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Vorwort.

Die Studierenden der Medizin, Zoologie und Botanik erhalten
in Deutschland ihren Unterricht in der Chemie an den meisten Uni-
versititen gemeinsam mit den Studierenden der Chemie. Dies wird
vielfach als unzweckméfiig empfunden, da in dem Kolleg, welches
vom Chemiker fiir Chemiker gelesen wird, auf die Bediirfnisse der
Chemiker, aber nicht gentigend auf die Bediirfnisse derjenigen, die
sich den biologischen Fachern widmen wollen, Riicksicht genommen
werde. Das Kolleg, besonders das iiber organische Chemie, sei zu
ausfithrlich und enthalte vieles, was wohl fiir den Chemiker von Wert,
fir den Biologen aber iiberfliissig sei. Die Gebiete, auf denen sich
die biologische Forschung bewege, finden nicht die wiinschenswerte
Beriicksichtigung.

Diese Klage ist nur zum Teil berechtigt. Das Kolleg iiber
organische Chemie ist fiir alle Zuhorer, auch fiir die Chemiker ein
Kolleg fiir Anfinger. Bei dem gewaltigen Umfange, den die Chemie
schon jetzt angenommen hat, ist der Lehrer der Chemie im Hin-
blick auf die Zeit, welche ihm fiir seine Vorlesung zur Verfiigung
steht, gezwungen, sich in der Auswahl seines Stoffes Beschrinkung
aufzuerlegen. Es wird von seinem Geschick als Lehrer abhéingen,
ob er den Anforderungen seiner verschiedenartig zusammengesetzten
Zuhorerschar, soweit es sich um eine Einfithrung in die organische
Chemie handelt, gerecht wird oder nicht.

Aber auch in dem besten Kolleg der organischen Chemie wer-
den biologische Fragen, soweit sie mit der Chemie im Zusammenhang
stehen, zwar gestreift, doch nicht mit der nétigen Griindlichkeit be-
handelt werden kénnen. Der Chemiker {iberldfit dies dem Physiologen.
Der Physiologe hat aber ebenfalls in seinem Kolleg ein auBer-
ordentlich grofies Tatsachenmaterial zu verarbeiten. Gewif soll jeder
Physiologe die Tatsachen der Biologie, die mit chemischen Hilfsmitteln
gewonnen worden sind, kennen. Er wird aber nach der ganzen Art
der Anlage seines Kollegs nur einen Teil dieser Tatsachen verwerten
ktnnen und wird dies in einer seinen Zwecken entsprechenden
Weise tun.

Der Physiologe, wenn er wirklich Physiologe ist, ist ferner un-
moglich imstande, der Entwickelung der Chemie zu folgen. Er ist
infolgedessen auch nicht imstande, diejenigen chemischen Methoden
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weiterzubilden oder zu schaffen, welche der Auffindung neuer Tat-
sachen in der Biologie dienen sollen und Schiiller heranzubilden,
welche befihigt sind mit den Hilfsmitteln der organischen Chemie
biologische Fragen zu bearbeiten.

Aus dieser Sachlage ergeben sich die Aufgaben des physio-
logischen Chemikers.

Um im besonderen zu zeigen, wie sich etwa nach meiner Auffassung
die Hauptvorlesung des physiologischen Chemikers zu gestalten hat,
habe ich mich trotz mancher Bedenken entschlossen, das vorliegende
Lehrbuch der Biochemie abzufassen. In ihm werden in knapper Form
die wichtigsten Tatsachen der physiologischen Chemie in einer anderen
‘Weise, als dies bisher zu geschehen pflegt, dargestellt.

Die Darstellung geht aus von der organischen Chemie. Thre
Kenntnis wird aus praktischen Griinden nicht vorausgesetzt. An die
Tatsachen der organischen Chemie reihen sich die Ergebnisse physio-
logisch-chemischer Forschung. Es werden die wichtigsten Stoffe, die
sich im Tierkorper und in der Pflanze finden, beschrieben, sowie die
Vorgtnge geschildert, durch die sie im Leben der Organismen ent-
stehen oder in deren Stoffwechsel zerstort werden. Durch die Be-
zugnahme auf die organische Chemie soll das Verstdndnis fir die
biologischen Vorginge vertieft werden. Der Leser soll sehen, wie
der Chemiker Stoffe aufbaut und erfahren, was wir iiber den Aufbau
derselben Stoffe in der Natur wissen. Ebenso soll er die Art und
Weise des Abbaus im Stoffwechsel der Pflanzen und Tiere kennen
lernen und sie mit dem rein chemischen Abbau vergleichen. Mag
hierbei zun#chst die ganze Unvollkommenheit der physiologischen
Chemie hervortreten, so hat diese Art der Darstellung, wie mir scheint,
den Vorteil, daf sie sowohl den Chemiker wie den Biologen zu neuen
Fragestellungen anregt. Zugleich ermoglicht sie es, Tatsachen zur
Geltung zu bringen, welche weder in der Chemie noch in der Physiologie
eine Berticksichtigung finden und doch fiir eine weitere Entwickelung
der Biologie von Nutzen sein konnen.

Auch die Methoden der physiologisch-chemischen Forschung
finden Beriicksichtigung. Sie werden meist nicht so ausfiihrlich ge-
gchildert, um als Anleitung beim wissenschaftlichen Arbeiten zu
dienen, sondern nur soweit als es notig ist, um eine Vorstellung von
den Wegen zu geben, auf denen die mitgeteilten Tatsachen gefunden
wurden. Demjenigen, der selbst arbeitet, wird dies zur Orientierung
geniigen. Er wird sehen, welche Methoden vorhanden sind, und be-
urteilen, inwieweit sie seinen Zwecken entsprechen. Mit Hilfe der
Literaturhinweise wird er leicht die Orte finden, an denen die Me-
thoden ausfiibrlicher beschrieben sind.

Breslau, September 1908.
F. Rohmann.
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1. Kapitel.

Einiges von der Methodik. 1. Einleitung. 2. Aufsuchung chemischer Stoffe

in den Organen und Fliissigkeiten des Korpers. 8. Priifung der Stoffe auf ihre

elementaren Bestandteile. 4. Elementaranalyse. 5. Atomistische Verh#ltnisformel.
6. Molekulargewicht.

Einiges von der Methodik.

1. Einleitung.

Bei der Erforschung der Lebewesen hat man zu unterscheiden
zwischen Stoffen und Vorgingen. Da die Vorginge durch die Eigen-
schaften der Stoffe bedingt sind, so wird man einen Einblick in
erstere nur gewinnen, wenn man die Eigenschaften der letzteren
genau kennt. Die Erforschung der Stoffe in den leben-
den Organismen ist die erste Aufgabe der physiologi-
schen Chemie, ihre weitere die Vorgidnge in Lebewesen
festzustellen, soweit sie chemischer Natur sind.

Hierbei tritt uns eine Schwierigkeit entgegen, die zunichst
untiberwindlich erscheint. Jeder Versuch die stoffliche Natur einer
Zelle festzustellen, fithrt zu ihrer Zerstérung. Schon in dem Augen-
blick, wo wir ein Organ dem Korper entnehmen, beginnt es abzu-
sterben, es treten Verinderungen in ibm ein, die sich unserer Be-
urteilung entziehen. Behandeln wir die Zelle, um irgend einen Bestand-
teil zu erhalten, mit einem anscheinend noch so unschuldigen Losungs-
mittel, so bewirken wir ihre vollkommene Zerstérung. Das, was wir
vor uns haben, sind Bruchstiicke eines hdchst kunstvoll gebauten Ge-
bildes. Es aus seinen Bruchstiicken wieder aufzubauen ist unmoglich.

Fiir manche Forscher kommt eine andere Schwierigkeit hinzu.
Sie stellen sich vor, daB die Stoffe, welche die Triger der Lebens-
vorgénge sind, die Eiweifistoffe, sich wihrend des Lebens in einem
anderen Zustande befinden als nach dem Tode. Wéhrend des Lebens
befdnden sich ihre Atomgruppen in Schwingungszustinden, sie reagierten
unter Mitwirkung des Sauerstoffs miteinander; im Moment des Todes
triten innerhalb der Molekiile Verinderungen ein, welche zur Still-
legung der intramolekularen Vorgéinge fiihrten. Nichts zwingt uns,
eine solche Vorstellung als richtig anzuerkennen. Mag sie manchem

Réhmann, Biochemie, 1
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Physiologen notwendig erscheinen, fiir den physiologischen Chemiker
wiirde sie eine Lihmung seiner Forschung bedeuten. Denn wenn sie
richtig wire, so wire es unmoglich einen Einblick in die angenom-
menen Bewegungsvorginge zu gewinnen. Es wire fiir den Physio-
logen ziemlich gleichgiiltig, ob sich der Chemiker bemiiht, die Natur
der Zelltrimmer zu erforschen. Der Physiologe wiirde zwar nicht
leugnen, daf auch fiir ihn jene Forschungen eine gewisse Bedeutung
haben, aber zu einer Entritselung der Lebensvorginge konnten sie
nicht fiihren.

Der physiologische Chemiker muf sich auf den Standpunkt stellen,
dafi die Stoffe, die er aus den Zellen gewinnt, zwar Bruchstiicke ver-
wickelter Verbindungen sein koénnen, daf sie aber im wesentlichen
als solche in den Zellen enthalten waren und dafi diese Stoffe selbst
oder ihre Muttersubstanzen innerhalb des Korpers nicht anders rea-
gieren, als sie aufierhalb des letzteren unter den gleichen Bedingungen
reagieren wiirden. Die Erforschung der Eigenschaften dieser Stoffe,
wenn auch zun#chst nur in ihren Bruchstiicken ist die Voraussetzung
fiir das Verstindnis ihres Verhaltens bei den Vorgéingen im lebenden
Organismus.

Eine weitere grofie Schwierigkeit fiir die physiologisch-chemische
Forschung liegt in der Mannigfaltigkeit und Geschwindigkeit, mit
welcher sich die chemischen Reaktionen im lebenden Organismus ab-
spielen. Eine Reaktion greift in die andere, dhnlich den Rédern in einer
hochst kompliziert zusammengesetzten Maschine. Wir kennen den Korper,
den wir reagieren lassen, wir kennen Endprodukte, die aus ihm ent-
stehen. Ein Zuckermolekiil z. B. tritt in eine Muskelzelle ein, Kohlen-
shure tritt aus. Aber die Zwischenprodukte, die uns iiber den Verlauf
der Reaktion Aufschliisse geben konnten, gelingt es uns nicht zu fassen.
Diese Schwierigkeit 14fit sich meist nur unvollkommen tiberwinden.
Oft genug miissen wir uns mit indirekten Beweistiihrungen, Ana-
logie- und Wahrscheinlichkeitsschliissen, wenigstens vorlaufig, begniigen.
Als einen Erfolg betrachten wir es, wenn es gelingt, eine Reaktion,
die der lebende Organismus ausfithrt, mit #hnlichen Hilfsmitteln wie
sie Lebewesen zur Verfiigung stehen, aufierhalb des Korpers zu ver-
wirklichen. Wir sind dann geneigt, den Schluf zu machen, daf der Vor-
gang in dhnlicher Weise auch im lebenden Korper stattfindet, ein Schluf,
dem selbstverstdndlich immer eine gewisse Unsicherheit anhaftet.

Die Erforschung der chemischen Zusammensetzung der Organismen
und der Lebensvorginge befindet sich noch in ihren ersten Anfingen.
So aufierordentlich schwierig sie ihrem Wesen nach auch erscheint
und so bewufit sich der Forscher dieser Schwierigkeiten ist, fiir un-
tiberwindlich kann und darf er diese Schwierigkeiten nicht anerkennen.

Die Hilfsmittel, die dem physiologischen Chemiker zur Ver-
fiigung stehen, sind die gleichen wie die des reinen Chemikers. Er
kann in die Lage kommen, jede beliebige Methode aus der anor-
ganischen oder organischen Chemie anwenden zu miissen um ein
Produkt aus dem Tier- oder Pflanzenreich zu charakterisieren, er
wird aber oft genug gezwungen sein, die vorhandenen Methoden fiir
seine Zwecke weiter auszubilden, oder sich neue Methoden zu schaffen.
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Handelt es sich um die Erforschung chemischer Vorginge in den
Organismen, so stehen ihm als weitere Hilfsmittel die Methoden des
Biologen zur Verfiigung. Substanzen werden in den gesunden oder
kranken Organismus eingefiibrt und die Verénderungen, welche sie
erleiden, untersucht. Gifte werden benutzt, um den Ablauf der che-
mischen Vorginge zu beeinflussen. Krankhafte Stérungen des Stoff-
wechsels gestatten Schliisse auf den normalen Stoffwechsel u. a. m.

2. Aufsuchung chemischer Stoffe in den Organen und
Fliissigkeiten des Korpers.

Die tierischen und pflanzlichen Zellen, ebenso die Fliissigkeiten,
welche sie umspiilen und durchtrinken, und weiter die Sekrete und
Exkrete, welche von den Or-
ganen gebildet werden, be-
stehen aus Gemischen ver-
schiedenartiger Stoffe, die,
wie z. B. die Zellmembranen
oder die Bestandteile des Ske-
letts fest sind oder sich in
echten oder kolloidalen Lo-
sungen befinden.

Allgemeine Regeln fiir
die Aufsuchung von Stoffen
in diesen Gemischen lassen
sich nicht geben. Das Vor-
gehen ist je nach der Art
des vorliegenden Falles ein
verschiedenes. Die Kenntnis
der Loslichkeit eines Stoffes
und Seiner Abkommlinge ist die
notwendigste Voraussetzung,
wenn man ihn von anderen
Stoffen trennen und weiter-
hin auch seine Menge bestim-
men will. Leider hat der phy-
siologische Chemiker hiufig mit
der Schwierigkeit zu kimpfen,
daf die Loslichkeit eines Stoffes
durch die Anwesenheit eines
anderen sehr wesentlich beein-
flusst wird.

AlsLosungsmittel dienen
Wasser,A]kqhol, Ather, Chloro- Fig. 1. Apparat zur Bestimmung des Schmelz-
form, Benzin, Benzol u. a. punktes.

Manche kolloiden Stoffe lassen

sich aus der wisserigen Losung durch Salze abscheiden ,aussalzen®,
wihrend andere Stoffe in Losung bleiben. In Wasser 16sliche Sduren
oder ihre Alkalisalze werden in Wasser unlosliche Metallsalze, beson-

1*
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ders gern in die Blei- oder Bariumsalze, ibergefiihrt. Eine in Wasser
16sliche Basis fillt man mit Platinehlorid, Goldehlorid u. a. Oder man
setzt eine in Wasser und Ather l0sliche Saure, die sich als Alkali-
salz in der Fliissigkeit befindet, durch eine Mineralsiure in Freiheit
und schiittelt die wisserige Flissigkeit mit Ather, um die S#éure auf-
zunehmen. Verdunstet man den Ather, so bleibt die Siure zuriick.
Andere Stoffe ktnnen durch Destillation mit Wasserdéimpfen von nicht
flichtigen Substanzen getrennt werden u. a. m.

Ist es gelungen, einen Stoff anni#hernd von anderen Stoffen zu
trennen, so hat man ihn vollig zu reinigen. Ein Anzeichen der Rein-
heit ist die Kristallisationsfahigkeit. Man iiberzeugt sich, ob
der Stoff bei wiederholtem Umkristallisieren einheitlich und in den-
selben Formen kristallisiert. Ein weiteres Zeichen fiir seine Reinheit
ist das Gleichbleiben des Schmelzpunktes. Jeder reine Stoff
schmilzt stets bei derselben Temperatur. Manche Stoffe allerdings
zersetzen sich, ohne zu schmelzen, unter Gasentwickelung bei einer
bestimmten Temperatur und andere verfliichtigen sich. Doch sind
auch diese Temperaturen zu beachten. Zur Bestimmung des
Schmelzpunktes wird die Substanz in einer Glaskapillare neben
einem Thermometer in einem Paraffin- (Maschinendl) oder Schwefel-
sdurebade erhitzt (s. Fig. 1).

Kristallform und Schmelzpunkt dienen ebenso wie die genaue
Bestimmung der Loslichkeit zur Charakterisierung der Stoffe.

3. Priifung der Stoffe auf ihre elementaren Bestandteile.

Von den zahlreichen Elementen, die in der Natur vorkommen,
finden sich in den pflanzlichen und tierischen Organismen als wesent-
liche Bestandteile nur eine beschrinkte Zahl, nidmlich Kohlenstoff,
Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel, Phosphor, Kalium,
Natrium, Kalzinm, Magnesium und Eisen. Ob Jod, welches die
menschliche Schilddriise des Erwachsenen stets in #uBerst geringer
Menge, manche Algen und Anthozoen zusammen mit Brom, zum
Teil in nicht unbetrichtlicher Menge enthalten, fir das Leben der
betreffenden Organismen unentbehrlich ist, bleibe unentschieden, ebenso
wie die Frage nach der Bedeutung von anderen Elementen, wie
Silizinm, Bor, Aluminium, Lithium, Mangan, Kupfer, Zink, welche
von Pflanzen!) gelegentlich aus dem Boden aufgenommen werden.

Zum Nachweis des Kohlenstoffs dient die Brennbarkeit.
Erhitzt man ein tierisches oder pflanzliches Gewebe, oder ein Sekret
nach dem Verdunsten des Wassers allmihlich stirker und stirker,
so zersetzt sich die Trockensubstanz. Es entweichen Dampfe, die sich
an der Luft entziinden und mit leuchtender, haufig rufiender Flamme
verbrennen, bis sich bei weiterem FErhitzen eine sich aufblihende
Kohle bildet und schlieBlich eine unverbrennbare Asche zuriickbleibt.
Verbreitet sich beim FErhitzen ein Geruch nach verbrannten Federn,
so deutet dies auf die Anwesenheit von Stickstoff.

1) Vgl. F. Czapek, Biochemie der Pflanzen Bd. II, S. 843 (1905). Albu-
Neuberg, Mineralstoffwechsel S. 179—189. Verlag von Julius Springer, 1906.
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Zum Nachweis von Stickstoff mischt, man eine Probe
der trockenen Substanz mit Natronkalk (Gemisch von gleichen Teilen
Natrium- und Kalziumhydroxyd) und erhitzt in einem trockenen Rohr-
chen. Der Stickstoff vereinigt sich mit dem Wasserstoff der Substanz
zu Ammoniak, dieses entweicht und wird in bekannter Weise an
seinem Geruch, durch Bliuung eines befeuchteten Streifens von rotem
Lakmuspapier oder durch die Bildung von Nebeln an einem mit kon-
zentrierter Salz- oder Essigsdure befeuchteten Glasstabe erkannt.
Noch empfindlicher ist die Probe von Lasseigne. Sie beruht
darauf, daf sich beim Glithen von kohle- und stickstoffhaltigen Sub-
stanzen mit Alkali Cyankalium bildet.

Probe von Liasseigne. Man bringt eine etwa erbsengrofie Menge der
trockenén Substanz in ein trockenes Reagenzglas, fiigt ein kleines Stiick metalli-
sches Natrium hinzu und erhitzt vorsichtig zuerst iiber, dann in der Flamme, bis
keine Dimpfe mehr entweichen. Olige ’%ropfen, die in die kiihleren Teile des
Reagenzglases hinaufdestillieren, treibt man bei horizontal gehaltenem Reagenz-
glase hinaus oder entfernt sie mittelst Filtrierpapier. Man li6t abkiihlen, fiigt
etwas Alkohol hinzu und nach AufhSren der Wasserstoffentwickelung das
doppelte Volumen Wasser. Man filtriert, erhitzt mit etwas Eisensulfat, setzt
einen Tropfen Eisenchlorid hinzu und tiberséittigt mit Salzsiiure. War die Sub-
stanz stic]gstoffhaltig, so entsteht ein Niederschlag von Berlinerblau.

Mit dieser Probe gibt sich meist auch der Schwefel zu er-
kennen. FEr verbindet sich beim Erhitzen mit dem Natrium zu
Schwefelnatrium. FEine Probe der Fliissigkeit, von der man einen
Teil zur Prifung auf Stickstoff nahm, gibt bei Anwesenheit von
Schwefelnatrium mit Nitroprussidnatrium eine violettrote Férbung oder
mit etwas alkalischer Bleilssung einen schwarzen Niederschlag von
Schwefelblei.

Hiufig erkennt man den Schwefel an der Entwickelung von
Schwetelwasserstoff, die beim Erhitzen der Substanz im Glithréhrchen
eintritt und sich mittelst eines Bleipapiers (Rolichen Filtrierpapier in
alkalische Bleilosung getaucht) nachweisen 14ft. Sicherer ist es die
Substanz durch Schmelzen mit Natriumsuperoxyd und Soda zu oxy-
dieren und die Schmelze auf Schwefelsdure zu priifen (s. S. 13).

