen mit
Jod als Jodoformin.

Äthylendiamm, C,H„X 2 (Struktur oben), ist eine farblose,
nach Ammoniak riechende Flüssigkeit; eine Lösung von Silber¬
phosphat in Athylendiamin findet als Ar gen tarn in mediz. Ver¬
wendung.

C1 TT

Athylenäthenyldiamin, Lysidin, N < q l' h 4> NH , und

Diäthylendiamin, C 4H 10N 2, Piperazin, gehören, da sie ring¬
förmige Atombindung besitzen, zu den heterocyklischen Verbin¬
dungen (siehe diese).

Tetramethylendiamin, Putrescin, H 2N~C 4H 8 NH 2 oder
C 4H 12N 2 , bildet sich bei der Leichenfäulnis, in Cholerabacillen-
kulturen, sowie bei manchen pathologischen Vorgängen^ ist giftig.

Pentamethylendiamin , Kadaverin, H 2N~C 5H, 0 NH 2 oder
C 6H 14N j , wurde aus Leichen abgeschieden, ist giftig.

Neuridin und Saprin, C 5H 14N 2 , isomer dem Kadaverin
(siehe Ptomaine), beide ungiftig, entstehen neben diesem.

Cholin, C 5H 15NO ä (Struktur S. 388), Bilineurin, Sinkalin,
Trim ethyloxyäthylammoniumhydroxy d, findet sich im

25*
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Fliegenschwamm, Hopfen, Baumwollsamen, Häringslake, frischen
Leichen, ferner als Bestandteil des Lezithins verbreitet im Tier-
organismus und entsteht aus Ochsenhirn, Eidotter, Galle beim
Kochen mit Ba(OH) 2, ferner aus dem Alkaloide des weifsen Senfes
(Sinapin) durch Kochen mit Alkalien; künstlich stellt man es dar
durch Erhitzen von Äthylenoxyd mit Trimethylamin und Wasser:

V
N(CH,) 9 + C 2H 40 + H 20 = (HO)(CH 3)3N(C 2H 4 OH)

Es bildet zerfliefsliche, ungiftige Kristalle von stark alkalischer
Reaktion und giebt gut kristallisierende Salze.

Muskarin, Oxycholin, C 5H 15NO s , das Gift des Fliegen-
schwammes, entsteht auch bei der Oxydation von Cholin mit Sal¬
petersäure und bildet farblose, zerfliefsliche Kristalle.

Neurin, Trimethylvinylammoniumhydroxyd, C 5H 13N0v i
oder (HOXCH 3 l3N(C 2H 3) (einwert. Radikal Vinyl CH, CH ), wurde
als Spaltungsprodukt des Lezithins, resp. des Cholins erhalten.
Es entsteht auch bei kurzer Fäulnis von Fleisch und Fischen
(siehe Ptomaine) durch Abspaltung eines Moleküls Wasser aus
dem Cholin, dem Bestandteile des Lezithins, und ist ein schwierig
kristallisierender, zerfliefslicher, giftig er Körper. Das aus krebs-
kranken Geweben erhaltene Kankroin ist wahrscheinlich Neurin,
weshalb letzteres als Krebsheilmittel empfohlen wird.

4. Zweiwertige Alkohole oder Glykole.
Allgemeine Formel C n H 2n (0H) 2.

Lagern sich an den zweiwertigen Kohlenwasserstoffen

nach Aufhebung der Doppelbindung der C-Atome zwei

HO-Gruppen an, so erhält man eine Reihe zweiwertiger

Alkohole, welche nach ihrem Sülsen Geschmack auch

Glykole heifsen, z. B. Äthylenglykol, HO~H 2 C~CH 2 OH

oder C a H 6 0 2 . Es sind also zwei vertretbare Wasserstoff¬

atome, resp. Hydroxylgruppen vorhanden und können sich

daher zwei gemischte Äther desselben Alkoholradikals,

zwei Glykolate der Alkalimetalle (S. 328), ferner zwei

Ester derselben Säure etc. bilden, z. B.

n ^0(C 2 H 3 0) „ y 0(C 2 H 3 0)
2 4 < OH <0(0^0)

Glykolmonacetat. Glykoldiaeetat.

PH ' °H r tt ' C1
U 2 ±1 4<C1

Glykolelilorhydri». Äthylenchlorid.

C H < ( 2 ^5) 0 jj MCA)
2 4< 0H ^«<0(0^,)
Glykoläthyläther. Glykoldiäthyläther.
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C H -^Na n tr -ONa
L,2 ü »<0H C 2 H 4< 0 Na

Mononatriumglykolat. Dinatriumglykolat.

Die Anhydride der Glykole oder Alkylenoxyde entspre¬

chen den Anhydriden (Äthern) der einwertigen Alkohole.

Da die Glykolmoleküle zwei Hydroxylgruppen besitzen, so

kann schon aus einem Moleküle Wasser abgespalten

werden, analog wie bei den dihydroxylierten Metallen:

Ca(OH) 2 = CaO + H 2 0. C,H 4(OH), = C a H 4 0 + H 2 0.
Äthylen gykol. Äthylenoxyd.

Man kennt nur Glykole von zwei C-Atomen an (S. 317).Vorkommen. Sie finden sich nicht in der Natur vor.
Darstellung, a. Aus den Alkylenbromiden, indem man

dieselben mit Silberacetat oder Kaliumacetat erhitzt:

C 2 H 4Br 2 + 2Ag(C 2 H 3 0 2) = C,H 4 <gg$ + 2AgBr;2 3 2

die so erhaltenen Glykolacetate werden durch Kochen

mit Atzalkalien in Glykole und Alkaliacetat zerlegt, z.B.:

w<$jä + 2k0h = c* e *<or + 2k ( c s h a)-
b. Durch Oxydation der Olefine bei Gegenwart von

Wasser, z. B. C 2 H 4 + H 2 0 + 0 = C 2 H 4(OH) 2 .Eigenschaften. Die Glykole sind neutrale, dicke Flüssig¬
keiten. Mit der Anzahl der in einer Verbindung ent¬

haltenen, alkoholischen Hydroxylgruppen nimmt die Lös¬

lichkeit der Verbindung in Wasser zu, während die

Löslichkeit in Alkohol und namentlich in Äther abnimmt;

zugleich tritt eine bedeutende Erhöhung der Siedepunkte

ein, und die Körper nehmen einen Sülsen Geschmack

an; dementsprechend besitzen die Glykole einen süfs-

lichen Geschmack, sind in Wasser leicht, in Äther nur

wenig löslich und sieden um etwa 100° höher als die ent¬

sprechenden einwertigen Alkohole. Bei der Oxydation

liefern die normalen Glykole sowohl zweiwertige,

einbasische, als auch zweiwertige, zweibasische

Säuren (S. 392). Ihre Aldehyde sind nur teilweise und

meist nur indirekt erhalten worden (S. 391). Die Anzahl der

Isomerien ist noch gröfser als bei den normalen Alkoholen;

so sind z.B. bereits sechs isomereButylenglykole möglich.
Neben den normalen oder diprimären Glykolen kennt man
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noch primär-sekundäre, primär-tertiäre, disekundäre, sekundär¬
tertiäre und ditertiäre Glykole (Pinakone S. 359 f.), z. B.
ch 2(oh)

Ich 2
Ich a
I

CH 2(OH)
Diprimär.

CH s(OH)
Ich(oh)
Ich 2
I
ch 3

Primär¬
sekundär.

ch 2(oh) ch 3 ch, ch sch,

ö(oh)1ch 2 ch(oh) Jch(oh)

c(oh) jch(oh) c(oh)
|
c(oh)
Ä

c£ch,
Primär-tertiär.

jch 3
Disekundär.

ch^ch s
Sekundär-

tertiär.

öh sch 3
Ditertiär.

1'
suflfl

5. Ester und Äther zweiwertiger Alkohole.
oh

Äthylenchlorhydrat, Äthylenchlorhy drin, C,H 4< qj ,

bildet sich durch direkte Vereinigung von HC10 mit Äthylen,
oder wenn man Äthylenglykol mit Salzsäure erwärmt:

C 2H 4<'j|_j + HCl = C,H 4<ä H + H 20, als farblose Flüssigkeit.ott
Glykolschwefelsäure, C 2H 4<q gQ Q H , entsteht beim Er¬

wärmen von Glykol mit Schwefelsäure.

Äthylenhydrinsulfonsäure , Isäthionsäure, Oxyäthyl-
OTT

sulfonsäure, C,H 4<gQ , qjj , ist isomer der Äthylschwefelsäure,
C 2H ä_ 0• S0 2 • OH, bildet zerfliefsliche Kristalle, wird durch Er¬

hitzen von Äthylenchlorhydrat mit Kaliumsulfit erhalten.
NH

Taurin, Amidoätliylsulfonsäure, C 2H 4<gQ |j, bildet, ge¬
bunden an Cholal säure, die Taurocholsäure, welche einen Bestand¬
teil der Galle des Menschen und vieler Tiere ausmacht; farblose,
neutrale Prismen, in Alkohol unlöslich, leicht löslich in Wasser.

Sulfo- oder Sulfonsäuren (nicht zu verwechseln mit den
anorgan. Sulfosäuren, S. 143) enthalten den Schwefel der einwer¬
tigen Gruppe ~SO sH direkt mit dem Kohlenstoff des Radikals ver¬
bunden, während in den isomeren Verbindungen der schwefligen
Säure der Kohlenstoff an den Sauerstoff gebunden ist. Wahrschein¬
lich erklärt sich dies durch die Existenz zweier schwefliger Säuren:

ßc^OH Q o^-H QQ ,0(C 2H 5) Q g/C 2H 6
Ub< 0H 2°<OH ub< OH a < OH •

Symmetrische- Unsymmetrische- Äthyl- Äthyl¬
schweflige Säure. schweflige Säure. sulfonsäure.

Die anorgan. Verbindungen scheinen sich von der unsymmetr.
schwefligen Säure abzuleiten.

Sulfinsäuren, die einwertige Gruppe~S0 2H enthaltend, sind
ebenfalls bekannt, z. B. Äthylsulfinsäure, C 2H 5_ S0 2H.

Äthylenäthyläther, Glykoläthyläther, C 2H 4<^ j^ 2^ 6\
bildet eine farblose, bei 127° siedende Flüssigkeit.

*■ i
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Äthylendiäthyläther, Glykoldiäthyläther, C aH 4<°^** 5J,bildet eine farblose, bei 127° siedende Flüssigkeit.
Natriummetall löst sich in der Kälte in Glykol zu Natrium-

glykol, C,H 4<q^ a, beim Erhitzen zu Dinatriumglykol, C 2H 4< q ^,
beides farblose, krystallinische Körper, welche mit den Alkylhaloiden
die entsprechenden Äther bilden:

C 2H 4<OH a + C A J = + NaJ.

c A <o5S + 2C *H *J = C *H <<0(cä) + 2NaJ "

Äthylidendiäthyläther, Acetal, CH 3~CH<Q|g Jg 5|,5. 336 h.) isomer dem Äthylendiäthyläther, findet sich im Vorlauf
der Branntweindestillation, ist eine farblose, bei 104° siedende
Flüssigkeit und entsteht neben Aldehyd bei der Oxydation des Alko¬
hols, ferner aus Natriumäthylat und Äthylidenbromid:

CH 3~CHBr 2 + 2C 2H 5"ONa = + 2NaBr,

Äthylenoxyd, Äthylenäther, C 2H 40(Strukturunten), entstehtbei der Destillation von Ätbylenchlorhydrin (S. 390) mit Kalilauge:

C 2H 4<^ h + KOH = <§ h 2>0 + KCl + H 20.
Es ist eine ätherisch riechende, bei 14° siedende Flüssigkeit,
welche sich mit Wasser mischt und sich damit allmählich wieder
zu Äthylenglykol verbindet. Obgleich von neutraler Reaktion,
besitzt es doch stark basischen Charakter, fällt aus Metallsalz¬
lösungen die Metallhydroxyde und vereinigt sich direkt mit Säuren
zu Monoestern des Glykols, z. B. zu H0~C. 2H 4~HS0 4.

Äthylidenoxyd, CH 8~CHO, isomer dem Äthylenoxyd, ist dergewöhnliche Äthylaldehyd, S. 346.

6. Aldehyde und Säuren zweiwertiger Alkohole.

Die zweiwertigen, primären Alkohole geben

oxydiert zwei Aldehyde und zwei Säuren (S. 389), je
nachdem der Wasserstoffaustritt und Sauerstoffeintritt in

nur einer oder in beiden CH 2 OH-Gruppen stattfindet, z. B.
HOHjCCH^OH. OHC~CH 2~OH. OHC^CHO.

Glykol. Glykolaldehyd. Glyoxal,
HOOC"CH 2"OH. HOOC'CHÖ. HOOC COOH.

Gly kolsäure Glyoxylsäure Oxalsäure
(einbasisch). (Glyoxalsäure). (zweibasisch).

Aus der Konstitution dieser Verbindungen ersieht

man, dafs dieselben zum Teil verschiedene Funktionen

zeigen (S. 323). So verleiht dem Glykolaldehyd die

Gruppe CH 2 OH die Eigenschaften eines Alkohols, die

IIii
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Gruppe CHO aber zugleich die Eigenschaften eines Alde¬
hyds, so dafs man denselben als Aldehydalkohol bezeichnen
kann; diese Aldehydalkohole heifsen Oxyaldehyde oder
Aldole; die Verbindungen mit 2 Aldehydgruppen, wie
z. B. Glyoxal, heifsen Dialdehyde; Glyoxylsäure ist eine
Aldehydsäure, Glykolsäure eine Alkoholsäure, Oxalsäure
eine echte zweibasische Säure.

Die sekundären, zweiwertigen Alkohole geben bei der
Oxydation gleichfalls gemischte Verbindungen (S. 323) und zwar
die primär sekundären Alkohole (S. 390) je nachdem Aldehyd¬
alkohole, Ketonalkohole, Ketonaldehyde, Älkoholsäuren, Keton-
säuren, z. B.

ch 3_ ch oh _ ch s-oh . carccroH.-oii. cjvcctcho.
a-Propylenglykol. Acetonalkohol. Methylglyoxal.

, CH^CH OH-CHO. CH,~CHOETCOOH. CH 3 CÖ~COOH
* MilchsäureaJdehyd. Milchsäure. Brenztraubensäure. '

Die zweiwertigen, disekundären Alkohole geben Ketonalkohole
und Diketone, aber keine Säuren (S. 329).

Glyoxal und Glykolsäure sowie Glyoxylsäure können durchgemäfsigte Oxydation von Athylenglykol mit Salpetersäure erhalten
werden und geben bei weiterer Oxydation Oxalsäure.

Glykolaldehyd, CH aOH CHO, nur indirekt und nur in
Lösung dargestellt, ist als Aldehydalkohol ein einfacher Zucker¬
körper (siehe diese) und reduziert daher Fehling sehe Lösung
schon in der Kälte und verbindet sich mit Phenylhydrazin.

Aldol , C 4H 80 2 oder CIf 3 CH(OHfCH 2 CHO, der Aldehyd¬
alkohol des sekund. Butylenglykols, wurde schon S. 346 besprochen.

Die zweiwertigen, einbasischen Säuren derGly-
kole bezeichnet mannachihremwichtigstenGliede
als Säuren der Milchsäurereihe oder als Oxyfett-
säuren, da sie ein Atom 0 mehr enthalten als die Fett¬
säuren, z. B. C 2H4 0 2 , Essigsäure, C 2 H 4 0 3 , Glykolsäure.
Die zweiwertigen, zweibasischen Säuren der Gly-
kolebezeichnetmannachihrem wichtigsten Gliede
als Säuren der Oxalsäurereihe (S. 408).

a. Zweiwertige einbasische Säuren der Glykole.
Oxyfettsäure- oder Milchsäurereihe.

Allgemeine Formel C 2nH 2n 0 3.

Kohlensäure CH 2 0 3 . Oxybuttersäuren C 4 H 80 3 .
Glykolsäure C 2H 4 0 3. Oxyvaleriansäuren C 6 H 10 O 3 .
Milchsäuren C 3H 6 0 3 . Oxykapronsäuren C 6H 12 0 3 etc.

Das niederste Glied, die Kohlensäure oder Oxy-
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ameisensäure HOCO OH, zeigt wegen ihrer symme¬
trischen Struktur keine Verschiedenheit zwischen den
beiden OH-Gruppen; sie ist daher zweibasisch und bildet
den Ubergang zu den wahren zweibasischen Dikarbon-
säuren, weshalb ihre noch zu betrachtenden, organischen
Verbindungen erst später (S. 397) abgehandelt werden.

Eigenschaften. Sie sind in Wasser leichter, in Ätherschwerer löslich als die entsprechenden Fettsäuren; sie
sind weniger flüchtig und bei gewöhnlichem Luftdruck
meist nicht ohne Zersetzung destillierbar; oxydiert geben
sie Säuren der Oxalsäurereihe. Sie verhalten sich
entsprechend ihrer Struktur in ihren chemischen
Eigenschaften zugleich als Alkohole und als
Säuren; der Wasserstoff der Karboxylgruppe kann leicht
durch Metalle oder Alkoholradikale ersetzt werden, wo¬
bei normale Salze resp. Ester entstehen, z. B.

HOH 2C~COOK. HO-H 2C~COO(C ? H 6).
Die CH^OH-Gruppe verhält sich ganz wie in den Al¬
koholen, ihr Wasserstoff kann durch Alkalimetalle und
durch Alkohol- oder Säureradikale ersetzt werden, z. B.
CH 2 OH CH 2 -OH CH 2 -0(C 2HJ CH 2 -0(C 2 H 6)
COOH. COO(C 2 H 6). COOH. COO(C 2 H 6).
Glykolsäure. Äthylglykolat. Äthylglykolsäure. Diäthylglykolat.

Die Zahl der möglichen und bekannten Isomeren ist,
wie bei den zweiwertigen Alkoholen, auch hier gröfser
wie bei den einwertigen Säuren. Von der Milchsäure sind
bereits zwei, von der Oxybuttersäure fünf Strukturisomere
möglich. Je nachdem in den Isomeren die OH-Gruppe
sich neben der COOH-Gruppe oder entfernter befindet,
unterscheidet man u-, ß-, y- etc.-Säuren (S. 315).

Als Radikale der Oxyfettsäuren bezeichnet man die zwei¬
wertigen Gruppen, welche mit den zwei Hydroxylen verbunden
sind, wobei nach dem Orte, wo die Hydroxyle fehlen, gleichfalls
die Bezeichnung «, ß, y etc. stattfindet.

ch 2- „i Glykolyl, CH.2 Ö-Laktyl, CH rc-Laktyl, etc.
CO i L.

CO - CO"
Die Anhydridbildung kann folgendermafsen stattfinden:
a. Durch 11,0-Austritt aus den Karboxylgruppen zweier Säure-

OC _ CH OH
moleküle entstehen die wahrenAnhydride, z. B.
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b. Durch H aO-Austritt aus den Alkoholhydroxylen entstehen
die sog. Alkoholanhydride oder Diglykolsäuren, z. B.:

HOOCTCH 2.. n
HOOC"CH 2->U '

c. Durch Austritt von H 20 aus der Alkohol- und Karboxyl-
gruppe, ähnlich wie sich Ester aus Säuren und Alkoholen bilden,
entstehen die sog. Esteranhydride; z. B.:

COOH CH 2OH _ COO CH 2

CH 2OH + 6OOH ~ CH 2OH COOH + H2 °'
d. Die Esteranhydride können beim Erhitzen noch ein H 20

abspalten und bilden dann die sog. Laktide; z. B.:coo ch 2 coo— ch 2
ch 2oh 6ooh ~ öhrooc + h2 °'

e. Durch Anhydridbildung innerhalb eines Moleküls ent¬

stehen sog. Laktone, z. B.: ^> ' Butyrolakton.

(Laktam- und Laktimbildung siehe aromat. Orthoverb.).

Darstellung, a. Durch gemäfsigte Oxydation der Gly-

kole mit verd. Salpetersäure oder Platinschwamm.

b. Aus den Fettsäuren, indem man die Monochlor-

fettsäuren mit den Alkalihydraten kocht, z. B.

HOOCTCHgCl + KOH = HOOC"CH 2 OH + KCl.
Monochloressigsäure. Oxyessigsäure.

Umgekehrt können die Oxyfettsäuren wieder in die gebromten
Fettsäuren übergeführt werden, wenn man sie mit Bromwasser-
stoff erhitzt, gerade wie Äthylalkohol durch Bromwasserstoff in
Äthylbromid verwandelt wird.

HOOC~CH 2OH + HBr = HOOC~CH 2Br + H 20.
Glvkolsäure. Bromessigsäure.

Erhitzt man hingegen mit Jodwasserstoff, so erhält man Fettsäuren
(S. 331 e.): IIOOC"CH 2OH + 2hj = IIOOC - CH 3 + H 20 + 2j.

c. Durch Einwirkung von salpetriger Säure auf die Amido-
säuren (S. 356 c.), z. B.

HOOC~CH 2(NH 2) + HN0 2 = HOOC"CH 2OH + 2N + H 2O.
Amidoessigsäure. Oxyessigsäure.

d. Durch Einwirkung von Cyan wasserstoffsäure und

Salzsäure auf die Aldehyde entstehen die, eine Athy-

lidengruppe enthaltenden, Säuren. Es bilden sich

zuerst OxyCyanide (S. 337 i.), in welchen dann durch die

Gegenwart der Salzsäure die Cyangruppe in die Kar-

boxylgruppe verwandelt wird (S. 331 b.), z. B.

CH 3"COH + CNH = CH 3"CH<^-

CH a CH<°J? + 2H 2 0 = CH 3"CH(OH) _ COOH + NH 3 .Äthylidenmilchsäure.
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Ebenso entstehen aus den Chlorhydrinen die, eine Äthylen¬
gruppe enthaltenden, Säuren (siehe Äthylenmilchsäure).

e. Durch Einwirkung von naszierendem Wasserstoff auf Keton-
säuren (S. 352 b.) oder Acetessigester (S. 353 c.) entstehen ebenfalls
die vom Äthyliden sich ableitenden Säuren.

Glykolsäure, Oxyessigsäure, C 2 H 4 0 3 , ist ein Be¬
standteil des unreifen Traubensaftes, sowie des Saftes
von Ampelopsis hederacea, bildet farblose, in Wasser
lösliche Kristalle, und liefert bei der Oxydation Oxalsäure.

Milchsäuren oder Oxypropionsäuren, C 8H 6 0 3 .
Nach der Strukturtheorie sind zwei Isomere möglich:

CHjX'HfOHfCOOIl und CH,(OHf CttTCOOH.
Äthylidenmilchsäure. Äthylenmilchsäur e.

Athylidenmilchsäuren, «-Oxypropionsäuren,
CH 3~CH(OH)~COOH,sind drei bekannt, deren Existenz nur
durch die sterochemische Theorie (S. 305) erklärlich ist.

1. Gärungsmilchsäure, inaktive Milchsäure.
Vorkommen. Entsteht durch eine besondere Gärung

(S.360) aus Stärke sowie Zuckerarten, und findet sichdaberin
vielen sauer gewordenen, Zucker, Stärke etc., enthalten¬
den Substanzen, so in saurer Milch, im Sauerkraut, in
sauren Gurken, in Gerberlohe, im gegorenen Runkel¬
rübensafte, ferner bisweilen im Magen- und Darminhalte,
im Leichenblute und in der grauen Gehirnsubstanz.

Darstellung, a. Gewöhnlich durch Gärung von Zucker¬arten etc. nach der bei Buttersäure angegebenen Methode
S. 360); das gebildete milchsaure Calcium wird durch
Zinkchlorid in das gut kristallisierende Zinklaktat ver¬
wandelt, dieses durch H2 S zersetzt, die vom Schwefel¬
zink abfiltrierte Flüssigkeit auf dem Wasserbade abge¬
dampft und bei nur 12 mm Luftdruck wiederholt destilliert.

b. Durch Oxydation des sekundären Propylenglykols,
CH 3~CH(OH)~CH 2OH, sowie durch Einwirkung von Salz¬
säure auf Aldehyd und Blausäure (Prozefs S. 394 d.).

Eigenschaften. Färb- und geruchlose Kristalle, bei18° schmelzend, angenehm sauer schmeckend, in Wasser,
Alkohol, Äther löslich, nur bei sehr vermindertem
Luftdruck unzersetzt flüchtig, äufserst hygroskpisch,
daher beim Aufbewahren zerfliefsend; *Acid. lacticum
enthält 15 Proz. Wasser und bildet eine dicke Flüssig-
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keit. Bei der Oxydation gellt sie in Brenztrauben¬
säure über:

CHa~CHOH~COOH + 20 = CH 3~C0~C00H + H 2 0,
bei starker Oxydation aber entsteht Essigsäure, Kohlen¬
dioxyd und Wasser:

CIL CH,
i 4-20
CH(OH)~OOOH

Atliylidenmilchsäure enthält ein asymmetrisches C-Atom, ist
aber optisch inaktiv, da sie aus den optisch rechts- und links¬
drehenden Modifikationen besteht (S. 304).

Athylidenmilchsaures Ammonium geht bei längerem Stehen
mit Penicillium glaucum in Rechtsmilchsäure (unten) über,
indem die Linkmilchsäure durch den Pilz leichter zerstört wird.

Die Salze der Milchsäure heifsen Laktate.
Zinklaktat, Zn(C 3 H 5 0 3 )2 + 3H 20, Zincum lacti-

cunl, bildet feine Nadeln, in 53 Tin. kaltem Wasser löslich.
Ferrolaktat, Fe(C 3H 60 3)2 + 3H 20, *Ferrum lacticum.

Grünlich weifse, kristallinische Krusten, löslich in 33 Tin. Wasser.
Calciumlaktat, Ca(C 3H 50 3)2 + 5H 20 ist unlöslich in Alkohol.
Strontiumlaktat, Sr(C 3H 50 3)2 + 3H 20, ist ein weifses, kri¬

stallinisches, leicht lösliches Pulver.
Silberlaktat, Aktol, Ag(C 3H 50 8) + H 20, ist ein weifses, in

Wasser lösliches Pulver.
2. Linksdrehende Milchsäure wird durch Ein¬

wirkung eines bestimmten Spaltpilzes auf Zuckerlösungen,
analog wie die inaktive Modifikation, erhalten.

3. Rechtsdrehende Milchsäure, Fleisch- oder
Paramilchsäure, findet sich in der Galle und im
Muskelsafte als Alkalisalz; bei angestrengter Arbeit und
nach Eintritt der Muskelstarre steigert sich ihre Ent-
wickelung derart, dafs der Muskel sauer reagiert; bei
vielen pathologischen Vorgängen findet sie sich im Harne
und im Blute. Darstellung aus der optisch inaktiven
Atliylidenmilchsäure, siehe bei dieser.

Die beiden optisch aktiven Modifikationen stimmen
mit der Garungsmilchsäure in allen ihren Eigenschaften
überein, hingegen kristallisieren ihre Zinksalze mit
2 Mol. H2 0, und ihre Calciumsalze lösen sich in Alkohol.

Äthylenmilchsäure, ß -0 Xypropionsäure, Hydrakryl-
säure CH 2(OH) CH 2 COOH, wird nach den S ^.39 4 angegebenen
Methoden erhalten, namentlich durch Einwirkung von Cyankalium
und Salzsäure auf Äthylenchlorhydrin (S. 395):
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CH 2(0H)"CH 2C1 + KON = CH 2(OH)~CH 2(CN) + KCl.
ch 2(oh)~ ch,(cn) + 2H 20 = ch 2(()h)"ch,rcooh + nh 3.

Sie ist eine optisch inaktive, sii-updicke Flüssigkeit, welche
beim Erhitzen unter Wasserabspaltung Akrylsäure bildet:
C s H 60 3 = C 3H 40 2 + H20 (daher ihr Name), und giebt bei der
Oxydation die zweiwertige, zweibasische Malonsäure:

ch 2~ch 2~oh ch 2~ch 2~oh ch 2~cooh

CH 2(OH) COOH 6 OOH.
Propylenglykol. Athylenmilchsäure. Malonsäure.

Von der Athylidenmilchsäure unterscheidet sie sich ferner
durch ihr Zinksalz, welches nait 4 Mol. H 20 kristallisiert.

a -Amidoäthylenmilchsäure, CH 2(OHfCHfNH 2) COOH, Se¬
rin, entsteht beim Kochen von Seidenleim mit verd. Schwefelsäure.

Cystin , Dithiodiamidodiäthylidenmilchsäure, C aH 12N 20 4S 2

^ CH 3~CS(NH 2)~COOH findet sich selten in Form von Blasen-
CII 3 CS(NII 2)_ C00I1 und Nierensteinen beim Menschen,

häufiger beim Hunde; in kleiner Menge im Menschenharn; bildet
farblose Kristalle, welche in Wasser, Alkohol und Äther unlöslich
sind, leicht löslich in Ammoniak und Alkalilaugen. Ist linksdrehend.

Oxybuttersäure, C 4H 80 3. Von den fünf Isomeren dieser
Säure lernten wir die Entstehung der ß- Oxybuttersäure bei den
Ketonsäuren S. 352 b. kennen. Diese kommt in einer links¬
drehenden Form bei manchen Krankheiten im Harn und Blut vor.

Leuzinsäure, C 6H 120 3 , entsteht durch Einwirkung von sal¬
petriger Säure auf Amidokapronsäure (Prozefs S. 364).

Lanopalminsäure , C l6 H 330 3 , findet sich an Cholesterin ge¬
bunden im Wollfett.

b. Kohlensäure und deren Derivate.

Kohlensäure, Oxyameisensäure, CH 2 O s oder
HO CO OH (S. 392), ist nur in ihren Derivaten be¬

kannt und zeigt wegen ihrer symmetrischen Struktur ein

von den anderen Oxyfettsäuren abweichendes Verhalten;

sie ist eine schwache, zweibasische Säure und bildet den

Ubergang zu den wahren, zweibasischen Säuren der Oxal¬

säurereihe, S. 408. Ihre primären Ester sind un¬

beständig, ihre sekundären Ester erhält man durch

Einwirkung von Alkyljodiden auf Silberkarbonat, z. B.

Ag 2 C0 3 + 2C 2 H s J = (C 2H 5) 2 C0 3 + 2AgJ. Es sind
ätherisch riechende Flüssigkeiten, unlöslich in Wasser.

Als zweibasische Säure bildet Kohlensäure dieselben

Amide wie die zweibasischen Dikarbonsäuren (S. 323), z. B.

CO< OH. CO< OH? C0< NH 2 . C ° NH '
Kohlensäure. Karbamin säure (S. 389). Karbamid (S. 399). Karbimid (S. 323).
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Trisulfokohlensäure, CH 2S 3 oder US CS SI1, ist frei bekannt
(S. 160). Ihre primären Ester sind nicht bekannt, ihre sekun¬
dären Ester entstehen bei der Behandlung des Kaliumsalzes mit
Alkyljodiden: K 2CS 3 + 2C 2H 5J = (C 2H 5)2CS 3 + 2KJ.

Kohlenoxysulfid, COS, steht zwischen C0 2 und CS 2 und
wurde schon S. 160 besprochen. Von demselben leiten sich die
frei unbekannten Mono- und Disulfokohlensäuren ab:

COS + H 2S = H 2COS 2 COS + H 20 = H 2C0 2S.
Disulfokohlensäuren, H 2COS 2. Es sind zwei Isomere möglich:

Sulfokarbonyl- pq ,SH Karbonyl- fvi/SH
disulfokohlensäure, OH disulfokohlensäure, SH.

Beide Säuren sind frei nicht bekannt, hingegen von der
Karbonyl-disulfokohlensäure sekundäre Ester, von der Sulfokar-
bonyl-disulfokohlensäure sowohl sekundäre wie primäre Ester, z. B.

HS~CS~OC 2H 5 und H 6C 2S"CS"OC 2H 6.
Ihr Natriumsalz erhält man aus Schwefelkohlenstoff mit Natronlauge:

CS ä + 2NaOH = NaOCS^SNa + H,,0.

Xanthogensäuren werden die primären Ester oder Ather-säuren der Sulfokarbonyl-disulfokohlensäure genannt, z. B.
Methylxanthogen- „(. OCH, Athylxanthogen- pa^OC 2H 5

säure, ' SH säure, SH.
Äthylxanthogensaures Kalium, KS~CS~OC 2H 5 , scheidetsich beim Vermischen von Schwefelkohlenstoff mit Kaliumäthylat

(alkoholischer Kalilauge) in seideglänzenden, gelben Nadeln ab:
CS 2 + C 2H 5- OK = KS"CS _ OC 2H 5.

Versetzt man dieses Salz mit verd. Schwefelsäure, so scheidet sich
Ätliylxanthogensäure als ölige Flüssigkeit ab.

Honosulfokohlensäuren, H aC0 2S. Wie bei der Disulfo¬
kohlensäure sind auch hier zwei Isomere möglich: HO CS~OH und
HO - CO SH. Die freien Säuren, die primären Salze und
Ester sind nicht bekannt, sondern nur die sekundären Salze
und Ester. Leitet man COS in Kaliumäthylat, so entsteht das
Kaliumsalz der Karbonyläthylmonosulfokohlensäure:

COS + C 2H 5OK = KSJCO~OC 2H 5.
Karbaminsäure, HO CO NH2 , ist frei nicht be¬

kannt';ihr Calciumsalz findet sich im normalen Pferde¬
harn, sowie im Harn der Menschen und Hunde, wenn
dieselben mit der Nahrung reichlich Calciumhydroxyd auf¬
nehmen; karbaminsaures Ammonium bildet sich durch
direkte Vereinigung von Ammoniak- und Kohlendioxydgas:

2NH 3 + C0 2 = (H 4N)-0 _ C0"NH 2
und ist im käuflichen Ammoniumkarbonat (S. 190) ent¬
halten; es bildet eine weifsliche Masse, welche mit Wasser
in Ammoniumkarbonat übergeht:

C0 <r JtH, + H 2 0 = C( ><0NH;.
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Die Karbaminsäureester lieifsen Urethane.

Äthylurethan, Urethan, C0< q .'^ jj , bildet farblose, leicht2 5
lösliche, bei 50° schmelzende Kristalle; seine Gemische mit Chloral
finden als Uralium oder Somnalium med. Verwendung; ebenso

Euphorin, Phenylurethan,

Neurodin, Oxyphenylacetylurethan, CO OH)(CH s CO),

Thermodin, Äthoxyphenyl- CQ N(C 8hVoc sH 8)(CH 8-CO)7 acetylurethan, OC 2H 5
Karbamid, Harnstoff, CN,H 4 0 oderH 2N"CO"NH 2 .
Vorkommen. Als Hauptbestandteil des Harns der

Menschen (3—4 Proz.), der Säugetiere, Vögel und nack¬
ten Amphibien; geringe Mengen finden sich im Blute, in
der Leber, Niere, Lymphe etc., gröfsere in allen Organen
der Plagiostomen, sehr grofse bei Urämie in sämtlichen
tierischen Geweben und Flüssigkeiten.

Darstellung, a. Wie alle Amide beim Erhitzen des
entsprechenden Ammoniumsalzes, also des Ammonium-

karbonats: CO<g™« _ CO <™, + 2^0;
ferner beim Erhitzen des karbaminsauren Ammoniaks
auf 130° in verschlossenen Gefäfsen:

00 <ONb,- CO <™I + H >°-
b. Aus Karbonylchlorid und Ammoniak:

C0C1 2 + 2NH 3 = CO(NH 2)2 + 2 HCl.
c. Beim Verdunsten der wässrigen Lösung von Am-

moniumcyanat, wobei Atomumlagerung stattfindet:
NCO(NH 4) = NH 2"CO"NH 2 .

Man schmilzt Ferrocyankalium mit Pottasche zusammen und
setzt nach und nach Mennige oder Mangansuperoxyd zu, wobei
sich Kaliumcyanat bildet, das man in Wasser löst, dann Ammo¬
niumsulfat zusetzt, wobei Ammoniumcyanat entsteht, und zur
Trockne abdampft. Der Rückstand besteht aus Kaliumsulfat und
Harnstoff, welchen letzteren man durch Alkohol auszieht.

K 4FeC 6N8 + IsC0 3 = GKCN + PeC0 3.
6KCN + 6 Pb 30 4 = 6NCOK + 18PbO.
2NCOK + (NH 4)2S0 4 = K,S0 4 + 2NCO(NH 4).

d. Man verdunstet Harn bis zur Sirupdicke und ver¬
setzt ihn dann mit Salpetersäure, worauf schwerlösliches
Harnstoffnitrat (S. 400) auskristallisiert; dieses versetzt
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man mit Baryumkarbonat, wodurch sich Baryumnitrat

und freier Harnstoff bildet, und zieht aus dem ein¬

gedampften Rückstände den Harnstoff mit Alkohol aus.

e. Ferner entsteht Harnstoff als Spaltungsprodukt des

Guanins, Xanthins, Kreatins und der Harnsäure.
Eigenschaften. Harnstoff' bildet lange, neutrale, nadei¬

förmige, gestreifte Kristalle, salpeterähnlich schmeckend,
in Wasser und Alkohol leicht löslich.

a. Bei 132° schmilzt er, bei höherer Temperatur gibt

er unter Ammoniakentwickelung Biuret, C 2 N 3 H 6 0 2 :

2 NH 2~CO~NH 2 = NH 2"CO"NH"CO"NH 2 + NH r
Löst man die Schmelze in Wasser und setzt Natronlauge

und einige Tropfen verdünnter Cuprisulfatlösung hinzu,

so erhält man eine violette Färbung (Biuretreaktion).

b. Beim Erhitzen mit Wasser über 100°, ferner beim
Kochen mit Säuren oder Alkalien zersetzt er sich unter

Wasseraufnahme in Kohlendioxyd und Ammoniak:

CO(NH 2 )2 + H 2 0 = C0 2 + 2NH 3 .
c. Dieselbe Zersetzung erleidet der Harnstoff bei

Gegenwart gewisser Substanzen (z. B. im Harn schnell

bei gewöhnlicher Temperatur durch Spaltpilze).

d. Durch salpetrige Säure wird Harnstoff analog allen

anderen Amiden zerlegt (S. 355 d. u. 356 c.).

CO(NH 2 )2 + 2HN0 2 = C0 2 + 3H 2 0 + 4N.
e. Dieselbe Zersetzung erleidet Harnstoff durch Brom

bei Gegenwart von Alkalilauge (Natriumhypobromit):

CO(NH 2)2 + 3NaBrO == C0 2 + 2H 2 0 + 2N + 3NaBr.

Ist Alkalilauge im Überschufs, so wird alles Kohlen¬

dioxyd absorbiert, und es entwickelt sich nur der Stick¬

stoff, aus dessen Volumen sich die Menge des zersetzten

Harnstoffes berechnen läfst (Methode Knop-Hüfner).

f. Versetzt man Harnstoffkristalle mit 1 Tropfen

wässriger Furfurollösung und 1 Tropfen HCl, so ent¬

steht violette, bald purpurn werdende Färbung.

g. Harnstoff verbindet sich durch direkte Addition mit

Säuren, Basen und mit Salzen. Das Nitrat, C0(NH 2)2 .HN0 3 ,
ist leicht löslich in Wasser, aber fast unlöslich in Sal¬

petersäure; das Oxalat (C0-N 2 H 4 )2 -C 2 H 2 0 4 + 2H 2 0, ist
in kaltem Wasser sehr wenig löslich. (Qualitativer Nach¬

weis des Harnstoffes in konz. wässrigen Lösungen mit
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konz. Salpetersäure oder Oxalsäurelösung. Die Nieder¬

schläge zeigen unter dem Mikroskope für beide Salze

charakteristische Krystallformen.)

Die wichtigste Verbindung des Harnstoffes

ist die mit Quecksilber, da sie zu seiner quantita¬

tiven Bestimmung nach Liebig dient.
Versetzt man eine wässrige Harnstofflösung mit Merkuri-

nitratlösung, so erhält man je nach der Konzentration weifse, kri¬
stallinische Niederschläge folgender Zusammensetzung:

2CO(NHJ, + Hg(N0 3)2 + xHgO. (x = 1, 2, 3).
Versetzt man bis 4 Proz. Harnstoff enthaltende Lösungen mit verd.
Merkurinitratlösung, so erhält man die Verbindung Hg(NO,) 2
4- 2CO(NH 2)2 4- 3HgO. Versetzt man nun nach jedem neuen Zu¬
satz des Merkurinitrats einen Tropfen der Mischung mit Sodalösung,
so wird erst, „wenn aller Harnstoff gefällt und das Merkurisalz im
geringsten Überschufs vorhanden ist, eine rote Fällung von
Merkurioxyd entstehen, da der weifse Quecksilberharnstoffnieder-
schlag seine Farbe nicht durch Soda verändert. Setzt man also
eine Merkurinitratlösung von bekanntem Hg-Gehalte zu einer
Harnstofflösung, bis ein herausgenommener Tropfen der Mischung
mit Soda sich gelbrot färbt, so kann man aus dem verbrauchten
Volumen der Lösung die vorhandene Harnstoffmenge berechnen.

Hydrargyrum" bichloratum carbamidatum solutum,Quecksilberchloridharnstofflösung, ist eine wässrige Lösung
von 1 Tl. Harnstoff und 5 Tin. Merkurichlorid in Wasser.

Sulfokarbamid, Sulfoharnstoff, CS(NH 2)2. Wie cyan-
saures Ammouium beim Abdampfen in das isomere Karbamid
übergeht, so geht das sulfocyansaure Ammonium (S. 382) beim
Erwärmen auf 1T0° in das isomere Sulfokarbamid über.

0CN(NH 4) = NH 2"CCTNH 2. SCN(NH 4) = NH, CS NH 2.
Farblose Nadeln oder Prismen, welche leicht in Wasser und Al¬
kohol löslich sind; es verbindet sich wie Harnstoff direkt mit
Säuren und bildet gleichfalls zusammengesetzte Sulfoharnstoffe.

Allylthioharnstoff, Thiosinamin, NH a CS NH(C,H 5), bil¬
det farblose, lauchartig riechende Prismen, aus Senföl bei der Ein¬
wirkung von Ammoniak entstehend.

Guanidin, CH 6N 3 oder NH a"C(NH) NH 2 , Imido-
harnstoff, leitet sich vom Harnstoff ab, indem man

dessen "0 durch die zweiwertige Imidgruppe ~NH ersetzt.

NH 2 CCf NH r NH 2~C(NH)~NH 2 .Harnstoff. Imidoharnstoff.

Guanidin entsteht bei der Oxydation des Guanins

(S. 405), daher seine Benennung; synthetisch erhält man

es durch Erhitzen von Cyanamid mit Ammoniumchlorid:

C <NH + NH * C1 = C (NH )<NH + HCL

Arnold, Eepetitorium. 8. Aufl. 26
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Es bildet farblose, in Wasser und Alkohol lösliche Kri¬

stalle, ist eine starke, einsäurige Base und verbindet sich,

wie Ammoniak und Harnstoff, direkt mit Säuren, z. B.

(CH 6N 3 )-HN0 3 . ' (CH ä N 3 )2 .H 2 C0 3 .Guanidinuitrat. Guanidinkarbonat.

Ahnlich wie beim Harnstoff (S. 403) können auch

beim Guanidin Säure- und Alkylderivate eintreten, z. B.

p/vjri\ ^ NH CC> rV"\TT4\ ^ -^-^2

( H) < Nil CH> C (NH ) < NH(CH 3 )'
Gly koly lguanidin. Methylguanidin.

Methylguanidin, C 2H 7N 3 (Struktur oben), gehört zu denPtomainen, findet sich in den Kulturen der Cholerabazillen, sowie
im faulen Fleische und bildet giftige, zerfliefsliche Kristalle.

nh

Kreatin, G4 H9N3 Q 2 oder C(NH) < N(CH 3)(CH 2 -COOH),
MetKylguänidinessigsäure, Methylglykocyamin,

findet sich hauptsächlich im Muskelsafte der Wirbeltiere,

in geringer Menge im Blute, Gehirn, Amniosflüssigkeit

und Harn. Zur Darstellung extrahiert man Fleisch mit

kaltem Wasser, kocht den Auszug auf, um das Eiweifs

zu koagulieren, fällt die Phosphate mit Barytwasser und

dampft das nun erhaltene Filtrat zur Kristallisation ab.Künstlich erhält man es durch Erhitzen von Sarkosin
(Methylamidoessigsäure) mit Cyanamid:

.NII(CH 3) q^NH Oi NH
< CH 2 COOH + ~ ursuj< N(CH 3)(CH 3 -COOH)-
Es kristallisiert mit 1 Mol. H.20 in rhombischen, neutralen,

farblosen Säulen, löslich in 74 Tin. Wasser und verbindet sich
mit Säuren und mit Salzen.

Beim Kochen mit Barytwasser zerfällt es unter Wasserauf¬
nahme in Sarkosin, C 3H 7N0 2, und Harnstoif:

c 4h 9n 3o 2 + h 2o = corxH>) 2 + c 3h 7no 2.
Beim Erhitzen mit verd. Säuren geht es unter Wasserabspal¬

tung über in Kreatinin.

Kreatinin, C 4 H 7 N 30 oder C(NH)<^>,
Glykolylmethyl guanidin, Me thylglykocyamidin.

(Methylguanidin, in welchem zwei Wasserstoffatome

der Amidogruppen durch den zweiwertigen Rest der

Glykolsäure, das Glykolyl ~CH 2 ~CO~, vertreten sind).
Es findet sich konstant im Harne der Menschen und

einiger Säugetiere, in sehr geringer Menge im Rinderblute

und in der Milch und wird gewöhnlich durch Erhitzen

Zweiwertige Verbindungen.
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von Kreatin mit verd. Mineralsäuren dargestellt; mit

Basen geht es, besonders beim Erwärmen, unter H 2 0-Auf-
nahme, wieder in Kreatin über.

Farblose, neutrale Prismen, in 11 Tin. Wasser löslich; ver¬
bindet sich mit Säuren und Salzen; die wichtigste Verbindung ist
(C 4H 7N 30) 2 -ZnCl 2, welche aus Kreatininlösungen durch Zinkchlorid
als schwerlösliches, kristallinisches Pulver gefällt wird (Bestimmung
im Harn). Selbst Spuren von Kreatinin lassen sich in Lösungen
(z. B. im Harn) nachweisen durch die vorübergehende, rubinrote
Färbung, welche durch verd. Natriumnitroprussidlösung und fol¬
genden Zusatz von Alkalilauge auftritt.

Zusammengesetzte Harnstoffe. Im Harnstoff
können die Wasserstoffatome der Amidgruppen durch
Alkohol- oder Säureradikale ersetzt werden. Man be¬

zeichnet diese Derivate als zusammengesetzte Harn¬

stoffe, die der Säureradikale mit einem Mol. Harnstoff

auch als Urelde, mit 2 Mol. Harnstoff als Diurelde.
Die Mehrzahl der Urelde und Diurelde verhält sich wie

Säuren, auch wenn keine Karboxylgruppen vorhanden

sind; der Säurecharakter wird hier durch die vorhan¬

denen Karbonylgruppen bewirkt, welche die basischen

Eigenschaften der Iruidgruppe NH derart modifizieren, dafs
deren Wasserstoff durch Metalle ersetzt werden kann.

re. Alkylierte Harnstoffe
sind viele bekannt und verhalten sich wie Harnstoff. Z. B.:

Methylharnstoff, KU, ~CO~NH~CH 3.
Dimethylharnstoff, NH(CH 3)~CO"NH(CH 3).

ß. Urei'de.

Allophansäure, Karboxylharnstoff, qq ^ NH jist nur in Form von Estern bekannt. Ml COOH.

Bilire t. das Amid der Allophansäure, nn y NH,entsteht äus Harnstoff. EeT^ IW'— NM CONH 2.

" "ÄlIäntursäure .G 1y 6 xyTli ar'nsTo f f, XTTi -nr>
( CH(OII)~CO~ Glyoxyl), entsteht durch qq <: i
Oxydation von Hydantoin und Allantoin NH CH(OH).
(S. 404); ferner aus Uroxansäure (S. 407).

Glykolylharnstoff . Hydantoin tjh~C.O
CCO~CH 2~, Glykolyl), entsteht durch HJ CO<^.|j y {] >.
aus Allantoin oder Alloxansäure.

Hydantoinsäure, Glykolursäure,
entsteht aus Hydantoin beim Kochen mit CO . COOH.
Ba(OH) 2.

Parabansäure, Oxalylharnstoff, nh ^ OO( CO CO , Oxalyl), entsteht durch ener- CO
gischeOxydation vonHarnsäure und Alloxan.

26*



Oxalursäure, entsteht durch Einwir , ,ri ,NH„
kung von yerd. Alkalien auf Parahansäure. NH CO'OOOH.

Alloxan , Mesoxalylharnstoff, NH~CO
wird durch gemäfsigteOxydation vonHarn- CO
säure erhalten.

Alloxansäure , Mesoxalursäure, pq ^NET (COyCOOH.
entsteht durch verd. Alkalien aus Alloxan. NH 2.

Dialursäure, Tatronylharnstoff, pn yNH'CO^p™,,,
entsteht aus Alloxan mit Zn + H 2S0 4. (l '<xflCO^ 'Um

Barbitursäure .M alonylharnstoff, NH _ GO
entsteht durch Reduktion der Dialursäure. CO <-^ jj -^ q > CH 2.
Synthese siehe bei „Harnsäure".

f. Diurei'de.

Allantoin , C 4H 6N 40„ das Diureid m/ NrCH " NH sm
der Glyoxylsäure (S. 392). NIF^O NH 2 '

Alloxantin, C8H 4N 40 7 , Tatronyl- CO <SS !i|!>C v
und Mesoxalylharnstoffgruppen ent- I \0.
haltend. CO< NHCO > ^

Purpursäure, Imidoalloxantin, rnHAn ,Tm
frei nicht bekannt. C 8H 4N 40 6(NH).

Nachstehende Diurei'de lassen sich übersichtlicher vom hypo¬
thetischen Purin, C 5H4N4, ableiten: Purinkern.

16 6 7
N = CH~CTNH 2 JrcrCTN 8

HC< ;;_ V >CH. c< h >c.
N C N N C N

3 4 9
Die Zahlen an dem Purinkern dienen zur Bezeichnung der Iso-
merien der Gruppe. Hypoxanthin, Adenin, Xanthin und
Guanidin werden Nukleinbasen genannt, da sie aus den Ei-
weifskörpern der Nukleingruppe (siehe diese) abgespalten werden
können und daher wahrscheinlich das Material sind, aus dem sich
die Harnsäure im Organismus bildet.

Hypoxanthin, Sarkin, f p ^ N=CH 9 NH \rH
C 5H4N 40, 2-Oxypurin. "^H q —'

Amidosarkin , Adenin, N=CH~(TNH
C6H 3N4(NH 3), 2-Aminopurin, ß— N > CH "

Xanthin, ,C 5H 4N 40„ 2.6 -Di- NH-CO^CTNH
oxypurin. ° C< NH C~N >C

Guanin, C 5H 3N40(NH 2), NH CO C~NIT
Ami noxanthin, 2-Amino- (H 2N)C< n !>CH.
6-oxypurin. N C N
Heteroxanthin ,C 5H 3(CH8)N 40 2, np NH~CO-C~N(CH3)
7-Methylxanthin. NH 6 N

Zweiwertige Verbindungen.
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Paraxanthin C.H 2(CH 3)2N 40 2, oc J~ N ™ >C H.
3.7-Dimetnylxanthm. N(CH S)~C N

Theophyllin, C5H 2(CH3) 2N40 2, 0 C^ N(CHsrC0 T NH ^CH
1.3-Dimethylxanthm. N(CH S) CTNH

Theobromin, C 6H 2(CH 3)sN40 2, 0 fi <r N(G ^~ C °T^ (CHsl; 5>CH
1.7-Dimethyixanthin. NH C N

Kaffein, C äH(CH 3)3N 40 2 , 0C<r N(CH3fC0 T _N(CHs)̂ CH
1.3.7-Trimethylxanthin. N(CH 3) C N

Harnsäure, C 5H 4N 40 3 , oo^ NH 00 <ÜrNH >CO
2.6 .8-Tr ioxy purpur in. ^NH TTNH

Karmin, C6H,(CH,) aN40,, 0C <- N(CH3) ~ C °T NH >CO
1.3-Dimethylharnsäure. N(CH S) CTNH

Hydroxykaffein, 1.3.7-Tri- N(CH 3rCO~C ~N(CH 3) _
methylharnsäure, OC<^ ii >-CO.
CäcW, N(CH 3)~ ~C~NH

Tetramethylharnsäure, ()( ,^ <- N(CH 3)_^„ q
C 5(CH 3)4N 4O s . N(CH 3) C~N(CH 8)

Hypoxanthin, Sarkin, C 6 H 4N40 (Struktur S. 404)
und Xanthin, C 5 H 4N4 0 2 (Struktur S. 404) finden sich fast
stets zusammen in vielen tierischen Geweben und Flüssig¬
keiten, so in den Muskeln, der Milz, Leber, Niere, dem
Gehirn, Harn, Pankreas, ferner in den Malz- und Lu¬
pinenkeimen, dem Thee etc. Sie entstehen bei der Ein¬
wirkung von salpetriger Säure auf Adenin resp. Guanin
und bilden mikrokristallinische, weifse, in Wasser schwer
lösliche Pulver, welche sowohl mit Säuren als auch mit
Basen Verbindungen eingehen.

Adenin, Aminohypoxanthin, C 5H 3N 4(NH 2), entsteht neben
Hypoxanthin, Xanthin und Guanin beim Erhitzen mit verd.
Schwefelsäure aus dem Nuklein, dem Hauptbestandteile der Zell¬
kerne. Findet sieh auch in der Milz, dem Pankreas, Thee etc.,
bildet mit 3H 20 farblose Nadeln, giebt mit salpetriger Säure Hypo¬
xanthin: C 5H 3N 5 + HNO, = C fiH 4N 40 + H 20 + N s .

Guanin, A ni i n o Xa ii th i n, C 5H 3N 40(NH 2), findet sich in den
Schnecken, Cephalopoden, Spinnenexkrementen, im Pankreas, Milz,
Leber, Lunge, in den jungen Sprossen verschiedener Pflanzen und
reichlich im Guano; bildet ein weifses, amorphes, in Wasser, Al¬
kohol, Äther unlösliches Pulver, das sich sowohl mit Säuren als
mit Basen verbindet. Durch Oxydation zerfällt es in Guanidin
(CH 5N 3) und Parabansäure (Oxalylhamstoff, C sH 2N 20 3):

C 5H 5N 60 + 3 0 + H 20 = CH 5N 3 + C 3H 2N 20 3 + C0 2.



406 Zweiwertige Verbindungen.

Salpetrige Säure führt es in Xanthin über:
C 5H 5N äO + HN.0 2 = C 5H 4N 40 2 + 2N + IL/).

Heteroxanthin, Methylxanthin, C 6H 3(CH 3)N 4Ö 2, kommt in
Spuren im Harn vor. Weifses, in heifsem Wasser lösliches Pulver.Theobromin. Dimethylxanthin, C 6H 2(CH 3)2N 40 2 oder
C 7H aN 40 2. Bleiacetat fällt aus alkalischer XanthinlösungXanthinblei,
C 5H,>PbN 40 2, welches, mit Methyljodid erhitzt, Dimethylxanthin
(Theobromin) giebt:

C 5H 2PbN 40 2 + 2 CH SJ = C 5H 2(CH 3)jN 40 2 + Pb.J 2.
Es findet sich in den Kakaobohnen, in Spuren im Harn, ist ein
weifses, kristallinisches Pulver, schwer löslich in Wasser und Al¬
kohol, bei 300° unzersetzt sublimierend, von schwach basischen
Eigenschaften. Löst man es in Ammoniak und setzt Silbernitrat
hinzu, so erhält man eine Fällung von Theobrominsilber, C 7H 7AgN 40 2,
welches, mit Methyljodid erhitzt, Methyltheobromin oder
Kaffein giebt: C 7H 7AgN 40 2 + CH 3J = C 7H 7(CH 3)N 40 2 + AgJ.Theobrominum - natrio - salicylicum , 0 6H 4(0H)~C00\a -f
C 7H 7NaN 40 2, Diuretinum, ist ein weifses, kristallinisches, geruch¬
loses, wasserlösliches Pulver.

Kaffe'in, Guaranin, Thei'n, Trimethylxanthin ^Coffe¬
inum), C,Hj 0N 4O 2 oder C 6H(CH 3)3N 40 2, findet sich in den Samen
und Blättern des Kaffeestrauches, im Thee, im Paraguaythee, in
der Guaranapasta, den Kolanüssen, sowie neben Theobromin in
einigen Kakaosorten und wurde synthetisch aus Theophyllin und
Theobromin (siehe dieses) erhalten, Es kristallisiert in farblosen,
glänzenden Nadeln mit ] Mol. H 20, ist in Wasser und Alkohol
schwer löslich, schmeckt schwach bitterlich, schmilzt bei 225°,
sublimiert bei höherer Temperatur unzersetzt und besitzt schwach
basische Eigenschaften. Seine Salze werden wie die des Theo-
bromins leicht durch Wasser in Säure und Base zerlegt.'Coffeinum-natrio-benzoicum, C 8H 9NaN 40 2 + C 6H 5~COONa,
ist ein weifses, kristallinisches, wasserlösliches Pulver.

Äthoxykaffe'in, C 8H 9(0 C 2H 5)N 40 2, (S. 315) in Wasser schwerer
wie Kaffein lösliche Kristallnadeln, dient als Narkotikum.

Xaffe'insulfonsäure ,C sH 9(S0 3HjN 40 2, bildet Alkalisalze, welche
unter dem Namen Symphorole med. Verwendung finden.Harnsäure, C 5 H 4N40,, Acidum uricum, ist das
DiureicT"cter Trioxyakrylsiuire (Struktur S. 405).

Vorkommen. Reichlich im breiigen Harn der Vögel

{daher auch im Guano), der Reptilien und wirbellosen Tiere;

ferner in den Gichtknoten und manchen Harnsteinen; im

Harn der Fleichfresser in geringer Menge, im Harn der

Pflanzenfresser nur in Spuren, pathologisch im Blute.

Darstellung, a. Gewöhnlich kocht man Schlangen¬

exkremente, welche aus harnsaurem Ammonium und

-Natrium bestehen, mit Kalilauge, bis alles Ammoniak

entwichen ist, filtriert und giefst das erhaltene harnsaure
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Kalium in verd. Salzsäure, worauf sich die Harnsäure
niederschlägt; oder man löst Guano in konz. Schwefel¬
säure und fällt die Harnsäure aus durch Eingiefsen der
Lösung in viel Wasser.

b. Versetzt man etwas konz. Harn mit 1/10 offizineller
Salzsäure und läfst etwa 48 Stunden an einem kühlen
Orte stehen, so wird alle Harnsäure abgeschieden.

c. Durch Erhitzen von Harnstoff mit Glykokoll auf 200°:
C 2H,(NH 2)0 2 + 3CO (NH 2)2 = C 5H 4N 40 3 + 3NH 9 + 2I1 20.
d. Aus Acetessigester und Harnstoff.
e. Durch Erhitzen von Trichlormilchsäureamid mit Harnstoff:

CCl a_ CH(OH) _ CO(NH,) + 2CO (NH,) 2 = C5H 4N 40 8 + 3 HCl
+ nh 3 + h 2o.

f. Harnstoff mit Malonsäure erhitzt giebt Malonylharn-
stoff (S. 404), dieser mit HN0 2 die Isonitrosoverbindung Vi olur-
säure, und diese bei der Reduktion Amidomalonylharnstoff
oder Uramil:

CO <NH = CO >CNOH + 4H = H aO + CO <NH_CO> CH - N H 2.
Yiolursäure. Uramil.

Uramil giebt, mit Kaliumcyanat geschmolzen, das Kaliumsalz der
Pseudoharnsäure, welche beim Erhitzen mit verd. Mineral¬
säuren Harnsäure liefert:

NH —PO ^

00 <sh ~CO> CH " NH " CO NH * = H *° + C0 <NH C-NH >C0 '
Pseudoharnsäure. Harnsäure.

Eigenschaften. Weifse, kleine, schuppenförmige, bei
langsamer Ausfällung wetzsteinförmige Kristalle, geruch-
und geschmacklos, fast unlöslich in Wasser, Alkohol und
Äther. Harnsäure ist eine schwache, zweibasische
Säure, bildet aber vorwiegend primäre Salze; ihre Salze,
die Urate, sind meist schwer löslich, am löslichsten ist
harnsaures Piperazin und Lithium.

Beim Erhitzen zerfallt sie in Kohlendioxyd, Ammoniak, Harn¬
stoff, Cyanursäure; durch gemäfsigte Oxydation (kalte Salpeter¬
säure) in Harnstoff und Mesoxalylharnstoff (Alloxan S. 404)

c 5h 4n 4o, + o + h 20 = oo<Jgoo>co + co<™ : ,
Bei weiterer Oxydation (Erwärmen mit Salpetersäure) zerfällt

das Alloxan in Oxalylharnstoff (Parabansäure S. 403!.
In alkalischer Lösung oxydiert sich Harnsäure an der Luft

zuüroxansäure: C 6H 4N 4O t + 2H 20 + O = C 5H 8N 40 6,durchKMn0 4
zu Allantoin: C 5H 4K 40 9 + II 20 + O = C 4H 6X 40 3 + C0 2.

Erkennung. Verdampft man die Lösung der Harn¬
säure in Salpetersäure vorsichtig zur Trockne, so bleibt
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ein gelber oder zwiebelroter Rückstand, der, mit Ammo¬

niak befeuchtet, schön purpurrot wird, durch nachträg¬

lichen Zusatz von Atzalkalien aber schön rot oder blau,

(Murexidprobe).
Murexid ist das Ammoniumsalz, C 8H 4(NH 4)N 50 4, der frei un¬bekannten Purpursäure (Struktur S. 404).
Allantoin, C 4H 6N 40 3 (Struktur S. 404), findet sieh im Harne

neugeborener Kinder, der Schwangeren, der Kälber und der
Allantoisflüssigkeit der Kühe, sowie in den Trieben der Platane,
Rofskastanie, des Ahorns, und bildet glänzende Prismen, welche
durch Alkalien in Harnstoff und Allantursäure (S. 404) zerfallen.

c. Zweiwertige, zweibasische Säuren der Grlykole.

Oxalsäurereihe.
Allgemeine Formel C n H 2n _ s0 4.

Oxalsäure C 2 H a 0 4 . Korksäure C 8 H 14 0 4 .

Malonsäure C g H 4 0 4 . Azelainsäure C 9 H 16 0 4 .

Bernsteinsäure C 4 H 6 0 4 . Sebazinsäure C 10 H 18 O 4 .

Brenzweinsäure C 5 H 8 0 4 . Brassylsäure C n H 20 0 4 .

Adipinsäure C 6 H 10 O 4 . Rozellsäure C 17 H 32 0 4 .

Pimilinsäure C 7 H 12 0 4 . etc.
Eigenschaften. Feste, kristallisierbare, meist nicht

ohne Zersetzung flüchtige Körper, welche in Wasser meist

löslich sind und sauer reagieren. Da sie zwei Karb-

oxylgruppen enthalten, so sind sie zweibasisch
und bilden neutrale und saure SalzeundEster. Z.B.

HOOC"COO(C 2 H 6). (C 2 H s )OOC"COO(C 2 H 6).Primärer oder saurer Ester. Sekundärer oder neutraler Ester.

Die Amidderivate sind in ihren Eigenschaften und

Bildungsweisen den Amiden einbasischer Säuren ganz

ähnlich. Entsprechend den zwei Karboxylgruppen

existieren aufser den eigentlichen Amiden (den

Diamiden) auch saure Amide oder Aminsäuren.

Z. B.: (H 2 N)OC~CO(NH 2). (H 2 N )OCTCOOH.
Oxamid. Oxaminsäure.

Durch Ersetzung zweier H-Atome in einem Molekül Am¬

moniak durch ein zweiwertiges Säureradikal entstehen
CO

Imide, z. B. C 2 H 4 <^ q >NH , Bernsteinsäureimid.
Man kann diese Amidderivate auch aus den sauren und neu¬

tralen Ammoniumsalzen durch Entziehung von Wasser darstellen:
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a. Saures Ammoniumsalz minus H s0 = Amin säure, z. B.
HOOCTCOO~NH 4 = HOOC~CO"NH 2 + H.20.

Saures oxalsaures Ammonium. Oxaminsäure.
b. Saures Ammoniumsalz minus 2 H„ 0 = Imid.

C 2II4<cooh 114 = C 2H 4<gg>NH + 2 H s O.
Saures bernsteinsaures Ammonium. Succimmid.

c. Neutrales Ammoniumsalz minus 2H 20 = Amid z. B.
h 4n~ooc~coo~nh 4 = nh 2"OC"Co~nh 2 + 2 h 2o.

Ammoniumoxalat. Oxamid.
d. Neutrales Ammoniumsalz minus 4H 20 = Nitril, z. B.

H 4N~00C~C00~NH 4 = NC~CN + 4H 20. (S. 411.)

