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Einleitung.

Je weiter unsere Naturerkenntnis fortschreitet, um so deut-
licher treten die innigen Beziehungen zutage, die die einzelnen
Gebiete der Naturwissenschaft miteinander verbinden. Schon
lange sind Tier- und Pflanzenkunde in der hoheren Einheit
der Biologie zusammengeschlossen. In der neuesten Zeit hat
die Physik sich dem Studium der Atome zugewandt, das bis
dahin wesentlich den Chemiker beschéftigte. In der Biologie
wieder kommt neben den eigentlichen Lebensvorgingen er-
hohte Bedeutung den Erscheinungen zu, die als Kraft- und
Stoffumsatz mit jenen unldsbar verbunden sind. Diese stoff-
lichen Vorginge dem Verstindnis niherzubringen, ist der
Zweck unserer Ausfiihrungen. Wir wihlen zur Betrachtung
einen Standpunkt, von dem wir erwarten, dafl méglichst viele
ihn teilen.

Wenn wir von Leben sprechen, so denken wir naturgemify
zunichst an unser eigenes Leben. Wir wissen, daf3 unser Kor-
per eine chemische Werkstatt ist, die dauernd, uns unbewuft,
die feinsten chemischen Arbeiten vollbringt. Um uns von
ihnen wenigstens ein anniherndes Bild machen zu konnen,
miissen wir uns zunichst dariiber klar sein, daf3 in unserem
Kérper, wie in dem aller Lebewesen, die stofflichen Vorgiinge
grundsitzlich nach den gleichen Gesetzen verlaufen wie in
der unbelebten Welt. Dann aber gilt es, diesen Gesetzen selbst
nachzuspiiren, soweit sie fiir uns von Bedeutung sind, um
weiter zu sehen, zu welchen Erkenntnissen sie in der organi-
schen Chemie gefiihrt haben. Was dabei unter dem Begriff
,-organische Chemie” zu verstehen ist, wird spiter zu er-
drtern sein.

Beginnen wir unsere Betrachtung mit der Frage, was wir,

1 Loewen, Organische Chemie I



rein stofflich, zum Leben am notwendigsten brauchen. Nicht,
ob wir Fleisch oder Brot oder Fett leichter entbehren kon-
nen, sondern ob Essen wichtiger ist als Trinken. Auf die
Dauer konnen wir das eine sowenig entbehren wie das an-
dere; es lassen sich aber zwei Maf3stibe angeben, an denen
wir die Notwendigkeit messen konnen: einmal sind die Men-
gen, die wir vom Wasser benétigen, weit grofier als die aller
festen Nahrungsstoffe zusammen, so daf3 man unter diesem
Gesichtswinkel dem Trinken den Vorrang geben darf. Zum
anderen kann die Zeit den Ausschlag geben, wihrend der wir
einen Stoff entbehren konnen. Hierfiir fehlt uns im geregel-
ten Alltag die Erfahrung, unter den ungewdhnlichen Bedin-
gungen, wie sie im Kriege, bei wissenschaftlichen Expeditio-
nen u. a. vorkommen, zeigt sich, dafs man ohne Essen weit
linger .auskommen kann als ohne Trinken. Immerhin kann
man es auch ohne Wasser einige Tage aushalten, ohne blei-
benden Schaden zu nehmen. Dagegen gibt es noch ein Drit-
tes, das, an der Zeit gemessen, weit unentbehrlicher ist als
das Wasser; es ist die Luft. Dafl im Laufe eines Tages weit
mehr Luft durch unsere Lungen geht als Nahrung durch den
Magen, werden wir gleich sehen. Wir sind zwar nicht ge-
wohnt, die Luft als ,Nahrungsmittel’“ zu betrachten, weil
wir mit diesem Wort nur die Stoffe bezeichnen, die wir dem
Magen zufiihren. Die Luft ist ihnen aber als vollkommen
gleich wichtig gegeniiberzustellen; durch nichts kann das
deutlicher gemacht werden als durch den Hinweis, daf} wir
sie kaum eine Minute entbehren konnen, wenn wir den Atem
anhalten; bei dufierer Absperrung der Luft (Ertrinken) tritt
nach wenigen Minuten Bewuf3tlosigkeit ein, der bald der Tod
folgt, wenn nicht fiir rasche und griindliche Hilfe gesorgt
wird. Man darf somit sagen, dafl die Luft unser wichtigstes
Lebensmittel ist, und darum sei ihr zunéchst unsere Aufmerk-
samkeit gewidmet.



I. Die Luft.

In jeder Minute atmen wir etwa 15mal. Die Luftmenge,
die wir dabei aufnehmen, betriigt bei jedem Atemzug einen
halben Liter. Diese Zahlen sind als runde Mittelwerte an-
genommen; sie schwanken, wie man sich denken kann, in ge-
wissen Grenzen von Mensch zu Mensch, das Kind atmet hiu-
figer als der Erwachsene, die Frau hiufiger als der Mann,
dafiir ist der Lungenraum beim Manne gréfer als bei der
Frau, beim Kind entsprechend seinem Alter kleiner. Im Mit-
tel nimmt der Erwachsene in einer Minute also 15mal einen
halben Liter oder 7,5 Liter Luft beim Einatmen auf, um sie
beim Ausatmen wieder auszustoflen. In einer Stunde (60 Mi-
nuten) brauchen wir also 4bo Liter Luft, und in einem Tage
10800 Liter. Da ein Liter Luft rund 1,2 g wiegt, so gehen
im Laufe eines Tages nicht weniger als 13 kg durch unsere
Lungen.

Luft nach Gewicht zu messen, sind wir nicht gewohnt.
Das Messen von Gewichts- und Raummengen ist aber die
Seele der Chemie und soll darum zunichst einmal kurz be-
trachtet werden. Unsere Maf3einheiten sind wohl allgemein
bekannt: Gewichte messen wir nach Tonnen, Kilo und Gram-
men (1 kg=1000g), fiir die feinsten Messungen des Chemi-
kers kommen noch Milligramme in Frage (1 g= 1000 mg).
Der Raum oder das Volumen wird entsprechend gemessen
nach Kubikmetern (m3), im Alltag meist nach Litern (1m3
=1000 1), kleinere Mengen nach Kubikzentimetern (11
== 1000 cm3) und Kubikmillimetern. Gewichte ermitteln wir
mit Hilfe der Waage, indem wir einen Gegenstand unbekann-
ten Gewichts mit den bekannten Gewichtsstiicken ins Gleich-
gewicht bringen. Dabei ist die Genauigkeit chemischer Waa-
gen so grofy, daf ein Gegenstand von etwa 100 g Gesamt-
gewicht auf 1 mg genau, ja bis auf Zehntel mg gewogen
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werden kann. Riume werden mit geeigneten Hohlmafien gemes-
sen. Eine wichtige Beziehung besteht zwischen unseren Raum-
maBen und Gewichten: die Einheit des Gewichts, 1 g, ist fest-
gesetzt als das Gewicht von 1 cm3 Wasser. Somit lif3t sich
der Rauminhalt eines Gefif3es leicht und mit grofier Genauig-
keit ermitteln, indem man es erst leer und dann mit Wasser
gefillt wigt. Das Gewicht des Wassers in
Gramm gibt zugleich den Rauminhalt in
Kubikzentimetern an.

Nach Gewicht werden vor allem feste Kor-
per, aber auch Fliissigkeiten gemessen, nach
Raum oder Volumen Fliissigkeiten und Gase.
Kann man schon Fliissigkeiten nur in ge-
eigneten Gefiflen auf die Waage
bringen, so gilt dies erst recht,
wollte man eine Gasmenge abwie-
gen. Es liegt in der Natur der
Gase, daf3 sie sich im Raum aus-
zubreiten vermdgen, soweit ihnen
kein Widerstand entgegengesetzt
wird. Das Leuchtgas, das wir einem
Hahn entstromen lassen, bleibt
nicht an einer Stelle, sondern ver-
teilt sich alsbald im ganzen Raum,

Abb.1. Abb.2. Abb.3. wovon man sich durch den Ge-

ruch leicht iiberzeugt. Daher miis-
sen Gase stets in geschlossenen Gefillen gehandhabt wer-
den. So kann man das Gewicht einer Luftmenge ermilteln.
indem man aus einer Flasche bekannten Rauminhalts mit
einer Pumpe die Luft heraussaugt, die luftleere Flasche wigt
und dieses Gewicht von dem zuvor ermittelten Gewicht
der mit Luft gefiillten Flasche abzieht. Man sicht leicht, daf3
dieses Verfahren viel umstindlicher ist als das Abmessen eines
Volumens in einem Mefgefd. Es geniigt nun aber, das
Gewicht eines Liters Luft ein fiir allemal mit mdglichster Ge-
nauigkeit zu bestimmen, um aus dem abgemessenen Volu-
men einer beliebigen Luftmenge auch das zugehorige Ge-
wicht berechnen zu kénnen. Die Ermittelung des Gewichtes
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von einem Liter Luft ist denn auch zu verschiedenen Zeiten
mit den jeweils besten Hilfsmitteln durchgefiihrt worden und
hat zu dem oben schon erwihnten Wert von 1,2 g gefiihrt.

Die Bestimmung des Gewichtes eines Liters, der Mafjein-
heit des Volumens, wie wir sie eben bei der Luft besprochen
haben, ist von allgemeinster Bedeutung. Hierbei ist zu be-
merken, dafy Wichtigkeit im téiglichen Leben etwas sehr Rela-
tives ist. Zweifellos liegen viele wichtige Dinge und Vorginge
aufderhalb des Bereiches unserer Aufmerksambkeit, sei es, dafy
sie unbewuf3t vor sich gehen, wie die Atmung, sei es, dafl
wir sie so vollkommen gewohnt sind, dafl wir sie nicht be-
achten — wir 16sen Zucker oder Salz in Wasser auf, ohne
uns entfernt Gedanken dariiber zu machen, welche iiberaus
merkwiirdige Erscheinung wir hier vor uns haben. So miis-
sen wir lernen, unser Augenmerk auf allgemein bekannte,
aber wenig beachtete Erscheinungen ebenso zu richten wie
auf unbekannte und ungewdhnliche, aus denen sich umnsere
Erkenntnis aufbauen soll. — Wir hatten also von dem Ge-
wicht eines Liters Luft gesprochen und auf die Wichtigkeit
der Bestimmung des Gewichts eines Liters iiberhaupt hinge-
wiesen. Um unsere Ausdrucksweise nicht zu schwerfillig zu
gestalten, fithren wir sogleich den Fachausdruck ein, dessen
sich die Wissenschaft fiir diese Zusammenh#nge bedient: wir
sprechen kurz von dem Volumengewicht, wenn wir das Ge-
wicht eines Liters, der Maf3einheit des Volumens, meinen.
Man sieht an diesem einfachen Beispiel, wie wichtig und
niitzlich die Schaffung solcher Fachausdriicke zur Erleichte-
rung der Darstellung und damit auch des Verstindnisses ist.
Der Nichteingeweihte neigt wohl zu der Auffassung, dafl
solche Ausdriicke ihn mehr hindern als férdern, und sieht in
ihnen geradezu eine der Hauptschwierigkeiten, die ihm die
Beschiftigung mit einem wissenschaftlichen Gegenstand un-
moglich machen. Diese unbestreitbare Schwierigkeit muf$ uns
zu einer Arbeitsgemeinschaft fiihren: wir bringen keinen
Fachausdruck ohne Erklirung seiner Bedeutung, der Leser
nehme beides in sein Geddchtnis auf. Anders ist ein Folgen
auf den ungewohnten Gedankengéingen nicht moglich.

Schon .oben war erwiihnt worden, daf die Einheit unserer

5



Gewichte, das Kilogramm, festgesetzt worden ist als das Ge-
wicht eines Liters Wasser. Hier haben wir eine grundlegende
Beziehung zwischen Gewicht, Volumen und Volumengewicht.
Alle unsere Maf3e sind relativ und als solche bezogen auf will-
kiirlich, wenn auch meist auf Grund wissenschaftlicher Er-
wigungen festgelegte Einheiten. So war die Einheit des
Lingenmafles, der Meter, gedacht als der 4omillionste Teil
des Erdumfanges. Da diese Grofie weder in allen Richtungen
auf Erden gleich ist, noch sich mit der fiir wissenschaftliche
Zwecke notwendigen Genauigkeit jederzeit ermitteln lif3t, so
schuf man ein dem gedachten Maf3 nahekommendes ,,Nor-
malmaff’’ aus einem besonderen Edelmetall, das unter beson-
deren Vorsichtsmafinahmen in Paris aufbewahrt wird und
allen irdischen Mafistiben zugrunde liegt. Von diesen leitet
sich unmittelbar die Einheit des Raummafies, der Liter, ab;
er ist der Raum eines Wiirfels von einem zehntel Meter
Kantenlinge. Die Einheit des Gewichtes ist hieran sehr zweck-
mifig, im Grunde aber auch willkiirlich angeschlossen wor-
den, wie oben schon gesagt. Damit erhilt das Wasser zugleich
als Volumengewicht den Wert 1 zuerteilt, was nunmehr also
bedeutet, daff ein Liter Wasser 1 kg oder 1 cm3 1 g wiegt.
Wir sehen hier, daf} zwischen den Begriffen Gewicht und
Volumengewicht ein wichtiger Unterschied besteht: Gewicht
besitzt ein bestimmter Gegenstand, eine gewisse Menge einer
Flissigkeit usw. Das Volumengewicht dagegen ist eine eigen-
tiimliche Eigenschaft eines Stoffes. Diese Beziehungen
lassen sich am klarsten erfassen, wenn wir jeweils die Volu-
meneinheit (1 Liter) eines Stoffes betrachten und ihr Gewicht
mit dem eines Liters Wassers vergleichen: wir erhalten so
eine in Zahlen angebbare Eigenschaft des betreffenden Stof-
fes, eben das Volumengewicht. Das Volumengewicht von Ol
z. B. ist 0,9; es ist kleiner als 1, da ja Ol ,leichter ist als
Wasser, und besagt uns, dafy ein Liter Ol 0,9 kg wiegt; hier-
aus konnen wir das Gewicht jeder beliebigen, nach Litern ge-
messenen, aber auch den Raum jeder gewogenen Olmenge
leicht berechnen. Weil das Volumengewicht eine kennzeich-
nende Eigenschaft der Stoffe ist, nennt man es auch das
spezifische (art-eigentiimliche) Gewicht, und so miissen
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wir die im gewdhnlichen Sprachgebrauch als leicht oder
schwer bezeichneten Stoffe richtig als spezifisch leicht oder
schwer ansprechen.