Phosphor wird in der Oxydationsschmelze nach dem Ansiuern
mit Salpetersiure durch molybdiénsaures Ammoniak nachgewiesen (s.
auch S. 13).

Halogene finden sich in der Schmelze als Alkaliverbindungen.
Sie lassen sich auch an der griinen bis blauen Flamme erkennen,
die man beobachtet, wenn man eine Spur der Substanz auf ein Stiick-
chen Kupferoxyd bringt und dieses an einem Platindraht in die
Flamme des Bunsenbrenners hilt.

Asche, welche bei der Verbrennung einer organischen Sub-
stanz hinterbleibt, wird nach den bekannten Methoden der quali-
tativen Analyse untersucht.

Nachdem man sich in dieser Weise Kenntnis von den vorhan-
denen Elementarbestandteilen verschafft hat, schreitet man zur Be-
stimmung ihrer Gewichtsmengen, die man kurz als , Elementaranalyse®
bezeichnet.
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4. Elementaranalyse organischer Stoffe.
a) Bestimmung von Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff.

Zur Bestimmung von Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff
verbrennt man eine genau gewogene Menge der trockenen Substanz
bei Gegenwart von tiberschiissigem Sauerstoff. Man fangt die Ver-
brennungsprodukte — Wasser und Kohlenséure — in hierzu ge-
eigneten Vorlagen, die man genau gewogen hat, auf, erfihrt durch
die Gewichtszunahme nach der Verbrennung die Menge des gebildeten

Wassers und der entstandenen Kohlenséure und be-

5 em frei rechnet hieraus die Menge von Kohlenstoff und Wasser-
by kurze Cu- stoff. Bestand die Substanz nur aus diesen beiden
Spirale Elementen, so wird die Summe des gefundenen

Wasserstoffs und Kohlenstoffs so genau, als die unver-
meidlichen Fehler der Methode es gestatten, der Menge
der verbrannten Substanz entsprechen; enthielt sie
auch Sauerstoff, so ist die Summe von Kohlenstoff
45 em und Wasserstoff dem Gehalt der Substanz an Sauer-
grobes Cu0  gtoff entsprechend geringer. Den Sauerstoff einer
Substanz bestimmt man nicht unmittelbar, sondern
findet ihn aus dem Gewichtsunterschied zwischen ver-
brannter Substanz und der Summe des gefundenen
Kohlenstoffs und Wasserstoffs.
kurzo G- Die Verbrennung kann man in verschiedener
Spirale Weise austithren. Wohl am hiufigsten wird heutzu-
10 em frei tage die Verbrennung im Sauerstoffstrome angewendet.
Verbrennung im Sauerstoffstrom. In
ein an beiden Enden offenes Rohr aus schwer schmelz-
Bemn0  barem Glase von 10—12 mm lichter Weite schiebt
man eine kurze, etwa 1—2 cm lange Spirale aus
Kupferdrahtnetz (s. Fig. 2), welche sich im Rohr nur
schwer verschieben lassen darf, etwa 5 cm weit hinein.
Fig. 2. Verbren- Bei schrig gehaltenem Rohr schiittet man auf diese
nungsrohr fir eine 40—50 em lange Schicht von kornigem Kupfer-
Koblen - Wasser-  oxyd und h#lt dieses durch eine zweite kleine Kupfer-
stoffbestimmung . {3.0)6 zusammen. Man legt das Rohr in den Ver-
(nach Gatter- . .. . . .
mann). brennungsofen (Fig. 3) und fiihrt in das freie, hintere
Ende des Rohrs eine etwa 15 em lange Spirale von
Kupferdrahtnetz, die man im Geblise kurze Zeit geglitht hat, hinein.
Den hinteren Teil des Rohres verschlieft man mit einem Gummi-
stopfen, durch dessen Bohrung ein Rohrchen mit Glashahn zu den
Trockenapparaten fithrt, die dazu bestimmt sind 1. den Luft-, 2. den
Sauerstoffstrom zu trocknen, der von den betreffenden Gasometern
durch das Verbrennungsrohr gefiihrt werden soll.

Vor Beginn der Verbrennung entfernt man zun#chst jede Spur
von Feuchtigkeit aus dem Rohr, indem man das Rohr mit kleinen
Flammen erhitzt, und einen langsamen Strom trockener Luft hin-
durchleitet. Nach einiger Zeit verschlieft man den vorderen Teil durch
ein mit Natronkalk gefiilltes Rohr. Man 16scht nun die Flammen

l

5 em frei
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unter dem hinteren Teil des Rohres aus und befestigt statt des Natron-
kalkrohres am vorderen Teile der Rohre durch Gummistopfen das
gewogene, mit Chlorkalziumstiicken gefiillte U-Rohr, das zur Auf-
nahme des Wassers bestimmt ist, und vor ihm den mit konzentrierter
Kalilauge beschickten Kaliapparat, bezw. mit Natronkalk gefiillte
U-Roéhrchen, die zur Absorption der Kohlensiure dienen. Um ein
Eindringen von Kohlensiure und Wasser aus der Atmosphire zu
verhindern, fiigt man an den zur Aufsammlung der Kohlensdure be-
stimmten Apparat mit kurzem Gummischlauch ein gerades, mit Natron-
kalk gefiilltes Rohr. Sind die Vorlagen angebracht, so entfernt man
den Stopsel aus dem hinteren Teile des Rohres, nimmt die Kupfer-
spirale heraus, bringt das Schiffchen mit der gewogenen Substanz
in das Rohr, legt die Kupferdxyspirale wieder hinein und ver-
schlieBt mit dem Stopfen. Jetzt erhitzt man zuerst das Kupferoxyd
im vorderen Teile des Rohres unter den Kacheln zur schwachen
Rotglut, indem man gleichzeitig einen langsamen Luftstrom durch
das Rohr streichen 146t, und ziindet die Flammen im hinteren Teile
des Rohres an, welche verhindern sollen, daf Wasser und Produkte
der unvollkommenen Zersetzung der Substanz nach hinten entweichen.
Auch hier sind die Kacheln von Anfang an tibergedeckt, wihrend
sie itber dem Teil des Rohres, wo sich das Schiffchen befindet, an-
fangs zurtickgelegt sind.

Man steigert nun ganz allmihlich von hinten her die Flammen
und legt die hinteren Kacheln tiber die Gegend des Schiffchens. Die
Substanz beginnt zu schmelzen und sich zu zersetzen. Man steigert
sehr vorsichtig die Hitze. Sobald die Kupferoxyspirale in ihrem
vorderen Teil durch die Zersetzungsprodukte reduziert wird, vertauschst
man den Luftstrom mit einem langsamen Strom von Sauerstoff,
welcher ein weiteres Fortschreiten der Reduktion verhindert. Mit der
Zeit sind alle Kacheln {iiber das Rohr gelegt und die Flammen ge-
steigert worden, so daf auch das Rohr in der Gegend des Schiffchens
glitht, wihrend zugleich der Sauerstoffstrom so reguliert wurde, daf
in einer Sekunde etwa zwei Blasen des Gases durch die Waschflaschen
streichen. Das Wasser sammelt sich zum Teil im Chlorkalziumrohr,
zum Teil im vordersten Teil des Verbrennungsrobres an. Aus diesem
wird es gegen Ende der Verbrennung mit Hilfe eines brennenden
Holzspanes herausgetrieben. Die Kohlensdure tritt zuerst mit der
Luft, spéter mit dem nicht verbrauchten Sauerstoff gemischt, Blase
fiir Blase durch den Kaliapparat. Wenn am Ende des Chlorkalziums-
Rohres ein glimmender Holzspan durch den Gasstrom entziindet wird,
ist die Verbrennung als beendet anzusehen. Man stellt den Sauer-
stoff ab, liBt trockene, kohlensiurefreie Luft durch das Rohr und die
Vorlagen streichen, macht die Flammen kleiner, 16scht sie vollkommen
aus, nimmt die Vorlagen ab, bringt sie ins Wigezimmer und wigt
sie nach etwa einer halben Stunde.

Die Verbrennung stickstoffhaltiger Substanzen er-
fordert eine kleine Ab#nderung des Verfahrens. Wenn die stickstoff-
haltenden Zersetzungsprodukte der Substanz mit dem Sauerstoff ge-
mischt iiber das glithende Kupferoxyd streichen, so bilden sich Oxyde
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des Stickstoffs, die, in den Vorlagen zuriickgehalten, zu falschen Er-
gebnissen der Analyse fithren wiirden. Um diese Oxyde zu zer-
stéren, werden, die Verbrennungsgase wihrend der Verbrennung iiber
eine etwa 10 cm lange gliihende Spirale von reduziertem Kupfer ge-
leitet, die sich im vorderen Teile des Rohres befindet. Man hat sie
sich in der Weise hergestellt, daf man eine Rolle von Kupferdraht-
netz in der Gebliseflamme zum Glithen erhitzte und glithend in ein
Reagenzglas, das 2—3 ccm reinen Methylalkohol enthielt, gleiten lief.
Nach dem Erkalten war sie im Trockenschrank auf etwa 150° erhitzt
worden. Um die Oxydation dieser Spirale und zugleich eine zu
reichliche Bildung der Oxyde des Stickstoffs zu vermeiden, wird die
Verbrennung der stickstofthaligen Substanz im Anfang bei geschlos-
senem Hahn und erst zuletzt im Sauerstoffstrom ausgefithrt. Beginnt
die reduzierte Spirale sich zu oxydieren, so 16scht man die Flammen
unter ibr aus, fithrt aber das Glithen im Sauerstoff fort, bis dieser
am Ende der Vorlagen nachweisbar wird. Bei schwer verbrennlichen
Substanzen benutzt man ein Kupferschiffchen und mischt die Sub-
stanz in ihm mit feinpulverigem Kupferoxyd.

Schwefel- und halogenhaltige Substanzen werden in
einem Rohr verbrannt, welches statt des Kupferoxyds korniges Blei-
chromat enthéilt. Dieses hilt die schweflige Sdure, die sich bei der
Verbrennung bilden kann, zuriick, ebenso die fliichtigen Halogene.
Das Bleichromat schmilzt bei stdrkerem Erhitzen, die Flammen miissen
also niedriger gehalten werden als bei Verwendung von Kupferoxyd.
Da ferner auch Bleisulfat und Bleihalogene bei stirkerem Erhitzen
etwas fliichtig sind, darf der vorderste Teil des Rohres, etwa 15 cm,
nur so weit erhitzt werden, als erforderlich ist, um ein Ansetzen von
Wasserdampf zu verhindern. Die Substanz kann in einem aus
Kupferblech zusammengebogen Schiffchen, mit pulverigem Bleichromat
gemischt, verbrannt werden.

b) Bestimmung von Stickstoff.
o) Nach Dumas.

Wenn man stickstoffhaltige organische Substanzen mit Kupfer-
oxyd erhitzt, so geht der gesamte Stickstoff in den gasférmigen Zu-
stand iiber. Die auf dieser Tatsache fuende Methode hat folgende Form.

In ein, an dem einen Ende geschlossenes Verbrennungsrohr (Fig. 4)
bringt man eine 12 cm lange Schicht von Magnesit, den man mittelst
einer vorgelegten 2 em langen Kupferspirale festhélt. Dann folgt
eine etwa 8 cm lange Schicht von koérnigem Kupferoxyd, dann 2 em
feinpulveriges Kupferoxyd, hierauf das Gemisch der Substanz mit
teinem Kupferoxyd, dann wieder korniges Kupferoxy und schlieflich
eine reduzierte Kupferspirale. Man klopft nun die Rohre vorsichtig
auf dem Tische auf, so daB sich tiber dem Kupferoxyd ein Kanal
bildet, legt sie in den Verbrennungsofen und verbindet sie ver-
mittelst eines Kautschukpfropfens mit der Gasbiirette, deren Niveau-
kugel mit konzentrierter Kalilauge beschickt ist, Fig. 5. Die Verbindung
wird hergestellt durch ein entsprechend gebogenes Glasrohr, welches
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durch die Bohrung des Stopfens geht und einen Gummischlauch, der
durch einen Quetschhahn abgeklemmt werden kann. Man hat zuniichst
die atmosphirische Luft aus der Verbrennungsréhre herauszutreiben.
Zu diesem Zwecke erhitzt man den Magmnesit, wihrend die Niveau-
kugel b tief steht und die Biirette a offen ist. Die Kohlenséure, die sich
durch Zersetzung des Magnesits bildet, MgCO; =MgO -} CO,, ver-
drimgt den Stickstoff der Atmosphire. Nach etwa !/4 Stunde hebt
man die Niveaukugel, tiillt die Biirette vollig mit Kalilauge, schliefit
den Glashabn und senkt die Niveaukugel. Ist der Stickstoff noch
nicht vollig ausgetrieben, so wird das aus der
Rihre entweichende Gas nicht vollig absorbiert,
es sammelt sich oberhalb der Kalilauge an. Man
Offnet noch einmal den Hahn, die Kalilauge sinkt
zuriick, das Gas entweicht wieder in die Atmo-
sphire. Nach einiger Zeit fiillt man die Biirette
wieder und schlieft den Hahn. Wird jetzt das
Gas vollstindig von der Kalilauge verschluckt,
so 16scht man allmé#hlich die Brenner unter dem
Magnesit bis auf einen aus und schreitet zur Er-
hitzung der Substanz. Man erhitzt allm#hlich
den vorderen Teil des Rohres, in welchem die
reduzierte Kupferspirale liegt und den gréfieren
Teil der ihr benachbarten Schicht von Kupfer-
oxyd auf dunkle Rotglut. Dann entziindet man
die Bremner unter der nach hinten liegenden
Schicht von kérnigem Kupferoxyd und riickt ganz
allmihlich an das Gemisch von Substanz und
feinem Kupferoxyd heran. Mit dem Beginn der
Verbrennung der Substanz sammelt sich unab-
sorbiertes Gas — Stickstoff — tiiber der Kali-
lauge an. Man leitet die Verbrennung so, daf
das Gas nur Blase fiir Blase in nicht zu schnellem
ZeitmafBe entweicht. Hort die Entwickelung von
Fig.4. Verbrennungs- Stickstoff auf, d. h. nimmt das Volumen in der
rohr fiir Dumas’ Stick- Grasbiirette nicht mehr zu, so erhitzt man wieder
stofébes‘fclmjnﬂng (nach  gep Magnesit, um durch den sich von neuem
attermann). entwickelnden Kohlensdurestrom den im Gasrohr
befindlichen Stickstoff auszutreiben. Ist dies ge-
schehen, so verschlieft man die Gasbiirette, indem man den Quetsch-
hahn {iiber das Gummirdhrchen schiebt und zieht aus letzterem das
Verbindungsrohr schnell heraus. Nach !/2 Stunde liest man die An-
zahl der entwickelten Kubikzentimeter Stickstoff tiber der Kalilauge
ab. Hierbei bringt man das Niveau der Kugel und der Kalilauge in
gleiche Hohe; oder man fiillt den Stickstoff in ein graduiertes Rohr
und liest iiber Wasser ab.
Die Berechnung des Stickstoffgehaltes der Substanz erfolgt
nach der Formel:
_ v(b—w).0,12505
P = 780.(1 - 0,00367 t) s
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In ihr bedeutet p den gesuchten Prozentgehalt an Stickstoff,
v das bei der Zimmertemperatur t gemessene Gasvolumen, b den

Fig. 5. Verbrennungsofen mit Gashirette fiir N-Bestimmung nach Dumas.

Barometerstand, w die Tension des Wasserdampfs, 0,12505 ist das
Gewicht von 1 cem Stickstoff X 100, s das Gewicht der Substanz.

) Bestimmung des Stickstoffs nach Kjeldahl.

Zur Bestimmung einer grofien Anzahl von stickstoffhaltigen
Substanzen, besonders solcher, die von pflanzlichen oder tierischen
Gebilden herstammen, verwendet man statt der verh#ltnism#Big kost-
spieligen Dumasschen Methode die billigere und bequemere und bei
richtiger Austithrung ebenso genaue Methode von Kjeldahl. Sie
beruht darauf, daf der Stickstoff in diesen Substanzen beim Kochen
mit konzentrierter Schwefelsiure in Ammoniak tibergefithrt wird.
Diese Wirkung wird durch Zusatz von Quecksilber, Kaliumsulfat oder
Kupfersulfat begiinstigt. Das gebildete Ammoniak wird durch Natron-
lauge ausgetrieben, in einer Schwefelssiure von bekanntem Gehalt auf-
gefangen und durch Titrieren mit Natronlauge bestimmt.

Man vertihrt, wie folgt. 0,2—0,3 g der Substanz werden in
einem Kjeldahl-Ko&lbchen aus Jenenser Glas mit 20 ccm eines
Gemisches gleicher Teile konzentrierter und rauchender Schwefel-
sgure und etwa 0,3 g wasserfreiem Kupfersulfat und 3 g Kaliumsulfat
auf einem Sandbade anfangs bei kleiner, spiter bei grofierer Flamme
erhitzt. Die anfangs dunkle Flitssigkeit wird allm#hlich klar und
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fast farblos bezw. durch das Kupfer schwach griin gefarbt; sie wird
dann noch weiter mindestens eine Stunde lang erhitzt. Man 148t
abkiihlen und spritzt, indem man den Strahl der Wasserleitung iiber
das Kolbchen fliefien 146t, in kleinen Mengen, etwa 50 ccm destilliertes
Wasser aus der Spritzflasche unter Umschwenken in das Kolbchen.

Fig. 6. Apparat zur Bestimmung des Stickstoffs nach Kjeldahl

Diese Losung fiillt man durch einen Trichter in den Destillations-
kolben (A) (Fig. 6), sptilt das Kjeldahl-Kolbchen sorgfiltigst mit
destilliertem Wasser aus und verdiinnt die Flissigkeit im Destillations-
kolben stark mit Wasser.

In die Vorlage C bringt man 25 cem !/s-Normalschwefelsiure.
Nunmehr fiigt man zur Fliissigkeit im Destillationskolben einen kleinen
Loffel voll Talkum, gieBt durch einen Trichter 100 ecm Natronlauge
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von 1,34 spez. Gew.!), befestigt den Kolben am Gummistdpsel von
D, schiittelt vorsichtig um wund erhitzt zuerst mit kleiner, dann mit
groferer Flamme. Wenn alles Ammoniak ausgetrieben ist, liiftet man
den Stopsel, 148t abkiihlen, zieht das Rohr B aus dem Gummischlanch
und spiilt es mit destilliertemm Wasser von innen und auBen in die
Vorlage ab.

Jetzt titriert man mit ca. !/+-Normalnatronlauge und Anwen-
dung von Lakmoid. Der Unterschied zwischen den in die Vorlage
eingefiillten 25 cem Schwefelsdure und der nach Mafigabe der Titrie-
rung noch vorhandenen Menge Schwefelsdure ergibt die Menge der
durch Ammoniak neutralisierten Schwefelsdure und damit auch die
Menge des Stickstoffs in der angewendeten Substanzmenge.

¢) Bestimmung von Schwefel.

Zur Bestimmung des Schwefels wird die Substanz durch Oxy-
dation zerstort, der Schwefel in Schwefelsiure iibergefiihrt und diese
als Barinmsulfat gewogen?2).

Methode von v. Asboth-Diiring?. 0,5—1 g der Substanz
werden mit 10 g kalz. Soda (statt dieser kann auch ein Gemisch
von gleichen Teilen Kalium- und Natriumkarbonat oder gepulvertem
Kaliumhydroxyd benutzt werden) und 5 g Natriumsuperoxyd in einem
Nickeltiegel mit Hilfe eines Platindrahtes gemischt und, am besten
mit einer Spiritusflamme, zuerst sehr vorsichtig erwidrmt. Wenn die
Mischung zusammensintert und zu schmelzen beginnt, verstirkt man
allmahlich die Flamme und erhitzt, bis die Schmelze dimnfltissig wird.
Man laBt erkalten, 16st in heifem Wasser, bringt die Losung in einen
nicht zu kleinen Erlenmeyerkolben und gieft zu ibr durch einen
autgesetzten Trichter allméhlich in kleinen Mengen bromhaltige Salz-
séiure. Ist das Karbonat vollig zersetzt, so kocht man bis das Brom
verschwunden ist, filtriert durch ein aschefreies Filter, wischt dieses,
erhitzt das TFiltrat bis nahe zum Sieden wund fiigt allm#hlich die
zur Fallung der Schwefelsiure erforderliche Menge einer vorher er-
hitzten Chlorbariumldsung hinzu. Man 146t den schwefelsauren Baryt
sich absetzen und bringt ihn nach einiger Zeit vor der Saugpumpe
auf einen gewogenen, mit Asbest beschickten G oochtiegel aus Porzellan.
Der schwefelsaure Baryt wird mit heifiem Wasser gewaschen, zuletzt
wird das Wasser durch Alkohol und Ather verdringt und der Tiegel
zuerst vorsichtig iiber kleiner, dann fiber stirkerer Flamme erhitzt.
Man 148t im Exsikkator erkalten und wiegt. Aus der Menge des ge-
fundenen Bariumsulfats berechnet man die Menge des Schwefels.

d) Bestimmung von Phosphor.