Anhydridbildung kann, wie bei den Oxyfettsäuren,

schon in einem Moleküle stattfinden (siehe Bernsteinsäure),

wenn sich die Karboxyle an verschiedenen C-Atomen be¬

finden; sind die Karboxyle an ein C-Atom gebunden,

so entstehen beim Erhitzen unter C0 2 -Abspaltung Fett¬

säuren, z. B. HOOC"CH 2"COOH = CH 3"COOH + C0 2 .
Mit Ausnahme der Oxalsäuren lassen sich alle anderen

Glieder der Reihe auffassen als Verbindungen der Kohlen¬

wasserstoffe der Äthylenreihe mit zwei Karboxylen, und

hiermit stimmen die Bildungsweisen und Zer¬

setzungen dieser Säuren vollständig überein.
Zersetzt man die Kaliumsalze durch den galvanischen Strom,

so erhält man Alkylene, Kohlendioxyd und Kalium, z. B.

C 2H 4<COOK = CA + 2COO + 2K

Mit den Hydroxyden der Alkalien oder alkalischen Erden
erhitzt, zerfallen sie in einen Kohlenwasserstoff der Äthanreihe
und in Kohlendioxyd, z. B. Korksäure giebt Hexan:

C °H "<COOH = C ° H " + 2C °s-
Die möglichen Isomerien der zweibasischen Säuren ent¬

sprechen den Isomerien der Alkylene; die zwei Karboxylgruppen
können an zwei verschiedene oder an ein einziges Kohlenstoffatom
gebunden sein. Von den beiden ersten Gliedern, der Oxalsäure
HOOCTCOOH, und der Malonsäure HOOCCH s COOII, sind keine
Isomerien möglich, für das dritte Glied bereits zwei:

HOOC^HrCH^COOH und CI I3 (H < oqop |
Äthylenbernsteinsäure. Äthylidenbern steinsäure,

für das vierte Glied C 3H 6(COOH) 2 sind vier Isomere möglich etc.
Die Isomeren, welche beide Karboxylgruppen an einem C-Atom
gebunden enthalten, kann man von der Malonsäure (siehe oben)
ableiten und nennt ihre Struktur Malonsäurestruktur.

Als Radikale der Dikarbonsäuren bezeichnet man die
mit den zwei Hydroxylen verbundenen, zweiwertigen Säurereste
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und zwar analog den einwertigen Säureresten CH 3 CO Acetyl,
C 2H 3 CO - Propionyl etc., nennt man z. B.

< qq - Oxalyl, CH 2 < J; q - Malonyl, C 2H 4 < qq - isuccinyl.

Darstellung, a. Erhitzt man die Halogenverbindungen

der Alkylene mit Cyankalium, so erhält man Alkylencyanide,

welche beim Kochen mit Säuren oder Alkalihydraten in

die entsprechenden Säuren übergehen (S. 331b.), z. B.CN~CH,~CHrCN + 411,0 = HOOC~CH 2~CH.2"COOH + 2NH.,.
Äthylencyanid. Äthylenbernsteinsäure.

CN "CH(ON)~"CH3 + 4 H.,0 = HOOC7CH(COOHrCH 3 + 2NH 3.
Äthylideneyanid. Ätbylidenbernsteinsäure.

b. Man führt die Monohalogenfettsäuren in die Cyan-
fettsäuren über und verwandelt durch Kochen mit Säuren

oder Alkalihydroxy den die Cyangruppe in die Karboxyl-

gruppe, z. B.HOOCTCH~CH 2~CN + 2H 20 = HOOC CH 2~CIJ 2 COOK + NH 3.
/9-Cyanpropionsäure. Äthylenbernsteinsäure.

HOOC _CH(CNrCH s + 2H 20 = HOOC:CH(COOHfCH 3 + NH S.
a-Cyanpropionsäure. Äthylidenbernsteinsäure.

c. Durch Oxydation der Säuren der Fettsäure- und

der Olsäurereihe, sowie der neutralen Fette mit HN0 3 .

d. Durch Oxydation der normalen Glykole und Oxy-

fettsäuren (schon S. 389 und 391 besprochen).
e. Aus Malonsäureäthylester (Malonester) entstehen, in ana¬

loger Weise wie aus Acetessigester, die Homologen der Essigsäure.
Oxalsäure, C 2 H 2 0 4 oder HOOCTCOOH, Acidum

oxalicum. Vorkommen. Gebunden in vielen Pflanzen,

als saures Kaliumsalz, namentlich in den Rumex- und

Oxalisarten, besonders häufig aber als Calciumsalz, teils

gelöst, teils in den Zellen in Kristallen abgeschieden. Im

Tierreiche, an Calcium gebunden, häufig sowohl im nor¬

malen, wie im pathologischen Harn, sowie als Harnsedi¬

ment, in den Exkrementen der Raupen und als Blasen¬

stein (sog. Maulbeerstein).

Darstellung, a. Durch Erhitzen von Natriumformiat:

2H~COONa = NaOOCTCOONa + 2H.

(Beim raschen Erhitzen freier Oxalsäure entsteht umge¬

kehrt Ameisensäure, S. 338)

b. Durch Uberleiten von Kohlendioxyd über ge¬

schmolzenes Natrium: 2CO a + 2Na = C 3 Na a 0 4 .

c. Aus den Fetten, Kohlenhydraten (Zucker, Stärke,

Gummi, Holzfaser) und vielen anderen, organischen Sub-



Oxalsäurereihe. 411

stanzen bei dei' Oxydation mittels Salpetersäure oder
durch Schmelzen mit Ätzalkalien.

d. Fabrikmäfsig früher aus dem Safte der Oxalisarten

oder durch Oxydation von Zucker mit Salpetersäure;

gegenwärtig durch Schmelzen von Sägespänen (Zellulose,

C 6 H 10 O 5) mit einem Gemische von Natrium- und Kalium¬

hydroxyd bei 250—300° (S. 297 g.):

C e H 10 O 6 + H 2 0 + 6NaOH = 3C 2 Na 2 0 4 + 18H. _

Die Schmelze wird mit Wasser ausgezogen und mit Atz¬

kalk versetzt; das so abgeschiedene, unlösliche Calcium¬

oxalat wird mit Schwefelsäure versetzt, wodurch man un¬

lösliches Calciumsulfat und wässrige Oxalsäurelösung erhält.
Eigenschaften. Beim Abdampfen der wässrigen Lösung

scheiden sich feine, monokline Kristalle, C 2 H 2 0 4 + 2H 2 0,
ab; durch Erhitzen auf 100° oder Trocknen über Schwefel¬
säure erhält man wasserfreie Oxalsäure als weifses Pulver;

beim vorsichtigen Erhitzen auf 150° sublimiert die wasser¬

freie Oxalsäure; beim raschen Erhitzen zerfällt sie in

Kohlendioxyd und Ameisensäure (S. 338): C 2 H 2 0 4 = CH 2 0 2

+ C0 2 ; mit Atzalkalien geglüht, zerfällt sie in Karbonat

und Wasserstoff: C 2 K 2 0 4 + 2KOH = 2K 2 C0 3 + 2H;
mit konz. Schwefelsäure erhitzt, zerfällt sie in Wasser,

Kohlenoxyd und Kohlendioxyd:

C 2H 2 0 4 = CO + C0 2 + H 2 0.

Oxalsäure Salze oder Oxalate sind, mit Ausnahme

der Alkalisalze, in Wasser nicht oder schwer löslich.Saures oxalsaures Kalium, Kaliumhydroxalat* Klee¬
salz, C 2HK0 4 + H 20, Kalium bioxalicum, Oxalium, bildet
färblose, in kaltem Wasser schwer lösliche Kristalle.

Ammoniumoxalat , CJNHJ^Ct,. Farblose, rhombische Kri¬
stalle, leicht in Wasser löslich; findet sich im peruanischen Guano;
beim Erhitzen zerfällt es zu Oxamid und Wasser:

(H 4N)OOC~COO(NH 4) = (H 2N)OC~CO(NH 2) + 2H 20.
Oxamid, C/XH 2)20 2, ist ein weifses, in kaltem Wasser unlös¬

liches Pulver; erhitzt man es mit Phosphorpentoxyd, so spalten
sich noch 2 Mol. Wasser ab, und es entsteht Oxalonitril (Cyangas):

(H 2N)OCTCO(NH 4) = NCTCN + 2 H,0.
Umgekehrt geht Cyangas in wässriger Lösung bei Gegenwart von
Mineralsäuren wieder in Ammoniumoxalat über (S. 372).

Saures Ammoniumoxalat, C 2H(NII 4)0 4, ist in Wasser schwer
löslich, giebt erhitzt Wasser und Oxaminsäure:

HOO(TCOO(NH 4) = HOOCTCO(NH 2) + H 20.
Oxaminsäure ist ein weifses, schwer lösliches Pulver.
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Calciumoxalat, C^Ca0 4 + H 20 (S. 410), erhält
man beim Vermischen einer Kalksalzlösung mit einer

Lösung von Oxalsäure oder eines oxalsauren Alkalis als

weifses, kristallinisches Pulver, unlöslich in Wasser und

Essigsäure; es dient sowohl als Erkennungsmittel der

Oxalsäure und Oxalate, als auch der löslichen Calcium-

verbindungen.
Malonsäure. CgH 40.,, oder HOOC CH^COOH entsteht durch

Oxydation von Äthylenmilchsäure (S. 397) und Äpfelsäure (S. 415);
findet sich als Calciumsalz in den Runkelrüben; schmilzt bei 132°.

Oxymalonsäure, Tatronsäure, HOOCTCH(OH) - COOH oder
C sH 40 5, entsteht aus Brommalonsäure, sowie aus Glycerin (S. 422).

Dioxymalonsäure, Mesoxalsäure, HOOC_ C(OH),_ COOH
oder C aH 40 6, durch Einwirkung von Barytwasser auf Alloxan oder
Dibrommalonsäure zu erhalten, bildet zerfliefsliche Nadeln.

Normalbernsteinsäure, Äthylendikarbonsäure,
C 4 H 6 0 4 oder HOOC~C ? H 4 COOH, Acidum succinicum.
Vorkommen. Im Bernstein (Succinum, fossiles Koni¬

ferenharz), im Harz und Terpentinöl einiger Koniferen,

in manchen Braunkohlen und in der Lattich-, Wermut-

und Mohnpflanze; im Tierreiche in der Thymusdrüse, der

Milz, der Schilddrüse, Hydrocele- und Echinokokken¬

flüssigkeit, zuweilen auch im Blute, Speichel und Harn;

in geringer Menge bei der Alkoholgärung, sowie bei der
Eäulnis von Fleisch oder Leber.

Darstellung. Synthetisch nach den allgemeinenMethoden

(S. 410), sowie durch Reduktion von Apfel- oder Wein¬

säure beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure (S. 416); im
grofsen durch trockne Destillation von Bernstein, oder

indem man äpfelsaures Calcium mit faulendem Käse bei

30—40° gären läfst.

Eigenschaften. Farblose Kristalle von schwach saurem,

unangenehmen Geschmacke, löslich in Wasser und Wein¬

geist; ihre Salze heifsen Succinate; sie schmilzt bei

180° und destilliert bei 235°, wobei sie teilweise in Wasser
CO

und Bernsteinsäureanhydrid, C 2H 4 < qq >0 zerfällt;

ihre Dämpfe reizen zum Husten. Mit Brom erhitzt,

giebt die Bernsteinsäure Monobrombernsteinsäure,

C 4 H 6 Br0 4 , und Dibrombernsteinsäure, C 4H 4Br 2 0 4 ,

welche zur Synthese der Apfel- und Weinsäure dienen.

\f\
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Alle diese Verbindungen bilden farblose Nadeln oder
Prismen.

Succinimid-Quecksilber, C 2H 4 < qq > N"Hg"~N< >
Hydrargyrum imidosuccinicum (S. 408), ein weifses, wasser¬
lösliches Kristallpulver, findet mediz. Anwendung.

Amidobernsteinsäure oder Asparaginsäure,
HOOG ~C 2H 3(NH 2) "COOH, findet sich in der Runkelrüben¬
melasse und ist ein Spaltungsprodukt der Eiweifskörper
beim Behandeln derselben mit verd. Schwefelsäure etc.;
man erhält sie aus dem Asparagin durch Kochen mit
Säuren oder Alkalien (s. unten). Sie bildet kleine, farblose
Prismen, in heifsem Wasser löslich; die Lösung ist bei
gewöhnl. Temperatur rechtsdrehend, bei 75° inaktiv, bei
höherer Temperatur wird sie linksdrehend. Salpetrige
Säure führt sie in Äpfelsäure über (S. 414).

Asparagin, HOOC"C 2 H 3 (NH 2)"CO(NH 2), Amido-
succinaminsäure, das Monamid der Amidobern¬
steinsäure, findet sich in den Kartoffeln, Rüben, Spar-
geln (Asparagus offic.), der Süfsholz-, Eibisch-, Schwarz¬
wurzel (Scorzonera hispanica) und in vielen anderen
Pflanzen, namentlich in den Keimen; aus dem ausge¬
preisten Safte dieser Pflanzen kristallisiert es beim Ab¬
dampfen und wird durch Umkristallisieren gereinigt. Es
bildet mit 1 Mol. H 2 0 farblose Prismen, in Wasser leicht
löslich, in Alkohol und Äther unlöslich, und vereinigt
sich sowohl mit Säuren wie mit Basen zu Salzen; die
wässrige Lösung dreht nach links; beim Kochen mit
Wasser, schneller mit Säuren oder Alkalien, geht es in
Asparaginsäure über:

Ca H3 (NH 2)< gg(NH 2) + = C 2 H 3(NH 2)< qqqjj + NH 3 .
Salpetrige Säure verwandelt es in Äpfelsäure:

C 2 H 3(NH2)<™(NH 2) + 2HN02 = C 2H3(OH) < QQQIJ
+ 2H 2 0 + 4N.

Rechtsdrehendes Asparagin ist aus Wickenkeimen,
inaktives Asparagin synthetisch erhalten worden.

Isobernsteinsäure, CH 3~CH(COOH)2, Äthylidendikarbon-
säure, wird aus der a-Brompropionsäure (S. 410 b) erhalten, bildet
farblose Kristalle, die leichter in Wasser löslich sind, als die der



f" '»Ii

I
II Wn-, 414 Äpfelsäure.

II
'■'J

ihm
ü 1 - f
«r. !'>..- k\;I
r, | if
6 'M"t'Vi

5 •••[:
V-- . Mi

|;||
II \}4 ■

■ t

Ii
■;-'l

Ifi!:
mi-•7KifS 1i
V- J|

«et
■A

, ■
•"it

«

>

t P .. £

■VV&'iF
! -Aä :
" ■'f;*

Ii f

gewöhnlichen Bernsteinsäure; sie schmilzt bei 130° und zerfällt
bei weiterem Erhitzen in Kohlendioxyd und Propionsäure.

Brenzweinsäuren , Pyroweinsäuren, C 5H 80 4 oder
C00H C 3H 6 C001I, sind der Strukturtheorie nach vier möglich
und bekannt, von denen zu erwähnen sind:

a. Eigentliche Brenzweinsäure oder Met.hylbernstein-
säure, CH 3_ CH(COOH)~CH. 2~COOH, entsteht bei der trockenen
Destillation der Weinsäure (S. 417), schmilzt bei 112°, ist inaktiv
und in die beiden optisch aktiven Modifikationen spaltbar.

b. Normalbrenz weinsäure oder Glutar säure,
110OC H aC CH,2 CH 2 COOIi, synthetisch erhalten, schmilzt bei 97°.

Amidonormalbrenzweinsäure, Amidoglutarsäure, Glu¬
taminsäure, HOOC~CH(NH 2)~CH 2~CH,~COOH, neben Aspa-
raginsäure in vielen Pflanzen und der Runkelrübenmelasse, ent¬
steht auch aus den Eiweifskörpern (siehe diese) beim Behandeln
mit verd. Schwefelsäure etc. neben anderen Amidosäuren. Bildet
rhombische Kristalle, die in wässriger Lösung rechts drehen.
Auch die inaktive Modifikation ist bekannt, aus welcher durch den
Schimmelpilz die linksdrehende Modifikation erhalten wird.

Glutamin, HOOC~CH(NTH,rCH, CH 2"CO(NH 2), Glutamin -
säureamid, findet sich in vielen Pflanzen, bildet farblose Nadeln,
ist in saurer Lösung rechtsdrehend.

Apfel-, Wein-, Zitronensäure und deren Derivate.
Zu der Bernsteinsäure in sehr naher Beziehung

stehen diese drei im Pflanzenreiche sehr verbreiteten
Säuren, welche eigentlich bei den drei- und vier-
werti.gen Verbindungen abzuhandeln sind.

Äpfelsäure, Oxybernsteinsäure, C 4H 6 0 6 oder
HOOC~CH(OH)~CH 2~CÖOH, Acidum malicum.

Vorkommen. Im Safte der meisten sauren Früchte.
Darstellung. Ans unreifen Äpfeln, Weintrauben oder

Vogelbeeren, indem man den Saft derselben eindampft,

filtriert und mit Bleiacetat fällt; den erhaltenen Nieder¬

schlag von äpfelsaurem Blei zerlegt man mit Schwefel¬

wasserstoff: C 4 H 4 PbO s + H 2 S = C 4 H 6 0 6 + PbS, filtriert
das PbS ab und dampft bis zur Kristallisation ab.

Künstlich erhält man sie: a. Durch Zersetzen von Asparagin
(S. 413) oder Asparaginsäure mit salpetriger Säure:

c 2H,(NH 2) <c S oh + HN0 * = c A (° h )<cooh + H *° + 2N -
Asparaginsäure. Äpfelsäure.b. Durch Kochen von Brombernsteinsäure mit Silberhydroxyd:

C 2H 3Br < qqqjj + AgOH = C 2H3(OH) < qqqjj + AgBr.
Erhitzt man Äpfelsäure mit Jodwasserstoff (S. 416), so entsteht

wieder Bernsteinsäure, ebenso beim Gären von äpfelsaurem Calcium.
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c. Durch Erhitzen ,von Weinsäure init HJ (S. 416).
Eigenschaften. Äpfelsäure ist dreiwertig und zwei¬

basisch (S. 321), bildet weifse, nadeiförmige, zerfliel'sliche

Kristalle und besitzt einen angenehm sauren Geschmack;

von Chromsäure wird sie zu Malonsäure oxydiert:

C aH 3(OH) < QQQJJ + 2 0 = CH 2 < QQQJJ + CO, + H20.
Natürliche Äpfelsäure lenkt die Polarisationsebene nach links, aus
Rechtsweinsäure erhaltene nach rechts ab, aus Brombernsteinsäure
erhaltene ist optisch inaktiv, aber in rechts- und liuksdrehende
zerlegbar (S. 304).

Äpfelsaure Salze oder Malate sind mit Ausnahme des
Bleisalzes in Wasser leicht löslich.

Ferro- und Ferrimalat findet sich bis gegen 30 I'roz. im
*Ex'traetum Ferri pomatum, welches durch Auflösen von
Eisenpulver in zerriebenen, sauren Äpfeln und Wasser, Abfiltrieren
und Eindampfen des Filtrates erhalten wird. Seine Lösung in Zimt¬
wasser heifst *Tinetura Ferri pomata.

Fumarsäure und Maleinsäure, IIOOO C1I OH COOH oder
C 4H 40; Äpfelsäure zerfällt beim Erhitzen in Wasser
und diese zwei stereoisomeren, zweibasischen Säuren,
welche farblose, in Wasser lösliche Kristalle bilden.

Fumarsäure findet sich frei in vielen Pflanzen, so im Erd¬
rauchkraut (Fumaria ofiic.), im * Isländischen Moose und einigen
Pilzen, namentlich den Champignons. Sie sublimiert bei 200° ohne
zu schmelzen, ist in Wasser schwer löslich und nicht giftig.

Maleinsäure schmilzt bei 130°, ist in Wasser leicht löslich
und giftig. Durch naszierenden Wasserstoff gehen beide Säuren
in gewöhnliehe Bernsteinsäure über; bei der Elektrolyse ihrer
Salze entsteht Acetylen (S. 409).

Weinsäure, Dioxybernsteinsäure, C 4H 60 6 oder
HOOC~CH(OH)~CH(OH)~ COOH, ist vierwertig und
zweibasisch. Man kennt vier Weinsäuren gleicher

Struktur, welche sich hauptsächlich nur durch verschie¬

denes optisches Verhalten unterscheiden und alle in¬

einander übergeführt werden können, nämlich Rechts¬

und Linksweinsäure, ferner optisch inaktive Trauben-

und Mesoweinsäure (siehe S. 409).
Synthetisch erhält man ein Gemenge der optisch inaktiven

Trauben- und Mesoweinsäure durch Kochen von Dibrombern-
steinsäure mit feuchtem Silberoxyd:

CHBr"COOH CH(OH)~COOH , „
i + 2AgOH = i + 2AgBr.

CHBr"COOH CH(OH)"COOH
Beim Erhitzen mit HJ giebt umgekehrt die Weinsäure zuerst
Äpfelsäure und dann Bernsteinsäure:
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C 2H s(OH) s <QQQg + 2HJ = C 2H 8(OH)<g°°jJ + H ä0 + 2J.
Weinsäure. Äpfelsäure.

C sH s(OH)<°J}°g + 2HJ = C 2H 4<°°°g + H 20 + 2 J.
Äpfelsäure. Bernsteinsäure.

1. Rechtsweinsäure, gewöhnliche Weinsäure,
*Acidum tartaricum. Vorkommen. Frei und als saures
Kaliumsalz im Pflanzenreiche sehr verbreitet, namentlich
im Traubensafte. Durch den bei der Gärung des Trauben¬
saftes entstehenden Alkohol wird das vorhandene saure
weinsaure Kaliumsalz gefällt; dieser Absatz des Weines
heifst roher Weinstein (Tartarus crudus) und bildet
graue oder rote, kristallinische Krusten, welche auch
weinsaures Calcium, Hefeteile etc. enthalten.

Darstellung. Roher Weinstein wird zuerst mit Wasser
und Kreide gekocht, wobei leicht lösliches, neutrales wein¬
saures Kalium und neutrales weinsaures Calcium, das
sich als unlösliches Pulver abscheidet, entsteht:

2 C4 H 6KO e + CaC0 3 = C 4 H 4 K 2 0 6 + C 4 H 4Ca0 6
Saures weinsaures Neutrales wein- Neutraler wein-

Kalium. saures Kalium. saurer Kalk.+ h 2 0 + co 2 .
Hierauf wird das gelöste, neutrale, weinsaure Kalium durch
Chlorcalciumsalz ebenfalls als unlösliches, weinsaures
Calcium gefällt, die vereinigten Niederschläge durch
Schwefelsäure zersetzt, das sich abscheidende Calcium-
sulfat abfiltriert und das die freie Weinsäure enthaltende
Filtrat zur Kristallisation abgedampft.

C,H,K 2 O e + CaCl 2 = C 4 H 4 Ca0 6 + 2 KCl.
C4 H4 Ca0 8 + H 2 S0 4 = C 4 H 6 0 6 + CaS0 4 .

Eigenschaften. Sie ist vierwertig und zweibasischund bildet grofse, monokline Prismen, leicht in Wasser
und Alkohol löslich, die Lösung ist rechtsdrehend.

Bei 167—170° schmilzt sie und bildet nach dem Erkalten eine

gummiartige, amorphe Modifikation, dieMetaWeinsäure , C4H 80 6. Beim weiteren Erhitzen spaltet
Weinsäure Wasser ab und verwandelt sich in

Diweinsäure, C 8H, 0O 11; eine amorphe, zerfliefsliche Masse.
2 C 4H 60 6 = C 8H 10O n + H,0.

Bei 180° spaltet sich noch mehr Wasser ab, und es entstehtTartrelsäure, C 8H 8O 10,sogenanntesWeinsäureanhydrid, welche
ein weifses Pulver bildet. 2 C 4H 6 0, = C 6H 8O 10 + 2H,0.

■■■PC'
"ÜB •*>(.:r. I
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Diese drei Verbindungen werden durch Kochen mit
Wasser wieder in gewöhnliche Weinsäure zurückverwandelt.

Beim weiteren Erhitzen verbreitet Weinsäure einen Geruch
wie verbrannter Zucker, und es bildet sich unter anderem

Brenz Weinsäure, C 5H 80 4 (zur Oxalsäurereihe gehörend), und

Brenztraubensäure, C 3H 40 3 oder CH 3~CO~COOH, Acetyl-karbonsäure, eine Ketonsäure (S. 323), ist eine in Wasser lös¬
liche, farblose, essigsäureähnlich riechende Flüssigkeit; mit naszie-
rendem Wasserstoff giebt sie Äthylidenmilchsäure, C 3H 60 3 ; beim
Sieden zerfällt sie teilweise in Brenz wein säure:

2C 3H 40 3 = C 6H 80 4 + C0 S.
Brausepulver (*Pulvis aerophorus) ist ein Gemenge

von Weinsäure, Natriumbikarbonat und Zucker.
*Pulv. aerophorus anglicus besteht aus zwei getrennten

Pulvern, eines ist Weinsäure, das andere ist Natriumkarbonat.
*Pul v. aerophorus laxans, Pulv. aeroph. Seidlitzensis,

enthält dem Natriumbikarbonat Natriumkaliumtartrat beigemischt.
Beim Zusammenbringen dieser Pulver mit Wasser entsteht

weinsaures Natrium und Kohlendioxyd entweicht unter Aufbrausen.
*Saturationes heifsen flüssige Arzneimischungen von Säuren

mit Karbonaten, welche zur Vermeidung von Kohlendioxyd-1
Verlust in verschlossener Flasche vorgenommen und abgegeben
werden. Hierher gehört *Potio Kiveri, eine Mischung von j
Zitronensäurelösung und Natriumkarbonat.

Rechtsweinsaure Salze oder Tartrate sind: : .'WAi

Saures weinsaures Kalium, C\H 5KO e , *Tarta- |C>'rus depuratus, Cremor Tartari, Kalium bitarta-
ricum s. hydrotartaricum, Gereinigter Weinstein,
wird durch Umkristallisieren des rohen Weinsteins
(S. 416) erhalten und ist ein weifses, kristallinisches, in
kaltem Wasser sehr schwer lösliches Pulver; es fällt
beim Vermischen konz. Kaliumsalzlösungen mit über¬
schüssiger Weinsäurelösung aus, weshalb es sowohl zum
Erkennen der Weinsäure, als auch der Kaliumverbin-
dungen dient. Das Mus der tropischen Tamarinden¬
früchte (*Pulpa Tamarindorum) ist reich an Weinstein,
Äpfel-, Wein- und Zitronensäure neben Zucker etc. ^

Neutrales weinsaures Kalium, C^H 4 K 2 0 6, '"Ka¬lium tartaricum; in Wasser leicht lösliche Kristalle.

WeinsauresN atrium-Kalium ,C 4 H 4 NaK0 6 ,*T a r -tarus natronatus, Seignettesalz, Kalium-I^atrio-
tartaricum, erhält man durch Sättigen von Weinstein r '•
mit Soda in farblosen, leicht in Wasser löslichen Kristallen.

Arnold, Repetitorium. 8. Aufl. 27
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2§>C 4 H 4 0 6 + Na a C0 3 = 2^>C 4 H 4 0 6 + H 2 0 + C0 2 .
Weinsaures Antimonylkalium, 2C4 H 4 K(Sb0)0 6

+ H 20, Brechweinstein, *Tartarus stibiatus, Tar¬
tarus emeticus, Stibium Kalio tartaricum. In
dieser Verbindung ist das H-Atom des einen Karboxyls
durch die einwertige Gruppe Anti monyl, SbO. vertreten
(S. 147); man erhält dieselbe ~durch Kochen von Wein¬
stein, Antimonoxyd und Wasser:

2|>C 4H 4 0 6 + Sb 2 0 3 = 2 Sb g>C 4 H 4 0 6 + H 30.
Es bildet weifse, allmählich verwitternde, in Wasser lös¬
liche, brechenerregend wirkende Kristalle.

Weinsaures Calcium, C 4H 4Ca0 6 , erhält man aus neutralen
Tartratlösungen mit Chlorcalcium als weifses, kristallinisches, in
Wasser unlösliches, in verd. Säuren lösliches Pulver. Kalte Kali¬
lauge löst es auf; beim Kochen der Lösung wird es wieder ab¬
geschieden (charakteristischer Unterschied von anderen durch Chlor¬
ealcium fällbaren Säuren).

Aluminiumacetotartrat, Al 2(C 2H 30 2),(C 4II 40 llX011 i,, bildet
farblose, gummiartige, in Wasser leicht lösliche Massen.

Boraxweinstein, K\ TaC,H 40 6 + 2K(B0)C 4H 40 6 , *Tartarus
boraxatus, wird durch Auflösen von Borax und Weinstein in
Wasser und Abdampfen zur Trockne als ein amorphes, weifses,
an der Luft feucht werdendes Pulver erhalten.

2. Traubensäure findet sich zuweilen in den Mutterlaugen
des rohen Weinsteins und bildet sich bei der Oxydation von Mannit,
Dulzit und Schleimsäure-, synthetisch erhält man sie aus Dibrom-
bernsteinsäure (neben Mesoweinsäure) und beim Kochen von Gly-
oxal mit Cyanwasserstofi und Salzsäure:

^COH , 9TIPTC i 4T1 o ^CH(OH) COOH «vu
<COH + 2HCN + 4H2 ° _ < CH(OH)"COOH + 21S,Hs '
Traubensäure ist optisch inaktiv, ihr Calciumsalz (Cal-

ciumrazemat) in Essigsäure unlöslich; sie besteht aus Rechts-
und Linksvveinsäure, welche gegenseitig ihre optischen Eigen¬
schaften aufheben (S. 308 a.). Um beide Säuren zu trennen, sättigt
man die Hälfte einer Traubensäurelösung mit Ammoniak, die
andere Hälfte mit Natronlauge, mischt diese Lösungen und läfst
kristallisieren; man erhält so zweierlei Kristalle von C 4H 4Na(NH 4)0 6,
welche sich nur dadurch unterscheiden, dafs bei den einen gewisse
kleine Flächen auf der rechten, bei den anderen auf der linken
Seite auftreten (S. 307); sondert man diese Kristalle, so findet man,
dafs erstere nach rechts drehen und Rechtsweinsäure enthalten,
während die anderen nach links drehen und

3. Linksweinsäure, Antiweinsäure, enthalten; diese Säure
verhält sich chemisch genau wie die Rechtsweinsäure.
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4. Mesoweinsäure, inaktive Weinsäure, entsteht neben
Traubensäure aus Dibrombernsteinsäure, ferner bei der Oxydation
von Erythrit und Sorbin mit Salpetersäure; läfst sich nicht in ak¬
tive Weinsäuren zerlegen (S. 308 a.), wohl aber in Traubensäure, wenn
man sie mit Wasser im geschlossenen Gefäfse auf 165° erhitzt.

Zitronensäure , Oxypropantrikarbonsäure,
Oxytrikarballylsäure, C 6 H 8 0 ? oder C 3H4(OH)(COOH) 3 ,
*Acidum citricum (Struktur siehe unten), schliefst sich
durch ihr Vorkommen, Verhalten beim Erhitzen etc. hier an.

Vorkommen. Frei in den Zitronen, Johannis- und
Preifselbeeren und anderen sauren Früchten, in den
Runkelrüben, in geringer Menge in der Milch.

Darstellung. Im Grofsen aus Zitronensaft, welcher mit
Ätzkalk neutralisiert und zum Sieden erhitzt wird, worauf
sich zitronensaurer Kalk (siehe unten) abscheidet; dieser
wird mit Schwefelsäure zersetzt und das Filtrat vom
Calciumsulfat zur Kristallisation abgedampft. Ferner
durch Gärung mittels des Schimmelpilzes Citromyces aus
Traubenzucker.
——"Synthetisch aus Dichloraceton, CH 2Cl~CCTCH aCl, indem dieses

mit HCN in CH 2C1 _ C(0H)(CN)~CH 2C1 übergeht (S. 358 d.), welches
von HCl in Dichloracetonsäure, CH 2Cl~C(OH)(COOH) CTLC1.
übergeführt wird (S. 331b.); durch Behandeln mit KCX wird in
dieser das Chlor durch CN ersetzt, und erhitzt man dann wieder
mit Salzsäure, so entsteht Zitronensäure:

CH 2(CN)~C(OH)(COOHfCH 2(CN) + 4 IL,0 =
CH 2(COOH)-C(OHXCOOH)"CH 2(COOH) + 2 NH 3.

Eigenschaften. Grofse, farblose Säulen mit 1 Mol. H 3 0,
leicht löslich in Wasser und Weingeist; sie ist vier-
wertig und dreibasisch und bildet daher drei Reihen
von Salzen und Estern.

Mit HJ erhitzt giebt die Zitronensäure
Trikarballylsäure, Propantrikarbonsäure, C 6H 8O ö oder

C 3H 5(COOH) 3 , in unreifen Runkelrüben vorkommend und durch
naszierenden Wasserstoff aus Akonitsäure entstehend.

Zitronensäure schmilzt bei 100°, bei 150" verliert sie ihr
Kristallwasser, bei 175° zerfällt sie in Wasser und

Akonitsäure, Equisetsäure, C 6H 60 6 oder C 3H 3(COOH)3.
C s H 1(OH)(COOH) s = C 3H 3(COOH) 3 + H 20.

Diese dreibasische Säure findet sich in Aconitum Napellus, Equi-
setum fluviatile, im Zuckerrohr und in der Kunkelrübe.

Erhitzt man Zitronensäure, resp. Akonitsäure noch weiter,
so bilden sich die beiden isomeren zweibasischen Säuren:

Itakonsäure und Zitrakonsäure, C 5H a0 4 oder C 3li 4(COOH),.
C sH 8(COOH) 3 = C 3H 4(COOH) 2 + CO a.
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Beide Säuren, mitH 20 auf 200° erhitzt, geben die isomere
Mesakonsäure, C 5II,,0 4. Diese drei Säuren sind stereoisomer,

liaben also die gleiche Struktur CH 3~C(COOH)^CH(COOH).
Zitronensaure Salze oder Zitrate sind:
Silberzitrat, Itrol, Ag 3C 0TI,O 7, ist ein farbloses, in Wasser

schwer lösliches Pulver.
Calciumzitrat, Caa(C 6H 50 7)2, ist in kaltem Wasser schwer, in

heifsem unlöslich, weshalb seine kaltgesättigte Lösung beim Kochen
alles Calciumzitrat abscheidet. (Erkennung der Zitronensäure).

Magnesiumzitrat , Mg3(C 6H 50 7)2 + HH.,0, bildet, gemischt
mit Zitronensäure, Natriumbikarbonat und Zucker die Brause¬
magnesia, *Magnesium citrieum effervescens.

Ferrizitrat, Fe(C 6H 50 7) 4- 3H sO, 'Ferrum citricum oxy-
datum, wird durch Lösen von Ferrihydrat in Zitronensäure und
Abdampfen als amorphe, braune, wasserlösliche Masse erhalten.
Ferrum citricum ammoniatum, 2Fe(C 6H ä0 7) + (NH^CjHeO,,
+ 2H 20, bildet amorphe, braunrote, wasserlösliche Massen.

Ferripyrophospnat mit Ammoniumzitrat, Ferrum pyro-
phosphoricum, Ammonio citrico, Fe 4(P 20 7)3 + 2(NH 4)3C 6H s0 7 ,
bildet amorphe, grüngelbe, wasserlösliche Massen.

Verbindungen dreiwertiger Alkoholradikale.
1. Dreiwertige Alkoholradikale.

Allgemeine Formel Cn H3 n _,.
Diese sind, wie alle ungerad wertigen Radikale, frei

nicht existenzfällig; sie lieifsen Methenyl, Athenyl,
Propenyl oder G-lyceryl, Butenyl oder Krotonyl etc.

Die dreiwertigen Verbindungen leiten sich von den
gesättigten Kohlenwasserstoffen in analoger Weise ab, wie
die ein- und zweiwertigen Verbindungen, indem hier drei
Wasserstoffatome durch andere Atome oder durch Atom¬
gruppen ersetzt werden: die Beziehungen dieser Verbin¬
dungen zu einander sind sehr einlache, z. B.

Propylalkohol C 3 H gO. Propionsäure C 3 H 6 0 2 .
Propylenalkohol C 3 H 8 0 2 . Milchsäure C 3 H 6 0 3 .
Propenylalkohol C 3 H 80 3 . Griycerinsäure C 3 H 6 0 4 .

2. Dreiwertige Alkohole.
Allgemeine Formel C n H 2n _ 1(OH)3.

Das Verhalten, welches die Glykole zeigen, tritt bei
den drei- und höherwertigen Alkoholen, entsprechend der
Zunahme der Hydroxylgruppen, noch mannigfaltiger her-
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vor. So entstehen z. B. aus dem Glycerin bei der Oxy¬
dation eine dreiwertige, einbasische Säure, sowie eine drei¬
wertige, zweibasische Säure, ferner andere Verbindungen
mit verschiedenen Funktionen, wie Aldehydalkohole, Ke-
tonalkohole etc. (S. 323). Man kennt nur dreiwertige
Alkohole mit mindestens drei C-Atoinen (S. 317).

Glycerin, Olsüfs, *Glycerinum, Propenylalko-
hol, C 3 H 6(OH)3 oder CH 3(OH)~CH(OH)~CH 2(OH).

Vorkommen. Es ist der einzige in der Natur
vorkommende, dreiwertige Alkohol und bildet als
Ester der höheren Fettsäuren und der Ölsäure die tieri¬
schen und pflanzlichen Fette; er entsteht auch in kleiner
Menge bei alkoholischer Gärung und findet sich daher
im Bier und Wein.

Darstellung. 1. Synthetisch aus Propenylbromid,
welches man mit Silberacetat in den .Glycerinessigsäure-
ester überführt und diesen mit Alkalien verseift:

C 3H 5Br 3 + 3AgC 2H0 2 = C 3H 5(C 2H 3 0 2) 3 + 3AgBr.
C 3 H 5(C 2 H 3 0 2 )3 + 3KOH = C 3H 5(OH) 3 + 3KC 2 H 3 0 2 .

2. Fabrikmäfsig nur aus den Fetten und zwar:
a. Als Nebenprodukt bei der Seifen- und Pflaster¬

bereitung, wo die Fette (fettsauren Ester des Glycerins)
durch Alkalien oder Bleihydroxyd in analoger Weise
wie das Glycerinacetat zerlegt werden; so bilden sich
z. B. beim Kochen der Fette mit Bleihydroxyd unlösliche
Bleisalze der Fettsäuren und Glycerin:

2C 3 H 6(C 18 H 35 0 2) 3 + 3Pb(OH) 2 =
Tristearin.

2C 3 H ä (OH) 3 + 3Pb(C 18 H 35 0 2 )2 .
Die wässrige Lösung des Glycerins wird vom über¬

schüssigen Bleioxyd durch Einleiten von Schwefelwasser¬
stoff befreit, das Filtrat durch Eindampfen konzentriert
und mit überhitztem Wasserdampf nochmals destilliert.

b. Als Nebenprodukt bei der Stearinkerzenfabrikation
(S. 429); es werden Fette mit überhitztem Wasserdampf
behandelt, wodurch sie unter Wasseraufnahme direkt in
Glycerin und Fettsäuren zerlegt werden, z. B.

C 3H 5(C 18 H 36 0 2 )3 + 3H 20 = C 3H ä (OH) 3 + 3C 18 H36 0 2 .
Tristearin. Glycerin. Stearinsäure.

Eigenschaften. Dicke, farblose, süfse (daher der Name)
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Flüssigkeit, vom spez. Gew. 1 ,28; wasserfrei erstarrt

Glycerin bei 0° zu einer weifsen, kristallinischen Masse,

bei 290° destilliert es fast völlig unzersetzt, in Wasser

und Alkohol ist es löslich, in Äther und fetten Ölen un¬

löslich; es löst die Alkalien, alkalischen Erden und viele

Metalloxyde, indem es mit ihnen den Alkoholaten ähn¬

liche Verbindungen bildet; durch wasserentziehende Sub¬

stanzen wird es in Akrolein, C 3H 4 0 (S. 428) verwandelt,

beim Destillieren mit Chlorammonium entstehen giftige

Basen, beim Erhitzen mit Phenolen und Schwefelsäure

auf 120° Farbstoffe (Glycerelne); oxydiert giebt es je

nach den Bedingungen nachstehende Aldehyde und Säuren,

resp. gemischte Verbindungen. *

3. Derivate dreiwertiger Alkohole.

Es kommen nur die Glycerinderivate in Betracht; da

Glycerin drei Hydroxylgruppen besitzt, bildet es drei

Keihen von Estern (die Gly ceride) und gemischten Äthern.Glycerinaldehyd, C 3H 60 3 oder COirCH(OH )~CH ,OH , ein
Aldehydalkohol, entsteht aus Glycerin neben

Dioxyaceton, CH 2(OH)~CO~CH 2(OH), dem isomeren Keton-
alkohol, bei vorsichtiger Oxydation. Beide Körper sind nur in
wässriger Lösung bekannt und heifst deren Gemenge Glycerose.
Sie vereinigen sich leicht zu inaktivem Fruchtzucker C 6H 12Ö 6, auch
«-Akrose genannt. Glycerinaldehyd ist wie alle folgenden mehr¬
wertigen Aldehyd- und Ketonalkohole ein echter Zuckerkörper
(siehe diese) und auch gärungsfähig.

Glycerinsäure , Dioxypropionsäure, C 3H 60 4 , oder
CH 2(OH)CH(OH)~COOH, entsteht durch Oxydation von Glycerin
mit verd. Salpetersäure, bildet einen inaktiven, in Wasser und
Alkohol leicht löslichen Sirup; wird durch Penicillium glaucum in
die linksdrehende Modifikation übergeführt; beim Erhitzen zerfällt
sie in Wasser und Brenztraubensäure: C 3H 60 4 = H,0 + C3H 40 3.

Tartronsäure. Oxymalonsäure, HOOC~CH(OH)"COOH
oder C 3H 40,, entsteht durch Oxydation von Glycerin mit Kalium¬
permanganat und bildet farblose, leichtlösliche Kristalle.

Glycerinäther der Alkoholradikale erhält man durch Ein¬
wirkung der Kaliumalkoholate auf die Haloidester des Glycerins
als farblose, schwach ätherisch riechende Flüssigkeiten, z. B.

Äthylin, Diäthylin, C 3HX^jj.y
TriäthyHn, C 3H 5(OC 2H 5)5.

Glycerintrinitrat, C 3 H 6(N0 3 )3 , falschlich Nitro¬
glycerin genannt, erhält man beim Eintropfen von Gly-
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cerin in ein abgekühltes Gemisch von Schwefel- und Sal¬
petersäure als ein färb- und geruchloses, giftiges Ol,
schwer löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther,
Chloroform, bei — 20° kristallisierend. Es findet zuweilen
in der Medizin als Glycerinum trinitricum seu Grlo-
noinum Anwendung. Beim plötzlichen Erhitzen auf
200°, sowie durch Schlag oder Stöfs explodiert es heftig
(Nobels Sprengöl); mit Kieselgur (S. 163) gemischt,
liefert es eine teigförmige Masse, das Dynamit, welches
weder durch Stöfs allein, noch beim Anzünden explodiert,
hingegen, wenn es durch Knallquecksilber entzündet wird,
weshalb es als wichtiges Sprengmittel dient.

Statt Kieseiguhr dienen auch andere Stoffe als Grundlage, so
z. B. beim sog. Dualin, Lithofrakteur, Bkains Sprengpulver. Spreng¬
gelatine ist eine Lösung von Schiefsbaumwolle in Glycerinnitrat
und bildet die Substanz des NoBELSchen Schiefspulvers.

1 Kilo Nitroglycerin liefert bei der Explosion 713 Liter Gase,
diese bei 0° und 760 mm Druck gemessen. Da hierbei eine Tem¬
peraturerhöhung von ungefähr 7000° C. stattfindet, so verhält sich
die Kraft des Nitroglycerins zu der des Schiefspulvers wie 1 : 13.

Glycerinphosphorsäure, C 3H 6(0iii 2(lI 2P0 4), findet sich im
Harn und ist ein Hauptbestandteil der Lezithine.

Lezithine finden sich in allen tierischen Flüssigkeiten, be¬
sonders in den Nerven, im Gehirn, Eidotter, Sperma, Eiter, Blut,
Milch, Hefe, Mais, Erbsen, Weizen etc.; es sind wachsähnliche, in
Alkohol und Äther leicht lösliche Massen, zersetzen sich sehr
leicht und verbinden sich mit Säuren und Alkalien. Gebunden an
Eiweifs finden sie sich als Lezithalbumine im Organismus.

Beim Kochen mit Säuren oder Barytwasser zerfallen die Lezi¬
thine in Cholin (HO~C 2H 4)N(CH 3) s(OH), Glycerinphosphorsäure,
Palmitin- oder Stearinsäure oder Ölsäure, C 18H 3<0 2, und kann daher
die Struktur durch folgende Formel ausgedrückt werden:

(C n H 2n _ 10 2)2= C 3H 5~HP0 4_ C 2H 4 •N(CH 3)3 OH.
Protagon nennt man eine in der Gehirn- und Nervensubstanz

vorkommende Verbindung unbekannter Konstitution, welche ein
weifses, lockeres Pulver bildet. Dieselbe läfst sich leicht zerlegen
in Lezithin und in die Cerebroside genannten, wenig gekannten
Glukoside Cerebrin, Kerasin und Enkephalin.

Essigsäureester des Glycerins oder Acetine. Beim Er¬
wärmen von konzentrierter Essigsäure mit Glycerin erhält man je
nach Dauer der Einwirkung und Höhe der Temperatur:

Monacetin, C 3H 5< Jq , Diacetin, C 3H 5 <C ( Q 2H s0 2j 2.
Triacetin, C 3H 5(C 2H s0 2)3.

Die Acetine sind ölige Flüssigkeiten, beim Erhitzen unzersetzt
flüchtig. Triacetin findet sich im Öle des Spindelbaumes.



424 Dreiwertige Verbindungen.

Glyceride der höheren Fettsäuren und der
Säuren der Ölsäurereihe. Gemenge derselben bilden
fast alle natürlichen Fette des Pflanzen- und Tierreiches;
sie können auch durch Erhitzen von Glycerin mit den
betreffenden Säuren künstlich erhalten werden.

Tripalmitin, C g H 5 (C 16 H gi 0 2)3 , kristallisiert in glän¬
zenden, bei 63° schmelzenden Blättchen.

Tristearin, C 3Hs (C 18 H35 0 2)g, kristallisiert in glän¬
zenden, bei 67° schmelzenden Blättchen.

Trioleln, C 3Hg(Cj 8H 33 0 2) 3 , bildet eine bei —6° er¬
starrende, ölige Flüssigkeit (S. 429).

Animalische und vegetabilische Fette sind vor¬
wiegend Gemenge von Tripalmitin, Tristearin und Trioleln
und werden nach ihrer Konsistenz als Talgarten (fest),
Butter- und Schmalzarten (halbfest) und Öle (flüssig)
unterschieden; die Öle enthalten vorwiegend Trioleln, die
Talgarten vorwiegend Tristearin.

Man gewinnt die Fette durch Auspressen oder Ausziehen mit
Äther, Schwefelkohlenstoff etc. Butter wird durch starkes Schlagen
der Milch hergestellt, wodurch sich die Fettkügelchen vereinigen.
Kunstbutter oder Margarine erhält man, indem man ausge¬
schmolzenes, tierisches Fett nach dem Erkalten durch Pressen vom
Tristearin befreit, und das Gemenge von Triolem und Tripalmitin
(sog. Oleomargarin) mit Milch unter Erwärmen stark schüttelt;
analog wie beim Butterprozefs scheidet sich dann die Kunstbutter
aus, welche gelb gefärbt und mit Buttersäureester versetzt wird.

Die Fette sind rein färb-, geruch-, geschmacklos, neutral; in
Wasser unlöslich, schwer löslich in Alkohol, leicht löslich in Äther,
Schwefelkohlenstoff und Petroleumäther, sie sind leichter als Wasser,
auf Papier bringen sie durchscheinende Flecke hervor, die beim
Erwärmen nicht verschwinden (Unterschied von den sogenannten
ätherischen Ölen); sie lassen sich, ohne Veränderung zu erleiden,
auf 300° erhitzen; bei höherer Temperatur zerfallen sie, und es
entstehen verschiedene, meist unangenehm riechende Produkte,
worunter besonders Akrolein.

An der Luft erleiden die Fette meist eine Veränderung;
einige werden allmählich, selbst wenn sie ganz rein sind, zu einer
durchsichtigen, festen Masse, sie trocknen ein. Es sind dies die
sogenannten trocknenden Öle, welche vorwiegend aus den Gly-
ceriden der Leinölsäure, C 1SH 320 2 (S. 429), bestehen; diese un¬
gesättigten Glyceride werden durch Sauerstoffaufnahme fest.

Zu den trocknenden Ölen gehören: Leinöl, Hanföl,
Mohnöl, Nufsöl, Krotonöl und Rizinusöl. (Letzteres ent¬
hält statt Leinölsäure die Rizinusölsäure, Ci 8H g40 3). Die übrigen
Fette halten sich rein unverändert; da sie jedoch meist fremde
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Beimengungen, namentlich Eiweifskörper enthalten, so erleiden sie
allmählich eine Zersetzung, bekommen unangenehmen Geschmack
und Geruch, sowie saure Reaktion — d. h. sie werden ranzig.
Das Ranzig werden beruht auf dem durch Einwirkung von Luft¬
sauerstoff und Licht bewirkten Freiwerden der Fettsäuren, welche
dann den Fetten ihren Geruch und Geschmack mitteilen. Durch
überhitzten Wasserdampf, starke Basen, sowie das Ferment der
Bauchspeicheldrüse werden die Fette in Glycerin und freie Fett¬
säuren resp. fettsaure Salze zerlegt.

1. Feste Fette. Schweinefett, "Adeps suillus oder
Axungia Porci, enthält gegen 60 Proz. Triolei'n.

Hammeltalg, "Sebum ovile, enthält etwa 75 Proz. Tripal-
mitin und Tristearin und 25 Proz. Olei'n. Bildet mit 2 Proz. Sali-
cylsäure gemischt den Salicyltalg *Sebum salicylatum.

Kakaobutter, "Oleum Cacao, aus dem Samen von Theo-
broma Cacao durch Auspressen gewonnen, besteht aus Olei'n, Pal-
mitin, Stearin und theobromsaurem Glycerin (S. 365).

Muskatbutter, "Oleum Nucistae, aus den Muskatnüssen
(*Semen Myristicae), durch Auspressen gewonnen, besteht aus
Myristicin, Olei'n und ätherischem Öle.

Lorbeeröl, *01eum Lauri, aus den frischen, reifen Lorbeer¬
früchten ("Fruetus Lauri) geprefst, besteht aus Laurin, Stearin
und ätherischem Öle; ist durch Chlorophyll grün gefärbt.

Kokosnufsöl, Öleum Cocos, das Fett der Samenkerne von
Cocos nucifera, besteht aus Laurin, Myristin, Palmitin.

2. Flüssige Fette. Baumöl, Olivenöl, Provenzeröl,
*01eum Olivarum, aus den Olivenfrüchten geprefst. Geringere
Sorten bilden das "Oleum Olivarum commune.

Mandelöl, "Oleum Amygdalarum, durch Auspressen aus
den bitteren und süfsen Mandeln gewonnen.

Mohnöl, *01 eum Papaveris, aus den Mohnsamen geprefst.
Leinöl, "Oleum Lini, aus den Leinsamen ("Semen Lini).
Rüböl, "Oleum Rapae, aus den Samen der Brassicaarten.
Ricinusöl, "Oleum Ricini, aus den Samen von Ricinus

communis, enthält vorwiegend das Glycerid der Rizinusölsäure.
Krotonöl, ("Oleum Crotonis) aus den Samen von Croton

Tiglium, enthält auch das giftige Glycerid der wenig bekannten
Krotonolsäure (S. 429).

Leberthran, "Oleum Jecoris Aselli, aus den frischen
Lebern des Kabliaufisches bei gelindem Erhitzen ausfliefsend.

Die Fette dienen zur Herstellung von:
1. Seifen. Durch Alkalihydroxyde und andere starke

Basen werden die Glyceride in analoger Weise zersetzt,
wie die Ester der ein- und zweiwertigen Alkohole, d. h.
sie zerfallen in Salze der in den Glyceriden enthaltenen
Säuren und in freies Glycerin (S. 421). _ Die Zersetzung
der Ester, namentlich der Fette, durch Ätzalkalien nennt
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man Verseifung (S. 351 b.); Seifen sind die fett¬
sauren Salze der Alkalien. Natronseifen oder
Kernseifen sind harte, Kali- oder Schmierseifen
(*Sapo kalinus venalis) sind weiche Massen.

*Sapo medicatus ist reine Natronseife, *Sapo kalinus ist
reine Kaliseife, *Sapo jalapinus ist Sapo medicatus mit Jalapen-
harz. Seifen sind in Wasser und Alkohol löslich; die alkoholische
Lösung von fettsaurem Kalium ist der Seifenspiritus *Spiritus
saponatus. Durch viel Wasser werden sie zum Teil in freies
Alkali und saures fettsaures Salz zerlegt; hierauf beruht die Wir¬
kung der Seife beim Waschen, indem das freiwerdende Alkali die
Unreinigkeiten leicht hinwegnimmt und andererseits die sich ab¬
scheidenden sauren, fettsauren Salze Fett aufzunehmen vermögen.

Die übrigen Metallsalze der Fettsäuren sind meist
löslich in Alkohol, hingegen in Wasser unlöslich; daher bildet
kalksalzreiches Wasser in Seifenlösungen Niederschläge von un¬
löslichem, fettsaurem Calcium, weshalb sich hartes Wasser zum
Waschen nicht eignet. (Härtebestimmung des Wassers S. 78.)

*Linimentum saponato-camphoratum, Opodeldok, ist
eine gallertartig erstarrte Mischung von Seifenspiritus, Kampfer,
Atzammoniak und äther. Ölen. *Spir. saponato-camphora-
tus, flüssiger Opodeldok, ist eine Lösung dieser Stoffe in Alkohol,
*Linimentum ammoniatum wird durch Mischen von fetten
Ölen mit Atzammoniak erhalten; bei Gegenwart von Kampfer
bildet es das *Linim. ammoniato camphoratum.

2. Pflaster. Die Bleisalze der Fettsäuren heifsen
Bleipflaster (*Emplastrum Lithargyri seu Plumbi).
Dieselben werden direkt durch Kochen der Fette mit
Bleioxyd und Wasser erhalten (S. 421).

Durch Vermischung des Bleipflasters mit verschiedenen wirk¬
samen Stoffen erhält man zusammengesetzte Pflaster, z. B. Blei-
weifspflaster (*Emplastrum Cerussae), Seifenpflaster (*Empl.
saponatum), Heftpflaster (*Empl. adhaesivum) etc.; man be¬
zeichnet aber auch zum äufserlichen Gebrauche dienende, zähe
Mischungen aus Harzen, Wachs, Öl mit wirksamen Stoffen als
Pflaster; diese unterscheiden sich von den Salben nur durch ihre
Konsistenz, z. B. Spanischfliegenpflaster (*Empl. Cantharidum),
Quecksilberpflaster (*Emplastrum Hydrargyri), etc.

3. Emulsionen. Hält Wasser Stoffe, wie Pflauzenschleim,
Eiweifs, Gummi etc., aufgelöst, die ihm eine schleimige Beschaffenheit
und gröfsere Dichte verleihen, so bleiben Öle, wenn sie mit solchen
Flüssigkeiten innig gemischt werden, in Gestalt kleinster Tröpfchen
suspendiert, und die Flüssigkeit erhält ein milchiges Aussehen.
Solche Mischungen heifsen Emulsionen (*Emulsiones).

4. Salben (*ITnguenta) nennt man halbweiche Mischungen
von Fetten oder Ölen mit Wachs, Harz etc., denen öfter feste
Körper in Pulverform oder Lösung beigemengt werden.
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Einwertige Verbindungen dreiwertiger

Alkoholradikale.

Die dreiwertigen Alkoholradikale können auch

einwertig, aber gleichfalls nicht frei, auftreten, und dann

ungesättigte Verbindungen bilden, von denen diejenigen

die wichtigsten sind, welche dasselbe Radikal C 3 H 5 .wie

die Glycerinverbindungen enthalten; man bezeichnet das

einwertige Radikal C 3 H 6 oder CH 2~CH CH 2 als Allyl,

C 2 II 3 oder CH 2= CET als Vinyl etc. Von letzterem ist

der Yinylalkohol. C 2 H 3~OH, bekannt, welcher sich
häufig in unreinem Athyläther findet.

1. Allylverbindungen.
AllyTjodid,C 3 H 6J oderCH 2= CH~CH 2J, entsteht durch

Destillation von Jodphosphor mit Glycerin:

C 3H 5(OH) 3 + PJ 3 = C 3H 6J + H 3P0 3 + 2 J.

Farblose, senfartig riechende Flüssigkeit, aus der man

durch Einwirkung von Silbersalzen die verschiedenen

Allylester darstellen kann, aus denen sich dann durch

KOH der Allylalkohol leicht abscheiden läfst.Allylsulfld, (C sH 5>2S , sowie Allyldisulfide , (C 3H 6)S~S(C 3H 7)
und (C 3H 5)S S(C 2H 6) etc. bilden den Hauptbestandteil des äthe¬
rischen Öles der Zwiebeln, des Knoblauchs, Stinkasants etc.

Isosulfocyanallyl, C 3 H 5~NCS, Allylsenföl, bildet
das ätherische Senföl, * Oleum Sinapis, welches durch

Destillation von in Wasser eingeweichtem, schwarzen Senf¬

samen, *Semen Sinapis, erhalten wird, wobei das in

diesen enthaltene Glukosid Myronsäure durch Einwir¬

kung des Fermentes Myrosin in Isosulfocyanallyl, Kalium-

hydrosulfat und Zucker zerfällt. Künstlich erhält man

es beim Erhitzen von Jodallyl mit Sulfocyankalium (siehe

unten). Farblose, bei 151° siedende Flüssigkeit, riecht

äufserst scharf, erzeugt auf der Haut Blasen.

*Spiritus Sinapis ist eine Lösung in 49Tin.Spiritus.
Sulfocyanallyl, C 3H 5~SCN, entsteht aus Jodallyl mit Sulfo¬

cyankalium in der Kälte: NCSK + C 3H 5J = NCS C 3H 5 + KJ.
Lauchartig riechende, bei 161° siedende Flüssigkeit, beim Er¬

wärmen durch molekulare Umlagerung in Allylsenföl übergehend:
N=CTS(C 3H 5) = S=C=N(C3H 6)
Sulfocyanallyl. Isosulfocyanallyl.
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Allylalkohol, C 3H. OH. stellt man gewöhnlich
durch allmähliches Erhitzen von Glycerin mit Oxalsäure

auf 260° dar; bei dieser Reaktion zerfällt die Oxalsäure

zunächst in Kohlendioxyd und Ameisensäure (S. 410),

und letztere verbindet sich mit dem Glycerin bei 190° zu

dessen Monoameisensäureester, welcher beim Destillieren

in Allylalkohol, Kohlendioxyd und Wasser zerfällt:

H-COO"C 3H s (OH) 2 = C 3 H 6~OH + H 2 0 + C0 2 .

Farblose, stechend riechende, bei 97° siedende, Flüssig¬

keit, welche alle Eigenschaften der Alkohole besitzt; sie

giebt, mit Silberoxyd oxydiert, Allylaldehyd und die ent¬

sprechende Akrylsäure.Allylaldehyd, Akroleln, CH 2 CH"CHO oder
C 3H 4 0, bildet sich bei der gemäfsigten Oxydation des Allyl-

alkohols undbeim starken Erhitzen von Glycerin oder Fetten:

C 3 H 6(OH) 3 = C 3 H 4 0 + 2H 2 0.

Die Zersetzung des Glycerins findet vollständig statt,

wenn man es mit wasserentziehenden Substanzen, wie

Phosphorsäureanhydrid oder Kaliumhydrosulfat, erhitzt.

Farblose, unangenehm riechende, bei 52° siedende, die

Schleimhäute stark reizende Flüssigkeit, schwer löslich

in Wasser und leichter als dieses; der Geruch des an¬

gebrannten Fettes, sowie glimmender Talgkerzen rührt

vom Akroleln her; beim Aufbewahren verwandelt es sich

in polymeres, amorphes, weifses Disakryl oder Met-

akroleln; oxydiert giebt es Akrylsäure, C 3 H 4 0 2 , das
erste Glied der nachstehenden Säurereihe.

2. Ölsäurereihe.
Allgemeine Formel C n H 2n _ 20 2.

Vom Allylalkohol und seinen noch wenig bekannten

Homologen leitet sich eine Reihe von einbasischen,

ungesättigten Säuren ab; dieselben werden durch Oxy¬

dation der ihnen entsprechenden Alkohole und Aldehyde

gewonnen, oder indem man die Monohalogenderivate der

Fettsäuren mit alkoholischer Kalilauge behandelt, z. B.

C 3 H 6C10 2 + KOH = C 3 H 4 0 2 + KCl + H 2 0.
Chlorpropionsäure. Akrylsäure.

Durch naszierenden Wasserstoff werden sie in die

entsprechenden Fettsäuren verwandelt, z. B.
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CH 2= CH"COOH + H 2 = CH 3"CH 2"COOH.
Akrylsäure. Propionsäure.

Von diesen Säuren kennt man, von der Krotonsäure

an, aufser den Strukturisomeren, stets noch zwei Stereo¬

isomere (S. 310 a.).
Von den Säuren dieser Keihe sind zu erwähnen:
Akrylsäure, C,U 40 2, entstellt beim Erwärmen einer wässrigen

Akroleinlösung mit Silberoxyd; es scheidet sich metallisches Silber
als Silberspiegel ab (S. 336a.), und zugleich entsteht akrylsaures
Silber, aus welchem die Säure durch H 2S freigemacht wird. Sie
ist eine stechend sauer riechende Flüssigkeit, bei 140° siedend.

Krotonsäuren, C 4H e0 2, sind drei flüssige und eine feste dar¬
gestellt. "Zwei davon sind stereoisomer und finden sich im rohen
Holzessig, die dritte im äth. Kamillenöle. Diese Säuren wurden
irrtümlich für Bestandteile des Krotonöls (S. 525) gehalten.

Angelikasäure, C äH 80 2 , frei neben Valeriansäure in der
Angelikawurzel, als Butyl- und Amylester im römischen Kamillenöle.

Tiglinsäure , C 5H 80 2 , findet sich als Glycerid im Krotonöle
und römischen Kamillenöle, ist der Angelikasäure stereoisomer.

Hypogäasäure, C lö H 30O 2, als Glycerid in dem Öle der Erdnufs
(S. 465) und im Walratöle, bildet farblose Krystalle.

Rapinsäure, C 18H 340 2, als Glycerid im Küböle.
Ölsäure, Elainsäure, Oleinsäure, C 18H S40 2 , Acidum

olei'nicTim, findet sich als Glycerid in den meisten Fetten, und
bildet so auch den Hauptbestandteil der nichttrocknenden
Öle. Sie wird in grofser Menge bei der Stearinkerzenfabrikation
gewonnen, indem die hierbei freigemachten Fettsäuren (S. 421 2.),
welche eine halbfeste Masse bilden, durch Pressen zwischen er¬
wärmten Platten von der flüssigen Ölsäure befreit werden, währen^
die zurückbleibende feste Palmitin- und Stearinsäure in Kerzen¬
formen gegossen wird. Farblose, Lackmus nicht rötende, ölige
Flüssigkeit, bei 4° kristallisierend, die sich beim Stehen an der
Luft oxydiert, dann gelb wird und ranzig riecht; durch salpetrige
Säure wird sie in die stereoisomere, kristallinische, bei
45° schmelzende

Ela'idinsäure, C , 8H 340 2, verwandelt (Erkennung dernicht-
trockinniden Öle; siehe Leinölsäure).

Ölsaures Blei, Bleioleat, Pb(C 18H 330 2)„ ist in Äther löslich
(Trennung der Ölsäure von Palmitin- und Stearinsäure).

Ölsaures Quecksilber. Merkurioleat, Hg(C, 8H 330 2)2. Hydr-
argyrum oleinicum, ist eine gelbe, salbenähnliche Masse.

Erukasäure. C 22H 420 2, als Glycerid im fetten Öle der Eruka-,
Brassika- und Sinapisarten, bildet farblose Kristalle und geht in

Brassidinsäure, C 22H 420 2, über, wenn man sie mit salpetriger
Säure behandelt. Sie ist der Erukasäure stereoisomer.

Der Ölsäure nahestehend sind:
Leinölsäure, Linolsäure, C 16H 3! 0 2 , zur Propiolsäurereihe

(S. 433) gehörend, bildet als Glycerid den Hauptbestandteil der
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trocknenden Öle und ist ein gelbliches Öl, welches durch salpe¬
trige Säure nicht verändert wird. (Wird daher ein nichttrocknendes
Öl beim Vermischen mit salpetriger Säure nicht fest, so ist es mit
einem trocknenden Öle vermischt.) HJ verbindet sich mit der Säure
unter Jodabscheidung zu C, 8H 35J0 2 , welche durch naszierenden
Wasserstoff in Stearinsäure, C 18H 36Ö 2, übergeht.

Rizinusölsäure, Oxyölsäure, Ci 8H 340 3 , eine dicke, ölige
Flüssigkeit, findet sich als G-lycerid im Bizinusöl und wird durch
salpetrige Säure in die feste stereoisomere

Rizinela'idinsäure. C 18H 340 3, verwandelt.
Das Türkischrotöl der Färber besteht namentlich aus Rizi¬

nusölschwefelsäure, (C 18H 330 2)_ HS0 4 ; das Na- und K-Salz
dieser Säure findet als Polysolve, Solvin, med. Anwendung.