Wenden wir unsere Betrachtung nun auf die Luft an, so
ist ein Punkt hervorzuheben, den wir bisher als selbstverstind-
lich behandelt haben. Die Volumengewichte miissen, um ver-
gleichbar zu sein, simtlich auf die gleichen Maf3einheiten be-
zogen sein, so wie wir oben Liter und kg, cm? und g einander
zugeordnet haben. Es ist dasselbe, ob man sagt, ein Liter Ol
wiegt 0,9 kg oder goo g. Wollen wir indes diese Bezichung
mit dem Begriff des Volumengewichts zum Ausdruck brin-
gen, so ist nur richtig zu sagen, daf} das Volumengewicht des
Ols 0,9 betrigt. Wiirden wir ihm den Wert goo geben, so
wire diese Zahl ja erheblich hoher als die fiir Wasser, wih-
rend das Ol doch spezifisch leichter ist. Wenn wir oben sag-
ten, daf} ein Liter Luft 1,2 g wiegt, so miissen wir zur Ab-
leitung des Volumengewichts die letztere Zahl in kg verwan-
deln: ein Liter Luft wiegt o,0012 kg, und somit ist 0,0012
das Volumengewicht der Luft. Spiter werden wir sehen, dafy
es sich bei gasformigen Stoffen als vorteilhafter erweist, die
Volumengewichte nicht auf das Wasser, sondern auf das
leichteste bekannte Gas, den Wasserstoff, zu beziehen. Rein
praktisch fallen dadurch die Nullen hinter dem Komma fort;
innere Zusammenhinge, die fiir das Verstindnis gerade der
chemischen Beziehungen wichtig sind, werden im nichsten
Kapitel hervortreten.

Wir haben eben von dem Volumengewicht der Luft ge-
sprochen wie von dem des Wassers oder irgendeines anderen
Stoffes. Hierzu sind wir nur bedingt berechtigt. Genau ge-
nommen, miissen wir schon beim Wasser (und auch bei
allen anderen Fliissigkeiten und festen Stoffen) eine gewisse
Einschrinkung bei der Festsetzung der Volumengewichte
machen. Es ist allgemein bekannt, daf} alle Stoffe sich beim
Erwérmen ausdehnen. Man hat diese Ausdehnung bei den
verschiedensten Stoffen gemessen und gefunden, dafy sie recht
verschiedene Werte besitzt. Bei festen Kérpern ist sie so ge-
ring, dafy wir sie hier auler acht lassen kénnen. (In der Tech-
nik, beim Briickenbau, beim Verlegen von Schienen ist sie
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wohl zu beriicksichtigen.) — Hohere Werte erreicht die
Wirmeausdehnung bei den Flissigkeiten. Ein Liter Spiritus
z. B. dehnt sich beim Erwirmen um 10 um etwa 1 cm3, d. h.
um ein Tausendstel seines Volumens, aus. Von der gleichen
Groflenordnung! ist auch die Ausdehnung anderer Fliissig-
keiten, doch besitzt jede Fliissigkeit einen ihr eigentiimlichen
Wert. Hier haben wir es mit Groflen zu tun, die sich bei der
Bestimmung der spezifischen Gewichte sehr deutlich bemerk-
bar machen: ein Liter Spiritus, bei 200 gemessen, wiegt
0,79 kg, bei 700 gemessen dagegen nur 0,75 kg, ein Unter-
schied, der schon im Alltag nicht unwesentlich zu nennen ist,
fir wissenschaftliche Messungen aber eine bedeutende Rolle
spielt. Die Angaben iiber das spezifische Gewicht einer Fliis-
sigkeit miissen also entweder eine Bemerkung tiber die bei der
Messung herrschende Temperatur enthalten, oder besser er-
folgt die Messung, soweit irgend mdglich, bei einer grund-
sitzlich festgelegten Temperatur (209).

Merklich gréfier ist die Wirmeausdehnung bei den Gasen,
und hier hat sich iiberraschenderweise gezeigt, daf3 alle
Gase, sei es Luft oder Leuchtgas oder die sogenannte Kohlen-
sdure oder irgendeines der Gase, die wir bald kennenlernen
werden, simtlich die gleiche Wirmeausdehnung aufweisen,
und zwar betrigt sie fir 10 Temperatursteigerung 1/,,4 des
urspriinglichen Volumens. Hat man ein Gasvolumen bei einer
beliebigen Temperatur gemessen, so ist es leicht, auf Grund
der bekannten Wirmeausdehnung zu berechnen, welchen
Raum es bei 00 einnehmen wiirde; auf diese Temperatur be-
zieht man in der Wissenschaft alle Angaben iiber Gasvolumen
und -volumengewichte.

Noch in einem weiteren Punkt unterscheiden sich alle Gase
gemeinsam von den festen und flissigen Stoffen. Fiillen wir
eine Flasche bis an den Rand mit Wasser und versuchen nun,
einen Stopfen in den Hals hineinzupressen, so gelingt uns

1 Wenn man die Grofle eines Zahlenwertes oder eines Gegenstandes
nicht genau angeben kann, aber doch eine ungefihre Vorstellung davon
vermitteln will, so gibt man die Groflenordnung in Zahl oder Maf3 an:
die Zahl der Menschen auf der Erde ist von der Grofienordnung 2 Milliar-
den — es kénnen auch 100 Millionen weniger oder mehr sein; die GroBe
der Bakterien ist von der Ordnung Hundertstel bis Tausendstel Millimeter.
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das nur, wenn der Stopfen nicht dicht schliefit und etwas
Wasser neben ihm entweichen kann. Paf3t der Stopfen genau
in den Hals, so lif3t er sich auch mit Aufwand aller Kraft
nicht merklich in den Hals driicken. Feste Korper und Fliis-
sigkeiten sind nur in verschwindendem Mafe zusammendriick-
bar, und zwar jeder Stoff in ihm eigentimlicher Weise. —
Giefien wir aus unserer Flasche etwas Wasser heraus, so daf3
der obere Abschnitt des Halses mit Luft erfiillt ist, so it
sich der Stopfen ohne grofie Miihe hineinpressen, auch wenn
er vollkommen dicht schliefst: die Luft ist weitgehend zusam-
mendriickbar, und bei geeigneter Form von Flaschenhals und
Stopfen konnen wir sehen, wie sie den Stopfen wieder heraus-
driickt, sobald der Druck unserer Hand nachlaf3it. Auch sonst
diirfte die Zusammendriickbarkeit der Luft jedem geliufig
sein vom Aufpumpen der Fahrradschliuche her. Hier pressen
wir mit Hilfe der Luftpumpe ein Mehrfaches der Luftmenge
in den Schlauch, die urspriinglich darin vorhanden war. Ist
der Schlauch erst prall gefiillt, so bleibt sein Rauminhalt un-
verindert, mit der eingepumpten Luftmenge steigt aber der
in seinem Inneren herrschende Druck, und zwar in ganz ein-
fachem Verhiltnis, indem bei Verdoppelung der Menge sich
auch der Druck verdoppelt. Es leuchtet aber ohne weiteres
ein, daf3 das Volumengewicht solcher zusammengedriickter
Luft in gleicher Weise steigen muf3. Kennen wir nur den
Druck, unter dem eine gegebene Luft- oder Gasmenge steht,
so lif3t sich berechnen, welchen Raum diese Menge unter
irgendeinem anderen Druck einnehmen wiirde. Eine Angabe
tiber ein gemessenes Gasvolumen ist also nur dann vollstin-
dig, wenn sie aufier der Temperatur auch den Druck beriick-
sichtigt, und zwar ist es auch hier vorteilhafter, nicht den
jeweils beobachteten Druck anzugeben, sondern das Volumen
auf einen Normaldruck umzurechnen. Als diesen Normal-
druck hat man den auf der Erdoberfliche herrschenden mitt-
leren Luftdruck gewihlt, der ziemlich genau 1 kg auf einen
Quadratzentimeter betrigt und Atmosphire (at) benannt
wird. Um genau zu sein, wollen wir jetzt feststellen, daB das
Volumengewicht der Luft, bezogen auf Wasser, gleich 1,
unter Normalbedingungen (0° und 1 at Druck) o0,00129 be-
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trigt, und daf} sich unser oben angegebener Wert 0,0012 auf
Luft von gewdhnlicher Temperatur, etwa 189, bezog.

All diese Dinge gehoren nun eigentlich in das Gebiet der
Physik und scheinen mit den Fragen, die uns hier beschif-
tigen sollen, wenig zu tun zu haben. Wir werden aber auf
sehr merkwiirdige Zusammenhénge mit dem chemischen Ge-
schehen stofSen, wenn wir uns jetzt mit der Frage beschéftigen,
warun die verschiedenen Gase, abweichend von allen festen und
flisssigen Stoffen, sich gegeniiber Anderungen von Temperatur
und Druck gleichartig verhalten. Es liegt auf der Hand, daf3
diesem gleichartigen Verhalten eine gewisse, den Gasen eigene
Gleichartigkeit des inneren Wesens entsprechen muf.

Die Vorstellung, daf8 allen Stoffen ein innerer Feinbau, ein
Aufbau aus kleinsten Teilen zukommen muf3, ist uralt. Sie
entstammte urspriinglich rein philosophischen Uberlegun-
gen, ist aber, zumal in den letzten Jahrzehnten, durch physi-
kalische Untersuchungen der verschiedensten Art auf vollig
unabhingigen Wegen aus dem Bereich von Hypothese und
Theorie in den der gesicherten Tatsachen erhoben worden.
Ohne uns zunichst iiber Grofle und Natur dieser kleinsten
Bausteine ein Bild machen zu wollen, kénnen wir bereits
einige Aussagen machen iiber die Art, wie sie in verschiede-
nen Stoffen verkniipft sein mogen. Bei einer Fliissigkeit hin-
gen die kleinsten Teilchen mit geringer Kraft aneinander und
sind leicht gegeneinander verschiebbar. Bei einem festen Kor-
per muf} die Kraft des Zusammenhalts grofier sein, und eine
freiwillige Verschiebbarkeit besteht nicht. Véllig starr und un-
beweglich sind indes die Teilchen auch in einem festen Kérper
nicht. Thre Bewegungen sind um so geringer, je kilter, um so
stirker, je wirmer ein Korper ist; man spricht daher von
Wirmebewegung. Ubersteigt die Erwirmung eine gewisse
Grenze, so werden die Eigenbewegungen der Teilchen so
groB, daf ihre Kraft die Kraft des starren Zusammenhalts
tiberwindet. Dies zeigt sich #uflerlich in der allgemein be-
kannten Erscheinung des Schmelzens. Der Schmelzpunkt wird
beispielsweise erreicht bei Eis bei 009, bei Schwefel bei 11409,
bei Eisen bei 1400 0.

Den festen Korpern und Fliissigkeiten gemeinsam ist also
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ein gewisser Zusammenhalt der kleinsten Teilchen. Daf er
in beiden Fillen, rein riumlich betrachtet, von der gleichen
Grofienordnung ist, kann man daran erkennen, dafl ein ge-
schmolzener Stoff ungefihr den gleichen Raum einnimmt wie
im festen Zustand. Anders liegen die Verhiltnisse bei den Ga-
sen und den ihnen in jeder Weise vergleichbaren Démpfen.
Ein Beispiel mag dies verdeutlichen: Bringen wir 1 g Wasser,
das ist 1 cm3, in eine Flasche von einem Liter (= 1000 cm3)
Inhalt und verwandeln es durch Erhitzen iiber 1000 in
Dampf, so finden wir, dafl die Flasche nicht ausreicht, den
sich bildenden Dampf zu fassen. Hierzu wiren nicht weniger
als 1700 cm3 erforderlich. Es leuchtet ohne weiteres ein,
dafy im Dampf die kleinsten Teilchen ganz wesentlich weiter
voneinander entfernt sein miissen als in der Fliissigkeit oder
im festen Korper. Darin eben liegt das Eigentiimliche, den
Gasen und Dampfen Gemeinsame, daf3 ihre kleinsten Teilchen
so weit auseinander liegen, dafl ein innerer Zusammenhalt
iiberhaupt nicht mehr besteht. Man muf} sich vorstellen, dafy
die Teilchen gleich winzigen elastischen Kugeln in heftiger
Bewegung durcheinanderwirbeln, wobei sie gleich Billard-
kugeln gegeneinander sowie gegen die Wand eines einschlie-
fenden Gefifies prallen. So winzig jedes einzelne Teilchen ist,
so gering die von ihm ausgeiibte Kraft, so vermag doch ihre
ungeheure Zahl die bedeutenden Wirkungen auszuiiben, die
wir beim Gas- und Dampfdruck wahrnehmen. Um ein Bild
der Grofienordnungen zu geben, die hierbei im Spiele sind:
Durchmesser und Abstand der kleinsten Teilchen messen nach
millionstel Millimetern, ihre Anzahl in 1 ¢m3 nach 1000 Tril-
Lionen (1 mit 21 Nullen!).