Auch die Bestimmung des Phosphors erfolgt nach vorheriger
Oxydation der Substanz. Die Oxydation fithrt man auf nassem Wege

1) Hat man Quecksilber angewendet, so muf der Lauge bei der Destil-
lation auf 0,4 g HgO 1 g Natriumthiosulfat zugefiigt werden (s. C. Neuberg,
Beitriige z. chem. Physiol. u. Pathol. 2, 214 (1902).

2) Vgl. O. Hammarsten, Zeitschr. £ physiol. Chem. 9, 273 (1885).

8) Zeitschr. f. physiol. Chem. 22, 281 (1896). Alb. Edinger, Ber. d.
deutsch. chem. Ges. 28, 427 (1895
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nach A. Neumann'!) mit einem Gemisch von Schwefelsiure und
Salpetersiure aus. Die gebildete Phosphorsiure wird mit molybdin-
saurem Ammoniak abgeschieden. Der Niederschlag von Phosphor-
molybdénséure wird abfiltriert und mit Ammoniak zerlegt. Aus der
ammoniakalischen Ldsung fallt man die Phosphoriure mittelst Magnesia-
mischung, den Niederschlag sammelt man in einem Neubauer-
Goochtiegel und wiegt ihn nach dem Glithen als pyrophosphorsaure
Magnesia.

Verfahren. Die Substanz wird in einem Kolben aus Jenenser
Glas, der in einem Halter schrig befestigt wird, mit einem Gemisch
von gleichen Teilen konzentrierter Schwefelsiure und konzentrierter
Salpetersdure (spez. Gew. 1,4) iibergossen und zwar auf 1—1,5 g Sub-
stanz etwa 10 ccm. Man erwirmt mit kleiner Flamme, bis die Sub-
stanz sich geldst hat und die Entwickelung brauner Nitrose-Démpfe
geringer wird. Dann l:ifit man aus einem in einem Glasringe héngen-
den Tropttrichter, dessen Ausflufirohr zu einer Kapillare ausgezogen ist,
tropfenweise langsam von demselben Siuregemisch zuflieBen, indem
man gleichzeitig die Flamme in entsprechender Weise steigert. Von
Zeit zu Zeit unterbricht man den Siurezusatz und sieht zu, ob sich
die Fliissigkeit bei weiterem Erhitzen dunkler fiarbt. Ist letzteres der
Fall, so fihrt man mit dem S#iurezusatz und dem FErhitzen fort.
Bleibt die Losung schwach gelb gefiérbt, so erhitzt man weiter, bis
sie fast farblos ist. Man l4Bt abkiithlen und versetzt unter Abkiihlen
an der Wasserleitung mit 140 ccm Wasser und 50 cem 50%0 Ammon-
nitratldsung. (Hat man zum AufschlieBen einer Substanz mehr als
40 cem des Sauregemisches gebraucht, so ist mit entsprechend mehr
Wasser zu verdiinmen und mit entsprechend mehr Ammonnitrat zu
versetzen.) Man erhitzt, bis Blasen aufzusteigen beginnen und gibt
zur Flissigkeit 40 cem einer 10%oigen, kalt geldsten und filtrierten
Ammoniummolybdatldsung. Man schiittelt den entstandenen Nieder-
schlag von phosphormolybdénsaurem Ammoniak etwa eine halbe
Minute griindlich durcheinander und 148t 15 Minuten in einem Stativ-
ringe stehen. Die Fliissigkeit wird durch ein Filter abgegossen.
Man erwirmt das Filtrat auf dem Wasserbade und tiberzeugt sich
durch weiteren Zusatz von molybdénsaurem Ammoniak, ob die Phos-
phorsiure vollstindig ausgefillt ist. Der Niederschlag von Phosphor-
molybdénsiure wird mit verdiinnter Molybdidnlosung bis zum Ver-
schwinden der Schwefelsiurereaktion gewaschen und in 100 cem
warmem 2°%o Ammoniak gelost. Man 146t abkiihlen und setzt
langsam tunter Umriihren 20 cem Magnesiamixtur hinzu. Nach
12 Stunden wird durch ein aschefreies Filter filtriert. Der Nieder-
schlag wird mit 2% Ammoniak bis zum Verschwinden der Chlor-
reaktion gwaschen und wieder in heifer verdiinnter Salzsiure auf
dem Filter gelost; das Filter wird mit heiflem Wasser gewaschen.
Zu der salzsauren LoOsung fligt man einige Tropfen Magnesiamixtur
und {iibersittigt wieder unter Umriihren mit Ammoniak. Man 186t
noch einmal bis zum folgenden Tage stehen, sammelt den Nieder-

1) Verhandl. d. physiol. Gees. zu Berlin 1899. Arch. £. Physiol. 1900, S. 159.
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schlag auf einem Gooch-Neubauertiegel, wischt mit 2% Am-
moniakldsung, der man etwas Ammonnitrat hinzusetzt, trocknet zuerst
sehr vorsichtig iiber kleiner Flamme, steigert diese und gliiht bis zur
Gewichtskonstanz 1).

¢) Bestimmung der Halogene.

Zur Bestimmung der Halogene in organischen Verbin-
dungen kann man die Substanz in #hnlicher Weise, wie es beim
Schwefel beschrieben wurde, mit Hilfe von Natriumsuperoxyd zer-
storen?). Neben Alkalihalogenen entstehen die Salze der Halogensauer-
stoffsiuren. Sie werden in der Losung der Schmelze durch schweflige
Saure reduziert. Dann wird mit Salpetersiure versetzt und das be-
treffende Halogen mit Silbernitrat gefillt. Das Halogensilber wird
abfiltriert, gewaschen und gewogen.

Bevor man in dem Natriumsuperoxyd ein zur Zerstdrung der
organischen Stoffe geeignetes Material erhielt, benutzte man zur Be-
stimmung sowohl der Halogene wie des Schwefels fast ausschlieBlich
die Methode von Carius. Sie besteht darin, daf man die Sub-
stanz in einem beiderseits zugeschmolzenen Rohr mit rauchender
Salpetersdure — bei Bestimmung der Halogene unter Zustatz von
festem Silbernitrat — erhitzt. Die Substanz wird zerstort und der
Schwefel zu Schwefelsiure oxydiert; die Halogene werden als solche
abgeschieden und vereinigen sich mit dem Silber zu der entsprechen-
den Silberverbindung.

f) Bestimmung der Aseche.

Die aus pflanzlichen oder tierischen Organen gewonnenen Stoffe
enthalten, besonders wenn sie zu den Kolloiden gehoren, hiufig kleine
Mengen von Asche, die bei der Analyse nicht vernachléssigt werden
diirfen. Zu ihrer Bestimmung erhitzt man die gewogene Substanz in
einem gewogenen Porzellan, Nickel- oder Platintiegel (in letzterem nur,
wenn man sich vorher von der Abwesenheit von Phosphor, Schwefel und
Metallen, besonders Eisen iiberzeugt hat) allmiblich soweit, bis voll-
kommene Verkohlung eingetreten ist und keine Démpfe mehr ent-
weichen. Dann 136t man abkiiblen und entfernt durch Ausziehen
mit heifem Wasser die in Wasser l6slichen Bestandteile, da diese
leicht die vollkommene Verbrennung der Kohle beeintrichtigen und
sich bei stirkerem Glithen verfliichtigen. Man gieft die Extrakte durch
ein aschefreies Filter, trocknet dieses zusammen mit der extrahierten
Kohle und erhitzt stark solange, bis die Asche weif ist. Zur Asche
tigt man das Wasserextrakt, dampft ein, erhitzt den Trockenriick-
stand kurze Zeit iiber schwacher Flamme und wiegt nach dem Ab-
kiihlen.

1) Alkalimetrische Bestimmung des Niederschlages s. A. Neumann,
Zeitschr. f. physiol. Chem. 87, 115 (1902). J. P. Gregerson ebenda 53, 453
(1907). Alfred Reh, Beitrige z. chem. Physiol. u. Path. XI, 6 (1908).

?) Hans H. Pringsheim, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 86, 4244 (1903).
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5. Berechnung der ,atomistischen Verhiiltnisformel®.

Durch die in den 4 vorhergehenden Abschnitten geschilderten
Verfahren erfihrt man die Menge von Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauer-
stoff, Stickstoff usw., die in 100 Gewichtsteilen der betreffenden Sub-
stanz enthalten sind. In manchen Fillen muf man sich mit diesem
Ergebnis begniigen, nédmlich dann, wenn der untersuchte Stoff keine
Gewahr der Reinheit bietet, im besonderen wenn er ein Kolloid ist
und nicht kristallisiert wie z. B. die Mehrzahl der Eiweifistoffe oder
gewisse Kohlehydrate. Das Ergebnis der Elementaranalyse ist aber
auch in diesem Falle fiir die Beurteilung der Zusammensetzung des
Stoffes stets von grofitem Wert, besonders auch, weil sie den Ver-
gleich mit anderen #hnlichen Stoffen ermoglicht.

Ist die Substanz rein und einheitlich, so 146t sich aus der bei
der Elementaranalyse gewonnenen Zahl leicht das Verhaltnis, in
welchem die Atome der Elemente in der Substanz enthalten sind,
berechnen. Es enthalte die Substanz z. B. 39,82% C, 6,75%0 H,
53,43%0 O. Jede dieser Zahlen mufi offenbar ein vieltaches der be-
treffenden Atomgewichte sein. Wir dividieren die Prozentzahlen durch
die zugehdrigen Atomgewichte.

39,82/12 = 3,318 6,75/1 = 6,75 53,43/16 = 3,339.

Die Zahlen 3,318, 6,75, 3,339 stehen im Verhdltnis 1:2:1.
Wir kénnen die Zusammensetzung der Substanz also ausdriicken
durch die Formel CH,O, in welcher bekanntlich die Symbole C, H, O
nicht nur das Element, sondern auch sein Atomgewicht bezeichnen.

Wiirde man nun eine grofe Anzahl von Stoffen analysieren,
so wiirde man finden, daB es eine Anzahl unter ihnen gibt, die, trotz-
dem sie dieselben Elemente in gleichem prozentischem Verhiltnis
enthalten, verschiedene Eigenschaften besitzen. Halten wir uns an
das obige Beispiel, so finden wir ein Gas — Formaldehyd —, mehrere
Ssuren — Essigsidure, Milchsiure -—, eine ganze Reihe neutraler,
siiff schmeckender Koérper — Zuckerarten, welche alle 39,8%0 C, 6,7%0
H, 53,4%0 O enthalten.

Um bierfiir eine Erkldrung zu finden, hat man sich der An-
nahmen zu erinnern, welche allen unseren Vorstellungen von der
Zusammensetzung der Stoffe zugrunde liegen. Diese sagen, daf
irgend ein bestimmter Stoff aus kleinsten, unter sich gleichartigen
Teilen — den Molekeln — besteht, die ihrerseits die Elementarbe-
standteile als Atome in bestimmter Menge, in bestimmter Art der
Bindung und in bestimmter Art der riumlichen Anordnung enthalten.
Die gefundenen Verschiedenheiten werden sich also in erster Linie
durch die Annahme erkliren lassen, daf die Molekel der betreffen-
den Substanzen zwar dieselben Elemente und diese in gleichem
Mengenverhiltnis enthalten, dafi aber die Zahl der Elemente in den
verschiedenen Molekeln eine verschiedene ist. Die verschiedene Zu-
sammensetzung wiirde also fiir die verschiedenen Korper durch ein
bestimmtes Vielfaches der Formel CH,O auszudriicken sein.
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In der Tat ist sie im Formaldehyd CH,O, in der Essigsiure
C,H,0,, in der Milchsiure CzHgzO,, im Traubenzucker C,H,,0, usw.
Es ergibt sich dieses aus dem ,Molekulargewicht® der Substanzen.

6. Bestimmung des Molekulargewichts.

Zur Bestimmung des Molekulargewichts stehen uns verschiedene
Methoden zur Verfiignng — chemische und physikalische.

Von ersteren seien erwidhnt die Untersuchung von Salzen,
wenn die betreffende Substanz eine S#iure, und die Untersuchung
von Platin- oder Golddoppelsalzen, wenn die Substanz eine
Base ist.

Ein Beispiel mag dies erldutern. Die Substanz, welche der
Elementaranalyse zufolge die atomistische Verhiltnisformel CH,O hat,
erwies sich als S&ure. Wir stellen ihr Silbersalz her und finden
einen Silbergehalt von 64,82% Ag. TUnter der weiteren Annahme,
daB die Siure einbasisch ist, d. h. da8 nur 1 Atom Wasserstoff durch
ein Atom Silber ersetzt war, berechnet sich fiir das Silbersalz der
Saure — es handelte sich um Essigsiure — die Formel C,H;0, Ag,
sie verlangt einen Silbergehalt von 64,6%0. Auch die Analyse anderer
Salze — ihr Metallgehalt, sowie ihr Gtehalt an Kohlenstoff und Wasser-
stoff — weist auf eine entsprechende Formel. Der Siure selbst kommt
also die Formel C,H,O, zu. Diese Formel beruht aber auf der Voraus-
setzung, dafl die Séure einbasisch ist und die Richtigkeit dieser Voraus-
setzung muB erst noch bewiesen werden. Hierzu sind noch weitere
Untersuchungen erforderlich.-

L#Bt sich die Substanz unzersetzt in den dampfférmigen Zu-
stand tiberfithren, so bestimmt man die Dampfdichte und berechnet
aus ihr das Molekulargewicht.

Nach der Hypothese von Avogadro ist bekanntlich im gleichen
Volumen verschiedener Gase — gleichen Druck und gleiche Tempe-
ratur vorausgesetzt — dieselbe Anzahl von Molekiilen enthalten. - Die
Gewichte gleicher Volumina stehen alle im Verh#ltnis der Molekular-
gewichte. Bezieht man nun diese Gewichte auf das des Wasserstoffs
als Einheit und nimmt .man weiter an, daB ein Molekiill Wasserstoff-
gas aus zwei Atomen besteht, so findet man das Molekulargewicht
einer im gasformigen Zustand befindlichen Substanz, wenn man das
Gewicht der Volumeneinheit, die Dampfdichte, mit zwei multipliziert.
Es sei an das bekannte Schema erinnert

1 Liter| - 1 Liter] = 2 Liter
nH, nCl, 2nHCI
0,0896 g 355X 0,0896g — 36,5 % 0,0896 g

Die Dampfdichte der Salzsdure ist 36,5/2, das Molekulargewicht
36,5. Fiir die Essigsiure wiirde die Dampfdichte, auf Wasserstoff
bezogen, gleich 30 X 0,0896 g sein, das Molekulargewicht, entsprechend
der Formel C,H,O0,, gleich 60.

R3hmann, Biochemie, 2
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Auf die Methoden zur Bestimmung der Dampfdichte soll hier
nicht nsher eingegangen werden.

In vielen Fillen, und besonders wenn weder die Substanz selbst
noch ein AbkOémmling von ihr als Gas zu erhalten ist, benutzt man
zur Bestimmung des Molekulargewichts die Bestimmung der Ge-
frierpunktserniedrigung oder der Siedepunktserhdhung.
Lgst man eine Substanz in einem bestimmten Losungsmittel auf, so
hingt bekanntlich die Gefrierpunktserniedrigung bezw. die Siede-
punktserhthung ab von einer durch die Erfahrung ermittelten Kon-
stanten und der Zahl der gelosten Molekel. Bezeichnet man die Kon-
stante mit k, die Zahl der Mole, ‘welche in G Grammen des Ldsungs-
mittels enthalten sind, mit n, so ist

n
4=k G
Die Zahl der Mole ist aber gleich der Menge des geldsten
Stoffes g, dividiert durch das Molekulargewicht m. Es ist also

—k_8 _k-g

J_km.(} oder m= =
Durch die geschilderten Methoden sind wir in den Stand ge-
setzt, zu erkennen, welche Elemente in einem Stoffe enthalten sind, und
deren Mengenverhiltnis zu bestimmen. Wir kénnen weiter feststellen,
wie grof die Zahl der Atome ist, die sich von jedem Elemente in
einer Molekel findet. Indem wir ferner fanden, daB verschiedene
Stoffe bei gleicher prozentischer Zusammensetzung ein verschieden
grofies Molekulargewicht besafien, daf das Molekulargewicht des
einen ein ganzes Vielfaches eines anderen war, erhielten wir die

Grundlage zu einer Erklérung dieser Verschiedenheiten.

Spitere Erfahrungen werden uns zeigen, daf zwei Stoffe, auch
wenn in der Molekel dieselben Elemente in gleicher Zahl enthalten
sind, doch verschiedene Eigenschaften besitzen konnen. Wir werden
dann sehen, daB sich diese Verschiedenheiten durch die verschiedene
Art der Verbindung der Atome miteinander oder bei gleicher Art
der Verbindung durch die verschiedene rdumliche Lagerung der
Atome innerhalb der Molekel erkliren lassen.




2, Kapitel.

Die Grenzkohlenwasserstoffe. Methan. Halogenderivate des Gruben-
gases. Metallorganische Verbindungen. Eigenschaften der Grenzkohlenwasser-
stoffe. Entstehung der natiirlich vorkommenden Grenzkohlenwasserstoffe.

Einwertige Alkohole. Synthese einwertiger Alkohole. Eigenschaften der
einwertigen Alkohole. Halogenalkyle. Strukturisomerie.

Mehrwertige Alkohole.

Unter der Haut des tierischen Ko6rpers, in seinem Inneren be-
sonders in der Umgebung der Eingeweide, zwischen den Biindeln
der Muskel, in den Héhlen der Knochen findet sich, bald in groSerer
bald in geringerer Menge ein Stoff, den wir als Fett bezeichnen.
Der Chemiker sagt uns, daf es das Gemisch dreier chemischer
Korper ist, des Trioleins C;,H,,,Og, Tripalmitins C;, HegO, und
Tristearins C;;H,,,04; es sind die Triglyzeride der Palmitinsiure,
Stearinsiure, Olsgure. Durch Spaltung lassen sich diese Korper zer-
legen in Glyzerin und die entsprechenden Fettsiiuren und aus diesen
Bestandteilen lassen sie sich wieder aufbauen. Der Chemiker sagt
uns weiter, das Glyzerin sei ein dreiwertiger Alkohol der Formel
CH,(OH) - CH(OH) - CH,(OH), die Palmitinsiure eine Siure von der
Formel CH;(CH,),,COOH; das Tripalmitin habe die Formel

CH, 0 - COCy, H,,
|
CH - 0 COC, Hy,

|
CH, O0-COC,;H,,.

Im Tristearin sei an Stelle des Radikals der Palmitinsgure C,; Hs, CO
das entsprechende Radikal der Stearinsiure enthalten und im Triolein
das der Olsiure.

Um ein volles Verstindnis fiir diese Angaben zu gewinnen,
hitten wir folgende Fragen zu beantworten: 1. Warum gibt -der
Chemiker dem Glyzerin die Formel CH,(OH) - CH(OH) - CH,(OH)?
2. Warum der Palmitinssure die Formel CH,(CH,),,-COOH, der
Stearins$ure die Formel C,;Hg, - COOH, der Olsiure die Formel
Cy; Hz3COOH? 3. Was fiir eine Art von Verbindungen ist es, in der
Glyzerin und diese S#uren miteinander vereinigt sind?

Zun#chst: Was bedeutet die Formel CHz (OH) - CH(OH) - CH,, (OH)?

2%
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Die Antwort ist nicht so schnell gegeben. Sie setzt eine ganze
Reihe von Kenntnissen voraus, die wir im folgenden uns zu erwerben
suchen wollen.

Die Vorstellung, die wir uns von der Struktur einer Verbindung
machen, d. h. zuniichst von der Art und Weise, wie in dem Molekiil
die einzelnen Atome miteinander verbunden sind, griindet sich auf
das Verhalten, welches diese Substanz in Wechselwirkung mit anderen
Verbindungen zeigt und schlieflich in der Moglichkeit ibhrer sym-
thetischen Darstellung. Im vorliegenden Fall wollen wir die Syn-
these in den Vordergrund stellen, da wir auf dem Wege zu ihr auch
diejenigen Stoffe kennen lernen, deren Verhalten uns ein Verstéindnis
fir das Verhalten des Glyzerins erdffnet.