Verbindungen vierwertiger Alkoholradikale.

1. Vierwertige Alkoholradikale.
Allgemeine Formel C n H„ n _ 2.

Acetylen C 2 H 2 . Gas. Valerylene C 6 H 8 . Flüssig.
Allylene C 3 H 4 . Gase. Hexoylene C 0 H 10 . Flüssig.
Krotonylene C 4 H 6 . Flüssig. etc.

Diese Radikale sind wie die zweiwertigen frei bekannt,
und ist ihre Bildungsweise eine denselben ganz ähnliche.
Man erhält sie durch Erhitzen der Alkylenhalogenver-
bindungen C n H2n X 2 mit alkoholischer Kalilauge, z. B.

C2H4Br2 + 2KOH = C2 H2 + 2KBr + 2H 20.
Da sie vier H-Atome weniger als die gesättigten

• Kohlenwasserstoffe enthalten, so vereinigen sie sich direkt
mit den Halogenen oder mit naszierendem Wasserstoff
zu gesättigten Verbindungen. Man nennt sie auch Äthin,
Propine, Butine, Pentine etc.

Acetyleil, Äthin, C 2 H 2 oder CHX'H. Bildung und
Darstellung. Es ist der einzige Kohlenwasserstoff, welcher
durch direkte Vereinigung seiner Elemente dargestellt
werden kann, indem man den elektrischen Flammenbogen
zwischen zwei Kohlenspitzen in einem Gefäfse, durch
welches Wasserstoff strömt, erzeugt. Es entsteht ferner
bei der unvollständigen Verbrennung (Durchleiten der
Dämpfe durch glühende Röhren) vieler Kohlenstoffverbin¬
dungen (wie Alkohol, Äther, Methan, Äthylen) und findet
sich daher auch im Leuchtgase; ferner kann man es
durch Elektrolyse der fumar- und malelnsauren Alkalien
erhalten (vergl. S. 409 und 415):

• J4
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KOOC~C 2H 2_ COOK = HC"CH + 2C0 2 + 2K.
Fumarsaures Kalium. Acetylen.

Man stellt es aus Bromo- oder Jodoform und Silber¬

pulver her: 2CHJ 3 + 6Ag = 6AgJ + C 2 H 2 oder indem
man die Flamme eines Bunsenbrenners zurückschlagen

läfst und die entweichenden Gase durch Silberlösung

leitet (siehe unten Metallderivate); im grofsen aus Calcium-

karbid, CaC 3 (S. 197), durch Zersetzung mit Wasser:

CaC 2 + 2 HÖH = Ca(OH) 2 + C a H 2 .Eigenschaften. Durchdringend riechendes, farbloses,

giftiges Gas, mit stark leuchtender und rufsender Flamme

verbrennend, bei +1° unter 26 Atmosphären Druck flüssig

werdend, bei Gegenwart von Knallquecksilber entzündet

unter Explosion in seine Elemente zerfallend. Läfst man

Acetylen durch schwach rotglühende Röhren strei¬

chen, so erhält man Benzol, C 6H 6 , die wichtigste

Verbindung der aromatischen Gruppe (siehe diese),
von der alle anderen aromatischen Verbindungen

sich ableiten lassen: 3C 2H 2 = C 6H 6 .
Metallderivate des Acetylens. Beim Einleiten von Ace¬

tylen in eine ammoniakalische Lösung von Cuprochlorid erhält
man einen roten, sehr explosiven Niederschlag von Cuproace-
tylen, C 2Cu 2 + H 20; in einer ammoniakalischen Silbernitratlösung
entsteht ein weifser, ebenfalls sehr explosiver Niederschlag von
Acetylensilber, C 2Ag 2 + H 20. Säuren entwickeln aus diesen
Verbindungen reines Acetylen: C 2Cu 2 + 2HCl = C 2H 2 + 2CuCl.

Erhitzt man Natrium in Acetylengas, so wird Wasserstoff ent¬
wickelt, und es entstehen die Verbindungen C 2HNa und C 2N;u,
schwarze Pulver, welche sich mit Wasser heftig zu Acetylen und
NaOH umsetzen: C 2HNa + H 20 = C 2H 2 + NaOH. Siehe ferner
Karbide, S. 153.

2. Vierwertige Alkohole.
Allgemeine Formel C n H 2D_ 2(OH) 4.

Erythrit, Phycit, HOH 2C - CH(OHfCH(OHrCH 2OH ode r
C 4H 6(OH)4 , der einzige, in der Natur vorkommende, vier¬
wertige Alkohol, findet sich als Ester (Erythrin) einer aroma¬
tischen Säure in mehreren Algen und Flechten und wird daraus
durch Natronlauge, analog wie Glycerin aus den Fetten, abge¬
schieden. Grofse, optisch inaktive, in Wasser leicht, in Alkohol
schwer lösliche Kristalle, gleich allen mehrwertigen Alkoholen von
süfsem Geschmack; beim Erwärmen mit HJ wird er zu sekun¬
därem Butyljodid reduziert: C 4H a(OH) 4 + 7 HJ = C 4H9J + 4H 2Ü
4- 6 J (S. 334 k ), bei der Oxydation giebt er, wie alle mehrwertigen
Alkohole, gemischte Verbindungen (S. 323). Die beiden optisch
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aktiven Modifikationen werden durch Spaltung der inaktiven
erhalten.

3. Derivate vierwertiger Alkohole.
Erythritnitrat, C 4H6(N0 3)4 , fälschlich Nitroerythrit genannt,

durch Auflösen von Erythrit in rauchender Salpetersäure ent¬
stehend, bildet farblose Kristalle, explodiert wie Glycerinnitrat.

Erythrose, 0,11,0, oder HOH 2C"(HO)HC"CH(OHrCHO, bei
vorsichtiger Oxydation des Erythrits entstehend, nur in Lösung be¬
kannt, ist ein wahrer Zuckerkörper (S. 436), aber nicht gärungsfähig.

Erythritsäure, HOH 2C~(HO)EC~CH(OHTCOOHoderC4H 8O ä,
Trioxybuttersäure, entsteht durch gemäfsigte Oxydation des
Erythrits und bildet farblose, zerflielsliche Kristalle.

Mesoweinsäure, HOOCT(HO)HC _ CH(OH)~COOHoderC 4H60 6
S. 419), ist das nächste Produkt der Oxydation des Erythrits.

Verbindungen fünfwertiger Alkoholradikale.
1. Fünfwertige Alkoholradikale.

Allgemeine Formel C n H m _ s .
Sie sind, wie alle ungeradwertigen Radikale, frei unbekannt.

2. Fünfwertige Alkohole.
Allgemeine Formel C n H 2n _ s(OH)3.

Dieselben werden aus ihren Aldehyden durch naszierenden
Wasserstoff (Natriumamalgam) erhalten und sind meistens in zahl¬
reichen aktiven und inaktiven Modifikationen (S. 310) bekannt.

Arabit, C 5H 120 5 oder CH,OH _(CHOH)3~CH2OH, ist inaktiv.
Adonit, C 6H 120 5 , stereoisomer dem Arabit, findet sich in

Adonis vernalis, ist inaktiv, entsteht aus Eibose.
Xylit, C-H 120 5, stereoisomer dem Arabit-, ist inaktiv.
Khamilit, C 6H 140 5 oder C 5H 6(OH) 5(CH) s , ist rechtsdrehend.

3. Derivate fünfwertiger Alkohole.
Die von den fünfwertigen Alkoholen C 5H ls,0 5 zunächst sich

ableitenden Aldehydalkohole CHO~(CHOH) 3~CH 2OH oder C 5H 10O 6
heifsen Pentosen und sind wie Glycerose, C 3H 60 3 und Erythrose,
C 4H 80 4, wahre Zuckerkörper (siehe diese); sie reduzieren Fehling-
sche Lösung, verbinden sich mit Phenylhydrazin, sind aber nicht
gärungsfähig; beim Erhitzen mit verd. Mineralsäuren geben sie
alle Furol: C^Hh O» = .3HÖH + C 5H 40 2, was zu ihrer quantita¬
tiven Bestimmung dienen kann. Sie sind wie ihre Alkohole in
zahlreichen, stereoisomeren Modifikationen bekannt und finden sich
zuweilen im Menschenharn; in den Pflanzen finden sie sich als
sog. Pentosane, C 5H 80 4, welche beim Erwärmen mit verd. Säuren
in Pentosen übergehen.

Arabinose, Gummizucker, C 5H I0O 5, entsteht beim Kochen
von Kirsehgummi, arabischen Gummi oder Zuckerrüben mit verd.
Säuren aus dem Pentosan. Araban ist rechtsdrehend.

Xylose, Holzzucker, C 5H 10O 6 , entsteht beim Kochen der
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meisten Hölzer, Blätter, Emden etc. mit verd. Säuren aus dem
Pentosan Xylan (Holzgummi). Ist rechtsdrehend.

Uibose, C 5H 10O 5, synthetisch erhalten, ist optisch inaktiv.
Lyxose, C 5H 10O 5, synth. erhalten, ist linksdrehend.
Rhamnose , Isodulcit, Methylpentose, C 5H 9(CH 3)0 6,

spaltet sich aus einigen Glukosiden ab; ist rechtsdrehend.
Arabonsäure, Xylonsäure, Ribonsäure und Lyxonsäure,

C 5H 10O 6 oder HOOC (CH-0H) 3 CH s OH, sind die, den vorstehenden
Aldehyden entsprechenden, stereoisomeren Säuren.

Trioxyglutarsäuren, C 5H 80 7 oder HOOC~(CH-OH)3- COOII,
entstehen durch weitere Oxydation der vorstehenden Aldehyde.

Saccharinsäuren, C 6H 120 6 oder C 5H 7(OH) 4(COOH), entstehen
aus Glukose und Fruktose (S. 434), sind sehr unbeständig und
gehen leicht in ihre Laktonanhydride, die Saccharine, C 6H 10O 5
(nicht zu verwechseln mit dem Saccharin), über.

Einwertige Verbindungen fünfwertiger
Alkoholradikale.

Wie sich von den dreiwertigen Radikalen Vinyl, C 2H 3, Allyl,
C 3H 6, und deren Homologen ungesättigte einwertige Alkohole
ableiten (S. 427), so auch von dem fünfwertigen Radikale Pro-
pargyl, C 2H3, und dessen Homologen. Zu erwähnen ist

Propargylalkohol, C 3H 3~OH oder HCFC~CH 2OH, der ein¬
zige bekannte Alkohol der Reihe, sowie die

Propiolsäure, Propargylsäure, C 3H 20 2 oder HC = C - COOH,
das niederste Glied der Propiolsäurereihe, C n H 2n _ 40 2, welche aus
den Natrium Verbindungen der Acetylene durch Addition von C0 2
entstehen können. Hierher gehört auch die Leinölsäure, S. 429.

Verbindungen sechswertiger Alkoholradikale.
1. Seehswertige Alkoholradikale,

Allgemeine Formel C n H 2n _ 4,
sind, wie die zwei- und vierwertigen Radikale, frei bekannt.

Valylen, C 5H 6 , aus C 5H 8Br2 mit alkoholischer Kalilauge
(S. 385b.), sowie durch Destillation von Kannelkohle entstehend,
ist eine lauchartig riechende, bei 50° siedende Flüssigkeit.

2. Seehswertige Alkohole-
Allgemeine Formel C n H 2n _ 4(OH)6.

Mannit, C 6H 140 6 oder CH 2 •OH"(CH• OH) 4"CH 2 • OH, ist im
Pflanzenreiche sehr verbreitet, namentlich in der Lärche und
Mannaesche (deren eingetrockneter Saft die 'Manna ist), ferner
im Sellerie, Zuckerrohr, in der Schwarzwurzel, Queckenwurzel, den
Oliven etc., sowie im normalen Hundeharn. Man gewinnt ihn, in¬
dem man Manna mit Alkohol auskocht und die Lösung zur Kri¬
stallisation abdampft; er entsteht auch bei der schleimigen Gärung

Arnold, Repetitorium. 8. Aufl. 28
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(S. 300) der Zuckerarten, sowie durch Einwirkung naszierenden
Wasserstoffe auf die Aldehydalkohole Mannose und Glykose.
Weifse, sehr sül's schmeckende, rechtsdrehende, in Wasser und
Weingeist lösliche Nadeln, welche bei der Oxydation Mannose,
C 6H 120 6, dann Mannonsäure, C 6H l2 0 7, und schliefslich Zucker¬
säure, C 6H 10O 8, geben. Auch linksdrehender Mannit ist bekannt,
der sich mit dem rechtsdrehenden zu inaktivem verbindet.

Mannitnitrat , C 6H 8(N0 3)6 , wird wie Glycerinnitrat erhalten
und bildet farblose, sehr leicht explodierende Nadeln.

Dulzit, Melampyrit, C 6H u 0 6, stereoisomer dem Mannit,
findet sich in der Madagaskarmanna, in verschiedenen Melampyrum-,
Scrophularia-, Evonymus-, Rliinantusarten, und bildet farblose,
inaktive, nicht in aktive Modifikationen spaltbare Prismen, in
Wasser schwerer löslich als Mannit, in Alkohol fast unlöslich.
Künstlich wird er durch Einwirkung von Natriumamalgam auf
seinen Aldehydalkohol Galaktose, C 6H 120 6, sowie auf Milchzucker
erhalten. Oxydiert giebt er Schleimsäure, C 6H 10O 8, dann Trauben¬
säure, C 4H 60 6 . Er ist der einzige mehrwertige Alkohol, welcher
alkalische Kupferoxydlösung reduziert.

Sorbit, C 6H 140 6, stereoisomer dem Mannit, findet sich in
den Vogelbeeren und vielen Rosaceenfrüehten, entsteht durch nas¬
zierenden H aus Fruktose und Glukose; er bildet mit 1/ 2 Mol. H.,0
kleine, reehtsdrehende Kristalle. Oxydiert giebt er Glukose, C 6H 120 6,
dann Glukonsäure, C 6H 120 7, dann Zuckersäure, C 8H 10O 8.

Auch linksdrehender Sorbit ist bekannt, welcher mit der rechts¬
drehenden Modifikation inaktiven Sorbit bilden kann.

3. Derivate sechswertiger Alkohole.

Die von den sechswertigen Alkoholen C 8H l4 0 6 sich
ableitenden Aldehyd- und Ketonalkohole, C 6H 120 6 , und
deren anhydridartige Kondensationsprodukte sind die
wichtigsten Verbindungen der Gruppe der Kohlen¬
hydrate (S. 435).

Mannose, Glukose, Galaktose, HOH 2C~(CHOH) 4 CHO
oder C 6H 120 6 , sind die stereoisomeren Aldehydalkohole der
vorerwähnten sechswertigen Alkohole (siehe Kohlenhydrate).

Fruktose und Sorbinose, CH 20H1CH0H) 3~C0~CH 20H oder
C 6H 120 6, sind die stereoisomeren Ketonalkohole der vorerwähn¬
ten sechswertigen Alkohole (siehe Kohlenhydrate).

Mannonsäure, Glukonsäure, Galaktbnsäure, C 6H 120 7 oder
HOH 2C~(CH 0H) 4 C00H. Diese drei stereoisomeren Säuren entstehen
durch Oxydation von Mannose, Glukose, Galaktose mit Chlor- oder
Bromwasser. Ihre Laktone (S. 394 e.) geben bei der Reduktion
wieder die entsprechenden, eben erwähnten Kohlenhydrate.

Glykuronsäure , C„H10O 7 oder OHC7CHOH )4~COOH, steht
theoretisch zwischen der Mannon- und Zuckersäure, und ist durch
Reduktion von Rechtszuckersäure erhalten worden. Sie findet sich
im Harn vor nach dem Genüsse verschiedener Substanzen, wie
Kampfer, Chloral, Naphthalin, Terpentinöl, in Verbindung mit
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diesen Körpern. Die nach dem Genüsse von Chloral im Harn
auftretende Urochloralsäure spaltet sieh z. B. beim Behandeln mit
Säuren in Glykuronsäure und Triehloräthylalkohol:

C8Hn Cl 80 7 + H 20 = C 6H 10O 7 -f- G,H 3C1 30.
Glykuronsäure ist ein in Wasser und Alkohol leicht löslicher,

rechtsdrehender Sirup, während die gepaarten Glykuronsäuren
linksdrehend sind; sie findet sich auch in der Malerfarbe Jaune
indien, in der Form von euxantinsaurem Magnesium.
Euxanthinsäure, C 19H 18O u , zerfällt mit Säuren in Euxanthon,
C I3H 80 4, und Glykuronsäure, C 6H I0 O 7.

Zuckersäure, C 6H 10O 8 oder H00CT(CH0H) 4 COOH, entsteht
bei der Oxydation von Mannit, Rohrzucker, Glukose und Stärke
durch Salpetersäure und bildet eine zerfliefsliche, gummiartige Masse.

Je nach dem Material erhält man Bechts- oder Links-Zucker¬
säure, welche sich zur inaktiven Modifikation vereinigen lassen.

Schleimsäure, C 6H, 0O 8, stereoisomer der Zuckersäure, entsteht
durch Oxydation von Dulzit, Galaktose, Pflanzenschleim und ge¬
wissen Gummiarten mit Salpetersäure; sie ist ein weifses, kristal¬
linisches, in Wasser fast unlösliches Pulver; bei der weiteren Oxy¬
dation giebt sie Traubensäure, C 4H 60 6 ; sie ist optisch inaktiv und
nicht in aktive Modifikationen spaltbar.

Verbindungen sieben- und höherwertiger
Älkoholradilcale.

1. Alkoholradikale
sind einige bekannt, z. B. Diacetylen, C 4H 2, ferner Dipropargyl
und Dimethylaeetylen, beide C aH 6 und dem Benzol isomer.

2. Alkohole und deren Derivate.
Perse'it, C,H 160 7 oder 0 7H 9(0H) 7, in den Früchten von Laurus

Persea enthalten, bildet farblose, bei 188° schmelzende Kristalle.
Volemit, C 7II 160 7 , im Hutpilze Lactarius volemus enthalten,

bildet farblose, bei 150° schmelzende, rechtsdrehende Nadeln.
Volemose, C 7H I4 0 7, ist der Aldehyd des Volemits.
Glukoheptit, C 7H 160 7 oder C 7H 9(OH j7, Glukooktit, C 8H 180 8

oder C 8H 10(OH) 8 , Glukononit, C 9H 2a0 9 oder C 9H u (OH )9. Diese
Alkohole sind farblose Kristalle und entstehen durch Einwirkung
naszierenden Wasserstoffs auf ihre Aldehydalkohole

Glukoheptose, C 7H 140 7 , Glukooktose, C 8H 160 8 , Glukono-
nose, C 9H 180 9. Diese werden aus den Glukosen, C 6H 120 6 , er¬
halten (S. 439 3.) und liefern bei der Oxydation

Glukoheptonsäure, C 7H 140 8 , Glukooktonsäure, C 8H l6 0 9,
Glukonononsäure, C 9H 18Oi 0, deren Darstellung aus den Glukosen,
C eH 120 6, durch Blausäureaddition, S. 439 3., besprochen wird.

Kohlenhydrate.

Kohlenhydrate nannte man ursprünglich drei Gruppen

in der Natur verbreiteter, einander nahe verwandter, Ver-
28*
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bindungen, welche aus Kohlenstoff', Wasserstoff und Sauer¬

stoff bestehend, letztere im gleichen Verhältnisse ent¬

halten, wie sie im Wasser vorhanden sind, und im Mojeküle

sechs oder ein Multiplum von sechs Kohlenstoffatomen

besitzen. Die drei Gruppen sind nach ihren Haupt¬

repräsentanten benannt als die Traubenzuckergruppe,

mit den Verbindungen C e H 12 0 6 ; die Rohrzuckergruppe,

mit den Verbindungen C ]2 H 22 O n ; die Melitosegruppe,

mit den Verbindungen C 18 H 32 0 16 ; dieZellulosegruppe,

mit den Verbindungen C 6 H 10 O 6 . Die Verbindungen der

Traubenzuckergruppe sind Aldehydalkohole (sog. Aldosen)

oder Ketonalkohole (sog. K e t o s e n) der sechswertigen

Alkohole, die Verbindungen der Rohrzucker-, Raffinose-

und Zellulosegruppe sind Anhydride oder anhydridartige

Kondensationsprodukte der Aldosen und Ketosen.

Der Begriff der Kohlenhydrate hat sich jetzt bedeu¬
tend erweitert, indem nicht nur viele Isomere des Trau¬

benzuckers, sondern auch kohlenstoffärmere und kohlen¬

stoffreichere Ketosen und Aldosen künstlich gewonnen
wurden, welche in ihrem chemischen Verhalten dem

Traubenzucker sehr nahe stehen, so dafs man jetzt

als Kohlenhydrate alle Ketosen und Aldosen

mehrwertiger Alkohole, sowie deren Anhydride

und anhydridartige Kondensationsprodukte be¬
zeichnet.

Man kann daher diese Verbindungen stets im An¬

schlüsse an die entsprechenden mehrwertigen Alkohole

betrachten, was im Vorhergehenden für die Kohlenhydrate

mit Ausnahme derjenigen der Traubenzucker-, Rohrzucker¬

und Zellulosengruppe bereits geschehen ist. Nach der
Anzahl der in ihnen enthaltenen C-Atome heifsen die

Kohlenhydrate jetzt auch Biosen (C 2H 4 0), Triosen

(Glycerose, C 3 H 6 0 3 , S. 422), Tetrosen (Erythrose, C 4 H 8 0 4 ,

S. 432), Pentosen (C 5 H 10 O 5), Hexosen (C 0H 13 O 6 ), Hep-

tosen (C 7 H 14 0 7 ), Oktosen (C 8 H 16 0 8), Nonosen (C 9 H 18 0 9).
Vorkommen. Bis jetzt wurden nur Pentosen und

Hexosen und die von letzteren sich ableitenden Körper

der Rohrzucker- und Zellulosegruppe in der Natur vor¬
gefunden ; sie sind namentlich im Pflanzenreiche sehr ver¬

breitet und einige bilden wichtige Bestandteile aller
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Pflanzen; im Tierreiche finden sich verschiedene, teils

unter normalen, teils unter pathologischen Verhältnissen.

Eigenschaften. Feste, farblose Körper; die natürlich
vorkommenden, in Wasser löslichen sind optisch aktiv,

alle aus optisch inaktiven Verbindungen hergestellten

Kohlenhydrate sind optisch inaktiv, können aber in optisch

aktive Modifikationen zerlegt werden (S. 304 und 441);

durch i-, 1-, d-, werden die inaktiven, links- und rechts¬
drehenden Modifikationen bezeichnet.

Sie sind indifferent, d. h. weder Säuren noch Basen;
beim Erhitzen zersetzen sie sich in Stoffe einfacherer

Konstitution und hinterlassen Kohle; durch Oxydation

werden sie in Hexonsäuren (S. 434) resp. in Zuckersäure

oder Schleimsäure übergeführt; bei starker Oxydation

(Schmelzen mit Ätzalkalien etc.) liefern sie alle Oxal¬
säure; beim Kochen mit verd. Säuren gehen die Körper

der Rohrzucker-, Raffinose- und Zellulosegruppe in Körper

der Traubenzuckergruppe über und diese Umsetzung er¬

leiden sie auch durch verschiedene ungeformte'Fermente,

wie Hefenenzym, Diastase, Emulsin (S. 299), tierische Se¬

krete etc.; beim Erhitzen mit konz. Mineralsäuren geben
sie Lävulinsäure und Huminsubstanzen.

Die Kohlenhydrate der Traubenzucker- und

Rohrzuckergruppe erleiden (mit Ausnahme des Rohr¬

zuckers S. 442) durch geformte Fermente leicht eine

weitergehende Spaltung, welche man als Gärung be¬

zeichnet (S. 299), und bei welcher nach der Art des Fer¬

mentes als Hauptprodukt Weingeist oder Milchsäure
oder Buttersäure entsteht. Kohlenhydrate mit 4, 5,

7, 8 C-Atomen etc. sind der Alkoholgärung nicht fähig,

sondern nur solche mit 3, 6, 9 C-Atomen etc. Viele

Kohlenhydrate lösen Metalloxyde auf und bilden Saccharate,

den Alkoholaten (S. 328) entsprechend. Ferner kann

der Wasserstoff der Hydroxylgruppen durch organ. Säure-
und Alkoholradikale etc. vertreten werden; letztere V er-

bindungen finden sich vielfach in Pflanzen und heifsen

Glukoside (siehe diese); durch die Einwirkung von

Säuren, Alkalien, sowie Fermenten werden die Glukoside

unter Wasseraufnahme in ihre Komponenten gespalten;
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ähnliche Verbindungen, z. B. C 6 H n 0 6 (CH 3 ), werden auch
synthetisch erhalten.

Darstellung. Synthetisch sind bis jetzt nur Körper

der Traubenzuckergruppe und die diesen nahestehenden,

in der Natur nicht vorkommenden Kohlenhydrate mit

2 — 9 C-Atomen, sowie aus der Rohrzuckergruppe die
Isomaltose, erhalten worden.

1. Gemenge mit Zuckerarten, gemengt mit Zuckerzersetzungs¬
produkten, wurden zuerst durch Polymerisation von Paraform-
aldehyd (S. 336) als Metbylenitan, dann im unzersetzten Zu¬
stande durch Polymerisation von Formaldehyd als Pormose er¬
halten. Ein Bestandteil dieser Zuckergemenge i3t die a-Akrose
= «'-Fruktose, welche auch entsteht durch Kondensation aus G-ly-
cerinaldehyd mit Dioxyaceton (S. 422): 2C 3H 6O s = C 6H 120 9, sowie
aus Akroleindibromid, CH 2Br CHBr COH mit Barytwasser:

2 C 3H 4Br 20 + 2 Ba(OH) 2 = C 6H 120 0 + 2BaBr 2.
2. Sofern die betr. Alkohole bekannt sind, erhält man durch

vorsichtige Oxydation derselben die entsprechenden Zuckerarten,
welche durch Überführung in Osazone und Osone oder Glukos-
amine etc. (siehe unten a. und b.) rein erhalten und dann event.
in ihre optisch aktiven Modifikationen (S. 304 c.) zerlegt werden.

Erst die Entdeckung, dafs Phenylhydrazin mit den Zucker¬
arten, als Ketosen resp. Aldosen, unlösliche Verbindungen, sog.
Osazone, giebt, hat die Abscheidung und Erkennung der künst¬
lich nach 1. und 2. erhaltenen Zuckerarten ermöglicht, da diese
nur schwer kristallisieren und daher eine Trennung derselben von
den fremden Beimengungen kaum möglich war.

Die Zuckerarten vereinigen sich nämlich, da sie Aldehyd-
resp. Ketongruppen enthalten, mit 1 Mol. Phenylhydrazin Vinter
H20 Austritt zu leicht löslichen Hydrazonen (S. 337 1.), z. B.

C 6H 120 6 + H 2N-NH(C 8H 5) = C 6H 120 5= N"NHlC 6H 6) + H 20.
Diese binden, mit überschüssigem Phenylhydrazin erwärmt, unter
Abscheidung von H 2 und H20, ein zweites Mol. Phenylhydrazin
und geben gelbe, unlösliche, kristallinische Verbindun¬
gen, die Osazone oder Dihydrazone, z. B.

C6H lä 0 6= N~NH(C 6H») + H 2N~NH(C 6H 5) = H 2 + H 20 +
C 6H 10O 4(=N-NH-O 6H6)2.

Aus den Osazonen kann dann aber der betr. Zucker nicht
direkt, sondern nur auf Umwegen abgeschieden werden und zwar:

a. Die Osazone zerfallen mit rauchender HCl unter
2H 20-Aufnahme in Phenylhydrazin und Osone, z. B.

C 6H 10O 4(=NTS[HT! 6H 5) 2 + 2H 20 = C 6H 10O 6 + 2 H2N~NH~C 6H 5
a-Akrosazon. a-Akroson. PheDylhydrazin.

Die Osone enthalten 2H-Atome weniger als der Zucker, aus dem
das Osazon entstand und gehen durch Reduktion in den betreffen¬
den Zucker über, z. B. C 6H 10O 6 + H 2 = C 6H 120 6.

Akroson. a-Akrose (i-Fruktose).
Die abgeschiedenen Zucker sind aktiv oder inaktiv. Letztere
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können durch verschiedene Methoden in die beiden sie aufhauenden,
entgegengesetzt aktiven Modifikationen zerlegt werden.

Vorstehendes Verfahren führt eventuell, wie im angeführten
Falle, von den Aldehydalkoholen (hier vom Traubenzucker) zu
den Ketonalkoholen (hier zum Fruchtzucker).

b. Die Osazone geben bei der direkten Reduktion
Glukosamine (Amidozucker, d. h. Zucker, in dem eine OH-
Gruppe durch eine NH 2-Gruppe ersetzt ist), z. B.

C8H 10O.(=lSns TH"C 6H5)s + 2H, + H .,0 = C 6H u 0 5(NH,) +
H 2N"C 6H 6 + H 2N-NH"C 6H 6.

Die Glukosamine tauschen beim Behandeln mit HNO ä
die NH.2-Gruppe gegen die OH-Gfuppe aus (S. 356 c.), wodurch
die freien Zuckerarten entstehen, z. B.

C 6H,A(NH 2) + HNO, = C 6H 120 6 + X.2 + H.20.
3. Als Aldehyde oder Ketone binden die Zuckerarten Blau¬

säure (S. 337 i.) und die entstandenen Nitrile lassen sich in Säuren
überführen (S. 331 b.), z. B.

CH.2-0H1CH0H) 4~CH0 + HCN =
Traubenzucker.

CH 2 OH~(CHOH) t_ CHOH _ CN.
Dextrosecyanhydrin.

CH.2-OH- I:CH-OH) 4~CH'OH-CN + 2 HÖH =
CH 2 OH~(CH-OH) 4~CH OH COOH + NH 3.

Glukoheptonsäure C7H u 0 9.
Die so erhaltenen Säuren geben durch H 20 Abspaltung gutkristal¬
lisierende Laktone (S. 394 e.), und diese mit Reduktionsmitteln
Aldehydalkohole der Zuckergruppe. Auf diese Art hat man
Zuckerarten höherer Ordnung, wie C 7H 140 7, C 8H 160 8, C 9H 180 9, die
sog. Heptosen, Oktosen, Nonosen etc. erhalten, oder aus niederen
Aldehyden den natürlichen Zuckerarten entsprechende V erhindungen;
z. B. entsteht aus Arabinose, C 5H 10O 5 , das Arabinosecyanhydrin,
C öH 10O 5(HCN), aus diesem die Arabinosekarbonsäure, C 6H 120 7
oder C äH n 0 6(C00H), aus diesem durch innere Anhydridbildung
Arabinosekarbonsäurelakton, C 5H 1(10 5(C0) oder C BH, 0O 8 , welches
bei der Reduktion den betr. Zucker, C 6H 120 6, liefert.

c if , ff? ' ~

1. Traubenzuckergruppe, C ß H ]2 O ß .ni 1 , , e 12 tös'tM ex rx~c*
Glukose. Fruktose.

Galaktose. Sorbinose. Mannose.

Die Körper dieser Gruppe, auch Glukosen,

Monosaccharide oder Hexosen genannt, enthalten

5 Hydroxylgruppen, finden sich zum Teil in der Natur,

zum Teil sind sie synthetisch erhalten worden. Die syn¬

thetisch dargestellten Kohlenhydrate mit 2—9 C-Atomen

gehören ihrem Verhalten nach ebenfalls zu dieser Gruppe.

Sie enthalten alle 2 Atome Wasserstoff weniger, als die

entsprechenden Alkohole, können durch naszierenden
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Wasserstoff, wie schon S. 433 erwähnt, in letztere über¬
geführt werden und sind daher die direkten Aldehyde
oder Ketone der sechswertigen Alkohole; bei der Oxy¬
dation mit Chlor- oder .Bromwasser geben sie die ein¬
basischen Säuren TÜannon-, Glukon- und Galaktonsäure,
bei der Oxydation mit Salpetersäure die zweibasischen
Säuren Zucker- und Schleimsäure.

c 6h 14 o 6 . c 6h 12 o 6 . c 6h 12 o 7 . c 6 h 10 o 8 .
Mannit. Dextrose. Mannonsäure. Zuckersäure.

Wie alle Aldosen und Ketosen besitzen sie die Fähigkeit,
alkalische Kupfer- und Silberlösung zu reduzieren und
mit den zwei wichtigen Reagenzien auf Aldehyde und Ke¬
tone, dem Phenylhydrazin und Hydroxylamin (S. 336 g. 1.)
sich unter Wasseraustritt zu verbinden (S. 438).

d-Glukose, Traubenzucker, Dextrose, Gly-
kose, auch HarnzucEer, StärkezucEer genannt.

Vorkommen. Neben 1-Fruktose in vielen süfsen Früch¬
ten, im Honig (*Mel), in geringer Menge in vielen Organen
des Tierleibes, pathologisch im Harn (bis 10°/ 0).

Darstellung. d-Glukose entsteht durch Einwirkungverd. Säuren oder ungeformter Fermente auf Rohrzucker,
Stärke, Zellulose und viele Glukoside, fabr ikmäfsig durch
Kochen von Stärkemehl mit verd. Schwefelsäure unter
Druck und durch mehrmaliges Umkristallisieren des Roh¬
produktes aus Alkohol.

Eigenschaften. d-Glukose kristallisiert in warzigen,
farblosen Massen mit 1 Mol. H 2 0; löst man sie in Methyl¬
alkohol, so kristallisiert sie wasserfrei in feinen Prismen;
sie ist halb so süfs als Rohrzucker und löst sich in
kalter Schwefelsäure ohne Schwärzung auf; sie löst sich
im gleichen Gewichte Wasser, und diese Lösung dreht
frisch doppelt so stark rechts, als eine ältere Lösung
(sog. Birotation); sie reduziert aus ammoniakalischer Silber¬
lösung metallisches Silber als Spiegel und aus alkali scher
Cuprisalzlösung ( Fehlt Nasch er Lösung zum Nachweise
von Zucker in Harn etc., siehe S. 211) rotes Kupferoxydul,
langsam in der Kälte, sofort beim Erhitzen.

Durch naszierenden Wasserstoff gellt Glukose in d-Sorbit,
durch Oxydation in eine Säure von gleichem C-Gehalt, die Glu-
konsäure, C 6H 120 7, über; Glukose enthält daher eine Aldehyd¬
gruppe und ist eine Aldose der Struktur CH,'OH~(CH'OH) 4~CHO;
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bei weiterer Oxydation entsteht Zuckersäure, C 6H 10O 8 (S. 435) und
schliefslich Oxalsäure.

Synthetisch ist auch linksdrehende und optisch inaktive Glu¬
kose, letztere auch ra-Akrose genannt (S. 438 1.), erhalten worden,
jedoch nur rechtsdrehende kann gären. Bringt man Hefe in in¬
aktive, gelöste Glukose, so vergärt nur die Hälfte derselben, und
linksdrehende bleibt zurück.

1-Fruktose, Lävulose, Fruchtzucker, Schleim¬
zucker, Diabetin. Vorkommen. Neben Dextrose in den

meisten süfsen Früchten und im Honig.

Darstellung. 1-Fruktose entsteht aus Rohrzucker neben

Dextrose durch Einwirkung ungeformter Fermente oder

durch Kochen mit verd. Schwefelsäure, aus Inulin durch

Kochen mit verd. anorg. Säuren.

Eigenschaften. Sie unterscheidet sich von der Dextrose

dadurch, dafs sie nur sehr schwierig kristallisiert und

nach links dreht (daher der Name Lävulose); gewöhnlich

bildet sie einen farblosen Sirup, in Wasser und Alkohol

leichter als Dextrose löslich, aufserdem alle Eigenschaften

derselben zeigend.
Mit naszierendem Wasserstoff giebt 1-Fruktose Mannit, oxydiert

Glykol- und Traubensäure, also C-ärmere Produkte, und ist dem¬
nach eine Ketose der Struktur CH 2 OH~(CH'OH) 3_ CO~CH 2-OH.

Synthetisch ist auch rechtsdrehende Fruktose aus dem Glykos-
amin der d-Mannose (S. 438 a.) und optisch inaktive Fruktose aus
den oc-Akrosen hergestellt worden; nur die linksdrehende Fruktose
kann mit Hefe gären, weshalb bei der Gärung der inaktiven die

' Hälfte unvergoren als rechtsdrehende Modifikation zurückbleibt.
d-Galaktose , Cerebrose, findet sich im Gehirn, entsteht

neben Dextrose aus Milchzucker, sowie aus rechtsdrehenden Gummi-
sorten beim Erwärmen mit verd. Säuren, ist stärker rechtsdrehend
als Dextrose und in Alkohol unlöslich; mit naszierendem Wasser¬
stoff giebt sie Dulzit, bei der Oxydation Galaktonsäure, C 6H 120 7,
und dann Schleimsäure, C 6H 10O 8 ; mit Hefe gärt sie auf Zusatz
von Nährlösung. Auch i- und 1-Galaktose ist bekannt.

1-Sorbinose, Sorbin, stereoisomer der Fruktose, findet sich
in dem Safte der Vogelbeeren, wenn derselbe lange Zeit gestanden
hat (jedenfalls aus Sorbit, C 6H 140 6, entstanden) und bildet farblose
Kristalle; ist linksdrehend und reduziert alkalische Kupferlösung;
ist mit Hefe nicht gärungsfähig, wird durch Kochen mit
Säuren nicht verändert, giebt oxydiert Schleimsäure.

d-Mannose, Seminose, der Aldehyd des Mannits (S. 433),
wird Irnch aus einem in der Steinnul's vorkommenden Kohlenhydrat
Seminin erhalten, hat die gleiche Konstitution wie Traubenzucker,
dreht schwach rechts; die linksdrehende Modifikation
wurde aus Arabinosekarbonsäure erhalten (S. 439 3.). Beide ver-
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einigen sich zu inaktiver Hannose. Alle drei geben oxydiert
die entsprechenden Mannonsäuren C„H 120 7 , reduziert die ent¬
sprechenden drei Mannite, sind also Aldosen.

2. Rohrzuckergruppe, C 12 H 22 O n .
Rohrzucker, Milchzucker.

Maltose. Mykose.

Die Körper dieser Gruppe, auch Saccharosen

oder Disaccharide genannt, enthalten 8 Hydroxyl¬

gruppen, sind die Anhydride zweier, meist verschiedener

Körper der Traubenzuckergruppe und zerfallen daher
beim Erhitzen mit verd. Säuren unter Aufnahme von

1 Mol. H 2 0 (durch sog. Hydrolyse) in 2 Mol. meist unter

sich verschiedener Glukosen (daher der Name Disaccharide):

Ci 2H 22 O n + HÖH = C 9 H 12 0 6 + C e H 12 0 6 .Rohrzucker, Saccharose, Rübenzucker,
d - Glukose-1 - Fruktoseanhydrid. Vorkommen. Im

Safte vieler Pflanzen, namentlich in dem des Zuckerrohrs

(bis 18 Proz.), und der Runkelrübe (bis 20 Proz.), aus

welchem er im grofsen ausschliefslich gewonnen wird. Er

findet sich meist im Stamme der Pflanzen, während Glu¬

kose und Fruktose hauptsächlich in Früchten vorkommt.
Darstellung. Der Zuckerrohr- oder Kunkelrübensaft wird mit

etwas Kalkmilch zum Sieden erhitzt, wobei Pflanzensäuren neu¬
tralisiert, sowie Eiweifsstoffe koaguliert und als Schlamm abge¬
schieden werden; zugleich verbindet sich ein Teil des Kalkes mit
dem Zucker zu löslichem Calciumsaccharat; der getrennte Saft
wird mit Kohlendioxyd behandelt, wodurch der gröfste Teil des
Calciums als Calciumkarbonat und zugleich noch viele Verunreini¬
gungen gefällt werden; nach Abscheidung des Xiederschlags wird
der heifse Saft durch hohe Schichten von Knochenkohle filtriert;
diese entzieht die Farbstoffe, den noch vorhandenen Kalk und einen
Teil der Salze. Das Filtrat wird in Vakuumpfannen zur Sirupkon¬
sistenz abgedampft, worauf beim Erkalten der Rohrzucker aus¬
kristallisiert. Die vom Zucker abgeschiedene, sirupdicke Mutter¬
lauge, die Melasse, enthält noch gegen 50 Proz. Zucker, dessen
Kristallisation durcii die darin enthaltenen Salze und organischen
Stoffe (bis 30 Proz.) verhindert wird.

Die Melasse des Rohrzuckers (Sirupus hollandicus,
Sir. communis) schmeckt rein süfs und wird oft an Stelle des
Zuckers, sowie zur Darstellung von Rum (S. 342) verwendet.

Die Melasse des Rübenzuckers besitzt üblen Geruch

und Geschmack, der sich auch dem daraus dargestellten Alkohol
mitteilt, weshalb sie verfüttert oder verkohlt und auf Chlorkalium
und Pottasche verarbeitet wird. Jetzt kann man fast allen

Zucker aus der Melasse abscheiden, indem man dieselbe
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mit einem Überschüsse von Strontiumhydrat kocht, wobei sich der
Zucker als Strontiumsaccharat, C 12H.22O n + SrO, ausscheidet, wel¬
ches sich rasch absetzt und durch Kohlendioxyd in Strontiumkar¬
bonat und kristallisierbaren Zucker zerlegt werden kann. Oder
man entfernt die das Auskristallisieren des Zuckers hindernden
Salze durch Dialyse (sog. Osmoseverfahren, S. 37).

Eigenschaften. Weifse. kristallinische Stücke oder

weifses, kristallinisches Pulver (*Saccharum); Rohr¬

zucker kristallisiert beim langsamen Verdunsten in grofsen,

monoklinen Prismen (Kandiszucker), schmeckt stärker

und reiner süfs, als Traubenzucker, löst sich schwer in

Alkohol, leicht in Wasser zu einem farblosen, Sülsen,

rechtsdrehenden Sirup, beim Erhitzen auf 160° schmilzt

er und erstarrt beim Erkalten zu einer amorphen, glasigen

Masse (Gerstenzucker, Bonbons), welche nach einiger
Zeit wieder kristallinisch und undurchsichtig wird; beim

Erhitzen auf 190—200° verwandelt er sich in Karamel,

eine nicht mehr kristallisierende, nicht süfs schmeckende,

gärungsunfähige, braune Masse, welche in Alkohol leicht

löslich ist und so als Zuckerkouleur (Tinctura Sac-

chari) zum Färben von Likören, Bier etc. dient. Beim
weiteren Erhitzen zersetzt er sich unter Entwickelung

brennbarer Dämpfe und Hinterlassung einer porösen,

glänzenden Kohle. Beim Kochen mit yerd. Säuren (selbst

mit organischen) zerfällt er in ein Gemenge von d-Dex-

trose und 1-Lävulose, den sog. Invertzucker:

C 12 H 22 O n + H 2 0 = C 6 H 12 0 6 + C 6H 12 0 6 .
Konz. Schwefelsäure verkohlt ihn schon in der Kälte

unter Entweichen von S0 2 ; beim Erwärmen mit Salpeter¬
säure entsteht Zuckersäure:

C i ;H 22Ö u + 60 = 2C 6 H 1(10 8 + H 2 0,
beim Kochen mit Salpetersäure hingegen Oxalsäure:

C i2 H 22°n + 180 = 6C 2 H 2 0 4 + 5H 2 0.

Aus alkalischer Kupferlösung (S. 211) scheidet er erst

nach der Inversion (z. B. nach längerem Kochen) Cupro-

oxyd ab. Er ist nicht direkt gärungsfähig, bringt man

aber Hefe in seine Lösung, so geht er, ebenso wie beim

Kochen mit verd. Säuren, in gärungsfähigen Invertzucker

über. Die wässrige Lösung des Rohrzuckers löst CaO

und andere Metalloxyde reichlich auf; die Lösungen haben
bitteren Geschmack und stark alkalische Reaktion.
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*Rotulae Saccliari lieifsen halbkugelige, zur Aufnahme von
Arzneistoffen bestimmte Zuckerplätzchen.

*Sirupi, Sirupe, nennt man konzentrierte Zuckerlösungen,
welche durch Lösen von Kohrzucker in Fruchtsäften, Pflanzen¬
abkochungen, Emulsionen etc. erhalten werden, z. B. *Sirupus
Althaeae aus Altheewurzelabkochung; einfacher Sirup (*Sirupus
simplex) ist eine Lösung von Zucker in Wasser, holländischer
Sirup (Sirupus communis) ist Kohrzuckermelasse etc. Ein¬
gedampfte Obstsäfte kommen als Obstsirup in den Handel.

Milchzucker, Laktose, d-Grlukose-d-Galak-
toseanhydrid, *Sacckarum Lactis, Laktobiose.

Vorkommen. In der Milch, der Amniosflüssigkeit und
in einigen pathologischen Sekreten.

Darstellung. Vom Kasein und Fett befreite Milch (die
Molke) wird zur Kristallisation abgedampft und der aus¬
geschiedene Milchzucker durch Umkristallisieren gereinigt.

Eigenschaften. Laktose kristallisiert mit 1 Mol. H 2 0
in weifsen Prismen, löst sich bei 100° im gleichen Ge¬
wichte Wasser zu einer schwach süfsen, rechtsdrehen¬
den, nicht sirupartigen Flüssigkeit, welche Birotation
(S. 440) zeigt, ist fast unlöslich in Alkohol (Erkennung
beigemengten Kohrzuckers).

Verd. Säuren fuhren ihn beim Kochen in ein Gemenge von
d-Galaktose und d-Dextrose über; durch naszierenden Wasserstoff
wird er in Mannit und Dulcit übergeführt; mit reiner Hefe gärt
er nicht, hingegen erleidet er leicht, besonders in der Milch, durch
gewisse Spaltpilze die Milchsäuregärung, durch den Kefirpilz die
Alkoholgärung (S. 340). Beim Erwärmen mit Salpetersäure wird er
zu Schleimsäure, beim Kochen zu Oxalsäure oxydiert, von kalter,
konz. Schwefelsäure wird er nicht zersetzt; ammoniakalische Silber¬
lösung reduziert er schon in der Kälte, alkalische Kupferlösung
aber erst beim Erhitzen. Beim langen Kochen mit verd. H 2S0 4
entsteht Lävulinsäure (S. 357).

*Granula heifsen aus Milchzucker und arabischem Gummi
hergestellte, zur Aufnahme von Arzneistoffen bestimmte Körner.

Maltose, Maltobiose, d-Glukoseanhydrid, findet sich
im Dünndarminhalte und ist die bei Einwirkung von Diastase
(Malz) auf Stärke neben Dextrin entstehende, direkt mit Hefe
gärungsfähige Zuckerart:

3 C 6H 10O 5 + H 2O = C 18H 28O u + C 6H 100 5.
Stärke. Maltose. Dextrin.

Sie kristallisiert mit 1 Mol. Wässer in, aus Nadeln bestehenden,
harten, weifsen Massen, ist viel stärker rechtsdrehend und schwerer
in Alkohol löslich als Dextrose, wird durch Diastase nicht mehr
weiter verändert, aber beim Kochen mit verd. Schwefelsäure in
2 Mol. Dextrose gespalten; reduziert alkalische Kupferoxydlösung
schon in der Kälte, jedoch eine geringere Menge als Dextrose.
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Isomaltose, der einzige bisher synthetisch erhaltene
Zucker der Rohrzuckergruppe, besitzt ein schwächeres Re¬
duktionsvermögen wie Maltose, ist aber nicht vergärbar.

Mykose, Trehalose, in einigen Pilzen, im Mutterkorn, in
der Manna Trehala (Puppengehäusen auf pers. Echinopsarten).

3. Raffinosegruppe, C I8 H 320 1G.
Raffinose. Gentianose.

Stachyose. Melezitose.
Die Körper dieser Gruppe sind als eine Vereinigung gleicher

Moleküle der Zuckerarten C 6H 120 6 und C 12H 2aO n , unter Austritt
eines Moleküls Wasser entstanden, zu betrachten und zerfallen beim
Kochen mit verd. Säuren unter Wasseraufnahme dementsprechend.

Raffinose, Melitose, Melitriose, Gossypose, Ci 8H 320 16 +
5H 20, findet sich in der Eucalyptus Manna, in geringer Menge in
den Zuckerrüben und im Baumwollensamen. Da sie löslicher ist
als der Rohrzucker sammelt sie sich in dessen Melasse an. Ihre
Gegenwart im Rohrzucker erteilt demselben, da sie stärker rechts¬
drehend ist als dieser, ein gröfseres Drehungsvermögen (Plus-
zucker der Zuckerfabriken). Sie gärt mit Hefe, reduziert
alkal. Kupferlösung nicht. Enthält d-Glukose, d-Fruktose und
d-Galaktose anhydridartig verbunden.

Gentianose findet sich in der Wurzel von Gentiana lutea.
Stachyose, C 18H 320 16 + 3H 20, in den Knollen von Stachys

tubifera, enthält die drei gleichen Glukosenanhydride wie Raffinose.
Melezitose, C 18H, 20 16 + 2H 20, findet sich im Safte der Lärche

(franz. Meleze) ist rechtsdrehend, reduziert alkalische Kupferlösung
nicht, enthält 3 Moleküle d-Glukose anhydridartig gebunden.

4. Zellulosegruppe, C 8 H 10 O 5 .
Zellulose. Stärke. Lignin. Inulin.

Dextrin. Gummi. Glykogen. Lichenin.
Pflanzenschleim. Pektinstoffe.

Die Körper dieser Gruppe können als komplizierte
Anhydride je einer Glukose betrachtet werden, da sie beim
Erhitzen mit verd. Säuren nur eine Zuckerart liefern. Ihr
Molekulargewicht ist jedenfalls (C 8 H 10 O.) n , weshalb man
sie auch Polysaccharide nennt. Im Gegensatz zu den
beiden anderen Gruppen können sie nicht kristallisieren,
sondern sind entweder amorph oder organisiert.

Zellulose, Zellstoff, Lignose. Vorkommen. Sie
bildet nebst dem Lignin (S. 447) und den Pentosanen
(S. 432) die Rohfaser, den Hauptbestandteil der Zellwände
aller Pflanzen, und besitzt organisierte Struktur (S. 4). Ge¬
reinigte Baumwolle (*Gossypium depuratum) ist nahe¬
zu reine Zellulose; Papier ist mehr oder minder reine
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Zellulose, welche von den begleitenden Interzellularsub¬
stanzen und dem Lignin durch Erhitzen mit Natronlauge
oder Calciumbisulfitlösung unter Druck befreit wurde.

Darstellung. Pflanzenfaser (am besten Watte oder
Filtrierpapier) wird nacheinander mit verd. Kalilauge,
verd. Schwefelsäure, Wasser, Alkohol und Äther behan¬
delt, wobei alle Beimengungen entzogen werden und reine
Zellulose zurückbleibt.

Eigenschaften. Weifses, amorphes Pulver, welches nur
in einer ammoniakalischen Lösung des Kupferoxyds
(S. 211) unverändert löslich ist; aus dieser linksdrehenden
Lösung wird es durch Säuren wieder ausgeschieden; in
konz. Schwefelsäure löst es sich langsam ohne Schwär¬
zung auf; aus der Lösung fällt Wasser einen Körper,
der durch Jod gebläut wird und durch diese Reaktion,
sowie durch die Bildung nahestehender Produkte mit der
Stärke viele Ähnlichkeit zeigt, weshalb er Amyloid
heifst (nicht zu verwechseln mit der amyloiden Substanz,
welche zu den Eiweifsstoffen gehört); läfst man Schwefel¬
säure länger einwirken, so entsteht Dextrin; verdünnt
man hierauf mit Wasser und kocht, so geht das Dextrin
weiter in Traubenzucker über. Taucht man ungeleimtes
Papier kurze Zeit in nur etwas verd. Schwefelsäure und
wäscht dann mit Wasser aus, so wird es an seiner Ober¬
fläche in Amyloid verwandelt und dem Pergament sehr
ähnlich und als sog. Pergamentpapier vielfach ver¬
wendet. Beim Kochen mit Salpetersäure oder beim
Schmelzen mit Ätzalkalien wird die Zellulose zu Oxal¬
säure oxydiert, bei der Fäulnis entsteht C0 2 und Sumpf¬
gas, ebenso im Darm aus der Zellulose der Nahrung
(S. 331). Tierzellulose in den Mänteln der Tunikaten
ist der Zellulose sehr ähnlich.

Salpetersäureester der Zellulose, fälschlich
Nitrozellulosen genannt, entstehen, wenn kalte Sal¬
petersäure allein oder mit Schwefelsäure gemengt auf
Zellulose, z. B. Baumwolle einwirkt; je nach der Ein¬
wirkungsdauer und Stärke der Salpetersäure zeigen diese
Ester verschiedene Eigenschaften. Im Aussehen unter¬
scheiden sie sich nicht von der Baumwolle.

Durch Ätzalkalien zerfallen sie in Zellulose und Alkalinitrat;
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durch Ferrochloridlösung werden sie gleichfalls in Zellulose zurück¬
verwandelt, z. B.: C 6H 80 3(N0 3 ),2 + 6FeCl 2 + 6 HCl = C 6H 8O 3(0H) 2 +

6FeCl 3 + 2 NO + 2H 20.
Schiefsbaumwolle, Zellulosetrinitrat, Pyroxy-

lin, C6Ha 0 2(N0 3 )3 , durch konz. Salpetersäure entstehend,
verbrennt an der Luft ohne Explosion, explodiert aber
heftig, wenn sie in einem geschlossenen Räume durch
Schlag oder Knallquecksilber entzündet wird; sie ist in
Ätheralkohol unlöslich. Rauchlose Schieispulver ent¬
halten als Hauptbestandteil Schiefsbaumwolle in Körnerform.

Kollodiumwolle "Zellulosedinitrat, Kolloxylin,
C 6 H 8 0 3(N0 g)2 , durch Salpetersäure von geringerer Konzen¬
tration entstehend, ist nicht mehr explosiv, löst sich klar
in Atheralkohol zu *Collodium.

Kollodium hinterläfst beim Verdunsten das Kolloxylin als
durchsichtige Schicht (Zelloidin) und dient daher zum Verkleben
von Wunden und in der Photographie, um die Glasplatten mit
einer durchsichtigen Schicht, welche die Silbersalze enthält, zu
überziehen. *Collodium cantharidatum enthält den äther.
Auszug von spanischen Fliegen, *Collodium elasticum etwas
Rizinusöl und Terpentin.

Zelluloid, mit Kampher imprägnierte, geprefste und gewalzte
Kollodiumwolle, dient als Ersatz des Hartgummis etc.

Lignin, inkrustierende Substanz, kommt meist mit Zellu¬
lose vor und ist derselben ähnlich; es löst sich leicht in HCl
+ KC10 3 , was zu seiner Trennung von Zellulose dient. L'.gnin¬
haltige Stoffe (z. B. Papier) werden durch Luft und Licht, sowie
durch Anilinsaft gelb, durch eine Lösung von Phloroglucin in
konz. HCl rot.

Stärke, Amylum. Vorkommen. Fast in allen Pflanzen,
jedoch nicht jederzeit, in mikroskopischen, runden oder
länglichen Körnern von organisierter Struktur; Gröfse
und Gestalt dieser Körner ist bei den verschiedenen
Stärkemehlarten sehr verschieden und dient oft als cha¬
rakteristisches Unterscheidungsmerkmal derselben.

Darstellung. Im Grofsen hauptsächlich aus Kartoffeln,Weizen oder Reis, welche mit Wasser zu einem Brei
verrieben und dann auf Sieben unter Wasserzullufs ge¬
knetet werden; hierbei wird die Stärke ausgewaschen
und geht durch die Siebmaschen hindurch, während die
Zellmembranen, der Kleber etc. zurückbleiben; die Stärke
läfst man hierauf absetzen und trocknet sie rasch.

Eigenschaften. Weifses, zartes, geruchloses Pulver,
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löslich in Chloralhydratlösung, unlöslich in kaltem Wasser,
Alkohol und Äther, das an der Luft bis 50 Proz. Wasser
anzieht; mit Wasser von 50—70° entsteht eine schleimige
Masse, welche beim Abkühlen gesteht (Kleister) und zu
einer harten Masse eintrocknet; diese schleimige Flüssig¬
keit läfst sich zum Teil filtrieren und ist rechtsdrehend;
beim Erhitzen auf 160—200° verwandelt sich Stärke in
Dextrin (Stärkegummi); beim Kochen mit verd.
Säuren wird sie unter Aufnahme von Wasser in Dextrin
und schliefslich in Dextrose verwandelt; durch Einwir¬
kung von Malzdiastase wird sie zuerst in sog. lösliche
Stärke (Granulöse), dann in Dextrin und zuletzt in
Maltose übergeführt; der unlösliche Rückstand heifst
Stärkezelluloseoder Farinose.

Konz. Schwefelsäure löst Stärke auf, und es bildet
sich Stärkemehlschwefelsäure, die mit Basen Salze bildet.
Konz. Salpetersäure löst Stärke auf, beim Verdünnen
mit Wasser fällt das Nitrat, Xyloidin (S. 446), heraus,
das wie Zellulosenitrat explosibel ist. Beim Erhitzen mit
Salpetersäure entsteht Oxalsäure. Charakteristisch ist so¬
wohl für die gelöste, als auch für die Stärke in Körnern
die tiefblaue Färbung, welche durch Jodlösung entsteht;
dieselbe verschwindet beim Erhitzen und kehrt beim Er¬
kalten wieder; man kann durch diese Färbung die ge¬
ringsten Mengen Stärke nachweisen.

Amylum jodatum ist ein blauschwarzes, 2 Proz. Jod ge¬
bunden enthaltendes Stärkepulver.

Amyloform, ein Produkt der Einwirkung von Formaldehyd
auf Stärke, bildet ein weifses, unlösliches, antiseptisches Pulver.

Kapseln aus Stärkemehl, *Capsulae amylaceae dienen
zur Einhüllung schlecht schmeckender Arzneistoffe.

Die wichtigsten Stärkemehlarten sind: We i z e n s t ä r k e (* Amy¬
lum Tritici), Kartoffelstärke (Amylum Solaui), Arrow-Root
(Amylum Marantae), Sago, Tapioka oder Kassavastärke.

Inulin, in der Wurzel vieler Kompositen und der Georginen
enthalten, wird durch Jod gelb gefärbt, ist ohne Kleisterbildung
in heifsem Wasser löslich; die Lösung ist linksdrehend; wird durch
verd. Säuren in 1-Fruktose verwandelt; gärt nicht mit Hefe.

Glykogen, Leberstärke, tierisches Stärkemehl, in der
Leber, in allen tierischen entwickelungsfähigen Zellen, in vielen
Pilzen, in einigen höheren Pflanzen, in gröfserer Menge im Pferde¬
fleische (Methode zum Nachweise desselben in Fleischwaren), im
Fötus, in Mollusken; es geht nach dem Tode der Tiere rasch in



Kohlenhydrate. 449

Dextrose über. Amorphes, farbloses Pulver; wird mit Jod rotbraun,
giebt mit kaltem Wasser einen Kleister, der sich beim Erwärmen
löst; die Lösung ist rechtsdrehend; wird durch verd. Säuren in
Dextrose, durch Fermente in Maltose verwandelt; gärt nicht mit Hefe.

Lichenin, Moosstärke, im isländischen Moos (*Lichen
islandicus) vorkommend, ist in heifsem Wasserlöslich, wird durch
Jod gebläut, von verd. Säuren in d-Glukose verwandelt.

Dextrin, Stärkegummi, Leiokom. Vorkommen
und Bildung. Dextrin heilst eine Reihe von Körpern,

welche als Zwischenprodukte bei der Umwandlung von

Stärke in Zucker entstehen, von denen bis jetzt nur

Amylo-, Erythro-, Malto- und drei Achroodextrine

näher bekannt sind. Dextrin entsteht durch gelindes

Rösten, sowie durch kurze Einwirkung von Malzdiastase

oder Speichel auf Stärke (Vorkommen in der Brotrinde

und im Biere); im grofsen bereitet man es (namentlich

als Ersatz von Gummi zu Klebezwecken), indem man

Stärke mit zweiprozentiger Salpetersäure befeuchtet, an

der Luft trocknet und auf 110° erhitzt. Eigenschaften.

Gummiartige, amorphe Massen, leicht in Wasser löslich,

unlöslich in Alkohol, die wässrige Lösung ist rechts¬

drehend; alkalische Kupferlösung reduzieren die meisten

Dextrine selbst beim Kochen nicht; sie sind direkt nur

mit bestimmten Hefensorten gärungsfähig, werden aber

durch verdünnte Säuren leicht in Dextrose, durch Dia-

stase gröfstenteils in Maltose übergeführt; bei der Oxy¬

dation liefern sie nur Oxalsäure; Jod färbt sie weinrot.Gummi, Arabin, Arabinsäure, der Hauptbestandteil der
in vielen Pflanzen vorkommenden Gummiarten, ist in Wasser leicht
löslich, in Alkohol unlöslich; die wässrige Lösung ist linksdrehend,
reduziert alkalische Kupferlösung nicht, wird durch basisches Blei-
acetat gefällt; durch verd. Säuren wird Gummi in Arabinose, ge¬
wisse rechtsdrehende Sorten aber in Galaktose (S. 441) übergeführt;
Salpetersäure oxydiert es zu Schleimsäure oder Oxalsäure; Jod
färbt es nicht. 'Gummi arabicum besteht aus Calcium- und
Kalium Verbindungen des Arabins; *Mucilago Gummi arabici
ist eine sirupdicke Lösung des ersteren in Wasser.

TierischesGummi, im Muzin verschiedener Organe, im Chon-
drin, in der Gehirnmasse etc., ist dem pflanzlichen Gummi ähnlich.

Pflanzensehleim, Bassorin, zeigt die allgemeinen Eigen¬
schaften des Gummis, von welchem er sich namentlich dadurch
unterscheidet, dafs er sich in Wasser nicht löst, sondern nur zu
einer schleimigen, nicht filtrierbaren Flüssigkeit aufquillt; in Alka¬
lien löst er sich leicht auf. Er bildet den Hauptbestandteil des
Tragants (*Tragacantha), des Bassora-, des Kirsch- und

Arnold, Repetitorium. 8. Aufl. 29
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Pflaumengummi; besonders reich an Pflanzenschleim sind ge¬
wisse Samen, Knollen und Wurzeln ('Leinsamen, Quittenkerne,
*Altheewurzel, *Salepknollen etc.), welche wegen der Eigenschaft
des Pflanzenschleimes, einhüllend und suspendierend zu wirken,
in der Medizin zur Bereitung sehleimiger Abkochungen dienen.

Pektinstoffe. In Früchten, fleischigen Wurzeln und Baum¬
rinden finden sich stickstoffreie, amorphe Körper, die aus der
wässrigen Lösung durch Alkohol gallertartig gefällt und Pektin¬
stoffe, Pflanzengallerte, Pektin genannt werden; infolge
eines Gehaltes an diesen Stoffen erstarren die Abkochungen vieler
Früchte zu Gallerten (Fruchtgelees). Die Pektinstoffe
stehen den Pflanzenschleimen sehr nahe.

Die Pektinstoffe sind wenig charakterisiert, leicht veränderlich
und entstehen aus einem, neben Zellulose die weiche Substanz des
Markes von Früchten, Möhren, Rüben etc. bildenden, in Wasser
unlöslichen Stoffe, welcher Pektose heifst. Pektose wird durch
verd. Säuren, Alkalien oder von einem beim Reifen wirkenden
Fermente Pektase, zu Pektinsäuren gelöst, welche bei der
Hydrolyse in Säuren und Pentosen oder Hexosen gespalten werden.

II. Aromatische Verbindungen.
(Benzolderivate oder Isocyklische Verbindungen.)

Konstitution.
Aromatische Verbindungen nennt man eine

Klasse organischer Verbindungen, welche im Verhältnis
zum Kohlenstoff sehr wenig Wasserstoff enthalten und
sich dabei dennoch in fast allen Reaktionen wie gesättigte
Verbindungen verhalten (S. 277); die einfachste Verbin¬
dung dieser Gruppe ist das Benzol, C 6 H 6 , in welchem
von den 24 Verbindungseinheiten der sechs Koh¬
lenstoffatome 18 sich gegenseitig gesättigt haben,
während die 6 übrigen mit Wasserstoff verbunden sind.
Vom Benzol leiten sich nun alle Verbindungen dieser
Abteilung dadurch ab, dafs dessen Wasserstoffatome
teilweise oder ganz durch Elementaratome oder einwertige
Radikale ersetzt sind, z. B.:

C6 H 6C1. C 6 H 3(OH) 3 . C e H 2(CH 3)4 . C 6 C1 6 .
Monochlorbenzol. Pyrogallol. Durol. Hexachlorbenzol.