Ebenso wie der Ubergang von fest zu fliissig ist der von
fliissig zu gasformig von der Temperatur abhingig. Die
Wirmebewegung der kleinsten Teilchen wird so grof3, daf$ sie
die zusammenhaltenden Krifte tiberwindet. Fiir den so ent-
stehenden Zustand ist es aber eigentiimlich, dafy er von der
stofflichen Natur der Teilchen unabhingig ist und nur be-
dingt wird durch ihre Bewegungsart, und diese wiederum ist
abhingig von Temperatur und Druck. So erklirt sich die
Gleichartigkeit des Verhaltens aller Gase gegeniiber diesen
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beiden Faktoren, wie wir sie oben kennengelernt haben. Was
aber vielleicht das merkwiirdigste ist: Die eingehende Deu-
tung aller Tatsachen, die iiber das Verhalten der Gase be-
kanntgeworden sind, fiihrt zu dem Schluf3, daf3 ibre innere
Ubereinstimmung noch weiter geht. Gleiche Bedingungen des
Drucks und der Temperatur vorausgesetzt, miissen gleiche
Raumdeile aller Gase, sei es Luft oder Kohlensiure oder
Wasserdampf oder irgendein anderes, die gleiche Anzahl
kleinster Teile enthalien. Diese Erkenntnis war von grund-
legender Bedeutung fiir das Verstéindnis der chemischen Zu-
sammenhdnge, wie wir bei unseren weiteren Betrachtungen
noch sehen werden. —

Kehren wir aber nun zu unserem Ausgangspunkt zuriick.
Wir hatten die Unentbehrlichkeit der Luft fiir unser Leben
festgestellt und die grofle Luftmenge errechnet, die téglich .
durch unsere Lungen geht. Die Rolle, die die Luft in unse-
rem Lebensprozef spielt, ist naturgemifl bedingt durch die
Eigenschaften der Luft und durch die Bediirfnisse unseres
Organismus. Hier kann man einige allgemeine Kenntnisse
wohl voraussetzen. Die Luft besteht aus Sauerstoff und Stick-
stoff, sie ist mithin kein einheitlicher Stoff, sondern ein Ge-
misch, bestehend — in runden Zahlen — aus 1/, Sauerstoff
und #/; Stickstoff. Diese Bestandteile sind verhiltnismafig
einfach voneinander zu trennen. So lif3t sich unter Anwen-
dung von Druck und tiefer Temperatur die Luft verfliissigen,
und aus dieser Fliissigkeit entweicht beim Verdampfen zuerst
der Stickstoff, so daf3 schliefilich reiner Sauerstoff zuriick-
bleibt. Diese Trennung wird technisch in groflem Mafistab
durchgefiihrt. Ist die Luft zerlegbar, so sind ihre Bestand-
teile im Gegenteil nicht weiter zu zerlegen. Diese Tatsache
war nicht an sich erkennbar, sondern muf3te hier wie in zahl-
reichen anderen Fillen durch vielseitige Untersuchungen
sichergestellt werden. Durch diese Untersuchungen, deren
bedeutsamste etwa in die Zeit vor 100 bis 150 Jahren fallen,
wurde eine ganze Klasse unzerlegbarer Stoffe ermittelt. Sie
stehen im Gegensatz zu der gewaltigen Mehrzahl aller ande-
ren zusammengesetzten und somit auch zerlegbaren Stoffe.
Man faf3t die unzerlegbaren Stoffe zusammen unter der Be-
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zeichnung Grundstoffe oder Elemente. Yon bekannten Stof-
fen gehoren hierher, neben Sauerstoff und Stickstoff, die
Metalle Eisen, Kupfer, Silber, Gold usw., der Schwefel so-
wie der Kohlenstoff, der in besonders reiner Form als Dia-
mant vorkommt. Man kennt im ganzen anndhernd go Ele-
mente. Von diesen spielen aber im Reiche des Belebten nur
vier eine Hauptrolle, etwa weitere zehn sind von geringerer
Bedeutung. Zu den vier wichtigsten gehoren Sauerstoff und
Stickstoff, mit denen wir uns eben beschiftigen, die anderen
beiden sind Kohlenstoff und Wasserstoff.

Wenn wir eben den Stickstoff zu den lebenswichtigsten
Elementen zihlten, so mag es sonderbar klingen, daf3 der
Stickstoff der Luft unmittelbar fiir uns so gut wie wertlos
ist. Unser K6rper vermag mit den etwa 8ooo Litern Stick-
stoff, die tiglich durch unsere Lungen gehen, nicht das ge-
ringste anzufangen. Nur Sauerstoff wird vom Blute aufge-
nommen. Da indes unser Organismus sich unter den auf
Erden herrschenden Bedingungen entwickelt hat, so ist er
nicht fiir die Atmung in reinem Sauerstoff eingerichtet und
bedarf des Stickstoffes zur Verdiinnung des Sauerstoffes
auf das uns zutrigliche Maf3. Der Stickstoff trégt seinen
Namen also insofern nicht mit Recht, als er nicht durch seine
Gegenwart Erstickung verursacht, sondern nur bei Abwesen-
heit von Sauerstoff. Es gibt dagegen andere Gase, wie das
bekannte und gefiirchtete Kohlenoxyd, die auch bei Gegen-
wart von Sauerstoff durch Schidigung des Blutes zur Er-
stickung fiilhren und darum mit Recht als ,,Stickstoffe” be-
zeichnet werden diirften. Der lateinische Name des Stick-
stoffes, Nitrogenium, kennzeichnet sein Wesen besser, denn
er besagt, daf3 er das Salpeter (Nitrum) bildende Element ist.
Hiervon wird spiter noch die Rede sein.

Konnte uns der Name Stickstoff iiber die Natur und Be-
deutung dieses Elementes wenigstens in negativem Sinne
einen gewissen Aufschluff geben, so vermogen wir dem Na-
men Sauerstoff an sich keine Belehrung zu entnehmen. Auch
dieser Name ist nicht glicklich gewidhlt. Er soll besagen,
daf} der Sauerstoff bei der Bildung der meisten sauren Sub-
stanzen, der sogenannten Siuren, eine wesentliche Rolle
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spielt. Genau die gleiche Bedeutung hat er indes auch fiir die
Bildung einer grof3en Korperklasse, die in ausgesprochenem
Gegensatz zu den Séduren steht, und somit kennzeichnet sein
Name nur eine Seite seines Wesens. Der lateinische Name
Oxygenium stimmt mit dem deutischen praktisch iiberein,
er bedeutet Siurebildner.

Stickstoff ist chemisch trige, d.h. er vermag sich nur
mit wenigen anderen Stoffen und mit diesen meist nur unter
besonderen Bedingungen zu vereinigen. Sauerstoff dagegen
ist in hohem Maf3e befihigt, auf andere Stoffe einzuwirken.
Hierauf beruht auch seine Bedeutung fiir unser Leben, und
diese steht in naher Beziehung zu einer anderen Erscheinung
des Alltags, bei der die Luft gleichfalls unentbehrlich ist.
Es handelt sich um den Vorgang der Verbrennung, dessen
nihere Betrachtung uns das Verstindnis chemischer Vorgénge
tiberhaupt vermitteln helfen soll. Zahlreiche brennbare Stoffe
sind allgemein bekannt, wie Leuchtgas, Petroleum, Holz und
Kohle. Was aber geschieht bei ihrer Verbrennung? Zunéchst
miissen mehrere Bedingungen erfiillt sein, damit eine Ver-
brennung {iberhaupt stattfinden kann. Das Vorhandensein
eines brennbaren Stoffes allein geniigt nicht. Das ist recht
gut so, denn sonst wire es nicht moglich, z. B. aus Holz Ge-
brauchsgegenstinde herzustellen oder Kohle in grofien Men-
gen zu lagern. Damit eine Verbrennung eintritt, muf3 der
Brennstoff angeziindet werden, d. h. er muf3 auf eine gewisse
Temperatur erhitzt werden, damit er im Verbrennungsprozef3
weitere Hitze erzeugen kann. Aber auch das Erhitzen des
Brennstoffs allein geniigt nicht, um Verbrennung hervorzu-
rufen. So wird in den Gasanstalten Kohle in geschlossenen
Apparaten, den sogenannten Retorten, auf hohe Temperatur
erhitzt, ohne dabei zu verbrennen. Vielmehr entsteht hierbei
bekanntlich Leuchtgas, Teer und Koks. Aufier dem Brenn-
stoff muf3 also, bei geniigend hoher Temperatur, noch ein
gewisses Etwas zugegen sein, damit eine Verbrennung statt-
finden kann, ein Etwas, das stets vorhanden ist und sich doch
nicht bemerkbar macht. Es ist die Luft, und zwar im beson-
deren der Sauerstoff, denn im Stickstoff erstickt eine Flamme
ebenso wie ein Lebewesen. Setzt man eine kleine brennende
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Kerze unter eine Glasglocke, so erlischt sie nach kurzer Zeit,
obwohl noch hinreichend Brennstoff vorhanden ist und die
Flamme urspriinglich zweifellos die notwendige
Temperatur besitzt. Die beschrinkte Luftmenge
unter der Glocke reicht nur zur Verbrennung
einer kleinen Menge des Kerzenmaterials aus.
Um uns dariiber klarzuwerden, was eigentlich
bei der Verbrennung geschieht, miissen wir zu-
nichst zwel weitere Fragen aufwerfen: wo bleibt
der Brennstoff, und welche Rolle spielt der
Sauerstoff? Wenn der Brennstoff auch vor un-
seren Augen verschwindet, so wissen wir doch,
daf3 dies nur scheinbar sein kann. Besagt doch
ein Grundgesetz all unserer Naturerkenntnis und Technik,
das Gesetz von der Erhaltung von Kraft und Stoff, daf} diese
beiden weder aus nichts entstehen, noch jemals in nichts ver-
gehen konnen. Das Verschwinden der Brennstoffe kann also
ohne weiteres dahin erklirt werden, dafl andere Stoffe aus
ihnen entstehen miissen, die wir nur nicht wahrnehmen kon-
nen, weil sie farb- und geruchlose Gase sind. Eins davon
kénnen wir freilich leicht sichtbar machen. Wir brauchen nur
einen Topf mit kaltem Wasser auf eine nicht leuchtende Gas-
flamme zu stellen, um alsbald festzustellen, daf er sich aufien
mit zahlreichen, schnell an Gréf3e zunehmenden Wassertrop-
fen bedeckt. Hieran erkennen wir, daf3 die Verbrennungsgase
betrichtliche Mengen von Wasserdampf enthalten miissen.
Das gleiche ist beim Verbrennen von Spiritus, Petroleum
und Holz, in geringerem Maf3e bei Kohle zu beobachten. Da
dieser Wasserdampf weder in der Luft noch in dem Brenn-
stoff vorher vorhanden war, so muf3 er bei der Verbrennung
entstanden sein. Wir werden spiter noch des niheren sehen,
dafy Wasserdampf entsteht, wenn Wasserstoff und Sauerstoff
sich chemisch vereinigen. So konnen wir aus seiner Bildung in
unserem Falle schliefien, daf in den Brennstoffen Wasserstoff
vorhanden ist, der sich mit dem Sauerstoff der Luft vereinigt.
Bringen wir in eine leuchtende Flamme von Gas, Petro-
leum oder Holz einen kalten Porzellanscherben, so finden wir
daran einen schwarzen Niederschlag von Ruf}, d. h. einer
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ziemlich reinen Form von Kohlenstoff. Der Ruf} befindet
sich in Form feiner Stiubchen in der Flamme und bewirkt
durch sein Glithen das Leuchten. Er verschwindet aber im
gufBBeren Saum der Flamme, sofern durch hinreichende Luft-
zufuhr dafiir gesorgt ist, dafy die Flamme nicht ,,ruf3t”. Sorgt
man durch geeigneten Bau des Brenners dafiir, dafl das Gas
oder der Fliissigkeitsdampf sich mit Luft mischt, ehe er zur
Verbrennung gelangt, so kommt kein fester Kohlenstoff zar
Abscheidung; man erhilt eine nicht leuchtende Flamme (Gas-
herd). Die Brennstoffe enthalten Kohlenstoff, der unter Um-
stinden als Ruf3 in der Flamme in Erscheinung tritt und in
Berithrung mit Luft als solcher verschwindet. Aus dem
Kohlenstoff und Sauerstoff entsteht dabel ein neues Gas, das
man gemeinhin als Kohlensiure bezeichnet. Sie gehort zu
jenen Stoffen, deren Bildung der Sauerstoff seinen Namen
verdankt, und verleiht dem Wasser, in dem sie sich zu l6sen
vermag, den bekannten leicht siuerlichen Geschmack. Auch
Kohlensiure kann der Chemiker sichtbar machen, indem er
sie in eine eigentiimliche Fliissigkeit, das Kalkwasser, einleitet.
Es scheiden sich in der Fliissigkeit dann feine weif3e Flocken
von kohlensaurem Kalk ab.

Indem wir dem Verbleib der Brennstoffe bei der Verbren-
nung nachspiirten, kamen wir zu einer ersten Erkenntnis
iiber ihre eigene Natur. Wir fanden, daf3 sie als wesentliche
Bestandteile Kohlenstoff und Wasserstoff enthalten. In wel-
cher Weise diese beiden jeweils vereinigt sind, wird uns spi-
ter noch ausfiihrlich beschiftigen. Was aber die Rolle des
Sauerstoffs anlangt, so sahen wir scine Vereinigung mit den
Bestandteilen der Brennstoffe. Gerade in dieser Vereinigung
haben wir das Wesentliche des Verbrennungsvorgangs zu
erblicken; sie ist eine chemische Erscheinung und mit der
Entwicklung grofier Warmemengen verbunden. In dieser aber
liegt ihre gro3e praktische Bedeutung.

Wenn wir oben sagten, dafy die Verbrennung in naher Be-
zichung zu unserem Leben steht, so konnen wir das jetzt
ndher begriinden. Die Luft, die wir ausatmen, enthilt reich-
liche Mengen Wasserdampf, wie jeder weif3, sie enthilt aber
auch Kohlensiure, wovon man sich durch Einblasen der
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Atemluft in das oben erwihnte Kalkwasser iiberzeugen kann.
An trockenen Nihrstoffen nehmen wir téiglich mehr als ein
Pfund zu uns, nach Abrechnung der Stoffe, die unseren Kor-
per als unverdaulich wieder verlassen. Wenn trotzdem unser
Gewicht im Laufe der Jahre anndhernd gleichbleibt, so muf3
die aufgenommene Nahrung unseren Korper auf einem un-
sichtbaren Wege wieder verlassen. Unsere Nihrstoffe sind
durchweg brennbar, und unsere Atemluft enthilt die Stoffe,
die wir als Produkte der Verbrennung oben kennengelernt
haben. Tatsichlich findet in unserem Korper ein der Verbren-
nung vollig gleichzusetzender Vorgang statt, der vor allem
dadurch merkwiirdig ist, dafl er bei niedriger Temperatur
und viel gelinder verlduft als andere Verbrennungsvorginge.
In der Erzeugung unserer Korperwiirme und Korperkraft ist er
indes durchaus etwa einer Kesselheizung an die Seite zu setzen.