Was nennt man die Synthese einer organischen,
d. h. kohlenstofthaltigen Verbindung? Die landliufige Ant-
wort ist: Aufbau aus ihren Elementen. Das ist richtig, nur darf man
sich nicht vorstellen, daf der Chemiker wirklich in jedem einzelnen
Falle die Verbindung aus ihren Elementen darstelit. Als synthetisch
hergestellt gilt eine Substanz, die man mit Hilfe von anderen syn-
thetisch dargestellten Stoffen gewinnen kann. Ideell fithrt dies aller-
dings zu den einfachen, aus ihren Elementen darstellbaren Verbin-
dungen wie Methan CH,, Acetylen C,H,, Ameisensure CH,O,
Essigstiure C,H,0O,, Oxalsture C,H,0, u. a.

Im Glyzerin sind 3 Kohlenstoffatome miteinander verbunden und
n jedem Kohlenstoffatom haftet neben Wasserstoffatomen eine OH-
Gruppe.

Die erste Aufgabe bei der Synthese des Glyzerins wire es also,
Kohlenstoffatome miteinander zu verkniipfen und zwar Kohlenstoff-
atome, an denen gleichzeitig Wassertoffatome haften, d. h. synthetish
Kobhlenwasserstoffe herzustellen, eine weitere die Hydroxylgruppen
an die Kohlenstoffatome anzulagern.

Die Grenzkohlenwasserstoffe.

Methan.

Zum Ausgangspunkt nehmen wir die Synthese des Methans.
Das Methan oder Grubengas ist ein farbloses, geruchloses Gas, das
bei der trockenen Destillation von Holz- und Steinkohlen entsteht,
sich in manchen Kohlenflstzen findet und hier dem Bergmann ge-
fahrlich werden kann, weil es mit dem Sauerstoff der Luft ein Ge-
misch gibt, das bei Beriihrung mit einer noch so kleinen Flamme
unter heftiger Explosion verbrennt. Es entsteht auch bei gewissen
Spaltpilzgédhrungen, es bildet sich durch Zersetzung von Pflanzen-
testen auf dem Boden flacher stehender Gewisser, entsteht im Darm-
kanal u. a. m. Seiner Analyse und der Dampfdichte gem#f kommt
ihm die Formel CH, zu. Es enthilt auf 12 Gewichtsteile d. h. 1 Atom
Kohlenstoff 4 Gewichtsteile d. h. 4 Atome Wasserstoff.

Kohlenstoff und Wasserstoff lassen sich nur #uBerst schwer
unmittelbar miteinander vereinigen, viel leichter auf einem kleinen
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Umwege. Man erhilt das Methan, wenn man ein Gemisch von

Schwefelkohlenstoff und Schwefelwasserstoff — diese beiden Verbin-
dungen sind aus ibren FElementen erhéltlich — {iber gliithendes
Kupfer leitet.

cs, + 2H,8 4 8Cu = CH, - 4CuS

Schwefel- Schwefel- Kupfer Methan Kupfersulfiir.

kohlenstoff  wasserstoff

Die Formel des Methans zeigt uns, daf der Kohlenstoff vier-
wertig ist.

Uberlegen wir uns nun, welche Struktur ein Kohlenwasserstoff
haben miite, der 2 Kohlenstoffatome enthilt, so kann es unter der
Voraussetzung, daf auch in diesem der Kohlenstoff vierwertig ist,
nur die folgende sein

H H
[
H—C—C—H.
|
H H

Die beiden Kohlenstoffatome sind untereinander mit je einer
Valenz gebunden. An jedem Xohlenstoffatom bleiben noch drei
Valenzen, die durch die Verbindung mit Wasserstoffatomen ge-
sittigt sind.

Die Synthese dieses Kohlenwasserstoffes, man nennt ihn Aethan,
beruht auf der Moglichkeit zwei CH,-Gruppen — ,Methylgruppen*
oder ,,Methylradikale — mit einer zu vereinigen.

Die Moglichkeit, Methylradikale miteinander zu verbinden, ge-
winnt man, wenn man ein Wasserstoffatom des Methans durch ein
Halogenatom ersetzt.

Halogenderivate des Grubengases.

Wenn man gleiche Volume Wasserstoffgas und Chlorgas mit-
einander mischt, so vereinigen sie sich bekanntlich im Dunkeln nur
sehr langsam, unter dem Einflu einer starken Belichtung dagegen
sehr schnell zu Salzsiuregas

H, -} Cl,=HAO-}-HCL

In #hnlicher Weise wie der Wasserstoff reagiert auch das

Grubengas mit Chlor, es entsteht Methylchlorid und Salzséure
CH, + Cl = CH;Cl -} HC
Methan Chlor  Methylehlorid =~ Salzsiure.

Die Reaktion bleibt aber nicht bei der Bildung von Methyl-
chlorid stehen, vielmehr wirkt alsbald auf das gebildete Methylehlorid
ein zweites Molekiil Chlor, es entsteht Methylenchlorid

CH, Cl Cl, = CH,0l HC]
Methyl(gzhlorid+ Chl(z)r Methy]liegnch%ori(j_ Salzsture.

Die Reaktion geht in derselben Weise noch weiter. Aus dem
Methylenchlorid entsteht Chloroform CHCl,;, aus dem Chloroform der
Tetrachlorkohlenstoff CCl,. Da jedoch die Trennung solcher Gemische
schwierig ist, besitzt die Einwirkung von Chlor auf Methan nur ein
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theoretisches, kein praktisches Interesse, ein theoretisches deswegen,
weil sie uns zeigt, daf man Methylchlorid synthetisch darstellen kann.

Den Chlorverbindungen entsprechen die Brom- und Jodverbin-
dungen.

Metallorganische Verbindungen.

Von den Halogenverbindungen haben die Monohalogenverbin-
dungen fiir den Chemiker eine ganz besondere Bedeutung, da das
Halogen in ihmen sebr ,reaktionsfihig® ist.

Erhitzt. man Methyljodid mit Zinkfeile und etwas Kupferpulver,
80 verbindet sich das Zink mit dem Jod und es entsteht Zinkmethyl

2CHy J+Zn=2CHy Zn"J
2CHg Znd =7nJ, 4+ Zn(CHy),.

Das Zinkmethyl Zn(CH,), ist eine farblose, bei 469 siedende
Flissigkeit, die sich an der Luft entziindet. Seine Darstellung und
Reinigung muf unter Luftabschluf in einer Kohlensiureatmosphire er-
folgen. Es ist ein Beispiel daftir, daf es Verbindungen von organi-
schen Radikalen mit Metallen gibt, in denen erstere die Rolle der
elektronegativen Elemente ilbernehmen: ,metallorganische Verbin-
dungen“. Das Zinkmethyl reagiert nun wieder mit Jodmethyl

Zn(CHy), -+ 2CH;'J = ZnJ, -+ 2CH,'CH,
Zinkmethyl Methyljodid Zinkjodid Athan.

Es bildet sich ein neues von Methan verschiedenes Gas, das
Athan.

Die Elementaranalyse des Athans fiibrt zur Formel CH,, die
Bestimmung der Dampfdichte zur Formel C,H,. Da nun das Athan
offenbar durch Vereinigung von 2 Methylgruppen entstanden ist, so
konnen wir seine Zusammensetzung auch ausdriicken durch die
Formel CH, . CH;. Da ferner jedes der beiden Kohlenstoffatome vier-
wertig ist, sind je drei Valenzen durch Wasserstoff gesittigt und je
eine zur gegenseitigen Bindung der Kohlenstoffatome verbraucht.
Die Zusammensetzung des Athans ist also

H H

||
H—-C—-C—H

|

H H

Athan.

Den Monohalogenverbindungen des Methans entsprechen solche
des Athans. Auch sie lassen sich synthetisch darstellen, aber nach
Methoden, die wir erst spiter kennen lernen werden. Wir haben

C,H.Cl C,H;Br C,H,J
Athylehlorid  Athylbromid Athyljodid.

An Stelle des Zinks 146t man aber zweckmiifiiger Magnesium mit den
Monohalogenen reagieren. Kocht man das trockene Monohalogen mit Magnesium-
spéinen in absolut ftherischer Liosung, so entsteht eine der Zinkverbindung ent-
sprechende Magnesiumverbindung, welche sich aufier zur Synthese von Kohlen-

wasserstoffen zu den verschiedensten anderen Reaktionen benutzen lifit. (Grig-
nards Reaktion).
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CH, - J 4-Mg = CH, -Mg-J
CH,-MgJ - HOH = CH4+Mg<

CH, - Mg-J + CH, - 080, OCH; = CH, * CH;; + M, /J
3 Mg-J+ 3 2 3 3 s + g\O-SO,-OCHa.
Liefe man nun Zinkmethyl mit Athyljodid reagieren, so wiirde
sich das Methyl mit dem Athylrad.lkal vereinigen.

Es wiirde das Propan entstehen CH; - CH, - CH,.
Anstatt des Zinks kann man auch das noch stérker positive
Natrium auf die Monohalogene wirken lassen.
C,H;-J Na C,Hj
= | -+ 2NaJ.
C,H,-J Na C,H;
Es vereinigen sich so zwei Athylradikale zum Butan
CH, - CH, - CH,, - CHj.
Man erh#dlt so auf die eine oder andere Weise vom Methan aus-
gehend — in der Theorie — die Reihe der gesiittigten oder Grenz-
kohlenwasserstoffe (Paraffine) von der allgemeinen Formel CnH,n - 2,
in welcher n die Zahl der Kohlenstoff- bezw. Wasserstoffatome bedeutet.

Grenzkohlenwasserstoffe (Paraffine) C,Hz, oY)

Schmelz- | . Spezifisches
punkt Siedepunkt | “q . wicht
!
CH, Methan. . . . . . . . . | —184° ' —164° 0,415 bei 16 4°
C.H, Athan . . . . . . . . . | —1721 |— 841 0,446
C,Hg Propan . . . c e e e . | — 4 — 445 0,535
C,H,, | normales Butan. . . . . . — 4+ 1 0,600, bei 0°
Isobutan . . . . . . . . — — 17 0,603
CsH,;, | normales Pentan . . . . . — + 36,3 0,454
Dimethylidthylmethan . . . — + 30,4 0,622
.| Tetramethylmethan . . . . | —20 + 9 —
CsH,, | normales Hexan . . . . . — 69 0,660 , bei 20°
CH, | Heptan. . . . . . . . . 98,3 0,683[
CH;s |[Oktan . . . . . . . . . 125,8 0,702
C¢H;, | Hexadekan . . . . . . . 18 287 0,775, .
CiHye | Heptadekan . . . . . . . 22 303 0,777| &
CisHys | Oktadekan . . . . . . . 28 317 0,777| &
g
CyHye | Heptakosan . . . . . . . 60 270, g 0,780{ 2
CyHgs | Hentriakontan . . . . . . 68 302| 5% 7,781 %
CgHgs | Dotriakontan. . . . . . . 70 810(=E [0,781] &
CysHye | Pentatriakontan. . . . . . 75 831’8 0,732 =

g ~ 1) Vgl. Viktor Meyer-Paul Jacobson, Lehrb. d. organ, Chem. 1906.
Bd. T, 1%
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Eigenschaften der Grenzkohlenwasserstoffe.

In der Reihe der Grenzkohlenwasserstoffe unterscheidet sich ein
jedes Glied von dem vorhergehenden durch ein Mehr von CH,. Eine
solche Reihe nennt man eine homologe Reihe. In ihr zeigen sich
einfache Beziehungen zwischen den physikalischen Eigenschaften der
Korper und deren Zusammensetzung. Die Korper mit ein bis vier
Kohlenstoffatomen sind bei gewthnlicher Temperatur gastérmig, dann
folgen fliissige Kohlenwasserstoffatome bis etwa zum fiinfzehnten
Kohlenstoffatom. Die hoheren Homologen sind fest. Der Schmelz-
punkt steigt langsam mit wachsender Kohlenstoffatomzahl, ebenso
wie das spezifische Gewicht und der Siedepunkt.

Die gesittigten Kohlenwasserstoffe sind in Wasser unldslich.
Die mittleren Glieder 16sen sich leicht, die hoheren schwerer in
Alkohol und Ather. Auch die hdheren Glieder sind leicht 1slich in
Chloroform, Xylol u. a.

Die gesuttigten Kohlenwasserstoffe zeichnen sich aus durch ihre
Widerstandsfihigkeit gegen konzentrierte Schwefelsidure, rauchende
Salpetersdure, Chromsdure u. a. Hierauf bezieht sich auch ihre Be-
zeichnung als Paraffine (Parum affinis).

Von den gasformigen Korpern dieser Reihe ist das Methan
das wichtigste. Es ist zu 30—45"/0 im Leuchtgas enthalten'). Die
mittleren Glieder bilden den Hauptbestandteil des pennsylvanischen
Erdols, finden sich aber neben anderen Kohlenwasserstoffen auch
in den anderen Erdolen. Durch fraktionierte Destillation wird das
Erddl in verschiedene Teile zerlegt, von denen die bei 40—759 sie-
denden den Petrolather, die bei 70-—80° siedenden das Gasolin,
die bei 80—100° das Petroleum-Benzin, 80—120° Ligroin, 120
bis 150° das Putzdl bilden. Die bei 150—300¢ siedenden Anteile
werden mit konzentrierter Schwefelsiure und Natronlauge gereinigt
und bilden das Petroleum. Es bleiben Riickstinde, die als Schmier-
6le u. a. Verwendung finden und auch zur Herstellung von Vaseline
(aus ,Wasser* und ,&latov®) dienen.

Die harten Paraffine werden aus dem in tertiiren Schichten
natiirlich vorkommenden Erdwachs (Bergtalg, Ozokerit, fossiles Wachs),
aus Braunkohlenteer und bitumindsen Schiefern gewonnen.

Entstehung der natiirlich vorkommenden Grenzkohlen-
wasserstoffe.

In das Gebiet der Biologie hiniiber spielt die Frage nach der
Entstehung der natiirlich vorkommenden Paraffine. Eine
synthetische Bildung aus anorganischen Stoffen, etwa durch FEin-
wirkung von Wasser auf glithendes, kohlenstoffhaltiges Eisen, wie es
Berthelot, Byasson, Mendelejew u. a. angenommen haben, ist
unwahrscheinlich. Das gleichzeitige Vorkommen von Seetierresten

1) Beispiel fiir die Zusammensetzung von Leuchtgas (s. Damm er, Hand-
buch d. chem. Technologie 1898, Bd. IV, 8. 274) 46,2% Wasserstoff, 34,02%
Methan, 2,55°0 Athylen, 1,21% Propylen, 1,33% Benzol, 83880 Kohlenoxyd,
3,01%0 Kohlenstiure, 0,650 Sauerstoff, 2,15%0 Stickstoff.
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und Chlornatrimm in bitumindsen Schiefern sowie deren Gehalt an
Stickstoff und Schwefel, ferner die Anwesenheit optisch aktiver Sub-
stanzen ') deutet vielmehr auf eine Entstehung aus marinen Organis-
men hin.

Nach einer Hypothese, die viel Bestechendes fiir sich hat, sollen
zeitweise bei Weltkatastrophen die Tiere grofierer Seengebiete unter-
gegangen sein, hétten sich an bestimmten Orten in grofien Mengen
angehduft und seien einem FiulnisprozeB anheimgefallen, bei dem
shnlich wie bei der Adipocirebildung das Eiweifi zerstért wurde und
nur das Fett tibrig blieb. Die Massen wurden bei einem weiteren
vulkanischen Ereignis von Gestein tiberdeckt und gerieten unter
hohen Druck. Nun erfolgte unter dem Einfluf der Erdwérme und
zwar bei verhiltnism#fiig niedriger Temperatur eine Zersetzung der
Fette, bei welcher Kohlenwasserstoffe entstanden, denen sich unter
Umstiinden auch geringe Mengen optisch aktiver, aus Fiaulnispro-
dukten des Eiweifi entstandener Kohlenwasserstoffe beimengen konnten.

Diese Hypothese findet eine Stiitze in Versuchen von Engler?).
Wenn man nimlich Fette unter einem Druck von 4—10 Atmosphéiren
und einer Temperatur von 320—400° unter Luftabschlufi destilliert,
so erhilt man in einer Ausbeute von etwa 60° ein Destillat, das
fast zu 909 ¢ aus Kohlenwasserstoffen besteht, die unterhalb 300° sieden.

Man hat aber gegen diese Hypothese eingewendet, daB die
Petroleumlager viel zu grof seien, als daB man eine Entstehung aus
den Leijbern von Tieren annehmen koénne und daf die Vorstellung,
wonach Tiere plotzlich in so grofer Menge untergegangen und an
bestimmten Stellen zusammengeschwemmt worden seien, doch ihre
grofien Bedenken habe. An ihre Stelle versuchten G. Krimer und
A. Bpilker?®) eine andere Hypothese zu setzen. Sie hatten gefunden,
daf sich aus dem Seeschlick, der sich auf dem Boden eines trocken
gelegten, mit dem Haff zusammenhingenden Sees in der Uckermark
abgelagert . hatte, nach dem Trocknen mittelst Benzol ein Wachs
extrahjeren liefi, das HduBerlich dem Erdwachs glich und bei der
Destillation unter Druck, &hnlich wie das Erdwachs, gasférmige und
flissige Kohlenwasserstoffe bildete. Dieser Seeschlick besteht vor-
wiegend aus verschiedenen Bazilliariazeen-(Diatomeen)Arten, enthilt
aber auch Teile héherer Planzen. Kridmer und Spilker nehmen
nun an, daf sich in den Faltelungen der Erdkruste Seen bildeten, in
welchen sich in ungeheuren Massen Bazilliariazeen bildeten, so daB
Seeschlicklager von einer, je nach der Tiefe der Seen mebr oder
weniger grofier Dicke entstanden. Diese wurden von dem herab-
geschwemmten Detritus der Gebirge tiberlagert. Der Druck der
Massen aufeinander, verbunden mit stikularen Hebungen und Senkungen
beseitigten zuerst das Wasser in dem Seeschlick, spiter auch die
den Zellsaft bildende, stickstoffhaltige, organische Substanz, wéhrend
das in den Bazilliariazeen enthaltene Ol, zu Erdwachs umgewandelt,
zurtickblieb.

1) Vgl. C. Neuberg, Biochem. Zeitschrift 1, 368 (1906), 7, 199 (1907).

2) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 21, 1816 (1888) 22, 592 (1 889)
3) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 82, 2940 (1900).
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Durch diese Hypothese lassen sich, wie hier nicht nédher ausge-
fiilhrt werden soll, die Beschaffenheit der Olfundstitten und ihr Zu-
sammenhang mit dem Gebirge, die Entstehung des Erdwachses sowie
die Verschiedenheiten der amerikanischen, rumé#nischen, russischen
Erdollager erkliren. Auffallend erscheint nur, da der von beiden
Forschern untersuchte Seeschlick eine erhebliche Menge von Kohle-
hydraten enthielt, so daB nicht recht ersichtlich ist, warum jene
Forscher den Seeschlick nur aus Bazilliariazeen und nicht auch aus
niederen Pflanzen hervorgehen lassen, da nicht nur die Bazilliariazeen
der mikroskopischen Untersuchung zu Folge ,Fett“ enthalten, sondern
auch Moose und dhnliche. Haben doch auch Kriamer und Spilker
aus Franzensbader Moor ein Wachs extrahiert, das bei der Destil-
lation neben Gasen einen paraffinartigen Korper gab.

Nach dem chemischen Verhalten der Paraffine ist zu erwarten,
daf sie im tierischen Ko6rper keine Verdnderung erfahren. Eine
entgegengesetzte Angabe von W. v. Sobieranski!) bediirfte der
Nachpriifung. Die Chirurgen bedienten sich gelegentlich der sub-
kutanen Einspritzung hochschmelzender Paraffine um Einsenkungen
der Haut, die durch das Fehlen von Knochen entstanden waren, aus-
zugleichen. Die Versuche scheiterten daran, daB auch die Paraffine,
deren Schmelzpunkt iiber der Korpertemperatur lag, nicht am Orte
der Einspritzung liegen blieben, sie flossen und verbreiteten sich in
die Gewebe.

Angegriffen werden hoher schmelzende Paraffine nur von be-
stimmten Schimmelpilzen?2).

Einwertige Alkohole.

An dem Beispiele der Kohlenwasserstoffe haben wir gesehen,
wie man imstande ist Kohlenstoffatome miteinander zu verkniipfen.

Wir wollen uns mit den dort erwiihnten Methoden vor der Hand
begniigen. Mit der Zeit werden wir noch zahlreiche andere Methoden
kennen lernen, die zum Aufbau kohlenstoffreicher Verbindungen
fiihren und kommen nun zu unserer zweiten Aufgabe Hydroxyl-
gruppen an Kohlenstoffatome anzulagern. Auch hierzu benutzen wir
die Halogenderivate der Kohlenwasserstoffe.