Alle Derivate des Benzols enthalten folglich
einen gemeinschaftlichen, aus 6 Atomen beste¬
henden Kohlenstoffkern, der 6 freie Verbindungs¬
einheiten besitzt (KiKULfis Benzoltheorie). Das eigen-

I I :ili
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tümliche Verhalten dieser Kohlenstoffgruppe, mit nur
6 freien Valenzen aufzutreten, läfst sich am besten durch
die Annahme erklären, dafs die 6 Kohlenstoffatome ab¬
wechselnd mit je zwei und je einer Verbindungseinheit
aneinander gekettet sind und dafs das letzte Kohlenstoff¬
atom wieder an das erste gebunden ist, so dafs die
6 Kohlenstoffatome eine geschlossene, ringför¬
mige Kette, einen sog. Benzolkern oder Benzol¬
ring bilden (KfiKULäs Benzolformel):

Nach neueren Untersuchungen ist die Konstitution des Ben¬
zolkernes nicht in allen Benzolderivaten die gleiche, sondern von
der Natur und Stellung der eingetretenen Atome und Atomgruppen
abhängig, so dafs infolgedessen neuerdings verschiedene Benzol¬
formeln aufgestellt worden sind. Neben der K£KUi.£schen Benzol¬
formel trägt die CiAussche Diagonal- oder BAYERSche Zentralformel
den Thatsacben am weitgehendsten Bechnung, jedoch ist diesen
Formeln unter Anwendung der Theorie des tetraedrischen C-Atoms
räumliche Bedeutung beizulegen (S. 305).

Sehr häufig sieht man von der Art der gegenseitigen Bindung
der C-Atome bei der Schreibweise der Benzolkörper ganz ab und
gebraucht ein einfaches Sechseckschema, in welchem jede Ecke
ein C-Atom mit seiner einzigen, freien Wertigkeit vorstellt.

An jedes der sechs Kohlenstoffatome ist im Benzol ein
H-Atom gebunden. Die sechs H-Atome lassen sich
durch Elementaratome oder Radikale leicht vertreten

i »

H

Diagonalformel. Sechseckschema. Benzol, C6H 6.
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(Substitution S. 454), wodurch die übrigen Benzolderivate

entstehen; hingegen kann in allen diesen Verbindungen

der Kohlenstoffring durch chemische Einwirkungen nur

schwiei'ig auseinandergerissen werden, d. h. die aroma¬

tischen Verbindungen sind sehr beständig und können

nicht in aliphatische Verbindungen mit gleichviel Kohlen¬

stoffatomen übergeführt werden. Nur durch sehr ener¬

gische Oxydation werden die Benzolkörper, unter Bildung

von Kohlendioxyd, Ameisen- und Essigsäure, vollkommen
zerstört.

Allerdings können sich zum Benzol und seinen

Derivaten direkt noch einwertige Atome hinzu¬

addieren, allein nicht mehr wie sechs; hierbei bleibt

der Benzolring geschlossen, und es werden nur die dop¬

pelten Bindungen der C-Atome ganz oder teilweise in

einfache übergeführt, z. B.

Benzol, C6H 6. Dihydrobenzol, C6H 8. Hexahydrobenzol, C6H ia.H H H.

y°\ y ö \irc CTH H~C C"H H./C CTH.

HO CTH H 2=C C~H H 2= 0 C=H2
\(j/ \ C /

I II IIH H s H 2
Der Benzolring in C 6H a heilst auch tertiärer, in C 0H 1S sekun¬

därer oder reduzierter, in C 6H 8 und C6H 10 partiell reduzierter.

Solche Additionsprodukte, z. B. Hexahydrotoluol

C e Hjj(CH 3), Hexahydroxylol, C 6 H 10 (CH 3) 2 , bilden neben

den Naphtenen (S. 454.4.) das kaukasische Petroleum. Sie

können meistens leicht wieder durch Oxydation in nor¬

male Benzolderivate 0 6X 6 übergeführt werden. Die

Wasserstoffadditionsprodukte nähern sich in ihrem Ver¬

halten den aliphatischen Verbindungen (S. 453).Auch Säuren dieser den Olefinen (S. 383) isomeren Kohlen¬
wasserstoffe finden sieh im Petroleum als sog. Petrolsäuren,
z. B. C 6H 10(CH 3)(COOH); diese Säuren sind den Ölsäuren isomer,
können aber nicht, wie diese, in Fettsäuren verwandelt werden.

Aufser Verbindungen, deren Moleküle in der

ringförmig geschlossenen Kette nur C-Atome ent¬

halten und welche daher isocyklische heifsen, kennt
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man auch solche, bei denen die ringförmig geschlossene
Kette des Moleküls neben C-Atomen noch andere

Atome enthält, und welche daher heterocyklische

Verbindungen lieifsen; zu diesen Verbindungen zählt

man auch Verbindungen, welche in der ringförmig ge¬

schlossenen Kette weniger wie sechs Atome enthalten,

da sich alle diese Verbindungen fast vollkommen wie

isocyklische verhalten.
Pyridin. Pyron. Penthioplien. Thiophen. Furan.

C~H CTO CH 2

Hd^CH HC'YH HC^CH HC^CH w( \H

HC <HH HC CH HC CH HC CH HC CHY Y Y Y Y
Übergänge zu den aliphatischen Verbindungen.

Den Übergang von den aromat. zu den aliphat. Ver¬

bindungen bilden eine Anzahl von Körpern, welche über¬

raschende Beziehungen zu beiden Klassen zeigen und

daher alicyklische oder hydrocyklische Verbin¬

dungen heifsen. Entsprechend ihrer Zwischenstellung

können alicyklische Verbindungen sowohl aus aliphatischen

wie aromatischen Verbindungen erhalten werden, aufser-
dem können aber auch viele aromatische Verbindungen

direkt aus aliphatischen dargestellt werden und umgekehrt.Viele Methanderivate geben beim Durchleiten ihrer Dämpfe
durch glühende Röhren Benzolderivate; Acetylen, C 8H.,, und seine
Homologen, sowie viele Ketone bilden aromatische Kohlenwasser¬
stoffe, z. B. 3 C sH 2 = C 6H 6 , Allylen giebt Mesitylen: 3C 3H 4 =
C 6H 3(CHA, ebenso Aceton: 3C SH 60 = C 6H 3(CH 3)3 + 3H.20; Propar-
gylsäure (S.433) giebt Trimesinsäure: 3C sH20, = C öH 3(COOH) 3, etc.

Anderseits wird Benzol beim Durchleiten seiner Dämpfe durch
glühende Röhren in Acetylen, Phenol durch Oxydation mit Kalium¬
permanganat in «-Weinsäure und Oxalsäure, mehrwertige Phenole
durch Chlor in Fettkörper gespalten etc.

Bei den alicyklischen Verbindungen ist die Zahl der
Isomeren noch gröfser als bei den aromatischen, da auch
die gegenseitige Stellung der Doppelbindungen in Betracht kommt.

Um die Orte der noch vorhandenen Doppelbindungen zu be¬
zeichnen, wird dem Namen der Substanz ein A mit der Zahl des
C-Atoms, von welchem die Doppelbindung ausgeht, vorangesetzt,
also z. B. dem Dihydrobenzol (S. 452) J2,G (Anordnung der Zahlen
der C-Atome S. 451 u. 458).
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Zu den alicyklischen Verbindungen gehören:
1. Die vorerwähnten Wasserstoff-Additionspro-

dukte des Benzols und seiner Derivate; in ihnen ist,
wie S. 452 ersichtlich, die doppelte Bindung der C-Atome
im Ringe ganz oder teilweise in eine einfache übergegangen.
Di- und Tetrahydrobenzol, C 6H 8 und C 6 H 10 , sowie
deren Derivate verhalten sich wie die um 2H reicheren,
ungesättigten Verbindungen der Olefine, Hexahydro-
benzol, C 6H 12 und dessen Derivate verhalten sich wie
die um 2H reicheren, gesättigten Verbindungen der
Paraffine. Die wichtigsten Verbindungen dieser Reihe
sind die später zu betrachtenden Terpene und Kampferarten.

2. Die Wasserstoffadditionsprodukte der S. 453
erwähnten, heterocyklischen Verbindungen.

3. Gewisse ringförmig geschlossene, alipha¬
tische Verbindungen (welche aber die C-Atome stets
nur in einfacher Bindung enthalten), so die Diurel'de und
Urelde (S. 403), z. B. Alloxan, >CO, ferner
verschiedene Anhydride mehrwertiger Säuren, z.B. Bern-

CH "CO
steinsäureanhydrid, <qjj 2~CO'> ^ Un<^ kaktone
z. B. (S. 394 e.), die Imide, z. B. Succinimid,

CH 2 CO jjjt .
CH a~CO etc '

4. Die einfachsten Körper mit Kohlenstoff¬
ringen, die aus mehreren Methylengruppen GH 2 gebil¬
deten Polymethylene oder Naphtene, z. B.
Trimethylen, Tetramethylen, Pentamethylen,

^ CH2 H 2C"CH 2 TTri CH 2~CH a
2 H 26XH 2 . 2 < CH 2 6H 2 .

Hexamethylen, C 6 H 12 , ist identisch mit dem S. 452
erwähnten Hexahydrobenzol C 6 H 6 (H 8). Diese, den
zweiwertigen Olefinen (S. 303) isomeren, Körper
verhalten sich wie gesättigte Fettkörper; sie sind der Haupt¬
bestandteil des kaukasischen Petroleums (siehe S. 326)
und bilden farblose, erdölartig riechende Flüssigkeiten.

Substitution.
In den aliphatischen Kohlenwasserstoffen läfst sich
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Wasserstoff nur schwer direkt durch andere Elemente
ersetzen; Chlor und allenfalls Brom vermögen Wasser¬
stoff zu verdrängen und sich an seine Stelle zu lagern,
weshalb man sich dieser Verbindungen bedienen mufs, um
neue Derivate zu erhalten; bei den aromatischen
Kohlenwasserstoffen und deren Derivaten hin¬
gegen kann der Wasserstoff des Benzolringes auf
direktem Wege nicht nur sehr leicht durch die
Halogene, sondern auch bei der Einwirkung von
Salpeter- oder Schwefelsäure durch die ent¬
stehende Nitrogruppe ~N0 2 oder Sulfonsäure-
gruppe ~S0 3H ersetzt werden, z. B.

C 6 H 6 + H0~S0 2~0H = C 6 H 6- S<VOH + H a O.
Benzol. Schwefelsäure. Benzolsulfonsäure.

C 6H 6 + 2gg>S0 2 = C A <|0 : :OH + 2 H 20.
Benzodisulfonsäure.

C 6H 6 + H0~N0 2 = C6 H5-NO 2 + H 2O.
Salpetersäure. Nitrobenzol.

C 6 H 6"OH + H0"S0 2"0H = C 6H 4(0H)(S0 3H) + H,0.
Phenol. Schwefelsäure. Phenolsulfonsäure.

C 6 H 6(OH) + HCTN0 2 = C6H4(0H)"N0 2 + H 2O.
Phenol. Salpetersäure. Nitrophenol.

Diese , Sulfonsäure- und Nitroverbindungen sind
den schwefligsauren und salpetrigsauren Verbindungen
isomer; während aber bei den Sulfon- und Nitrokörpern
derSchwefel- resp. Stickstoff direkt an dasKohlen-
stoffatom gekettet ist, wird die Bindung bei den
Sulfiten und Nitriten durch Sauerstoffatome vermittelt:

c 2h 5"0 _ s0"0h c sh 5-ono.
Äthylschweflige Säure. Äthylnitrit.

(Unterscheidung durch nasz. Wasserstoff siehe S. 294/?.)
Bei den Fettkörpern hingegen wirken Schwefelsäure

und Salpetersäure nur auf die Alkohole oder ungesättig¬
ten Kohlenwasserstoffe ein, mit ihnen Ester bildend
(S. 318 und 384).

c,h 6"Oh + ho~so 2~oh = c,h 5-o so a oh + h,0.
Äthylalkohol. Äthylschwefelsäuro.

Die Sulfonsäure- und Nitroverbindungen der Fettkörper lassen
sich nur auf indirektem Wege erhalten, z. B. durch Einwirkung
der Alkyljodide auf schweflig- oder salpetrigsaures Silber.

AgNO, + c 2h äJ = cji.rno, + AgJ.
Ag2s0 3 4- 2c,h äj = c 2h 5-s0 2_ 0. c,h 5 + 2 AgJ.

Äthyls ulfonsäure-Äthylester.
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Beim Erhitzen der letzteren Ester mit Wasser wird Alkohol
abgespalten und es entstehen aliphatische Sufonsäuren.

Die Bindung der Halogenatome im Benzol ist
eine weit festere, als in den Methanderivaten,
so dafs sie meistens nicht durch doppelte Umsetzung
gegen andere Gruppen ausgetauscht werden können.

Ein mehrwertiges Element ersetzt in einem einzigen
Benzolmoleküle nie mehrere Wasserstoffatome, es sind
daher Verbindungen wie C 6H 4= 0 oder C t.H 3 N unbekannt.

DieAmidokörper werden durch Reduktion (z. B.
durch naszierenden H) der Nitrokörper erhalten, z. B.

C e H 5-NO a + 6H = C 6 H 5"NH 2 + 2H 2 0.
Als Zwischenprodukte dieser Reduktion treten

die Azoverbindungen auf (Azote, französisch = Stick¬
stoff); sie enthalten die zweiwertige Gruppe ~N =N~,
welche beiderseitig mit einem Kohlenwasserstoff¬
radikal verkettet ist. Ihnen nahestehend sind die
Diazoverb in düngen, in welchen die Gruppe ~N"N~ nur
auf einer Seite ein Kohlenwasserstoffradikal enthält.

C 6 H."N = N-N0 3 .
Salpetersaures Diazobenzol.

C e H 6 W-C 6 H # .
Azobenzol.

Azo- und Diazoverbindungen sind bei den aliphat.
Verbindungen nur vereinzelt bekannt (S. 356 d.).

Ersetzt man im Benzol und dessen Homologen
Wasserstoffatome des Benzolkerns durch Hydro-
xyle, so entstehen die den Alkoholen vergleich¬
baren Phenole (S. 463), z. B.

CA(OH). C 6H 4(OH) 3 . C 6H 3(OH) 3 .
Phenole enthalten, wie tertiäre Alkohole, die Gruppe

CTOH (S. 320), und können also durch Oxydation keine
Aldehyde, Ketone und Säuren bilden, da das betreffende
C-Atom nur einwertig auftritt, z. B.

H
C

y\HC CH„i 4
\.

H
C

H

i(OH)

</\Ö(OH)
1 Ji

HC C(OH)Y

H
C

HC
}HC

C(OH)
II

C (OH)

H H (OH)
Phenol. Brenzkatechin. Pyrogallol.

Durch Vertretung der Wasserstoffatome im
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Benzol durch Alkyle erhält man die kohlenstoff¬

reicheren, homologen Benzolkohlenwasserstoffe (S. 461) z. B.

Methylbenzol C e H s (CH s ).

Dimethylbenzol C 6 H 4 (CH 3 )2 .

Trimethylbenzol CgH^CHg^ etc.
In diesen Verbindungen, sowie in deren Derivaten

(siehe unten) bewahrt der Benzolrest die Eigenschaften
des Benzols; sein Wasserstoff kann leicht durch Halo¬

gene, ~N0 2 , iSOgll etc., ersetzt werden; hingegen ver¬
halten sich die Seitengruppen ganz analog den aliphat.

Kohlenwasserstoffen; während z. B. im Benzolrest ent¬

haltene Halogenatome sehr fest gebunden sind, reagieren

die der Seitenketten ganz so, wie in den aliphat. Deri¬

vaten, und man kann sie folglich leicht gegen einwertige

Gruppen austauschen; andererseits sind aber alle Homo¬

logen des Benzols im Gegensatz zu den Paraffinen leicht

zu Benzolkarbonsäuren oxydierbar (S. 463).

Durch die verschiedenartige Substitution ent¬

weder im Benzolring oder in den Seitenketten

erhält man zwei Reihen isomerer Verbindungen;

so leiten sich z. B. vom Methylbenzol oder Toluol fol¬

gende isomere Reihen ab:
Monochlortoluol C 6H 4C1~CH S Benzylchlorid C 6H 5~CH 2C1.
Kresol C 9H 4(OH)~CH a. Benzylalkohol C 6H 6" CH 2(OH).
Amidotoluol C e H 4(NH 2) CH 3. Benzylamin Cg tl 5 CH 2(NH 2).

Ersetzt man in den Seitenketten die Wasser¬

stoffatome durch Hydroxyle, so entstehen die
wahren Alkohole der Benzolreihe, welche durch

Oxydation Aldehyde und Säuren bilden können, z. B.

C 6 H 6-CH 3 . C 6 H 5'CH 2 OH. C fiILCOH. C 6 H 6"COOH.
Methylbenzol. Benzylalkohol. Benzaldehyd. Benzoesäure.

Substitution im Kern wird auch mit endo-, Substitution in
der Seitenkette mit exo- bezeichnet, z. B. C 6H 4C1CH 5 , Endo-
chlortoluol, C 6H 4~CH 2C1, Exochlortoluol; co- bedeutet Substitution
am letzten C-Atome der Seitenkette (z.B. C 6H 5~CH 2~CH 2C1, m-Chlor-
äthylbenzol), von welchem aus dann mit ß- etc. weitergezählt
wird (z. B. C flH 5 CH,rCHCl CH 3 «-Chlorpropylbenzol).

Isomerie.
Wir sahen schon im Vorstehenden, dafs die durch

Substitution in den Seitenketten entstehenden Verbin¬

dungen isomer mit denen sind, welche durch Substitution
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im Benzolreste entstehen. Ergiebt sich nun hieraus schon
eine grofse Mannigfaltigkeit der Benzolderivate, so wird
deren Zahl noch gröfser durch die in der Struktur des
Benzols begründeten, von der Theorie vorauszusehenden,
Isomerien. Wird im Benzolmolekül irgend ein
Wasserstoffatom durch ein anderes Atom oder
eine Atomgruppe ersetzt, so kann jede so ent¬
stehende Verbindung nur in je einer Modifika¬
tion existieren; es giebt nur ein Chlorbenzol, ein Nitro-
benzol, ein Methylbenzol etc.

Werden hingegen zwei Wasserstoffatome des
Benzols durch zwei gleiche oder verschiedene,
einwertige Elemente oder Atomgruppen vertreten,
so lassen sich schon drei Modifikationen einer
solchen Verbindung voraussehen, und in der That
sind auch alle drei theoretisch möglichen Isomeren für viele
Verbindungen bekannt, und man unterscheidet diese als

Ortho- und Meta- und Paraverbindung.

Nehmen wir z. B. an, dafs zwei CH 3 -Gruppen für
2H-Atome eingetreten sind, so können diese Methyle
folgende Stellungen einnehmen, wenn wir die C-Atome
mit 1 bis 6 numeriert denken: a) 1:2. b) 1:3. c) 1:4.
Weitere Fälle sind nicht möglich, da 1 :6 mit der Stel¬
lung a, 1:5 mit der Stellung b zusammenfallt.

In der Orthoverbindung sind benachbarte Wasser¬
stoffatome substituiert (z. B. Stellung 1 :2 oder 1 :6).

In der Metaverbindung ist zwischen den sub¬
stituierten Wasserstofiatomen noch ein Wasserstoffatom
vorhanden (z. B. Stellung 1: 3 oder 1: 5).

In der Paraverbindung sind zwei gegenüber¬
liegende Wasserstoffatome substituiert (z. ß. 1 :4).

Man bezeichnet diese Verbindungen, indem man vor die Formel
o-, m-, p- oder 1.2, 1.3, 1.4 setzt, z. B. p-C 6H4Cl 2 oder 1.4 C 6H 4C1 2

\y
H

CH,
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ist Paradichlorbenzol, op-C 6H 3Cl 3 oder 1.2.4C 6H 3C1 3 ist Orthopara-
trichlorbenzol.

Durch verschiedene chemische Operationen, z. B. Oxydation,
weitere Substitution, Kondensation etc., ist es gelungen, die rela¬
tiven Stellungen der substituierenden Gruppen im Benzolkern zu
ermitteln; dafs z. B. das Mesitylen C 6H 3(CH 3)3 eine symmetrische
Struktur besitzt, d. h. die Methylgruppen die Stellung 1:3:5 haben,
ergiebt sich aus der Bildung des Mesitylens durch Kondensation
von 3 Molekülen Aceton. Erhitzt man nämlich Aceton, CH 3 CO CH S,
mit Schwefelsäure, so werden ihm die Elemente des Wassers ent¬
zogen, und drei Reste = C(CH 3)~CH = vereinigen sich zu Mesitylen,
gerade wie 3 Mol. Acetylen sich zu Benzol kondensieren:

CH aH CH„ H CH s H CH a H
3 | | = | || || I

= C C = C 0=0 C=C c
I' . -J i

Die Orthoverbindungen sind dadurch charakteri¬
siert, dafs sie leicht sog. innere Anhydride geben durch Wasser¬
abspaltung aus einem Molekül, z. B.

C 8H 4<Qg 22- COOH giebt C 6H 4< q H >C0 + H a0
o-Amidophenylessigsäure. Oxindol.

C «H '<NH C00H S iebt C 6H 4< Cn°>COH + H,0.
Isatinsäure. Isatin.

Viele Abkömmlinge desOrthophenylendiamins, z.B. die Acetyl-,
Propionyl-, Benzoyl- etc.-Derivate geben Amidine (S. 316), z. B.

C °H *<NH[ CH3 ' C0) &icbt C Ä< nNh >C-CH. + HjO.
Acetyl-o-Phenyldiamin. Äthenylphenylenamidin.

Aus den zwei ersten Prozessen ist zu ersehen, dafs die Wasser¬
abspaltung bei o-Amidosäuren entweder erfolgt, indem nur ein H
der NH,-Gruppe mit der OH-Gruppe austritt, was als Laktam-
bildung bezeichnet wird, oder dafs beide H-Atome aus der NH 2-
Gruppe mit 0 austreten, was als Laktimbildung bezeichnet wird.

Werden im Benzol drei oder vier Wasserstoff¬
atome durch gleichartige Atome oderBadikale er¬
setzt, so sind ebenfalls drei Isomerien möglich; bei
fünf- und sechsfach substituiertem Benzol ist nur
je eine Modifikation möglich; es giebt nur ein Penta-
chlorbenzol, C 6HC1 B, nur ein Hexachlorbenzol, Ce Cl 6 , etc.
Sind aber die 3, 4 etc. substituierenden Körper
ungleich, so ist die Zahl der möglichen Isomerien eine
weit gröfsere; so entsprechen z.B. derDinitrobenzoesäure,
C 6 H 3(N0 2)„(C00H), sechs Isomere, der Chlornitrobenzoe-
säure, C 6 H 3(N0 2)(C1)(C00H), zehn Isomere.

Die Isomerien der letzteren Tri- und Tetrasubstitutionspro-
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dukte bezeichnet man mit r- (vicinus, benachbart) s- (symmetrisch),
a- (asymmetrisch), wie aus nachfolgenden Figuren, mit welchen
der Benzolkern gewöhnlich bezeichnet wird (S. 451), ersichtlich ist.

/ r\ / l\ /!\ / 1V\ / J\ / 1S
n n

5 3'\/
s

V/
a

! 3' 5 3| 1 [ 3[ i5
\ / \ / V/ W w W

v s a v s a

Wenn die substituierenden Gruppen verschiedene sind, findet
folgende, auch für die Biderivate gültige Bezeichnung statt.

Die C-Atome des Benzolkems werden von 1 bis 6 numeriert
und erhält die Stelle 1 diejenige Gruppe, in welcher das mit dem
Kern direkt verbundene Atom das kleinste Atomgewicht hat.

Die übrigen substituierenden Gruppen nennt man in der
Reihenfolge weiter, dafs man den steigenden Atomgewichten der
mit dem Kern direkt verbundenen Atome folgt. Sind zwei gleiche
Atome mit dem Kern verbunden, so zieht mau die übrigen Atome
der Gruppe in Betracht, und zwar nach ihrem Atomgewichte.

OH OH 2VH 2 OH/ l\ / l \ Br
6 2 12 6! 12 d-Df

I" 3\Ol 3 5| Br VjXI v IV I" °!w v/ w v/
Br Ol OH

Chlorbrom- Chlorbrom- Aminonitrooxymetoxy- Oxymethoxy-
phenol 1.3.4. phenol 1.4.5. brombeDzol 1.3.4.5.6. chlorbenzol 1.3.6.

Sind mehrere C-haltige Seitenketten vorhanden, dann erhält
diejenige, welche die geringste Vermehrung des Molekulargewichts
bewirkt, die erste Stelle.

Nomenklatur.
Die Nomenklatur stimmt im allgemeinen mit der¬

jenigen der Methanderivate überein; etwaige Abweichungen,

sowie Bezeichnungen einiger bei den Methanderivaten

nicht erwähnten Gruppen sind vorstehend bereits be¬

sprochen. Bedeutung der Buchstaben «-, ß- etc., ©-,

exo-, endo-, S. 457; von A S. 453; von o-, m-, p-, 1 .2,

1 .3, 1.4, S. 458; von s-, a-, v-, siehe oben. Das Radikal

C 6 H 6 lieifst Phenyl, C e H 6~CH 2 ~ Benzyl etc.; die ana¬
logen einwertigen, aromat. Radikale heifsen im allgemeinen

„ Alphyle". Einteilung.
Zunächst werden die Verbindungen mit einem

Benzolkerne nach der Anzahl der in denselben einge¬

führten, aliphat. Kohlenwasserstoffe in einzelnen Gruppen

betrachtet, wobei sich an jede Gruppe die in nahem

5 3 OCH,
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Durol
Isodurol
Prehnitol

genetischen Zusammenhange mit ihr stehenden Verbin¬

dungen anschliefsen. Hierauf folgen die Derivate mit

mehreren Benzolkernen, je nach der gegenseitigen

Bindung der Benzolkerne in einzelne Gruppen geteilt.

Kohlenwasserstoffe der Benzolreihe.
Allgemeine Formel C n H2n _ 9.

Benzol C e H e . — —
Toluol C 8H 6(CH 3). .. - —

Xylole C 6 H,(CH 3)2 . At ^ ol C 6 H 6 (C 2 H 6).
Metitylen ) Prnnvl-
Pseudokumol jC 6H 3(CH 3)3 . i,enz 0 le C e H 6( C 3 H r)-Hemimellitholj Denzoie.

jButyl- CH (CH 9).P TT tr TT \ I benzole e ev 4 9

0 6H 2(LH 3)v ptt / CH 3

(Cymol C 6H i<C 3H 7 .

Pentamethyl- p tt , P tt n Amyl- n TT rP TT 1
benzol 0 ( 3)5* benzole

Hexamethyl- c (CH } Triäthyl- C h 3 (C 2 H 6)3 .benzol eV 3,e benzole. 6 3V 2 63

Bei diesen Homologen des Benzols unterscheiden sich die

Isomeren hauptsächlich durch ihre Siedepunkte, sowie

ihr Verhalten bei der Oxydation (S. 463).
Die ungesättigten Benzolkohlenwasserstoffe leiten

sieh von den mehrwertigen Kohlenwasserstoffen der Olefin- und
Acetylenreihe etc. ab, indem in diesen Wasserstoff durch das
Radikal Phenyl, C 6H 6, ersetzt wird, z. B. C 6H 6 CH C[i 2 Phenyl-
äthylen, C6H 5~C=CH Phenylacetylen. Dieselben gehen leicht
durch Addition in gesättigte Verbindungen über.

Vorkommen. Benzol, Toluol und deren Wasserstoff¬

additionsprodukte (S. 452) finden sich neben Naphtenen

(S. 454 4.) im kaukasischen Petroleum.
Darstellung. 1. Indem man Natrium auf ein Gemenge von

Benzol- und Alkylbromiden einwirken läfst (S. 325a.), z. B.

CgH.Br + CH 3Br + 2 Na = C 6 H S~CH 3 + 2NaBr.

C e H 4 Br"CH 3 + CH 3Br + 2 Na = C 6 H 4 (CH 3)2 + 2NaBr.
2. Durch trockene Destillation der entsprechenden,

aromatischen Säuren mit Atzkalk (S. 325. b.), z. B.

C 6H 5"COOH + CaO = C 8H 0 + CaCO rBenzoesäure. Benzol.
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3. Durch trockene Destillation verschiedener, nicht

flüchtiger Kohlenstoffverbindungen, wie Holz, Harze,

bituminöse Schiefer und besonders Steinkohle; auch aus

flüchtigen Fettkörpern (wie Methan, Alkohol, Äther,

Petroleum) bilden sie sich beim Durchleiten ihrer Dämpfe

durch glühende Röhren.

4. Aus Diazoverbindungen (S. 469).

5. Im grofsen fast ausschliefslich aus dem bei der

Gasfabrikation gewonnenen Steinkohlenteer (S. 298 a.),

welcher über vierzig aromatische Körper und auch einige
Methanderivate enthält.

Steinkohlenteer läfst sich durch fraktionierte Destillation in
folgende vier Hauptteile zerlegen:

a. In das Leichtöl, vom spez. Gew. 0,8—0,9, enthält das bis
zu 170° Siedende und besteht hauptsächlich aus Benzol, Inden,
Styrol, Toluol, Xylol, Trimethylbenzol, Pyridin und Thiophen.

b. In das Mittelöl, vom spez. Gew. 0,9—9,8, zwischen 170°
und 230° siedend und hauptsächlich aus Phenol, Kresolen, Anilin,
Naphtalin und Chinolinbasen bestehend.

c. In das Schweröl, in Wasser untersinkend, zwischen 230° und
330° siedend, enthält Acenaphten, Anthrazen, Phenanthren, Pyren,
Chrysen etc. Der über 270° siedende Teil heifst Anthrazenöl und
dient auch unter dem Namen Karbolineum als konservierendes
Anstrichmittel von Bauholz.

d. Der nach der Destillation bleibende Rückstand ist das
Pech; enthält dieses noch Mittelöle, so heifst es auch Asphalt.

Eigenschaften. Durol, Penta- und Hexametbylbenzol

bilden farblose Kry stalle, die übrigen farblose Flüssig¬

keiten, welche unzersetzt flüchtig, in Wasser unlöslich,

in Alkohol und Äther löslich sind, eigentümlichen Geruch
besitzen und mit rufsender Flamme brennen. Mit

Schwefelsäure geben sie Sulfonsäuren (S. 455), mit Sal¬

petersäure Nitrokörper (S. 455), mit nasz. Wasserstoff

alicyklische Verbindungen. Da die Homologen des

Benzols Alkyle enthalten, so besitzen sie sowohl die

Eigenschaften der aliphatischen, wie der aromatischen

Verbindungen und können auch die entsprechenden Deri¬

vate bilden (S. 457). Trotzdem die isomeren Benzol¬

kohlenwasserstoffe sich sehr ähnlich verhalten, lassen sie

sich durch die Oxydation leicht unterscheiden, indem

hierbei der Benzolkern unverändert bleibt, jede Seiten¬

kette aber, unabhängig von der Anzahl der darin vor¬

handenen C-Atome, in je eine Karboxylgruppe übergeht.
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So geben Methylbenzol, C 6H 5 CH 3 , Äthylbenzol, C,H 5 C 2H 6,
Amylbenzol, C 6H 5 C 5H U , Phenyläthylen, C 6H 5 C 2H 3 etc. ein und
dieselbe Monokarbonsäure C0H 5 COOH (Benzoesäure);

Dimethylbenzol, C 6H 4(CH 3)2 , Diäthylbenzol , C„H 4(C 2H 5'|2,
Methylpropylbenzol, C 6H 4(CH 3)(C 3H ; ), etc. geben Dikarbonsäuren
C 6H 4(COOHj 2, Trimethylbenzol, C 6H 3(CH 3)a giebt C 6H 3(COOH) 3 etc.

Da Halogene sowohl auf den Benzolkern als
auf die Seitenketten einwirken, so erhält man je
nach den Umständen Isomere, welche sich ganz ver¬
schieden verhalten (S. 456). Während das Halogen in
der Seitenkette, wie in allen aliphat. Verbindungen, leicht
ausgetauscht werden kann, ist dasselbe im Benzolkern
sehr fest gebunden und wird weder durch alkoholische
oder wässrige Kalilauge, noch durch Silbersalze oder
Ammoniak, sondern nur durch Natriummetall oder nas-
zierenden Wasserstoff abgespalten.

Substitution im Benzolkern findet statt bei der Ein¬
wirkung der Halogene in der Kälte unter Ausschlufs des direkten
Sonnenlichtes oder bei Gegenwart von Jod.

Substitution in der Seitenkette findet statt bei der Ein¬
wirkung der Halogene in der Hitze oder im direkten Sonnenlichte
(ohne Jodzusatz).

Beim Benzol selbst hingegen findet, unabhängig von der Tem¬
peratur, im direkten Sonnenlichte stets die Bildung von Additions¬
produkten (S. 452) statt, z. B. von C 6H 6C1 2, C aH öCl 4 und schliefslich
von C 6H 6C1 6. Die Jodderivate werden nur bei Gegenwart oxydie¬
render Körper, am besten HgO oder HJ0 3, erhalten. Je nach der
Dauer der Einwirkung der Halogene wird der Wasserstoff teilweise
oder ganz substituiert, z. B. C eH 5Br, C 0H 4Cl a , C 6H 3J 3, C 8H 2J 4.

Phenole
heifsen die im Benzolring hydroxylierten Benzolkörper,
weil sie sich wesentlich von den hydroxylierten, aliphatischen Ver¬
bindungen, den Alkoholen, unterscheiden. (Wahre Alkohole der
Benzolreihe S. 457 und 464). Die wichtigsten Phenole sind:

Einwertige Phenole. Zweiwertige Phenole.
Benzophenol C 6H 6(OH) Hydrochinon |
Kresole C 6H 4(CH 3)(OH) Brenzkatechin/C 6H 4(OH)2
Xylenole C 6H 3(CH 3) 2(OH) Besorcin j
Mesitole l f 1 w ic111 ,n i n Orcin I
Pseudokumolej ^H 2(GH 3),(OH) Homobrenz - lc eH s(CH 3XOH) 2.
Durenole C 6H(CH 3)4(OH) katechin
Thymol 1 p H -CH 3 rnm Dioxyxylole C 8H 2(CH 3)2(OH)a
Karvakrol / < C 3H 7,OH) Mesorcin C a H(CH„) 3(OH) 2
Pentamethyl- Thymohydro-

phenol C 6(CH 3)6(OH) chinon C 6(CH 3)4(OH),.
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Mehrwertige Phenole.
Pyrogallol )
Oxyhydrochinon !■ C 6H s(OH) 3
Phloroglucin J
Methylpyrogallol C a H 2(CH 3)(OH)8
Tetraoxybenzole C 6H 2(OH) 4
Hexaoxybenzol C 6(OH) 9.

Eigenschaften. Die Phenole können nicht zu entsprechenden
Aldehyden und Säuren oxydiert werden (S. 456), sind farblose,
flüssige oder feste, meist charakteristisch riechende Verbindungen,
löslich in Alkohol und Äther, teils schwer-, teils leichtlöslich in
Wasser, meist unzersetzt destillierend; sie besitzen ferner mehr
säureähnliche Eigenschaften und verbinden sich leicht mit Metall¬
oxyden zu salzartigen Verbindungen; so löst sich z. B. das Phenol
in Natronlauge zu Natriumphenylat, C 6H, OXa, Bleioxyd löst
sich in Phenol zu Bleiphenylat, (C 6H 50) s Pb, Quecksilberoxyd
zu Quecksilberphenylat, (C,jH 50) aHg, welches als Hydrar-
gyrum diphenylicum mediz. Verwendung findet.

Tritt in den Benzolkern neben den Hydroxylen noch Cl, Br,
J oder N0 2 ein, so erhält man Verbindungen, die sich fast voll¬
ständig wie wahre Säuren verhalten. Der Hydroxylwasserstolf kann
ferner durch Alkohol- oder Säurereste ersetzt werden, wodurch je
nachdem gemischte Äther oder Ester entstehen, z. B.

C 9H 5~0(CH 3), (C6H s O) sCO oder (C 6H 5) aC0 3.
Methylphenol. Phenolkohlensäureester.

Durch Erhitzen mit Zinkstaub gehen die Phenole in aromat.
Kohlenwasserstoffe über: C 6H 5~OH + Zn = C6H6 + ZnO.

Beim Behandeln der Phenole mit Salpeter- oder Schwefelsäure
entstehen nicht wie bei den Alkoholen die entsprechenden Ester,
z. B. C.2H 5 OH -r HX0,, = C 6H 6 NO s + H 20, sondern Nitrokörper
resp. Sulfonsäuren der Phenole (S. 455), z. B.

C aHfOH + HNO, = C 6H 4<Qg 2 + H 20.

C 6H 6-OH + H 2S0 4 = C 6H 4<S°S H +

Die Phenole tauschen beim Behandeln mit Chlor-, Brom- und
Jodphosphor ihre Hydroxyle gegen Chlor, Brom und Jod aus.

3C 6H6"OH + PC1 3 = 3C 6H äCl + H 3P0 3.
Hingegen wird bei direkter Einwirkung der Halogene der

Wasserstoff des Benzolkems substituiertj durch Einleiten von Chlor
in Phenol kann man erhalten: C 6H 4C1 OH. C 6H 3C1 2~0H etc.

Mit konz. Schwefelsäure, welche salpetrige Säure enthält, geben
die Phenole intensive Färbungen (LiEiiEisMANN 'sche Eeaktion).

Mit Ferrichlorid geben sie blaue, grüne oder violette Fär
bungen, so lange der H der OH-Gruppe nicht substituiert ist.

Darstellung, a. Aus Diazoverbindungen, siehe S. 469.
b. Durch Schmelzen der Sulfonsäuren mit Ätzalkalien, z. B.

C 6H 6~S0 3K + KOH = C 6H 6"OH + K 2S0 3.
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c. Durch trockene Destillation der Salze der Oxysäuren der
Benzolreihe mit Ätzkalk, z. B.

C 6H 4(OH)-COOH + CaO = C 6H,f OH + CaC0 3.
d. Die Halogenderivate der Benzole werden durch Alkali¬

hydroxyde nicht angegriffen (S.463); sind aber zugleich Nitrogruppen
vorhanden, so werden sie unter Bildung von Mtrophenolen zersetzt,

z. B. C 6H 4CrN0 2 + KOH = C 6H 4(0H)"ISI0 2 + KCl.

Aromatische Alkohole.
Dieselben (S. 457) entsprechen in ihren Eigenschaften und Dar¬

stellungen den aliphatischen Alkoholen; da sie aber anderseits
Benzolderivate sind, können sie auch die, meisten Umwandlungen
erleiden, deren das Benzol fähig ist. Durch Eintritt von OH-
Gruppen in ihren Benzolkern entstehen die Alkoholphenole.

Aromatische Alkohole.
Benzylalkohol C 6H 5(CH 2OH) oder C 7H 80.
Tolylalkohole C 6H 4(CH 3)(CH 2OH) , C H O
Phenyläthylalkohole C6H5(CH 9_ CH 20H) oaer bl "
Phenylpropylalkohol C 6H 5(C,H 4 CH 2OH) oder C 9H 120.
Kuminalkohol C 6H 4(C 3H 7)(CH 2OH) oder C 10H 14O.
Tolylenalkohole C 6H 4(CH 2ÖH) 2 oder C 8H 10O2.

Alkoholphenole.
Oxybenzylalkohole C 6H 4(OH)(CH 2OH) oder C 7H 80 2.

z. B. Saligenin
Protokatechualkohol C 6H 3(OH) 2(CH aOH) oder C 7H 80 8.

(unbekannt).
Ungesättigte Alkohole.

Zimtalkohol C 6H 5(CIP~CH~CIJ 2OH) oder C 9H 10O.

Aromatische Säuren.
Dieselben entsprechen in ihren Eigenschaften und Darstellungs¬

methoden fast vollkommen den aliphatischen Säuren; da sie aber
anderseits Benzolderivate sind, so können sie als solche auch die
meisten Umwandlungen erleiden, deren das Benzol fähig ist. Durch
Eintritt von OH-Gruppen in den Benzolkern dieser Säuren ent¬
stehen die Phenolsäuren, durch Eintritt von OH Gruppen in
die Seitenketten die Alkoholsäuren etc.

Die wichtigsten aromatischen Säuren sind folgende:

Einbasische Säuren. Einbasische Phenolsäuren.
r- h .nnmn i C öH 4(OHj;COOH) )
C.H,(COOH) I q jj q Oxybenzoesäuren >C 7H 60 3.
Benzoesäure ( z . ß. Salizylsäure. 1
CfiH 5(CH ä COOH) | C 6H.(CH s)(0H)(C00H)j
Phenylessigsaur^ \ Q ^ 0 xytoluylsäuren C 8H 80 3.

4V«^ z- B. Kresotinsäuren. )
Toluylsauren. )

Arnold, Repetitorium. 8. Aufl. 30
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c 9h 10o 2.

Einbasische Säuren.

C 6H 3(CH s)ä(COOH)
Mesitylensäure,
o-, p-Xylylsäure.
C eH 4(C 2H 6)(COOH)
Äthylbenzoesäuren.
C eH 5(C 2H 4~"COOH)
Phenylpropionsäuren,
z. B. Hydrozimtsäure.

C 6H 4(C 3H 7)(COOH) \ cKuminsäure.

Zweibasische Säuren.

C 6H 4(COOH> 2 od. C8H 60 4.
Phtalsäuren.
C 8Ha(CH,XC00H) 2 od. C 9H 80 4.
Uvitinsäuren,
Xylidinsäuren.
C 6H 2(CH 3]2(COOH) 2 od. C 10H 10O 4.
Kumidinsäure.

Drei- u. mehrbas. Säuren.

Trimesinsäure W^OOH),

c 9h 10o 8

Einbasische Phenolsäuren.

C 6H a(CH 3) 2(0HXC0 2H)
Oxymesitylensäure.
C6H 4(OH 1(0,11, CO ?H)
Oxyphenylpropionsäur.
z. B. Hydrokumarsäure,

und Melilotsäure.

C 6H s (OH) 2(COOH) |
Dioxybenzoesäuren, >C7H 60 4.
z. B. Protokatechusäur.)
C 6H 2cCH 8)(0H),(C0 2H)l r „ n
Orsellinsäure. ) 8 8 *■
C 6H 2(OH) 3(COOH) |
Gallussäure,
Pyrogallokarbonsäure,
Phloroglucinkarbons.

•C,h 60 6

Trimellithsäure
Hemimellithsäure (od. C 9H s0 ß.

Hydromellithsäur.lp „
Prehnitsäure
Mellophansäure ! 0 J'" " 8'
Benzolpentakar- \C 6H(COOH) 6

bonsäure. Jod. C n H 60 1().
jc „(COOH) 6
Jod. C 12H 60 12.

Meilithsäure

Zweibas. Phenolsäureu.

C6H 8(OHXCOOH), od. C 8H 60 5
Oxyphtalsäuren.
C 9II 2(OH)2(COOH 1a od. C 8H 90 6
Dioxyphtalsäuren.

Alkohol- und Ketonsäuren.

C 6H 6(CH0H-C00H)
Mandelsäuren.

C 6H 5-CH<CH &0H;
Tropasäure.
C aU 6(C aH3 '0H _C00H)
Phenylmilchsäure.
C 6H 5"CO(CH,"COOH)
Benzoylessigsäm-e.

Ungesättigte Säuren.
C 6H 5(C H = C H~C 0 0 H)

Zimtsäure.

C 6H 6-C<^q^ h
Atropasäure.

C 6H 6(C=C _ C00H)
Phenylpropiolsäure.

C6H4(OHXCH=CirCOOH)
Oxyzimtsäuren, (Kumarsäure).
C 6H 8(OH)2fCH = CH _COOH)
Dioxyzimtsäuren, z. B. Kaffee-

und Umbellasäure.
C 6H 2(OH )3(CH = CirCOOH)

Trioxyzimtsäuren.
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Amine oder Amidoderivate.
Dieselben sind sehr zahlreich und entstehen entweder durch

Ersetzung des Benzolwasserstoffes durch Amidogruppen:
C6H6(NH s). C aH4(NH 2),. C6H 3(NH 2)3.
Amidobenzol. Diamidobenzol. Triamidobenzol.

(Phenylamin.) (Phenyldiamin.) (Phenyltriamin.)
oder diu-ch Ersetzung des Ammoniakwasserstoffes durch aromatische
Kohlenwasserstoffradikale:

(C 6H5)NH 2. (C 6H 5) 2NII. (C 6H 5)3N.
Phenylamin. Diphenylamin. Triplienylamin.

(Primäres Amin.) (Sekundäres Amin.) (Tertiäres Amin.)
Eigenschaften. Sie sind in ihrem Verhalten den aliphatischen

Aminen sehr ähnlich und bilden analoge ^Verbindungen; auch
quaternäre Amine, z. B. (C 6H 5)N(CII 3)a OH, sind bekannt.
o-Phenyldiamin und seine Homologen geben mit Säuren unter
W asseraustritt die Amidine,mit Aldehyden die Aldehydine,z.B.

C II < NHa + ?° H - 2H 0 + C H < N T H ^ Chin -
6 4< NH 2 + COH ~ 2 2 + ° Ä< N^H oxalin)

in gleicher Weise treten sie mit Aldehydsäuren, Ketonsäuren,
Diketonen zusammen, wenn diese benachbarte CO-Gruppen ent¬
halten; die Verbindungen der m- und p-Diamine sind unbeständig.
Mit salpetriger Säure geben die prim. Amine Diazoverbindungen
(S.469), die sekund. AmineNitrosoamine, z.B. (C 6H 5)(CH 3)~N NO,
die tert. Amine Nitrosoverbindungen, welche die NO-Gruppen
im Benzolkern enthalten, z. B. C 6H 4(NO)~N(CH 3)2.

Darstellung. Die primären Monamine, die Diamine und Tri-
amine werden aus der entsprechenden Nitroverbindung durch
Reduktion, namentlich in saurer Lösung (siehe unten), erhalten;
die sekundären und tertiären Monamine, welche Alkyle enthalten,
entstehen durch Einwirkung von Alkyljodiden auf primäre, aromat.
Amine, z. B. C 6H 5~NH 2 + CH 3J = C 6H 5~NH"CH 3 + HJ.

Rein aromat., sekundäre und tertiäre Monamine entstehen durch
Erhitzen der primären aromat. Amine mit deren Salzen, z. B.

C 6H6-NH 2 + C 6 H 5'NH 2(IIC1) = (C 6H 6)2NH + NH 4C1.

Azoverbindungen.
Während aromatische Nitroverbindungen durch Re¬

duktion in saurer Lösung direkt in Amine übergeführt

werden, bildet sich bei der Reduktion derselben in

alkalischer Lösung (S. 297) zuerst eine Reihe von

Körpern, welche zwischen den Nitro- und Amidoverbin-

dungen stehen und in denen zwei Kohlen wasserstoff-
reste durch zwei Stickstoffatome verbunden sind;

man unterscheidet dieselben als Azoxy-, Azo- und

Hydrazokörper: 30*
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C.H "N „ (.' II N C.II "NU ,,

C„H,-NO r ' H U>0. * * . " ' . C,H, NH a .Nitrobertzol. ^6 5 6 5 6 5 Amidobenzol.
Azoxybenzol. Azobenzol. Hydrazobenzol.

Die wichtigsten dieser Körper, die AzoVerbindungen,

enthalten die zweiwertige Gruppe N = N~~, beider¬
seits mit einem Kohlenwasserstoffrest verbunden.

Gemischte Azoverbindungen enthalten ein aroma¬

tisches und ein aliphatisches Kohlenwasserstoffradikal.

Die Azoverbindungen sind rote oder rotgelbe, kri¬

stallisierte, indifferente Stoffe, unlöslich in Wasser,

löslich in Weingeist. Oxydationsmittel führen sie in

Azoxy-, Reduktionsmittel in Hydrazo- und schliefslich in

AmidoVerbindungen über.

Viele der sog. Teerfarben sind Azoverbin¬

dungen, in welchen der Wasserstoff zum Teil durch ~OH

oder ~NH 2 vertreten ist, wodurch Oxyazobenzole, z. B.

C e H 6~N = N~C e H 4 (OH), und Amidoazobenzole, z. B.

C 6 IL N" C 6 H 4(NH 2), entstehen.
Azofarbstoffe werden fast ausschliefslicli durch Einwirkung von

Phenolen oder Aminen auf Diazoverbindungen erhalten (S. 469 5.).
Die salzsauren Amidoazoverbindungen sind orange bis braune

Farben (Anilingelb, Chrysoidin, Phenylenbrann, Man¬
chesterbraun), die Alkali- und Ammoniumsalze der Amidoazo-
sulfonsäuren sind orange, rote, gelbe, braune Farben (Echtgelb,
Helianthin, Tropäolin), die der Oxyazosulfonsäuren sind orange
oder rote Farben (Ponceau, Scharlach, Bordeauxrot). Die
Azoverbindungen des Phenazins oder Induline bilden blaue, vio¬
lette und schwarze Farbstoffe (Bengalin, Nigrosin, Indigo¬
ersatz), die Azoverbiudungen des Naphtalins liefern zahlreiche
Farbstoffe. Die Azoverbindungen des Benzidins oderDipara-
amidodiphenyls, (H 2N)1I 4C 6 C 6II 4(NH 2), bilden die sog. Ben-
zidinfarbstoffe (Kongorot, Chry samingelb), welche sich
von fast allen anderen Farbstoffen dadurch unterscheiden, dafs
sie Baumwolle ohne Beizen färben (Substantive Farbstoffe).

Diazoverbindungen.

Bei den primären aliphatischen Aminen wird

durch Einwirkung von salpetriger Säure (HCl -f NaN0 2)
bereits in der Kälte die Amidogruppe direkt durch die

Hydroxylgruppe ersetzt (S. 366), z. B.

C 2 H."NH 2 + HN0 2 = C 2 H 6 OH + 2N + H 2 0.
Äthylamin, Äthylalkohol.
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Die primären, aromatischen Amine hingegen

geben mit salpetriger Säure in der Kälte sogenannte

Diazoverbindungen, z. B.

C 6 H 6 ~NH 2 (NH0 3) + HN0 2 = C e H 6~N = N~NO g + 2H a O,
Anilinnitrat. Diazobenzolnitrat.

welche erst beim Erhitzen mit Wasser unter Entweichen

von Stickstoff Hydroxylderivate liefern, z. B.

C 6H 5~N = N-N0 3 + H 2 0 = + HNO s + 2N.

Die Diazoverbindungen enthalten, wie dieAzo-

körper, die Gruppe ~~N= N~, welche aber im Gegen¬

satze zu den Azokörpern nur einerseits an einen

Kohlenwasserstoffrest gebunden ist, während sie

andererseits mit einem anderen, einwertigen Ra¬

dikale oder Elemente verbunden ist, z. B.

Salpetersaures Diazobenzol C 6 H 6"N = N NO s .

Schwefelsaures Diazobenzol C f.H 5 N N HS0 4 .

Diazobenzolchlorid C (.H. N^N Cl.

Diazoamidobenzol C 6H 6~N~N NH(C a H 5).

Neuere Untersuchungen ergeben für Diazoverbindungen die
c h ^

Struktur 6 N als wahrscheinlicher.

Die Diazoverbindungen sind meist kristallinische,

farblose Körper, leicht löslich in Wasser, wenig in

Alkohol, und meist sehr unbeständig. Sie finden aus¬

gedehnte Verwendung zur Herstellung der Azofarbstoffe

(S. 468), wobei sie nur in Lösung dargestellt werden, da

sie durch Schlag oder Erhitzen mit grofser Gewalt ex¬

plodieren. Die Diazogruppe N~N läfst sich leicht gegen

OH, ~H, ~CN, Halogene, austauschen ( Griess 'sehe

Reaktion), ferner gegen ~N0 2 , S0 3 H, SCN, CNO etc.
1. Beim Erhitzen mit Wasser geben sie Phenole (siehe oben);
2. Beim Erhitzen mit Alkoholen geben sie arom. Kohlenwasser¬

stoffe, z. B.
c 6h,~n = n~n 0 3 + C 2h 6o = c 6h 3 + n 3 + c 2h 4o + hno 3.

3. Beim Erwärmen mit CuBr, CuCl, K J, CuCN wird die
Diazogruppe durch Br, Cl, j, CN ersetzt, z. B.

2c 6h 5"n = n^n0 3 + 2 CuBr = 2c 6h 5Br + 2CuN0 3 + 2n.

4. Mit reduzierenden Mitteln geben sie Hydrazine, z. B.
c 6h 6"n =]SrCl + 4h = (c 6h 5)hn"nh 2 + HCl ;

5. Beim Erhitzen mit Phenolen oder Aminen entstehen Azo-

verbindungen, z. B.
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C 6H 5~N = N~C1 + C 6H5_ NHj = C 6H 5~N=N _C eHrNH a + HCl.
C ßH ä"N = N - Cl + C 6H 5OH = C 0H 5_ N = N"C 6H 4"OH + HCl.
6. Beim Erhitzen mit Alkalilaugen entstehen die Isodiazo-

verbindungen oder Nitrosamine, z. B.
C 6H 5N = N _ OK = C 6H 5"NK _ NO.

Diazobenzolkalium. Isodiazobenzolkalium.
Auch bei den Fettkörpern sind einige den Diazoverbindungen

ähnlich konstituierte, doch nicht, völlig gleichartige Verbindungen
bekannt, z. B. Diazoessigsäureester (N = N) = CH~COO(CH 3)
(S. 356 d.); diese Ester werden von Natronlauge in(N =Nj CH COONa
übergeführt, welches mit Säuren in Hydrazin und Oxalsäure
zerfällt: 3(N = NrCH~COONa + 6H 20 + 3HCl = 3N 2H 4 + 3C 2H 20 4
+ 3 NaCl. (Darstellungsmethode des Hydrazins, S. 113.)

Hydrazinverbindungen.
Die aromatischen Hydrazine sind den aliphatischen (S. 316)

sehr ähnlich, aber weniger basisch. Sie reduzieren, wie diese, alka¬
lische Kupfersalzlösung, sind leicht oxydierbar, aber gegen Re¬
duktionsmittel beständig. Sie stehen in naher Beziehung zu den
Diazoverbindungen und können aus denselben durch Beduktion
erhalten werden (siehe oben). Sie verbinden sich direkt mit Säuren
zu Salzen, ferner unter Wasseraustritt mit Aldehyden und Ketonen
(S. 3371.), daher auch mit den Zuckerarten, zu kristallinischen Ver¬
bindungen, den Hydrazonen und Osazonen (S. 438).

Auch gemischte Hydrazine, z. B. (C 6H-)(C 2H-)N NH, sind
bekannt. Symmetrische Hydrazine, z. B. (C 6H-)H N - NH(CH S)
heifsen IlydrazoVerbindungen. Hydrazide (S. 323).

Phenylhydrazin, C 6H 5~HN NH ä , dient als Reagens zumNachwelt von Aldehyden, Ketonen, Zuckerarten, schmilzt bei 23°.
Phenylhy drazin-Lävulinsäur e, Antithermin,

(C 8H ä)HN~N = C(CH,)~CH 2~CH 2_ COOII (S. 357), bildet farblose,
wasserunlösliche, bei 108° schmelzende Kristalle.

Benzoylhydrazid, (C 6H 5 -CO)HN~NH 2, dient zur Darstellungder Stickstoffwasserstoffsäure. Salpetrige Säure verwandelt es in
Wasser und Benzoylazoimid (Benzazid); kocht man dieses
mit NaOH, so entsteht:

N N
C6H 5_ CO _ N< II + 2NaOH = C 6H 5"COONa + NaN< n + H„0.N N

Benzoylazoimid. Natriumbenzoat. Stickstoffwasserstoff-
saures Natrium.

Aus letzterem macht Schwefelsäure die äufserst explosive
Stickstoffwasserstoffsäure, N 3H (S. 112) frei.

Acetylphenylhydrazid, C 6H 6~~HN~NH(CH 3 -CO), Hydrace-tin, Pyrodin, aus Phenylhydrazin und Essigsäureanhydrid ent¬
stehend, bildet bei 128° schmelzende Kristalle.

Salicylidmethylphenylhydrazon, A g a th i n,(CH 3)(C 6H 5)= N- N = CH~C 6H 4 • OH (S. 438), bildet färb- und geruch¬
lose, in Wasser unlösliche Kristallblättchen, bei 74° schmelzend.
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Verbindungen mit sechs

untereinander verbundenen Kohlenstoffatomen.
Benzol und seine nächsten Derivate.

Benzol, C 6 H 6 , entsteht aus den meisten organischen
Körpern bei sehr hoher Temperatur, ist daher im Stein¬

kohlenteer, sowie in geringer Menge im Leuchtgase ent¬

halten und läfst sich aus Acetylen darstellen (S. 430);
es entsteht auch bei der trockenen Destillation aller

Benzolkarbonsäuren, welche nur COOH-Seitengruppen

enthalten; gewöhnlich wird es aus dem bei 80—85°
siedenden Teile des Steinkohlenteers durch frakt. Destilla¬

tion oder Abkühlen gewonnen und heilst daher auch

Teer- oder Steinkohlenbenzin im Gegensatze zum

Petroleumbenzin (S. 326); rein stellt man es durch Destilla¬
tion von Benzoesäure mit Ätzkalk dar:

C 6H 5~COOH + CaO = C e H 0 + CaC0 3 .
Farblose, bei 85° siedende, stark lichtbrechende

Flüssigkeit, bei 0° kristallinisch erstarrend, leicht ent¬

zündlich, mit leuchtender Flamme brennend, unlöslich

in Wasser, löslich in Alkohol und Äther; löst leicht

Harze, Fette, Schwefel, Jod, Phosphor.Halogenderivate des Benzols (siehe S. 463).
Nitrobenzol, C 6H,~ N() 2 , erhält man durch Auf¬

lösen von Benzol in rauchender Salpetersäure; fügt man

zu dieser Lösung Wasser, so fällt Nitrobenzol als gelb¬

liche, giftige, ölige Flüssigkeit aus. Es hat einen bitter-

mandelartigen Geruch und wird deshalb in der Parfümerie
unter dem Namen Mirbanöl oder künstliches Bitter¬

mandelöl verwendet. In den meisten aromat. Nitrover¬

bindungen ist, ebenso wie bei den aliphatischen, die N0 2

Gruppe nicht gegen andere Gruppen austauschbar. Durch

reduzierende Mittel wird die Nitrogruppe in die Amido-

gruppe übergeführt, z. B. verwandelt sich Nitrobenzol in
Amidobenzol:

C 6 H ß NO, + 6H = C gH,-NH 2 + 2H a O.Benzolsulfonsäure, C 6H 5 SO,H, durch Digerieren von Benzol
mit konz. Schwefelsäure erhalten, bildet zerfliefsliche Kristalle.

Benzoldisulfonsäure, C 6H 4(S0 3H) 2, entsteht beim Erwärmen
von Benzol mit Schwefelsäureanhydrid, und zwar in zwei isomeren
Modikationen; die dritte kann nur indirekt erhalten werden.
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a. Phenol, C aH 5~OH, und dessen Derivate.
Phenol , Karbolsäure, Phenylliydroxyd,

C a H 6~QH, findet sich in kleiner Menge im Harn, im
Bibergeil, unter den Fäulnisprodukten des Eiweifses, und

ist der Hauptbestandteil des zwischen 170° und 230°
destillierenden Teils des Steinkohlenteers. Dieses Pro¬

dukt, welches bis 30 Proz. Phenole (S. 463) enthält,

wird mit Natronlauge geschüttelt und die, die homologen

Phenole enthaltende, alkalische Lösung von den auf¬

schwimmenden Beimengungen getrennt und mit Salzsäure

versetzt; die jetzt oben schwimmenden Phenole werden

abgehoben und nochmals destilliert, worauf bei 178—182°

das reine Phenol, *Acidum carbolicum, Acidum

phenylicum, übergeht, welches eine farblose, kristalli¬

nische, bei 40—42° schmelzende Masse bildet, die sich

leicht rötet; es besitzt charakteristischen Geruch, schmeckt

brennendscharf, bringt auf der Haut Blasen hervor, löst

sich in 15 Tin. Wasser, leicht in Alkohol und Äther, ist

giftig und wirkt fäulniswidrig, weshalb es als Desinfektions¬
mittel dient. Rohe Karbolsäure S. 479.

*Acid. carbolicuiy liquefactum enthält 10 Proz. Wasser
und bleibt daher flüssig und klar.

*Aqua carbolisata, Karbolwasser, ist eine 3proz. wäss-
rige Lösung. Die wässrige Phenollösung wird mit Ferrisalzen
violett; Bromwasser fällt selbst aus sehr verd. Lösungen weifses

Tribromphenol , C aH 2Br 3~OH, das als Bromol ebenfalls
mediz. Anwendung findet, 't fl-o X + (Sh] = £,( 3^ Aif X>t ?

Tribromphenolwismut, (C 6H 2Br30) ä:=Bi0H + lii,0 3, findet als
Bismuthum tribromphenylicum, Xeroform, med. Anwend.

Trinitrophenol, P ikrinsä ure, C 6H 2(N02)s~0H. Konz. Sal¬
petersäure verwandelt PEenöT je nach der Dauer der Einwirkung
in Mono-, Di- oder Trinitrophenol. Trinitrophenol entsteht
auch als Endprodukt der Einwirkung von konz. Salpetersäure auf
viele andere, der aromatischen Gruppe angehörige, oder damit ver¬
wandte Körper, wie Indigo, Anilin, Harze, Seide, Wolle, Leder,
und bildet gelbe, glänzende Blättchen, giftig, geruchlos, intensiv
bitter, in Wasser löslich; es brennt angezündet ohne Explosion,
ist gegen Stöfs unempfindlich, explodiert aber durch Knaliqueck-
silber entzündet; das Schiefsmaterial Melinit besteht namentlich
daraus. Es färbt Seide und Wolle schön gelb und wird in der
Färberei und Mikroskopie verwendet; Pflanzenfaser (Baumwolle)
färbt es nicht; es verhält sich ganz wie eine Säure und
bildet wohlkristallisierte, heftig explodierende Metallderivate, wie
C 6H 2(N0 2)3~ONa, und Ester, wie 0„H, N0 2i3~0G,Il 5.

Amidophenole, C 6H4(NH 2)~OH, entstehen durch Eeduktion
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der entsprechenden Nitrophenole; die p Verbindung dient als
Rodinal zum Entwickeln in der Photographie, ebenso das

Diamidophenol, C6H 3(NH 2)2~OH, und dessen Derivate.
Phenolsulfonsäuren, C 6lI 4(0HrS0 3H. Beim Lösen von

Phenol in konz. Schwefelsäure entstehen zwei isomere Phenolsul¬
fonsäuren, welche farblose Kristalle bilden. o-Phenolsulfon-
säure findet als Aseptol oder Sozolsäure med. Anwendung.

Phenolsulfonsaures Zink, Zincum sulfocarbolicum,
(C 6H 4 • OH • S0 3)2Zn +■ 7H 20, farblose Kristalle, und

Phenolsulfonsaures Aluminium, Sozal, (C aH 4 -0H-S0 3)3Al,
farblose Kristalle, finden mediz. Anwendung.

Sozojodolsäure, C 6H 2J 2(OH) • SO aH + 3H 20, bildet leicht in
Wasser und Alkohol lösliche Prismen, welche, wie die entsprechen¬
den Salze, z.B. C 6H,J 2(OH)'SO sNa, als Antiseptika dienen.

Phenylschwefeisäure, C 6H 5 -0-S0 2 -0H, isomer der Phenol-
sulfonsäure, ist sehr unbeständig. Das Kaliumsalz, 0 (;II 5'0 S0 2'0K,
findet sich im Pflanzenfresserharn, nach dem Genüsse von Phenol
auch im Menschenharn.

Phenylborsäure, C„H 5T>(OJI)2, Acidum phenylboricum,
ist ein weifses, schwerlösliches, antiseptisches Pulver.

Phenolmethyläther, Anisol, C 6H 6~0~CH 3 , entsteht aus
Jodmethyl und Phenolkalium. Flüssigkeit, bei 152° siedend.

Phe'noläthyläther, Phenetol, C 6H 5~0~C 2H 5 , wird in ana¬
loger Weise hergestellt. Flüssigkeit, bei 172° siedend.

p-Phenetolkarbamid, Dulzin, H2N~CO~NH(C 6H l -0-C 2H 5),
Sukrol (S. 399), ist ein Ersatzmittel des Zuckers, da es 250mal
süfser als dieser ist, und bildet weil'se, schwerlösliche Nadeln.
V Phenyläther, C 6H 5~0 _ C 6H 5, entsteht durch trockene Destilla¬
tion von benzoesaurem Kupfer in langen, farblosen Nadeln.

b. Zweiwertige Phenole, C 6H 4(OH) 2, und ihre Derivate.

Alle drei möglichen Dioxybenzole sind bekannt:

1. Brenzkatechin, o-Dioxybenzol, G e H 4 (OH) 2 ,
findet sich unter den Produkten der trockenen Destillation

des Katechuextraktes (*Catechu), mehrerer Gummiharze
und des Holzes; ferner kommt es im Harn der Herbi¬

voren vor, entstanden aus der im Pflanzenreich weit ver¬

breiteten Protokatechusäure (S. 486). Farblose Prismen,

löslich in Wasser, Alkohol und Äther, die wässrige Lösung

wird mit Ferrichlorid dunkelgrün, bei Gegenwart von

Alkalien färbt sie sich unter Oxydation grün, dann braun

und schliefslich schwarz; es reduziert alkalische Kupfer¬

lösung beim Erwärmen, Silberlösung schon in der Kälte;

es ist giftig, schmilzt bei 104°.Guajakol, C GH 4(OCH 3XOH), Brenzkatechinmonometliyl-
äther, entsteht bei der trockenen Destillation des Guajakharzes
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und Holzes und bildet farblose, bei 32° schmelzende Kristalle,
schwer in Wasser, leicht in Alkohol löslich; bildet gemengt mit
dem homologen Kreosol das Kreosot (S. 480).