Die Sauerstoffmengen, die zur Verbrennung der verschie-
denen Stoffe notwendig sind, sind recht betrichtlich. Holz
braucht etwas mehr als das gleiche, Petroleum das 31/,fache
seines eigenen Gewichtes an Sauerstoff, von den Nihrstoffen
dhneln in dieser Hinsicht Zucker und Stirke dem Holz, Fette
und Ole dem Petroleum. Die Gewichtsverhaltnisse der betei-
ligten Stoffe spielen bei allen chemischen Vorgingen eine
wichtige Rolle und werden uns noch weiterhin beschiftigen.
Hier sollte nur gezeigt werden, warum wir so grofie Luft-
mengen bendtigen. Bedenken wir, dafy unser Blut jeweils nur
einen Teil des eingeatmeten Sauerstoffs aufnimmt und daf3
dieser nur den fiinften Teil der Luft ausmacht, so wird unser
grof3er Luftbedarf ohne weiteres verstindlich.

II. Das Wasser.

Nichst der Luft ist das Wasser unser wichtigstes Lebens-
mittel. Wir nehmen davon tdglich wohl 21/, bis 3 Liter,
das sind ebensoviel Kilogramm, zu uns. Man darf dabei nicht
nur an das Wasser denken, das wir als solches oder in Form
irgendwelcher Getrinke aufnehmen. Auch unsere festen Nah-
rungsmittel bestehen zu einem sehr grofien Teil aus Wasser.
Viele, wie Obst, Gemiise und Fleisch, enthalten, wie unser
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.eigener Korper, an sich grofie Mengen davon. Andere, wie
Getreide- und Mehlprodukte sowie Hiilsenfriichte, geniefien
wir nur in stark gequollener, wasserhaltiger Form. Ein wesent-
Licher Teil des Verdauungsvorganges besteht darin, die Nahr-
stoffe wasserloslich zu machen und ihnen so den Ubertritt
aus dem Darm in die Korpersifte zu erméglichen. Im Kérper
sorgt dann das Blut, gleichfalls eine wisserige Fliissigkeit,
dafiir, daf3 die frischen Baustoffe allen Stellen zugefiihrt wer-
den, die dessen bediirfen. Andererseits sorgt es durch Zufiih-
rung von Sauerstoff unter anderem fir die Zerstorung un-
brauchbar gewordener Stoffe, deren Verbrennungsprodukte,
wie oben gezeigt, grofitenteils durch die Lungen den Korper
verlassen. Ein gewisser Rest jedoch, der zumal aus dem
Fleisch stammt, wird den Nieren zugefiihrt und hier zusam-
men mit {iberfliissigen Salzen und einigen anderen Stoffen als
Harnstoff zur Abscheidung gebracht. Er verlafit, wie dem
Namen zu entnehmen ist, in dem Harn den Kérper. So haben
wir in groflen Ziigen den Lauf des Wassers durch unseren
Korper und seine wichtige Rolle gezeichnet.

Unter den Eigenschaften, denen das Wasser seine beson-
dere Stellung in unserem Leben wie im gesamten Haushalt
der Natur verdankt, sei vor allem seine grofie Fihigkeit her-
vorgehoben, andere Stoffe aufzuldsen. Sie ist die Ursache da-
von, dafy es nur schwierig gelingt, wirklich reines Wasser
herzustellen. Gewohnliches Brunnen- oder Leitungswasser
enthilt wechselnde Mengen von Luft, aufierdem enthalten die
natiirlichen Wisser verschiedene salzartige Stoffe, die sie aus
dem durchflossenen Boden aufnehmen. Wie ist nun ein
wirklich reines Wasser zu gewinnen und an welchen Eigen-
schaften ist es als solches zu erkennen? Beim Verdampfen
von Wasser bleiben die darin gelosten Stoffe zuriick; das
Wasser, das sich am Deckel einer Suppenschiissel nieder-
schligt, ist fade, es enthilt nichts von den anderen Bestand-
teilen der Suppe und verdunstet restlos, ohne auch nur einen
Rand zu hinterlassen; es mufl also einen hohen Grad von
Reinheit besitzen. Somit ergibt sich der Weg zur Reinigung
des Wassers von selbst: man muff es verdampfen und den
Dampf durch Abkiihlen wieder zu Wasser verdichten. Dieses
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Verfahren nennt man Destillation. Zu ihrer Durchfiihrung
bedarf man eines im Prinzip einfachen Apparates, der im
wesentlichen aus drei Teilen besteht: einem Gefif3, in dem
das Wasser zum Sieden erhitzt wird, einem Kiihlrohr, durch
das der entwickelte Dampf abgeleitet und verdichtet wird,
und einem zweiten Gefifd, in dem das verdichtete Wasser
aufgefangen wird (Abb. 5).

Dieses Verfahren der Destillation wird in Wissenschaft und
Technik in grofiem Mafistab angewandt, wo es sich darum
handelt, eine Fliissigkeit rein darzustellen oder ein Fliissig-
keitsgemisch in seine Bestandteile zu zerlegen. Seine bekann-

teste Anwendung ist die Spiritusbrennerei, deren Wesen darin
besteht, aus Spiritus-Wasser-Gemischen, wie sie bei der Gi-
rung (Wein usw.) entstehen, durch Destillation in besonders
wirksam gebauten Apparaten den Spiritus in mehr oder weni-
ger reiner Form — Weingeist, Weinbrand — zu gewinnen.
Das in der angedeuteten Weise gereinigte Wasser ist als
destilliertes Wasser bekannt. Wie kann man nun die Reinheit
des Wassers erkennen, oder allgemein, woran erkennt man
die Reinheit eines beliebigen Stoffes? Je nach Art und Her-
kunft eines Stoffes wird man verschiedene Anforderungen
an seine Reinheit stellen konnen und miissen. Bei einem von
Natur einheitlichen Stoff, wie dem Wasser, liegen die Dinge
anders als bei einem uneinheitlichen, wie z. B. Wein. Wenn
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der Chemiker von reinen Stoffen spricht, so hat er meistens
einheitliche im Auge, und von diesen soll hier die Rede sein.

Wir unterscheiden die Stoffe nach ihren verschiedenen
Eigenschaften. Betrachten wir etwa die Metalle. Da kennen:
wir das gelbe Gold, das rote Kupfer, denen eine grof3e Mehr-
zahl weifler Metalle, Aluminium, Eisen, Zinn, Silber und
etliche andere gegeniiberstehen. Wir wissen, daf ihre spezi-
fischen Gewichte sehr verschieden sind. Den technisch wich-
tigsten Metallen Eisen und Kupfer mit den spezifischen Ge-
wichten 7,5 und g (abgerundete Zahlen) stehen das Leicht-
metall Aluminium, spez. Gew. 2,7, an schweren Metallen Blei,
spez. Gew. 11,4, u. a. gegeniiber. Blei und Zinn schmelzen
schon bei mifiiger Erhitzung, Eisen und Nickel weit iber
10000, Schliefilich werden die edlen Metalle, wie Gold und
Silber, von Luft und Feuchtigkeit nicht angegriffen, wih-
rend das unedle Eisen rostet, das Kupfer dunkel anlduft und
Griinspan bildet. Diese Eigenschaften lassen sich in zwei
Gruppen sondern. Die zweite Gruppe, die sich in unserem
Beispiel in der edlen oder unedlen Natur der Metalle duf3ert,
ist die der chemischen Eigenschaften. Sie tritt im Alltag sehr
zuriick gegeniiber der ersten Gruppe, den physikalischen
Eigenschaften, weil ihre Auflerung meist nicht unmittelbar
und wenig sinnfillig ist. Auch in der Wissenschaft werden
die physikalischen Eigenschaften, wie Farbe, spezifisches Ge-
wicht, Schmelzpunkt, in erster Linie zur Kennzeichnung der
Stoffe herangezogen. Alle diese Eigenschaften werden von
dem Reinheitsgrad der Stoffe beeinfluf3t. In besonders aus-
geprigtem Mafle ist dies der Fall beim Schmelzpunkt und
beim Siedepunkt. Nur ein wirklich reines Wasser (als Eis)
schmilzt genau bei 09 und siedet bei 100 0. Enthilt ein Stoff
Verunreinigungen, so wird der Schmelzpunkt (oder Gefrier-
punkt) erniedrigt, der Siedepunkt dagegen erhoht. Beide
Punkte sind mit Hilfe empfindlicher Thermometer mit gro-
fer Genauigkeit feststellbar. Dabei ist zu beachten, daf3 der
Siedepunkt vom jeweils herrschenden Luftdruck merklich
abhingig und dieser deshalb zu beriicksichtigen ist. Zur
Priifung der Reinheit eines Stoffes verfihrt man daher viel-
fach so, dafl man beobachtet, ob Schmelzpunkt oder Siede-
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punkt nach wiederholter Reinigung unverandert bleiben. Solche
Reinigung kann beispielsweise durch Destillation stattfinden.

Schon im vorigen Kapitel hatten wir erwihnt, dal Wasser
bei der Vereinigung von Wasserstoff und Sauerstoff entsteht.
Dies besagt zugleich, daff Wasser in diese beiden Bestandteile
zu zerlegen ist. Daher leitet sich der Name des Wasserstoffs
ab. Die Art, wie Wasserstoff und Sauerstoff sich zu Wasser
verbinden, ist grundlegend verschieden von der, in der Stick-
stoff und Sauerstoff zur Luft vereinigt sind. Die Luft ist ein
blofles Gemisch, dessen Zusammensetzung zwar auf der gan-
zen Erde gleichmifig ist, indessen nichts Zwangsldufiges in
sich trégt. Stickstoff und Sauerstoff lassen sich ebensogut in
irgendeinem anderen Verhilinis mischen, und solche Ge-
mische zeigen ein Verhalten, das von dem der Luft in keiner
Weise grundsitzlich verschieden ist. Auch Wasserstoff und
Sauerstoff lassen sich in gleicher Weise mischen, und das
Gemisch ist ein Gas wie jeder seiner Bestandteile. Beim blo-
3en Mischen zweier Stoffe bleiben die kleinsten Teilchen jeder
Art weitgehend unabhingig von denen der anderen. Fiir che-
mische Vorginge dagegen ist es kennzeichnend, daf3 die klein-
sten Teilchen aufeinander wirken, beispielshalber sich ver-
einigen. Es bilden sich dann kleinste Teilchen einer neuen
Art, d. h. aber nichts anderes, als daf3 ein neuer Stoff ent-
steht, denn die kleinsten Teilchen sind die Triiger der Eigen-
schaften der Stoffe. Eine besondere Frage ist es, ob zwei
Stoffe chemisch aufeinander wirken und unter welchen Be-
dingungen. Dies lehrt ausschlieSlich die Erfahrung. Aus ihr
hat die Chemie im Laufe der Zeit die Kenntnis vom Ver-
halten der Stoffe und dessen Gesetzmifigkeit gewonnen. So
ist das Wasser eine chemische Verbindung, zu deren Ver-
stindnis wir einige Betrachtungen iiber chemische Verbin-
dungen tberhaupt einschalten miissen. Leider ist es hierbei
nicht moglich, Erfahrungen und Tatsachen des tiglichen
Lebens anzufiihren oder wichtige Vorgiinge und Beziehungen;
im Bilde darzustellen.

Die chemische Vereinigung zweier oder mehrerer Elemente
geschieht ausschlieflich nach ganz bestimmten, meist ziem-
lich einfachen Gewichtsverhiltnissen. Diese iiberaus wichtige

21



Tatsache ist erst verhiltnisméfig spit erkannt worden. Haben
doch selbst bedeutsame Industrien, deren Wesen in stoff-
lichen Umsetzungen besteht, wie die Metallgewinnung, jahr-
hundertelang bestanden, ohne dafl man diesen Zusammen-
hingen auf die Spur gekommen wire. Erst in der zweiten
Hilfte des 18. Jahrhunderts haben systematische wissen-
schaftliche Untersuchungen diese wichtigen und verhiltnis-
mifig einfachen Beziehungen aufgedeckt und damit Licht
iiber ein Gebiet verbreitet, das bis dahin im Dunkel mysti-
scher Vorstellungen gelegen hatte. Wir konnen auf die Ein-
zelheiten dieser Untersuchungen nicht eingehen, konnen aber
die Ergebnisse verstehen und als naturnotwendig erkennen,
wenn wir auf die Vorstellung vom Aufbau aller Stoffe aus
kleinsten Teilen zuriickgreifen.

Versuchen wir, uns die kleinsten Teilchen der Luft zu ver-
gegenwirtigen, so leuchtet wohl ohne weiteres ein, dafy diese
nicht einheitlicher Natur sein koénnen. Bestehen doch darin
nebeneinander unabhingig die kleinsten Teilchen von Sauer-
stoff und Stickstoff, und wenn wir sie auszihlen konnten, so
wiirden wir entsprechend der bekannten Zusammensetzung
auf je 4 Stickstoff- 1 Sauerstoffteilchen finden. Entsprechend
liegen die Verhiltnisse, wenn wir ein Gemisch von Sauerstoff
und Wasserstoff betrachten. Die Zahl der Teilchen wird
jeweils das Verhiltnis widerspiegeln, in dem wir die beiden
Gase gemischt haben. Anders liegen die Dinge beim Wasser
oder Wasserdampf. Hier finden wir als kleinste selbstindige
Teilchen nur wieder Wasserteilchen. Dies konnen wir mit
aller Sicherheit behaupten, obwohl noch niemand diese klein-
sten Teilchen gesehen hat, deren Grofle weit unter jeder
Sichtbarkeitsgrenze liegt. Neben dem Gegensatz von zerleg-
baren und unzerlegbaren Stoffen tritt hier noch der von ein-
heitlichen und uneinheitlichen zutage. Die unzerlegbaren
sind naturgemdfy auch einheitlich. Die zerlegbaren dagegen
konnen einheitlich oder uneinheitlich sein; sie sind einheit-
lich, wenn sie aus gleichartigen kleinsten Teilchen bestehen, wie
das Wasser, uneinheitlich, wenn sie ein Gemisch verschieden-
artiger kleinster (oder gréberer) Teilchen sind, wie die Luft.