Synthese einwertiger Alkohole.

Erhitzt man Methylchlorid mit Wasser, so verbindet sich ein
Wasserstoffatom mit dem Chlor zu Salzsdure, die Hydroxylgruppe
tritt an Stelle des Wasserstoffatoms, es entsteht der Methylalkohol:

CH;-Cl + H-OH = CH;-OH 4 HC]
Methylchlorid Wasser Methylalkohol ~ Salzstiure.

Der Austausch von Halogen gelingt hier, wie in anderen Fillen,
noch leichter, wenn man auf das Jodid feuchtes Silberoxyd, das wie
Silberhydroxyd reagiert, einwirken laft.

1) Arch. f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 31, 340 (1893).

2) 0. Rahn, Centralbl. f. Physiol. 20, 491 (1906).
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C,H,-J + Ag-OH

Athyljodid

C,H,-OH
Athylalkohol.

AgJ

Der Methyl- und Athylalkohol bilden die niedrigsten Glieder der
homologen Reihe der einwertigen, gesittigten Alkohole:

CH, G, Hg CsHyg C,Hy, Cs; H,,
Methan Athan Propan Butan Pentan.
CH;'OH GC,H,OH C,H,-OH CH,- OH C,H,, ' OH
Methyl— ® Afhyl- Propyl- Bu Amyl-
alkohol alkohol alkohol alko ol alkohol
(Methanol) (Athanol) (Propanol) (Butanol) (Pentanol) usw.
Alkohole C,Hg,  1.0HY).
Schmelz- | Siede- | Spezifisches
punkt punkt Gewicht
Methylalkohol CH;.O0H . — 94 bez. 98] 64,5 |0,812) bei 0
ZAthylalkohol CH, . CH,(OH) —112 , 117 78 o,sos}w;s:gf
Propylalkohol primiir CH,.CH, . CH,(OH) -127 97 0,807) von 0.
sekundir |CH;.CH(OH).CH, 81
Butyla]kohol norm. primiir|CH, . CH, . CH,. CHQ(OH) -79,9 , 1221117 0,310} w.
,  norm. sekundir/C,H;.CH(OH).CH, 100  |0,808) 5%
” iso, primir (CH,), CH . CH, (OH) 107 0,806} e
iso, tertiir |(CH,), C(OH)OH, 83 0,786 > = .,
Amylalkohol norm. priméir CH, . (CH,); . CH, (OH) 188 0,817 32
Isobutylkarbinol (CH,), CH.CH, . CH, (OH) 130 0,810 'SE
Aktiver Amylalkohol CHa CH(C,HB) CH, (OH) 128 0,816) =
Hexylalkohol normal CH; . (CH,), . CH, . (OH) 157 0833 58,
Heptylalkohol CH3 (CH,); . CH, (OH —386,5 176 0836 =29
Oktylalkohol CH, . (CH.,); . CH,(0OH) |—17,9 195 (0,339 ok 5
Nonylalkohol CH,.(CH.), . CH,(OH) |— 5 218  [0,842" 88"
Dezyalkohol CH,;.(CH,); . CH,(OH) |+ 7 231 0,839,  beim
Undezylalkohol , CH,.(CH,), . CH,(OH) [+19 181) £ .4 Schmelz-
Zetylalkohol CH, . (CH.),s - CH,(OH) |4-50 190}25 0,818 (  punkt
Oktadezylalkohol CH,;.(CH,),;. CH, OH) |+59 211 g“:‘ 0,313 Was:gr
von 4°
Eigenschaften der einwertigen Alkohole.
Die Alkohole sind farblose, neutral reagierende Korper. Die

Methyl-, Athyl-, Propylalkohole sind leicht bewegliche, mit Wasser
in jedem Verhiltnis mischbare, die Alkohole mit 4—12 Kohlenstoff-
atomen olige Fliissigkeiten, die Alkohole mit mebr Kohlenstoffatomen
sind fest und kristallinisch. Die niederen Glieder haben einen cha-
rakteristischen Geruch und Geschmack, die htheren sind geschmack-
und geruchlos. Die Anderungen von Schmelzpunkt, Siedepunkt und
spezifischem Gewicht, die mit der Zunahme der Kohlenstoffatome ver-
bunden sind, sind aus der Tabelle zu entnehmen. —

Die synthetische Darstellung des Methyl- und Athylalkohols hat
nur eine wissenschaftliche Bedeutung. TFiir die mannigfachen ge-

1) Vgl. F. Krafft,

Organische Chemie.
1905, S. 97.

Franz Deuticke, Leipzig-Wien
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werblichen Zwecke wird der Methylalkohol durch die trockene Destil-
lation von Holz und der Athylalkohol durch Vergiren von Trauben-
zucker gewonnen. )

Diese Alkohole bilden das Ausgangsmaterial zur Darstellung
der fiir den Chemiker so wertvollen Halogenalkyle.

Halogenalkyle.

Man kann die Halogenalkyle erhalten, indem man die

Halogenwasserstoffe auf die Alkohole einwirken li6t:
C,H,-OH-+HCl=C,H; Cl 4 H,O0.

Wie man sieht, ist dies die Umkebr derjenigen Reaktion, nach
welcher synthetisch der Methylalkohol erhalten wurde. In der Tat
wirkt das Wasser, welches bei der Reaktion des Alkohols mit der
Salzsdure entsteht, der Bildung des Chlorids entgegen. Um trotzdem
das in der Medizin als Lokalan#stetikum benutzte Athylchlorid in
_ geniligender Ausbeute zu erhalten, setzt man zu dem Alkohol vor
dem Einleiten von Salzs#ure Chlorzink hinzu, welcher die Wirkung
des Wassers beschrinkt.

Im allgemeinen benutzt man aber zur Herstellung der Halogen-
alkyle die Halogene des Phosphors.

‘Wenn Phosphortrichlorid in Berithrung mit Wasser kommt, so
zerfallt es in phosphorige Sdure und Salzsiure

PC, 4+ B3HOH = POH), + 3HC
Phosphor- phosphorige
trichlorid #ure
analog entsteht aus Phosphortrichlorid und Alkohol das Athylehlorid
PCl, -+ 3C,H,-OH = P@OH), -+ 3C,H;-Cl
Phosphor- Athyl- phosphorige Athylehlorid
trichlorid alkohol Sture (Chlor#than).
Ahnlich wirkt auch das Phosphorpentachlorid
PCl, 4+ H,0 = POC HCl HCl
Phosphor- ’ Phosphogr- + Salz—sgure
pentachlorid oxychlorid
PC, -+ CH,-OH = POC, + C,H,-Cl -} HQ
Phosphor- Alkohol Phosphor- Athyl-
pentachlorid oxychlorid chlorid.

Haufiger benutzt man diese Reaktionen zur Darstellung der
Brom- und Jodalkyle, nur 148t man nicht die fertigen Phosphorhalogene
auf die Alkohole einwirken, sondern fiigt zu einem Gemisch von
rotem Phosphor und dem Alkohol Brom bezw. Jod.

Sowohl die Bildung der Alkohole aus den Halogenalkylen durch
Einwirkung von Wasser, wie der Verlauf der Reaktionen :'bei der
Entstehung der Halogenverbindungen aus den Alkoholen beweist uns,
daB in den Alkoholen eine Hydroxylgruppe enthalten ist.

Die Struktur des Methylalkohols und Athylalkohols kann dem-
nach nur die sein:
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H HH
I L]
H—-C—H H—C—-C—H
I |
OH H OH
Methylalkohol Athylalkohol.

Es ist hierbei gleichgiiltig, welches der Wasserstoffatome durch
eine OH-Gruppe ersetzt wird.

Strukturisomerie.

Kommen wir dagegen zum Propylalkohol, so erhalten wir zwei
in ihren Eigenschaften verschiedene Verbindungen, je nachdem wir
die Substitution des Wasserstoffs an einer Methyl- oder Methen-
Gruppe vornehmen:

CH;, CH, CH, CH;, CH,

I I | I I

CH, CH, CH(OH) CH, CHJ

I | I I I

CH, CH,(OH) CH;, CH,J CH;,
Propan Propanol1 Propanol 2 1 Jodpropan 2 Jodpropan

primérer sekund. od. Iso- priméires  sekund. od. Iso-
Propylalkohol Propyljodid.

Die Zahl der Atome ist in den beiden Propylalkoholen und
ebenso in den entsprechenden Halogenverbindungen die gleiche, aber
die Art wie diese Atome verkniipft sind, ist eine verschiedene — das
erste Beispiel fiir eine ,Isomerie“, und zwar fir eine ,Struktur-
isomerie“.

Die Zahl der isomeren Korper nimmt mit der Anzahl der Kohlen-
stoffatome in doppelter Weise zu: 1. dadurch, daf die Moglichkeit
einer verschiedenartigen Verbindung der Kohlenstoffatome unter-
einander zunimmt und 2. dadurch, daB die Zahl der verschiedenen
Orte, an denen die Substitution erfolgen kann, eine grofiere wird.

Neben dem normalen Butan CHy ' CH,  CH, - CH,, gibt es ein
Isobutan oder Methylpropan

CH,—CH—CH,
I

CH;.
Von ihnen leiten sich vier isomere Butylalkohole ab:
CH, CH;
I I
CH, CH, CH; CH, CH; CH;
| I N/ N
CH, CH(OH) CH C(OH)
I I |
CH,0H CH, CH,(OH) CH,
norm.-priméirer norm.-sekund. prim. Isobutyl-  tert. Isobutyl-
Butylalkohol alkohol alkohol

Batanol 1 Butanol 2 Methylpropanol 1 Methylpropanol 2.
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Wir unterscheiden. hiernach primé#re, sekundére und tertifire
Alkohole, je nachdem die OH-Gruppe sich an einem Kohlenstoffatom
befindet, das mit einem, zwei oder drei anderen Kohlenstoffatomen.
verbunden 1st. Diese Bindung bedingt, wie wir spidter noch sehen
werden, gewisse Verschiedenheiten der isomeren Alkohole gegeniiber
verschiedenen chemischen Einwirkungen. Das charakterische in allen
Alkoholen ist aber die Hydroxylgruppe.

Mehrwertige Alkohole.

Die einwertigen Alkohole konnen wir auffassen als Wasser,
in welchem -ein Wasserstoffatom ersetzt ist, durch einen Kohlen-
wasserstoffrest. Die Alkylgruppe der Alkohole gleicht dem Metall in
dem Hydroxyd eines einwertigen Metalls.

H K CH, C,H C;How
o >o o o 3H7>o ete.
H H i H H
Wasser  Kalium- Methyl- Athyl- Propyl- u.
hydroxyd alkohol alkohol Isopropylalkohol.

Nun gibt es bekanntlich nicht blos Hydroxyde von einwertigen
Metallen, sondern auch von mehrwertigen.

OH OH
KOH P BiLOH
OH AN OH

Kaliumhydroxyd Bleihydroxyd ‘Wismuthydroxyd.

Solchen mehrwertigen Metallhydroxyden entsprechen auch mehr-
wertige Alkohole.

Zweiwertige Alkohole oder Glykole entstehen, wenn man in
Kohlenwasserstoffen, die mehr als zwei Kohlenstoffatome enthalten,
je ein Wasserstoffatom in zwei verschiedenen Kohlenstoffatomen
durch Hydroxyl ersetzt.

CH, CH, OH CH, CH, OH CH, OH
l 1 l l
CH, CH,-OH CH, CH-OH CH,
| | |
Athan Glykol CH, CH, CH, -OH
Propan a-Propyl- §-Propyl- od.
glykol Trimethylenglykol
(Athandiol 1-2) (Propandiol 1-2) (Propandiol 1 3).

Zu ihrer Darstellung konnen #hnlich wie bei den einwertigen
Alkoholen die entsprechenden Halogenverbindungen benutzt werden,
zur Darstellung des niedrigsten Gliedes dieser Reihe, des Glykols
im engeren Sinne, das Athylenbromid C;H,Br,.

Das Athylenbromid ist das Bromid eines ,ungesittigten®
Kohlenwasserstoffs, des Athylens, eines Gtases, das unter bestimmten
Bedingungen beim Erhitzen von Alkohol mit konzentrierter Schwefel-
séure entsteht:
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CHg CH, H
l = I + |
CH,-OH CH, OH
Athylalkohol Athylen Wiisser.
(Athen)

Leitet man das Athylen in Brom, so vereinigt es sich mit
diesem zu Athylenbromid

CH, Br CH,Br

n - = |

CH, Br CH,Br
Athylen Brom Athylenbromid
(Athen) (Athenbromid).

Das Brom wird beim Erhitzen mit Wasser, besser beim Kochen
mit Kaliumkarbonatlssung, also durch Wirkung eines schwachen
Alkalis gegen OH ausgetauscht:

CH, Br H OH

Es entsteht Glykol, eine farblose, in Wasser leicht, in Ather
schwer ldsliche Flussigkeit von siiffiem Geschmack.

In #hnlicher Weise kann man aus den Dibrompropanen die
entsprechenden Glykole erhalten.

Auch der einfachste dreiwertige Alkohol, das Glyzerin,
CH,(OH)-CH(OH)'CH,(OH), liit sich aus der entsprechenden Halo-
genverbindung, dem Trichlorhydrin oder Tribromhydrin, CH,Br-
CHBr'CH,Br, erhalten, indem man die Halogenatome durch OH-
Gruppen ersetzt.

Die Synthese des Tribromhydrins kénnen wir freilich noch nicht
besprechen, sie sei nur durch die folgenden Formeln angedeutet:

CH, CH;-Cl CH,-OH CH,;-COOH CH; CO-CH;,
Methan Methylehlorid Methylalkohol Essigsiiure Aceton.
CH,-CHOH)'CH; CH;"CH,:CH, CH,; CHBr CH,Br
Isopropylalkohol 3Propylen Propylenbromid
CH,Br-CHBr-CH,Br
Tribromhydrin.

Da das Tribromhydrin nach der Art seiner Darstellung an
jedem Kohlenstoffatom ein Bromatom enthidlt, so miissen auch die
drei Hydroxylgruppen des Glyzerins auf die drei Kohlenstoffatome
verteilt sein. Hiermit stimmt auch das ganze chemische Verhalten
des Glyzerins iiberein.

Glyzerin C;H 0, ist ein dicker, stark sfifischmeckender Sym%}), der in
der Kilte zu sehr zerflieBlichen rhombischen Kristallen erstarrt. Schm.-P. 17—20°,
Sd.-P. 290°. In Wasser und Alkohol ist es in jedem Verhiltnis loslich, in Ather
unldslich. Mit Wasserddmpfen ist es etwas fliichtig. Es 1dst Kupferhydroxyd

mit blauer Farbe auf, reduziert es aber nicht beim Erhitzen. Beim trokenen
Frhitzen mit Kaliumbisulfat oder Borssiure liefert es Akrolein (s. Kap. 3 u. 5, 4).
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Glyzerin bildet sich in geringer Menge bei der alkoholischen Girung
und ist infolgedessen ein nie fehlender Bestandteil von Wein und Bier und zwar
mit solcher li%ewelmétﬁigkeit, daf man die Bestimmung des Glyzerins als An-
haltspunkt zur zﬁeurteihmg der Naturreinheit des Weins benutzt hat. Auch im
‘Blute 1{) sind anscheinend kleine Mengen von Glyzerin enthalten: in 1000 T.
Pferdeblut 0,076, in 1000 T. Pferdeblutplasma 0,095, in 1000 T. Rinderblut
0,070 g.

Zur Bestimmung des Glyzerins im Blute dient das Zeiselsche
Jodidverfahren. Es beruht darauf, daf bei Einwirkung von starker Jod-
wasserstoffsiure auf Glyzerin Isopropyljodid entsteht.

C3H;(OH); +5HJ = CH; - CHJ - CH; + 3H,0 + J,.

Das Isopropyljodid ist fliichtig und wird, nachdem es mittelst einer Auf-
schwemmung von rotem Phosphor vom begleitenden Jodwasserstoff und Jod be-
freit worden ist in eine alkoholische Silbernitratlosung geleitet. Hier zersetzt
es sich unter Bildung von Jodsilber ab, dessen Menge durch Wigung oder in
anderer Weise bestimmt werden kann. Andere Bestimmungsmethode s, Kap. 5, 4.

Die technische Darstellung des Glyzerins aus Fetten (s. S. 60)
sowie sein Verhalten im tierischen Organismus soll spiter (Kap. 18, 2)
erwihnt werden.

1) F. Tangl-St. Weiser, Arch. f. d. ges. Physiol. 115, 152 (1906).



3. Kapitel.

Gesittigte Fettsduren Cn,HynO,. Ungesiittigte Fettsiiuren CnH;n—20,.
Ungestttigte Fettsiuren ChnHen—4 und CnH2n—s.

Gesiittigte Fettsiuren Cn,H;no0,.

Wir gehen zu einer neuen Gruppe von Verbindungen tiber,
welcher die bei der Spaltung der Fette entstehenden S#iuren, die
Fettsduren, angehoren.

Die Fettsduren lassen sich dureh Oxydation aus den
entsprechenden Alkoholen gewinnen.

Es ist eine bekannte Erfabrung, daf alkoholhaltige Fliissig-
keiten sehr bald sauer werden, wenn man sie in offenen Gefafien
bei Zimmertemperatur sich selbst tiberléafit. Aus Wein oder Bier ent-
steht ,Jssig¥, d. h. aus dem Athylalkohol entsteht Essigsiure. Aber
nur bei geniigendem Luftzutritt entsteht nur Essigsiure. Ist der Luft-
zutritt ungeniigend, so findet sich in der sauren Fliissigkeit neben
Essigsdure ein Zwischenprodukt zwischen Alkohol und Essigsédure,
der Aldehyd.

Die Beziehung der drei Korper, Alkohol, Aldehyd, Essigsiure,
zueinander, wird durch die folgenden Gleichungen ausgedriickt

C,HO +0= C,H,0 -+ H,0
Athylalkohol Azetaldehyd

(Athanol) (Athanal)

C,H,0 +0= GC,H0O,
Azetdldehyd Essigsture

(Athanal) (Athansiure).

Die Gleichungen zeigen, daf Sauerstoffatome die Oxydation be-
wirken. Der molekulare Sauerstoff der Luft vermag nicht den Alkohol
zu oxydieren. Er wird erst wirksam .durch ,Sauerstoffiibertriger”
oder ,Katalysatoren®, die ihn ,aktivieren“. Ein solcher noch wenig
untersuchter Katalysator, der anderen ,Oxydasen” an die Seite zu
stellen ist, ist in den Essighakterien enthalten.

Zur Oxydation der Alkohole kann man sich aber auch der an-
organischen Sauerstoffitbertriiger bedienen. Der bestbekannte von

Réhmann, Biochemie. 3
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ibnen ist der Platinmohr. FEine kleine Menge von ihm bringt bekannt-
lich ein Gemisch von Luft und Wasserstoff (D6bereiners Ziind-
maschine) oder ein Gemisch von Luft und Leuchtgas zur Entziindung,
indem er den Sauerstoff der Luft aktiviert. Ein Tropfen einer alko-
holhaltigen Fliissigkeit nimmt auf Platinmohr bald saure Reaktion an
durch Bildung von Essigsiure.

In der Technik benutzt man die katalytische Wirkung des Platins
oder besser noch die des viel billigeren Kupferoxyds zur Dar-
stellung von Formaldehyd CH,O (Methanal). Leitet man Dampfe
von Methylalkohol, mit den entsprechenden Mengen Luft- oder Wasser-
dampf gemischt, iiber eine gelinde erwirmte, oberflichlich oxydierte
Spirale aus Kupferdrahtnetz, so gerit das Metall ins Glithen und bleibt
gltihend, solange es mit dem Luftalkoholgemisch in Beriihrung ist.
Von dem Metall wird der Sauerstoff der Luft auf den Alkohol iiber-
tragen, unter reichlicher Warmeentwickelung entsteht der Form-
aldehyd. Seine stechend riechenden Dimpfe werden in Wasser auf-
gefangen. Die wisserige Losung, die 4090 Formaldehyd enthalt,
kommt als Formol (Formalin) in den Handel, um fiir die Zwecke der
Desinfektion sowie zur Konservierung und Hirtung anatomischer
Praparate ausgedehnte Anwendung zu finden. Mit Ammoniak bildet
der Formaldehyd das Hexamethylentetramir (Urotropin)
CeH;yN,.

Zur Darstellung der tibrigen Aldehyde aus den Alkoholen be-
dient man sich der Chroms#dure. Man behandelt den Alkohol mit
einem Gemisch von Kaliumbichromat und Schwefelsiure.