Guajakolester finden mediz. Verwendung, so der Kohlen¬
säureester, der Salizylsäureester, der Benzoesäureester
als Benzosol, der Zimtsäureester als Styrakol; alle diese
Verbindungen sind farblose, wasserunlösliche Kristalle.

Veratrol, C 6H 4(0-CH 3)j , findet sich in dem Samen von Vera¬
trum Sabadilla und ist eine bei 206° siedende Flüssigkeit.

2. Resorzin, m -JJiaxyh eiizQl. *Resorcinum,
C 6 H 4(OH) 2 , durch Schmelzen von Asa foetida, Ammoni-
acum, Galbanum hnd anderen Harzen mit Atzkali ent¬
stehend, wird im Grofsen erhalten durch Schmelzen von
benzoldisulfonsaurem Kalium mit Kaliumhydroxyd:

C 6 H 4(S0 8K)2 + 2KOH = C 6 H 4(OH) 2 + 2K 2S0 3 .
Farblose Kristalle, bei 118° schmelzend, löslich in Wasser,
Alkohol und Äther; die wässrige Lösung wird mit Ferri-
chlorid schwarz violett; es löst sich nach dem Schmelzen mit
Phtalsäureanhydrid in Natronlauge mit grüner Fluores-
cenz (Fluorescelnbildung); mit H 2 0 2 oxydiert giebt es
Resorzinblau oder Lackmoid, welches sich wie Lack¬
musfarbstoff (S. 480) verhält.

Trinitroresorzin , Styphninsäure, C6H(NOo)3(OH) 2 , wird
durch Einwirkung von Salpetersäure auf Resorcin, sowie auf Gal¬
banum und andere Harze erhalten und bildet gelbe Blättchen.

3. Hydrochinon, p-Dioxyben zol, C 0H 4(OH) 2 ,wird durch trockene Destillation der Chinasäure und
durch Einwirkung von Schwefeldioxyd aufChinon, C 6H 4 0 2 ,
erhalten: C 6 H 4 0 2 + S0 2 + 2H 2 0 = C 6 H 6 0 2 + H 2 S0 4 .

Farblose, wenig giftige Kristalle, löslich in heifsem
Wasser, Alkohol, Äther, bei 169° schmelzend; die wäss¬
rige Lösung, namentlich bei Gegenwart von Alkalien,
wird durch O-Aufnahme rasch an der Luft dunkler;
durch alle Oxydationsmittel (z. B. durch Kochen mit
Ferrichlorid) wird es in Chinon, C 6H 4 0 2 , verwandelt,
das am Gerüche kenntlich ist; Ferrichlorid färbt die
wässrige Lösung vorübergehend blau. Es dient als Ent¬
wickler in der Photographie.

Chinon, C 6H 40 2, entsteht, durch Oxydation des Hydrochinons
und vieler anderer Benzol-p-biderivate, kristallisiert in gelben
Prismen, besitzt einen charakteristischen, jodähnlichen Geruch, ist
giftig und färbt die Haut braun. Chinon ist seiner Struktur nach
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ein Doppelketon, OC <qjj=jjq> CO , und der Typus zahlreicher
Verbindungen der Chinone.

Die Chinone sind starke Oxydationsmittel und vereinigen sieh
mit den aus ihnen durch Reduktion entstehenden Hydrochino-
nen zu intensiv gefärbten Verbindungen, den Chinhydronen,
z. B.: C 6H 40 2 + C 6H 60 2 = C 12H 10O 4.

Aus salpetriger Säure und Phenolen entstehen die Nitroso-
phenole oder Chinonoxime (S. 316), z. B. C 6H 40~(N OH).

Von den Chinonen leiten sich ferner die Chinonchlor-
imide, z.B. C 6H 40(NC1), und die Chinondichlorimide, z.B.
C 6H 4(NC1) 2, ab, aus welchen durch Einwirkung von Phenolen und
Anilinen die Farbstoffgruppen der Indophenole, Indoaniline und
Indamine erhalten werden können (S. 478).

Tetrachlorchinon, Chloranil, C 6C1 40 2, entsteht aus Chinon
und vielen anderen Benzolverbindungen bei Chloreinwirkung und
bildet gelbe, wasserlösliche Kristallschuppen.

e. Dreiwertige Phenole und ihre Derivate.
Alle drei möglichen Trioxybenzole, C 6H s(OH 8), sind bekannt:
1. Pyrogallol, Pyrogallussäure,*Pyrogallolum,

Acidum pyrogallicum, C e H 3(OH) 3 , (Hydroxylstellung
1 :2:3) entsteht beim Erhitzen der Gallussäure:

C 6 H 2(OH) 3 "COOH = C 6 H 3(OH) 3 + co 2 .

Farblose, leicht in Wasser lösliche, bittere, bei 137°

schmelzende Kristalle; die alkalische Lösung absorbiert

unter Braunfärbung energisch Sauerstoff, weshalb dieselbe

zur Bestimmung des Sauerstoffes in Gasgemengen dient.

Pyrogallol reduziert rasch metallisches Silber. Gold und

Quecksilber aus deren Salzen, indem es zu Essig- und

Oxalsäure oxydiert wird (Anwendung in der Photographie);
es färbt Haut und Haare dauernd braun; die wässrige

Lösung wird mit Ferrosalzen schwarzblau, mitFerrisalzen

rot. Sein Dimethyläther kommt im Buchenholzteer vor.
Gallacetophenon, C 6H 2(CH 3 CO)(OH) 3, ist ein gelbes Pulver,

als Ersatzmittel der Pyrogallussäure in der Medizin dienend.
2. Phloroglucin. C 8H 3(OH)3, (Stellung 1 :3:5), findet sich in

einigen Pflanzen, entsteht aus verschiedenen Harzen beim Schmelzen
mit KOH , bildet mit 2 Mol. H.,0 farblose, siifse Kristalle. Die
wässrige Lösung wird mit Ferrichlorid dunkelviolett.

3. Oxyhydrochinon , C 6H 3(OH) 3 , (Stellung 1:2:4) entsteht
beim Schmelzen von Hydrochinon mit Kaliumhydroxyd. Die
Lösung der farblosen Kristalle wird mit Ferrichlorid blaugrün.

d. Vier und mehrwertige Phenole.
1. Tetraoxybenzole, C 6H j(0 H )4. Es ist nur eines bekannt.
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2. Pentaoxybenzol, C 6H(OH) ä , ist nicht bekannt, hingegen
einHexahydroderivat(S. 452) desselben, nämlich der süfsschmeckende

Q,uercit, C 6H ls 0 5 oder C 6H(OH) 6(H) 6, in den Eicheln.
3. Hexaoxybenzol, C 6(OH)6, bildet grauweifse Nadeln, welche

sich an der Luft violett färben. Das Kaliumsalz, C 6(OKi 6 , ist
das explosible Kohlenoxydkalium, das beim Leiten von CO über
erhitztes Kalium, sowie bei der Darstellung des Kaliums entsteht.

Inosit, Phasaeomannit, C 6H 12O s oder C(OH)6(H) 6 , ein Hexa-
hydroderivat des Hexaoxybenzols, findet sich in Leber, Milz, Niere,
Lunge, G-ehirn, Herzmuskel und anderen Muskeln, ferner in ver¬
schiedenen Pflanzen, im Traubensafte und Weine, besonders in
den unreifen Bohnen, aus welchen er durch Ausziehen mit Wasser
und Fällen mit Alkohol erhalten wird. Er bildet mit 2 Mol.
Wasser farblose, süfse Kristalle und existiert in einer rechts-, einer
linksdrehenden und einer inaktiven Modifikation.

Methylinosit , Pinit, Kathartomannit, 0 7H U 0 6 oder
C 6(CH 3XOH) 6(H 5), im Harze von Pinus lambertina und in den
*Folia Sennae, bildet farblose, süfse Kristalle.

e. Amidoderivate oder Amine.

Anilin, Amidobenzol, Phenylamin, C 6 H 6~NH 0 ,
entsteht, wie alle aromatischen Amidoderivate, durch

Reduktion der entsprechenden Nitroverbindung (S. 467),

ferner bei der trockenen Destillation vieler organischer

Körper, wie der Steinkohlen (daher es sich im Stein¬

kohlenteer findet), der Knochen, des Indigos (unter an¬

derem aus Indigofera Anil gewonnen, woher Anilin seinen

Namen erhielt). Man stellt es ausschliefslich durch Re¬

duktion von Nitrobenzol dar, indem man dasselbe mit

Eisenfeile und Salzsäure erwärmt; man kann die Re¬

duktion auch mit Zink oder Zinn und Salzsäure, ferner

mit Schwefelammouium vornehmen, wobei der Schwefel¬
wasserstoff die reduzierende Substanz ist:

C 6 H 6"N0 2 + 3H 2 S = C e H 6~NH 2 + 2H ? 0 + 3S.
Farblose, giftige Flüssigkeit von eigentümlichem Ge¬

ruch, welche bei 184° siedet und sich an der Luft braun

färbt; in Wasser ist es wenig löslich, leicht in Alkohol

und Äther. Selbst in sehr verdünnter Lösung läfst es

sich nachweisen durch die vorübergehend tiefviolette Fär¬

bung, welche es mit Chlorkalklösung giebt, sowie durch

die blaue, bald verschwindende Färbung mit Kalium-
dichromat und Schwefelsäure.

Anilin reagiert neutral, verbindet sich aber, wie alle

Aminbasen, mit Säuren direkt zu wohlkristallisierten,
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farblosen Salzen, z. B. (C 6H 5 -NH 2)HN0 3 , (C 6H 6 'NH 2) 2H 2 S0 4 ;
durch Alkalien wird daraus das Anilin wieder abgeschieden.

Beim Erhitzen von Anilin mit rauchender Schwefel¬

säure entsteht p-Amidobenzolsulfonsäure oder Sulf-

anilsäure, C 6 H 4 (S0 3 H)~NH 2 .
Die sogen. Anilinfarbstoffe leiten sich nicht

vom Anilin, sondern größtenteils vom Triphenyl-

methan (siehe dieses) ab und führen also eine falsche

Bezeichnung.

Wird im Anilin der Wasserstoff der NH 2 -Gruppe

durch Alkoholradikale ersetzt, so entstehen die

Anilin e, deren Darstellung und Verhalten demjenigen

der Amine (S. 366) entspricht.

c 6 H 6-N<2-
Anilin.

C H ~N^^ 3^3 -
6 5 \OH

Trimethylphenylammonium-
hydroxyd.

C 6 H 6 n <CH 3 '
Methyl anilin.

W«C,H tDiphenylamin.

Dimethylanilin.

Triphenylamin.

Wird im Anilin der Wasserstoff der NH 2 -

Gruppe durch Säureradikale ersetzt, so erhält man

den Amiden ähnliche Verbindungen, welche wie diese

(S. 355) hergestellt werden und Anilide heifsen.
Wird in Anilin der Wasserstoff des Benzol¬

restes durch ~OCH 3 ersetzt, so entstehen die Anisi-

dine oder Methoxyaniline, tritt ~0 -C 2H 5 ein, so ent¬

stehen die Phenetidine oder Ätlioxyaniline.

Acetanilid, Antifebrin, *Acetanilidum,

C e H 6 ~NH(CH 3 -CO), bildet schwer in Wasser, leicht in
Alkohol und Äther lösliche, bei 113° schmelzende Blätt¬
chen. Wie Ammoniumacetat erhitzt in Acetamid und

Wasser zerfällt, so Anilinacetat in Acetanilid und Wasser:

C 6 H^NH 2 (CH 3"COOH) = C 6 H 5~NH(CH 3~CO) + H a O.Anilinacetat. Acetanilid.

p-Bromacetanilid, Antisepsin, C 6H 4Br NH(CH 3 CO), bildetfarblose, wasserunlösliche Prismen, bei 166° schmelzend.
Methylacetanilid, Ex algin, C fiH- N( CH 3XCH,'CO), und
Formanilid, Phenylformamid, C 8H 5~NH|HC0), sowie
Gallussäureanilid, Gallanol, C 6H 5 NH CO C 6H 2(OH) 3, bil¬den farblose Kristalle und finden ebenfalls mediz. Anwendung.

Karbanilid, Diphenylharnstoff, >CO, entsteht

lüll
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durch Eintritt von CO in 2 Mol. Anilin und ist also Harnstoff,
in dem 2 H-Atome durch zwei C 6H 5-Gruppen ersetzt sind.

p-Athoxylacetanilid, *Phenacetinum, Acet-
phenetidin, C t.H 1(OC 2 H 5)~~NH(CH 3 -CO), bildet ein weifses,
kristallinisches, geruch- und geschmackloses Pulver, fast

unlöslich in Wasser, bei 135° schmelzend. Wird durch

Kochen von Paraamidophenetol, 0,.H 4((>C 2H s )NH 2 . mit
Essigsäure unter Wasserabspaltung erhalten.

Phenokoll, CJI 4(0'C 2H 5rNH(0CCH 2 NH 2), Gl y kok o 11-paraphenetidin, dient als Ersatz des Phenacetins, weil es in
Wasser lösliehe Salze bildet. Sein Salicylat heifst Salokoll.

Salicylparaphenetidin, C 6H 4(OC 2H 6rNH(C 6H 4-OHCO), Sa¬
li p h e n, findet mediz. Anwendung, ebenso

Salicylidenparaphenetidin, C 6H 4(O C 2H 5)~N~(C 6H 4 OH CH),Malakin, aus p-Phenetidin und Salicylaldehyd, C 6H 4-OH'CHO.

Laktophenin, C 6II 4(O.C ,H 5rNH(CH 3-CHOH.CO), Laktyl-phenetidin, bildet farblose Kristalle.

p-Methoxylacetanilid, Methacetin ,C 6H 4(OCH 3) NH(C1l s -CO),p-Acetanisidin, findet mediz. Anwendung.
Diphenylamin, NH^tT^, bildet weifse Blättchen,

kaum in Wasser, leicht in Alkohol und Äther löslich;

die Lösung in Schwefelsäure wird noch durch Spuren

von HN0 3 oder HN0 2 tiefblau gefärbt und dient daher
zum Nachweise derselben.

Als Diphenylaminderivate können drei Gruppen blauer und
grüner Farbstoffe gelten (siehe Chinone S. 474), nämlich die

Indophenole, z. B. (rH 4C 6~TSrC 6H 4"~OH,
i l

Indoaniline, z. B. 0~H 4C 6_ N - C 6H 4_ NH 2,
i i

Indamine, z. B. HN'ri 4C^N"C 6H 4~NH a.
i i

Verbindungen mit sieben

untereinander verbundenen Kohlenstoffatomen.

1. Toluolverbindungen.
Toluol, Methylbenzol, C 8 H 5_ CH 3 , entsteht neben

Benzol etc. bei der trockenen Destillation gewisser Harze,

namentlich des Tolubalsams, ferner des Holzes und der

Steinkohlen und wird aus dem Steinkohlenteer (S. 462)
durch fraktionierte Destillation als eine dem Benzol ähn¬

liche, bei 110° siedende Flüssigkeit gewonnen.
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Chlortoluole . C aH 4Cl~CH 3 , sind .alle drei Isomeren bekannt,ebenso die Brom- und Jodtoluole. Darstellung S. 463.
Nitrotoluole, C 6H 4(N0 2)~CH 3, sind alle drei Isomeren bekannt;bei Einwirkung von konz. Salpetersäure auf Toluol erhält man das

kristallisierende Para- und das flüssige Orthonitrotoluol.
Toluidine, Amidotoluole, C,.H 4(NH 2)- CH 8. Die drei Iso¬

meren entstehen dureh Reduktion der drei Nitrotoluole. Ortbo-
und Metatoluidin sind flüssig, Paratoluidin ist fest.

a. Einwertige Phenole, C 6H 4(OH)(CH 3), und ihre Derivate.
Alle drei möglichen Oxytoluole, die Kresole, sind bekannt.
Kresole, Methylphenole, C6 Hj(OH)~CH 3 , und

zwar alle drei Isomeren, finden sich im schweren
Steinkohlen- und Holzteeröle neben Phenol, C 6H 5 OH,
und bilden als kresolschwefelsaure Alkalien den Haupt¬
bestandteil der im Fleisch- und Pflanzenfresserharn ent¬
haltenen Phenole. Die Kresole sind farblose, nach Phenol
riechende, in Wasser schwerlösliche Prismen; m-Kresol,
Kresylol, Acid. cresylicum, schmilzt schon bei 4°.
Ein flüssiges Gemenge der drei Kresole, rein Trikresol,
wenn 10 — 15 Proz. Kohlenwasserstoffe etc. enthaltend,
*Cresolum crudum oder rohe Karbolsäure genannt,
bildet das zwischen 187° und 210° Überdestillierende des
Steinkohlenteers; dieses Gemenge läfst sich nur schwer
trennen, weshalb man die reinen Kresole aus den ent¬
sprechenden drei Toluolsulfonsäuren durch Schmelzen
mit Ätzkali darstellt:

C e H 6(CH 3) + H 2SO,
Toluol.

C H c
W^SOgH)

Toluolsulfonsäure.

+ KOH

C . H .<(S0$) + H. a
Toluolsulfonsäure.

C6H,<™ + KHS0 3 .
Kresol.

Seifenzusatz erhöht die Wasserlöslichkeit der Kresole, weshalb
Gemenge beider unter den Namen "Liquor Cresoli saponatus
und Lysol (beide 50 Proz. Kresole enthaltend), Desinfektol,
Kreolin, Kresolin, Phenolin, Sapokarbol als weniger
giftige Desinfektionsmittel wie Karbolsäure dienen; beim sog. Sol-
veol vermittelt kresotinsaures Natrium, beim Solu toi Kresol-
natrium die Löslichkeit in Wasser. *Aqua cresolica ist eine
Lösung von Liquor Cresoli saponatus in 9 Tin Wasser.

Dinitroortnokresolkalium, C 6II 2(N0 2)2(CH 3)(0K), dient als
Antinonnin zum Vertilgen der Nonnenraupe.

Trijodmetakresol, Losophan, C 6HJ 3(OHXCH 3), bildet farb¬lose, wasserunlösliche Kristalle, bei 121,5° schmelzend.
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Kresalol , C 6H 4(OH) COÜ(C 6H 4-CH 3), aalicylsaures
m-Kresol, farblose, wasserunlösliche Kristalle, bei 74° schmelzend.

Europhen, (0CH 3XC 4H 9)C 6H 3~C 6H 2(C 4H 9XCH 3)(0'J), Iso-
butylorthokresoljodid, ist gelb, amorph, wasserunlöslich.

Methyiamidokresol .A m i d o 1, C 6H 3(NH CH s)(CH 3)(OH), bildet
farblose Kristalle, dient in der Photographie als Entwickler.

b. Zweiwertige Phenole, C 6H 3(OH)2(CH 3) und ihre Derivate.

Alle sechs möglichen Dioxytoluole sind bekannt, von denen
Orcin und Homobrenzkatechin zu erwähnen sind.

Orcin, C aH 3(OH)j(CH 3), in kleiner Menge frei in den Evernia-,
Roccella- und Lecanoraflechten, kann aus einem in diesen Flechten
enthaltenen Ester, dem Erythrin (siehe unten), erhalten werden.
Farblose, in Wasser, Alkohol, Ammoniak, Äther lösliche, süfse
Kristalle; die wässrige Lösung wird mit Ferrichlorid blauviolett,
mit Chlorkalklösung vorübergehend dunkelviolett.

Läfst man ammoniakalische Orcinlösung an der Luft
stehen, so entsteht unter Sauerstoff- und Stickstoffaufnahme:

a. ein roter, kristallinischer Farbstoff, das Orcei'n, C 2e fL 4N 20 7.
b. ein gelber, kristallinischer Farbstoff, C 21H 19N 20 5.
c. ein blauer, amorpher Farbstoff, der Lackmus.
Gemenge dieser Farbstoffe bilden den Orseillefarbstoff

(gereinigt Persio, Cudbear, roter Indigo), durch Gärung der
erwähnten Flechten mit NH S entstehend.

Läfst man ammoniakalische Orcinlösung mit K 2CO s
stehen, so entsteht vorwiegend der blaue Farbstoff Lackmus,
welcher durch Säuren rot, durch Alkalien wieder blau wird (S. 51).

Erythrin, Diorsellin- C sH 2(CH 3yOH) 2~COO. p TT
säure-Erythritester, C 6H 2(CH 3)2(OH) 2~COO >

zerfällt beim Kochen mit Ba(OH) 2 in Erythrit C 4H 6(OH)4 und
Orsellinsäure , Dioxytolylsäure, C 6H 2(CH s)(OH),~COOH;

diese zerfällt beim Erhitzen in Orcin, C 6H 3(CH 3)(OH) 2 + C0 2.
Homobrenzkatechin, C 6H 3(OH) 2(CH 3), aus Kreosol durch

Erhitzen mit HJ erhalten, bildet hygroskopische Kristalle.
Kreosol, C 6H 3(CPI 3XOCH 3XOH), der Monomethyläther des

Homobrenzkatechins, ist eine bei 220° siedende Flüssigkeit, dem
Guajakol (S. 473) sehr ähnlich, und bildet mit diesem gemengt, das
Kreosot (*Kreosotum), welches aus dem Buchenholzteer, durch
fraktionierte Destillation zwischen 200 und 220°, als gelbliche,
durchdringend riechende Flüssigkeit erhalten wird.

Kreosotal heifsen die gemischten Guajakol-und Kreosolkar-
bonate, welche statt des Kreosots med. verwendet werden.

2. Benzyl- und Benzoylverbindungen.
DieseVerbindungen enthalten das einwertigeRadikal

Benzyl, C 6H ä~CH ä~, oder Benzoyl, C 6H 5~CO~.
Benzylchlorid , C ÜH 5~CH 2C1, sowie das Bromid und Jodid

bilden farblose, stechend riechende Flüssigkeiten. Darstellung S.463.
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Benzalchlorid, C 6H 6~CHC1 2, und Benzotrichlorid, C 6H 5~CC1 S,entstellen bei der weiteren Chlorierung von siedendem Toluol.
Benzylamin, C 6H 5~CH 2~NH 2, erhält man durch Erhitzen vonBenzylchlorid mit Ammoniak als basische, farblose Flüssigkeit.
Benzylcyanid, C 6H 5~CH 2~CN, ist der Hauptbestandteil desäth. Öles der Kapuziner- und Gartenkresse (Lepidium sativum).
Benzylalkohol, C 6 H 5~CH 2OH, findet sich als Zimt-

säure- und Benzoesäure-Benzylester im Storax, Peru- und

Tolubalsam und entsteht durch Erhitzen von Benzylacetat

mit Ätzalkalien (S. 329 7.):
c 6h 6-ch 2ci + c 2h 3 0 2K = c 6h 6"ch 2(c 2h 3 0 2 ) + KCl.

Benzylchlorid. Kaliumacetat. Benzylacetat.
c6h 6~ch2 (c 2h 3 0 2) + koh = c 6 h 5"~ch 2oh + c 2h 3 0 2k,

Benzylacetat. Benzylalkohol. Kaliumacetat.

oder durch Einwirkung naszierenden Wasserstoffes auf

Benzaldehyd. Er bildet eine farblose, ölige, bei 207°

siedende Flüssigkeit.Benzaldehyd, Bittermandelöl, C 6H 5 CHO,
Oleum Amygdalarum aethereum, wird analog den

anderen Aldehyden durch Destillation eines benzoesauren

mit einem ameisensauren Salze erhalten (S. 337 ß.), ferner
durch Erhitzen von Benzalchlorid mit Wasser:

C a H 6"CHC] a + HÖH = C 6 H 6 ~CHO + 2 HCl.
Gewöhnlich wird er aus den bitteren Mandeln durch Zer¬

legung des in denselben enthaltenen Glykosides Amygdalin

(siehe dieses) dargestellt und enthält dann meist auch
Blausäure. Farblose, bei 180° siedende Flüssigkeit, von

charakteristischem Gerüche, alle Reaktionen der Aldehyde

zeigend und durch Oxydation in Benzoesäure, durch Re¬

duktion (Natriumamalgam) in Benzylalkohol übergehend.Benzoesäure, C 6 H 5"COOH, findet sich in vielen
Harzen, namentlich im Benzoeharz, ferner im Peru- und

Tolubalsam, als Bestandteil der Hippursäure im frischen,

frei im faulenden Harn der Pflanzenfresser, als Bestand¬

teil des Glukosids Populin in der Zitterpappel.

Sie bildet sich bei der Oxydation aller Benzolderivate,

welche nur ein Alkoholradikal enthalten; C 6H 6 CH 3 ,

C 6H 5~"C,H 5 , C 6 H 6~C 3H 7 etc. geben alle bei der Oxydation

C 6H 6~CÖOH (S. 462). Synthetisch erhält man sie aus
Monobrombenzol, Natrium und Kohlendioxyd:

C 6H 5Br + 2 Na + C0 2 = C 6 H 6~COONa + NaBr.
Arnold, Kepetitorium. 8. Aufl. 31
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Gewöhnlich stellt man sie durch Erhitzen von Benzoe¬
harz dar, wobei sie sublimiert (*Acidum benzoicum),
oder durch Kochen der Hippursäure (siehe unten) mit
Salzsäure, wobei erstere in Glykokoll und Benzoesäure
zerfällt (Benzoesäure aus Harn), oder durch Erhitzen von
Benzotrichlorid mit Wasser:

C6H6~CCi 8"+ 2HOH == C e H a"COOH + 3 HCl.
Grofse, glänzende, schwach aromatisch riechende Blätter,
schwer löslich in kaltem,leichter in heifsem Wasser,
reichlich in Alkohol und Äther.

*Adeps benzoatus ist Schweinefett mit 1 °/ 0 Benzoesäure
versetzt, und wird infolge dessen schwer ranzig.

Benzoesäure Salze oder Benzoate sind meist in
Wasser leicht löslich; Ferrichlorid fällt aus neutralen
Lösungen rötlichgelbes Ferribenzoat, (C6H6~COO) 3Fe.

Wismutbenzoat, (C 6H 5~COO) 3Bi + Bi(OH) 3, B°ismutum ben¬
zoicum, ist ein weifses, amorphes, wasserunlösliches Pulver.

ftuecksilberbenzoat, (CJVCOOt.Hg + H 20, Hydrargyrum
benzoicum, bildet farblose glänzende Nadeln.

Orthosulfaminbenzoesäure, C 6II 4 < yj > liefert das
Ortho sulfaminb enzo esäur eanhy drid, Orthobenzoesäure-

CO
sulfinid, Saccharin, C6H4 <gQ >NH, ein weifses, schwer in
Wasser, leicht in Alkohol und Äther lösliches Pulver, 500mal
süfser wie Bohrzucker, daher als Yersüfsungsmittel dienend. Die
entsprechenden m- und p-Yerbindungen besitzen keinen süfsen
Geschmack.

Benzophenon, C 13H 10O oder C 6H 5~CCTC 6H 5 , ist ein Keton
und entsteht in analoger Weise wie Aceton durch trockene Destil¬
lation eines Acetates, durch trockene Destillation der Benzoate:

2C 6H 5"COONa = C 6H 5-CCTC 6H 5 + Na,C0 3.
Destilliert man ein Benzoat mit einem anderen organischen

Salze, so entstehen gemischte Phenone, z. B.:
Methylphenylketon, C ?H 5_ CO _ CHs , Acetophenon, Hyp-

nonum, ist eine farblose Flüssigkeit, eigenartig riechend, schwer
löslich in Wasser, leicht in Alkohol, bei 14° kristallisierend.

Benzoylanilin, Benzanilid, C 6HrCO(NH'C 6H s ), findet als
Antipyretikum Anwendung, bildet farblose Kristalle.

Hippursäure, C 9H 9N0 3 , ist Benzoylglykokoll,
d. h. Glykokoll, in dem ein H der Amidgruppe durch
das Säureradikal Benzoyl, C 6 H_ - CCT, vertreten ist.

(COOH-CH2)"NH 2 . (COOHCH 2)~NH~(C 6 H 6 'CO).
Glykokoll. Hippursäure.

Sie findet sich reichlich im Harn der Pflanzenfresser, in
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geringer Menge im Harn der Fleischfresser. Beim Durch¬

gang von Benzoesäure, Toluol, Zimtsäure und anderen

aromatischen Stoffen, welche oxydiert Benzoesäure liefern,

durch den Organismus werden dieselben in Hippursäure

übergeführt und als solche im Harn ausgeschieden; bei

ausschliefslicher Pflanzenkost ist die Menge der Hippur¬
säure im Harn der Fleischfresser und der Pflanzenfresser

gleich groß. Künstlich erhält man Hippursäure durch

Erhitzen von (c 6 H 5 -CO)~NH 3 + CH 2 CFCOOH =
Benzamid. Monochloressigsäure.

(C 6 H 5 -CO)~NH~(CH 2 -COOH) + HCl.

Im grofsen stellt man sie aus frischem Harn der Pflanzen¬

fresser dar, indem man denselben stark eindampft und

nach dem Erkalten (S. 482) mit Salzsäure versetzt; die

sich hierauf ausscheidende Hippursäure wird durch Um¬

kristallisieren gereinigt. Farblose Säulen, kaum in kaltem,

leichter in heifsem Wasser löslich, sehr löslich in Alkohol,

unlöslich in Petroleumäther (Unterschied von Benzoesäure);
beim Kochen mit Säuren oder Alkalien zerfällt sie unter

Wasseraufnahme in Glykokoll und Benzoesäure:

CH 2"NH(C 6 H 5 -CO) , TT ^ CH 2 (NH 2 )
c 6h 6

COOH + UaU = COOH + 6OOH

Dieselbe Zersetzung erleidet sie bei der durch Micrococcus

Ureae erzeugten alkalischen Harngärung, weshalb man

aus gefaultem Pferdeham nur Benzoesäure erhält.

Von den hippursauren Salzen zeichnet sich das

gelbe Ferrisalz durch seine Unlöslichkeit aus.
Viele aromatische Säuren verbinden sich unter Wasseraustritt

im Organismus mit Grlykokoll und es werden diese Verbindungen
als sog. -ursäuren durch den Harn ausgeschieden, z. B. Salizyl¬
säure als Salizylursäure (HOOOCH,) ~NH(C6H 4'OHCO). Toluyl-
säure als Tolursäure, (HOOC pCH 2)~~NH(C 6H 4"CH 3-CO ), Cymol
als Kuminursäure (HOOC'CH 2)~NH(C 6H 4 C 3H 7'CO), etc.

3. Oxybenzyl- und Oxybenzoylverbindungen.
Diese Verbindungen können auch als Derivate der Oxytoluole,

C aH 4(OH)(CH 3) (S. 479) betrachtet werden. Sie leiten sich von den
Benzyl- und Benzoylverbindungen ab, indem ein H des Benzol¬
restes durch ein OH ersetzt wird, weshalb sie zugleich Phenole sind.

Die drei Oxybenzylalkohole C 6H 4(0H) CH 2OH heifsen
Saligenin, Meta- und Paraoxybenzylalkohol und
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die diesen entsprechenden drei Säuren C 6H 4(0H)~C00H,
heifsen Salizylsäure, Meta- und Paraoxybenzoesäure.

Die Methyläther der Paraoxybenzylreihe heifsen Anis¬
alkohol, C 6H 4(OCH 3) CH 2OH, Anisaldehyd, C 9H 4(OCH,) _ CHO,
und Anis- oder p-Methoxybenzoesäure, C eH 4(OCH 3)_ COOH,
da die beiden letzteren zuerst durch Oxydation von Anisöl (resp.
von Anethol, S. 490) erhalten wurden.

Saligenin, o-Oxybenzylalkohol,C 6 H 4(0H)T!H 20H,
ein Phenolalkohol, wird durch Zersetzung des in den
Weidenrinden enthaltenen Glukosids Salizin (siehe dieses)
erhalten. Glänzende Blättchen, löslich in heifsem Wasser,
Alkohol und Äther; die wässrige Lösung wird mit Ferri-
chlorid tief blau; durch Oxydation entsteht Salizylaldehyd
und Salizylsäure.

Salizylaldehyd, C 6H 4(OHXCHO), früher salizylige Säure
genannt, ist ein Phenolaldehyd, findet sich im flüchtigen Öle
der Spiraea-Arten und entsteht bei der Oxydation von Saligenin.
Er bildet eine aromatische, wenig in Wasser lösliche Flüssigkeit;
die Lösung wird durch Ferrichlorid tief violett.

Alle aromatischen Oxyaldehyde lassen sich auch
darstellen durch Einwirkung von Chloroform und Alkali¬
lauge auf Phenole, z. B.
C 6H 5- OH + CHOL, + 3KOH = C 6H 4(OH~CHO) + 3 KCl + 2H,0.

Salizylsäure, C e H 4(OH) COOH, £ : 0xybenzoe-
säure, *Acidum salicylicum, eine Phenolsäure,
findet sich frei neben Salizylaldehyd in verschiedenen
Spiraeaarten, ihr Methylester im Wintergrünöl (von
Gauitheria procumbens). Man erhält sie durch Oxydation
von Saligenin und Salizylaldehyd, im grofsen, indem man
Natrium in Phenol einträgt und mit C0 2 in geschlossenen
Gefäfsen auf 130° erhitzt, worauf man das entstandene
salizyls. Natrium durch eine anorg. Säure zerlegt.

C 6 H 5~ONa + C0 2 = C 6H4 (0H)"C00Na.
Farblose Nadeln oder kristallinisches Pulver, in kaltem

Wasser schwer (in 450 Tin.), in Alkohol und Äther leicht
löslich; die wässrige Lösung wird, ebenso wie die ihrer
Salze, mit Ferrichlorid violett. Sie dient als fäulnisver-
hinderndes, ungiftiges Mittel und bildet, da sie zugleich
ein Phenol ist, drei Reihen von Estern, z. B.

r tt ^ 0H r w „OCH 3 „ w OCH s
COOOHg. 6 4 COOH. o<iM4< C00CH 3.

Salicylsäuremethylester. Methylsalizylsäure. Salizylsäuredimethylester.
*Pulvis salicylicus cum Talco, Salizylsäurestreu¬

pulver, ist eine Mischung von Salizylsäure, Talk und Stärkemehl.
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*Sebum salicylatum, Salizyltalg, ist Talg mit 2 Proz.
Salizylsäure gemischt.

Natriumsalizylat, 0^1^(011/ COONa, *Nat r i um salicyli-cum, bildet weifse, lösliehe, süfs-salzig schmeckende Schuppen.
Lithiumzalizylat, 2C 6H 4(OH)"~CO0Li + H 2O,*Lithium sali-

cylicum, ist ein weifses, kristallinisches, wasserlösliches Pulver.
Magnesiumsalizylat , (CeH^OH'COO^Mg + 4H 20, bildetfarblose, in Wasser und Alkohol lösliche Kristalle.
Aluminiumsalizylat, (C 6H 4 0H-C00) 6A1 2 + 3H 20, Salumi-num insolubile, ist ein weifses, unlösliches, antiseptisches

Pulver, Saluminum solubile ist (C 6H 4'0NH 4'C00) 6A1 2 + 2H 20.
Wismutsalizylat, basisches, C 6H 4(OH)~COO~BiO + BiO(OH)

*Bismuthumsubsalicylicum, bildet ein kristallinisches, weifses,
unlösliches, geruch- und geschmackloses Pulver.

Salizylsäure-Phenylester, *Salolum, C 6H 4(0H) COO C 6H s ,
bildet ein weifses, mikrokristallinisches Pulver, fast unlöslich in
Wasser, löslich in Alkohol und Äther, bei 42° schmelzend.

Salizylsäureparaamidophenylacetylester, Saloph en,C6H4(0H)~ COO C, ;H 4 NH(CH 3~CO), wasserunlösliche Blättchen.
Salizylaceton , Salacetol, C 6H 4(OHrCOO(CH 2-CO-CH 3),

bildet weifse, wasserunlösliche Nadeln.
Dithiosalizylsäure, HOOCr(HO)H 3C <rS~S ~C 6H 3(OH) COOH.Das Natriumsalz findet als Natrium dithiosalicylicum, das

basische Wismutsalz als Thioform mediz. Anwendung.
Dijodsalizylsäure, C 6H 2J 2(OH)~COOH, ist ein farbloses, kri¬stallinisches, in Wasser wenig lösliches Pulver.

4. Dioxybenzyl- und Dioxybenzoyl¬
verbindungen.

Diese Verbindungen können auch als Derivate der Dioxy-
toluole, C 6H 3(OH) 2(CH 3) (S. 480) betrachtet werden.

Protokatechualkohol, C 6H 3lOH) 2~CH 2OH, ist unbekannt.
Protokatechualdehyd, C eH 3(OH) 2~CHO, aus Vanillin (siehe

unten), und mittels der Chloroformreaktion (S. 484) aus Brenzkatechin
erhalten, bildet farblose, in Wasser lösliche Kristalle; die wässrige
Lösung wird durch Ferrichlorid tiefgrün.

Vanillin, Methylprotokatechualdehyd, C 3H 80 3, (Struk¬tur unten), der wirksame und riechende Bestandteil der Vanille
(*Fructus Vanillae), wird durch Ausziehen derselben mit Äther
erhalten; findet sich auch in der Siambenzoe in geringer Menge.

Künstlich dargestellt wird es aus dem im Grlukoside Koni-
ferin (siehe dieses) enthaltenen Koniferylalkohol(S. 490) durch
Oxydation mit Chromsäure:

/OCH s /OCH 3
C 6H 3^OH + 60 = C 6H 3^OH + 2C0 2 + 2 HÖH.

\C 3H 4OH \CHO
Koniferylalkohol. Vanillin.

Ferner entsteht es aus Guajakol und Chloroform (S. 484):
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c >>H4 <on + CHCl3 + 3K0H = C 6H a(0 H )<CH0 +
3 KCl + 2H 20.

Vanillin kristallisiert in langen Nadeln, die in Wasser, Alkohol
und Äther löslich sind und, mit Salzsäure erhitzt, in Methylchlorid
und Protokatechualdehyd zerfallen:

C 6H 8(OH)< q ^ q 3 + HCl = QA<® + CH3CI.

Protokatechusäure, Brenzkatechinkarbonsäure,
C 6H 3(OH) 2~COOH, eine der sechs bekannten Oxysalizyl-
oder Dioxybenzoesäuren, erhält man beim Schmelzen von
Katechu, Kino, Benzoe, Asa foetida, Myrrha etc. mit Atzkali, ferner
durch Oxydation ihres Aldehyds, in farblosen, leicht in Wasser,
Alkohol, Äther löslichen Nadeln; die Lösung wird durch FeCl 3 grün.

Veratrumsäure, C 6H 3(OCH 3)2~COOH, Protokatechusäure-
dimethyläther, kommt im Sabadillsamen vor. Farblose Kristalle.

5. Höhere Oxybenzyl-
und Oxybenzoylverbindungen.

Von den sechs möglichen Trioxybenzoesäuren (S. 466)
C 6H2(OH) sCOOH sind drei bekannt. Die wichtigste ist die

Gallussäure, C 7H 6O ä + H 20, Acid. gallicum, neben Tannin
in den Galläpfeln, Divi-Divifrüchten, im Thee, in der Granat¬
wurzelrinde und vielen Pflanzen vorkommend; gebunden, und zwar
meist als Glykosid, findet sie sich in einigen Gerbsäuren. Man
gewinnt sie aus Tannin durch Kochen mit verd. Säuren (siehe unten)
oder durch Schmelzen von Bromprotokatechusäure mit Ätzkali:

C 6H 2Br<g*$ H + KOH = C 6H s(OH)<gg* H + KBr.
Feine, weifse Nadeln, in heifsem Wasser, Alkohol, Äther lös¬

lich. Ferrichlorid erzeugt in der wässrigen Lösung eine schwarz¬
blaue Fällung, Leimlösung giebt keine Fällung, Cyankalium giebt
rote Färbung (Unterschied von Tannin). Beim Erhitzen zerfällt sie
in C0 2 und Pyrogallol (S. 475): C„H 2(OH| 3COOH = C 6H,(OHj 3 + C0 2.
Sie reduziert sowohl Gold- wie Silbersalze und beruht hierauf ihre
Anwendung in der Photographie. Obgleich nur einbasisch, besitzt
die Gallussäure, da sie zugleich ein dreiwertiges Phenol ist, vier
durch Metalle ersetzbare WasserstoiFatome.

Aluminium subgallicum, Gallal, C 6H 2(OH) 3COO~Al(OH) 2,ist ein braunes, wasserunlösliches Pulver.
Basisch gallussaures Wismutoxyjodid, Airol,

C 6H 2(OH)3~COO~B(OJ) 2, und
Bismutum subgallicum, Dermatol,C 6H 2(OH) 3COO Bi(OH) 2,sind gelbe, wasserunlösliche, amorphe, antiseptische Pulver.
Gallusgerbsäure, Gewöhnliche Gerbsäure, Tannin,*Acidum tannicum, C 14H 10O 9 , ein Anhydrid der Gallussäure

(Struktur S. 487), findet sich in den Galläpfeln und im Sumach.
Sie wird durch wasserentziehende Mittel aus Gallussäure erhalten
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und kann umgekehrt, durch Kochen mit verd. Säuren oder Alkalien
in Gallussäure zerlegt werden: C 6H 2(OH) 3~COO C 6H 2(OH) 2 COOH
4- HÖH = 2C,j]I ä(Oilj 3 COOH. Gewöhnlich stellt man sie durch
Ausziehen 3er Galläpfel (*Gallae) mit weingeisthaltigem Äther dar.

Farbloses, amorphes, neutrales, rechtsdrehendes Pulver, leicht
löslich in Wasser, Weingeist, Glyzerin, nicht in Äther; reduziert
die Salze des Silbers, Kupfers etc. Ferrisalze bewirken in den
Lösungen einen blauschwarzen Niederschlag, mit Jod entsteht, wie
mit Gallussäure rote Färbung. Beim Erhitzen zersetzt sie sich unter
Bildung von Pyrogallol. Weitere Eigenschaften bei „Gerbstoffe".

Tannigen, Diacetyltannin, C l4 H 8(CH 3 C0) 20 9 , und
Tannoform, Methylenditannin, CH,(C 14H 90 9)2, aus Form¬

aldehyd und Gallusgerbsäure entstehend, finden med. Änwendung.
Aluminiumtannat-tartrat , A1 2(C 4H 40 6)2(C 14H 90 9>2 , Tanna-

lum solubile, ist ein braunes, wasserlösliches Pulver.
Merklirotannat, Hydrargyrum oxydulatum tannicum,

färb- und geruchlose, mattgrüne, unlösliche Schuppen.
Bleitannat, aus Bleiessig und Gerbsäure entstehend, bildet

mit Fett gemengt das *Unguentum Plumbi tannici.
Gerbstoffe, Gerbsäuren nennt man im Pflanzenreiche ver¬

breitete Körper, welche in Wasser löslich sind, zusammenziehend
schmecken, durch Eisensalze schwarz oder grün gefällt werden
(Tinte), Leimlösungen fällen, und mit tierischen Häuten (leim¬
gebenden Geweben) unlösliche Verbindungen bilden, in welchen
die Neigung der Häute zur Fäulnis aufgehoben ist (Lederfabri¬
kation). Dieselben bilden keine chemisch einheitliche Gruppe;
die meisten sind Verbindungen der Gallussäure oder der Oxyzimt-
säuren mit Traubenzucker (siehe Glukoside). Man unterscheidet
nach der Herkunft Thee-, Kaffee-, Katechu, Kino-, China-,
Eichengerbsäure etc.

Verbindungen mit acht

untereinander verbundenen Kohlenstoffatomen.

1. DimethylbenzolVerbindungen.

Dimethylbenzole , Xylole, C„H 4(CH3)2. Aus dem Stein¬
kohlenteer erhält man bei der frakt. Destillation bei 140° eine
farblose Flüssigkeit, welche ein Gemenge der drei isomeren
Xylole ist, welche sich nicht durch fraktionierte Destillation trennen
lassen, weshalb man dieselben synthetisch darstellt (S. 461).

Bei der Oxydation liefern sie, nach der Energie derselben,
entweder Toluylsäuren, C 6H 4(CH 3)- COOH, oder Phtalsäuren,
C 6H 4(COOH)2. Darstellung der Halogenderivate S. 463.

a. Phenole und Phenolsäuren.

Oxyxylole, Xylenole, C,)H !(OH)<'ijj 3 , zeigen alle Eigen¬
schaften des Phenols und finden sich im Buchenholzteer. Alle



488 Aromatische Verbindungen.

sechs Isome reu sind bekannt und vier davon durch Schmelzen
der isomeren Xylolsulfonsäuren mit Atzalkali erhalten worden.

PH
Oxytoluylsäuren, Kresotinsäuren, C 6H 3(OH)< qq ^ h
Alle zehn mögliehen Isomeren sind dargestellt worden.
Oxyphtalsäuren, Alle 6 sind dargestellt.

PFT
Dioxyxylole, C äH 2(OH )2 <qjj 3 , sind fünf bekannt; dieselben

heifsen m- und p-Xylorcin (j?-Orcin), o-, m- und p-Xylo-
hydrochinon (Hydrophloron).

Dioxytolylsäuren, CeH^OH^ < qqq H ; von den bekannten
Isomeren ist von Interesse die Orsellinsäure (S. 480).

Dioxyphtalsäuren, CeH,(OH), < , sind sechs bekannt.

b. Alkohole und Säuren.

Es sind von allen die o-, m- und p-Verbindungen bekannt.

Tolylalkohole, C ÖH 4 < j,jj 301|[ -
2 PTT

Methylbenzoe- oder Toluylsäuren, C 6H 4 < H •

Xylylen- oder Tolylenalkohole, C 6II 4 <

Oxymethylbenzoesäuren, C6H4 < q ^ qj ^ ■
Phtalsäuren, C 6H4(COOH) 2. Es sind die drei möglichen iso¬

meren Säuren bekannt. Sie entstehen bei der Oxydation der ent¬
sprechenden drei Xylole, sowie aller aromatischen Verbindungen,
welche zwei Alkoholradikale enthalten.

Gewöhnliche oder Orthophtalsäure wird durch Oxydation
des Naphtalins dargestellt. Hierdurch ist zugleich bewiesen, dafs
die Karboxvle die Stellung 1:2 einnehmen (siehe Naphtalin).

Sie bildet farblose, leicht in heifsem Wasser, Alkohol, Äther
lösliche Kristalle, bei 213° schmelzend, beim weiteren Erhitzen in

CO
Phtalsäureanhydrid, C 6H 4 <qq >0, und Wasser zerfallend.

Iso- oder Metaphtalsäure bildet feine, bei 300° schmel¬
zende Nadeln, ohne Zersetzung sublimierend, selbst in heifsem
Wasser schwer löslich.

Tere- oder Paraphtalsäure wurde zuerst durch Oxydation
von Terpentinöl erhalten. Sie bildet ein in Wasser nahezu unlös¬
liches, amorphes Pulver, beim Erhitzen sublimierend.

2. Äthylbenzolverbindungen.
Äthylbenzol, C(,H6(C 2H 5) oder C 6H 5 CH 2~CH 3, eine farblose,

bei 134° siedende Flüssigkeit, wurde nur synthetisch erhalten.
Styrol, Cinnamol, Phenyläthylen, C 6H 5~CH = CH 2 , ent-
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steht durch Destillation von Zimtsäure mit Ätzkalk unter CO s-Ab-
spaltung; es findet sich im flüssigen Storax und ist eine farblose
Flüssigkeit, bei 146° siedend, welche leicht sich polymerisiert.

Phenylessigsäure , Alphatoluylsäure, C 6H 5"CH 2""COOH,die einzig bekannte, den Toluylsäuren isomere Säure des
Äthylbenzols, findet sich im Harn und bei der Fäulnis des Eiweifses,
und entsteht beim Kochen von Benzylcyanid mit Kalilauge.

Oxyphenylessigsäure, C 6H 4i 0Hf CII 2" C0011, findet sich im
Harn und bei der Fäulnis des Tyrosins.

Oxyphenylamidoessig'säure , C 6H 4(0H) _ CH(NH a)~C00H,Glycin, dient als Entwickler in der Photographie.
Mandelsäure, Phenylglykolsäure, C 6H 5~CH(OH) COOH,wird durch Kochen von Benzaldehyd mit Blausäure und Salzsäure

erhalten (S. 394 d.); man kennt rechts- und linksdrehende Mandel¬
säure, welche gemischt inaktive geben.

Verbindungen mit neun

untereinander verbundenen Kohlenstoffatomen.

1. Trimethylbenzolverbindungen.
Die drei Trimethylbenzole, C SH 3(CH 3)3 , Mesitylen,

PseucTökumol, Hemellithol, finden sich im Steinkohlenteer.
1. Mesitylen, C 0H 3(CH 3)3, wird erhalten, wenn man Aceton mitSchwefelsäure erhitzt, woraus sich sein Aufbau (1:3:5) ergiebt

(S. 459). Es ist eine eigentümlich riechende, bei 163° siedende
Flüssigkeit, welche durch suecessive Oxydation drei Säuren liefert:

Mesitylensäure, C 6H s(CH 3)2~COOH), isomer den Xylylsäuren.
UVitinsäure, C 6H 3(CH 3)(COOH)2, isomer der Methylphtalsäure.
Trimesinsäure, C 6H 3(COOH) 3, isomer der Trimellithsäure.
2. Pseudokumol, C 6H 3(CH 3)3, ist eine bei 169° siedende Flüs¬sigkeit; sie giebt oxydiert zuerst zwei isomere
Xylylsäuren, C 6H 3(CH 3)2(COOH), bei weiterer Oxydation dieLetztere zwei isomeren Säuren

Methylphtalsäure und Xylidinsäure, C 6H 3(CH sXCOOH) 2.wird leicht zu

Trimellithsäure, C 6H 3(COOH)„ oxydiert.
3. Hemellithol, C 6H 3(CH 3)3, bei 175° siedend, giebt oxydiert
Hemellitylsäure, C 6H 3(CH 3).2(COOH), und schliefslich
Hemimellithsäure, C öH 3(COOH) 3.

2. Allylverbindungen.
Das Radikal C 3H 6 kann dreiwertig (als Glyzeryl) und einwertig

(als Allyl) funktionieren (S. 427). Wie nun die Derivate des Allyls
der Fettreihe als ungesättigte Verbindungen auftreten und leicht
in die gesättigten Propylverbindungen übergehen, so auch die
aromatischen Derivate des Allyls; dieselben werden von naszie-
rendem Wasserstoif in gesättigte Propylbenzolderivate übergeführt.
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Allylbenzol, C„H 6~C 3H 5 oder C 6H ä"~CH=CH~CH3, wird durch
Einwirkung von Bromallyl auf Brombenzol bei Gegenwart von
Natrium (8. 461) als angenehm riechende Flüssigkeit erhalten.

Anethol, Aniskampfer, C 0H 4(O'CH 3XC SH 5), derHauptbestand-
teil des. Anis-, Fenchel-, Estragonöles, kristallisiert beim Abkühlen
dieser Öle in farblosen Schuppen aus, bei 21° schmelzend.

Eugenol, Nelkensäure, C BH 3(OHXO'CH 3XC s H s), im Nelken-
und Pimentöle enthalten (neben C 10H 16, S. 493), bildet eine aro¬
matisch riechende Flüssigkeit, bei 247° siedend.

Koniferalkohol, C ?H 3(OHXOCH 3)(C 3H 4 OH), im Glukoside
Koniferin, schmilzt bei 85°, giebt oxydiert Vanillin (S. 485).

Asaron, C 6H 2(0'CH 3)3(C 3H 5), neben C 10H 16 in Asarum euro-
paeum enthalten, bildet bei 61° glänzende Kristalle.

Apiol, C 6H (0'CH 3),2(0 CH 2'0)(C 3H 5), im äth. Öle des Peter¬
siliensamens enthalten, bildet bei 32° schmelzende Kristalle.

Zimtalkohol, Cinnamylalkohol, Phenylallylalkohol,
C 6H 6_ C 8H 4(OH) oder C 8H 5~CH =CirCH 2OH, findet sich als Zimt¬
säureester im Styrax und wird daraus durch Destillation mit Natron¬
lauge abgeschieden. Er bildet nadeiförmige Kristalle, riecht
hyazinthartig und ist in Wasser kaum löslich; durch Oxydation
geht er in Zimtaldehyd und Zimtsäure über.

Zimtaldehyd, 0 6H. CH CH "CHO, der Hauptbestandteil des
Zimt- und Kassiaöls, bildet eine farblose, nach Zimt riechende, in
Wasser unlösliche Flüssigkeit, welche sich schon an der Luft zu
Zimtsäure oxydiert.

Zimtsäure, (9-Phenylakrylsäure, Acid. einnamylicum,
C sH5_ C 3H 30, oder C6H5 OH CH _COOH, findet sich im Storax,
Peru- und Tolubalsam, sowie in gewissen Benzoeharzen. Sie wird
durch Kochen von Storax mit Natronlauge und Fällen der erhal¬
tenen Lösung von zimtsaurem Natrium durch Salzsäure dargestellt,
sowie durch Kochen von Benzaldehyd mit trockenem Natriumacetat
und Essigsäureanhydrid, welches wasserentziehend wirkt ( P erkins
Reaktion): C 6H 5 CHO + CH 3"COONa = CeH 5~CH CH COONa
+ H 20. Färb- und geruchlose Kristalle, bei 133° schmelzend, schwer
in kaltem Wasser löslich; Ferrichlorid erzeugt in der Lösung einen
gelben Niederschlag von Ferricinnamat; durch Oxydation entsteht
Benzaldehyd und dann Benzoesäure (S. 462).

Atropasäure, «-Phenylakrylsäure, CH 2= C(C 6H 6)(COOH),
entsteht aus Atropin beim Kochen mit Säuren oder Alkalien.

Allozimtsäure, stereoisomer der Zimtsäure, wird aus Iso-
cinnamyIkokain erhalten, schmilzt bei 57°, ist in Wasser lös¬
lich und geht leicht in gewöhnliche Zimtsäure über.

Cinnamein, C SH, CHCHCOO'(C, ;H 5 CH,), Benzylcinn-
amat, findet sich im Peru- und Tolubalsam.

Styracin, C 6H 5~C£PCH~COO(CöH 6~C 3H 4), Cinnamylcinn-
amat, ein Bestandteil des Storax, bildet farblose Nadeln.

o-Oxyzimtsäure, Kumarsäure, C 6H 4(OH)~CH = CH~COOH
oder C 9H 80 3, findet sich im Steinklee (Melilotus officinalis), kristalli¬
siert in farblosen Nadeln, wird aus Kumarin erhalten.
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Kumarsäureanhydrid , Kumarin, C 6H 4 < q jj >CO oder
C 9H 60 2 , findet sich im Waldmeister, in den Tonkabohnen, im
Steinklee, Ruchgras, sowie anderen Pflanzen und kristallisiert in
farblosen Prismen, die den Geruch des Waldmeisters besitzen.
Synthetisch erhält man es durch Erhitzen von Salizylaldehyd mit
Essigsäureanhydrid: C 6H 4(OHrCOH + (CH 3~C0) 20 =
C 6H 4 < > CO + CH 3~COOH + H 20. Beim Kochen mit Ätz¬
alkalien geht es unter Wasseraufnahme in Kumarsäure über.

Umbelliferon, C 9H 60 3, ist ein Oxykumarin, findet sich im
Seidelbaste und bildet sich bei der trockenen Destillation vieler
Umbelliferenharze, z. B. von Asa foetida, Galbanum etc.

Daphnetin und Äskuletin, C 9H 60 4, sind Dioxykumarine,
aus den Glukosiden Daphnin und Äskulin abspaltbar.

Dioxyzimtsäuren , C 9H„0 4 oder C f,H 3(OIl>rOH CH COOH.
Kaffeesäure wird aus dem im Katfee vorkommenden Glukoside
Kaffeegerbsäure in gelben Blättchen erhalten. Die isomere Um-
bellsäure entsteht aus Umbelliferon durch Wasseraufnahme.

3. Propylverbindungen.
Durch naszierenden Wasserstoff werden die Allylderivate in

die Propylderivate übergeführt (S. 489).
Kumol, Isopropylbenzol, C 6H 5- C 3H 7, im Öle des römischen

Kümmels, ist eine farblose, bei 151° siedende Flüssigkeit.
Phenylpropylalkohol, C 6H 5_C 2H4~CH aOH, entsteht durch

naszierenden Wasserstoff (Natriumamalgam) auf Zimtalkohol.
ß - Phenylpropionsäure , C 6H 6~C 2H 4~COOH, Hydrozimt-

säure, durch Einwirkung naszierenden Wasserstoffs aus Zimtsäure
erhalten, ist ein Fäulnisprodukt des Eiweifses.

Tropasäure, C„H5_ C 2H 3(OH)_ COOH, isomer den Phenylmilch-
säuren, entsteht bei der Spaltung von Atropin und Hyoscyamin.

/9-Phenylamidopropionsäure, C 6 fI a _C 2H a(NH.,i COO U, ein
Spaltungsprodukt des Eiweifses, findet sich in Pflanzenkeimen.

Melilotsäure, C 6H 4(OH) _ C 2H 4~COOH, o-Hydrokumar-
säure, eine der existierenden sechs Oxyphenylpropionsäuren,
findet sich neben Kumarin im Steinklee. Bei 38° schmelzendeNadeln.

p-Hydrokumarsäure, isomer der Melilotsäure, findet sich
im Harn und bei der Fäulnis des Tyrosins.

p-Oxyhydrokumarsäure , C 6H 4(OH)~C 2H 3(OH)~COOH,findet
sich im Harn bei akuter Leberatrophie und Phosphorvergiftung.

Tyrosin ,C,,II 4(OH) _ C 2H a (i\H 2 ) COOH oderC 9 H u N0 3 ,
Am idohydrokumar säure, p-Oxyphenylamidopro-

pionsäure, findet sich nur bei pathologischen Zuständen

im Organismus, fast stets in Begleitung von Leuzin. Es

ist ein Spaltungsprodukt der Hornsubstanzen und Eiweifs-

körper (nicht des Leims) bei Einwirkung von Pankreas-

flüssigkeit, beim Kochen mit Säuren oder Schmelzen mit
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Alkalihydrat, sowie bei Fäulnis und findet sich daher auch
im alten Käse (tv/jog). Kann auch synthetisch dargestellt
werden. Es kristallisiert in feinen, charakteristisch
gruppierten Nadeln, schwerlöslich in Wasser, unlöslich
in Alkohol und Äther, bei 235° schmelzend.

Phenylpropiolsäure, C 6H 5~C £ C~COOH, bildet lange, glän¬
zende Nadeln. (Propiolsäure S. 433).

Orthonitrophenylpropiolsäure, C 6H 4(N0 2) C=C COOH, ent¬
steht aus dem Dibromid der o-Nitrozimtsäure durch alkoholische
Alkalilauge: C 6H 4(N0 2)~CHBr"CHBr"COOH + 2NaOH =

C 6H 4(N0 2fC s CTC00H + 2NaBr + 2H 20.
Sie kristallisiert in farblosen Nadeln und geht beim Erwärmen

mit alkalischen Reduktionsmitteln in Indigoblau über.

Verbindungen mit zehn

untereinander verbundenen Kohlenstoffatomen.

1. Tetramethylbenzolverbindungen.
Tetramethylbenzole, C 6H 2(CH 3)4. Dieselben heifsen Durol,

Isodurol, Prehnitol. Ersteres findet sich im Steinkohlenteere.
Tetrakarbonsäuren, C 6H 2(COOH) 4. Es sind alle drei theo¬

retisch möglichen bekannt, nämlich die Pyromellitlisäure
(S. 499), die Prehnitsäure und die Mellophansäure.

2. Methylpropylbenzolverbindungen.
p-Methylisopropylbenzol, Cymol, C 10 H 14 oder

C 6H 4(C 3 H 7)(CH 3), eines der zahlreichen, isomeren Methyl-
propylbenzole, Struktur S. 493, findet sich im römischen
Kümmelöle und entsteht beim Erhitzen der Terpene
C 10 H 16 mit Jod und des Kampfers C 10 H 16 O mit P 2 0 6
(siehe S. 497). Es ist eine bei 175° siedende Flüssigkeit,
die bei der Oxydation p-Toluylsäure, C 6 H 4(CH 3)(COOH)
(S. 487), und dann Terephtalsäure, C 6 H 4(COOH) 2 ,
liefert (S. 463 und 488).

Kuminaldehyd oder Kuminol, C 6H 4(C 3H 7XCHO), im römi¬
schen Kiimmelöl und Cicutaöle, eine farblose Flüssigkeit, dient zur
Herstellung von Kuminalkohol , C 6II 4(C sH 7XCH 2OH), einer farb¬
losen Flüssigkeit, und Kuminsäure, C 6H 4(C 3H 7)(COOH), bei 116°
schmelzende Blättchen.

Thymol, CgH 3(OHXCH 3XC 3H 7), *Thymolum, Thymian¬
kampfer, Thymiansäure, eines der 20 möglichen, isomeren
Phenole C 6H 3(OH)(CH 3)(C 3H 7), findet sich im Thymianöle, bildet
farblose Kristalle von thymianartigem Gerüche und brennendem
Greschmacke, bei 51° schmelzend; dient als ungiftiges Antiseptikum.
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Thymolquecksilberacetat, Hydrargyrum thymico-ace-ticum, CH 3~C00~Hg~0~C 6H 3(CH 3XC 3H 7) + (CH 8~COO) 4Hg, ist ein
mikrokristallinisches, weifses, schwerlösliches Pulver.

Dithymoldijodid , (C 3H 7)(CH 3)(J0)H 2C 3~C 6H 2(0 J)(CH 3)(C 3H 7),Aristol, entsteht beim Versetzen einer alkalischen Thymollösung
mit Jodlösung als rötliches, geruchloses, unlösliches Pulver.

Karvakrol, C 10H 14O, isomer dem Thymol, im äth. Öle von
Origanum- und Saturejaarten, bildet bei 0° schmelzende, farblose
Kristalle. Es entsteht beim Erhitzen von Kampfer mit Jod (S. 447),
sowie beim Erhitzen von Phosphorsäure mit dem isomeren

Karvol oder Karvon, C 10H 14O, welches in äth. Kümmelöle
vorkommt und zu den Kampferarten gehört.

3. Terpene und Kampferarten.

In enger Beziehung zu den Methylpropylbenzolen,

C u ,H 14 , steht eine Anzahl von isomeren Körpern der Formel

C 10 H 16 , und Polymeren derselben, die Terpene; dieselben
enthalten einen Benzolring, in welchem die doppelte

Bindung teilweise oder ganz in eine einfache verwandelt

ist, so dafs sich an den Benzolring mehr wie sechs ein¬

wertige Atome oder Atomgruppen anlagern konnten (je¬

doch nicht über 12 derselben, siehe S. 452).

Die Terpene sind also alicyklische Verbin¬

dungen und die Kampferarten sind ketou- oder

alkoholartige Derivate derselben; im Gegensatze

zu den isocyklischen Verbindungen sind bei den Ter-

penen etc. die Atome in sehr labilem Gleichgewichtszu¬

stande, so dafs sie unter geeigneten Bedingungen leicht

wieder in isocyklische Verbindungen übergehen.
Aus nachstehenden, allerdings noch nicht mit voller Sicherheit

erforschten Strukturformeln sind die Beziehungen zum Cymol er¬
sichtlich:

h 3c ch 3 h 3c ch 2
vc

h 3c ch 3
Yo„

b
y\

hc ch
ch

/\
h 2c ch.,

ch
h.x^ch,

hc ch
vc

hc ch 2
Y

hc ch 2
c

ch 3 ch 3 ch 3
Cymol, C10H U. Limonen, CioH 16. Terpineol, C10H ieO.
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H 3C ch 3 h 3c ch 3 h 3c CH s
\/ v
/C. /C x C x

H H >C / CH H H >C / CH H H>° / ch1^1 I I I d* I
hc/ ch hc/ ch, hc x ch.

h 0
h öh

Pinen, C10H 16. Japankampfer, C10H 16O. Borneokampfer, C10H l8O.

Terpene finden sich zum Teil in vielen Harzen
und ätherischen Ölen (siehe diese), zum Teil sind sie
synthetisch erhalten worden. Sie sind mit Ausnahme des
Kampfers und der Polyterpene farblose, charakteristisch
riechende Flüssigkeiten, einander chemisch sehr ähnlich
und unterscheiden sich namentlich durch ihre Fähigkeit
1 oder 2 Mol. HCl oder ßr 2 , einige dadurch nur N 2 O s
zu binden, sowie durch ihre physikalischen Eigenschaften.
Sie besitzen verschiedene Schmelz- resp. Siedepunkte (bei
150—180°), verschiedene Dichte, grofse Verschiedenheit
in ihren Gerüchen und sind meistens optisch aktiv. Fast
jedes Terpen ist in einer rechts- und linksdrehenden
Modifikation bekannt, aus denen durch Vermischen gleicher
Teile die optisch inaktive Form hervorgeht (S. 304); auch
durch wiederholte Destillation oder Schütteln mit geringen
Mengen konz. Schwefelsäure werden sie inaktiv oder gehen
in polymere Modifikationen über. Beim Erhitzen mit
Jod geben viele Cymol: C 10 H 16 + 2J = C 10 H 14 + 2HJ,
bei der Oxydation mit verd. Salpetersäure entsteht nament¬
lich Terephtalsäure, C 8 H 6 0 4 (S. 488), welche auch bei der
Oxydation von Cymol entsteht (S. 492), woraus sich der
Zusammenhang der Terpene mit dem Cymol erkennen
läfst; die Einwirkung der Halogene (siehe oben) sowie
der Salpetersäure kann so heftig sein, dafs sich die Ter¬
pene dabei entzünden. Auch den Luftsauerstoff nehmen
sie leicht auf unter Bildung von Säuren sowie festen
Stoffen, den sog. Harzen (siehe letztere).