Wasserstoff besitzt, wie schon erwihnt, die Fihigkeit, sich
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mit Sauerstoff unter bedeutender Wiarmeentwicklung zu ver-
einigen. Auch hier ist zur Einleitung des Vorgangs eine Ent-
ziindung notwendig. Lassen wir reinen Wasserstoff aus einer
Brenneréffnung ausstromen, so brennt er, entziindet, mit
nichtleuchtender, sehr heifier Flamme in gleicher Weise wie
Leuchtgas. Entziinden wir dagegen ein Gemisch von Wasser-
stoff und Sauerstoff, so verbrennt es momentan mit grofier
Gewalt, es explodiert, und daher nennt man ein solches Ge-
misch Knallgas. Das Ergebnis der Verbrennung ist in beiden
Fillen Wasserdampf, der sich leicht zu Wasser verdichten
lait. Aus der Heftigkeit der Erscheinung und aus dem Auf-
treten eines Stoffes, der von den urspriinglichen in seinen
Eigenschaften stark abweicht, muf3 man auf eine tiefgreifende
Wirkung schliefen. Sie beruht eben auf der chemischen Ver-
einigung. Im Gegensatz zu dem Gemisch, das man in jedem
beliebigen Verhiltnis herstellen kann, findet die chemische
Vereinigung nur in einem ganz bestimmten Verhiltnis statt:
Wasserstoff vereinigt sich jeweils mit der achtfachen Ge-
wichtsmenge Sauerstoff, oder anders ausgedriickt: 1 Gewichts-
teil Wasserstoff mit 8 Gewichtsteilen Sauerstoff. Bringen wir
z. B. 2 Gewichtsteile Wasserstoff mit 8 Gewichtsteilen Sauerstoff
zur Verbrennung, so bleibt 1 Gewichtsteil Wasserstoff un-
verbunden; nehmen wir auf 1 Gewichtsteil Wasserstoff
10 Gewichtsteile Sauerstoff, so bleiben 2 Gewichtsteile Sauer-
stoff unveridndert zuriick.

Wie wir im ersten Kapitel gesehen haben, entspricht einer
gewissen Gewichtsmenge eines jeden Stoffs eine ganz be-
stimmte Raummenge. Diese Raummenge ist ohne weiteres
zu berechnen, sofern das Volumengewicht des betrachteten
Stoffs bekannt ist. Man hat die Volumengewichte der ver-
schiedenen Gase mit grofier Genauigkeit ermittelt, wie es
frither bei der Luft angedeutet worden ist. Sie werden, wie
an jener Stelle erwdhnt, auf das Volumengewicht des Was-
serstoffs als des leichtesten aller Gase bezogen. D. h. das
Volumengewicht des Wasserstoffs wird willkiirlich gleich 1
gesetzt; dabei ist es gleichgiiltig, ob man etwa einen Liter
Wasserstoff betrachtet und sein Gewicht gleich 1 setzt (wo-
bei diese neue Gewichtseinheit rund 0,09 g entsprechen
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wiirde, dem Gewicht eines Liters Wasserstoff), oder ob wir
den Raum betrachten, der einem Gramm Wasserstoff ent-
spricht, das sind 11,2 1. Versuchen wir, das Volumengewicht
der Luft in dieser neuen Einheit auszudriicken, so kénnen
wir entweder das Gewicht eines Liters Luft, 1,29g, durch
0,09 teilen oder das Gewicht von 11,21 Luft in Grammen
ausrechnen; wir erhalten in beiden Fillen den Wert 14,4,
der nunmehr das Volumengewicht der Luft, bezogen auf
Wasserstoff = 1, bedeutet. In der gleichen Beziehung betrigt
das Volumengewicht des Stickstoffs 14,0, das des Sauerstoffs,
auf das es uns hier ankommt, 16,0.

Halten wir nun die verschiedenen Tatsachen nebeneinander:
1. 8 Gewichisteile Sauerstoff verbinden sich chemisch mit
1 Gewichtsteill Wasserstoff; entsprechend natiirlich 16 Ge-
wichtsteile Sauerstoff mit 2 Gewichtsteilen Wasserstoff. 2.
16 Gewichtsteile Sauerstoff nehmen den gleichen Raum ein
wie 1 Gewichtsteil Wasserstoff. Hieraus ergibt sich, daf sich
ein Raumteil Sauerstoff mit 2 Raumteilen Wasserstoff ver-
bindet. Diese Zahlenbeziehung ist denkbar einfach. Mischen
konnen wir die verschiedensten Raumteile von Wasserstoff
und Sauerstoff, restlose chemische Vereinigung erfolgt nur,
wenn Wasserstoff in doppeltem Volumen des Sauerstoffs
vorhanden ist. Dieser Umstand erscheint nun in einem vollig
neuen Licht, wenn wir uns erinnern, daf3 gleiche Raumteile
aller Gase gleich viele kleinste Teile enthalten. Spielen die
kleinsten Teilchen bei der Entstehung einer chemischen Ver-
bindung eine wesentliche Rolle, so kann man annehmen, dafy
im. Falle des Wassers je 2 Teilchen Wasserstoff mit 1 Teil-
chen Sauerstoff sich vereinigen, da ja in 2 Raumteilen des
ersteren doppelt soviel kleinste Teilchen vorhanden sind wie
in 1 Raumteil des letzteren. Was man im Grofden beobachtet,
wire also eine Spiegelung der Vorginge im Kleinsten. Eine
einfache Uberlegung setzt uns in die Lage, die Richtigkeit
dieser Annahme zu priifen.

Es erscheint wohl selbstverstindlich, da3 beim Mischen
zweier Gase das Gemisch den gleichen Raum einnimmt wie
die beiden Bestandteile zusammen. Wenn es dagegen richtig
ist, dafl 2 Teilchen Wasserstoff sich mit 1 Teilchen Sauer-
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stoff zu 1 Teilchen Wasser vereinigen, so miissen ebensoviel
Wasserteilchen entstehen, wie Sauerstoffteilchen vorhanden
waren. Der entstandene Wasserdampf muf3 also denselben
Raum einnehmen wie zuvor der Sauerstoff. Um ein Beispiel
zu geben: Mischen wir 2 1 Wasserstoff und 11 Sauerstoff,
so erhalten wir 3 1 Knallgas. Lassen wir dagegen 2 1 Wasser-
stoff sich mit 1 1 Sauerstoff verbinden, so miifite 1 1 Wasser-
dampf das Ergebnis sein. Dieser Schlufl muf3 ohne Schwie-
rigkeit durch den Versuch zu beweisen sein. Hier aber
kommt eine grofie Uberraschung. Der Versuch zeigt in der
Tat, dafl mit Eintritt der chemischen Vereinigung eine ge-
setzmiflige Anderung des Volumens einhergeht. Nur ist das
entstehende Volumen doppelt so grof3, wie nach unseren bis-
herigen Betrachtungen zu erwarten war. Aus 31 Knallgas
entsteht nicht 1 1 Wasserdampf, sondern 2 1. Fiir dieses un-
erwartete Ergebnis hat man eine im Grunde sehr einfache
Deutung gefunden.

Als wir den Begriff der kleinsten Teilchen einfiihrten,
mufiten wir die Frage nach ihrer inneren Natur offenlassen.
Nunmehr sind wir soweit, hieriiber einige Betrachtungen an-
stellen zu konnen. Ein Wasserteilchen ist offenbar aufgebaut
aus zwei Wasserstoff- und einem Sauerstoffteilchen. Fiir
Teilchen, wie die des Wassers, die ihrerseits zusammengesetz-
ter Natur sind, besitzt der Chemiker nun einen eigenen Be-
griff. Er nennt sie Molekiile (lateinisch: kleine Massen), und
dieses Wort und seine Bedeutung ist wohl einzuprigen, weil
wir uns seiner immer wieder zu bedienen haben werden. Die
noch kleineren Teilchen, aus denen ein Molekiil sich aufbaut,
wie die des Wasserstoffs und Sauerstoffs im Wassermolekiil,
nennt man Atome (griechisch: unteilbar). Molekiile sind also
die kleinsten, fiir sich daseinsfihigen Teilchen einheitlicher
Stoffe, Atome die kleinsten Teilchen der Elemente, mit denen
diese am Aufbau eines Molekiils beteiligt sein konnen. Nun
lehren theoretische Erwigungen der Physik, dafy ein Gas, das
aus Einzelatomen besteht, sich gegeniiber der Warme in ge-
wisser, zahlenmif3ig angebbarer Weise anders verhalten muf
als ein solches, dessen kleinste selbstindige Teile Molekiile
sind, unabhiingig davon, woraus diese Atome oder Molekiile
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bestehen. Bei Gasen zusammengesetzter Natur, wie dem
Wasserdampf oder der Kohlensdure, sind natiirlich nur Mole-
kiile zu erwarten, Atome dagegen nur bei elementaren Gasen.
Bei der physikalischen Priifung verschiedener elementarer
Gase unter diesem Gesichtswinkel wurden nun verschiedene
Ergebnisse erhalten. Der Dampf des Quecksilbers z. B. ver-
hilt sich so, wie es die Theorie beim Vorliegen von einzelnen
Atomen erfordert. Die gewdhnlichen Gase Wasserstoff,
Sauerstoff und Stickstoff zeigen das Verhalten, wie es beim
Vorliegen zusammengesetzter Teilchen, also von Molekiilen,
zu erwarten ist. Die kleinsten selbstindigen Teilchen dieser
Gase erwiesen sich als Molekiile, von denen jedes aus zwei
gleichartigen Atomen zusammengesetzt ist.

Wenn wir diese rein physikalischen Erkenntnisse auf unsere
chemischen Probleme anwenden, so finden wir, daf3 beide
sich zu einem einfachen, klaren Bilde zusammenfiigen. Be-
trachten wir noch einmal die Vereinigung von Wasserstoff
und Sauerstoff. Bezeichnen wir die Zahl der Molekiile, wie
wir von nun an sagen, die in 1 1 Sauerstoff vorhanden sind,
mit n, so wissen wir nunmehr, daf} ihnen die doppelte Zahl
von Atomen, also 2 . n, entspricht. In 2 1 Wasserstoff haben
wir dann 2 . n Molekiile und 2 .2 .n Atome vor uns. Bei der
Bildung des Wassers bindet nun jeweils ein Sauerstoffatom
zwei Wasserstoffatome. Bezeichnen wir nun vorliufig ein
Wasserstoffatom mit W, ein Sauerstoffatom mit S, so kdnnen
wir ein Wassermolekiil schematisch darstellen durch den
Ausdruck (2 W, 18). Uberlegen wir nun noch, wieviel sol-
cher Wassermolekiile wir aus 2.2 .n Atomen Wasserstoff
und 2 -n Atomen Sauerstoff erhalten konnen, so ergibt sich
ohne Schwierigkeit, dafl 2 .n Molekile (2 W, 18) das Er-
gebnis sind. Diese 2 . n Molekiile nehmen nun, wie nicht an-
ders zu erwarten, den gleichen Raum ein wie die 2 . n Mole-
kille Wasserstoff, den doppelten wie die n Molekiile Sauer-
stoff. Ist doch der von einem Gas eingenommene Raum nur
abhingig von der Zahl der Molekiile selbst, nicht von der der
Atome in den Molekiilen. Bei der Vereinigung von 2 1 Was-
serstoff und 1 1 Sauerstoff miissen also, wenn unsere Uber-
legungen richtig sind, 21 Wasserdampf entstehen. Gerade
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dies aber wird, wie wir oben sahen, im Versuch tatsiichlich
gefunden. Das Ergebnis, das uns frither iberraschte, hat sich
bei vertiefter Erkenntnis als notwendig herausgestellt.

III. Chemische Grundgesetze und Grundbegriffe.

Wir haben diese Dinge so ausfiihrlich behandelt, weil sie
nicht nur fiir das Verstindnis von Bildung und Zusammen-
setzung des Wassers von Bedeutung sind, sondern als Beispiel
fiir chemische Vorginge iiberhaupt. Die Regel, daf3 die Ele-
mente nur nach ganz bestimmten Gewichtsverhiltnissen in
chemische Verbindungen einzutreten vermdégen, beherrscht
die gesamte Chemie. Sie ist zunidchst rein erfahrungsgemaif3
durch Versuche gefunden worden und hat fiir den Laien
vielleicht etwas Gewaltsames. In Verbindung mit der Atom-
lehre indes wird sie uns vollkommen natiirlich erscheinen.
Die Atome, wie wir sie eben kennengelernt haben, sind die
kleinsten Teile der Elemente, sie sind die Tréger ihrer physi-
kalischen und besonders ihrer chemischen Eigenschaften. Als
solchen kommt ihnen, was in unserem Zusammenhang beson-
ders wichtig ist, ein ganz bestimmtes Gewicht zu, das von
Element zu Element verschieden ist. Konnen wir auch das
Gewicht der einzelnen Atome wegen ihrer Kleinheit nicht
feststellen, so besitzen wir doch Mittel, das Verhiltnis ihrer
Gewichte zueinander zu bestimmen. Setzen wir das Gewicht
eines Wasserstoffatoms als das leichteste gleich 1, so konnen
wir nach den Ausfithrungen der vorhergehenden Abschnitte
beispielsweise sagen, dafy das Sauerstoffatom das Gewicht 16
haben muf3; denn wir hatten ja gesehen, dafl 1 Volumen
Sauerstoff 16mal soviel wiegt wie das gleiche Volumen Was-
serstoff, und daf} in beiden die gleiche Anzahl von Atomen
vorliegt. Das fiihrt ohne weiteres zu dem Schluf3, daf} das
einzelne Sauerstoffatom 16mal so schwer sein mufl wie
1 Wasserstoffatom. Nennen wir das Gewicht eines Atoms
Wasserstoff, ohne seinen Wert genau zu kennen?, sein Atom-
gewichtund setzen diesgleich 1,so0 ergibt sich hiernach das Atom-

1 Es ist von der GroBenordnung Quadrillionstel Gramm; eine Qua-
drillion ist eine 1 mit 24 Nullen.
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gewicht des Sauerstoffs zu 16. In der gleichen Beziehung auf
Wasserstoff gleich 1 sind in umfangreichen Arbeiten auch die
Atomgewichte der anderen Elemente ermittelt worden.