3CH;0+2K,CrO,+5H,80,=3C,H,0-} Cr,(80,);-}+ 2K,80,-}8H,0
Alkohol Kaliumchromat Aldehyd Chromsulfat.

Das in der Chroms#ure sechswertige Chrom wird zu griinen
dreiwertigen Chromiionen reduziert, gleichzeitig tritt der obstartige
Geruch des Aldehyds auf. Die Griinfirbung und der Geruch sind
so charakteristisch, daf man diese Reaktion zur Erkennung von
Alkobol bezw. Chroms#ure benutzt.

Der Azetaldehyd (Athanal), auch kurzweg Aldehyd ge-
napnt, ist eine farblose, leicht bewegliche, zum Husten reizende Fliissig-
keit, die bei 21¢ siedet.

In gleicher Weise wie der Athylalkohol lassen sich auch der
prim#re Propylalkohol und die anderen prim#iren Alkohole durch
Chromséure zu den entsprechenden Aldehyden oxydieren. Hierbei
darf man aber keine zu groBe Menge des Oxydationsmittels nehmen.
Denn durch weitere Oxydation entsteht, wie aus der oben ange-
filhrten Gleichung ersichtlich ist, aus dem Aldehyd die Saure. Wie
der Aldehyd zur Essigséure, wird der Formaldehyd zur Ameisen-
sdure, der Propionaldehyd zu Propionsiure, der Butylaldehyd zu
Buttersdure oxydiert usw.
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H H H
I l |
CH,OH CHO COOH
Methylalkohol Methylaldehyd Ameisensiiure
Methanol Methanal Methansgure.
CH, CH, CH,4
| | |
CH, OH CHO CO0H
Athylalkohol Azetaldehyd Essigstiure
Athanol Athana Athansiure.

Auch diese Oxydation erfolgt allmiéhlich schon beim Stehen an
der Luft und viel schneller durch Sauerstoffiibertriger sowie durch
Metalloxyde in alkalischer Ldsung. Erw#érmt man eine ammoniaka-
lische Silberlosung mit einer verdiinnten Aldehydlosung, so scheidet
sich das Silber zum Teil in Form eines Silberspiegels auf der
Wand des Reagenzglases ab — eine fiir Aldehyde charakteristische
Reaktion.

Die Oxydation des Alkohols zum Aldehyd und zur Sdure findet
an demselben Kohlenstoffatom statt. Die Beziehungen zwischen Alko-
hol, Aldehyd und S#ure zeigen die folgenden Formeln, in denen R
ein beliebiges Radikal CpH,y 41 bedeutet.

R H R R
o o Ggom
< N N
OH 0 0
Alkohol Aldehyd Sture.

Fiir den Alkohol charakteristisch ist die ,Karbinolgruppe*

HCOH, fiir den Aldehyd (sowie die spéter zu erwihnenden Ketone)

| |
die ,Karbonylgruppe* C =0, fir die Siure die ,Karboxyl-

gruppe“ — COOH. Das Wasserstoffatom der Karboxylgruppe spaltet
sich in wasseriger Losung als Ion ab, abnlich den Wassserstoffatomen
der anorganischen S#uren.

NO; H 4+ Na® OH =H,0-}Na -}NO;g
CH;COO™ H' -4 Na' OH =H,0 -+ Na' 4 CH;COO~

Auf der folgenden Tabelle findet sich die Hauptmenge der
bisher bekannten Fettséuren verzeichnet. Sie bilden eine homologe
Reihe, in der sich wieder in leicht ersichtlicher Weise Schmelzpunkt,
Siedepunkt und spezifisches Gewicht mit der Zahl der-Kobhlenstoff-
atome und der Art ihrer Verkettung #ndert.

Die niederen Glieder der Reihe sind leicht bewegliche Fliissig-
keiten, dann werden die Siuren bei gewShnlicher Temperatur o&lig,
schlieflich fest und hart. Alle Fettséuren sind alkohol- und &ther-
16slich. Die niederen Glieder sind in Wasser 16slich; mit der Zahl

g*
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der Kohlenstoffatome nimmt die Loslichkeit in Wasser schnell ab.
Kaprin- und Laurinsdure sind auch in kochendem Wasser nur sehr
wenig l8slich. Die in Wasser 16slichen Fettsduren sind mit Wasser-
diampfen fliichtig und zeigen einen charakteristischen Geruch. Ameisen-
siure und Essigssiure reizen die Schleimh#ute stark. Mit der Los-
lichkeit in Wasser nimmt auch die elektrolytische Dissoziation, die
Starke der Sduren ab. Die hoheren Fettsduren sind schwache Sauren,
ihre Salze wunterliegen in whsseriger Losung weitgehend der hydro-
lytischen Spaltung.

Feitsiiuren C,Hy,0:Y).

Mit Karboxyl ver- | Schmelz- | Siede- Spezifisches
bundener Rest punkt | punkt Gewicht
CH,0, Ameisensiiure H— 86 |101° 1,2256 bei 15,1°C
C,H,O, |Essigsiure CH,; — 16,7 | 118° 1,0607 , 35°
C;Hs0, | Propionséiure CH,;CH, — —238 |140,7° |1,0168 , 0°
C,HgO; |n-Buttersiiure CH4(CH,), — +2 162,5° |0,9836 , 0°
Isobuttersiiure (CH,),CH, — 154° 10,9651 , 0°
CsH,,0, | n-Valeriansiiure CH,(CH,), — —20 | 185,5° 10,9562 ,, 0°
Isovalerianstiure (CH;),CHCH, — 176,3° |0,9467 , 0°
r-Methylithylessigs. 8&;} CH — 1854|1770 0,941 , 21°
Trimethylessigs. (CH;3),C — — 1,56 (164° 0,945 , 0°
C,H;0, |n-Kapronsiure CH4(CH,), — 205° 0,925
(Iisol\bdutﬂlesi{gsaure (8%3).ACH(CH2).2 — 200°
-Methyl-Athylpro- 3 T (Y 0
pionsiure?) CZH5> CHCH, — 196 0,918
C,H,,0;, | Onanthstiure CH,(CH,); — —10,5 |223° 10,910 , 20°
CsH,0, Kalprylséiure -+ 16,5 |237° 0911 , 125
,H,50; | Pelargonsiiure 12,5 |254° 0,980 , 37¢
10H200; | Kaprinstiure -+ 31,4 |201)
1 H,,0, Unﬁezylséture 285 | 21417 10,8750 , 436
10,0, | Laurinséure 44,6 | 227 a§ 0,8622 , 53,8
C1H250, | Myristinséure 53,8 |250(24|0,8527 ,, 62
CH,,0, | Palmitinsiure 62 |2711=7 0)8452 | 69,2
CsHz50, | Stearinstiure 69,2 |291 J 2
004002 | Arachinséure 75
CyoH,40, | Behenstiure -+ 78 0,836
26H35202 | Zerotinsdure 78
30H500: | Melissinsiture 90

Die fliichtigen Fettsiuren sind in kleinen Mengen in Form ihrer
Ester in den Pflanzen weit verbreitet.
Ameisensiure?) findet sich in verh#ltnism#Big grofer Menge in dem

Sekret, welches gewisse Ameisen in einer am After befindlichen Giftdriise bilden.
Auch von einer am Prothorax miindenden Driise einer Larve der Gattung Cerura

1) Vgl. F. Krafft, Lehrbuch d. org. Chemie 1905, S. 125.

2) C. Neuberg, Biochem. Zeitschrift 7, 178 (1907).
a9 S3) O. v. Firth, Vergleichende chem. Physiologie d. nied. Tiere. Jena
1893, S. 342.



Ungesittigte Fettsiiuren CpHn—20e, 37

(Dicranura) wird Ameisensiiure gebildet. Die Sekrete zeigen stark saure Reak-
tion und besitzen wie die Ameisensiiure die Fihigkeit Silbernitrat und Merkuri-
nitratlésung zu reduzieren.

Zum Nachweis der Ameisensfiure wurden die Ameisen bzw. die Larven
zerrieben und mit Wasser destilliert. Aus dem Destillat lieB sich das schon kri-
stallisierende, fiir Ameisensiure charakteristische Bleisalz darstellen. Beim Erwiir-
men mit konzentrierter Schwefelstiure zerfiel es unter Bildung von Kohlenoxyd.

HCOOH = H,0+4CO
Ameisensiiure  Wasser Kohlenoxyd.

Die Giftwirkung, welche das Sekret besonders exotischer Ameisen zeigt,
geht ebensowenig wie die des Bienenstichs, der Prozessions- und anderer Raupen
oder der Aktinien von Ameisensiure aus. Auch das Brennen der Brennnesseln
ist nicht durch Ameisenstiure bedingt.

Fliuechtige Fettsiuren entstehen ferner aus den Kohlehydraten,
dem Glyzerin u. a. bei der Zersetzung durch Spaltpilze, sowie bei
der Faulnis der verschiedensten Eiweikorper. Die hoheren Fett-
sduren bilden den Hauptbestandteil der pflanzlichen und tierischen
Fette. Erstere enthalten zuweilen eine gewisse, immerhin kleine Menge
niederer Fettsiuren. Von den tierischen Fetten enthiilt solche in
nennenswerter Menge nur die Butter (s. u.)

Ungesiittigte Fettsiduren C,H,,_. 0..
(Akryl- oder Olsdurereihe.)

Neben der Palmitinsiure und Stearinsiure enthalten die tierischen
und auch die pflanzlichen Fette die Olsdure C;¢Hy,0,. Sie gehort
zur Reihe der ungesittigten Fettsiuren. )

" In den bisher besprochenen Verbindungen waren stets alle
Valenzen des vierwertigen Kohlenstoffatoms gesittigt, teils durch
Wasserstoffatome, teils durch Valenzen des Sauerstoffatoms, teils
waren sie zur gegenseitigen Bindung der Kohlenstoffatome benutzt
worden und zwar immer so, daBl zur Bindung mit einem anderen
Kohlenstoffatom je eine Valenz verbraucht wurde.

CHy CH, CH, CH, CH,
| l | | |
CH, CH, CH, CH, CH,
l l I l |
CH, CH, CH, CH COH
AN N\ N\
Cl OH 0 0)
Koblen- Monohalogen Einw. Alkohol Aldehyd Sture
wasserstoff d. ges. Kohlenw.
CnH2n+2 (CnH2n+1)Cl (CnH2n+l) OH CnH2nO Cr.\I:[2nO2

Es gibt aber auch zahlreiche Verbindungen, in denen die
Kohlenstoffatome untereinander anscheinend nicht mit je einer, son-
dern mit je zwei oder gar drei Valenzen verbunden sind. Solche
Verbindungen bezeichnet man als ungesittigte.

Da haben wir zunichst ungesittigte Kohlenwasserstoffe. Das
niedrigste Glied der Reihe wurde bereits kurz erwdhnt, das Athylen
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(Athen) C,H,. Es wurde erhalten aus dem Athylalkohol, indem
man diesem mit konzentrierter Schwefelsiure oder auch Phosphor-
pentoxyd Wasser entzog (8. 31).

Eine andere Methode zur Darstellung ungesittigter Kohlenwasser-
stoffe besteht in der Einwirkung von alkoholischer Kalilauge auf die
priméren Jodide

CHj, CH,
| l
CH, +OH= CH -+ KJ-}-H,0.
l I
CH,J K CH,
Propyljodid Propylen
1 Jodpropan Propen

Bei den kohlenstoffreicheren, ungesittigten Kohlenwasserstoffen
kann die doppelte Bindung nicht nur zwischen den endstéindigen,
sondern auch zwischen anderen, benachbarten Kohlenstoffatomen liegen.

CH, CH,
l l
CH, OH CH
R T S & S X
CH.J CH
| |
CH, CH,

sek. Butyljodid sym. Dimethyli#thylen

Jod 2 Butan Buten 2

Es wird hierdurch die Moglichkeit zur Bildung von Isomerien
eine noch grofiere, als bei den gesittigten Kohlenwasserstoffen. Wih-
rend es nur zwei Butane gibt, gibt es von den Butenen drei. Von
Pentane gibt es drei, von Pentenen fiinf usw.

CHj, CH, CH,
l l I
CH, CH CCH,
| | l
CH CH CH,
l |
CH, CH,
Buten 1 Buten 2 Methyl-Propen
CH;, CH, CH, CH, CH,
| I I | I
(CH,), CH, CH-CH;, CCH, CH,
k l 1 ll I
CH CH CH CH C-CH,
Il l | | I
CH, CH, CH, CH, CH,
l
CH,
Penten 1 Penten 2 Methyl 2 Methyl 2 Methyl 8

Buten 1 Buten 2 Buten 1
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Von diesen unges#ttigten Kohlenwasserstoffen leiten sich, ebenso
wie von den geséttigten Monohalogenverbindungen, ungesiittigte Al-
kohole, Aldehyde und Séurem ab, vom Athen:

CHC1 CH.OH
I I
CH, CH,
Vinylehlorid Vinylalkohol
vom Propen:
CH,J CH,O0H CHO COOH
| I I I
CH CH CH CH.
I | I |
CH, CH, CH,- CH,
Allyljodid Allylalkohol Akrolein Akrylssure

Das Allyljodid bat fiir den Chemiker eine #hnliche Bedeutung
wie die Jodide der gesittigten Kohlenwasserstoffe. Ebenso wie man
mit jenen die Alkcholradikale, kann man mit diesem das Allylradikal
in andere Verbindungen einfiigen. Das Jod ist in ihm ebenso leicht,
ja sogar noch leichter beweglich als in jenen.

Es entsteht, wenn eine Mischung von 15 Teilen entwéssertem
Glyzerin und 10 Teilen Jod in einer Kohlens#ureatmosphire mit
10 Teilen gewshnlichem Phosphor destilliert wird. (Bei Verwendung
eines Uberschusses.. von Phosphor entsteht Isopropyljodid, s. S. 32.)

Wie das Athyljodid tauscht Allyljodid beim Behandeln mit
feuchtem Silberoxyd Jod gegen Hydroxyl aus. Es- entstebt der
Allylakohol. Dieser ldfit sich zu Akrolein oxydieren. Das
Akrolein wird aber besser aus dem Glyzerin, wie bereits erwihnt,
durch Erhitzen mit Kaliumbisulfat oder bequemer mit Borsdure dar-
gestellt. Es ist eine bei 52,5 siedende Fliissigkeit von eigenartigem
Geruch, die die Schleimhiute stark reizt. Es reduziert ammoniakalische -
Silberlosung und geht hierbei in Akrylsidure tiber. Da es an diesen
Eigenschaften schon in kleinen Mengen zu erkennen ist, so bedient
man sich seiner zum Nachweis von Glyzerin und auch von Fetten.

Die Akrylsiure ist das niedrigste Glied in der Reihe der unge-
sattigten Fettsduren. Von der grofien Zahl der S#uren, die nach der
Theorie vorauszusehen sind, ist bisher nur eine kleine Zahl bekannt.
Aufier der Akrylsiure wollen ,wir nur die folgenden erwihnen.

CH, CH; CH,
| | ll
CH CH CCH,
| Il l
CH, CH COOH
| | Methylpropensiure
COOH COOH Methakrylsiiure
Butensiiure 1 Butenstiure 2
Vinylessigstiure Krotonséure

Von diesen drei Sduren ist die Krotonsiiure von besonderem
Interesse, weil sie aus der spiter zu erwihnenden, im Harn des
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Diabetikers vorkommenden g-Oxybutterséiure CHy- CH(OH)* CH,- COOH
beim Erhitzen mit Schwefelséiure entsteht.

Diese Bildung der Krotonsiure, nach der in entsprechender
Weise auch andere ungeséttigte Suren erhdlten werden, erinnert uns
an die Bildung von Athylen aus Athylalkohol (s. S. 31).

H,C-CHOH CH; - CH HCH-OH HCH

| I | I
HOOC-CH, HOOC-CH HCH, HCH
8-Oxybuttersture Krotons#iure Athylalkohol Athylen.

Die so aus der g-Oxybuttersiure gewonnene Krotonsidure ist
fest, sie kristallisiert aus Wasser. in feinen Nadeln, schmilzt bei 720
und siedet bei 180—181°% Sie 16st sich in 12,5 Teilen Wasser von
199, ist leicht loslich in siedendem, wenig in kaltem Ligroin.

Nun gibt es aber noch eine zweite Siure, die Isokrotonsiure,
welche dieselbe Struktur hat, wie die Krotonsdure. Sie bildet ein
stechend nach Buttersiure . riechendes Ol, siedet bei 172° und 1aBt
sich beim Erhitzen auf 170—180° in die Krotonsiure iiberfiihren.

Man erkliart die Verschiedenheit dieser zwei Séuren durch die
Annahme einer verschiedenen Lagerung der Atome innerhalb der Mole-
kiile, durch ,Stereoisomerie“. Die Krotons#dure entspricht der ,,Cis“-,
die Isokrotonsdure der ,Trans“-Form.

H—C—COOH H—C—COOH
I I
H—C—CH, CH,—C—H
Krotonsiiure Isokrotonsiure.

Es seien ferner erwihnt zwei Sauren der Gruppe C;H O,, die
Tiglin- und Angelikasiure:

CH;—C—COOH CH,—C—COOH
| I
H—C—CH;, CH;—C—H
Tiglinsiure Angelikasiiure.

Die Tiglins#ure ist eine am a-Kohlenstoffatom methylierte Kroton-
sdure, die Angelikasdure eine am «-Kohlenstoffatom methylierte Iso-
krotonsdure.

Die Tiglins#éure bildet trikline, nach Benzoesdure riechende
Tateln und Ssuren vom Schmp. 64,5° C, Sdp. 198,5° C. Sie 1ost
sich reichlich in heifem Wasser.

Die Angelikas#ure bildet monokline, lange Siulen und Nadeln
vom Schmp. 45° C, Sdp. 185° C. Sie riecht gewiirzhaft, ist in kaltem
Wasser schwer, in heifiem leicht 16slich und geht durch anhaltendes
Kochen in die Tiglinsdure tiber. Die Cisform, also diejenige in der
die Methyl- und Karboxylgruppe auf derselben Seite der Kohlenstoff-
kette liegen, ist auch hier die stabilere.

Beide S#uren gehen ‘durch Reduktion in eine verzweigte
Valeriansdure (Methyl 3-Butansiure) Cég5>CH'COOH iiber.
3
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Die Tiglinsdure findet sich als Glyzerinester im Krotondl (aus
dem Samen von Croton tiglium, einer Euphorbiacee). Sie findet sich
auch, ebenfalls als Ester, zusammen mit der Angelikasiure und Va-
leriansiure in den Wurzeln der Angelika Archangelika und in anderen
Umbelliferen. Isobutyl- und Amylester der Tiglin- und Angelikasidure
bilden Bestandteile des RoOmisch-Kamillensls' (aus den Bliiten wvon
Anthemis nobilis).

Die fiir uns wichtigste Siure dieser Reihe ist die Olsdure.

Die Olsiiure €, H;, 0, ist als Glyzerinester ein wesentlicher
Bestandteil der meisten pflanzlichen und aller tierischen Fette und
Ole. Sie bildet bei gewdhnlicher Temperatur ein farbloses und ge-
ruchloses Ol, das in der Kilte zu einer harten, kristallinischen, bei
- 14° schmelzenden Masse erstarrt; spez. Gew. 0,898 bei —|-149
Sdp. 285-—286° bei 100 mm, 223° bei 10 mm Hg-Druck?).

Durch Behandeln mit einer geringen Menge salpetriger Siure
bei gewohnlicher Temperatur oder mit schwefliger Siure bei- hoherer
Temperatur und Druck geht die Olsdure in die mit ihr isomere, aber
feste, aus Alkohol Kkristallisierende, bei 45 bis 47° schmelzende
Elaidinsédure tiber, welche als ein Stereoisomeres der Olsiure be-
trachtet wird.

Charakteristische Eigenschaften der ungesiittigten Ver-
bindungen.

Das Studium der Sauren C,H, 0, macht uns mit einer Reihe
Tatsachen von allgemeiner Bedeutung bekannt.

Der Aggregatzustand war in den Reihen der gesittigten
Kohlenwasserstoffe, Alkohole und Fettsduren abhiéngig von der Zahl
der Kohlenstoffatome und in verhilinism#8ig geringerem Mafe von
der Art ihrer Verkettung. In der Reihe der ungesittigten Verbin-
dungen sehen wir, dafi der Aggregatzustand mehr als durch die Zahl
der Kohlenstoffatome durch die doppelte Bindung und deren Lage
beeinfluft wird. Dies zeigt z. B. der Vergleich der Sauren mit 4 und 18
Kohlenstoffatomen in der Fett- und Olsiurereihe. Die Buttersiure
C,H0, schmilzt bei — 2 bis 4° C, die Krotonséure C,H, O, bei - 72° C,
die Stearinséure C;gHz, 0, schmilzt bei -+ 68° C, die Olsaure C,;4Hg, O,
bei -+ 149 C.