Man unterscheidet Eigentliche Terpene, C 10 H 16 ,
Sesquiterpene, C 15 H 21 , Diterpene, C20 H32 , Polyterpene
(c 10 h 16 )x.
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a. Eigentliche Terpene, C 10H 16.
Dieselben sieden bei 160—190° und werden nach ihrem ehem.

Verhalten eingeteilt in folgende drei Gruppen:
n. Kamphangruppe, umfassend die ein Molekül HCl, HBr,

H oder Brom bindenden Terpene:
Pinen, (Struktur S. 494), bei 156° siedend, findet sich als

Linkspinen oderTerepenten im deutschen, französischen und
venetianischen Terpentinöle (siehe unten), im Kanadabalsam, Weih¬
rauch und vielen äth. Ölen; Rechtspinen oder Australen
findet sich im englischen und amerikanischen Terpentinöle und
ebenfalls in vielen äth. Ölen. Pinenbromid schmilzt bei 107°.

Pinen hydro ch lorid, C 10H )6 'HC1, entsteht beim Einleiten
von Salzsäuregas in Pinen und bildet nach Kampfer riechende,
flüchtige Kristalle, „künstlicher Kampfer" genannt.

Terpentinöl, *01eum Terebinthinae, besteht je nach
seinem Ursprünge namentlich aus Rechts- oder Linkspinen und ist
eine farblose, eigentümlich riechende, bei 160° siedende Flüssigkeit
von 0,86 spez. Gew., unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, Äther,
fetten Ölen; es löst Schwefel, Phosphor, Harze, Kautschuk; durch
Destillation mit Kalkwasser erhält man es säure- und harzfrei
(*01eum Terebinthinae rectificatum); an der Luft nimmt
es Sauerstoff auf und verharzt (Anwendung zur Bereitung von
Harzfirnissen und Ölfarben).

Tereben, ein Gemenge von Terpenen und deren Zersetzungs¬
produkten, entsteht durch Einwirkung von Schwefelsäure auf Ter¬
pentinöl und nachfolgende Destillation mit Wasserdämpfen.

Kämpfen, entsteht durch Einwirkung von Alkalien auf Pinen-
hydrochlorid als farblose, kristallinische nach Kampfer riechende
Masse; es schmilzt gegen 50° und siedet gegen 160°. Je nach der
Natur des angewandten Pinenhydroclilorids entstehen Kampfene
von verschiedenem Drehungsvermögen.

Penehen, aus Fenchon, C 10H 16O, entstehend, ist dem Kämpfen
sehr ähnlich, aber flüssig und siedet gegen 160°.

ß. Terpangruppe, umfassend die zwei Moleküle HCl,
HBr, H oder Brom bindenden Terpene:

Limonen, Citren, Karven, Hesperiden, Struktur
S. 493, siedet bei 175". Rechtslimonen findet sich im Dill-,
Kümmel-, Pomeranzen, Bergamottöl, neben Pinen im Zitronenöl,
Linkslimonen neben Linkspinen im Fichtennadelöle.

Inakt. Limonen, Dipenten, Cinen, siedet bei 180°, findet
sich im schwed. und russ. Terpentinöle neben Sylvestren, im
Kampferöle und Ol. Cinae; entsteht beim Erhitzen der aktiven
Limonene auf 300° oder durch H 40-Abspaltung aus Terpinhydrat.

Terpinolen, durch Kochen von Terpinhydrat, Terpineol,
Cineol mit verd. Schwefelsäure entstehend, siedet bei 185°.

Sylvestren, der Hauptbestandteil des schwed. Terpentinöles,
siedet bei 176°, ist als Rechts- und Linkssylvestren bekannt;
inakt. Sylvestren oder Karvestren wurde synthet. erhalten.
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y. Kein Br oder HCl, aber N 20 3 bindende Terpene.
Phellandren, in äth. Fenchel-,Wasserfenehel- und Eukalyptus¬

öle, siedet bei 170°, die Verbindung mit N 20 3 schmilzt bei 102°.
Terpinen, entsteht fast aus allen Terpenen beim Kochen mit

verd. Schwefelsäure, siedet bei 180°.

b. Sesquiterpene, G 15H 24.
Dieselben finden sich im äth. Kubeben-, Sadebaum- und Pat-

schoulyöle und sieden bei 250—280°.

c. Diterpene, C 20H 32.
Sie finden sich im Kopaivabalsam, entstehen bei der Destilla¬

tion von Kolophonium (als Kolophen, Retinol) und sieden über 300°.

d. Polyterpene, (C 10H 16)n .
Kautschuk, der eingetrocknete Milchsaft tropischer Euphor-

biaceen, Apocyneen etc. und
Guttapercha, der eingetrocknete Milchsaft tropischer Sapota-

ceen. Beide Körper sind kaum löslich in Alkohol, löslich in
CS 2, CHC18, C^H,, und Terpentinöl, bei gewöhnlicher Temperatur
sind sie zähe und elastisch, in der Kälte werden sie hart. Die
Elasticität des Kautschuks wird durch Einverleibung von Schwefel
(sog. Vulkanisieren) erhöht; vulkanisierte Kautschukwaren
(Schläuche, Bälle etc.) enthalten 2—4°/ 0 Schwefel; wird der Schwefel¬
gehalt erhöht, so wird der Kautschuk hart, hornartig und als
Ebonit oder Vulkanit zu Kämmen, Sonden, Elektrisier-
maschienen etc. verarbeitet; gewalzte Guttapercha dient als
Guttaperchapapier (*Percha lamellata) zu Unterlagen, Eis¬
beuteln, Verbänden etc.; gereinigte Guttapercha ist weifs und
meist in Stangenform gegossen (Guttapercha depurata).

Kampfer sind keton- oder alkoholartige Deri¬
vate der Terpene und ebenfalls in den Pflanzen,
namentlich in den ätherischen Ölen derselben, sehr ver¬
breitet; auch die Cholesterine gehören wahrscheinlich
hierher. Die Kampfer bilden meistens farblose Kristalle,
seltener Flüssigkeiten, sind optisch aktiv, durch eigen¬
tümlichen Geruch charakterisiert und enthalten zehn
Atome Kohlenstoff; sie zeigen die Eigenschaften des
Hauptrepräsentanten, des Japankampfers, und sind wahr¬
scheinlich durch Oxydation der stets mit ihnen in der
Natur vorkommenden Terpene entstanden; dementsprechend
lassen sich viele Kampferarten auch durch Oxydation
bestimmter Terpene darstellen.

a. Kampferarten, C 10H 16O.

Japankampfer, Laurineen - oder gewöhnlich erKampf er,*Camphora (Struktur S. 494) findet sich im Kampferbaume und
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wird daraus durch Sublimation gewonnen. Er bildet weifse, kri¬
stallinische Massen von charakteristischem Gerüche und brennen¬
dem Geschmacke, schon bei gewöhnlicher Temperatur flüchtig, bei
175° schmelzend und bei 204° siedend, unlöslich in Wasser, leicht
löslich in Alkohol (*Spiritus camphoratus), in Äther, Essig¬
säure, ätherischen und fetten Ölen; eine Lösung in Olivenöl ist
das 'Oleum camphoratum; er ist rechtsdrehend und mit
rufsender Flamme brennbar. Eine linksdrehende Modifikation
findet sich im ätherischen Öle von Matriearia Parthenum.

Erwärmt man eine Lösung des Kampfers mit Natrium, so
bildet sich Natriumkampfer und Natriumborneol: 2C 10H 16O
+ 2Na = C 10H If,NaO + C 10H 17NaO, welche durch Wasser in
Ätznatron, Kampfer und Borneol, C 10H 180, zersetzt werden.

Durch wasserentziehende Substanzen (P.,0 5, ZnCl 2, P 2S ä) wird
Kampfer in Cymol verwandelt: aO = C 10H u O + H 20.

Mit Jod erhitzt, geht er in das Cymolphenol Karväkrol
(S. 493) C 10H u O, über: C 10Hj 6O + 2 J = C 10H 14O + 2HJ.

Hieraus folgt die Zugehörigkeit zur Cymolgruppe (S. 493).
Kampfersäure , *Acidum camphorieum, C 10H 16O 4 oder

C 8H 14(COÖH)2, entsteht neben Kampforonsäure, C 9H 140 6, beim
Kochen von Kampfer mit HNO s , bildet färb- und geruchlose Kri¬
stalle, bei 178° schmelzend, schwer löslich in kaltem Wasser.

Monobromkampfer, C 10H lä BrO, und Dibromkampfer,
C 10H 14B 2O, entstehen durch Einwirkung von Brom auf Kampfer
und bilden farblose, kaum in Wasser lösliche Kristalle.

Alantkampfer, Alantol in der *Kadix Inulae.
Fenchoil im äth. Fenchelöle und Thujaöle.
Wermutkampfer, Absinthol im äth. Wermutöle.
Pulegon im äth. Puleiöle, farblose Flüssigkeit.
Myristikol im äth. Muskatnufsöle.
Karon und Pinol wurden synthetisch erhalten.
Thujon, Tanaceton, im äth. Thuja- und Kainfarnöle.

b. Kampferarten, C 10H 18O.
Borneokampfer, Rechtsborneol(StrukturS.494), findet sich

in dem Baume Dryobalanops Camphora, unterscheidet sich vom
Japankampfer durch andere Kristallform, gröfsere Härte, den
Schmelzpunkt (208°) und Siedepunkt (212°). Er ist der dem Japan-
kampfer entsprechende Alkohol, entsteht aus diesem durch Ein¬
wirkung von naszierendem Wasserstoff oder von Natrium (siehe
oben) und geht durch gemäfsigte Oxydation wieder in Japan¬
kampfer über. Auch linksdrehendes Borneol ist bekannt.

Cineol, Eukalyptol, Kajeputol, im äth. Eukalyptus-,
Kajeput-, Wurmsamenöle etc., ist eine farblose Flüssigkeit.

Fenchylalkohol, entsteht durch Reduktion des Fenchons,
Menthon entsteht durch Oxydation von Menthol, C I0H20O.
Terpineol (Struktur S. 493) bei 37° schmelzend, in verschiedenen

äth. Ölen enthalten, entsteht durch Einwirkung kochender, verd.
Schwefelsäure auf Terpin neben einer flüssigen Form und neben

Terpenol, welches bei 76° schmilzt.
Arnold, Repetitorium. 8. Aufl. 32
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Ein Gemenge von Terpineol mit Terpinen, Terpinolen und
Dipenten entsteht beim Kochen von Terpinliydrat (siehe unten) mit
verd. Schwefelsäure und findet als Terpinol med. Anwendung.

c. Kampferarten C, 0H 20O, C 10H 20O 2.

Menthol, Mentholkampfer, *Mentholum, C lo H 20O, aus
dem äth. Pfefferminzöle bei starker Abkühlung sich ausscheidend,
bildet farblose, bei 43° schmelzende Kristalle, aus denen durch
Pressen die Migränestifte dargestellt werden; giebt oxydiert den
Keton Menthon, C 10H 18O.

Terpin, C 10H 20O 2, schmilzt bei 108° und entsteht durch Wasser¬
austritt beim Erwärmen von Terpinhydrat, C 10H 2oO 2 + H 20;
dieses entsteht in farblosen und geruchlosen, bei 116° schmelzenden
Kristallen beim Stehen von Pinen, Terpineol oder Linalool (siehe
unten) mit verd. Mineralsäuren.

d. Den Kampferarten nahestehende Fettkörper sind:

Linalool, C I0H I8 O, ein optisch aktiver, tertiärer Alkohol, wel¬cher mit verd. Säuren leicht übergeht in
Geraniol, Reuniol, Rhodinol, C 10H I8O, einen optisch ak¬

tiven, primären Alkohol, der bei vorsichtiger Oxydation in
Gerailial, Citral, C I0H 19O, seinen Aldehyd, übergeht.
Citronellal, C 10H 18O, ist ein Aldehyd der Akroleinreihe.
Diese Körper finden sich einzeln oder nebeneinander in vielen

äth. Ölen, z. B. im Geranium-, Kosen-, Lavendel-, Linaloe-, Zitronen¬
öle etc. Linalool und Geraniol gehen leicht in Terpinhydrat,
C 10H 20O 2 -f- H 20, über, welches anderseits leicht aus Pinen erhalten
wird, wodurch das gleichzeitige Vorkommen dieser drei Fettkörper
neben Terpenen in vielen Pflanzen verständlich wird.

Verbindungen mit mehr als zehn
unter sich verbundenen Kohlenstoffatomen

sind nur wenige bekannt, von denen zu erwähnen sind:
Pentamethylbenzol, C 6H(CH 3)5 , und Hexamethylbenzol,

C 6(CH,L beide sind farblose Kristalle. Darstellung S. 461.
Mellithsäure , Honigsteinsäure, C 6(COOH) 6 , findet sichals Mellltli oder Honigstein, C 6(COO)6Al 2 -f 18H 20 in hell¬

gelben Kristallen in Braunkohlenlagern. Mellithsäure kristallisiert
in weifsen Nadeln, in Wasser und Alkohol löslich; beim Erhitzen
schmilzt sie und zersetzt sich bei höherer Temperatur zu Pyro-
mellithsäure, C 6H 2(COOII) 4, und 2C0 2. Mit naszierendem H giebt
sie Hydromellithsäure, C 6H 6(COOH),j (S. 452).

Trinitrobutyltoluol, C 6H(N0 2)3(CH3XC 4H 9), bildet weifseNadeln, welche als künstlicher Moschus in den Handel kommen.

Verbindungen mit mehreren Benzolkernen.
Die Benzolkerne besitzen im liohen Grade die Fähig¬

keit, sich unter Austritt von Wasserstoff teils direkt, teils
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durch Vermittelung von C~ Atomen zu verbinden. Von

den so entstehenden Kohlenwasserstoffen leiten sich, ganz

wie vom Benzol, zahlreiche Derivate ab.

Man kann folgende vier Gruppen unterscheiden:

1. Mit direkt verbundenen Benzolkernen, z. B.

C 6 H 5~C 6H 5 Diphenyl, C 6 H 4 (C 8 H 6)2 Diphenylbenzol.
2. Mit durch 1 C-Atom verbundenen Benzolkernen,

z.B. C 6 H 5"CH"C 6 H 5 Diphenylmethan, C 6 H 6~CH = (C 6H 6 )2
Triphenylmethan.

3. Mit durch 2 C-Atome verbundenen Benzolkernen,

z. B. C 6 H 6~CH 2~CH 3~~Ce H 6 Diphenyläthan,

C 6 H 5 C = C C e H 5 "Diphenylacetylen.
4. Mit durch verschiedene Atome verb. Benzolkernen.

5. Mit kondensierten Benzolkernen. (S. 503).

1. Verbindungen mit direkt verbundenen
Benzolkernen.

Diphenyl, C X2H 1( C 6H 5 , wird durch Einwirkung
von Natrium auf Brombenzol erhalten, kristallisiert in farblosen
Blättern und bildet wie das Benzol den Ausgangspunkt zahlreicher
Derivate. Durch Einwirkung der Halogene, der Salpeter- oder
Schwefelsäure entstehen Mono- und Disubstitutionsprodukte, wie
C 12H 9Br, C I2H 9"S0 9H, C 12H,fSO.H) 2 , C 12H 9~N0 2 , etc.; durch
Reduktion der Nitrodiphenyle erhält man Amidodiphenyl,
C 12H 9(NH 2) und Diamidodiphenyle, C^EyNH^.

p-Diamidophenyl, Benzidin entsteht durch molekulare Um-
lagerung aus dem isomeren Hydrazobenzol (S. 468) und bildet die
Muttersubstanz der Benzidinfarbstoffe (S. 468)

Phenyltolyl, C 6H 5~C 6H 4(CH 3), entsteht durch Einwirkung von
Natrium auf ein Gemenge von Brombenzol und Bromtoluol:

C 6H 5Br + C 6H 4Br(CH 3) + 2Na = C 6H 6~C eH 4(CH 3) + 2NaBr.
Es bildet eine farblose Flüssigkeit, die bei der Oxydation in

Diphenylkarbonsäure, C 6H 5~C 6H 4~COOH, übergeht.
Ditolyl, (CH 3)C 6H 4~C 6H 4(CH 3), durch Einwirkung von Natrium

auf Bromtoluol erhalten, bildet bei der Oxydation
Diphenyldikarbonsäure, (COOH)C 6H 4~C 6H 4(COOH).
Ebenfalls vom Diphenyl können abgeleitet werden:

C H
Diphenylenimid, Karbazol, C 12H 9N oder <q® h 4 >NH, ent¬

steht aus o-Diamidodiphenyl: C 12H S(NH 2)2 = C 1SH 9N + NH 3.

Diphenylenoxyd

Dioxydiphenyl, C 12H 8(OH) 2, ab.

Diphenylensulfid, C 12H 8S oder

Dithiodiplienyl, C 12H 8(SH) 2, ab.

C 12H sO oder < j-i6 j | 4 ,-0, leitet sich vom

<C 6K 4 > S
C aH 4 '

leitet sich vom
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2. Verbindungen mit durch ein C-Atom
verbundenen Benzolkernen.

a. Diphenylmethanverbindungen
enthalten zwei Benzolreste, durch ein C -Atom verkettet.Diphenylmethan, C l3 H 12 oder C„H 5~CH,rC 6H5, entsteht beim

Erwärmen von Benzylchlorid und Benzol mit Zinkstaub oder
Aluminiumchlorid (S. 295 6.):

C 0H 5~CHjC 1 + C 6H 6 = C 6H 5"CH 2"C 6H 5 + HCl.
Es bildet nach Orangen riechende, farblose Nadeln. Durch Einwir¬
kung von Benzylchlorid auf Toluol, Xylol und andere Kohlen¬
wasserstoffe, ferner auf Phenole erhält man seine Derivate, z. B.

C 6H 6~CH 2C1 + C 6H 5(CH 3) = C 6H 5- CH s~C 6H 4(CHj ) + HCl.
Benzylchlorid. Benzyltoluol.

C 6H 5 CH 2C1 + C 6H 5(OH) = C.H.rCH, C ,.H 4(OH) + HCl.
Benzylchlorid. Benzylphenol.

Bei der Oxydation gehen diese Kohlenwasserstoffe in Ketone
über, indem die Gruppe CH ä oder CH in CO verwandelt wird, z. B.

> CH 2 oder g 6" ä >Cir CH 3 bilden > CO.
Diphenylmethan. Diphenyläthan. Diphenylketon.

Enthält der Benzolkern noch Alkyle, so werden diese zu
Ivarboxylgruppen oxydiert:

C 6H 5""CH 2"C 6H 4(CH 3) bildet C 6H 5 ~C0~C 6H 4(C00H).
Benzyltoluol. Benzoy Ibenzoesäure.

Diphenylenmethan, Fluoren, <^ ,;^ 4 >CH 2, im Steinkohlen¬
teer vorkommend, bildet violett fluoreszierende Blättchen.

b. Triphenylmethanverbindungeh
enthalten drei Benzolreste, durch ein C-Atom verkettet.

Triphenylmethan, C 1BH 16 oder (C e H 5) 3"CH, ent¬
steht bei Gegenwart von Zinkstaub oder Aluminiumchlorid
(S. 280 <?.) durch Erhitzen von Benzalchlorid mit Benzol:

C 0H 6"CHC1 2 + 2C eHg = C 6 H 5~CH(C e H 6)2 + 2 HCl,
oder ebenso aus Chloroform und Benzol:

3 CgH a + CHC1 3 = (C 6 H 5)3"CH + 3 HCl.
Farblose Blättchen, bei 93° schmelzend, bei 360° siedend,
unlöslich in Wasser, bei der Oxydation in

Triphenylkarbinol, (C e H 5 )3"C~OH übergehend.
Triphenylmethan und seine Homologen bilden

prachtvoll gefärbte, meist als Anilinfarben be¬
zeichnete Derivate. Die unrichtige Bezeichnung als
Anilinfarben (S. 477) rührt von der Anwendung des
Anilins zur Darstellung einiger dieser Farbstoffe her.

Alle Farbstoffe dieser Gruppe, aber auch Indigo,
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Methylenblau etc. können durch Reduktionsmittel in un¬

gefärbte L e u k o v e r b i n d u 11 g e n übergeführt werden,

welche bei der Oxydation wieder die Farbstoffe liefern.

Die Leukobasen enthalten ein O-Atom weniger oder

.meistens zwei H-Atome mehr als die betr. Farbstoffbasen;

Leukanilin, C 20 H 21 N 3 und Paraleukanilin, C 19 H 19 N 3 ,
sind die Leukobasen des Rosanilins und Pararosanilins.

Man unterscheidet folgende Triphenylmethanderivate:
ot. Triamidoderivate oder Gruppe des Kosanilins;
ß. Diamidoderivate oder Gruppe des Malachitgrüns;
f. Trioxyderivate oder Gruppe der Eosolsäure;
S. Triphenylmethankarbonsäurederivate oder Phtalei'ne.
Die künstlichen organischen Farbstoffe, Teer- oder

Anilinfarben genannt, gehören fast alle zu den aromatischen
Verbindungen, und kann man dieselben einteilen in 1. Triphenyl-
methanfarbstoff, 2. Azofarbstoffe (S. 468 und 506), 3. Anthrazen-
farbstoffe (S. 508), 4. Nitroso- und Nitrofarbstoffe (S. 472 und 505),
5. Chinolinfarbstoffe, 6. Chinonimidfarbstoffe (Phenazin- und Di-
phenylaminderivate (S. 515 und 499). Solche Farben finden sich
auch in der Natur; die Molluske Aplysia depilans sondert eine
Lösung von Anilinrot ab; auch das Rot- und Blauwerden von
Speisen ist jedenfalls der Bildung von Anilinfarben durch Bakterien
zuzuschreiben (blutendes Brot, blaue Milch etc.).

«. Triamidoderivate oder Gruppe des Rosanilins.
Rosanilin, Triamidodiphenyltolylkarbinol,C 20 H 21 N 3O

oder (H 2N-H 1C 6)2 = C(OH)"C 6 H 3 (CH 3)(NH 2), undPararosanilin, Triamidotriphenylkarbinol,
C 19 H 19 N 3 0 oder (H 2N-H 4 C 6)2^(OH)~(C 6 H 4 -NH 2), die Basen
der Rosanilinfarben, entstehen, wenn man ihre Salzlösungen

mit Alkalilaugen versetzt, als weifse Nadeln, welche sich

mit Säuren unter Wasseraustritt zu rot gefärbten Salzen

verbinden, und sich selbst durch C0 2 der Luft röten.Rosanilinsalze, z. B. C 20 H 19 N 3(HC1) und
Pararosanilinsalze, z. B. C 19 H 17 N 3(C a H 40,) etc.,

bilden metallglänzende Kristalle, welche in Wasser und
Alkohol meist löslich sind und als Fuchsin und Anilin¬

rot in den Handel kommen. Ihre Lösungen sind kar-

moisinrot und färben tierische Faser direkt violettrot,

pflanzliche Faser aber erst mit Hilfe von Beizen.

Indem der Wasserstoff der Amidgruppen in den

Rosanilin- und Pararosanilinsalzen durch Alkyle oder

Phenyle ersetzt wird, erhält man die verschieden gefärbten
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Rosanilinfarbstoffe, welche sich beim Färben wie die
Fuchsine verhalten, so z. B. Alkaliblau, Wasserblau, Licht¬
blau, Diphenylaminblau und nachstehende Farbstoffe.

Darstellung der Rosanilin- und Pararosanilinsahe. Durch
Oxydation eines Gemenges von Anilin und o- und p-Toluidin
(sog. Anilinöl) mit Arsensäure oder anderen Oxydationsmitteln
unter Erhitzen, bis die Masse metallglänzend geworden ist.
Nimmt man nur Paratoluidin, dann entstehen die Pararosanilinsalze.

C 6H 6-NH 2 + 2C 6H 4(CH 8)(NH 2) + 3 0 =
Anilin. Toluidin.

(NH 2~C eH 4)ä=C(OHfC 6H 8(CH,XNH 2) + 211,/J.
Bosanilin.

Die Arsensäure wird hierbei zu arseniger Säure reduziert, und
diese bildet arsenigsaures Eosanilin. Dieses wird mit Wasser aus
der Schmelze ausgelaugt und die Lösung mit Kochsalz versetzt,
worauf salzsaures Eosanilin auskristallisiert. Da dem Produkte
Arsen anhaftet, so wendet man neuerdings zur Oxydation Nitro-
benzol an, welches dabei reduziert wird und zugleich an der
Eosanilinbildung teilnimmt:

2 C 6H4(CHJXNH 2) + C 6H 6 NO 2 = C 20H 21N 3O + H 2O.
Toluidin. Nitrobenzol. Eosanilin.

Anilinblau, Lyonerblau, Pariserblau, ist salzsauresTriphenylrosanilin, C 20H 16(C 6H 5)3N S~HC1.
Methylviolett, C 19H n (CH 3)6N 3- HCl, wird auch in der Mikro¬

skopie, sowie im reinen Zustande unter dem Namen
Pyoktaninum coeruleum als Antiseptikum verwendet.
Methylgrün, C 19H U (CH 3)6N 8~HC1 -f CH 3C1, Lichtgrün,wird auch in der Mikroskopie angewendet.

ß. Diamidoderivate oder G-ruppe des Malachitgrüns.

Malachitgrün, Bittermandelölgrün, leitet sich ab von
,, tt -p/nTli ^ C 8H 4-N(CH 3)2 welche Base gebunden an Chlorzink

65 ' C 6H 4~N(CH s)2 ' oder Oxalsäure grüne, wasserlösliche
Kristalle bildet, Wolle und Seide färbend. Homologe desselben
sind Brillant-, Viktoria-, Helvetia-, Lichtgrün.

y. Trioxyderivate oder Gruppe der Eosolsäure.

Aurin, Ci 9H,,0 3 oder (C 6H 4'OHV C~C 61I.'0, das Anhydridi i
des Trioxytriphenylkarbinols, (C 6H 4'OH) 2^C(OH) (C 6H 4'OH),
bildet metallglänzende Kristalle, in Alkohol und Säuren gelbrot
löslich, in Alkalien fuchsinrot. Darstellung bei Eosolsäure.

Eosolsäure, O 20H 16O 3 oder (C 6H 4-0H)» = C _ C 6H 3(CH 8)-0, lösti _i
sich in Alkohol gelb, in Alkalien rot, entsteht durch Einwirkung
von salpetriger Säure auf Eosanilin und Zersetzung der entstehen¬
den Diazoverbindung durch Wasser (S. 469); ebenso kann Aurin
aus Pararosanilin erhalten werden.

Koralline heifsen rote (Päonin) und gelbe Farbstoffe,namentlich aus Gemengen von Aurin und Eosolsäure bestehend.
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<5. Triphonylmetankarbonsäurederivate oder Phtaleüne.
Phenolphtaleiin, C 20H u O 4oder(C 6H 4 OH) 2= C~C 6H 4^COO, durch

Erhitzen von Phtalsäureanhydrid mit Phenol und Schwefelsäure
erhalten, bildet ein gelbliches Pulver, in Alkohol gelb, in Alkalien
prachtvoll rot löslich; Säuren entfärben diese Lösung vollständig,
weshalb es als Indikator beim Titrieren dient.

Tetrajodphenolphtalein, C 20H 10J 4O 4 , Nosophen, ist ein
gelbliches, fast geruchloses Pulver, als Ersatz des Jodoforms dienend.
Sein Wismutsalz heifst Eudoxin, sein Natriumsalz Antinosin.

Fluorescein, C S0H 12O 6 oder 0 < 0^(0H) > C~CJVCOO.
Durch Erhitzen von Phtalsäureanhydrid mit Resorzin entsteht
Resorzinphtale'in, welches durch Wasserabspaltung Fluorescein
giebt. Dieses bildet ein dunkelrotes Pulver, in Alkohol gelbrot,
in Alkalien dunkelrot mit grüner Fluorescenz löslich.

Tetrabromfluoresce'in , Eosin, C 20H 8Br 4O 6 , löst sich in
Alkohol gelb, Spuren von Alkalien rufen sofort prachtvolle, gelb¬
grüne Fluorescenz hervor. Das Kaliumsalz C 20H 6K 2Br 4O 5, Eosin,
färbt Seide und Wolle tief morgen rot, ähnlich wie Kochenille, wird
auch in der Mikroskopie verwendet. Andere Eosine sind Prim¬
rose, Erythrosin, Rose Bengale, Phlagin, Safrosin.

Gallein, C.20H] 0O r , durch Erhitzen von Pyrogallol mit Phtal¬
säureanhydrid erhalten, löst sich in Alkalien blauviolett.

Coeruleül, Anthrazengrün, C 20H 8O 6, entsteht durch Wasser¬
abspaltung aus dem Gallein und gehört zu den Anthrazenfarben.

3. Verbindungen mit durch zwei C-Atome
verbundenen Benzolkernen.

Dibenzyl, C 6H 5~CH 2~CH 2^C 6H 5 , symm. Diphenyläthan,
entsteht durch Einwirkung von Natrium auf Benzylchlorid, bildet
grofse Prismen bei 52° schmelzend; auf 500° im geschlossenen
Rohre erhitzt, bildet es Stilben und Toluol.

Hydrobenzoin , C 6H ,~CH(OHrCII(OH)~C 6H s , giebt oxydiert
Benzoin, C 6H 5~CO _ CH(OH)"C 6H 5 ; beide farblose Kristalle.
Stilben, Diplienyläthylen, Tolylen, H 5C 6 GH CII C 6H 5,

entsteht z. B. bei der Einwirkung von Natrium auf Benzylaldehyd.
Tolan, Diphenylacetylen, H 5C 6~C=CTC 0H 5 , entsteht aus

Stilbenbromid beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge.
Triphenyläthylen, C,,H- CH, CH(C 6H 5)2, und
Tetraphenyläthylen, (C 6H 5)2 CH CH(C 6H ä)2, sind synthetisch

dargestellt und bilden farblose Kristalle.

4. Verbindungen mit kondensierten
Benzolkernen.

Die hierher gehörenden Verbindungen enthalten zwei
oder mehrere Benzolkerne in der Art miteinander ver-
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bunden, dafs je zwei Kernen zwei benachbarte Kohlen-

stoffatome gemeinsam angehören, z. B.
Naphtalin, C^Hg. Anthrazen, CUH 10. Phenanthren, C14H 10."Et H HHH HH HHc c c c c c=c c=c
HC CH HC^V 7 C CH HC Ö-C CH

Ii j \ N yC CH C—C C-CHk 1 CH HC 1
/ v\/v H \ y Hc c c c c=c

H H HHH H H
Ähnliche Strukturen besitzen Fluoranthen, C i 5H )0 , Pyren,

C i 6H 10 , Chrysen, C 18H 12 , Picen, C S2H 14 , welche alle in den
hochsiedenden Teilen des Steinkohlenteers enthalten sind.

Reten, C 18H i 8 , Methylisopropylphenantliren, kommt
vor im Teer der Nadelhölzer, Perhydroreten, C 18H 32 , kommt
als Fichtelit in der Natur vor. Diese Verbindungen liefern eine
noch gröfsere Anzahl von Isomeren als das Benzol.

a. Naphtalinverbindungen.

Diese Verbindungen enthalten zwei Benzolkerne mit

zwei gemeinsamen C-Atomen. Naphtalin kann schon zwei

Keihen von Monosubstitutionsderivaten («- und ß-) liefern,

je nachdem der substituierende Körper in der Nähe der

beiden wasserstofflosen C-Atome eintritt oder entfernter, z. B.H X H H H
C C C C C

/ 8V\ y\
HC' C SCH HC C CX HC C^COOH

I II I I II I IIHC, C sCH HC C CH HC C - COOHW YY Y
H H H H H

. a-Yerbindung. ß-Verbindung. Phtalsäure.
Sind im Naphtalin zwei Wasserstoffatome durch den gleichen

Körper substituiert, so sind bereits 10 Isomere denkbar, nämlich,
wenn wir wie in der Figur numerieren, folgende: 1:2; 1:3; 1:4;
1:5; 1:6; 1:7; 1:8; 2:3; 2:6; 2:7; hingegen sind identisch
2: 4 und 1:3; 2:5 und 1:6; 2:8 und 1 :1. Bei der Substitution
durch ungleiche Körper ist die Zahl der Isomerien noch gröfser.

Naphtalin, *Naphtalinum, C, 0 H 8 , bildet sich bei
der trockenen Destillation vieler Kohlenstoffverbindungen,

namentlich wenn man deren Dämpfe durch glühende

Röhren leitet. Künstlich erhält man es, analog dem
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Anthrazen, wenn man Phenylbutylendämpfe über glühendes
Bleioxyd leitet: C6 H5_C4H7 — C 10 H8 + 4H. Es ist ein
Hauptbestandteil des Steinkohlenteers und scheidet sich
aus dem zwischen 180° und 220° siedenden Anteile beim
Abkühlen aus, worauf es durch Sublimation gereinigt
wird. Es kristallisiert in glänzenden, farblosen Blättern,
schmilzt bei 80° und siedet bei 218 °, ist aber schon
bei geringerer Temperatur, namentlich mit Wasserdämpfen
flüchtig, riecht eigentümlich, schmeckt- brennend, ist in
Wasser unlöslich, löslich in Weingeist, Äther, Chloroform,
fetten Ölen. Von verd. Salpetersäure wird es zu einer
Phtalsäure (S. 488) oxydiert, woraus sich für diese Säure
die Orthosteilung ergiebt (S. 504).

Mit konz. Salpetersäure erhält man je nach der Dauer
der Einwirkung Mono-, Di- oder Trinitronaphtalin,
welche durch Reduktion leicht in die entsprechenden
Amidonaphtaline (Naphtylamine) verwandelt werden.
Durch konz. Schwefelsäure entstehen die Naphtalin-
sulfonsäuren, z. B. C 10 H 7~S0 3H, welche beim Schmelzen
mit KOH die Naphtole, C 10 H 7(OH) geben. Chlor wirkt
zuerst addierend, indem es die doppelte Bindung der
C-Atome löst, und erst dann substituierend.

Tetrahydro-f?-Naphtylamin , Thermin, C 10H 7(NH 2XH 4),
bildet weifse, leicht lösliche, bei 237° schmelzende Kristalle.

Salicylsäure -ff-Naphtylester, C 6H 4(OH)~GOO(C 10H 7), Naph-
talol, Betol, ist ein weifses, selbst in heifsem Wasser unlösliches,
bei 95° schmelzendes, kristallinisches Pulver.

Naphtole, C, 0H 7(OH). Erhitzt man Naphtalin mit Schwefel¬
säure, so entstehen zwei isomere Naphtalinsulfonsäuren C I(,H 7 S0 3H,
welche, mit Kaliumhydroxyd geschmolzen, die entsprechenden
Naphtole liefern. *Naphtolum, Iso- oder (9-Naphtol. bildet
farblose Blättchen, schwer in Wasser, leicht in Weingeist löslich,
bei 123° schmelzend; die Lösung wird mit Eerrichlorid grün.

«-Naphtol ist bedeutend giftiger, schmilzt bei 95°. (9-Naph-
tolnatrium, C 10H 7 ONa, findet als Mikrocidin med. Anwendung.

l?-Naphtolbenzoat, Benzonaphtol, C 6H 5~COO(C 10H 7), und
■'-Naphtolmonosulfonsaures Calcium, (CjoHg-OH-SOg^Ca

+ 3H 20, Asaprol, bilden farblose, wasserlösliche Kristalle.
(S-Naphtolsulfonsaures Aluminium, (C 10H 6-OHSO 3)3Al,

Alumnol, bildet farblose, wasserlösliche Kristalle.
Nitroso-^-Naphtol-^-Sulfonsäure, C 10H 5(OH)(NO)(SO 8H). Das

Eisennatriumsalz ist das Solidgrün der Farbenfabriken.
Amidonaphtolmonosulfonsäure, C 10H 5(OHXNH 2XSO 3H), bil¬

det als Natriumsalz den photogr. Entwickler Eikonogen.
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|9-Naphtoldisulfonsaures Calcium, C !0H 5iOHySO 3).2Ca,
Abrastol, dient als ungiftiges Konservierungsmittel.

Dinitronaphtol, C 10H 5(NO 2)2(OH), kristallisiert in gelben
Nadeln; das Calcium- und Natriumsalz dienen als ausgezeichnete
gelbe Farbstoffe (Naphtalingelb oder Martiusgelb).

Naphtoesäuren, C, 0H 7 COOH, erhält man aus den Cyan-
naphtalinen (S. 331 b.) in farblosen Nadeln.

re-Oxynaphtoesäure, C 10H 6(OH)~COOH,«-Naphtolkarbon-
säure, bildet schwerlösliche Nadeln, als Desinfiziens dienend.

Naphtalinfarbstoffe. Die Naphtole, Naphtylamine und deren
Sulfonsäuren dienen zur Darstellung der roten, rotblauen und
braunen Azofarbstoffe, welche unter verschiedenen Namen wie
Echtrot, Bordeaux, Ponceau, Biebricher Scharlach etc.
in den Handel kommen; so ist z. B. das Echtrot Naphtolazo-
naphtalinsulfonsäure: (IIO)C lon 6 ~N~N _ C 1(,H6(S0 3H).

Iron, C , 3H 2nO, den Geruch des *Rhizoma Iridis bedingend, und
Jonon, C 13H 20O, ein künstliches Ersatzmittel des Veilchen¬

aromas, sind komplizierte Derivate des Naphtalins.
Acenaphten, C I0H 6= C 2H 4 , findet sich im Steinkohlenteer,

bildet farblose Prismen.

b. Anthrazenverbindungen.

Diese Verbindungen enthalten drei Benzolkerne mit

vier gemeinsamen C-Atomen, z. B.
Anthrazen, Cj4H10. Anthrachinon, C1AH8Ot .—TT—TT H H O H

y c c c c c c ßo\

/ *' 1/Y'Y\m H/W\H <*,< e ,)l
v ^ HC ^

I IIHC C CH HC C C CH

C C • C
H H H HÖH

Anthrazen, C 14 H 10 , isomer dem Phenanthren (S. 504),
bildet sich aus vielen Kohlenstoffverbindungen bei (xlüh-
hitze und findet sich im höchstsiedenden Teile des Stein¬

kohlenteers, aus welchem es im grofsen gewonnen wird;
entsteht auch durch Destillation von Alizarin oder Pur¬

purin mit Zinkstaub und kann synthetisch nach vielen

Methoden erhalten werden, so z. B. durch Leiten von

o-Benzyltoluol über erhitztes Bleioxyd:

°' H '<CH;-C t H s + 2Pb0 - 2Pb + 2H *°
/CH

+ C6H^ H >CeH,
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Farblose Schuppen, blau fluoreszierend, bei 213° schmel¬

zend, bei 351° siedend.

Anthrachinon , Diphenylketon, C 14 H 8 0 2 , ent¬

steht durch Oxydation des Anthrazens, bildet gelbe Na¬

deln, giebt mit rauchender Schwefelsäure Anthracliinon-

sulfonsäure, C 14 H 7 0 2 (S0 3H) und Anthrachinondi-

sulfonsäure, C 14 H 6 0 2(S0 3 H) 2 .

Alizarin, Dioxyanthrachinon, C 14 H 8 0 4 oder

p TT , CO p iTVi. lj\* Vorkommen und Darstellung. Ali-
6 4 CO 6 a " zarin ist, wie Indigoblau, ein

Farbstoff, welcher nicht in den Pflanzen fertig vorkommt,

sondern erst aus einem in der Krappwurzel enthaltenen

Glukoside, der Ruberythrinsäure, gewonnen wird,
indem dieselbe beim Gären oder Behandeln mit verd.

Säuren oder Alkalien in Alizarin und Zucker zerfällt:

C 26 H 28 0 14 + 2H 2 0 = C 14 H 8 0 4 + 2C 6 H 12 0 6 .
Ruberythrinsäure. Alzarin. Zucker.

Jetzt gewinnt man Alizarin fast nur durch Schmelzen
von Anthrachinonsulfonsäure mit Ätzalkalien:

C 14 H 7 0 2 (S0 3H) + 2KOH = KHS0 3 + HÖH + C 14 H 7(0K)0 2 ;

C 14 H" 7(0K)0 2 + KOH = H 2 + C 14 H 6 (0K) 2 0 2 ;

aus letzterer Verbindung scheidet HCl Alizarin ab.

Eigenschaften. Technisches Alizarin ist ein gelbbrauner

Brei, rein bildet es rotgelbe Nadeln, schwer in Wasser,

leicht in Alkohol und Äther mit gelber Farbe löslich;

es verhält sich, da es ein substituiertes Diphenol ist,

wie eine Säure (S. 464); in Alkalien löst es sich purpur¬

rot; Thonerde und Zinnsalze fällen aus der Lösung schöne

rote, Ferrisalze schwarzviolette Verbindungen (Krapp¬

lacke). In der Kattundruckerei werden die Muster mit
den erwähnten Metallsalzen auf das Zeug gedruckt und

dieses in die Alizarinlösung getaucht, worauf sich die

gefärbte Verbindung des Alizarins mit dem Metalle auf

der gebeizten Stelle niederschlägt. Beizt man Baum¬

wolle mit Alaun und Öl, so erzeugt Alizarin auf ihr das
schöne Türkischrot.

Frangulinsäure. C 14H 80 4, isomer dem Alizarin, entsteht nebenZucker aus dem Glukoside Frangulin der Faulbaumrinde.

Anthrarobin, C u H 10O 3 oder C 6H 4/ '\c eH 2(OH), , ent-\C/H—/
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steht durch Wasserstoff auf Alizarin als gelbweifses, wasserunlös¬
liches Pulver j die alkalische Lösung absorbiert rasch Sauerstoff.

Methyldioxyanthrachinon, Chrysophansäure, C 15H i 0O 4
oder C 14H 5(CH 3)(OH 2)0 2 , findet sich in den Sennesblättern, der
Rhabarberwurzel sowie in einigen Flechten und bildet goldgelbe
Nadeln, die in Alkalien mit purpurroter Farbe löslich sind.

*Chrysarobinum, Araroba depurata, C 30H 26O 7, der wirk¬
same Bestandteil einer Goa- oder Ararobapulver genannten
Droge, ist ein gelbes, kristallinisches Pulver, schwer löslich in
Wasser und Ammoniak, gelblöslich in ätzenden Alkalien; schüttelt
man die alkalische Lösung mit Luft, so wird sie rot und enthält
dann Chrysophansäure: C 30H 26O 7 40 = 2C 15H 10O 4 + 3H 20.

Purpurin, Trioxyanthrachinon, C 14H 5(0H) 30 2 , kommt
neben Alizarin in den Krappwurzeln vor, aus Alizarin durch Oxy¬
dation sich bildend, färbt Wolle ähnlich wie Alizarin.

Methyltrioxyanthrachinon, Emodin,C 14H 4(OH) 8(CH 3)0 2, in
der Rhabarberwurzel und Faulbaumrinde. Orangegelbe Nadeln.

Anthrazenfarben. Vom Alizarin leiten sich durch Substitution

mehrere beliebte, künstliche Farbstoffe ab, wie Alizarinkarmin,
Alizarinorange, Alizarinblau etc.

Ii

B III. Heterocyklische Verbindungen.
Heterocyklische Verbindungen heifsen solche Verbin¬

dungen mit ringförmig geschlossener Kette, welche aufser
C-Atomen im Ringe noch andere Atome enthalten. Diese
Verbindungen sind in ihrem Verhalten den isocyklischen
Verbindungen sehr ähnlich.

$

Sechsgliedrige heterocyklische Verbindungen.

3. Verbindungen neben C-Atomen ein anderes
Atom im Ringe enthaltend.

Hierher gehört Pyron C 6H 4 0 2 (S. 513), Pentiophen
C 5H6 S (S. 513), sowie Pyridin C 6H 5N, Chinolin C 9H,N,
und Akridin C 13 H 9N (S. 509).

Indem in diesen Kohlenwasserstoffen der Wasserstoff
durch Alkyle ersetzt wird, leiten sich von ihnen eine
Reihe von homologen Verbindungen ab, z. B. C 5H4(CH 3)N,
C 5 H 3(CH 3 )2N etc., aus welchen, wie aus den entsprechen¬
den Benzolderivaten, durch Oxydation der Alkylgruppen
Karbonsäuren entstehen, z. B. Pyridinmono-, Pyridindi-,
Pyridintri-, Pyridintetrakarbonsäuren und Pyridinpenta-

■f
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karbonsäure; aus diesen Säuren werden durch Abspaltung
der Karboxylgruppen wieder die beständigen Stamm-
kohlenwasserstoffe regeneriert.

Die Pyridin-, Chinolin- und Akridinderivate bilden
ferner den Benzolderivaten ähnliche Additionsprodukte,
indem sich unter ganzer oder teilweiser Lösung der
Doppelbindung einwertige Atome oder Radikale an sie
anlagern können (S. 452); z. B. entsteht aus Pyridin ein
Hexahydrür, C 5 H 6NH 6 , welches durch Oxydation wieder
in Pyridin übergeht. Dieses, den Benzolkernen analoge,
Verhalten erklärt sich durch die Konstitution des Py¬
ridins, Chinolins und Akridins.

Das Pyridin kann als Benzol aufgefafst wer¬
den, in welchem eine dreiwertige "CHT (Methin-)
Gruppe durch ein Stickstoffatom vertreten ist,
während das Chinolin sich in gleicher Weise
vom Naphtalin ableitet:

CH HC CH CH CH CH
y 4\ yr 3\/ 4\ /V!\A

HC 5 3CH HCß 2 C 3CH HC C C CH
i i ili i

HC 6 aCH HC«! C „CH HC
\./ \ /X./" V .. ,

N N CH CH N CH
Pyridin, C5H5N. Chinolin, C9H 7N. Akridin, C13H 9N.

Ferner leitet Sich durch Ersatz einer CH Gruppe
durch "N~ vom Phenanthren Cj^H 10 das Naphtochi-
nolin C 13 H 9N, vom Chrysen C lg H 12 das Anthrachi-
nolin C 17 H 11 N, ab, welche sich ganz ähnlich wie Cliino-
linbasen verhalten und entsprechende Derivate bilden
können. Die Anzahl der Isomerien ist noch gröfser als bei
den Benzolderivaten, da auch die Stellung der eintretenden
Gruppen zum Stickstoff in Betracht kommt (S. 510).
In allen diesen Verbindungen ist das N~Atom mit allen
drei Affinitäten an Kohlenstoff gebunden, weshalb die¬
selben als tertiäre Amine zu betrachten sind; sie besitzen
dementsprechend den Charakter starker Basen, ver¬
einigen sich wie Ammoniak direkt mit Säuren zu Salzen,
mit Alkyljodiden direkt zu den Ammoniumjodiden ana¬
logen Verbindungen (S. 367).

Die meisten Alkaloide (S. 522)genannten, stick-

C CH
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stoffhaltigen Pflanzenbasen sind Hydroderivate
des Pyridins, Chinolins und Isochinolins.

a. Pyridinverbindungen.
Pyridinbasen finden sicli zugleich mit den Chino-

linbasen und den isomeren Anilinen im Steinkoblenteer
und im Knocbenteeröle (siehe unten), bilden sieb bei der
Zersetzung vieler Alkaloide und entstehen beim Erhitzen
aliphatischer Aldehyde mit Ammoniak (S. 337 k.), z. B.:
4C 2 H 40 + NH 3 = C 6H 2(CH 3 )3N + 4H 3 0. Die wichtigsten
homologen Glieder sind:
Pyridin C 6 H 6N (Struktur S. 509).
Pikolin C 6Hj,N (Methylpyridin isomer mit Anilin).
Lutidin C 7 H 0 N (Dimetbylpyridin isomer mit Toluidin).
Kollidin C s H n N (Trimethylpyridin isomer mit Xylidin).
Parvolin C g H 13 N (Tetramethylpyridin isomer mit Kumidin).
Es sind unzersetzt fiüchtige, farblose, giftige charakte¬
ristisch riechende Flüssigkeiten; die niederen Glieder sind
in Wasser leicht, die höheren schwerer löslich. Die
Homologen des Pyridins werden leicht zu Pyridinkarbon-
säuren oxydiert (S. 508), während Pyridin selbst durch
Salpetersäure, Jod und Oxydationsmittel nicht, durch
Schwefelsäure erst bei höherer Temperatur angegriffen wird.

Von isomeren Verbindungen sind bereits drei Methyl-
pyridine möglich, welche, je nachdem die Substitution näher oder
entfernter vom N-Atom, also bei 2 oder 6, 5 oder 3, oder bei 4
geschieht, als a-, ß- oder ^-Pikolin unterschieden werden. Ferner
sind sechs Dimethylpyridine möglich, und wenn zwei verschiedene
Radikale 2H-Atome ersetzen, steigt die Anzahl der möglichen
Isomeren bereits auf zehn.

Die Konstitution des Pyridins wird aus seiner Bildung
aus Chinolin erschlossen; letzteres giebt bei der Oxydation, indem
ähnlich wie beim Naphtalin (S. 504) der eine Benzolkern zerstört
wird, eine Pyridindikarbonsäure, aus welcher durch Abspaltung
von 2 Mol. Kohlendioxyd Pyridin entsteht (siehe S. 461).

Knochenteeröl, Hirsehhornöl, Tieröl (Oleum animale
Dippeli) wird durch Rektifikation des durch trockene Destillation
der Knochen und anderer Tiersubstanzen erhaltenen rohen Tieröls
(Oleum animale foetidum) dargestellt; es enthält namentlich
Pyridinbasen, ferner Chinolinbasen, Pyrrol und dessen Homologe
(S. 515), Nitrile der Fettsäuren und Benzole.

Piperidin, C 5H 5(H) 6N oder H 2C<™' ä-^ 2 >NH, Hexa-
hydropyridin, entsteht aus dem Pfefferalkakiide Piperin:
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C 17H 19NO 3 + H 20 = C 12H io 0 4 + C 6H u N,
Piperin. Piperinsäure. Piperidin.

ferner durch naszierenden H auf Pyridin. Alkalische Flüssigkeit,
Aon pfefferartigem Gerüche.

Propylpiperidin, C 6H 4(C 3H 7)N(H)6, entsteht durch naszieren¬
den H auf Allylpyridin, ist optisch inaktiv, läfst sich in eine
rechts- und eine linksdrehende Modifikation spalten.

Koniin, (S. 523) ist rechtsdrehendes Propylpiperidin.
Tropin, C 8H 15]STÖ oder C 5H6N(CH 3X~ÖH 2-CHOH")(H 3), ent¬

hält die Atome im Ringe in einfacher Bindung, und entsteht durch
Spaltung der Alkaloide Atropin und Hyoscyamin.

Ekgonin. C 5H 4(COOH)N(CH 3)CCH 9 CHOHl(H 3) oder
C 9H 16N0 3, enthält die Atome im Ringe in einfacher Bindung und
entsteht ausKoka'in, welches beim Kochen mit Säuren in Ekgonin,
Benzoesäure und Methylalkohol zerfällt.

Kokain, C 17H 21N0 4, das Alkaloid der Kokablätter, istBenzoyl-
ekgoninmethylester; dasselbe wurde synthetisch dargestellt
aus Benzoylchlorid und Ekgoninmethylester.

Hyoscyamin, Hyoscin, Atropin, Spartein, Veratrin, Cystin,
Nikotin (siehe Alkaloide), sind komplizierte Pyridinderivate.

b. Chinolin- oder Benzopyridinverbindungen.
Chinolinbasen finden sich neben Pyridinbasen im

Knochenteeröle (S. 510) und Steinkohlenteer, und werden
leicht durch Destillation vieler Alkaloide (S. 522) mit
Alkalihydroxyd erhalten.

Die wichtigsten, homologen Glieder sind:
Chinolin C 9 H 7N (N-Atom dem C-Atom benachbart).
Isochinolin C 9H 7N (N-Atom dem C-Atom nicht benachbart).
Chinaldin C 10 H 9N («-Methylchinolin).
Lepidin C 10 H 9N (/-Methylchinolin).
Kryptidin C n H n N (Dimethylchinolin).

Es sind in Wasser schwer lösliche, eigentümlich rie¬
chende Flüssigkeiten; Oxydationsmittel, Jod und Salpeter¬
säure wirken nur auf den Benzolkern (wie bei den
Benzolderivaten), nicht auf den Pyridinkern ein.

Von isomeren Verbindungen sind bereits für Chinolin selbst
zwei möglieh und bekannt, je nachdem das TS Atom in a- oder
(^-Stellung (siehe Naphtalin, S. 504) sich befindet. Ferner sind
schon sieben isomere Monochinolinderivate möglich. Die substi¬
tuierten Wasserstofiatome des Chinolins im Benzolring werden als:
Bz. 1, 2, 3, 4 oder o-, m-, p-, a- (ana), im Pyridinring als: Py. 1,
2, 3 oder <*-, ß-, y- bezeichnet (S. 509).

Die Konstitution des Chinolins ist durch zahlreiche
synthetische Bildungsweisen festgestellt, ferner durch sein dem
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Naphtalin analoges Verhalten bei der Oxydation (S. 504), indem
es die Pyridinkarbonsäure, C 5H 3(COOH) 2N, liefert; ferner bildet
es sich z. B. beim Leiten von Allylanilin über erhitztes Bleioxyd
(analog wie Naphtalin aus Phenylbutylen):

CH = CH

C 6H 5-NH"CH 2-CH=CH 2 = C 6H 4< n==( ^h + 2H,;
sowie aus Ortho-Amidozimtaldehyd durch Wasserabspaltung:

ch=ch~cho „ ch = ch
CÄ <NH 2 = CÄ<N-6H + H ' a

Chinolinum tartaricum, 3(C 9H 7Ni + 4(C 4H 60 6) und
Chinolinum salicylicum, C 9H 7N(C 6H 4 OHCOOH), bilden

kristallinische, leicht lösliche Pulver.
Karbostyrile heifsen diejenigen Oxychinoline C 9H,j(OH)N,

bei denen die Hydroxylgruppen sich im Pyridinkern befinden.
Kynurensäure, C 9H 5(OHl(COOH)N, eine Oxychinolinkar-

bonsäure, findet sich im Hundeharn, bildet farblose Kristalle.
Oxychinaseptol, C 6H 4(0H)"S0 3H + 2C 9H 6(OH)N, Diaph-

terin, bildet gelbe, wasserlösliche Kristalle.
Oxychinolinsulfonsaures Kalium, C 9H 5(0H)(S0 3K)N, Chi-

nosol, bildet gelbe, wasserlösliche Kristalle.
Jodoxychinolinsulfonsäure, Loretin, C 9H 4J(0HXS0 3H)N,

bildet ein gelbes, kristallinisches, wasserunlösliches Pulver.
Methyltrihydrooxychinolinkarbonsaures Natrium,

C 9H 4(OHXCH 3XCOONa)N(H 3), Thermifugin, bildet leicht lös-
linhp fornlnao K riutdliA

Öxychinolintrihydroäthyl, C9H6(OH)N(C 2H5XH s), bildet ge¬
bunden an Salzsäure das Fiebermittel Kai'rin.

Parachinolintetrahydromethoxy 1 , Tetrahydroparachi-
nonanisol, C 9H 6(OCH 3)N(H 4), bildet als Sulfat das *Thallinum
sulfuricum, (C 10H 13NO)2'H !SO 4 + H äO, ein gelbweifses, kristal¬
linisches Pulver, leicht in Wasser, schwer in Alkohol löslich; die
Lösung wird durch Ferrichlorid grün, daher der Name.

Äthoxylbenzoylamidochinolin,C 9H 5(OC 2H5XNH-C 6H 5-CO)N,
Analgen, bildet farblose, wasserunlösliche Kristalle.

Berberin, Papaverin, Narkotin, Narzein, Hydrastin,
Kodein, Thebain, (siehe Alkaloide) sind komplizierte Derivate
des Isochinolins.

Chinin, Chinidin,Cinchonin,Cinchonidin,Strychnin,Brucin,
(siehe Alkaloide) sind komplizierte Derivate des Chinolins.

c. Akridin- oder Dibenzopyridinverbindungen.
Akridin, C 13H 9N (Struktur S. 509) findet sich im Steinkohlen¬

teer, bildet farblose, heftiges Hautjucken erzeugende Nadeln und
ist nebst seinen Homologen eine schwächere Base wie die Chi-
nolin- und Pyridinbasen. Es bildet die Stammsubstanz einiger
Farbstoffe, wie Chrysanilin oder Phosphin, Akridingelb etc.
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d. Pyronverbindungen.
ß -Pyron, Kumalin, CäH 40 2 oder n ,CO~CH,. p„ ist eine

(siehe Isomerie der Pyridine, S. 510) farblose,
neutrale, bei 209° siedende Flüssigkeit.

.. t> n -CH~CH. nn bildet farblose,r Pyron, Pyrokoman, 0< CH=CH >C0, neutral6) be j
32° schmelzende Kristalle. Beide sind die Stamm Substanzen nach¬
stehender Verbindungen und gehen leicht in Pyridin über.

Komansäure und Kumalinsäure, beide C 6H,(C00H)0 2.
Erstere entsteht aus Ohelidonsäure (siehe unten), letztere aus
Apfelsäure beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure.

Chelidonsäure, C 3H 2(C00H) 20 2, im Kraute von Chelidonium
majus, geht erhitzt in Komansäure, dann in Pyron über.

Mekonsäure, C 5H(0H)(C00H) 20 2, findet sich im Opium, geht
beim Kochen mit Wasser unter C0 2 Abspaltung über in

Komensäure, Oxypyronkarbonsäure, C 5H 2(0H)(C00H)0 2 ;
diese spaltet beim Erhitzen nochmals C0 2 ab und giebt

Pyromekonsäure, Oxypyron, C 6H3iOH)O s .

e. Penthiophenverbindungen.
Penthiophon, C sH aS oder S < > CII 2, ist nur in seineu

Derivaten bekannt, welche sich wie Thiophenderivate verhalten.

2. Verbindungen, neben C-Atomen mehrere
andere Atome im Ringe enthaltend.

Die stickstoffhaltigen Verbindungen der sechsgliedrigen

Ringe werden nach der Anzahl der N-Atome im Ringe

als Azine, Di-, Tri-, Tetrazine bezeichnet; Oxazine ent¬

halten ein N- und ein O-Atom, Thiazine ein N- und ein

S-Atom im Ringe etc.

a. Diazinverbindungen.

n. Wird im Pyridin abermals eine = CH~-Gruppe durch = N~
ersetzt, so entstehen drei isomere Körperklassen, welche sich von
folgenden drei isomeren Stammsubstanzen C 4H4N 2 ableiten,
von denen nur das Pyridazin als farblose Flüssigkeit und das
Pyrazin oder Aid in in farblosen Kristallen frei bekannt sind.

Orthodiazin oder Metadiazin oder Paradiazin oder
Pyridazin. Pyrimidin. Pyrazin.

CH CH N
y\ y\ y\HC CH HC N HC CH

I II I II I IIHC N HC CH HC CHY
Arnold, Repetitorium. 8. Aull. 33

V
N N
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I
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Durch Reduktion entstehen aus den Pyrazinverbindungen
Hexahydroderivate, die Piperazine, deren Stammsubstanz das

Piperazin, C 4H 10N 2 oder HN<pp | J-Qjj 2 >NH, Diäthylen-
diamin ist. Dasselbe wird aus Athylenbromid und Athylendiamin
erhalten und bildet farblose, wasserlösliche Kristalle, bei 106°
schmelzend, welche grofse Mengen von Harnsäure lösen können.

Lycetol ist ein weinsaures Dimethylpiperazin.
Spermin, ScHREiNERsche Base, im Sperma vorkommend,

scheint dem Piperazin nahe zu stehen.
ß. Wird im Chinolin abermals eine OH - -Gruppe durch

= N~ ersetzt, so entstehen drei isomere Körperklassen, welche sich
von drei isomeren Stammsubstanzen C8H6N2 ableiten, von
denen nur Cinnolin und Chinoxalin frei bekannt sind.

Benzorthodiazin Benzometadiazin Benzoparadiazin
oder Chinazolin.

H H
C C

h /Y\

oder Cinnolin.
H H

oder Chinoxalin.
H

C C

Hi H
I

HC C N
V vHC N

H

C CH

: n
Phenyldihydroehinazolin, C 8H5(C 6H ä)N2(H 2). Die Verbin¬

dung mit HCl + 2H 20 findet als Orexin mediz. Verwendung.
y. Wird im Akridin abermals eine = CH~-Gruppe durch

N ersetzt, so entsteht:
Dibenzoparadiazin , Phenazin, Azo- CH N CH

phenylen, C 12H 8N. Dasselbe ist im Stein¬
kohlenteer enthalten und bildet die Stamm- HC
Substanz der als Eurhodine, Safranine, Indu-
line und Nigrosine bezeichneten Farbstoffe, HC
z. B. von Magdalarot, Mauve'in, Indoin- \
blau, Anilinschwarz. C

b. Triazinverbindungen.
Wird im Ringe der Diazine abermals eine

durch ersetzt, so entstehen drei Körperklassen, welche sich von
folgenden drei isomeren Stammsubstanzen C 3H 3N 8 ableiten:

Symmetrisches Unsymmetrisches Benachbartes

CH -Gruppe

Triazin. Triazin.
H H
C C

y\ y\
N N1 II N CH1 II1 II

HC CH
1 II

HC N
V v

N N

Triazin.
H
C

/
C

I IIN N

n

Ii

HI
f

i
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Das unsymmetrische Triazin oder Kyanidin ist un¬
bekannt und würde dem Tricyan Wasserstoff entsprechen; dasselbe
ist die Stammsubstanz der Cyan Verbindungen (S. 371).

c. Oxazinverbindungen.

Wird im Pyronringe (S. 513) die _ CO _ -Gruppe durch ~NH~
ersetzt, so entsteht das frei bekannte

p-Oxazin, Morpholin, HN<>0, welches viel¬

leicht die Stammsubstanz des Morphiums ist.
Vom Phenazin (S. 514) leitet sieh folgende Verbindungen ab:XTTT

Phenoxazin, C 6h 4 < q > C 6h 4, die Stammsubstanz der Farb¬

stoffe Nilblau, Gallocyanin etc.

d. Thiazinverbindungen.

Vom Phenazin (S. 514) leitet sieh folgende Verbindung ab:ATTT

Phenthiazin, Thiodiphenylamin, C 6h 4 < g >C 6h 4 , die

Stammsubstanz der sog. Thioninfarbstoffe, z. B. des LAUTHsehen
Violetts und Methylenblaus.

Thiooxyphenthiaziii, c 8h 4 < NH >c H (QH) Sulfaminol!Dithiooxydiphenylamm, 6 4 S'S ö 3V " '
ist ein geruch- und geschmackloses, wasserunlösliches, antiseptisches
Pulver.

Fünfgliedrige, heterocyklische Verbindungen.
1. Verbindungen, neben C-Atomen ein anderes

Atom im Ringe enthaltend.
Dieselben enthalten die Gruppe C 4H 4 (Tetrol-

gruppe), welche mit der Imidgruppe, mit Sauerstoff oder

Schwefel eine geschlossene Kette bildet, wobei folgende

Körper entstehen:

Pyrrol, C 4H 6N. Furan, C 4H 40. Thiophen, C 4H 4S.

HC^CH HC^Yl HCl3H
II II II II II II

hc ch hc ch hc ch

Yh y y

Die Darstellungen und Eigenschaften der Derivate dieser

Körper sind analoge, wie die der entsprechenden Benzol¬
derivate.

a. Verbindungen des Pyrrols.
Pyrrol, C 4H 6N (Struktur oben), im Steinkohlenteer

38*
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und Knochenteeröle, entsteht durch Erhitzen von Suc-
cinimid mit Zinkstaub und Wasser:

narco. _ CH = CH VTTT ou n
< CH 5!_ CO >NH + 4H - < ch=ch >NH + 2H 2Ü.
Succinimid. Pyrrol.

Farblose, chloroformähnlich riechende, basische, bei

130° siedende Flüssigkeit, in Wasser wenig löslich, von

chemisch dem Pyridin ähnlichem Verhalten; seine Dämpfe

färben mit Salzsäure befeuchtete Fichtenspäne purpurrot.
Indem im Pyrrol der Wasserstoff an einem Kohlenstoffatom

oder am Stickstoffatom durch Alkyle vertreten wird, erhält man
Homologe des Pyrrols, die Pyrrolbasen, welche sich gleichfalls
im Tieröle finden und schwachbasische Flüssigkeiten sind, z. B.
Methylpyrrol, C 4H 4= N~CH 3. Homopyrrol, C 4H 3(CH,) = NH.
Äthylpyrrol, C 4H 4^N C 2H,. Dimethylpyrrol,C 4H 2(CH B)2~NH.

Tetrajodpyrrol, Jodol, C 4J 4NH, bildet ein gelbes, kristal¬
linisches, geruchloses Pulver, welches als Antiseptikum dient.