Bei den Gasen konnen wir einerseits das Gewichtsverhalt-
nis ermitteln, in dem sie sich verbinden, es ist bei Wasserstoff
und Sauerstoff 1 zu 8; andererseits lehrt uns die Messung
der Volumenverhiltnisse mittelbar, wieviel Atome sich mit-
einander vereinigen. Bezeichnen wir die Gewichte, nach denen
sich die Elemente verbinden, als Verbindungsgewichte und
geben dem Wasserstoff wieder das Verbindungsgewicht 1,
so erhilt der Sauerstoff das Verbindungsgewicht 8. Wie
man sieht, stimmt das Verbindungsgewicht des Sauerstoffs
mit dem Atomgewicht nicht iberein, und zwar aus dem ein-
fachen Grunde, weil sich ein Atom Sauerstoff nicht mit
einem, sondern mit zwei Wasserstoffatomen verbindet; so-
mit ist sein Verbindungsgewicht halb so grof3 wie sein
Atomgewicht. In anderen Fillen ist dagegen das Verbindungs-
gewicht gleich dem Atomgewicht, soz. B. bei dem Element Chlor.

Das Chlor ist dem Namen nach und wohl auch durch
seinen stechenden Geruch allgemein bekannt. Es ist ein ziem-
lich schweres, gelblichgriines Gas. 11 davon wiegt 35,5mal
soviel wie 11 Wasserstoff, und diese Zahl gibt zugleich das
Atomgewicht an. Chemisch ist es #hnlich wirksam wie
Sauerstoff; wie bei diesem sind die kleinsten Teilchen Mole-
kiile, die ihrerseits aus zwei Atomen bestehen. Auch Chlor
vermag sich leicht mit Wasserstoff zu vereinigen, und zwar
erfolgt diese Vereinigung zu gleichen Raumteilen; hieraus
folgt, daf sich je ein Atom Chlor mit einem Wasserstoff-
atom verbindet. Mischen wir 11 Chlor mit 1 1 Wasserstoff,
so erhalten wir 21 ,,Chlorknallgas”. Bei Ziindung durch
einen Funken oder auch schon in direktem Sonnenlicht ver-
einigen sich die Bestandteile explosionsartig zu einem neuen
Gas, das Chlorwasserstoff genannt wird. (Eine Losung von
Chlorwasserstoff in Wasser ist die bekannte Salzséiure.) Ver-
gegenwirtigen wir uns nun, wie frither bei der Bildung des
Wassers: In 11 Wasserstoff wie Chlor ist eine bestimmte
Anzahl, n, von Molekiilen und doppelt soviel, 2 .n, von
Atomen vorhanden; je 1 Atom Chlor gibt mit 1 Atom Was-
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serstoff 1 Molekiil Chlorwasserstoff. Es entstehen also so-
viel Molekiile Chlorwasserstoff, wie Atome Chlor (oder Was-
serstoff) vorhanden waren, 2 .n an Zahl. Diese 2 .n Mole-
kiile nehmen den doppelten Raum ein wie die n Molekiile
Chlor, d. h. 2 1. In diesem Fall nimmt mithin der neu ent-
standene Stoff den gleichen Raum ein wie zuvor das Ge-
misch. Was die Gewichtsverhiltnisse anlangt, so verbinden
sich 35,5 Gewichtsteile Chlor mit 1 Gewichtsteil Wasserstoff.
Hier stimmt also das Verbindungsgewicht mit dem Atom-
gewicht tiberein. —

Da wir im weiteren noch viel von Elementen und Atomen,
von Molekiilen und Verbindungen zu sprechen haben, ist es
umsténdlich, jedesmal die Namen voll auszuschreiben und an
die einmal grundsitzlich festgelegten Beziehungen zu erin-
nern. Man bedient sich deshalb in der Chemie allgemein
gebriuchlicher sogenannter Symbole. Sie erscheinen dem
Nichteingeweihten als blofie Abkiirzungen und bleiben ihm
unverstindlich. Sie erwecken den Eindruck, als wire die
Chemie so kompliziert, dal die Chemiker sich der Symbole
bedienen miifften, um iiberhaupt hindurchzufinden. Man
kann aber im Gegenteil sagen, dafl die Dinge so einfach
liegen, daff man sie durch die Symbole darstellen kann; sie
bedeuten fiir den Chemiker eine unentbehrliche Ausdrucks-
weise, mit deren Hilfe er seine Ergebnisse in kiirzester und
dabei vollig klarer und eindeutiger Form darstellen kann.
Wir miissen uns mit ihr vertraut machen, wenn wir nicht
von vornherein auf das beste Verstindigungsmittel verzichten
wollen. Rein dufierlich sind die Symbole allerdings Abkiir-
zungen, insofern sie aus dem (oder den) Anfangsbuchstaben
der lateinischen Namen der Elemente gebildet sind. So lautet
das Symbol fiir Wasserstoff H, von Hydrogenium, fiir Sauer-
stoff O, von Oxygenium, fir Stickstoff N, von Nitrogenium,
fiir Kohlenstoff C, von Carboneum. Ihre eigentliche Bedeu-
tung aber liegt darin, daf3 sie nicht das Element an sich ver-
sinnlichen sollen, sondern jeweils ein Atom. H bedeutet nicht
Wasserstoff schlechthin, sondern ein Atom Wasserstoff.
Wasserstoffgas, von dem wir wissen, daf3 es aus zwei-
atomigen Molekiilen besteht, ist dann durch das Symbol H,
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auszudriicken: die Anzahl der im Molekiil vereinigten gleichen
Atome wird durch einen Zahlenindex rechts unten angegeben.
Vereinigen sich die Atome verschiedener Elemente zu Mole-
kiillen chemischer Verbindungen — und chemische Verbin-
dungen bilden sich in letzter Linie nur durch Bindung von
Atomen —, so schreiben wir beispielsweise den Satz: ein
Molekiil Wasserstoff ergibt mit einem Molekiil Chlor (Sym-
bol CI) zwei Molekiile Chlorwasserstoff — in der einfachen
Gleichung
H,+Cl,=2HC .

Wir kommen so zu den chemischen Formeln fiir die chemi-
schen Verbindungen, indem wir die Symbole der zusammen-
getretenen Atome nebeneinander schreiben. So wird HCl zur
Formel des Chlorwasserstoffs. Wir sehen zugleich, daf}
unsere Gleichung auch den Raumverhiltnissen (bei Gasen)
Rechnung trigt: bei der Vereinigung von 1 Raumteil Wasser-
stoff mit 1 Raumteil Chlor entstehen 2 Raumteile Chlor-
wasserstoff; entsprechen doch bei Gasen die Rdume der An-
zahl der Molekiile. Aber auch die Gewichtsverhiltnisse, die
fir den Verlauf des Vorgangs mafigebend sind, liegen fiir
den zutage, der die Atomgewichte kennt. Jeder, der chemische
Vorginge verstehen und verfolgen will, tut gut, sich die wich-
tigsten einzuprigen. (Vergl. die Tabelle S. 67.)

Gleichung und Formel fiir Bildung und Zusammensetzung
des Wassers sind hiernach leicht abzuleiten. Zwei Molekiile
Wasserstoff, 2 H, (entsprechend 2 Raumteilen), geben mit
einem Molekiil Sauerstoff, O, (1 Raumteil), zwei Molekiile
Wasser, 2 HyO (2 Raumteile), oder, als Gleichung geschrie-
ben: 2 Hy + O, =2 H,0. HyO ist also die Formel des Wassers.
Um das Beispiel auch auf die Gewichtsverhiltnisse anzuwen-
den, fithren wir einen neuen Begriff ein. Wie jedem Atom,
so mufy auch jedem Molekiil ein ganz bestimmtes Gewicht
zukommen, wir nennen es Molekulargewicht, und beziehen
es, wie die Atomgewichte, auf das Atomgewicht des Wasser-
stoffs gleich 1. So ist das Molekulargewicht des gasférmigen
Wasserstoffs H, gleich 2, das des Sauerstoffgases O, gleich
32, wihrend sich das des Wassers aus der Summe der Ge-
wichte der vereinigten Atome zu 2 4 16 =18 ergibt. Aus der
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obigen Gleichung folgt dann, daf} 4 Gewichtsteile Wasserstoff
mit 32 Gewichtsteilen Sauerstoff 36 Gewichisteile Wasser er-
geben. Aus dieser festliegenden Beziehung 1afit sich berech-
nen, wieviel Sauerstoff zur Verbrennung einer gewissen Was-
serstoffmenge bendtigt wird und wieviel Wasser dabei entsteht,
oder wieviel Wasserstoff und Sauerstoff aus einer gegebenen
Wassermenge darstellbar ist. (Wer Freude am Zahlenrechnen
hat, mag berechnen, wieviel Wasserstoff und Sauerstoff aus
100 kg Wasser zu gewinnen sind. Er wird zugleich die pro-
zentuale Zusammensetzung des Wassers dabei feststellen.)

Fir die Mengen von Elementen oder Verbindungen, deren
Gewicht in Grammen durch den Zahlenwert des Atom- oder
Molekulargewichts angegeben wird, hat man eine besondere
Bezeichnung eingefiihrt. 1 g Wasserstoff, 16 g Sauerstoff,
35,5 g Chlor bezeichnet man als je ein Grammatom dieser
Elemente; entsprechend nennt man 2 g Wasserstoff, 32 g
Sauerstoff, 18 g Wasser je ein Grammolekiil oder abgekiirzt
ein Mol. Erinnern wir uns nun, daf3 die Gewichte gleicher
Raumteile aller Gase und Dampfe im Verhiltnis ihrer Mole-
kulargewichte stehen (wir hatten das friither so ausgedriickt,
dafy die Volumengewichte aller Gase im Verhiltnis der Ge-
wichte ihrer kleinsten Teilchen stehen), so folgt: die gleiche
Raummenge, die vom Wasserstoff 2 g wiegt, wiegt beim
Sauerstoff 32 g, beim Wasserdampf 18 g usw. Sie betriigt
22,4 1, das Doppelte dessen, was wir frither als den Raum
von 1 g Wasserstoff gefunden hatten (8. 24). 22,4 1 sind also
die Raummenge, deren Gewicht in Grammen fiir alle Gase
und Dimpfe den Wert des Molekulargewichts wiedergibt. Die
praktische Bedeutung dieses Zusammenhangs liegt darin: hat
man das Volumengewicht eines Gases oder Dampfes bestimmt
— und das bereitet meist keine iibermifligen experimentellen
Schwierigkeiten —, so braucht man nur das Gewicht (in g)
von 22,4 1 desselben zu berechnen, um sein Molekulargewicht
zu erhalten. Wir finden z. B. das Volumengewicht des Chlor-
wasserstoffs zu 0,00163 (d. h. 11 Chlorwasserstoff wiegt
1,63 g); 22,4 1 wiegen dann 36,5 g, und diese Zahl ist gleich
seinem Molekulargewicht, wie es sich nach der Formel HCl
aus den Atomgewichten 1 35,5 auch berechnet.
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Die Atome sind die eigentlichen Tréiger der chemischen
Wirkungen und haben sich im bunten Lauf chemischen Ge-
schehens als wirklich unteilbar erwiesen. Mithin kénnen
chemische Vorginge nur nach den Gewichisbeziehungen von-
statten gehen, wie sie in den Eigengewichten der Atome und
ihrem Verhilinis zueinander festliegen. Eine gewisse Freiheit
scheint nur darin zu bestehen, ob ein Atom eines Elementes
sich mit einem oder mehreren Atomen eines zweiten vereinigt,
so wie ein Cl sich mit einem H, ein O aber mit zwei H ver-
bindet. Das Warum dieser Erscheinung ist keine ganz ein-
fache Frage. Die Atomphysik hat in den letzten Jahren hier-
fir sehr bedeutsame Griinde im inneren Aufbau der Atome
selbst gefunden. Fiir uns geniigt es, festzustellen, daf} es sich
hier um eine besondere Eigenschaft der Elemente, zumal
ihrer Atome, handelt. Diese Eigenschaft wird bezeichnet mit
dem Wort Wertigkeit. Es ist kein Fall bekannt, in dem ein
Atom Wasserstoff sich mit mehr als einem Atom eines ande-
ren Elements verbindet; Wasserstoff besitzt also die Wertig-
keit 1; an ihr wird die Wertigkeit der Gibrigen Elemente ge-
messen. Elemente wie das Chlor heiffen in diesem Sinn ein-
wertig, solche wie Sauerstoff zweiwertig, wihrend der Stick-
stoff sich als dreiwertig erwiesen hat, was also besagt, daf3
ein Stickstoffatom sich mit drei Wasserstoffatomen zu ver-
binden vermag. Das wichtigste Element der organischen Che-
mie schlieBlich, der Kohlenstoff, ist in der iiberwiegenden
Mehrzahl seiner Verbindungen vierwertig. Verschiedene Ele-
mente gleicher Wertigkeit nennt man dquivalent (lat. gleich-
wertig); Wasserstoff und Chlor sind #quivalent. Man sagt
aber auch, daf3 zwei Wasserstoffatome einem Sauerstoffatom
dquivalent sind — der Sinn dieser Ausdrucksweise ist wohl
ohne weiteres klar. Diese Beziehungen sind besonders dann
wichtig, wenn ein Element mit Wasserstoff keine Verbin-
dung eingeht und seine Wertigkeit somit nicht an ihm zu
messen ist. Zink z. B. gehdrt hierher; es verbindet sich leicht
mit Chlor und Sauerstoff, und zwar vereinigt sich ein Atom
Zink (Zn) mit zwei Atomen Chlor zu Chlorzink oder Zink-
chlorid, ZnCl,; es ist also zweiwertig. Demnach ist es dem
Sauerstoff dquivalent, und so verbindet sich ein Zinkatom mit

32



einem Sauerstoffatom zu Zinkoxyd, ZnO. Die Namen Chlo-
ride fir Verbindungen des Chlors, Oxyde fiir solche des
Sauerstoffs kehren hiufig wieder. So heifit die im Alltag als
Kohlensiure bekannte Verbindung mit wissenschaftlicher Be-
zeichnung Kohlendioxyd. Die Silbe -di- besagt, dafl zwei
Sauerstoffatome im Molekiil vorhanden sind. Das vierwertige
Kohlenstoffatom bindet zwei zweiwertige Sauerstoffatome zu
Kohlendioxyd, dessen Formel also CO, lautet.