Das Beispiel der Kroton- und Isokrotonsdure, sowie der Tiglin-
und Angelikaséure lehrte uns ferner den Einfluf kennen, den die
Lagerung der Atome im Molekiil, die sterischen VeIhaltmsse, fiir den
Aggregatzustand besitzen. Auch der ‘Unterschied zwischen Olsiure
und Elaidinsiure ist zu beachten.

Des weiteren zeigen die ungesittigten Fettsduren eine grofere
Reaktionsfahigkeit als die gesittigten Sauren, welche durch die
»doppelte Bindung® bedingt ist.

Die Bindung der Kohlenstoffatome ist némlich an der Stelle der
doppelten Bindung nicht eine stidrkere, sondern eine schwichere. Wie

1) Krafft, Ber. d. deutch. chem. Ges. 22, 819 (1889).
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sich dies erklart, soll hier nicht erdrtert werden. Die beiden Kohlen-
stoffatome, zwischen denen sich die doppelte Bindung befindet, sind
geneigt eine dieser Bindungen aufzugeben und sie in anderer Weise
zu sittigen. Sie haben, wie wir schon frilher beim Athylen kurz
erwihnten, eine grofie Neigung zur Addition von Halogen. Beim
Einleiten von Athylen in Brom bildet sich Athylenbromid, beim Ein-
leiten in Chlor Athylenchlorid

CH, Cl CH,Cl
II + L = |
C1 CH, (1
Ath len Athylenchlorid
(Atlyl,en) (Dichlorithan).

Analog addieren andere ungesittigte Kohlenwasserstoffe die Halo-
gene. Aber auch die sich von ihnen ableitenden Alkohole, Aldehyde
und Siuren besitzen dieselbe Eigenschaft. Setzt man z. B. zu einer
Losung von Brom in Chloroform Olsdure, so wird die Bromlssung
entfirbt, es entsteht Dibromstearinsidure

Cyg Hyy Op + Bry = G, H,y, O, Br,
Olsiure  Brom  Dibromstearinstiure.

Jod wird in alkoholischer Losung besonders bei Gegenwart von
Quecksilberchlorid von Olssuren aufgenommen. Hierauf beruht die
Methode zur Bestimmung der Jodzahl nach v. Hiibl, die ein wichtiges
Hilfsmittel zur Beurteilung des Olséinregehaltes von Fetten ist (s. S. 65).

Jodierte Fettsiuren bezw. Fette finden Verwendung zu Heil-
zwecken: Dijodbehensiure aus Erukasfure C,,H,, O,J, unter der Be-
zeichnung Sajodin, jodiertes Sesamdl als Jodipin.

Charakteristisch ist auch das Verhalten der ungesittigten Ver-
bindungen zu den Halogenwasserstoffsduren.

Athylen gibt mit Salzsiure Athylchlorid.

CH, Cl CH,Cl
Il + 1 = |
CH, H CH,

Bei den Homologen des Athylens erfolgt die Anlagerung stets
so, daf das Halogen an dasjenige Kohlenstoffatom tritt, an dem die
geringere Zahl von Wasserstoffatomen haftet:

CH;-CH:CH,-}JH =CH,;-CHJ CHjy
Propen Jod -2 -Propan.

Auch bei den ungesittigten Siuren erfolgt die Addition von
Halogenwasserstoff leicht. Tiglinséiure und Angelikasduren addieren
schon in der Kilte Jodwasserstoff unter Bildung von verschiedenen
Jodvalerianséuren.

Auch die Anlagerung an Wasserstoff gelingt in manchen
Fillen leicht. Krotonsidure geht durch Behandlung mit Natriumamalgam
in Butterséure iber:

CH;'CH:CH-CO,H - Hy = CH,;-CH,-CH,"CO,H
Krotonsiiure Buttersture.

In anderen Fillen ist die Anlagerung von Wasserstoff schwierig,

z. B. beim Athylen. Hier wird aber die Bildung von Athan in sehr
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bemerkenswerter Weise durch Anwesenheit von etwas Platinschwarz
auBierordentlich begiinstigt.

Auch die Olsdure leistet der direkten Anlagerung von Wasser-
stoff Widerstand; sie 146t sich aber durch Jodwasserstoff und Phos-
phor zu Stearinsiure reduzieren. Es muB dies die Frage berechtigt
erscheinen lassen, ob nicht die Stearinsidure, die wir in pflanzlichen
und tierischen Fetten finden, erst durch Reduktion aus der Olsiure
entstanden ist. Gerade die Organismen konnten Wasserstoffiibertriger
“besitzen, die in ihrer Wirkung dem Platin bei der Reduktion des
Athylens entsprechen.

Fir den Physiologen von nicht geringerer Bedeutung als fiir
den Chemiker ist die Erfahrung, daf der Ort der doppelten Bindung
vielfach den Angriffspunkt bei Oxydationen bildet. Die Kohlen-
stoffkette 148t sich an der Stelle der doppelten Bindung sprengen; es
entstehen S#uren, welche die entsprechenden Teile der Kette enthalten:

Krotonsiure zerfillt in Essigsiure und Oxalsture
CH; CH:CH-CO,H CH; - CO,H HO,C-CO,H
Allylessigstiure zerfillt in Ameisensdure und Bernsteinsiure
CH,:CH-CH, CH, -CO,H HCO,H HO,C-CGH,-COH
Tiglin- u. Angelikaséure zerfallen in Essigsiure und  Propionsiure
CHa'CH=C<8g:H CH; - CO,H CH; - CH, CO,H

Als Oxydationsmittel dienen Kaliumpermanganat in alkalischer
Losung, schmelzendes Kaliumhydroxyd und Salpetersiure.

Bei der Einwirkung von Kaliumpermanganat lagern sich unter
Losung der doppelten Bindung zwei Hydroxylgruppen an die be-

treffenden Kohlenstoffatome an z. B. C, H,
/02H5 7
CH;-CH:C +H,04+0=CH,; ' CH(OH)-C (OH)
N\CO,H :

N
CO,H
Die entstehende Dioxys#ure ist eine labile Verbindung. Sie zer-
fallt entweder wie im vorstehenden Beispiel unter Verschiebung der
Wasserstoff- und Sauerstoffatome

HH C= H C=

7 | /
—C—C—C(OH) in —C—COOH+ CH,

RN I N

H OH C= H C=

oder wie bei der Oxydation der Krotonsdure unter weiterer Bindung
von Sauerstoff
HHHH H H
I I |
—(C—(0—-0--C—+30 in —C—CO0+4 O0C—C—+H,0

|l ] | [ ]
H OHOHH H OH OHH
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Dieser Zerfall einer ungesittigten S#ure durch Oxydation ge-
stattet in vielen Fillen einen Schlufi auf die Lage der doppelten
Bindung zu machen. Denn wenn — wie z. B. bei der Krotonsiure —
aus einer Siure mit vier Kohlenstoffatomen zwei S#uren mit zwei
Kohlenstoffatomen entstehen, so ist es wahrscheinlich, daf die dop-
pelte Bindung in der Mitte zwischen dem zweiten und dritten Kohlen-
stoffatom liegt. Und wenn die Allylessigséure in Ameisensiure und
Bernsteinsdure zerfillt, so liegt wahrscheinlich die doppelte Bindung
zwischen dem ersten und dem zweiten Kohlenstoffatom.

Diese Art zu schliefien wird aber dadurch bedenklich, daB die
doppelte Bindung die Neigung hat, sich zu verschieben. Die Spal-
tung konnte also auch bei der Oxydation erst eingetreten sein, nach-
dem die Verschiebung erfolgt war. Die Spaltungsprodukte wiirden
in diesem Falle keinen Schluff auf die urspriingliche Lagerung ge-
statten.

Ein Beispiel hierfiir bietet unter anderen die Olsdure. Beim
Schmelzen mit kaustischem Kali entsteht aus ihr Palmitinsdure und
Essigstiure bezw. Oxalséiure. Hiernach ware ihre Formel

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

Bei der Oxydation mit einem Uberschuf von Permanganat wurde
aber liber eine Dioxystearinséure Pelargonsdure, CH,;(CH,),COO H,
und Azelainsiure, COOH(CH,),COOH, neben kleinen Mengen von
Oxalséure erhalten.

In Ubereinstimmung hiermit steht, daf sich Ozon!) mit Olsdure
zu einem Ozonid vereinigt:

CH,(CH,),CH.CH(CH,),COOH

|

0—0

NS

0)
Ozonid der Olsiiure,

das durch Wasser oder Natronlauge ebenfalls in Pelargonsiure und
Azelainsiure gespalten wird. Als Zwischenprodukte entstehen hier
die entsprechenden Aldehyde.

Die doppelte Bindung der Olsdure liegt also in der Mitte der
Kohlenstoffkette, zwischen dem neunten und zehnten Kohlenstoffatom.

Die Bildung von Palmitinsdure aus Olssiure ist aber doch von
besonderem biologischen Interesse. Sie legt den Gedanken nahe, daf
die Palmitinséure, die wir im pflanzlichen oder tierischen Fette finden,
aus Olsdure entstanden sein kann.

Die Olsgure wiirde also sowohl die Muttersubstanz fiir die
Stearinsdiure, wie flir die Palmitinsdure sein; erstere entstiinde aus
der Olgdure durch Reduktion, letztere durch Oxydation. Dieses
Nebeneinandervorkommen von Reduktion und Oxydation finden wir
auch bei anderen biologischen Vorgingen.

Auf der leichten Oxydierbarkeit der Olsdure beruht die Reaktion,
deren sich der Histologe zum mikroskopischen Nachweis von Fetten

1) C. Harries, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 86, 1933, 37, 839, 39, 3728
(1906). E.Molinari-E.Soncini, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 89, 2735 (1906).
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bedient, nimlich die Schwirzung mit Osmiumsiure (0sO,).
Letztere wird von der Olsiure zu Oxyden reduziert, die sich mit
intensiv sehwarzer Farbe, vermutlich kolloidal, in dem Fette auflosen.
Diese Reaktion ist aber nur dann fiir Fett beweisend, wenn die An-
wesenheit anderer, dhnlich reduzierender Substanzen ausgeschlossen ist.

Von hoheren Homologen der Ols#ure seien noch erwihnt:

Gadoleinsiure C,H;0,, Bestandteil des Dorschleber- und Heringsols,
sowie des Waltrans. Schmp. 24,5, lLiefert bei der Oxydation mit Permanganat
bei 127—128° schmelzende bioxygadinsaure.

Erukasiiure Cy,H,,Q,, Bestandteil des Riibéls (01 von Brassica napus).
Schmp. 33—384°, Sdp. 281° bei 80 mm Hg, geht durch salpetrige S#ure in
Brassidinssure ither. Schmp. 60°.

Ungesiittigte Fettsiiuren C,H,,_,0. und C,H,, 0.

In vielen pflanzlichen Olen finden sich neben anderen Fettsduren
solche, die mehr als eine doppelte Bindung enthalten. Diese Fett-
sduren haben eine grofe Neigung unter Aufnahme von Sauerstoff zu
verharzen und verleihen hierdurch den Olen die sehr wertvolle Eigen-
schaft, mehr oder weniger schnell zu ,trocknen‘.

Eine solche Saure ist die Linelsiiure, € H;0,. Ihr Name
deutet darauf hin, daB sie im Lein6l enthalten ist. Leichter als aus
diesem it sie sich aber gewinnen aus Mais6l und Baumwollensamenol.
Sie ist ein gelbliches Ol, das bei — 18° fliissig bleibt. Sie gibt nicht
wie die Olsdure mit salpetriger Sfure ein festes Produkt. Sie ab-
sorbiert vier Atome Brom. Das so gebildete Tetrabromid, C,gHjz, O,Br,
schmilzt bei 114—115° C, ist leicht loslich in Ather, Alkohol, Benzol,
Chloroform, Eisessig, jedoch schwer loslich in Petroleuméther (Unter-
schied vom Olséiurebromid).

Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in der Kilte ent-
steht die Tetraoxystearinsdure (Sativinsiiure) C;sHgz;Og. Durch Phos-
phor und Jodwasserstoffsiure wird sie zu Stearinsdure reduziert.

Neben der Linols#ure findet sich in den trocknenden Olen, be-
sonders im Leinol, die Linolemsidure, C;;H,,0,. Sie bildet ein
Hexabromid, C,;qH,,0,Br,, das bei 180—181° schmilzt. Durch Oxy-
dation mit Permanganat soll eine Hexahydrostearinsiure (Linusin-
sgure) entstehen. Diese Linusinsdure ist in Wasser 10slich und unter-
scheidet sich hierdurch von der Dioxystearinsidure und Sativinsiure,
die in Wasser unldslich bezw. schwer loslich sind.

Das Verhalten der Produkte, die aus den verschiedenen unge-
sittigten Séuren bei Einwirkung von Brom und Permanganat ent-
stehen, ermoglicht es, diese Sauren in den Olen aufzufinden und
voneinander zu trennen.

S#éuren, die mehr als eine ungeséttigte Bindung enthalten, finden
sich auch in den Fetten der Cetaceen und Fische, sind aber nur
wenig -bekannt.



4. Kapitel.

Ester. Ester anorganischer und organischer Sturen und einwertiger Alkohole.
Das Vorkommen von Estern einwertiger Alkohole in der Natur.

Ester.

In den vorhergehenden Kapiteln wurden diejenigen Korper-
gruppen besprochen, zu denen die beiden Spaltungsprodukte der
Fette, das Glyzerin und die Fettsiuren, gehtren. Es wurde zum
Verstindnis ijhrer Eigenschaften der Zusammenhang, in dem diese
beiden Stoffe mit anderen Stoffen stehen, aufgesucht, und, zum Ver-
stdndnis des Aufbaues ihres Molekiils zum Teil auch ihre synthetische
Darstellung kurz besprochen. Wenn man nun die Eigenschaften der
Fette mit denen des Glyzerins und der Fettséiuren vergleichen wiirde,
so wiirde man finden, daf die wesentlichen Eigenschaften beider ver-
schwunden sind. Das. Fett zeigt weder, wie das Glyzerin, die Eigen-
schaften eines Alkohols, noch die einer Siure, wie die Palmitin-,
Stearin- und Olsiure.

Was ist das fiir eine Verbindung, welche das Glyzerin und die
Fettséiuren bei der Bildung von Fett emgegangen sind ?

Die Beantwortung fithrt uns zu einer sehr grofien, aubBerst
mannigfaltigen Gruppe organischer Verbindungen, deren einzelne
Glieder in ihrem chemischen Verhalten doch wieder eine grofie Gleich-
formigkeijt zeigen, zu den Estern.

Unter einem Ester versteht man eine neutral reagierende Ver-
bindung von Sdure und Alkohol, von der man sich vorstellen kann,
daf sie durch Austritt von Wasser aus einer Séure und einem Alkohol
entstanden ist.

Ac. H OH'R == Ac. R H,0
Ssure + Alkohol Ester T

Es entsprechen die Ester den Salzen und zwar sowohl Salzen

anorganischer, wie organischer Sauren.

Ester anorganischer Sduren und einwertiger Alkohole.

Abnlich wie bei dem Zusammentreffen von Salpetersdure oder
Schwefelsiure mit Kalilauge die Salze dieser S#uren entstehen, so
bilden sich bei ihrer Einwirkung auf Alkohole die Ester.
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HNO, 4+ KOH —  KNO, +H,0
Salpetersiure Kalilauge Kalinmnitrat

HNO, + C,H;-OH = C,H,.NO, -+ H,0
Salpetersiure Alkohol Salpetersiureiithylester

H,80, -+ KOH = KHSO, +H,0
Schwefelsiure Kalilauge Monokaliumsulfat

H, 80, -+ C,H;-OH = C,H, .HSO, 4 H,O0
Schwefelsiiure Alkohol Mono#thylschwefelsdure

H,80, + 2K0OH = K,80, -+2H,0
Schwefelsiure Kalilauge Kaliumsulfat

H,80, + 2C,H,-OH = (CyH;), 80, +2H,0
Schwefelsiure Alkohol Ditithylschwefelsdure.

Nur ist die Reaktion mehr oder weniger unvollstéindig, da die
Jonisierungstendenz der Alkohole eine geringere ist als die der an-
organischen Hydroxyde. Die Ausbeuten werden aber besser durch
Umsetzen eines Halogenalkyls mit dem Salz einer S#ure; besonders
erhilt man die neutralen Ester der zweiwertigen Siuren, wenn man

P ?Ag JNa y gAg J C,H, y Ag JiC,H,
804 _ analog SO4 ; ............. ' 003 .............
Y g JiNa Nag goE,  NAg ToH

Von djesen Estern haben die der Schwefelsiure fiir den Chemiker
praparative Bedeutung. Ein Ester, der als Arzneimittel Verwendung
findet, ist der Salpetrigsiureamylester (Amylnitrit) C,H,, O NO.

Ester organischer Siduren und einwertiger Alkohole.

Auch die Ester der organischen Siuren bilden sich beim Zu-
sammentreffen von S#duren und Alkoholen. Essigsiure liefert mit
Athylalkohol den Essigsduredthylester, den ,Essigithert.

C;H,0, -+ C,H, . OH = C,H;0, C,H, +H,0
Essigstiure Athylalkohol Essigsauresithylester.

Auch hier ist die Reaktion eine unvollstindige. Es bildet sich,
wie bei allen #hnlichen Reaktionen, ein chemisches Gleichgewicht in
der Losung aus, welches abhingig ist von der Menge und der Natur
der reagierenden S#iure und des Alkohols.

Die Ausbeute wird grofier, wenn man das Gemisch von Alkohol
und Essigsdure mit konzentrierter Schwefelsiure erwirmt. Als
Zwischenprodukt entsteht hierbei die Atherschwefelsiure des Alko-
hols, die sich unter Riickbildung von Schwefelsiure mit der organi-
schen Siure zum Ester umsetzt.

C,H, OH + H,80, =C,H, SO,H-}H,0

CH, - COOH -} C,H, - SO,H = CH, - COO - C;H; 4+ H,80,

Da der Essigiither durch einen charakteristischen Geruch aus-
gezeichnet ist, so bedient man sich dieser Reaktion zum Nachweis
von Alkohol bezw. Essigséaure.
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Man kann auch die Ester der organischen S#uren durch Ein-
wirkung der Halogenalkyle auf Salze der S#ure erhalten.
C,H;OpNa  ++ J-C,H; = CH;0,°C,H, 4 NaJ
Essigsaures Natrium  Athyljodid Essigstiuresithylester.
Statt des Alkyljodids, das man ja auch als Ester der Jodwasser-
stoffssure auffassen kann, wird mit Vorteil auch der Schwefelsiure-
ester verwendet.

C,H,,O,Na - (CHy,80, = C;H,0,-CH; |+ CH;-SO,Na
Valeriansaures Dimethylsulfat Valeriansiur o Methylsch\vefel
Natrium methylester saures Natrium.

Wenn nach diesen Bildungsmethoden die Ester als Abkomm-
linge von Siuren erscheinen, bei denen der Wasserstoff.der Kalboxyl—
%ruppe durch ein Alkoholradikal ersetzt wurde, so kann man sie auf

rund anderer Bﬂdungswelsen auch als Allkkohole auffassen, in deren
Hydroxylgruppe statt eines Wasserstoffatoms ein Saureradikal einge-
treten ist
CH, - cOo0H C,H,0H
CH,; COOG,Hj C,H;0-CO-CH,

Diese Bildungsmethoden beruhen auf der Umsetzung eines

Saurechlorids mit einem Alkohol.

O
In der Karboxylgruppe — C— OH 1aBt sich die einwertige
Hydroxylgruppe durch das einwertige Chloratom ersetzen.

Man erhélt dann Verbindungen — die Séiurechlovide —, welche
den Chloriden der Mineralsiuren entsprechen.
NO, OH NO, - Cl NO-OH NO-Cl
Salpeterstiure Nitrylchlorid ~ Salpetrige Sture Nitrosylehlorid
OH Cl OH Cl
/ / 7 7
CcO cO 80, S0,
NoH Na Nom ot
Kobhlensgure Kohlenoxychlorid Schwefelsgure  Sulfurylchlorid
OH Cl
/
10) SO
Som Nl
Symm. schweflige Siure Thionylehlorid
PO(OH), POCI, P(OH), PCl,
Phosphorséure Phosphoroxychlm id Phosphorige S#ure Phosphortuchlond
CH;CO.OH CH;CO.Cl
Essigséiure Azetylchlorid

Die Bildung der organischen S#urechloride erfolgt &hnlich der
Bildung der Alkylehloride durch Einwirkung von Phosphortrichlorid
auf die S#ure.