Pyrrolin, D i h y d r o p y r r o 1 , C 4H 7N oder < qjj 2 > NH, und

Pyrrolidin, Tetrahydropyrrol,C 4H 9Noder < qjj 2- q jj 2 >NH,
entstehen durch Wasserstoffaddition aus Pyrrol.

Nikotin, C 10H l4 N 2, (S. 523) ist ein Kondensationsprodukt von
Pyridin mit Methylpyrrolidin.

b. Verbindungen des Indols oder Benzopyrrols.

Dieselben enthalten einerseits einen Benzolkern, ander¬

seits eine aus vier Kohlenstoffatomen (wovon zwei dem

Benzolkern angehören) und aus einem Stickstoffatom be¬

stehende geschlossene Kette, wie sie auch im Pyrrol,

C 4 H 5N, enthalten ist; man kann daher deren Stammsub¬

stanz das Indol, C 8 H 7 N, auch als Benzolpyrrol be¬
zeichnen, wie aus nachstehender Formel zu ersehen ist.

Durch Sprengung des Pyrrolringes (Oxydation etc.) gehen

die Indolkörper in Orthoderivate der Benzoesäure über.
Indol, C 8H 7N. Indoxyl, C 8H 7NO. Isatin, C 8H 5NO s .

H H H

HC ' V CH HC G C(OH) HC V XCO
I II II I II II I II IHC C CH HC C CH HC C C(OH)
\ ' ' - - -

N C N C N
H H H H H
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Indol, Benzopyrrol, C 8H 7N, wird durch Destillation vonOxindol mit Zinkstaub erhalten, ferner durch Erhitzen von Ortho-
nitrozimtsäure mit Ätzalkali und Eisenfeile:

CA <£g; CH COOH _ C8 h 4< CH >ch + COs + ^
Es bildet sich ferner beim Schmelzen der Eiweifskörper mit Ätz¬
alkalien, sowie bei der Fäulnis derselben und findet sich auch in den
Fäces. Farblose, schwach basische, nach Fäces riechende Blätt¬
chen, mit Wasserdampf leicht flüchtig; es kann aus den Fäces
nebst den in diesen vorhandenen Skatol und Phenolen durch
Destillation mit Wasser erhalten werden; es färbt einen mit Salz¬
säure befeuchteten Fichtenspan kirschrot. Durch Ozon wird es
in Indigoblau, C 16H 10N2O 2 verwandelt.

Oxindol, C 8H 7NO, (siehe S. 459) durch Einwirkung vonNatriumamalgam auf Isatin in saurer Lösung entstehend, bildet
farblose Nadeln, geht durch weitere Reduktion in Indol, C 8H 7N,
über, oxydiert sich an der Luft zu Dioxindol (siehe unten).

Indoxyl, Harnindikan, C 8H 7NO, isomer dem Oxindol,kommt als Indoxylsehwefelsäure, C 8H 6N(0'S0 2'0H), in geringer
Menge im Harn der Fleischfresser, in gröfserer in dem der Pflan¬
zenfresser vor. Versetzt man Harn vorsichtig mit oxydierenden
Substanzen, so wird die Indoxylsehwefelsäure zu Indigoblau oxy¬
diert, welches beim Schütteln des Harns mit Chloroform dieses blau
färbt. Bei starker Oxydation bildet sich Isatin. Reines Indoxyl
ist eine unbeständige, ölige Flüssigkeit, welche sich in alkalischer
Lösung schon an der Luft zu Indigoblau oxydiert (S. 518. c.).
Prozefs und Synthese des Indoxyls beim künstliehen Indigoblau.

Indoxylsänre, C 9H 7N0 s , oder C 8H 6(OH)N~COOH, wird ausOrthonitrophenylpropiolsäureester erhalten, geht oxydiert in Indigo¬
blau über ; zerfällt beim Erhitzen in Indoxyl und C0 2.

Dioxindol, C sH 7N0 2, entsteht durch Einwirkung von Natrium¬
amalgam auf alkalische Isatinlösung, bildet farblose Prismen und
oxydiert sich in wässriger Lösung leicht zu Isatin.

Isatin, C 8H 5N0 2 , durch Oxydation von Indigo mit Salpeter¬säure entstehend, bildet gelbrote, in heifsem Wasser und Alkohol
lösliche Prismen. Wird künstlich aus Orthonitrophenylpropiol-
säure durch Kochen mit Alkalien dargestellt (ferner S. 459):

c 6h 4<£? C00h = C,H 4 < CN°>C(OH) + co 2.

Skatol, pf-Methyl indol, C 9H 0N, kommt als Skatoxylschwefel-säure, C 9H 8N 0'S0 2'0H, im Menschenharn vor und entsteht bei
allen Bildungsweisen des Indols neben diesem und kristallisiert in
farblosen, bei 94° schmelzenden Blättchen, welche in Wasser viel
schwerer löslich sind als Indol und einen mit HCl befeuchteten
Fichtenspan nicht färben. Der Geruch der Exkremente rührt
jedenfalls hauptsächlich vom Skatol her.

Indigoblau, Indigo, Indigotin, C 16H 1?N 20 2. (Struktur¬formel S. 518.) Vorkommen. Nicht fertig gebildet; es ist der
Hauptbestandteil des käuflichen Indigos und kann auch in kleinerer
Menge aus Harn erhalten werden (siehe Indoxyl).
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Darstellung käuflichen Indigos. Verschiedene Indigoferaarten
Ostindiens und Amerikas, femer Isatis tinctoria (Waid), Polygo-
num- und Nerium tinctorium enthalten das G-lukosid Indikan
(S. 533), welches durch Fermente (wenn man z. B. die Pflanzen
mit Wasser Übergossen der Selbstgärung überläfst) oder Kochen
mit verdünnten Säuren unter Abspaltung von Zucker in Indigoblau
zerfällt, welches sich als blaues Pulver absetzt.

Darstellung reinen Indigos. a. Durch vorsichtige Sublimation
von käuflichem Indigo oder aus Indigoweifs (S. 519).

b. Aus 0 rthonitropheny lpropiolsäure (S. 492) mit Re¬
duktionsmitteln (Traubenzucker etc.) in alkalischer Lösung:

r-r rnm-i C flH 4 CO CO C 3H 4 + 2 H 20
2C 6H 4 <£ 0C C00H + 4H = | | |NH C == C NH + 2 CO..

o-Nitrophenylpropiolsäure,C9H 5N04. Indigo, CaH^Oj.
Man kann demnach Indigoblau als Doppelverbindung der Gruppe

CO -
C 6H 4 < nh > C " betrachten und findet daher bei seiner Bildung
aus Indolkörpern eine Verkettung zweier Indolgruppen statt.

c. Aus Anilin und Chloressigsäure entsteht Anilidoessig-
säure (Phenylgly kokol 1, welche beim Schmelzen mit ätzenden
Alkalien in Indoxyl, C aH-NO, übergeht.

C 9H 5~NH(CH 2~COOH) = H 20 + C 6H 4 <^ H) >CH.
Indoxyl geht schon durch den Luftsauerstoff in Indigoblau über.

2C 6H 4 <^ H) >CH + 20 = C 10H 10N2O 2 + 2H a0.
d. Aus Nitrobenzaldehyd beim Erwärmen mit Aceton in alka¬

lischer Lösung: 2C 6H 4(N0 2)CH0 + 2CH„ CO CH 3 = C 16H 10N 2O 2
+ 2 C 2H 40 2 + 2H 20.

e. Aufserdem kann Indigoblau noch auf verschiedene Art er¬
halten werden (z. B. aus den meisten Indolkörpern), jedoch ist das
Produkt noch zu teuer, um das natürliche beim Färben zu ver¬
drängen. Hingegen wird im Kattundruck der natürliche Indigo
durch den künstlichen verdrängt, da die Herstellung von Druck
artikeln mit natürlichem Indigo sehr kompliziert ist, während die
Herstellung des künstlichen Indigoblaus auf der Faser selbst statt¬
findet und äufserst einfach ist, indem die Zeuge z. B. mit einem
Gemenge von Orthonitrophenylpropiolsäure und einem alkalischen
Reduktionsmittel bedruckt und dann gedämpft werden.

Eigenschaften. Dunkelblaues, rötlich schimmerndes Pulver,
das bei 300° verdampft und in kupferroten, metallisch glänzenden
Prismen sublimiert; es ist geruch- und geschmacklos, unlöslich in
Wasser, Alkohol, Äther, verdünnten Säuren und Alkalien, löslich
in Chloroform, Anilin, Terpentinöl, Paraffin, Phenol, Benzol. Mit
Kalihydrat geschmolzen entsteht Salizyl- und Anthranilsäure
(o-Amidobenzoesäure); mit Kalihydrat Anilin:

C 16H 10N 2O 2 + 8K0H + 2H sO = 2C 6H,N + 4K 2C0 8 + 8H.



Verbindungerl des lndols oder Benxopyrrols. 519

Oxydiert bildet es Isatin, reduziert Indigoweifs. In sehr konzen¬
trierter oder besser in rauchender Schwefelsäure löst es sich zu

Indigomonosulfonsäure, C16H9N20 ä(S08H), und
Indigodisulfonsäure, Cj aH8N 20 2(S0 3H}2 , welche in der Woll¬

färberei verwendet werden. Das Natriumsalz C 16H 8N 20 2(S0 8Na) 2,
in Wasser mit blauer Farbe löslich, heifst Indigokarmin.Illdirubin, Indigopurpurin, C 16H 10N 2O 2, isomer dem Indigo¬
blau, findet sich im käuflichen Indigoblau und entsteht neben
Indigoblau beim Zersetzen der Indoxylschwefelsäure im Harn durch
Salzsäure. Es bildet braunrote glänzende Nadeln.Indigoweifs, C 16H 12N 20 2, entsteht durch Reduktion aus dem
Indigoblau mit Ferrosulfat oder Traubenzucker in alkalischer
Lösung, indem man den Indigo mit diesen Substanzen und Wasser
in einer ganz damit angefüllten und geschlossenen Flasche mischt
und stehen läfst (Indigoküpe der Färber). Die entstandene
gelbe Lösung wird bei Luftabschlufs mit Salzsäure versetzt, worauf
Indigoweifs als weifses, kristallinisches Pulver ausfällt, das sich
an der Luft zu Indigoblau oxydiert. (Darstellung reinen In¬
digoblaus aus käuflichem). Indigoweifs löst sich im Gegen¬
satze zum Indigoblau in Alkohol, Äther und Alkalien; letztere
Eigenschaft bedingt seine Anwendung in der Färberei.

Das Färben geschieht nach zwei Methoden: Man taucht ent¬
weder die Zeuge in eine wässrige Lösung der Indigosulfonsäure
(Sächsischblau-Färb er ei), oder man taucht sie in Indigoküpe
und setzt sie dann der Luft aus, worauf das Indigoweifs zu Indigo¬
blau oxydiert wird, welches sich in dem Gewebe niederschlägt.

c. Verbindungen des Furans oder Furfurans.
PRPTT

Furan, F u r f u r a n, T e t r o 1, C 4 H 4 0 oder < qjj >0,
im Vorlaufe (dem ersten Destillate) des Fichtenholzteeres,
entsteht bei der Destillation der Brenzschleimsäure,
C ßH4 0 3 , mit Natronkalk. Neutrale, in Wasser unlösliche,
bei 32° siedende, eigentümlich riechende Flüssigkeit;
einen mit HCl befeuchteten Fichtenspan grün färbend.

Furanalkohol, C 4H 3(CH 20H)0, wurde aus seinem Aldehyd
dargestellt. Farblose Flüssigkeit, bei 169° siedend.Furol, Furanaldehyd, Furfurol, Fukusol, CH0)0,
ein Zersetzungsprodukt der Eiweifskörper, findet sich im Bier und
Branntwein, entsteht durch Destillation von Kleie (Furfur, daher
der Name), Seetangen, sowie der meisten Kohlenhydrate (S. 437)
und Glukoside mit verd. Schwefelsäure. Farblose, aromatische,
bei 162° siedende Flüssigkeit, welche sich an der Luft bräunt;
Silberoxyd oxydiert es zuBrenzschleimsäure, Furankarbonsäure, C 4II 3( C00H)0,
bei -VrH6 ' scFimeTzenctcrN ad ein, auch bei der tröcKenen Destillation
der Schleimsäure, C 6H i 0O 8, entstehend.
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Benzofurfuran, Kumaron, C 6H 4 < q H >CH , steht zum Fur-
furati in Beziehung wie Indol zum Pyrrol, findet sich nebst seinen
Homologen im Steinkohlenteer und ist eine ölige Flüssigkeit.

d. Verbindungen des Thiophens.

Thiophen, C 4H 4S oder <0jj = CH >S ' findet siclx
nebst seinen Homologen in geringer Menge im leichten

Steinkohlenteeröle (S. 462) und daher auch im Rohbenzol.
Es entsteht beim Erhitzen von Bernsteinsäureanhydrid mit P 2S 3 :

CH 2 COO /, i p c -CBTCH n _j_ p n i c
CH 2~COO + 2®3 ~ CiPOH + Ps»° 3 + ° 2'

oder wenn man Aeetylen durch kochenden Schwefel leitet:
2 C j H j + S = C 4H 4S. Farblose, bei 84° siedende, neutrale Flüssig¬
keit, welche mit Isatin und Schwefelsäure blaues Indophenin,
C 12H 7»OS, giebt (scharfe Reaktion auf Thiophen).

Thiophendijodid, C 4H,J 2S, bildet wasserunlösliche Kristalle,
als Ersatzmittel des Jodoforms dienend, bei 40,5° schmelzend.

Benzothiophen, Thionaphten, C 6H 4 < g >CH, verhält sich
zum Thiophen wie Benzofurfuran zum Furfuran. Farbl. Kristalle.

2. Verbindungen, neben C-Atomen mehrere
andere Atome im Ringe enthaltend.

Die stickstoffhaltigen Verbindungen der fünfgliedrigen

Ringe werden nach der Anzahl der N-Atome im Ringe
als Di-, Tri-, Tetrazole bezeichnet. Oxazole enthalten

ein N- und ein O-Atom, Thiazol ein N- und ein S-Atom

im Ringe etc.

a. Diazolverbindungen.
a. Wird im Pyrrol eine = CH - -Gruppe durch =N~ ersetzt,

so entstehen zwei weitere isomere Körperklassen, welche sich von
folgenden zwei isomeren Stammsubstanzen C SH 4N, ableiten,
welche beide bekannt sind und farblose Kristalle bilden, nämlich

Metadiazol, Glyoxalin, Imidazol <^ Lq ^> NH , und

Orthodiazol, Pyrrazol, < ch = n > NH -

Dihydropyrrazol, Pyrrazolin, <cJ| 2 ^%>NH, ist frei
bekannt und die Stammsubstanz von Jodmethy lphenylpyrr-
azolin, Mydrol, welches pu])illenerweiternd wie Atropin wirkt

Tetrahydropyrrazol , Pyrrazolidin, < qh " nh ' >NH ' ist
nur in seinen Derivaten bekannt.
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Methyldihydroimidazol, Äthylenäthenyldiamin, Ly-
CH ~CH

si din, < j^=Q(Qjj 2) > NH, bildet farblose, nach Schierling riechende
Kristalle und dient als harnsäurelösendes Mittel.

Pyrazolon, < q ^L=^!^>NH , ist frei bekannt und die Stamm¬
substanz von

Phenyl dimethylpyrazolon, *Antipyrinum,C u H 12N 20 oder
N(C 6H5). Dieses entsteht durch Erwärmen von

Methylphenylhydrazin mit Acetessigester:C6H6 N 2H 2 OHa + C 8H 10O 3 = C„H„N aO + H,0 + C 2H 60.
Methylphenylhydrazin. Acetessigester. Alkohol.

Es ist ein weifses, kristallinisches, bei 113° schmelzendes, in Wasser
und Alkohol^ leicht lösliches, antipyretisches Pulver.Salipyrin, C u H 12N 20(C aH 4'0HC00H), salizylsaures An-
tipyrin, bildet farblose, bei 92° schmelzende Kristalle.Hypnal, Chloralantipyrin, C n H 12N 20 + CC1 3~~CH(0H)2,
bildet farblose, leicht lösliche Kristalle, bei 67° schmelzend.

Tolypyrin, p-Tolyl- ^sCH H ~CH 1 bildet
dimethylpyrazolon, ^C(CH,rN(Ciy > biirtet
farblose, wasserlösliche Kristalle.

Tolysal, salizylsaures Tolypyrin; schwerlöslicheKristalle.
Tussol, Cj, II, 2N20(C 6H 5- CH0H _ C00H ), mandelsaures

Antipyrin, dient gegen Keuchhusten.
Jodopyrin, C u Hn JN s O, entsteht aus Chlorjod und Antipyrin.

b. Triazolverbinduugen.

Wird im Ringe der beiden Diazole abermals eine CH -Gruppe
durch - N ersetzt, so entstehen zwei weitere Körperklassen, welche
sich von folgenden zwei frei bekannten Stammsubstanzen
C 2H 3N 3 ableiten, die farblose Kristalle bilden.

Osotriazol, < q^|v ^>NH , svmmetr. Triazol.
Triazol, Pyrrodiazol.

c. Oxazolverbindungen.
Werden im Furanringe = CH _ -Gruppen durch = N~ ersetzt, so

entstehen drei Körperklassen, welche sich von folgenden, frei nicht
bekannten Stammsubstanzen ableiten:

Oxazol, C a lI 3XO. Isoxazol, C 3H 3NO. Azooxazol, C 2H 2N 20.
CH=CH CETCH 0 < CH=N > 0N~CH < CH == N < CirN >

d. Thiazolverbindungen.
Wird im Thiophen eine "CH -Gruppe durch = N~ ersetzt, so

entsteht eine Körperklasse, welche sich von dem frei bekannten

Thiazol, < > S ableitet, einer farblosen Flüssigkeit.
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IV. KohlenstofFverbindungen
meist unvollkommen bekannter Konstitution.

Verbindungen, deren Zusammensetzung man zwar
kennt, deren Konstitution aber nicht genügend erforscht
ist, betrachtet man noch in einer Gruppierung, die zur
Zeit aufgestellt wurde, wo die organische Chemie wenig
entwickelt war. Die Körper dieser einzelnen Gruppen
sind sich daher häufig in sehr wenigen, meist nur physi¬
kalischen Eigenschaften ähnlich, und sobald die Konsti¬
tution eines dieser Körper erkannt ist, kann er aus diesen
Gruppen ausgeschieden werden und seine Einreihung in
das System finden. Daher sind z. B. viele in die nach¬
folgenden Gruppen einzureihende Verbindungen schon
vorhergehend beschrieben worden, und mit der Zeit werden
alle nacherwähnten Verbindungen bei den Gruppen be¬
kannter Konstitution untergebracht werden können.

Alkaloide

nennt man alle in den Pflanzen vorkommenden, stick¬
stoffhaltigen Kohlenstoffverbindungen von ausgeprägt ba¬
sischem (alkaliähnlichem) Charakter; sie bilden meistens
den wirksamen Bestandteil der offizineilen Pflanzen und
Pflanzenteile und sind gröfstenteils heftige Gifte. Mehrere,
z. B. Kaffein, Neurin, Cholin, Betaln, Asparagin, Theo-
bromin, wurden schon bei den Aminen, Amidosäuren,
Karbamiden etc. abgehandelt. Von den nachfolgend
besprochenen Alkaloiden sind die meisten näher
untersuchten als Derivate der Pyridin- und Chi-
nolinbasen (S. 509) erkannt worden und zeigen daher
im Gesamtverhalten viel Ubereinstimmung. Die sauer-
stoffreien Alkaloide sind farblos, flüssig und flüchtig, die
sauerstoffhaltigen sind meist farblos, alle geruchlos, kri¬
stallisierbar, nicht flüchtig, in Wasser fast unlöslich,
löslich in Alkohol und meistens auch in Äther; die Lö¬
sungen schmecken bitter und reagieren alkalisch. Sie
haben den Charakter von Aminbasen und verbinden sich
wie diese direkt mit Säuren zu gut kristallisierenden
Salzen. Sie sind meistens optisch aktiv.

I
1
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Aus ihren Lösungen werden sie alle durch Gerbsäure,
Phosphormolybdänsäure, Phosphorwolframsäure, Kalium-
quecksilberjodid, Kaliumkadmiumjodid gefällt, viele auch
durch Jod; ihre salzsauren Verbindungen werden durch
Platinchlorid als kristallisierte Platindoppelsalze gefällt,
gerade wie Ammoniumsalze (S. 189) und Aminbasen.

Zur Darstellung zieht man die zerkleinerten Pflan¬
zenteile mit verd. Salzsäure aus. Aus dieser Lösung
können die flüchtigen Alkaloide durch Destillation mit
Ätzalkalien gewonnen werden. Zur Abscheidung der
nichtflüchtigen Alkaloide fällt man die Lösung meist
zuerst mit neutralem oder basischem Bleiacetat, um Gerb¬
stoffe, Farbstoffe und Glukoside zu entfernen, befreit das
Filtrat vom überschüssigen Blei durch Schwefelwasser¬
stoff, fällt hierauf die Alkaloide durch Ätzalkalien, löst den
Niederschlag in Alkohol und kristallisiert mehrmals um.

1. Sauerstoffreie Alkaloide.
Koniin, C 8H 17N, rechtsdrehendes Propylpiperidin

(S. E>11), im Schierling (*Herba Conii) enthalten, ist eine farblose,
schwer in Wasser lösliche, betäubend riechende, sehr giftige Flüs¬
sigkeit, welche sich an der Luft unter Braunfärbung allmählich
zersetzt. Erhitzt man eine Spur Koniin mit Metaphosphorsäure,
so nimmt die Mischung eine schöne blaugrüne Färbung an.

Nikotin, C 10H 14N,, Struktur S. 516, findet sich in den Blättern
(*Folia Nicotianae) und Samen der Tabakpflanzen und zwar im
ordinären Tabak 7—8 Proz., im Havannatabak etwa 2 Proz., und
bildet eine farblose, tabakähnlich riechende, sehr giftige, rechts¬
drehende Flüssigkeit, welche auch in Wasser leicht löslich ist und
an der Luft braun wird. Erhitzt man eine Spur Nikotin mit
Metaphosphorsäure, so tritt orangegelbe Färbung ein.

Spartein, C 16H 26N 2 , im Besenginster (Spartium scoparium),
ein Pyridinderivat, bildet eine farblose, anilinartig riechende Flüs¬
sigkeit, welche infolge leichter Oxydierbarkeit bald dunkel wird.
Spartei'nsulfat, C 15H26N 2'H 2S0 4, findet mediz. Anwendung.

2. Sauerstoffhaltige Alkaloide.
a. Alkaloide verschiedener Herkunft.

Arekolin, C8H 18N0 2, das giftige, wirksame Prinzip der Areka-
nüsse (*Semen Arecae), ist eine geruchlose Flüssigkeit.

Aspidospermin, C 20H30N 2O 2, das wirksame Prinzip der Rinde
von Aspidosperma Quebracho, bildet farblose Kristalle.

Berberin, C 20H 17NO 4 4- 4 l /2 H 20, gehört zu den wenigen Al-
kaloiden, die sich in verschiedenen Pflanzenfamilien finden. Es
kommt vor in den Berberisarten, in der Binde von G-eoffroya
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jamaicensis, von Xanthoxylum clava, von Evodia giauca und an¬
deren zum Färben benutzten Pflanzen, in der Kolombowurzel
(*Radix Colombo), in der Wurzel von Podophyllum peltatum etc.
Bitter schmeckende, gelbe Nadeln. Isochinolinderivat.

Bebeerin, Buxin, Pelosin, C 18H 2iNO s , in Buxus semper-
virens, Cissampelos Pareirae etc.

Chelidonin, C 20H 19NO 5 + H20, im Schöllkraute.
Cephaelin, C 14H 20NO 2 , in der Brechwurzel (Cephaelis Ipeca-

cuanha),_ farblose Kristalle; Chinolinderivat; bewirkt Erbrechen.
Cytisin, Ulexin, C n H u N 20, in der Gattung Cytisus und in

Ulex europaeus vorkommend, ist ein Pyridinderivat.
Emetin, C 15H 22N0 2, in der Brechwurzel, *Radix Ipecacuanhae,

bildet ein gelbliches, amorphes, brechenerregendes Pulver.
Ergotinin, C 85H40N 4O 6, im Mutterkorn (*Secale comutum).
Eserin, Physostigmin, C 16H 21N s O s , in den Kalabarbohnen,

eine hygroskopische, amorphe, pupillenverengernde, giftige Masse.
*Physostigminum salicy licum, (C 16H 21N 30 2)C 7H 60 s , farb¬

lose Kristalle, in Wasser schwerlöslich; leichtlöslich ist
*Physostigminum sulfuricum, (C 16H 21N30 2)2H2S0 4.
Eseridin, C 15H 230 3 , ebenfalls in den Kalabarbohnen, ist nur

wenig pupillenverengernd und weniger giftig wie Eserin.
Karpain, C 14H 25N0 2, findet sich in Carica Papaya.
Kokain, C 17H 2l N0 4 (S. 511). Man kennt rechts- und links¬

drehendes Kokain. Letzteres ist der wirksame Bestandteil der
Kokablätter und bildet farblose Prismen, wenig in Wasser, leicht
in Äther oder Alkohol löslich. Die Lösung bringt auf Schleim¬
häuten vorübergehende Gefühllosigkeit hervor. Synthese S. 511.
*Cocainum hydrochloricum, C 17H21N0 4 HC1, leicht löslich.

Pelletierin, Punicin, C 8H 13NO, der wirksame Bestandteil
der *Cortex Granati, ist eine bei 195° siedende Flüssigkeit.

Pilokarpin, C u H I6N 20 2 , findet sich in den echten *Folia
Jaborandi von Policarpus pennatifolius und in den unechten von
Piper reticulatum. Klebrige Masse, welche stark schweifs- und
speicheltreibend wirkt. Ist rechtsdrehend und ein Pyridinderivat.
*Pilocarpinum hydrochloricum, C 11H16N S.0 2 HC1, bildet leicht
in Wasser lösliche Kristalle.

Piperin, C 17H 19NO s , in den Pfefferkörnern und im langen
Pfeffer, bildet farblose Kristalle (S. 511).

Sinapin, C 16H23N0 5 , frei nicht bekannt, ist als Sulfocyanat
im weifsen Senfsamen enthalten; zerfällt durch Alkalien in Neurin
S. 388) und Sinapinsäure, C n H, s 0 5.

b. Alkaloide des Opiums.
Im *Opium, dem eingetrockneten Milchsafte der Samenkapseln

des Mohns, finden sich gegen 20 verschiedene Alkaloide, gebunden
an Mekonsäure, C 7H 40 7. Die wichtigsten sind:

Morphin C 17H I9NO,. Papaverin C 21H 21N0 4 .
Kodein C 18H21N0 8. Narkotin C 22H 23N0 7.
Thebai'n C 19H 2,N0 3. Narzei'n C 23H 27N0 8.
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Dieselben sind Isochinolinderivate. Der Morphingehalt des "Opiums
mufs 10 Proz. betragen, der Narkotingehalt beträgt 4—8 Proz., die
anderen Alkaloide sind nur in geringer Menge vorhanden.

Morphin, Morphium, C 17H 19N0 3 + H20, bildet kleine
Prismen und ist das einzige im Überschul's von Alkalien (aber
nicht von Ammoniak) lösliche Alkaloid. Ist linksdrehend. Die
Lösungen des Morphins und seiner Salze werden durch Ferri-
chloridlösung tief blau gefärbt; die Lösung in konz. Schwefelsäure
wird durch eine Spur Salpetersäure blutrot gefärbt.

*Morphinum hydrochlorieum, C J7H 19N0 3'HC1 + 3H 20,
weifse Nadeln oder würfelförmige Stücke, löslich in 25_Tln. Wasser.

Peronin, salzsaures Benzoylmorphin, C 17H 18(C 6H 5 C0)N0 3-HC1
+ H 20, bildet farblose Kristalle.

Apomorphin, C 17H 17N0 2 , entsteht, wenn Morphin längere
Zeit mit rauchender Salzsäure auf 150° erhitzt wird, wodurch ein
Molekül Wasser abgespalten wird. Amorphes, brechenerregendes,
weifses Pulver, das sich an der Luft rasch grün färbt.

*Apomorpbinum hydrochlorieum, C i 7H i 7N0 2'HC1, lös¬
lich in 40 Tin. Wasser, reduziert Silbernitratlösung bei Gegenwart
von NH 5 sofort. Salpetersäure löst es mit roter Farbe.

Kodein, Methylmorphin, C 18H 2iN0 3 + H 20, findet sich in
den Mutterlaugen des Morphins und bildet farblose Kristalle; die
mit etwas Ferrichlorid versetzte Lösung in konz. Schwefelsäure
nimmt eine dunkelblaue Farbe an. Ist linksdrehend.

"Codeinum phosphoricum, C 18H.2IN0 g"H 3P0 4 + 2H sO,
weifse, bittere Nadeln, löslich in 4 Tin. Wasser.

Thebain, C 19H 21N0 3 , bildet farblose Kristalle und ist ein
heftiges Gift, das schon in kleinster Dosis Starrkrampf erzeugt.

Narzeinnatrium - N atriumsalizy lat , Antispasmin,
C ä3H 26N0 8Na + 3C 6H 4(OH)~COONa, leicht lösliche Kristalle.

c. Alkaloide der Cinchonaceen.
Die Rinden der Cinchonaarten (*Cortiees Chinae) enthalten

aufser einer Gerbsäure und Chinasäure, C 7H I20 6 , noch mehrere
Basen, von denen folgende näher untersucht sind:

Chinin C 20H 24N2O 2. Chinidin C 20H 24N 2O 2.
Cinchonin C 19H 22N 20. Cinchonidin C l9 H 22N 20.

Alle Umsetzungsprodukte dieser vier Basen zeigen, dafs sie sub¬
stituierte Dichinoline, NH a C 9~C 9H6N sind. Chinin und Chinidin
sind in Äther leicht löslich, Cinchonin und Cinchonidin darin fast
unlöslich. Fügt man zu einer wässrigen Lösung der Chinin- oder
Chinidinsalze Chlorwasser und dann Ammoniak, so erhält man
eine schön smaragdgrüne Färbung; Cinchonin- und Cinchonidin-
salze geben keine Färbung. Der Gehalt der Chinarinden an diesen
Alkaloiden soll mindestens 5 Proz. betragen.

Chinin, C 20H 24N 2O 2, bildet mit 3 Mol. Wasser seideglänzende,
bittere, linksdrehende Nadeln, schwer in Wasser, leicht in Äther
und Alkohol löslich; bildet primäre und sekundäre Salze, von
denen die letzteren im Wasser schwer löslich sind.

Hi. -*~i
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*Chininum bisulfuricum, (C 20H 24N 2O 2)H 2SO4 -f 7H ä0, ist
in 10 Tin. Wasser löslich.

"Chininum sulfuricum, (C 20H 24N 2O 2)2H äSO 4 + 8H 20, ist
leicht löslich in Wasser bei Zusatz von etwas Schwefelsäure.

*Chininum hydrochloricum, C 20H 24N 2O 2'HCl + äELjO,
weifse Kristallnadeln, löslich in 34 Tin. Wasser.

*Chininum ferrocitrieum, ist leicht löslich.
*Chininum tannicum, gelblich, amorph, ist schwer löslich.
Cinchonin, C 19H 22N 20, bildet weifse, glänzende Prismen von

bitterem Geschmack. Vom Chinin ist es leicht zu trennen infolge
seiner Schwerlöslichkeit in Alkohol und Unlöslichkeit in Äther.
Cinchoninsulfat in Verbindung mit HJ und J findet als Anti-
septol Verwendung; rotbraunes, wasserunlösliches Pulver.

Chinoidin heifsen die bei der Chinindarstellung erhaltenen,
harzigen Rückstände aus amorphem Chinin und Chinidin; enthält
oft auch amorphes Cinchonin und Cinchonidin.

d. Alkaloide der Strychneen.
Stryehnin, C 21H 22N 20 2 , findet sich in den Krähenaugen

(*S einen Strychni), den Ignatiusbohnen und dem Schlangen¬
holze (von Strychnos colubrina), zugleich mitBrucin, bildet farb¬
lose Kristalle von intensiv bitterem Geschmacke und erzeugt in
kleinsten Dosen Starrkrampf. Ist linksdrehend und jedenfalls ein
Chinolinderivat. Die kleinste Menge Stryehnin giebt mit konz.
Schwefelsäure und etwas Kaliumhydrat versetzt eine intensiv
blauviolette Lösung, welche allmählich rot und dann gelb wird.

*Strychninum nitricum, C 21H 22N 20 2 HN0 a , bildet farblose
Nadeln von höchst bitterem Geschmacke, löslich in 90 Tin. Wasser.

Bruzin, C 2SH26N 20 4 + 4 ILO, findet sich auch in der falschen
Angusturarinde (von Strychnos Nux vomica) und bildet farblose
Kristalle, welche mit Salpetersäure (Reagenz auf diese) rot, beim
Erwärmen gelb werden; auf Zusatz von SnCl 2 wird die gelbe
Farbe violett. Ist linksdrehend und ein Pyridinderivat.

Kurarin, C 18HS5N(?) ist der wirksame Bestandteil des als Kurari
oder Urari bezeichneten Extraktes verschiedener Strychnosarten,
welches bei den Indianern als Pfeilgift Anwendung findet. Farb¬
lose Kristalle, an der Luft unter Braunfärbung zerfliefsend und
durch Schwefelsäure und Kaliumdichromat blau werdend.

e. Alkaloide der Kolchicaceen.
Kolchicin, C 22H 23N0 6, findet sich in allen Teilen der Herbst¬

zeitlose, am reichlichsten in den Samen (*Semen Colchici) und
Knollen, und bildet eine amorphe, gelbliche Masse, welche durch
konz. Schwefelsäure intensiv gelb, durch konz. Salpetersäure
intensiv violett gelöst wird. Ist linksdrehend.

*Veratrin, C 32H 49N0 9 , findet sich in den Sabadillsamen und
bildet eine amorphe, weifse Masse, welche ein inniges Gemenge
eines in Wasser unlöslichen, kristallisierbaren (Cevadin) und
eines in Wasser löslichen, amorphen Alkaloids (Veratridin), beide
von obiger Zusammensetzung, darstellt. Mit konz. Schwefelsäure
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verrieben wird es gelb, dann orange und kirschrot; es ist sehr
giftig, und die geringste Menge in die Nase gebracht, bewirkt
heftiges Niesen. Ist ein Pyridinderivat.

Jervin, C 26II37N0 3 + 2H20, in den Ehizomen von "Veratrum
album und Veratrum viride enthalten, bildet farblose Kristalle.

f. Alkaloide der Solaneen.

In den Solaneen kommen namentlich die vier sehr giftigen
Alkaloide Atropin, Belladonnin, Hyoscyamin, Skopolamin
vor, welche Pyridinderivate sind, und schon in kleinster Menge
Pupillenerweiterung bewirken; erwärmt man eine Spur dieser Körper
mit konz. Schwefelsäure und setzt etwas Wasser und Kalium¬
permanganat hinzu, so entsteht bittermandelölartiger Geruch; löst
man eine Spur dieser Körper in konz. Schwefelsäure und setzt
etwas Natriumnitrit hinzu, so entsteht orange Färbung, welche
durch alkoholische Kalilauge rotviolett, dann blafsrosa wird.

Belladonnin, C 17H 21N0 2, findet sich im rohen Atropin.
Atropin, C 17H23N0 3 , namentlich in den *Folia Belladonnae

und *Folia Stramonii und in Solanum nigrum, kristallisiert in
farblosen Prismen, bei 114° schmelzend. Natürliches Atropin ist
inaktiv, jedoch hat man aus rechts- oder links-Tropasäure die betr.
aktiven Atropine erhalten (siehe unten).

*Atropinum sulfuricum, (C 17H 23N0 s) 2H 2S0 4 , bildet farb¬
lose, kristallinische Massen, löslich in 1 Tl. Wasser.

Hyoscyamin, Daturin, C 17H23N0 3, im Bilsenkraute (*Folia
Hyoscyami) und in den Blättern von Duboisia myoporoides, ferner
neben Atropin in der Tollkirsche und im Stechapfel; kristallisiert
in feinen Nadeln, bei 109° schmelzend; es ist linksdrehend und
kann in Tropin und Linkstropasäure gespalten werden.

Atropin und Hyoscyamin zerfallen beim Erhitzen mit Baryt¬
hydrat in Tropin (S. 511) und Tropasäure (S. 491):

C n H, 3N0 3 + H äO = C 8H 16NO + C 9H 10O 3.
Atropin. Tropin. Tropasäure.

Beim Erwärmen von Tropin- und Tropasäure mit verdünnter
Salzsäure entsteht wieder Atropin bezw. Hyoscyamin.

Wie mit Tropasäure vereinigt sich Tropin auch mit anderen
Oxysäuren zu Verbindungen, welche Trope ine heifsen, und von
denen das aus Tropin und Mandelsäure (S. 489) entstehende

Homatropin, C 1GH 21NO s , an Stelle des Atropins verwendet
wird, da es ebenso starke, aber weit kürzere Zeit dauernde Pu¬
pillenerweiterung bewirkt wie das Atropin.

*Homatropinum hydrobromicum, C 16H 21NO s 'HBr, bildet
leicht in Wasser lösliehe, farblose Kristalle.

Skopolamin, Hyoscin, Duboisin, C 17H 21N0 4 , findet sich
in der Skopoliawurzel und im Bilsenkrautsamen.

*Skopolaminum hydrobromicum, C^HüNCVHBr, bildet
farblose Kristalle, leicht löslich in Wasser.

Nikotin, C 10H 12N 2. Siehe S. 516 und 523.
Solanidin, C, 6H 41N0 2, in dem Glukoside Solanin (S. 535).
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g. -Alkaloide der Ranunkulaceen.
Akonitin, C 31H 47NO u , findet sich gebunden an Akonitsäure

neben Pikroakonitin, C 32H, 3XO 10 , besonders im Kraute und
den *Knollen von Aconitum Napellus, in geringer Menge auch in
anderen Aconitumarten. Farblose Kristalle von äufserst scharfem,
brennendem, jedoch nicht bitteren Geschmacke; eine Spur Ako¬
nitin mit einigen Tropfen sirupdicker Phosphorsäure erwärmt, giebt
intensiv violette Lösung. (Diese Reaktion zeigt auch Delphinin
und Digitalin.) Ist linksdrehend und ein Chinolinderivat.

Aconitinum nitricum, C 34H 47N0 11'HN0 s , bildet farblose,
schwer in Wasser lösliche Kristalle.

Pseudoakonitin, C saH49N0 ls , bildet den Hauptbestandteil der
Alkaloide aus den Knollen von Aconitum ferox, unterscheidet sich
fast nur durch seine gröfsere Giftigkeit vom Akonitin.

Delphinin, C 22H 25N0 6 , der Hauptbestandteil der Alkaloide
der Stephanskörner (Samen von Delphinium Staphisagria), bildet
farblose Kristalle; löst man eine Spur in Schwefelsäure und setzt
einen Tropfen Bromwasser hinzu, so entsteht violette Färbung.

Hydrastin, C 21H 21N0 6 , im *Rhizoma Hydrastis. Farblose
Prismen, unlöslich in Wasser, mit verd. HNO s Opiansäure und

Hydrastinin, C n H u NO a, gebend. Das wasserlösliche Chlorid
findet med. Verwendung. Beide sind Isochinolinderivate.

Ptomaine.

Ptomatine, Septicine, Leichenalkaloide, nennt

man eine Anzahl basischer, stickstoffhaltiger, organischer

Verbindungen, welche zuerst in faulenden Kadavern

(ttt tjjfia, Leichnam), später aber sowohl in tierischen wie

pflanzlichen, eiweifshaltigen, durch Fäulnismikroben in

Zersetzung begriffenen Substanzen nachgewiesen wurden.

Ptomaine geben nicht nur die meisten allgemeinen Re¬

aktionen der Pflanzenalkaloide, sondern sind sogar in

ihrem Verhalten häufig bestimmten Alkaloiden sehr ähn¬

lich, so dafs sie schon mit letzteren verwechselt wurden

und hierdurch Unschuldige in den Verdacht des Gift¬

mordes gerieten. Während aber die Pflanzenalkaloide

meistens Chinolin- und Pyridinderivate sind, sind die
Ptomaine Aminbasen.

Einzelne dieser Ptomaine sind giftig und heifsen Toxine,
andere nicht; einige sind flüssig und flüchtig, andere nicht flüchtig,
flüssig oder kristallisierbar. Die Einzelkenntnis der Ptomaine ist
in Anbetracht der Verschiedenartigkeit, die sie, je nach den Be¬
dingungen, unter denen sie entstanden sind, in chemischer, physi¬
kalischer und physiologischer Hinsicht zeigen, noch eine unvoll¬
ständige. Zunächst entsteht bei der Eiweifsfäulnis das Cholin,



Ätherische Öle. 529

dann Trimethylamin, sowie Neurin oder Neuridin, Kada¬
verin und Saprin (S.387); ferner giftiges Mydatoxin, C 6H 13N0 2,
Mydin, C sH n NO, undPutrescin, C 4H 12N(S. 387); Mytilotoxin,
C 6H ]5 N0 2, ist das Gift gewisser Miesmuscheln; auch das sogenannte
Wurstgift und Käsegift dürften ptomainähnliche Körper sein.
Ferner gehört hierher Betain (S. 388), Muskarin (S. 388),
Tetanin und Tetanotoxin, C 6H U N, aus Kulturen von Bacillus
Tetani, Typhotoxin, C 7H I7N0 2 , aus Typhusbaeillus-Kulturen,
Samandrin, das Gift des Salamanders.

Den Ptomainen ähnliche basische Stoffe, welche regelmäfsig
und unaufhörlich als Zersetzungsprodukte der Eiweifsstoffe im
lebenden Organismus entstehen und daher als physiologische Stofif-
wechselprodukte anzusehen sind, nennt man zum Unterschiede von
den durch Mikroorganismen erzeugten Ptomainen Leukomaine,
und es giebt auch unter ihnen solche, welche in kleiner Menge
giftig sind, so dafs, wenn sie sich im Körper anhäufen, eine
sogenannte Autointoxikation stattfinden kann.

Ätherische Öle
nennt man eine grofse Anzahl organischer Verbindungen,
welche in den Pflanzen vorkommen, infolge ihrer Flüch¬
tigkeit durch Destillation der Pflanzenteile mit Wasser
erhalten werden können, chemisch indifferent sind, einen
starken Geruch und brennenden Geschmack besitzen, bei
Zimmertemperatur meist flüssig und in Wasser unlöslich
sind. Mit den wirklichen Ölen (Fetten) haben sie nichts
wie ihre Unlöslichkeit in Wasser gemeinsam und bilden
keine chemisch zusammengehörige Gruppe (mit Ausnahme
der Terpene), da sie aus den verschiedenartigsten Sub¬
stanzen, wie Aldehyden, Alkoholen, Estern, Phenolen etc.
zusammengesetzt sind (siehe unten).

Der Hauptbestandteil vieler äther. Öle wird von Estern oder
Äthern eigentümlicher Alkohole, der Oleole, gebildet; bei der
Gewinnung der äther. Öle durch Destillation mit Wasserdampf
werden diese Ester verseift, so dafs die gewonnenen Öle nur noch
die Alkohole enthalten. Die Zahl der nachgewiesenen Alkohole
oder nahestehender Verbindungen ist schon jetzt eine grofse, so
z. B. das Borneol, Eugenol, Menthol, Linalool, Geraniol, Methyl-
heptenon, Thyrnol, Karvakrol, Diosphenol, Koriandrol, Lavendol,
Aurantiol. Die aus den äth. Ölen beim Abkühlen ausscheidenden,
festen, meist aus Kampferarten bestehenden Stoffe hiefsen früher
Stearoptene, die flüssig bleibenden Eläoptene.

Fast alle ätherischen Öle lenken den polarisierten Lichtstrahl
ab und machen Papier und Zeuge vorübergehend durchscheinend.
Von letzterer Eigenschaft, von ihrer häufig ölartigen Konsistenz,
sowie von ihrer Flüchtigkeit leitet sich der Name ätherische Öle ab.

Arnold, Repetitorium. 8. Aufl. 34
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Sie sind in Alkohol, Äther, Chloroform und fetten Ölen leicht
löslich und mit rufsender Flamme brennbar. An der Luft nehmen
sie Sauerstoff auf und verdicken sich dabei, indem sie in Harze
übergehen, oder sie verwandeln sich durch Oxydation in Säuren.

Verreibungen von je 1 Tropfen eines äther. Öles mit 2 g
Zuckerpulver heifsen Ölzucker (*Elaeosacchara).

1. Sauerstoffreie, ätherische Öle.
Dieselben sind fast ausschliefslieh Terpene (S. 393). Hierher

gehören: Terpentinöl (*01eum Terebinthinae), Sadebaumöl
(Ol. Sabinae), Bergamottöl, Lavendelöl (*01. Lavandulae);
Rosmarinöl (*Ö1. Rosmarini), Bernsteinöl (Öl. Succini), Pome-
ranzenblütenöl (Ol. Aurantii Florum), Kalmusöl (*01. Oalami),
Wachholderbeeröl (*01. Juniperi) etc.

2. Sauerstoffhaltige, ätherische Öle.
a. Nur sauerstoffhaltige Öle. Dieselben bestehen aus Alde¬

hyden, Alkoholen, Phenolen, zusammengesetzten Athern, Kampfer¬
arten etc. und wurden meist schon bei diesen besprochen. Bitter¬
mandelöl (Ol. Amygdalarum amararum) enthält Benzaldehyd,
Zimtöl (*Ö1. Cinnamomi) enthält Zimtaldehyd, Gaultheriaöl
enthält Salizylsäuremethylester, Rautenöl Methylnonylketon etc.

b. Die meisten sauerstoffhaltigen ätherischen Öle enthalten
gröfsere oder kleinere Mengen von Terpenen beigemengt, z. B.

Anisöl (*01. A n i s i), Fenchelöl (*01. F o e n i c u 1 i) und
Estragonöl enthalten Anethol, Kajeputöl (Ol. Cajeputi) enthält
Kajeputol, C 10H 18O, Muskatblütenöl (*01. Macidis). Kümmelöl
(*01. Carvi) enthält Carvol, Ci 0H 14O, Nelkenöl (*01. Caryo-
phyllorum) enthält Eugenol, Pfefferminzöl (*Ö1. Menthae
piperitae) enthält Menthol, Thymianöl (*01. Thymi) enthält
Thymol etc., Rosenöl (*01. Rosae) enthält Geraniol, Zitronenöl
(*01. Citri) enthält Citral und Citronellal.

3. Schwefelhaltige, ätherische Öle.
Dieselben sind Verbindungen der Alkoholradikale mit ~NCS

oder mit Schwefel, z. B. Senföl (*01. Sinapis) enthält Isosulfocyan-
allyl, Knoblauehöl und Zwiebelöl enthalten Schwefelallyl etc.

Harze

nennt man eine Anzahl fester Stoffe, welche C, H, 0,
selten N enthalten, den Terpenen (S. 393) nahestehen,
zugleich mit diesen in den sogenannten Harzgängen der
Pflanzen vorkommen und durch Oxydation der Terpene
an der Luft sich bilden. Die natürlichen Harze bestehen,
abgesehen von einem etwaigen Gehalt an ätherischem
Ol etc., aus Gemengen verschiedener Harze, die schwer
zu trennen sind; chemisch verhalten sie sich wie schwache
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Säuren, lösen sich in Alkalien zu sogenannten Harz-
seifen, welche wie die echten Seifen schäumen, und aus
welchen durch Säuren das Harz wieder abgeschieden
wird; sie sind nicht ohne Zersetzung destillierbar und
mit leuchtender Flamme brennbar.

Beim Schmelzen mit Atzkali bilden die meisten Harze Proto¬
katechusäure, Phloroglucin, Paraoxybenzöesäure, Brenzkatechin,
Resorzin neben flüchtigen Fettsäuren; mit heifser Salpetersäure
entsteht Pikrinsäure, Phtalsäure und zuletzt Oxalsäure; beim Destil¬
lieren mit Reduktionsmitteln Toluol, Xylol, Methylanthrazen,
Methylnaphtalin etc.

Die Hauptbestandteile der Harze sind die Harzester (Resine)
oder deren Spaltlinge, die Harzsäuren (Resinolsäuren) und in¬
differente, noch wenig gekannte, aromatische Körper (die Reseue).
Die Harzester werden gebildet von aromatischen Säuren und eigen¬
artigen Alkoholen, den Harzalkoholen. Letztere werden eingeteilt
in die farblosen Resinole und in die gefärbten Resinotannole,
welche die Gerbstoffreaktion geben. Nur wenige Harze enthalten
Resine, Resinolsäuren und Resene zugleich.

1. Hartharze iResinae).
Dieselben sind amorph, bei gewöhnlicher Temperatur fest,

hart und spröde, leicht pulverisierbar, wenig oder gar kein ätheri¬
sches Öl enthaltend, löslich in Alkohol, meist auch in Äther und
ätherischen Ölen; diese Lösungen bilden die sogen. Harzfimisse.
Hierher gehören *Kolophonium; Benzoeharz (*Resina Benzoes),
enthält auch Benzoesäure; Dammarharz (*Resina Dammar);
Jalapenharz (*Resina Jalapae); das Harz der Wurzel vom Podo-
phyllum peltatum (*Podophyllin); *Aloe enthält auch den
Bitterstoff Aloin (S. 532); Gummilack (im Handel als Stocklack,
Körnerlack und Schellack unterschieden); Bernstein (Succinum)
enthält auch äther. Öl und Bernsteinsäure; Guajakharz (Resina
Guajaci), enthält auch Guajaksäure und Guajakharzsäure etc.

2. Weichharze oder Balsame.
Dieselben sind weich oder halbfliissig und Gemenge oder

Lösungen von ätherischen Ölen und Harz. Da die ätherischen
Öle an der Luft Sauerstoff aufnehmen (verharzen), so werden auch
die Balsame beim Stehen an der Luft allmählich hart. Zu er¬
wähnen sind Kopaivabalsam (*Balsamum Copaivae); Terpentin
(*Terebinthina); Perubalsam (*Bals. Peruvianum), enthält
Zimtsäure, Styracin und Cinnamein (S. 490); Storaxbalsam (*Styrax
liquidus) enthält Styracin, Cinnamein, Zimtsäure, Storesin
(C 36H S80 3) und Styrol (C 8H 8); Tolubalsam (*Bals. Tolutanum),
enthält Cinnamein, Zimt- und Benzoesäure, Vanillin, Tolen etc.

3. Gummi- oder Schleimharze.
Dieselben (Gummi-Resinae) sind amorphe Gemenge von

Gummi, Pflanzenschleim, Harz und ätherischen Ölen. Sie sind in
34*
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Wasser (das Gummi) und in Alkohol (das Harz) nur zum Teil
löslich. Hierher gehören: Ammoniakgummi ('Ammoniacum);
*G albanum oder Mutterharz; Stinkasant oder Teufelsdreck
(*Asa foetida), enthält auch schwefelhaltiges ätherisches Öl und
Ferulasäure; Gummigutt (*Gutti), *Euphorbium, Weihrauch
(Olibanum), *Myrrha; Myrrholin ist eine Lösung von Myrrhen¬
harz in fetten Ölen.

4. Fossile Harze
sind Asphalt (Erdharz) und Bernstein, letzterer namentlich aus
einem Resinolester der Bernsteinsäure bestehend.

Bitterstoffe

heifsen eine grofse Anzahl stickstoffreier, aus C, H und
0 bestehender, hitterschmeckender, farbloser oder nur
schwach gefärbter Körper, welche fertig gebildet im
Pflanzenreiche vorkommen. Sie verhalten sich gegen
chemische Agenzien sehr indifferent, nur wenig» verbinden
sich mit Säuren oder Basen; die meisten werden bei
deren Einwirkung zersetzt. Einige Bitterstoffe finden als
solche arzneiliche Anwendung, andere bedingen die Wirk¬
samkeit vieler arzneilicb angewandter Pflanzen.

Absinthiin, C 15H 280 4, im Wermutkraute (*Herba Absinthii),
ist unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther.

Agaricin, Agaricinsäure, C J6H 30O 5 + H s O, *Agaricinum,
wird aus dem Harze des Lärchenschwammes als weifses amorphes
oder kristallinisches, bei 142° schmelzendes Pulver erhalten.

Aloin, C 17H 180 7 + '/ 2H.20, in der *Aloe enthalten, in warmem
Wasser und Alkohol ziemlich leicht löslich, wirkt purgierend.

Angelicin, Hydrokarotin, C I8 H 20O, in der Engelwurzel
('Radix Angelicae), neben Angelikasäure; in der Mohrrübe.

Arniein, C 20H 20O 4, in den Wohlverleihblüten (*Flores Arni-
cae), ist wenig in Wasser, leicht in Alkohol und Äther löslich.

Akorin, Akoretin, C 3oH 60O 6, im *Rhizoma Calami.
Alpinin, C 17H 120 6, ist in der Galgantwurzel (*Rhizoma Ga-

langae) nebst zwei anderen Bitterstoffen, dem
Bryonin, C 48H 8tlO e, in der Wurzel von Bryonia alba.
Cetrarin, Cetrarsäure, C 18H 160 8, im Isländischen Moose

("Liehen islandicus), ist in Wasser unlöslich, in Alkohol löslich.
Euphorbon, C 15H 240, im *Euphorbiumharze.
Erythrocentaurin, C9H 140 5, in den *Herba Centaurii.
Galangin, C 16H 20O 5, und dem Kämpferid, C, 6H 120 6, enthalten.
Gentiopikrin, Enzianbitter, C.20H 30O 12 , ist neben
Gentisin, Gentianin, C 14H 100 5, in der Enzianwurzel (*Radix

Gentianae) enthalten. Letzteres bildet gelbe Nadeln.
Helenin, C 15H ;o O ? , in der *Radix Inulae. Naphtalinderivat.
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Hopfenbitter, C 29H 400 16, in den Hopfendrüsen (dem Lupulin)enthalten, bildet eine hellgelbe amorphe Masse.
Kamalin, Rottlerin, Mallatoxin, C ,,H 10O 3 , ist der wirk¬same Bestandteil des Bandwurmmittels *Kamala.

Kantharidin, C IOH 120 4, findet sich in den spanischen Fliegen(*Canthari des) und einigen anderen Insekten und wird durch
Äther ausgezogen; es löst sich ferner in Alkohol, fetten und äthe¬

rischen Ölen, nicht in Wasser; auf der Haut zieht es Blasen. Es
bildet farblose, giftige Kristalle und geht beim Erhitzen mit Al¬
kalien in Salze der unbeständigen

Kantharidinsäure, C 10H 14O 5, über. Kantharidinsaures
Kalium, C, 0H 12K 2O 6 + 2H 20, findet mediz. Anwendung.

Kapsicin, C 9H 140 2, der wirksame Bestandteil des spanischen
Pfeffers (*Fructus Capsiei); brennend schmeckende Kristalle.

Kasks rillin, C 12II 180 4, in der *Cortex Casearillae.
Knicin, C 42H 560 15, in den *Folia Cardui benedicti.
Kolombin, C 2I H 220 7 , in der *Radix Colombo.
Kosin, Kussin, C 3,H S8Oj 0 , der wirksame Bestandteil desBandwurmmittels *Flores Koso, bildet gelbe Kristalle.
Kubebin, C 20H 20O 8, in den Kubebenfrüchten (*Cubebae).
Ostruthin, C 14II 170 2 , im jungen *Khizoma Imperatoriae.
Peiicedanill, C l5 H I4 0 4, in der Wurzel von Peucedanum offi-cinale und im *Bhizoma Imperatoriae.
Plkrotoxin, C 45H 50O, 9, das schwindelerregende, giftige Prinzipder Kokkelkörner (Früchte von Menispernum Cocculus).
Q,uassiin, C s6H 48O I0 , im Quassiaholze (*Lignum Quassiae).
Santonin, C 15H 180 8, (*Santoninum), der wirksame Bestand¬teil des Wurmsamens (*Flores Cinae), bildet bei 170° schmel¬

zende Kristallblättclien, ist ein Naphtalinderivat.

Glukoside,

Glykoside, Saccharide, heifsen im Pflanzen-, selten

im Tierreiche, sehr verbreitete Substanzen, welche beim

Kochen mit verd. Säuren oder Alkalien, zuweilen schon

beim Kochen mit Wasser, ferner durch geformte und un-

geformte Fermente, in Glukosen und eine oder mehrere

andere, meist aromatische Verbindungen zerfallen und

dann FEHLiNGsche Lösung reduzieren. Sie sind daher

als ätherartige Verbindungen zu betrachten, entstanden

durch Vereinigung der Glukosen mit anderen organischen

Hydroxylverbindungen unter Austritt von Wasser, welches

sie bei der Spaltung wieder aufnehmen (S. 437).

Achilleln, C 20H 38NO 16, in den *Herba Millefolii.
Adonidin, der dem Digitalin ähnlich wirkende Bestandteilvon Adonis verualis; bildet bitterschmeckende Kristalle.
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Aeskulin, C 16H 160 9 + 1 '/»H 20 , in der Rofskastanie, zerfälltin Glukose und Aeskuletin, C 9H 60 4 (S. 491). Bittere Prismen.
Amygdalin, C 20H 27NO U 4- 3 H 20, kommt vor in den bitterenMandeln (*Amygdalae amarae), den Kirschlorbeerblättern, den

Kernen der Kirschen, Pfirsiche, Aprikosen, Apfel und Birnen, ferner
in vielen anderen Rosifloren. Farblose, schwach bittere, links¬
drehende Kristalle, beim Erwärmen mit verdünnten Säuren oder
in Berührung mit Wasser durch die Wirkung des in den bitteren
und süfsen Mandeln enthaltenen Fermentes Emulsin in Glukose,
Blausäure und Bittermandelöl (Benzaldehyd) zerfallend:

CS0H„NO n + 2H sO = 20,11,00, + HON + C 6H 5"COH.
Bittermandelwasser,*Aqua Amygdalarum amararum,

wird durch Destillation der bitteren Mandeln mit Wasser und etwas
Alkohol dargestellt, so dafs infolge des Alkohols das Bittermandelöl
gelöst bleibt; es ist eine klare, nach Bittermandelöl riechende
Flüssigkeit, 1 pro Mille Blausäure enthaltend. Ebenso wird Aqua
Laurocerasi aus den Kirschlorbeerblättern erhalten.

Antiarin, C 14H 20O 5 , der giftige Teil des als Pfeilgift ver¬wendeten Milchsaftes des javanischen Giftbaumes Antiaris toxicaria,
zerfällt in Zucker und harzartige Substanz.

Arbutin, C 12H 160 7 + V 2 H sO, namentlich in den Blättern der
Bärentraube (*Folia Uvae Ursi) und anderer Ericaceen, zerfällt in
Glukose und Hydrochinon, schmilzt bei 170°.

Cerebrin, C 17H 33N0 8, (S. 423) spaltet Laktose ab.
Chitin, C 16H 26N 2O 10 , bildet die Schale der Krustaeeen, und

spaltet mit Mineralsäuren&lukosamin, C 6H n (NH 2)0 5, (S.439b.) ab.
Daphnin, C 15H 160 9 + 2H 20, isomer dem Aeskulin in denSeidelbastarten, zerfällt in Zucker und Daphnetin (S. 491).
Digitalin. Das Digitalin der Apotheken, welches das wirk¬same Prinzip der Fingerhutblätter ("Folia Digitalis) enthält, ist

nach der Darstellungsmethode verschieden zusammengesetzt, wes¬
halb auch seine Eigenschaften verschieden sind; dasselbe enthält
die Glukoside Digitalein, C 4H 70 2 , Digitalin, C 5H 80 2 , Digi-
t o 11i n, C 27H 180, 4 , und das nicht glykosidische Digitoxin, C 28H 460, 0.
Löst man Digitalin in Schwefelsäure und setzt einen Tropfen Brom¬
wasser zu, so entsteht violettrötliche Färbung.

Frangulin, C 20H 22O 10 , der gelbe Stoff der Faulbaumrinde
(*Cortex Frangulae)^ zerfällt in Zucker und Frangulinsäure.

Giyzyrrhizin, C 44H 63N0 18, in der *Radix Glycyrrhizae seu
Liquiritiae, zerfällt in Zucker und Glycyrrhetin, C ä2H 47N0 4.

Helleboreln, C 26H 440 16 , und Helleborin, C 26H 240 6 , in denWurzeln von *Helleborus niger, foetidus und viridis.
Hesperidin, C 22H 260 12, in Apfelsinen, Zitronen, Pomeranzen.

Indikan, C 26H 31NO, 7, Glukosid des Indigos, brauner, bittererSirup, durch Kochen mit verd. Säuren oder durch Fermente in
eine Indigglucin genannte Zuckerart und in Indigoblau (S. 125)
zerfallend: 2C 26H 31N0 17 + 4H 20 = C l6 H 10N 2O 2 + 6C„H 10O 6.

Indikan. Indigoblau. Indigglucin.
Iridin, C 24H 260 13 , in der Veilchen Wurzel (*Rhizoma Iridis),

zerfällt in d-Glukose und Irigenin.
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Jalapin, C 31H 560 16, im Jalapenharze (*Eesina Jakpae).
Kannabin, Haschischin, findet sich im indischen Hanfe.
Kathartinsäure, der wirksame Bestandteil der Sennesblätter

(*Folia Sennae) und der Faulbaumrinde (*Cortes Frangulae), bildet
eine amorphe, braunschwarze Masse, wirkt stark purgierend.

Kolocynthin, C 56II fl40,23(?), der wirksame Stoff der Koloquinten
(*Fructus Colocynthidis), bildet eine gelbe, amorphe Masse.

Koniferin, C 16H 220 8, im Kambialsafte der Koniferen, scheidet
sich beim Eindampfen desselben in farblosen Kristallen ab. Durch
Emulsin zerfällt es in Glukose und Koniferylalkohol: C 16H 220 8 +
H sO = CßH 120 8 + C, 0H 12O, (S. 485).

Konvallamarin, C 23H 440 12, in der Wurzel von Convallaria
majalis, zerfällt in Zucker und Konvallamaretin.

Konvolvulin, C 81H 50O la , der wirksame Bestandteil des Harzes
(*Eesina Jalapae) der Jalapenwurzel (*Eadix Jalapae), bildet eine
gummiartige, stark purgierende Masse, unlöslich in Äther.

Menyanthin, C 32H 60O 14, in den *Folia Trifolii fibrini.
Myronsäure, Ci 0H 19NS 2O 10 , ist als Kaliumsalz im schwarzen

Senfsamen (*Semen Sinapis) enthalten; dieses bildet farblose
Nadeln und zerfällt bei Einwirkung des sowohl im schwarzen wie
im weifsen Senfsamen enthaltenen Fermentes Myrosin in Zucker,
Senföl (Isosulfocyanallyl) und saures schwefelsaures Kalium:

C 1?H18KNS 2O 10 = C 8H l2 0 6 + (C 3H 5)NCS + KHS0 4.
Ononin, C 20H 24O 12, in der Hauhechelwurzel (*Eadix Ononidis).
Phloridzin, C 2.2H 24O 10 + 2H20, in der Wurzelrinde der Kirsch-,

Äpfel-, Birn- und Pflaumenbäume, zerfallt in Glukose und Phlo-
retin, C 15H 140 5. Bewirkt Meliturie (Phloridzindiabetes).

Polychroit, Krozin, C 48H 6lt0 18, der Farbstoff des Safrans
CCrocus), bildet eine rote, amorphe Masse, durch konz. Schwefel¬
säure indigoblau, dann violott, zuletzt braun werdend.

Populin, Benzoylsalicin, C, 3H 17(C 6H 5_ C0)0 7 + 2H,0, in
der Zitterpappel, zerfallt beim Kochen mit Kalkwasser in Salizin
und Benzoesäure. Ist linksdrehend, bildet farblose Kristalle.

Ruberythrinsäure, C 26H 280 14, in der Krappwurzel, bildet gelbe,
glänzende Nadeln, welche in Alizarin und Zucker zerfallen (S. 507).

Salizin, C 13H 180 7, in der Weidenrinde und in der Einde meh¬
rerer Pappelarten enthalten, bildet farblose, kleine Prismen. Durch
Fermente (Emulsin, Speichel) wird es in Zucker und Saligenin (S. 484)
gespalten. C„H 180 7 + H 20 = C,II, 20 6 + C,H 4(OH)CH 2OH.

Saponin, Senegin, heifsen eine Eeihe von Verbindungen der
Formel C n H 2n _ 8O 10 (n = 17 bis 26), welche in der gewöhnliehen
Seifenwurzel (von Saponaria officinalis), der levantinischen Seifen¬
wurzel (von Gypsophila Struthium), der Senegawurzel (*Eadix
Senegae), der Seifenrinde (*Cortex Quillajae), in Arnica
montana und etwa 130 anderen Pflanzen enthalten sind. Dieselben
bilden weifse, amorphe, kratzend schmeckende Pulver, deren Staub
zum Niesen reizt und deren wässrige Lösung beim Schütteln noch
in der Verdünnung von 1 : 1000 wie Seifenwasser schäumt. Beim
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Kochen mit yerd. Säuren zerfallen einige in Zucker und kristalli¬
sierendes Sapogenin, C 14H 220 2.