Bei der Wertigkeit und ihrer Au3erung handelt es sich um
ganz besondere elektrische Erscheinungen. Da man sich von
diesen kaum eine Vorstellung machen kann, sel hier ein
mechanischer Vergleich versucht. Es gibt nur ganzzahlige
Wertigkeiten, d. h. ein Element kann ein-, zwei-, drei- bis zu
achtwertig sein. Gebrochene Zwischenwerte gibt es nicht. Es
macht den Eindruck, als hitten die Atome einzelne Organe
— der Chemiker spricht von Valenzen —, die wir uns etwa
wie Hinde vorstellen kénnen. Einwertige Atome haben je eine
solche Hand, zweiwertige, deren zwei usw. Diese Valenz-Hénde
konnen nun nicht nur greifen, es ist so, als ob sie greifen
wollten oder miifften. Darum haben wir in den Gasen keine
einzelnen Atome vor uns, sondern die Molekiile, in denen sich
je zwei Atome mit ihren ,,Hinden fassen. Nun ist es aber
gerade, als ob die Atome Liebe und Abneigung besifien. Die
Atome von Wasserstoff und Chlor, von Wasserstoff und
Sauerstoff vereinigen sich leicht, wihrend die von Chlor und
Sauerstoff sich nur schwierig vereinigen und leicht wieder
trennen lassen. Diese Beziehungen von Element zu Element
hat man als chemische Verwandtschaft bezeichnet. Je stirker
verwandt zwei Elemente sind, mit desto gréfierer Kraft ver-
einigen sie sich; ein Maf3 dieser Kraft ist z. B. die Wirme,
die bei der Vereinigung zweier Elemente entsteht, z. B. bei
der Verbrennung von Wasserstoff oder von Kohle. Eine ent-
sprechende Kraft ist aufzuwenden, um eine solche Vereini-
gung wieder zu losen. Dies gilt auch fiir den Fall, dafy zwei
gleichartige Atome miteinander verbunden sind, wie in H,
und O,. Die Kraft, die zur Trennung verbundener Atome not-
wendig ist, kann durch den elektrischen Strom oder durch
Erwirmung zugefiihrt werden. Im Fall von Knallgas kann
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man sich vorstellen, daff bei gewShnlicher Temperatur die
gleichartigen Atome in den Gasmolekiilen H, und O, sich
so festhalten, daf} eine Einwirkung auf die der anderen Art
nicht stattfindet. Durch &rtliche Erhitzung — wir nennen
das Entziinden — wird an einer Stelle der Zusammenhalt der
gleichartigen Atome so weit gelockert, daff nunmehr die Ver-
einigung mit denen der anderen Art stattfinden kann. Bei die-
ser entsteht dann ein so grofler Uberschuffi an Wirme, daf}
nunmehr alle Molekiile an dem Vorgang teilnehmen.

Noch eine Bewandtnis hat es mit der Wertigkeit. Auf der
einen Seite wollen die Valenz-Hénde nicht leerbleiben. Eine
Verbindung, deren Molekiile aus je nur einem Wasserstoff-
und Sauerstoffatom zusammengesetzt wiren, ist an sich nicht
bestindig. Wohl aber findet man die Gruppe —OH, in der
ein Sauerstoffatom mit einem Wasserstoffatom vereinigt ist,
als Bestandteil zahlreicher chemischer Verbindungen, in denen
die hier durch einen Strich angedeutete zweite Hand — Va-
lenz — des Sauerstoffatoms ein anderes Atom festhilt. Man
hat dieser Gruppe deshalb einen besonderen Namen, Hydr-
ozylgruppe, gegeben. Ahnlichen Gruppen, die, an sich nicht
bestindig, hidufig als Bestandteile chemischer Verbindungen
wiederkehren, nennt man Radikale (lat. radix, Wurzel).
Solche wie die Hydroxylgruppe, die eine verfiigbare Valenz
zur Verkniipfung mit anderen Atomen aufweisen, nennt man
einwertig, es gibt aber auch zwei- und mehrwertige Radi-
kale. Man konnte hiernach meinen, daff jédes Element, jede
Atomart nur mit einer Wertigkeit aufzutreten vermag. Dies
aber trifft wiederum nicht zu. Sogar die Mehrzahl der Ele-
mente tritt in verschiedenen Wertigkeitsstufen auf, als ob sie
unter verschiedenen Bedingungen eine verschiedene Zahl von
Handen besidfien. Aus der grof3en Mannigfaltigkeit der Fille sei
hier nur einer hervorgehoben. Einige Elemente zeigen gegeniiber
Wasserstoff eine andere Wertigkeit als gegeniiber Sauerstoff.
Als Beispiel konnen Stickstoff, Schwefel und Chlor dienen.
Gegeniiber Wasserstoff ist Stickstoff drei-, Schwefel zwei-
und Chlor einwertig; gegeniiber Sauerstoff besitzen sie wech-
selnde Wertigkeit. Yon Wichtigkeit sind dabei die Hochst-
werte: Stickstoff kann fiinf-, Schwefel sechs-, Chlor sieben-

34



wertig gegeniiber Sauerstoff auftreten. Dafl die Zahlen 3
und b fiir Stickstoff, 2 und 6 fiir Schwefel, 1 und 7 fiir Chlor
jeweils zusammen 8 ergeben, mag als Hinweis darauf ge-
niigen, daf3 auch hier eine besondere Gesetzmif3igkeit obwaltet.

Haben wir uns bisher besonders eingehend mit Elementen
befaf3t, so besteht doch die iiberwiegende Mehrzahl der Stoffe
aus chemischen Verbindungen oder Gemischen. Daher hat
auch der Chemiker meist nicht mit Elementen und ihrer
Vereinigung zu tun. Im Gegenteil besteht seine Aufgabe hiu-
fig genug darin, zu untersuchen, aus welchen Elementen ein
ihm vorliegender Stoff zusammengesetzt ist. Neben der Ver-
einigung ist also die Zerlegung von hervorragender Wichtig-
keit. Fiir diese beiden Arbeitsgebiete haben wir besondere
Bezeichnungen, fiir das Zusammensetzen Synthese, fiir das
Zerlegen Analyse (wortlich Aufldsen, ndmlich in Bestand-
teile). Beide Ausdriicke werden auch in iibertragener Bedeu-
tung angewandt. So spricht man von Synthesen nicht nur da,
wo Elemente sich vereinigen, sondern auch in solchen Fillen,
in denen aus einfachen komplizierte Stoffe hergestellt wer-
den. (Irrefiihrend ist dabei der wohl allgemein bekannte Aus-
druck ,,synthetischer Stickstoff*‘; es ist eine abgekiirzte Be-
zeichnung fiir Stoffe, die kiinstlich durch Synthese aus Stick-
stoff und anderen Elementen hergestellt werden; ein Element
wie Stickstoff kann natiirlich nicht synthetisch erhalten wer-
den.) Ebenso spricht man von Analyse auch da, wo es sich
nur um die Erkennung der Bestandteile eines Stoffes handelt,
auch wenn dieser dabei nicht in die Elemente zerlegt und
diese als solche nicht dargestellt werden. Dieser Fall ,,reiner”
Analyse ist sogar sehr selten. Meist bedient man sich in der
Analyse wie auch bei anderen chemischen Arbeiten einer drit-
ten Art von Vorgingen. Chemische Wirkungen finden nicht
nur von Element zu Element, sondern auch von Element zu
Verbindung und von Verbindungen zueinander statt. Ob im
einzelnen beim Zusammentreffen zweier Stoffe ein chemischer
Vorgang eintritt und unter welchen Bedingungen, hingt wie-
der von der chemischen Verwandtschaft der einzelnen Stoffe
zueinander ab. Da bei einer solchen Einwirkung stets beide
beteiligten Stoffe veréndert werden, so spricht man hier von
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Wechselwirkungen oder Umsetzungen. Eine solche Wechsel-
wirkung findet z. B. statt, wenn man Soda mit Essig iber-
gief3t. Die Masse schiumt auf, weil hierbei ein Gas entsteht,
und zwar Kohlensiure. Zugleich verschwindet der saure Ge-
schmack des Essigs, kurz, es findet eine tiefgreifende Verin-
derung statt, die wir noch spiter des niheren betrachten wer-
den. Als umfassenden Ausdruck fiir jegliche Art chemischer
Vorgiinge brauchen wir das Wort Reaktion (Gegenwirkung).
Besteht zwischen zwei Stoffen eine gewisse chemische Ver-
wandtschaft und treffen sie unter geeigneten Bedingungen
zusammen — bei sehr tiefen Temperaturen, z. B. —2000,
finden chemische Einwirkungen iiberhaupt nicht statt —, so
reagieren sie miteinander. Unsere Ernihrung und unser ge-
samter Stoffwechsel ist eine Kette komplizierter chemischer
Reaktionen, die in feinster Weise ineinandergreifen. Wie
jedermann aus Erfahrung weif3, welche Stoffe fiir die Reak-
tionen unseres Korpers zutriiglich sind, so besitzt der Che-
miker eine Fiille von Erfahrungen iiber Reaktionen, die die
verschiedensten Elemente und Verbindungen zeigen. Diese Er-
fahrungen wurden in immer neuen, anfangs nur tastenden
Versuchen gesammelt und bilden heute die Grundlage, auf
der systematisch weiter aufgebaut wird.

IV. Tier und Pflanze.

Kehren wir zuniichst zu unserer urspriinglichen Fragestel-
lung zuriick. Der Luft und dem Wasser steht eine grofie
Mannigfaltigkeit fester Nihrstoffe gegeniiber. Sie lassen sich
nach verschiedenen Gesichtspunkten zusammenfassen, etwa
nach ihrer Herkunft aus dem Tier- oder Pflanzenreich. All-
gemein bekannt ist ihre Einteilung in natiirliche chemische
Gruppen, namlich Fette, Zucker nebst Stirke, und Eiweif3.
Das Kennzeichnende dieser Gruppen ist nur mit Hilfe der Kennt-
nis vom Bau der chemischen Molekiile zu verstehen und wird uns
spiter beschaiftigen. Ob den Gliedern einer dieser Gruppen
fiir unsere Ernéihrung hohere Bedeutung zukommt als denen
einer anderen, 148t sich nicht sagen. Der Korper bedarf aller
drei; die Eiweifistoffe dienen vornehmlich zum Aufbau und
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zur Erhaltung unseres Korpers und sind hierfiir unersetzlich.
Fette und Stiirke dienen der Erzeugung von Wirme und Kraft
und konnen sich in diesem Sinne weitgehend vertreten.
Zucker und Stirke werden uns fast ausschliefflich von
Pflanzen geliefert (Zuckerriibe und -rohr, Getreide, Kartof-
feln; dagegen von Tieren Milchzucker), Eiweif3 {iberwiegend
von Tieren in Eiern, im Fleisch, in der Milch, daneben auch
von Pflanzen, zumal in den Hiilsenfriichten; Fette erhalten
wir schliefflich aus beiden Reichen, Butter, Schmalz und
Talg von Tieren, Ol, Kokosfett und, in verarbeiteter Form,
Margarine von Pflanzen. Wir sind also fiir unsere Ernihrung
vollkommen auf solche Stoffe angewiesen, die ihrerseits von
Lebewesen, von Organismen herstammen. In den Jahrzehnten
vor und nach 1800, in denen sich die Chemie zu einer Wis-
senschaft im heutigen Sinne entwickelte, wandte sich das
Interesse naturgemif auch den Stoffen des Tier- und Pflan-
zenreichs zu. Wihrend aber die Stoffe der unbelebten Natur
sich im Laboratorium des Chemikers in gleicher Weise in
ihre chemischen Bestandteile zerlegen und wieder aufbauen
lie3en, schienen sich die Produkte der belebten Natur grund-
sitzlich anders zu verhalten. Wohl gelang ihre Zerlegung,
die analytische Bestimmung ihrer Zusammensetzung; alle
Versuche aber, sie synthetisch herzustellen, blieben zunichst
fruchtlos. Man nahm deshalb an, daf diese Stoffe nur von
den Organismen dank einer ihnen innewohnenden besonderen
Kraft gebildet werden konnen. Die Wissenschaft von den
Stoffen, die dieser , Lebenskraft”“ der Organismen ihr Da-
sein verdanken sollten, bezeichnete man als organische Che-
mie und stellte ihr die anorganische Chemie gegeniiber, die
alle anderen Stoffe umfafit. Nun gelang es aber im Jahre
1828 Friedrich Wéhler, auf kiinstlichem Wege den Harnstoff
herzustellen, der bis dahin nur als Produkt des tierischen
Stoffwechsels bekannt war. Hierdurch erhielten die Versuche
zur Darstellung anderer organischer Stoffe einen neuen An-
stof3, doch blieben weitere Erfolge zunéchst so vereinzelt, daf} die
Lehrevon der Lebenskraft noch etwa zwei Jahrzehnte herrschend
blieb. Die Fille, in denen die kiinstliche Darstellung organischer
Stoffe gelungen war, suchte man durch besondere Annahmen
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zu erkliren. Ungefihr von 1850 an h#uften sich aber die
synthetischen Erfolge der organischen Chemiker derart, daf3
eine grundlegende Unterscheidung zwischen organischen und
anorganischen Stoffen nicht mehr aufrechtzuerhalten war: es
blieb kein Zweifel, daf3 die Gesetze, die den Ausdruck des
chemischen Geschehens in der anorganischen Welt bilden,
auch in der organischen volle Giiltigkeit besitzen und daf fiir
das Wirken einer besonderen Lebenskraft kein Platz blieb.