PCl;+3HOH =P(OH); + 3HCI
PCl; +38C,H,OH =P(OH), +3C,H;-Cl
PCl; 4-3C,H;0°OH = P(OH); +3C,H;0-Cl

In den S#urechloriden der organischen S#uren ist ebenso wie

in den S#urechloriden der Mineralsiuren das Halogen noch locker
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gebunden und sehr geneigt, sich mit Wasserstoff zu Salzsiure zu
verbinden.

Das Azetylehlorid raucht an der feuchten Luft und zersetzt
sich in Bertihrung mit Wasser #duBierst schnell in Essigsdure und
Salzsaure

CH,"CO:Cl 4+ HOH = CH;'COOH -+ HC
Azetylchlorid Wasser Essigsaure
mit Alkohol in Ester und Salzsiure
CH,-CO-Ct +4 HOCH; = CH;-CO-0CH; - HC
Azetylchlorid Alkohol Essigsturetithylester
mit Ammoniak in Azetamid und Salzsiure
CH;-CO-Cl + HNH, = CH;-CO-NH, -+ HCI
Azetylchlorid Ammoniak Azetamid

Hier erhilt man also einen Ester dadurch, daffi man mittelst
des Saurechlorids den Wasserstoff der Hydroxylgruppe durch ein
Azylradikal ersetzt.

Auf dieser Reaktion beruht auch eine der am hiufigsten ange-
wendeten Methoden der Esterifizierung: Man leitet in das Gemisch von
Alkohol und S#ure Salzsiuregas und fillt den Ester durch Wasser
aus. Durch die Einwirkung der Salzsdure entsteht das Sdurechlorid
und dieses reagiert mit dem Alkohol:

CH; - COOH-HCl=CH,; CO-Cl+ H,0
CH,; CO-Cl-+CyH,0H= CH; - CO-0OC;H, | HCl
Die Ssure wird wieder regeneriert.

Vergleichen wir diese Wirkung der Salzséure mit der oben er-
wihnten der Schwefelsiure, so sehen wir, daf zwar beide Sduren als
Katalysatoren wirken kénnen, das eine Mal ist aber, bei der Salzséure,
der Angriffspunkt die Hydroxylgruppe der Siure, das andere Mal,
bei der Schwefelsdure, die des Alkohols.

Eine andere wichtige Methode der Esterifizierung, der wir spéter
wiederholt begegnen werden, besteht in der Einwirkung von S#ure-
anhydriden auf Alkohole. )

) Das hiezu erforderliche S#ureanhydrid wird erhalten durch
Einwirkung des Sdurechlorids auf das Salz der betreffenden Saure.
CH,CO'Cl -+ NaO'COCH; = CH;CO-0-COCH; - NaCl

Azetylehlorid Essigsaures Natrium Essigstiureanhydrid

Das Essigsiureanhydrid ist gegen Wasser #hnlich empfindlich
wie das Azetylehlorid und zersetzt sich mit ijhm unter Bildung von
Essigsédure,

CH,C0-0-COCH;,
OHH
Kocht man das Essigsiureanhydrid mit einem Alkohol, so ent-
steht der Ester
CH;CO'0-COCH,
OH|C,Hy

Réhmann, Biochemie, 4
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Die Ester sind neutral reagierende, in Wasser unldsliche, in
Alkohol, Ather ete. leicht 19sliche Verbindungen. Sie sind leicht
daran zu erkennen, dafi sie durch Erhitzen mit Wasser bei hoherer
Temperatur, sowie durch Kochen mit starken Sauren oder Alkalien
gich in die betreffende S#ure bezw. deren Salz und Alkohol spalten
lassen: ,Verseifung.“

C,H;0,°C,H, + HOH = G,H0, -4 C,H;"OH
Essigstureiithylester Wasser Essigsiure Alkohol
C,H;0,-C,H, + KOH = C,H;0,K 4+ C,H; OH.

Essigs#ureiithylester Kalilauge Essigsaures Kalium Alkohol

Die letzte Gleichung zeigt uns, dafi bei der Verseifung eines
Esters von jedem abgespaltenen S#ureradikal eine Aquivalente Menge
Kaliumhydroxyd gebunden wird. Diese Tatsache wird oft bei che-
mischen Arbeiten verwertet. Hat man einen bisher unbekannten
Alkohol gefunden, so kann man mit Hilfe eines S#urechlorids oder
-anhydrids meist leicht den Ester — z. B. den Essigester — dar-
stellen. Wiegt man nun eine bestimmte Menge des Esters ab und
bestimmt die Menge Kalilauge, die bei der Verseifung gebunden wird,
so laBt sich die Menge der mit dem Alkohol verbundenen Essig-
sdure berechnen. Unter Berticksichtigung der Elementaranalyse er-
gibt sich dann die Zahl der im Ester enthaltenen Hydroxylgruppen,
somit auch die Zahl der OH-Gruppen und das Molekulargewicht des
Alkohols.

Das Vorkommen von Estern einwertiger Alkohole in der
Natur.

a) Ester der fliichtigen Fettsiiuren und kohlenstoffirmeren Alkohole.

Mit Hilfe der angegebenen Methoden kann man die allerver-
schiedensten Ester herstellen, indem man eine beliebige Séure mit
einem beliebigen Alkohol reagieren lafit. Von diesen Estern sind die
Ester der flichtigen Fettsiduren und kohlenstoffdrmeren
Alkohole durch charakteristische Geriiche ausgezeichnet. Sie finden
sich in den verschiedenen Pflanzenteilen und gehdren zu den Stoffen,
denen die Bliiten ihren Duft, die Friichte ihren Geschmack ver-
danken. Die Blume des Weins, der Geruch und Geschmack von
Rum, Kognak, Arrak kann durch Ester nachgeahmt werden. Kein
Wunder daher, daf die Ester fabrikmifiig fiir den Verbrauch der
Parfiimerie und Konfiserie und leider auch fiir die ,Fabrikation® von
Wein, Kognak ete. in grofem Umfange hergestellt werden.

b) Ester hochmolekularer Fettsiuren und kohlenstoffreicherer
Alkohole. Die Wachsarten.

Es ist eine hochst interessante Erscheinung, daf die Oberfliche
aller Organismen gegen die Atmosph#re abgegrenzt ist durch eine
Schichit, die nicht nur histologisch in bestimmter Weise charakterisiert
ist, sondern auch bedeckt und durchtrinkt mit Stoffen, deren physi-
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kalische und chemische Eigenschaften grofie Ahnlichkeit untereinander
zeigen.

Die Eigenschaften dieser Stoffe sind die vom Bienenwachs her
allgemein bekannten. Die Stoffe sind bei gewohnlicher Temperatur
mehr oder weniger hart, werden beim Erwidrmen weich und knetbar
und schmelzen bei 60—80°¢ C. Sie sind in Wasser vollkommen un-
16slich, losen sich in kochendem Alkohol, zum Teil in kochendem
Ather, sowie auch in Chloroform, Terpentindl u. a. vollstindig. Auf
Papier machen sie, wie das Fett, einen durchscheinenden Fleck. Sie
sind in dtinner Schicht durchscheinend und verleihen den Stoffen,
welche sie in glatter diinner Schicht iiberziehen, eine glinzende Ober-
flache, die von Wasser nicht benetzt wird. Sie verdndern sich nicht
unter dem EinfluB der Luft, bieten Mikroorganismen keinen Nahr-
boden, sie faulen weder, noch schimmeln sie. Sie enthalten einige
80°/o Kohlenstoff, 12—13°%¢ Wasserstoff, 7—89%o Sauerstoff.

Diese Eigenschaften bedingen nicht nur den Wert, den sie im
taglichen Leben zur Herstellung von Polituren, Modellen, Kerzen
haben, sondern auch ihre Verwendung im Haushalt der Natur. Sie
schiitzen die Organismen gegen die Benetzung mit Wasser, verhin-
dern da, wo es notig ist, ihr Eintrocknen durch iibermifige Ver-
dunstung, sie lassen die mannigfachen in der Atmosphére enthaltenen
Keime nicht zur Ansiedlung auf ihrer Oberfliche kommen und ge-
wahren ihnen auch als schlechte Warmeleiter Schutz gegen die
‘Schwankungen der Temperatur.

Wachse iiberziehen die Oberfliche der griinen Blatter?).
Ein geeignetes leicht zugéngliches Material fiir ihre chemische Unter-
suchung bildet das Karnaubawachs?. Es stammt von den Blittern
der Wachspalme Copernicia cerifera, die in gewissen Provinzen Bra-
siliens wild wéchst und enthilt nach einer Untersuchung von H. Stiircke
an Alkoholen: Cerylalkohol C,aH,,O. Schmp. 74° C, Myricylalkohol
CypHg2 O, Schmp. 90° C; ferner einen zweiwertigen Alkohol, C,;H;,O,,
Sehmp. 103—104° C; an S#uren: Cerotinsiure, CyqHz,0,, Carnauba-
sdure, C, H,;O,, Schmp. 72,56° C und eine hydroxylierte Saure

CoHyp Op = Oy Hygl QLA bezw. deren Lacton Cyg Hyg<l o = O.

Da das Wachs nur eine verhiltnism#Big sebr geringe Menge:
freier Saure enthilt, miissen Alkohole und S#duren esterartig ge-
bunden sein.

Ein anderes, von den Blittern einer in Java wild wachsenden
Banane gewonnenes Wachs (Cera musae) enthilt nach M. Greshoff
und J. Sack3) den Ester der ,Pisangcerylsiure“ und des ,Pisang-
cerylalkohols“ C, H,,0.0C;H,,.

Das Wachs der Gramineen enthiilt Myricylalkohol, Melissinsédure
und ,Ceroten“ C,, H;, ete.

1) Vgl. Czapek, Biochemie d. Pflanzen, Jena 1905, Bd. I, S. 181
J. Lewkowitsch, Chem. Technologie n. Analyse d. Fette Bd. IL, S. 459.

2) Liebigs Annal. d. Chem. u. Pharm. 223, 283 (1884).

5) Chem. Centralbl. 1900, II, 1264.

4%
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Das Wachs der Buxusblitter besteht aus dem Palmitinsiureester
des Myrieylalkohols, das Wachs der Blitter von Vaccinium vitis Idaea
(Preifielbeere) enthélt Cerotinssiure und den Cerotinsdure-, Melissinséiure-,
Palmitinsdure- und Myristinsiureester des Myricyl- und Cerylalkohols.

Den Wachsarten der Blitter an die Seite zu stellen sind die
Wachse aus den Schalen von Friichten. So soll nach Etard
in den Schalen der Weinbeeren Palmitinsiure und der Palmitinséure-
ester eines Onokarpol genannten Alkohols enthalten sein.

Auch die Milchsaftgefifie kdnnen wachsihnliche Stoffe ent-
halten, die sich beim Anschneiden der Rinden auf deren Oberfliche
anhéufen. Sie scheinen hier statt der Kohlehydrate das auf der
Wanderung befindliche Betriebsmaterial fiir den Stoffwechsel zu
bilden und dienen vielleicht auch wie die Kohlehydrate als Reserve-
stoffe. M. Greshoff und J. Sack?!) beschreiben als Bestandteil eines
Wachses, das sie aus dem Milchsaft einer in Java wild wachsenden
Feige (Ficus cerifera) erhielten, einen Ester des Ficocerylalkohols
und der Ficocerylsiure C,3H,;00.C,,H,,. Neben ihm waren Hufierst
zihe Massen vorhanden, die an Kautschuk erinnerten. Auch das
Wachs des Opiums, das nach Hesse?) die Cerylester der Palmitin-
und Cerotinséure enthilt, gehotrt hierher, in gewissem Sinne auch
das von Camill Hoffmeister® aus dem Flachs gewonnene Wachs.
s enthilt Palmitinsdure, Stearinsdure, Olsdure, Linolsiure und die
beiden Linolensiuren gebunden an Phytosterin (s. Kap. 41) und Ceryl-
alkohol, daneben aber als Hauptbestandteil noch einen dem Paraffin
oder Ceresin #hnlichen Xohlenwasserstoff.

Das im Milchsaft von Brosimum galaktodendron vorkommende
Fett oder Wachs soll nach Boussingault grofe Ahnlichkeit mit Bienen-
wachs besitzen.

Von den Wachsarten der Tiere seien zun#chst die Wachse
erwéhnt, die von verschiedenen Cocciden geliefert werden. Sie
dienen den Cocciden selbst und besonders auch den Eiern und
Larven zum Schutz gegen die Atmosphire. Ahnlich wie die Larven
der Raupen sich vor der Verpuppung mit einer die Wirme schlecht
leitenden, fiir Wasser undurchlissigen Schicht von Seide oder #hn-
lichen bisher chemisech noch nicht untersuchten Stoffen umgeben,
umgeben sich die Larven gewisser Cocciden mit einer Schicht von
» Wachs“. Der Coccus ceriferus oder Coccus pela liefert das chinesi-
sche Wachs.

»Die Larven dieses Insektes erscheinen im Frithjahr auf den Asten und
Zweigen des Immergriinbaumes (Ligustrum lucidum) in Chien-Changtale (in der
Nithe der Grenze von Tibet) im dstlichen China in der Form von zahlreichen,
braunen, erbsenférmigen Schuppen. Diese Schuppen werden von den Einge-
borenen gegen Ende April eingesammelt, sorgfiiltie in Pakete von etwa 1 Pfund
eingepakt7 um Qje Larven wihrend des Transportes_ gegen Wirme zu schiitzen
und nach Chiating, dem Zentrum der Insektenwachsindustrie, welches etwa 200

eni]ische Meilen von dem Chien-Changtale entfernt ist, gesandt. Hier werden die
Pakete in kleine Piickchen umgepackt, in Blitter eingehiillt und unter den

1) Chem. Centralbl. 1500, II, 1264.
2) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 8, 637 (1870).
3) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 86, 1047 (1903).
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Zweigen einer Esche (hochstwahrscheinlich Fraxinus chinensis) aufgehiingt, nach-
dem man die Blitter, welche die Larven umhiillen, mit Lichern versehen hat.
Wenn die Insekten aus den Schuppen auskriechen, steigen sie an den Zweigen
des Baumes bis zu den Blitter hinauf und verbleiben daselbst 13 Tage. Dann
steigen sie wieder die Zweige und Aste hinab und sezernieren daranf das Wachs.
Das erste Auftreten des Wachses auf der unteren Seite der Zweige gleicht Schnee.
Bald breitet sich die Wachsbedeckung iiber den ganzen Ast in einer Dicke von
Vs Zoll aus. Unter dem Schutz dieser Vz\jfachsschicht bilden sich die Blattliuse aus.“

Das chinesische Wachs besteht hauptséichlich aus Cerylcerolat
CgeHyg - CygHy; Oy, enthilt aber noch andere Ester.

Von C. Liebermann!) wurde das Wachs untersucht, welches
der Silbercochenille ihren Silberglanz verleiht. Es wird nach
Brehm teils von den Weibchen produziert, welche es bilden um
die Eier damit einzuhiillen, teils von den mé#nnlichen Larven, die
sich von demselben Stoffe Hiillen fiir die Puppenruhe spinnen. Dieses
Wachs enthélt neben Myristin, fliissigen Fetten und Fettsduren das
aus Benzol, Chloroform, Eisessig in feinen Bldttchen kristallisierende
»Coccerin® Schmp. 101-—106° Es ist dies ein Ester der Cocceryl-
siiure Cy HyyO; und des zweiwertigen Coccerylalkohols Cg,Hg, O,.

Die Larve einer in Finnland auf Erlen (Alnus incana) nistenden
Blattlaus (Psylla alni) bildet in Driisen der Riickenseite das Psylla-
wachs?. Es kristallisiert aus heifem Alkohol in feinen biegsamen
Nadeln, Schmp. 95—96° Durch FErhitzen mit Bromwasserstoff im
Olbad bei 210—220° sowie durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge
wird es gespalten in Psyllaalkohol (Schmp. 69—69,5% und Psyllaséure.

Cys His2 O H,O0 = C4H,.OH H, O

Psyllawachs + Psyllaaikohol + gs;llaasﬁﬁm?e

Noch andere Cocciden bilden Wachs und aufier ihnen noch
verschiedene Aphiden 3).

Das Dhei uns bekannteste Wachs ist das Bienenwachs.
Bienen und Wespen verwenden es zum Bauen von Zellen, in denen
sie selbst sowie ihre Brut — die Eier und Larven — Schutz gegen
die Witterung, besonders auch in der kalten Jahreszeit finden, in
denen diese Tiere auch die Nahrung fir sich und ihre Larven
aufspeichern. Diese Zellen bestehen aus zwei Teilen, der eigentlichen
Zelle und ihrem Verschluf. Letzterer enthilt neben 1296 Wachs
840/ eines aromatischen Harzes und 4°¢ alkoholldsliche Verun-
reinigungen.

Das Bienenwachs besteht aus einem in heifem Alkohol leicht
Ioslichen Teil: Cerotinséure C,H;,0, und etwas Melissinsiure
CyoHyy O, und einem in Alkohol fast unlgslichen Teil, dem Myriein
d. h. dem Palmitinsdure-Myricylester C;;Hj; O,.C5,H,,. Schmp. 649.
AuBerdem enthilt das Bienenwachs 12—17%/ gesittigte Kohlenwasser
stoffe. s ist aber die Frage, ob letztere schon von den Bienen
gebildet wurden oder erst nachtriglich durch die Methoden der Unter-
suchung entstanden.

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 18, 1975 (1885), 20, 959 (1887).

2) Ernst Edw. Sundwick, Zeitschr. f. physiol. Chem. 17, 425; 25, 116
(1898); 82, 355 (1901); 54, 255 (1908).

3) Karl B. Hofmann, Zoochemie, Wien 1876, S. 69.
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Das Wachs der Hummeln (Bombus muscarum und Bombus
lapidarius) ist nach Sundwick?!) von dem der Bienen verschieden.
Es enthilt einen Ester, der beim Verseifen Psyllaalkohol liefert. —

Wenn wir die Stoffe iiberblicken, aus denen die Pflanzen- und
Insektenwachse bestehen, so sehen wir, daf es sich stets um hoch-
molekulare, kohlenstoffreiche und sauerstoffarme Verbindungen han-
delt, teils um Ester, teils um freie S#uren, teils um ein- und auch
zweiwertige Alkohole, hier und da vielleicht auch um Kohlenwasser-
stoffe. Manche dieser Angaben erscheinen einer Nachpriifung dringend
bediirftig, auch kennen wir in den meisten Fiallen die Struktur der
Korper nicht mit Sicherheit. Thre genaue Kenntnis ist aber notwendig,
bevor wir uns eine Vorstellung iiber die Art und Weise, wie diese Stoffe
entstehen, machen konnen. Es gilt dies vor allem von den Pflanzen-
wachsen, iiber deren ¥Entstehung bisher nur spérliche histologische
Untersuchungen vorliegen. Bei den bisher erwihnten tierischen Wachsen
— den Wachsen der Bienen und Blattliuse — konnen wir wenigstens
die Frage erdrtern und zum Teil entscheiden, ob dieses Wachs aus
der Nahrung stammt oder erst im Korper der Tiere aus gewissen
Bestandteilen der Nahrung gebildet ist. Ersteres wire ja nicht un-
moglich, da die Pflanzenteile, auf denen die Blattliuse leben, die
griinen Blitter, Wachs vorgebildet enthalten und auch Pflanzenteile,
die zur Nahrung der Bienen gehdren, der Pollen, wachshaltig sind.
Aber wenigstens fiir die Bienen ist eine solche Annahme nicht mog-
lich?). Der Wachsgehalt des Pollens ist nur sehr gering im Vergleich
zu der Menge Wachs, welches die Bienen bilden. Auch die Menge
des Eiweifes ist viel zu gering, als daf man aus ihm das Wachs
herleiten kénnte?). REin EiweiBgehalt der Nahrung ist notwendig fiir
die Honigbildung, in dem Sinne, wie jede Zellfunktion der Mitwirkung
von Eiweiff bedarf (v. Berlepsch). Das Material, aus dem das
Bienenwachs entsteht, sind die Kohlehydrate der Nahrung, Dextrose
und L#vulose?) (Kap. 7, 1). Dasselbe scheint auch fiir das Wachs
der Hummeln zu geltent).

Das Wachs der Bienen wird also erst im Korper der Bienen
gebildet und zwar vermutlich in der sogenannten Wachsmembran,
einer Schicht epithelialer Zellen, welche ,zwischen der Kutikula und
der inneren membrandsen Auskleidung der Bauchsegmente liegt“.
Gestiitzt auf diese Tatsachen werden wir mit einer gewissen Berech-
tigung annehmen diirfen, daB auch die Blattliuse das Wachs durch
die zum Teil bekannten Driisen nicht nur ausscheiden, sondern auch
i