Scillain, Scillitoxin, in der Meerzwiebel (*Bulbus Scillae).
Smilacin, C 20H 32O 10 , in der *Radix Sarsaparillae, ist iu

heifsem Wasser zu einer schäumenden Flüssigkeit löslich.
Solanin, C 42H 72N0 15, ist in den meisten Teilen der Kartoffel-

pflanzo (Solanum tuberosum), besonders in den Keimen derselben,
sowie in einigen anderen Soianeen enthalten; zerfällt beim Kochen
mit verd. Säuren in Dextrose und das Alkaloid Solanidin.

Strophanthin, C 20H S4O lo , in den 'Semen Strophanthi.
Xanthorhamnin, Rh am n in, Rhamnegin, C 48H 660 29 , inden Kreuzdornbeeren (*Fructus Rhamni cathartieae).

Natürliche Farbstoffe

nennt man im Gegensatz zu den künstlichen Farbstoffen

oder Teerfarben (S. 500) diejenigen Farbstoffe, welche

teils tierischen, teils pflanzlichen Ursprungs sind. Sie

kommen entweder fertig gebildet in den Pflanzen und

Tieren vor (Pigmente), oder sie werden erst aus Stoffen,

die an sich ungefärbt sind (Chromogenen) erhalten;

die Chromogene sind Grlukoside und liefern bei der

Einwirkung von Fermenten, verdünnten Säuren oder
Alkalien den betreffenden Farbstoff. Die Farbstoffe

haben meist den Charakter einer schwachen Säure und

gehören alle zu den aromatischen Verbindungen. Ein

Teil dieser Farbstoffe vermag sieb direkt auf der pflanz¬

lichen oder tierischen Faser zu fixieren, d. h. dieselbe

unmittelbar dauernd zu färben (Substantive Farben),

ein anderer Teil hingegen bedarf, um sich auf der Faser

dauernd zu fixieren, noch eines Fixierungsmittels, welches

sich sowohl mit der Faser, als auch mit dem Farbstoffe, zu

verbinden vermag. Letztere Farben nennt man adjek-

tive, und die Fixierungsmittel Beizen oder Mordants.

Als Beizen dienen z. B. Aluminium-, Zinn-, Blei-, Eisen-

und Quecksilbersalze. Ist die auf der Faser erzeugte

Farbstoffverbindung widerstandsfähig gegen den Einflufs

der Luft, des Seifenwassers, verdünnter Säuren und Al¬

kalien, so heifst sie echt, im anderen Falle unecht.

Die meisten nat. Farbstoffe enthalten nur Kohlenstoff,

Wasserstoff und Sauerstoff, nur wenige auch Stickstoff.

Durch oxydierende Mittel werden die Farbstoffe zer¬

stört, z. B. durch das H 2 0 2 der Luft (Rasenbleiche) oder
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durch Chlor (Chlorbleiche). Auch Reduktionsmittel, wie

H a S, S0 2 , naszierender Wasserstoff, bleichen manche
Farbstoffe, jedoch findet hierbei meist keine Zerstörung

des Farbstoffes statt, sondern es bilden sich Verbindun¬

gen, die leicht wieder zerfallen unter Regeneration des
Farbstoffes. Beim Schütteln mit Tierkohle werden die

Lösungen der meisten Farbstoffe entfärbt. Die Mehr¬

zahl der Lösungen der Farbstoffe zeigt im Spektroskope

charakteristische Absorptionsstreifen. Verschiedene der
natürlichen Farbstoffe können bereits künstlich hergestellt
werden.

Alkannin, Alkannarot, C 15H u 0 4 , in der Alkannawurzel
(von Alkanna tinctoria),_.ist in Wasser unlöslich, in Alkohol, Äther,
Chloroform und fetten Ölen mit schön roter Farbe, in Ammoniak
und ätzenden Alkalien mit blauer Farbe löslieh.

Bixin, C 28H 34O ä , findet sich im Orellin oder Orlean, wel¬
ches durch Gärung aus dem Fruchtfleische des in Ost- und West¬
indien wachsenden Orleanbaumes, Bixa Orleana, gewonnen wird.

Brasilin, C 19H 140 5 , im Kot- und Fernambukholze und im
Brasilienholze enthalten, bildet gelbe, in Wasser, Alkohol und
Äther lösliche Kristalle. Färbt sich durch eine Spur NH S oder
ätzende Alkalien intensiv karminrot.

Chlorophyll, Blattgrün, der grüne Farbstoff der Pflanzen,
enthält C, H, 0, N, P und Fe, und ist wahrscheinlich eine Ver¬
bindung der Phyllocyaninsäure, C 24H 28N 20 4, welche ein Pyrrol-
derivat ist, mit einem noch unbekannten farblosen Körper. Rein
wurde es in schwarzgrünen Tropfen erhalten, löslich in Alkohol, Äther,
Benzin, Fetten und ätherischen Ölen. Es läfst sich in eisenfreies
Phylloporphyrin, C I9 H 18N 20, überführen, welches dem aus
Blutfarbstoff erhaltenen Hämatoporphyrin nahe steht.

Gallenfarbstoffe. Die eigentümliche Färbung, welche die
Galle verschiedener Tiere zeigt, wird hauptsächlich durch zwei
Farbstoffe, Bilirubin und Biliverdin, erzeugt, aufserdem finden
sich noch andere Farbstoffe in geringer Menge, welche nicht näher
bekannt sind (z. B. Bilifuscin, Bilihumin, Biliprasin). Die
Gallenfarbstoffe sind in Wasser unlöslich und geben alle die
Gmf.1.1nsche Reaktion: Schichtet man die zu prüfende Flüssig¬
keit auf Salpetersäure, die etwas salpetrige Säure enthält, so ent¬
steht an der Trennungssehicht zu unterst eine gelb rote, darüber
rote, dann violette, darüber blaue und zu oberst grüne Färbung.

Bilirubin, C 32H 36N 40 6 , findet sich auch in den Gallen¬
steinen, in alten Blutextravasaten, im ikterischen Harn, im Dünn-
danninhalte und stammt wahrscheinlich aus dem Farbstoffe des
Blutes; es bildet dunkelrote Kristalle, unlöslich in Wasser, wenig
löslich in Äther und Alkohol, leicht löslich in Chloroform; es ist
eine schwache Säure und löst sich in Alkalien mit gelbroter
Farbe; die alkalische Lösung geht an der Luft in Biliverdin über;
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naszierender Wasserstoff führt es in Hydrobilirubin, C 3SH 40N 4O 6,
über, das sieh auch im Darminhalte findet.

Biliverdin, C 32H s6N4Oa , vorwiegend in den grünen Gallen,
bildet unvollkommene, grüngefärbte Kristalle, in Wasser, Äther
und Chloroform unlöslich, in Alkohol leicht löslich.

Hämatin, C 34H 35N 4Fe0 5, das Spaltungsprodukt des Oxyhämo-globins und Hämoglobins (S. 547), erhält man in Lösung, wenn
man den durch Alkohol oder durch Kochen aus einer hämoglobin-
haltigen Lösung erhaltenen Niederschlag (von Hämatin und koa¬
guliertem Eiweifs) mit warmem, H 2S0 4-haltigem Alkohol auszieht.
Hämatin besitzt ein charakteristisches Absorptionsspektrum, welches
jedoch von dem der Hämoglobine ganz verschieden ist (S. 548).

Hämin, salzsaures Hämatin, auch TEicHMANKsche Blut¬kristalle genannt, C S4H 33X 4Fe0 5 HCl, dient zum Nachweis
kleinster Mengen Blutes; man zieht die auf Blut zu prüfenden
Gegenstände mit wenig kaltem Wasser aus, lälst diesen Auszug
tropfenweise auf einer Glasplatte verdunsten, bringt einen winzigen
Kochsalzkristall und einige Tropfen Eisessig dazu. Hierauf er¬
wärmt man sehr vorsichtig, bis die Essigsäure Blasen zu werfen
beginnt. Nach dem Erkalten sieht man unter dem Mikroskope
das ganze Gesichtsfeld mit kleinen, rhombischen, im durchfallenden
Lichte braunen Kristallen von Hämin bedeckt. Auch die Exkre¬
mente der Wanzen, Flöhe, Fliegen geben Häminkristalle!

Hämatoporphyrin, C 16H 18N 20 3, ist ein Spaltungsprodukt desHämatins, findet sich zuweilen im Ham.

Hämatoxylin, C 1(JH u 0 8 , im Blau- oder Kampechenholze,bildet blafsgelbe Prismen, in Ammoniak und ätzenden Alkalien
violettblau löslich. Ist daher ein empfindliches Reagenz auf freies
Ammoniak und alkalisch reagierende Körper.

Indigo, C 16H, 0N,O 2, S. 517.

Karminsäure, C 17H I8 O t0 , in den Blüten von Monarda didyma,in der Kochemile (der Schildlaus Coccus Cacti), in den Kermes¬
beeren (Coccus Ilicis). Rote, amorphe Masse, in Alkohol und Wasser
löslich, beim Kochen mit verd. Schwefelsäure in Karminrot,
C n H,„0 7 , und eine reduz. Substanz (keine Zuckerart) zerfallend.

Karmin ist eine Verbindung der Karminsäure mit Thonerde,
durch Fällen eines wässrigen Kochenillenauszuges mit Alaun er¬
halten, unlöslich in Wasser, leicht löslich in Ammoniak und Al¬
kalien. Die Lösungen werden als rote Tinte und in der Mikro¬
skopie benutzt. Zu letzterem Zwecke dient auch eine Mischung von
karmin- und pikrinsaurem Ammonium (Ranviers Pikrokarmin).

Karotill, C ia ll 240, bedingt die Färbung der gelben Rüben.
Karthamin, Ci 4H 160 7 , im Safflor (Blüten von Carthamus

tinctorius), dunkelrotes Pulver, in Alkalien gelbrot löslich.
Kurkumin, C 21H 20O 6 , der gelbe Farbstoff des Kurkumarhi-

zoms, bildet orangegelbe Kristalle. Es ist fast unlöslich in Wasser,
leicht löslich in Alkohol und Äther; in Alkalien löst es sich mit
braunroter Farbe. Mit Kurkumalösung getränktes Papier wird
durch alkalisch reagierende Körper braun gefärbt; Säuren regene-



rieren die gelbe Farbe; durch Borsäurelösung wird es nach dem
Austrocknen orangerot gefärbt.

Lackmus, Orseille und Persio wurden S. 480 besprochen.
Luteine, Lipochrome, nennt man die gelben Farbstoffe des

Kidotters und der Corpora lutea; auch der Farbstoff in den Mais¬
körnern, in vielen Staubfäden und Blüten scheint mit Lute'in
identisch zu sein. Sie sind löslich in Äther, Alkohol, Chloroform
und fetten Ölen und kristallisieren aus diesen Lösungen in gelb¬
roten Kristallen. Mit Salpetersäure werden sie blau gefärbt.

Melanine nennt man mehrere verschiedenartige, in Haut,
Haaren, Epithelzellen der Retina, gewissen pathologischen Neu¬
bildungen, im Harn und Blut bei Krankheiten vorkommende,
amorphe, schwarze oder braune Pigmente, welche in Wasser, Al¬
kohol, Äther, Chloroform und verdünnten Säuren unlöslich sind.

Orzin, C,H 80 6, siehe S. 480.
Phlobapnane heifsen braune Rindenfarbstoffe, welche sich

durch Oxydation der Gerbsäuren bilden.
Polychroit, siehe Glukoside S. 535.
Purpur der Alten bildet sich aus dem gelblichen Sekrete

der Purpurschnecken durch Einflufs des Lichtes. Zieht man das
Sekret mit Ätheralkohol aus, so scheidet sich nach dem Verdunsten
im Lichte ein kristallinisches, purpurfarbenes Pulver ab.

Pyocyanin, der blaue Farbstoff des Eiters, rührt von
einer Bazillenart her, die sich von einer Eiterfläche auf die andere
verpflanzen läfst. Es ist löslich in Wasser und Alkohol; kristalli¬
siert aus den Lösungen in mikroskopischen Nadeln.

Sehpurpur, Erythropsin, ist der rote Farbstoff der Stäb¬
chenschicht der Retina, welcher durch Lichteinwirkung verblalst.

Santalin, Ci 5H u 0 6, im Sandelholze, bildet rote Kriställchen.
Urobilin, C 32H 40N 4O 7 , ist der hauptsächliche Farbstoff des

normalen menschlichen Harns; im Harn von Fieberkranken findet
sich ein ähnlicher Farbstoff, der die meist in solchen Urinen vor¬
handenen Niederschläge von harnsauren Salzen ziegelrot färbt. Es
ist bis jetzt nur als amorphe, in dünnen Schichten rosenrote, in
Alkohol oder Chloroform lösliche Masse erhalten worden. Natrium¬
amalgam führt es in farbloses Urobilinogen über. Beide lassen
sich durch Reduktion von Bilirubin (S. 537) erhalten.

Xanthokarotin und Xanthophyll sind kristallinische, stick-
stoffreie Körper, welche nebeneinander den gelben Farbstoff der
Blätter und wahrscheinlich auch der Blüten bilden.

Eiweifslcörper oder Albuminsubstanzen.
Dieselben bilden mit den Albuminolfden die Gruppe der

gewebebildenden Substanzen oder Proteinstoffe
(so genannt, weil alle dasselbe Radikal Protein enthalten
sollten!). Sie finden sich in jedem Organismus, ja in
jeder Tier- und Pflanzenzelle und enthalten Kohlenstoß',
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Wasserstoff, Sauerstoff, Schwefel, die Proteide derNuklein-

und Paranukleinsäuren aufserdem auch noch Phosphor. In

den Pflanzen sind sie nur in geringer Menge enthalten; es

überwiegen hier die stickstoffreien Kohlenhydrate, besonders

die gerüstbildende und formbedingende Zellulose; hingegen

finden sie sich in gröfster Ausbreitung im Tierreich, wo

sie die Hauptmasse der festen Stoffe des Blutes, aller

festen Gewebe etc. ausmachen. Frei von eigentlichen

Eiweifsstoffen im normalen Zustande sind nur der Harn,

der Schweifs, die Galle und die Thränen. Sie entstehen

ausschliefslich im Organismus der Pflanzen und erleiden

im tierischen Organismus, dem sie durch die Pflanzen¬

nahrung zugeführt werden, bei der Assimilation nur ge¬

ringe Veränderungen. Sie kommen entweder gelöst vor

(in pflanzlichen und tierischen Flüssigkeiten), oder un¬

gelöst in halbweichem, feuchten Zustande, und zwar ent¬

weder als histologisch organisierte Gewebsteile oder voll¬

kommen amorph als Gerinnsel in Flüssigkeiten.

Die Zusammensetzung der verschiedenen Eiweifsstoffe

schwankt innerhalb ziemlich enger Grenzen und beträgt
für die aschefreie Substanz berechnet in Prozenten:

Kohlenstoff 50 —55, Stickstoff 15—18,

Wasserstoff 6,9— 7,3, Sauerstoff 21—23,5,

Schwefel 0,3—2,0.

Sie enthalten, mit Ausnahme des durch Reinigung darge¬

stellten aschefreien Albumins, stets anorganische Salze.

Wegen des gering ausgeprägten chemischen Charakters

und der leichten Zersetzbarkeit konnten bis jetzt keine

sicheren Molekularformeln aufgestellt werden; sie scheinen

jedoch der von einigen Forschern für das Albumin an¬

genommenen Formel C 7,H 112 N 18 0 22 S nahezukommen. Aus
den Zersetzungen der Eiweifsstoffe war die Konstitution

noch nicht zu erschliefsen, aber es scheint, dafs aroma¬

tische Gruppen neben solchen der Fettkörper in den

Molekülen enthalten sind, und dafs die Moleküle ähnlich

denen der Harnstoff- oder Guanidin- oder Hydantolnver-

bindungen aufgebaut sind. Eiweifsähnliche Stoffe wurden

synthetisch durch Zusammenschmelzen von Leuzin mit

Harnstoff bei Gegenwart von P 2 0 5 erhalten.
Eigenschaften. Sie sind im festen Zustande weifse,
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flockige oder klumpige, geruch- und geschmacklose Massen,

getrocknet, gelb, durchscheinend, hornartig spröde. Aufser
den natürlich vorkommenden Albuminkristallen der Samen

von Hanf, Hafer, Bertholletia und Rizinus hat man auch
künstlich Eier- und Serumalbumin kristallinisch erhalten.

Nur wenige sind in Wasser löslich, aber alle lösen sich

in Kalilauge und in konz. Mineralsäuren unter teilweiser

Zersetzung, worauf sie an Säuren gebunden als Acid-

albumine, an Basen gebunden als Albuminate oder
Alkalialbuminate bezeichnet werden. Beim Neutrali¬

sieren dieser Lösungen fällt unlösliches Eiweifs aus;
andere werden beim Behandeln mit Säuren oder Alkalien

vollkommen zerlegt. Die Eiweifsstoffe sind unlöslich in

Äther, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol; in Alkohol

sind nur einige Eiweifsstoffe des Klebers löslich; mit

vielen Aldehyden geben sie, mit Ausnahme der Peptone,

unlösliche Verbindungen. Die Lösungen aller Eiweifs¬
stoffe drehen die Polarisationsebene nach links.

Farbenreaktionen, a. Beim Erhitzen mit konz. Salpeter¬
säure werden Eiweifsstoffe oder deren Lösungen gelb, die Farbe
wird auf Zusatz von Ammoniak tief orange (Xanthoprotei'n-
reaktion). b. Beim Kochen mit MinoNschem Reagenz (Lösung
von Hg(NÖ a)2 in HN0 3 + 11N0 2j nehmen sie purpurrote Färbung
an, oder wenn sie in geringerer Menge in Lösung enthalten sind,
wird die Flüssigkeit rot (Millon's Probe.) e. Fügt man zur Lösung
eines Eiweifsstoffes in Eisessig konz. Schwefelsäure, so färbt sie
sich violett und zeigt im Spektrum einen bestimmten Absorptions¬
streifen. (Adamkiewioz's Reaktion), d. Versetzt man eine Ei-
weifsstofflösung mit Kalilauge und einem Tropfen Cuprisulfat-
lösung, so entsteht eine blaue Färbung mit einem Stich ins Violette
(Biuretreaktion); andere Stoffe geben diese Reaktion meistens
erst nach dem Kochen mit NaOH.

Fällungsreaktionen. Die Eiweifsstoffe werden aus
ihren Lösungen gefällt: a. Durch Ferrocyankalium nach dem
Ansäuern mit Essigsäure, b. Durch Salpetersäure, wenn man die¬
selbe der kochendheifsen Lösung bis zur stark sauren Reaktion
zusetzt, c. Durch Tannin, Bleiessig und die meisten Metallsalze.
(Eiweifs als Gegengift bei Metallvergiftungen.) d. Durch Versetzen
der essigsauren Lösung mit dem gleichen Volumen gesättigter
Natriumsulfatlösung und Erhitzen zum Kochen, oder durch Sättigen
der essigsauren Lösung mit Chlornatrium, e. Sehwachsaure, be¬
sonders essigsaure Lösungen gerinnen leicht beim Kochen, nament¬
lich bei Anwesenheit von anorg. Salzen der Alkalien. Die Ge¬
rinnungstemperatur ist für die einzelnen Eiweifskörper verschieden
und kann zu deren Erkennung und Abscheidung dienen, f. Tri-
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chloressigsäure, Metaphospliorsäure und viele der sog. Alkaloid-
reagenzien (siehe Alkaloide) fällen die Eiweifsstofi'e.

Zersetzungen. Feucht aufbewahrt erleiden die Eiweifs¬
stofi'e bald tiefgehende Zersetzung, d. h. sie faulen; es bildet sich
Kohlendioxyd, Ammoniak, Schwefelwasserstoff', Leuzin, Tyrosin,
Hydroparakumarsäure, Phenylpropionsäure, Indol, Skatol, Essig¬
säure, Buttersäure, Bernsteinsäure und Diamine (die alkaloidälm-
lichen Ptomai'ne) etc. Bei der trockenen Destillation ent¬
stehen Sulfide, Karbonate und Cyanide des Ammoniums sowie
Pyridin und Anilin. Beim Kochen mit anorg. Säuren ent¬
steht H2S, NH s , sowie Tyrosin, Asparaginsäure, Glutaminsäure
(sämtliche sind Amidosäuren), ferner Lysatin, C 6I1, 3N 30.2 , und
Lysatinin, C 6H u N 30, beide unbekannter Konstitution und Pyridin-
derivate. Beim Kochen mit Kalilauge entsteht Leuzin, Tyro¬
sin, Oxalsäure, Essigsäure, H 2S, NH 3 , C0 2. Beim Schmelzen
mit Ätzalkali entstehen dieselben Produkte neben Indol, Skatol
und Ameisensäure. Bei der Oxydation mit Kaliumperman¬
ganat in saurer Lösung entsteht Oxyprotsulfosäure und dann
Oxyprotsäure, den Eiweifskörpern nahestehende Verbindungen.
Mit saurem Magensafte (oder mit Pepsin), sowie mit schwach
alkalischem Pankreassafte (oder mit Trypsin) bei 30—40°
digeriert, gehen alle Eiweifsstofi'e zuerst in Peptone und Albumosen
über (Verdauung), bei fortgesetzter Einwirkung entstehen Amido¬
säuren und bei der Trypsinverdauung des Fibrins auch Lysin,
C 8H 14N 20 2, und Lysatinin, (siehe oben). Durch verd. Mine¬
ralsäuren entstehen Furfurol, Leuzin, Asparagin- und Glutamin¬
säure, Tyrosin und Phenylamidopropionsäure. Beim Kochen mit
SnCl 2 + HCl entsteht Arginin, C 6H 14N20 2, eine Base, welche mit
Barytwasser gekocht Harnstoff liefert.

Einteilung. Dieselbe kann von verschiedenen Gesichts¬
punkten aus stattfinden; die gebräuchlichste ist nachstehende.

1. Albumine.
Dieselben lösen sich in Wasser, Säuren, Alkalien; die wässrige

Lösung gerinnt beim Erwärmen, wenn sie Neutralsalze, z. B.
NaCl, MgS0 4 , enthält; beim Sättigen derselben bei Zimmertem¬
peratur mit Ammoniumsulfat, oder, jedoch nur bei Gegenwart von
Essigsäure, durch Sättigen mit NaCl oder MgS0 4 , werden die
Albumine aus ihren Lösungen vollkommen gefällt.

Eieralbumin. Dasselbe wird aus seinen Lösungen durch
Äther gefällt und gerinnt bei 56°. Gefällt löst es sich in über¬
schüssigen Säuren schwerer als Serumalbumin. *Albumen Ovi

iccum ist getrocknetes Hühnereiweifs.
Serumalbumin findet sich im Blutserum, tierischen Samen,

Chylus, in der Lymphe und in allen serösen Flüssigkeiten; patho¬
logisch im Harn. Wird durch Äther nicht gefällt, die Fällung
ist in Säureüberschufs leicht löslich; gerinnt bei 72 bis 75°, je
nach der Natur der Lösungsmittel aber bei 40—90°.

Muskelalbumin scheint identisch mit Serumalbumin zu sein.
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Milchalbumin in der Milch und im Colostrum, gerinnt je
nach dem Lösungsmittel bei 72—84°.

Pflanzenalbumin, in fast allen Pflanzensäften enthalten, ver¬
hält sich wie Serumalbumin.

2. Globuline.
Dieselben sind unlöslich in reinem Wasser, löslich bei Gegen¬

wart von Neutralsalzen. Die wässrigen Lösungen gerinnen beim
Kochen und werden schon in der Kälte durch Sättigen mit
(NH^SO^ oder MgS0 4 vollkommen, mit NaCl unvollkommen gefällt.

Myosin, Fleischfibrin, bildet den Hauptbestandteil des
Muskelplasmas; nach dem Tode erstarrt das Muskelplasma, indem,
ähnlich wie im Blutplasma, die Bildung eines festen Eiweifsstoffes
stattfindet; dieser abgeschiedene Eiweifskörper, welcher also die
Ursache der Totenstarre bildet, ist das Myosin; seine Lösungen
in verd. Salzlösungen (siehe oben) trüben sich bei 40—43°, und
bei etwa 55° scheidet es sich in Flocken ab.

Auch in vielen Pflanzenteilen, namentlich im weifsen Senf¬
samen, finden sich Globuline, welche sich wie Myosin verhalten.

Muskulin. ebenfalls im Muskelplasma enthalten und bei dessen
Gerinnung abgeschieden werdend, gerinnt bei 47—51°.

Kristallin, das lösliche Eiweifs der Kristallinse, ist als a-
Kristallin bei 72°, und ^-Kristallin bei 63° gerinnend, abscheidbar.

Serumglobulin, Blutkasein, Paraglobulin, fibrino-
plastische Substanz, in Blutserum, Chylus, Lymphe und fast
allen frischen Transsudaten, auch in eiweifshaltigem Harn neben
Serumalbumin; seine neutralen Lösungen gerinnen bei 72—75°.

Fibrinogen, Metaglobulin, ist in allen tierischen Flüssig¬
keiten enthalten, welche entweder beim ruhigen Stehen bei ge¬
wöhnlicher Temperatur von selbst gerinnen unter Bildung von
Fibrin, oder welche zur Gerinnung gebracht werden, wenn ihnen
einige Tropfen der aus frisch geronnenem Blute ausgeprefsten
Flüssigkeit hinzugefügt werden; es gerinnt beim Erwärmen seiner
neutralen Lösungen je nach deren Salzgehalt bei 53—56°.

Konglutin, Pflanzenglobulin, findet sich in den Lupinen,
Mandeln, Pfirsichkernen, Erbsen, Saubohnen etc.

Vitelline finden sich, gebunden an Paranukleoproteide, in
tierischen und pflanzlichen Organen als Bestandteil der Prota-
plasmen sehr verbreitet; Ovovitellin im Eidotter gerinnt bei etwa
75°, die übrigen Vitelline sind noch wenig gekannt.

3. Proteide
sind in Eiweifsstoffe und nicht eiweifsartige Körper spaltbar.

a. Nuklei'nsäuregruppe.
a. Nukleinsäuren sind als Bestandteile junger entwickelungs-

fähiger Zellen sehr verbreitet, entweder frei, oder in Verbindung
mit Eiweifskörpern als Nukleine und Nukleoprotei'de. Beim
Kochen der Nukleinsäuren mit Wasser oder mit verd. Säuren ent¬
steht neben Phosphorsäure eine Reihe von Basen, nämlich Ade-
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nin, Guauin, Hypoxanthin und Xanthin (S. 404), welche
daher Nukleinbasen heifsen.

ß. Nukleoprote'ide sind Verbindungen der Nuklein¬
säuren mit viel Eiweifs und finden sich namentlich in den
Zellkernen, oft auch im Protoplasma und in tierischen Flüssig¬
keiten. Sie hinterlassen bei der Pepsinverdauung Nuklein (siehe
unten) werden durch Alkalien in Eiweifsstoffe und Nukleinsäuren,
durch Erhitzen mit verd. Mineralsäuren in Eiweifsstoffe und Nukleln-
basen (siehe oben) gespalten. Sie haben den Charakter von Säuren,
und zersetzen sich, im Gegensatz zu den Nukleinen, beim Erhitzen
ihrer neutralen Lösungen unter Abscheidung von Eiweifs.

1- Nukleine sind Verbindungen von Nukleinsäuren
mit wenig Eiweifs und enthalten auch Eisen; sie finden sich
in den Zellkernen der Tiere und Pflanzen und werden aus den
Nukleoproteiden bei der Verdauung mit Pepsin-Salzsäure abge¬
schieden (S. 546). Sie sind wenig löslich oder unlöslich in Wasser,
verd. Mineralsäuren und neutralen Salzlösungen, hingegen leicht
löslich in Alkalilaugen. Man kennt schwefelhaltige und schwefel¬
freie Nukleine, auch Eisen wurde in einigen nachgewiesen. Durch
Fällen der Lösung gewisser Eiweifskörper mit Metaphosphorsäure
entstehen den Nukleinen ähnliche Stoffe. Beim Kochen mit
Alkalien geben sie Alkalialbuminate und Nuklein¬
säuren; beim Kochen mit verd. Säuren werden die Nuklein¬
säuren weiter zerlegt in Nukleinbasen etc. (siehe a).

b. Paranukleinsäuregruppe.
«. Paranukleinsäureil bilden in Verbindung mit Eiweifs-

körpern die Paranukleoproteide und Paranukleine und
sind bis jetzt im reinen Zustande noch nicht erhalten worden.
Ihre Spaltungsprodukte sind Eiweifs und Phosphorsäure aber
keine Nukleinbasen.

ß. Paranukleoproteide, Nukleoalbumine, sind Verbin¬
dungen der Paranukleinsäuren mit viel Eiweifs und werden bei der
künstlichen Verdauung oder durch Erhitzen mit verd. Mineral-
sauren in diese Produkte gespalten. Sie finden sich vor allem in
zellenreichen Organen, bilden den Hauptbestandteil des Protoplas¬
mas, kommen aber auch in Sekreten und anderen Flüssigkeiten
vor. Sie verhalten sich wie Säuren, sind unlöslich in Wasser,
lösen sich aber leicht bei Anwesenheit von Spuren von Ätzalkalien;
diese Lösungen gerinnen beim Kochen nicht; durch NaCl werden
sie unvollkommen, durch MgS0 4 vollkommen gefällt. Sie werden
vielfach mit den Nukleoproteiden verwechselt, von denen sie sich
dadurch unterscheiden, dafs sie beim Sieden mit verd. Säuren
keine Xanthinkörper geben.

Kaserne. Dieselben werden durch Erhitzen aus ihren Lösungen
erst bei 130—150° gefällt, hingegen schon bei gewöhnlicher Tem¬
peratur durch gewisse Fermente, sowie durch vorsichtigen Zusatz
von Säuren. Das durch Labferment abgeschiedene Kasein ist von
dem in Lösung befindlichen oder durch Säuren gefällten verschie¬
den. Käse ist ein Fäulnisprodukt des Kaseins.
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Argonin, eine Verbindung von Kasein mit Silbernitrat, wirkt
bakterientötend ohne zu ätzen, Nutrose das saure Natriumsalz
des Kaseins und Eukasin, eine Verbindung von NH S mit Kasein,
dienen als leichtverdauliche Nahrungsmittel.

Milchkasein, in der Milch aller Säugetiere, kann durch
Labferment, Ansäuern, sowie Sättigen mit Magnesiumsulfat ab¬
geschieden werden. Fügt man zu Milch einige Tropfen Essigsäure
oder etwas Lab, so scheidet sich alles Kasein zugleich mit den
Fettkügelchen aus (Käse, gekäste Milch); in Lösung bleiben
Milchzucker, Albumin und die Salze; die Lösung heilst süfse
Molken. Läfst man Milch längere Zeit stehen, so gerinnt sie
gleichfalls, indem aus dem Milchzucker Milchsäure entsteht. Die
abfiltrierte Lösung enthält aufser Milchzucker, Albumin und Salzen
auch Milchsäure und heifst saure Molken (Serum Lactis);
Serum Lactis acidum wird durch Aufkochen der Milch mit
Weinstein erhalten, Serum Lactis aluminatum, Alaunmolken,
durch Aufkochen mit Alaun, Serum Lactis tamarindatum,
Tamarindenmolken, mit Tamarindenmus.

Pflanzenkase'in. Hierher gehört das Legumin, welches
sich hauptsächlich in den Samen der Hülsenfrüchte findet, und
das Glutenkasein, in den Gramineen vorkommend.

Rindergallenmuzin gehört, da es phosphorhaltig ist, hierher.
Jchthulin in den Karpfeneiern und Helikoproteid in Helix-promatia spalten neben Paranukle'inen auch noch Zuckerkörper ab.
y. Paranukleine sind Verbindungen der Paranuklemsäurenmit wenig Eiweifs und enthalten auch Eisen. Sie bilden sich aus

den Paranukleoproteiden, welche beim Kochen mit Alkalien oder
verd. Säuren unter Zerfall der Paranukle'insäuren Eiweifs und
Phosphorsäure liefern, jedoch keine Nukleinbasen.

c. Chromoproteide. (Farbstoffe abspaltend.)

Oxyhämoglobin, Hämoglobin und Methämoglobin sinddie Farbstoffe des Blutes; sie lassen sich leicht in koaguliertes
Eiweifs und in den eisenhaltigen Farbstoff Hämochromögen
zerlegen, welches bei Gegenwart von Sauerstoff leicht zu Häma-
tin (S. 538) oxydiert wird.

Oxyhämoglobin und Hämoglobin bilden die Hauptmasse
der roten Blutkörperchen der Wirbeltiere, finden sich gelöst in
einigen Muskeln von Säugetieren in geringer Menge, ebenso in
den Muskeln und im Blute einiger Avertebraten. Hämoglobin findet
sich neben Oxyhämoglobin vorwiegend im venösen Blute, Oxy¬
hämoglobin im arteriellen Blute, Methämoglobin ist ein Umsetzungs¬
produkt des Oxyhämoglobins. Diese Verbindungen sind löslich in
Wasser und Salzlösungen; erhitzt man ihre Lösungen, so entsteht
schon unterhalb der Siedetemperatur ein braunroter Niederschlag
von koaguliertem Eiweifs und Hämatin (S. 538); Alkohol, Alkalien
und Säuren (selbst C0 2) erzeugen schon in der Kälte diese Spal¬
tung. Bei diesen Zersetzungen bleiben die Produkte in Lösung
oder erscheinen als Niederschläge.

Hämoglobin verbindet sich mit verschiedenen Elementen zu
Arnold, Repetitorium. 8. Aufl. 35
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eigenartigen Substanzen, die in ihren Eigenschaften vom Hämo¬
globin abweichen und unter dem Namen Hämole mediz. Verwen¬
dung finden, so Brom- und Jodhämol, Metallhämole,
Hämogallol.

Oxyhämoglobin wird aus den Blutkörperchen gewonnen
und bildet mikroskopische Kristalle. Aus dem Blute ver¬
schiedener Tierarten erhalten, besitzt es etwas verschiedene Zu¬
sammensetzung, verschiedenen Kristall Wassergehalt, verschiedene
Löslichkeit in Wasser und meist verschiedene Kristallform. Die
Kristalle und ihre Lösungen haben blutrote Farbe.

Bringt man eine Lösung von Oxyhämoglobin oder arteriellem
Blute vor den Spektralapparat, so erhält man, selbst bei sehr
grofser Verdünnung, ein für das Oxyhämoglobin charakteristisches,
aus zwei Streifen bestehendes Absorptionsspektrum. Dieses Spek¬
trum ist bei dem Blute aller Tierarten genau dasselbe.

Hämoglobin kann man, da es an der Luft schnell in Oxy¬
hämoglobin verwandelt wird, nicht aus dem Blute direkt, sondern
nur durch Reduktion des Oxyhämoglobins mit Wasserstoff, Schwefel¬
ammonium oder ammoniakalischer Lösung von Ferrotartrat dar¬
stellen. Setzt man diese Reduktionsmittel in geringer Menge zu
einer Oxyhämoglobin- oder Blutlösung, so wird deren Farbe dunkler,
und bei Untersuchung im Spektrum zeigt sich, dafs die beiden
für das Oxyhämoglobin charakteristischen Streifen verschwunden
sind und ein neues für Hämoglobin charakteristisches Spektrum
entstanden ist. Dasselbe zeigt einen breiten, dunklen Streifen an
anderer Stelle, wie die beiden Streifen des Oxyhämoglobins.
Schüttelt man die reduzierten Lösungen mit Luft oder Sauerstoff,
so entsteht wieder Oxyhämoglobin, und die zwei Streifen desselben
treten im Spektrum wieder auf. Keines Hämoglobin wurde bis
jetzt nur als amorphes Pulver erhalten.

Wie mit Sauerstoff giebt das Hämoglobin leicht mit Kohlen¬
dioxyd, Kohlenoxyd, Stickoxyd, Blausäure und Acetylen kristalli¬
sierende, dem Oxyhämoglobin isomorphe Verbindungen; leitet man
durch eine Oxyhämoglobinlösung oder Blut diese Gase, so ver¬
drängen dieselben den Sauerstoff und verbinden sich mit dem
Hämoglobin; leitet man durch die entstandenen Verbindungen
wiederum Sauerstoff, so wird nur das Kohlendioxydhämoglobin
wieder in Oxyhämoglobin verwandelt; die anderen Verbindungen
verändern sich nicht. Hierauf beruht die giftige Wirkung dieser
Gase, indem dieselben das Hämoglobin unfähig machen, dem
Organismus den nötigen Sauerstoff zuzuführen. Auf ähnlichen
Ursachen scheint auch die Schädlichkeit von H,S zu beruhen.

Methämoglobin, dem Oxyhämoglobin isomer, findet sich
zuweilen in pathologischen Flüssigkeiten, sowie bei Vergiftungen in
Harn und Blut und bildet braunrote Kristalle. Das Absorptions¬
spektrum der wässrigen oder angesäuerten Lösung ähnelt dem
des Hämatins in saurer Lösung, wird aber leicht dadurch unter¬
schieden, dafs es auf Zusatz von Alkali und einer reduzierenden
Substanz in das Spektrum des Hämoglobins übergeht.

Nachweis des Blutes. Derselbe kann durch die Spektral-
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analyse stattfinden, da Flüssigkeiten, welche Blut, Blutkörperchen
oder die Blutfarbstoffe enthalten, selbst noch bei grofser Ver¬
dünnung die Spektra des Oxyhämoglobins oder des Hämoglobins
geben. Kohlenoxydhämoglobin giebt fast das gleiche Spek¬
trum wie Oxyhämoglobin, seine beiden Absorptionsstreifen ver¬
schwinden aber nicht durch Reduktionsmittel. Nachweis von Blut
durch die Häminkristalle siehe S. 538.

d. Glykoproteide (Zuckerartige Körper abspaltend).
Müzine, Schleimstoffe, nennt man Kolloidsubstanzen, deren

Lösungen schleimig-fadenziehend sind, meist mit Essigsäure
einen im Uberschusse der Säure unlöslichen Niederschlag geben
(im Gegensatze zu allen anderen Albuminsubstanzen und den
Mukoiden) und beim Erhitzen mit verd. Mineralsäuren einerseits
ein alkalische Kupferlösung reduzierendes Kohlenhydrat, anderer¬
seits Eiweifsstoffe liefern. Sie finden sich als Bestandteile vieler
Sekrete und Exkrete (Menschengalle, Speichel, Schleim, Synovia,
Fäces, Harn etc.), femer im Bindegewebe, sowie in allen wesent¬
lich aus Zellen zusammengesetzten Organen (Drüsen etc.), namentlich
reichlich in der Weinbergschnecke. Zu erwähnen ist Schnecken-
muzin,Sehnenmuzin,Submaxillarismuzin, die sog. Hyalo-
gene in den Gerüstsubstanzen niederer Tiere, die Muzinogene etc.

Mukoide, Muzinoide, die durch Essigsäure nicht fällbaren
Schleimstoffe, finden sich als Pseudomuzin (Para- oder
Metalbumin) in der Ascites- und Ovarialcystenflüssigkeit, Chon¬
dro mukoid in der Knorpelmasse der Trachea und des Kehl¬
kopfes, Kolloid in Krebsgeschwülsten, Ovomukoid in den
Eiern; aus den Kulturen von Bac. tuberculosis wurde ein Toxo-
muzin (S. 551) erhalten; Chondromukoid, im Knorpelgewebe
enthalten, ist eine Verbindung von Eiweifs mit Chondroitin-
schwefelsäure, C 18H 27NS0 17, welche weiter in Chondroitin,
C 18H 27N0 14, und Schwefelsäure zerlegbar ist.

4. Koagulierte Eiweifsstoffe.
Diese entstehen durch Erhitzen neutraler oder schwachsaurer

Lösungen der Albumine und Globuline oder durch Einwirkung
gewisser Permente. Sie sind unlöslich in Wasser, verd. Säuren
und Alkalien, löslich in Pepsinsalzsäure unter Peptonbildung (S. 547),
von ihren Muttersubstanzen verschieden und nicht in dieselbe zu-
rückzuverwandeln.

Die durch Ausfallung erhaltenen Eiweifsstoffe (z. B. durch
Neutralsalze oder Neutralisierung der Alkali- oder Aeidalbuminate)
besitzen hingegen die gleichen Eigenschaften wie in ihren Lösungen
und sind nicht mit den koagulierten Eiweifsstoffen zu verwechseln.

Aufser den bereits im vorstehenden betrachteten, koagulierten
Eiweifsstoffen sind noch zu erwähnen:

Tierfibrin, Faserstoff, ist in Wasser und Salzlösungen
unlöslich, quillt in Kochsalzlösung, in verd. Säuren und Alka¬
lien, ohne sich zu lösen, bildet feucht eine weifse, amorphe,
elastische Masse, welche beim Erwärmen auf 75° oder durch Ein-

35*
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Wirkung von Alkohol hart und spröde wird. Es findet sich nicht
fertig im Organismus, sondern bildet sich in fibrinogenhaltigen
Flüssigkeiten, wenn diese dem Einflüsse der lebenden, normalen
GefäfsWandungen entzogen werden. Das Fibrinogen wird beim
Austritt seiner Lösungen (z. B. des Blutes) aus dem Organismus
durch einen, dann sofort durch Zerfall der farblosen Blutkörperchen
entstehenden, chemischen Körper (das wenig gekannte sogenannte
Fibrinferment) in Fibrin verwandelt.

Fibrinogenhaltige Transsudate, wie z. B. Pleura-, Perikardial-
und Hydroceleflüssigkeit, welche nicht von selbst gerinnen, ent¬
halten keine farblosen Blutkörperchen; setzt man letztere solchen
Flüssigkeiten zu, so erfolgt Abscheidung von Fibrin.

Pflanzenfibrin, Kleber, Gluten, in den Pflanzensamen,
namentlich in den Getreidekörnern, erhält man beim Kneten der
gemahlenen Samen mit Wasser, wobei das lösliche Pflanzen¬
albumin und die Stärkekörner ausgewaschen werden und der
Kleber als zähe, klebrige Masse zurückbleibt; getrocknet bildet
dieselbe ein gelbliches Pulver, das als Aleuronat Verwendung
findet. Wie Tierfibrin scheint sich auch Pflanzenfibrin nicht prä¬
formiert zu finden; dasselbe entsteht wahrscheinlich aus Pflanzen-
globulin bei Gegenwart von Wasser durch ein noch nicht isoliertes
Ferment. Es ist ein Gemenge von Glutenkasei'n mit den
Fibrinen Glutenfibrin, Gliadin und Muzedin; die drei
letzteren sind dadurch charakterisiert, dafs sie sich in 60—70proz.
Alkohol auflösen.

5. Acidalbumine und Alkalialbuminate.
Durch Einwirkung von Säuren oder Basen auf Eiweifsstoffe

entstehen gallertartige Verbindungen, die Acidalbumine und
die Alkalialbuminate, beide unlöslich in Wasser, löslich in
verd. Säuren und Alkalien; die Lösungen gerinnen beim Kochen
nicht, werden hingegen beim Neutralisieren und durch Sättigen mit
Neutralsalzen gefällt. Bei der Einwirkung von Basen findet N-Ab¬
spaltung als Ammoniak, sowie Entziehung von Schwefel statt.

Syntonin heifst das aus Muskeln mit verdünnter Salzsäure
erhaltene Acidalbumin. LlEBERKÜHNS Alkalialbuminat wird
aus Eieralbumin durch Einwirkung starker Kalilauge erhalten.
»Liquor Ferri albuminati ist ein aus Eiweifslösungen mit Ferri-
oxychloridlösung gefälltes, in verd. Natronlauge gelöstes und aro¬
matisiertes Eisenalbuminat. Ferratin, Hämatogen, Hämalbumin
sind ähnliche Präparate.

6. Albumosen und Peptone
nennt man die bei der Verdauung der Eiweilskörper entstehenden
Zwischen- und Endprodukte, sofern dieselben noch wahre Eiweifs-
körper sind (siehe Peptone).

Albumosen, Hemialbumosen, Proteosen, Propeptone,
sind die bei der Verdauung entstehenden Zwischenprodukte zwischen
den Eiweifskörpern und den Peptonen; ebenso wie die Stärke durch
eine Beihe von Dextrinen in Zucker übergeht, so findet beim Über-
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gang des Eiweifses in Pepton als Übergangsstufe die Bildung einer
Reihe von Albumosen statt, die in ihren Eigenschaften sich immer
mehr von denen der eigentlichen Eiweifskörper entfernen und je
nach der Natur des verwendeten Eiweifses weitere Abweichungen
in ihren Eigenschaften zeigen; sie finden sich auch im Harn bei
Osteomalacie. Ihre Lösungen gerinnen nicht beim Kochen und die
Fällungen durch Salpetersäure, sowie durch Ferrocyankalium und
Essigsäure verschwinden beim Erwärmen, treten aber beim Er¬
kalten wieder auf. Sie geben schon in der Kälte die Biuretreaktion
(violettrote Färbung mit KOH + CUSO4). Aus ihren Lösungen
werden sie durch Sättigen mit Ammoniumsulfat gefällt.

Somatose wird ein mediz. verwendetes Albumosenpräparat
genannt, welches ein gelbliches, wasserlösliches Pulver bildet.

Peptone. Sämtliche Eiweifsstoffe, mit Ausnahme der amyloidenSubstanz, des Metalbumins und Nuklei 11s, werden durch sauren
Magensaft oder bei ziemlich neutraler Reaktion, durch Pankreas-
auszug in Peptone verwandelt; ebenso geben sie bei der Fäulnis
und bei der Behandlung mit starken Säuren oder Basen neben
anderen Produkten Peptone. Die Bildung von Peptonen ist stets
ein Durchgangsstadium, dem die Bildung von Leuzin, Tyrosin und
anderen Amidosäuren folgt. Die Bildung der Peptone aus den
anderen Eiweifsstoflen beruht auf einer Aufnahme der Elemente
des Wassers als chemische Verbindung.

Die Peptone unterscheiden sich von allen anderen
Eiweifskörpern durch folgende Reaktionen: a) Während
alle anderen Albuminsubstanzen im gelösten Zustande sehr schwer
oder gar nicht durch tierische Membran diffundieren, thun dies
Peptone mit Leichtigkeit, b) Sie lösen sich in Wasser in jedem
Verhältnisse, die Lösungen gerinnen nicht beim Kochen (siehe
..Albumosen"). c) Sie werden aus ihren Lösungen weder durch
Essigsäure + Ferrocyankalium, noch durch Säuren oder Alkalien,
noch durch Essigsäure und Neutralsalze, noch durch Sättigen mit
Ammoniumsulfat gefällt; durch die letztere Methode oder durch
Kochen mit Ferriacetat in schwach essigsaurer Lösung werden
alle Albuminstoffe von den Peptonen getrennt, d) Erkannt wird
Pepton in der von anderen Albuminen befreiten Lösung durch die
Biuretreaktion, welche es, wie das Propepton, schon in der Kälte
giebt, sowie seine Fällbarkeit durch Gerbsäure, Phosphormolyb¬
dänsäure, Phosphorwolframsäure.

öuecksilberpeptonlösung, Hydrargyrum peptonatum,
Eisenpeptone, Ferrum peptonatum und Eisenmangan-

peptone, durch Einwirkung der betr. Metallsalze auf Peptonlösungenerhalten, finden med. Verwendung.

Den Eiweifsstoffen nahestehende Verbindungen.

1. Ungeformte Fermente oder Enzyme.

Die ungeformten Fermente (S. 299) scheinen alle

eiweifsähnliche, besonders den Peptonen nahestehende
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Verbindungen zu sein. Dieselben sind in schwach saurem
oder schwach alkalischem Wasser, sowie in Glyzerin
leicht lösliche Körper, welche aus ihren Lösungen nicht
durch Kochen, wohl aber durch Alkohol gefällt werden.
Ihre Lösungen verlieren ihre Wirkung meist schon bei
60°, sämtliche bei 100°; im trockenen Zustande jedoch
können manche über 100° erhitzt werden, ohne ihre
Wirkung zu verlieren. Man stellt sie meist durch Aus¬
ziehen des betreffenden Körpers mit Glyzerin und Fällen
des Auszuges mit Alkohol dar. Allen Enzymen gemein¬
schaftliche charakteristische Reaktionen giebt es nicht.

a. Eiweifsstoffe verdauende oder proteolytische
Enzyme. Das Optimum der Wirkung liegt bei etwa 40°.

Ingluvin ist da3 pepsinartige Ferment des Hühnerkropfes.
Pepsin, (*Pepsinum), das eiweifsverdauende Ferment desMagensaftes, bildet ein weifses Pulver, nur wirksam in schwach

sauren Lösungen. Eine solche Lösung in Wein ist *Vinum Pepsini.
Papain, Papayotin, findet sich im Safte der in Südamerikawachsenden Carica Papaya, und ist am wirksamsten in schwach

sauren, aber auch nicht unwirksam in neutralen und schwach
alkalischen Flüssigkeiten. Ein gelbliches, wasserlösliches Pulver.

Trypsin, Pankreatin, das eiweifsverdauende Ferment derBauchspeicheldrüse, ist am wirksamsten in schwach alkalischen
(2 Proz. Soda), weniger in sauren (0,2 Proz. HCl) Flüssigkeiten.

b. Diastatische oder saccharifizierende oder amylo-
lytische Enzyme (d. h. Stärke, Glykogen etc. in Maltose ver¬
wandelnde Enzyme).

Animalische Diastase findet sich hauptsächlich und konstant
in der Bauchspeicheldrüse, ferner im Speichel (hier Ptyalin ge¬
nannt), in geringer Menge in der Leber, Galle; dem Blute, Chylus,
Gehirn, den Nieren und in der Magen- und Darmschleimhaut.
Optimum der AVirkung bei 40°.

Vegetabilische Diastase findet sich ganz allgemein verbreitetin den höheren und niederen Pflanzen. Malzdiastase ist das
beim Keimen der Getreidekörner aus dem Kleber entstehende
Ferment. Optimum der Wirkung bei 50—55°.

c. Eiweifsstoffe koagulierende Enzyme.
Labferment, Chymosin, Gerinnung der neutralenKasei'nlösungen bewirkend, findet sich im Magensafte des

Kalbes und Schafes. Optimum der Wirkung bei etwa 40°. In
verschiedenen Ficusarten und anderen Pflanzen findet sich ein
Labferment, das erst gegen 100° die beste Wirkung besitzt.

Fibrinferment, führt Fibrinogen bei Anwesenheit von Neu¬tralsalzen in Fibrin (S. 545) über.
Kleberferment (?), führt die Eiweifsstoffe der Mehlsorten inKleber über.
d. Rohrzucker in Lävulose und Dextrose spaltendes
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Enzym (Invertin) in den Pflanzen sehr verbreitet, läfst sich
leicht aus Hefe mit Wasser ausziehen. Auch im Darminhalt der
Tiere findet sich ein solches Ferment, scheint aber durch die Nah¬
rung hineinzukommen. Optimum der Wirkung bei 30—50°.

e. Tette in Glyzerin und freie Fettsäuren zerlegende
oder steatolytische Enzyme. Dieselben sind in Fetten löslich
und behalten ihre Wirksamkeit oft noch nach dem Kochen des
Fettes. Sie finden sich bei Tieren (Pankreas) und bei Pflanzen.

f. Glykoside in Zucker und andere Körper spaltende
Enzyme. Dieselben sind nur wenig bekannt; manche der bereits
erwähnten Fermente besitzen gleichfalls diese Wirkung.

Emulsin, Synaptase, in den süfsen und bitteren Mandeln,
wirkt auf die Glykoside Amygdalin und Salicin zerlegend.

Myrosin, in dem Samen des weifsen und schwarzen Senfs
enthalten, wirkt auf das Glykosid Myronsäure zerlegend.

g. Zucker in Weingeist und Kohlendioxyd spalten¬
des Enzym (Zymase), wird durch Auspressen der vorher zer¬
trümmerten Hefezellen erhalten.

2. Toxalbumine.
In verschiedenen Pflanzen und Tieren finden sich

Stoffe, welche in ihrem chemischen Verhalten keine ab¬
weichenden Eigenschaften von den Nahrungseiweifsstoffen
zeigen, sich in ihren Reaktionen einerseits an diese,
andererseits an die Enzyme anschliefsen, aber mehr oder
minder giftig sind.

Zu erwähnen sind Abrin in den Jequiritysamen, Rizin in den
*Rizinussamen, Lupinotoxin in gewissen Lupinensorten, Sapotoxin
in der Seifen- und Senegawurzel, das Gift der Schlangen, Spinnen
und gewisser Fische etc. Auch aus den Reinkulturen gewisser
Bakterien können ähnliche Körper durch Fällen mit Alkohol etc.
erhalten werden, z. B. Tuberkulin und Tuberkulocidin aus den
Tuberkelbazillen, ferner Anticholerin aus den Cholerabazillen,
Mallein aus den Rotzbazillen, Peptotoxine bei der Verdauung
entstehend, etc.

3. Albuminoide
sind stickstoffhaltige Bestandteile des Tierkörpers, welche
eine nahe Beziehung zu den Eiweifsstoffen nicht nur
durch die elementare Zusammensetzung, sondern auch
durch die Ubereinstimmung vieler Reaktionen bekunden;
sie kommen im allgemeinen im ungelösten Zustande vor,
sind integrierende Bestandteile von Geweben, und zeichnen
sich durch ihre Resistenz gegen die eiweifslösenden und
chemischen Reagenzien aus.



552 Albuminoide.

a. Schwefelhaltige Albuminoide.

Kollagen, leimgebende Substanz, im Tierreich sehr ver¬breitet, bildet den Hauptbestandteil der Bindegewebsfibrillen und
organischen Substanz des Knochengewebes (hier Ossein genannt),
auch im Knorpelgewebe bildet es die Grundsubstanz, gemengt mit
anderen Stoffen und wurde früher als besonderer Körper Chon-
drin oder Chondrigen, welcher die Knorpelsubstanz bilden
sollte, betrachtet. Kollagen ist unlöslich in Wasser, Salzlösungen,
verd. Säuren oder Alkalien. Beim anhaltenden Kochen geht es in
Leim über. In verd. Säuren quillt es auf und ist dann durch
Pepsin und Trypsin verdaulich. Die leimgebenden Gewebe ver¬
binden sich mit Gerbsäure und werden dann beim Trocknen nicht
hart und spröde, sondern bleiben geschmeidig und widerstehen der
Fäulnis; die so veränderten Gewebe sind das Leder.

Leim, Glutin, entsteht beim Kochen des Kollagens mitWasser und ist rein eine farblose, durchsichtige, amorphe Masse.
Setzt man das Kochen mit Wasser lange fort, so verliert der Leim
seine Fähigkeit sich zu gelatinieren und giebt sog. Leimpepton.
Glutin ist in der Kälte in verd. Essigsäure und anderen Säuren,
sowie in Alkalien löslich; aus seinen Lösungen wird es weder
durch Säuren noch Bleiessig oder Alaun gefallt; durch Gerbsäure
und durch Alkohol wird es gefallt. Beim Kochen mit verd.
Schwefelsäure giebt es Glykokoll und Leuzin. Unreines Glutin
bildet den Tischlerleim (Colla) und wird aus Tierhäuten dar¬
gestellt, welche von Fett, Blut etc. befreit und enthaart wurden.
Die besten Leimsorten sind farblos und heifsen Gelatine.

*Leimkapseln, Capsulae gelatinosae, dienen als Um¬
hüllung schlecht schmeckender Arzneistoffe.

Glu toi durch Einwirkung von Formaldehyd auf Gelatine er¬
halten, ist ein weifses Pulver, als Wundheilmittel dienend.

Keratin, Hornstoff, ist der Hauptbestandteil des Fischbeins,
der Horngewebe, Epidermis, Nägel (Klauen, Hufe), Haare (Federn,
Stacheln, Schildpatt), Hörner. Wenn man diese Gebilde fein¬
gepulvert mit kochendem Wasser, Alkohol, Äther und Pepsinsalz
säure nacheinander behandelt, so bleibt ein Körper von wechseln¬
der Zusammensetzung übrig, welchen man Keratin nennt. Keratin
fault nicht, verbrennt mit charakteristischem Gerüche, löst sich in
Ätzalkalien, Ammoniak und kochender Essigsäure. Beim Kochen
mit verd. Schwefelsäure giebt es Leuzin und wenig Tyrosin und
Asparaginsäure. Durch Eindampfen der essigsauren Lösung er¬
haltenes, pulverförmiges *Keratinum dient zum Überziehen von
Pillen, damit sich diese erst im alkalischen Darmsafte lösen.

Der Schwefel ist in dem Keratin zum Teil so lose
gebunden, dafs keratinhaltige Gewebe durch Blei- und Silber¬
salze geschwärzt werden, indem sich deren Sulfide bilden (Haar¬
färbemittel). Hornspäne entwickeln schon im feuchten Zustande II 2S.

Amyloid, amyloide Substanz, wird eine Eiweifssubstanz
genannt, welche sich in der Milch und pathologisch in schaligen
Körnchen oder als glasglänzende Infiltration in verschiedenen
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Organen findet; dieselbe färbt sich, abweichend von den anderen
EiweifsstoSen mit Jodlösung rötlich, durch Jod und Schwefelsäure
violett bis blau. Wird von Verdauungsflüssigkeiten nur schwer
verändert. Giebt beim Erhitzen mit Säuren Leuzin und Tyrosin.

b. Schwefelfreie Albuminoide.
Elastin bildet das bei den höheren Tieren ziemlich verbreitete

und besonders in den Bindegeweben auftretende, histologisch gut
charakterisierte, elastische Gewebe. Es besitzt die Struktur des
zu seiner Darstellung verwendeten Materials, ist gelblichweifs und
im feuchten Zustande sehr elastisch; es ist selbst in kochender,
konzentrierter Essigsäure unlöslich und in konzentrierten Atzalka¬
lien löst es sich erst nach langem Kochen unter Zersetzung; mit
verdünnter Schwefelsäure gekocht, giebt es Leuzin. Fein gepulvert,
wird es von Pepsinsalzsäure oder Trypsin gelöst.

Spongin, die Hauptmasse der Badeschwämme, giebt keinen
Leim und beim Kochen mit verd. Säuren nur Leuzin und Tyrosin.

Conchiolin in den Schalen der Muscheln, und
Byssussubstanz in der Byssusmuschel, geben nur Leuzin.
Eibroin und Serizili sind die zwei Hauptbestandteile der

Rohseide. Beim Kochen mit verd. Säuren liefert Fibroin Glyko-
koll und viel Tyrosin, Serizin kein Glykokoll, aber Leuzin und
kristallisierendes Serin (Amidoäthylenmilchsäure S. 397).

Chol- oder Cholalsäuren.
Dieselben bilden mit dem Taurin (S. 390) die schwe¬

felhaltigen Taurocholsäuren, mit dem Glykokoll (S. 356)
die schwefellreien Glykocholsäuren; diese zusammenge¬
setzten Säuren heißen Gallensäuren und finden sich ge¬
bunden an Alkalien in den Gallen der verschiedenen
Tiere. Freie Cholsäuren finden sich im Darminhalt und
im Harn bei Ikterus. Die gew. Cholsäure der Menschen-
und Eindergalle (S. 554), der Schweinegalle (Hyo-
cholsäure), der Gänsegalle (Chenocholsäure), sowie
die neben der gew. Cholsäure sich findende Choleln-
und Fellinsäure haben verschiedene Eigenschaften und
Zusammensetzung; letztere ist meist nicht sicher fest¬
gestellt; die Cholsäuren sind einbasische, bittere, farblose,
in Wasser und Äther schwer, in Alkohol leicht lösliche,
in der Lösung rechtsdrehende Kristalle; beim Kochen
mit Säuren, bei der Fäulnis im Darme und beim Er¬
hitzen verlieren sie Wasser und gehen in amorphe, in
Wasser und Alkalien unlösliche Körper, die Dysly-
sine, über.
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Cholsäuren und ihre Verbindungen, die Gallensäuren, geben
die PETTENKOFERsche Reaktion: Man versetzt die Lösung so
langsam mit 2/3 Volumen konz. Schwefelsäure, dafs sie sich nicht
über 60° erwärmt und dann mit 3 — 5 Tropfen Rohrzuckerlösung,
oder besser mit einer Spur Furol, worauf schön violette Färbung
eintritt.

Glykocholsäure, C 26H 43N0 6 , in der Rinder- und Menschen¬
galle, bildet in Wasser unlösliche, in Alkohol lösliche Nadeln; zer¬
fällt beim Kochen mit Alkalien folgendermafsen:

C 26H 43N0 6 + H 20 = C 2H 5N0 2 + C 24H 40O 5.
Glykocholsäure. Glyfcokoll. Cholsäure.

Hyoglykocholsäure, C 17H 43N0 5, findet sich in der Schweine¬galle.
Taurocholsäure, C 26H 45N0 7S, in der Rinder- und Menschen¬galle, bildet seidenglänzende, leicht in Wasser und Alkohol lös¬

liche Nadeln; zerfällt beim Kochen mit Alkalien, sogar schon mit
Wasser folgendermafsen:

C 26H 45N0 7S + H 20 = C 2H 7NO s S + CMH40O 5.
Taurocholsäure. Taurin (S. 390). Cholsäure.

Chenotaurocholsäure, C 29H 49NS0 6, findet sich in der Gänse¬galle.

Cholesterine oder Cholestearine

heifsen in der Tier- und Pflanzenwelt sehr verbreitete,
rechts- oder linksdrehende, einwertige Alkohole der Formel
C 26 H42 0, C26 H44 0, C27 H4ß O, welche den Terpenen nahe¬
stehen. Sie bilden geruch- und geschmacklose Kristalle,
von verschiedenem Schmelzpunkt, unlöslich im Wasser,
verd. Säuren und selbstkonz. Kalilauge; reichlich löslich
in siedendem Alkohol, Äther und fetten Ölen; fügt man
zur Lösung in Chloroform konz. Schwefelsäure, so färbt
sich das Chloroform purpurrot, während die darunter be¬
findliche Schwefelsäure grünlichgelb fluoresziert; ver¬
dunstet man die rote Chloroformlösung, so wird sie blau,
dann grün und zuletzt gelb (Salkowski's Reaktion).

1. Cholesterine der Tiere.

Gewöhnliches Cholesterin, C 27H 460, ist linksdrehend, findetsich in geringer Menge in allen Fetten, im Blute, in fast allen
tierischen Flüssigkeiten und in den Fäces, jedoch nur selten im
Harn und zuweilen in der Galle in kugeligen Massen (Gallensteine);
reichlich ist es im Gehirn, dem Eidotter und der Nervensubstanz
enthalten; mit den Fettsäuren bildet es den Fetten entsprechende
Verbindungen, welche in den tierischen Hautgebilden (Haare,
Federn, Hufe, Haut etc.), namentlich in gröfserer Menge im Woll-
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fett, vorkommen. Isocholesterin findet sich ebenfalls im Woll¬
fett, Koproesterin in den Fäees gesunder Menschen etc.

Cholesterinfettsäureester werden aus dem Wollfett herge¬
stellt und bilden gereinigt, da sie nicht ranzig werden und viel
Wasser binden, das als Salbengrundlage dienende Adeps Lanae
und Alapurin (Adeps Lanae purissimus), gemischt mit 25 Proz.
Wasser das Lanolin; Thilanin ist Wollfett mit chemisch ge¬
bundenem Schwefel.

2. Cholesterine der Pflanzen
oder Physosterine finden sich in geringer Menge in allen Pflanzen¬
fetten, Paracholesterin in der Gerberlohe, Kaulosterin in
etiolierten Lupinenkeimen, das Onocerin in der *Rad. Ononidis etc.
Aufser diesen Körpern giebt es noch eine Reihe hochmolekularer
Alkohole, die wegen der Übereinstimmung ihrer Farbenreaktion,
trotz ihrer abweichenden Zusammensetzung, zu den Cholesterinen
gezählt werden, z. B. das Cynanchol, Quebrachol, Kupreol,
Laktucerin, Amyrin, Lupeol, die Harzalkohole etc.

Humussub stanzen.

Unterliegen organische Körper, insbesondere abgestor¬

bene Pflanzen, der Verwesung oder Vermoderung, oder

wirken starke Säuren oder Ätzalkalien auf Kohlenhydrate

ein, so bilden sich vor Auftreten der Endprodukte (Wasser,

Kohlendioxyd und event. Ammoniak) die Humussubstanzen,

eigentümliche unkristallisierbare Zwischenprodukte

von brauner oder schwarzer Farbe, geruch- und geschmack¬

los, aus der Luft begierig Feuchtigkeit und Ammoniak

absorbierend, und daher wichtige Nährmittel für die
Pflanzen. Viele Humussubstanzen scheinen den

Kohlenhydraten nahe zu stehen.Diese Humussubstanzen finden sich in den oberen Schichten
der Ackererde, im Torfe, in der Braunkohle, im faulen Holze, in
vielen Quellwässera und deren gelbbraunem Bodensatze etc.; sie
sind zum Teil stickstoffhaltig, besitzen den Charakter schwacher
Säuren, können leicht den erwähnten Substanzen durch verdünnte
Ätzkalilösung entzogen und aus den so erhaltenen, braunen Lösungen
zum Teil wieder gefällt werden.

Über das chemische Verhalten ist sehr wenig bekannt, einige
sind als Humin, C 40H 30O 15 , Ulmin, C, 0ll 16O 7 , Huminsäure,
C 20H 12O 6 , Ulminsäure, C„ 0H, 3O 6 , Ge'insäure, C !0H i 2O 7 , Quell-
saure, C 12H 120 8 , Quellsatzsäure, C 24H 120 12 bezeichnet worden.
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