Die organische Chemie wurde dennoch weiterhin als be-
sonderer Zweig der Gesamtchemie aus praktischen Griinden
getrennt behandelt. Den organischen Stoffen ist nicht nur
das dufiere Merkmal ihrer Herkunft gemeinsam, sie weisen
auch eine innere Ubereinstimmung auf, indem sie simtlich
Verbindungen des Elements Kohlenstoff sind. Ist schon die
Zahl der natiirlichen nicht gering, so ging unter den Hinden
der Chemiker im Laufe der Jahre eine noch viel gréfere
Zahl von kiinstlichen Kohlenstoffverbindungen hervor. Etwa
Loooo Verbindungen aller anderen Elemente untereinander
stehen wohl mehr als 200000 des Kohlenstoffs allein gegen-
iiber, und von diesen enthilt die iiberwiegende Mehrzahl
aufler dem Kohlenstoff nur Wasserstoff, Sauerstoff und
Stickstoff in den verschiedensten Kombinationen. Diese ge-
waltige Zahlenfiille bedeutet kein uniibersehbares Chaos, son-
dern das Ganze ist ein nach den Gesetzen der Atomgewichte
und Wertigkeiten systematisch aufgebautes, in seinen Grund-
ziigen verhiltnismiflig einfaches Gebiet. Die Fiille des Stoffs
und die Einheitlichkeit seines Aufbaus rechtfertigt es voll-
kommen, wenn auch heute noch die Chemie des Kohlenstoffs
unter dem von friither dbernommenen Namen organische
Chemie als ein Sondergebiet behandelt wird.

Die Stoffe, die Tier- und Pflanzenreich uns bieten, sind
meist recht verwickelter Zusammensetzung. Die Hauptschwie-
rigkeit bei ihrer Untersuchung liegt nicht darin, welche Ele-
mente am Aufbau beteiligt sind — ihre Zahl ist gering, ihre
Anwesenheit leicht feststellbar —, sondern darin, in welcher
Weise sie im Molekiil angeordnet sind. Hieriiber vermag das
Studium der einfachsten Verbindungen, die man im Labora-
torium herzustellen gelernt hat, einwandfreien Aufschlufi zu
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geben. Verweilen wir aber zunachst noch bei den Naturstoffen
selbst. Unsere Nahrungsmittel stammen, wie wir sahen, simt-
lich von Lebewesen her. Dabei sind die Tiere, deren Produkte
wir geniefien, tiberwiegend Pflanzenfresser. Im Grunde sind
also ausschliefSlich die Pflanzen direkt oder indirekt die Liefe~
ranten unserer Nahrung. Wenn wir Pflanzen selbst auf
armem Sandboden gedeihen sehen, so kann kein Zweifel be-
stehen: die Pflanzen vermdgen, in ausgesprochenem Gegen-
satz zu den Tieren, mit Hilfe mineralischer Néhrstoffe ihr
Leben zu erhalten, aus anorganischem Material ihren Orga-
nismus aufzubauen. Dieser Gegensatz zwischen Pflanze und
Tier ist tiefgehend und gerade vom chemischen Standpunkt
recht merkwiirdig. Der Mensch nimmt, wie die Tiere, mit der
Nahrung organische Stoffe auf, mit der Atmung aber Sauer-
stoff, durch den die ersteren zu Wasser und Kohlensidure —
einfachsten anorganischen Stoffen — abgebaut werden. Wie
der Mensch im Magen und in den Lungen zwei unabhingige
Organe besitzt, durch die er die zum Leben wichtigen Stoffe
aufnimmt, so verfiigt auch die Pflanze liber zwei selbstindige
Organe oder Organsysteme zu dem gleichen Zweck: die Wur-
zeln in der Erde, das Laub in der Luft. Die Wurzeln neh-
men vor allem Wasser auf, in diesem gelost auch gewisse
salzartige Stoffe, die, an sich von héchster Wichtigkeit, doch
mengenmiflig neben dem Wasser stark zuriicktreten. Die
Blitter dagegen haben die Aufgabe, den eigentlichen Baustoff
aller organischen Substanz, den Kohlenstoff, zu beschaffen.
Daf3 die Wurzeln hierbei unbeteiligt sind, 148t sich beweisen,
indem man Pflanzen in Nihrlosungen wachsen 1dBt, die zwei-
fellos frei von Kohlenstoffverbindungen sind. Sie gedeihen
dabei vollig normal. Die Blétter aber konnen den Kohlenstoff
natiirlich nur aus der Luft aufnehmen.

Wenn wir frither gesagt haben, dafl die Luft aus Sauer-
stoff und Stickstoff besteht, so miissen wir diese Angabe nun
berichtigen. Die tiberwiegende Menge der Luft wird in der
Tat von diesen beiden Gasen gebildet. Es ist aber auch be-
kannt, dafy die Luft stets Feuchtigkeit, das ist aber Wasser-
dampf, in wechselnden Mengen enthilt. Daneben findet sich
nun als regelmifiiger Bestandteil auch noch etwas Kohlen-
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siure. Ihre Menge ist verhiltnisméiflig so gering, daf} wir sie
bei unseren friiheren Betrachtungen vernachlissigen konnten:
in 10000 1 Luft sind nur 3 1 Kohlenséure enthalten. Die Ge-
samtmenge der Luft ist aber so ungeheuer groff, dafi auch
die Kohlensiure darin noch gewaltige Mengen darstellt. So
kommt es, daf3 die Millionen Tonnen Kohlensiure, die jihr-
lich allein durch die Verbrennung von Kohle in der Industrie
erzeugt werden, auf den Kohlensiuregehalt der Luft ohne
Einfluf§ sind. Die Luftbewegungen sorgen dafiir, daf} sie ver-
teilt werden, so daf3 sie in der Masse verschwinden. Auf der
anderen Seite ist es verstidndlich, daf3 die Pflanzen aus diesen
Kohlensiuremengen Jahr fiir Jahr Millionen Tonnen von
Nahrungsmitteln, Holz usw. erzeugen konnen. Da ein sehr grofier
Teil hiervon nach dem Durchgang durch Tier- und Menschen-
koérper als Kohlensdure in die Luft zuriickkehrt, so ist hier zu-
dem fiir einen fast vollstindigen Kreislauf gesorgt. Die Pflan-
zen als aufbauende Organismen bereiten aus Kohlensiure und
Wasser, unter Mitwirkung einiger anderer Stoffe, die Fiille or-
ganischer Produkte; die Tiere als abbauende Organismen ernih-
ren sich von ihnen und fithren sie in ihrem Lebensprozef3, neben
einigen anderen Stoffen, in Kohlensiure und Wasser zuriick.

In diesem Kreislauf kommt dem Sauerstoff naturgemifd
eine besondere Rolle zu. Wir hatten gesehen, dafy der Mensch
~— und Entsprechendes gilt fiir die Tiere — betrichtliche
Mengen hiervon braucht, um die aufgenommene Nahrung zu
,,verbrennen’‘. Statt des Wortes verbrennen, das in diesem
Zusammenhang befremdend wirkt, wird in der Chemie ein
besonderer Ausdruck iiberall dort gebraucht, wo von Verbin-
dungen mit Sauerstoff die Rede ist. Wir hatten schon friiher
erwihnt, daf3 die Verbindungen des Sauerstoffs unter dem
Namen Oxyde zusammengefaf3t werden. Den Vorgang der
Vereinigung mit Sauerstoff nennt man hiernach Ozydation.
Es gibt Oxyde von der iiberwiegenden Mehrzahl der Ele-
mente, und viele Elemente kommen in der Natur ﬁbei'wiegend
in Form der Oxyde oder von diesen sich ableitender Verbin-
dungen vor. Hierher gehért vor allem die Mehrzahl der
technisch wichtigen Metalle wie Eisen, Kupfer, Aluminium
und viele andere. Die Entfernung des Sauerstoffs aus solchen
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Verbindungen ist daher eine allgemeine, technisch wichtige
Aufgabe. Sie wird bezeichnet mit dem Ausdruck Reduktion,
das ist lateinisch Riickfiihrung, ndmlich in den metallischen
Zustand, der durch die Oxydation verlorengeht. Sind doch
die Oxyde der Metalle erdartige Stoffe, die nichts von den
Eigenschaften der Metalle, wie Glanz, Zihigkeit usw., be-
sitzen. Der Rost, der bei Gegenwart von Feuchtigkeit und
Luft durch Oxydation aus Eisen entsteht, kann als Beispiel
fir die Beschaffenheit dieser Oxyde dienen. Reduktionen wer-
den meist mit Hilfe solcher Stoffe wie Kohle oder brennbarer
Gase durchgefiihrt, die eine grofie chemische Verwandtschaft
zum Sauerstoff besitzen. Durch Erhitzen der Oxyde mit
solchen reduzierenden Stoffen wird ihnen der Sauerstoff
unter Bindung an Kohlenstoff oder Wasserstoff entzogen,
wobei das Metall als solches gewonnen wird. Reduktion und
Oxydation sind nun entgegengesetzte Vorginge, und zwar
vom chemischen wie vom physikalischen Standpunkt aus. Im
chemischen Sinn ist die Entfernung des Sauerstoffs aus einer
Verbindung naturgemifl das Gegenteil von der Vereinigung.
Zum Verstindnis der physikalischen Seite des Vorgangs miis-
sen wir aber etwas weiter ausholen. ‘

Alle Stoffe sind in gleicher Weise Tréger chemischer und
physikalischer Eigenschaften, und zwischen beiden Eigen-
schaftsgruppen bestehen weitgehende Zusammenhinge. Den
wichtigsten davon haben wir bei Betrachtung der Ver-
brennung schon kennengelernt. Besteht ihr Wesen in der
Vereinigung von Sauerstoff mit den Bestandteilen des Brenn-
stoffs, so ist ihr Eintritt abhingig von der Temperatur, und
ihr Verlauf wird von Wirmeentwicklung begleitet. Wirme
aber ist, wie wir wissen, eine Form der Energie, die sich auch
in mechanische Arbeit oder elektrischen Strom verwandeln laf3t.
Wenn wir einen Sprengstoff bei der Explosion mechanische
Arbeit leisten sehen, wenn eine galvanische Batterie elektrischen
Strom liefert, so sind dies alles Arbeitsleistungen, die chemi-
schen Vorgingen ihren Ursprung verdanken. So kdnnen wir
auch direkt von chemischer Energie sprechen, die in einem
Stoff aufgespeichert sein kann und unter geeigneten Umstén-
den in anderer Form, z.B. als Wirme, in die Erscheinung
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tritt. Denn so viel ist ja bekannt, daf in keiner Form Energie
neu auftreten kann, die nicht zuvor in anderer Form schon
vorhanden war. Wird somit bei einem chemischen Vorgang
Wirme oder eine andere Form von Energie frei, so miissen
die beteiligten Stoffe die entsprechenden Energiemengen ver-
borgen in sich getragen haben. Hierfiir ist die Verbrennung
nur das bekannteste und durch die Gréfie der Wiarmemengen
hervorragende Beispiel. Auch die Oxydation der Metalle ver-
lduft unter Entwicklung von Wirme, und somit unter Verlust
an Energie. Wollen wir also ein Metall aus seinem Oxyd ge-
winnen, so miissen wir ihm diese Energiemenge wieder zufiih-
ren. Ist somit die Oxydation mit Abgabe von Energie verbunden,
so ist die Reduktion nur bei Aufnahme von Energie mdglich.

Wir hatten frither gesehen, dafi die Wertigkeit vieler Ele-
mente gegeniiber dem Sauerstoff keine feststehende Grofie
ist. So bildet der Schwefel (Symbol S) zwei Oxyde, Schwefel-
dioxyd SO,, in dem er vierwertig, und Schwefeltrioxyd SOj,
in dem er sechswertig ist. Schwefeldioxyd entsteht bei der
Verbrennung von Schwefel in Luft. Es kann auf verschiede-
nen Wegen durch weitere Zufiigung von Sauerstoff in Schwe-
feltrioxyd verwandelt werden. Diese weitere Sauerstoffzufuhr
ist grundsitzlich nicht verschieden von der Oxydation des
Schwefels zu Schwefeldioxyd. Man kann auch sie sinngemif3
demnach als Oxydation bezeichnen, und so erfihrt dieser
Begriff eine Erweiterung: man spricht von Oxydation nicht
nur dann, wenn ein Element sich mit Sauerstoff vereinigt,
sondern auch, wenn Sauerstoff zu einer bestehenden Ver-
bindung hinzutritt, sowohl wenn diese Verbindung schon
Sauerstoff enthilt, wie auch, wenn dies nicht der Fall ist.
Ist, wie im Falle des Schwefels, mit der weiteren Sauerstoff-
aufnahme eine Erh6hung der Wertigkeit verbunden, so spre-
chen wir von einem Wechsel der Oxydationsstufe. Entspre-
chendes gilt von der Reduktion. Auch dieser Ausdruck wird
in erweitertem Sinn angewandt nicht nur, wenn Sauerstoff aus
einer Verbindung entfernt wird, sondern auch dann, wenn nur
die Oxydationsstufe herabgesetzt oder der Wasserstoffgehalt
erhoht wird. Umgekehrt kommt wieder gerade in der organi-
schen Chemie eine Oxydation haufig auf eine Herabsetzung
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des Wasserstoffgehalts heraus. Dies wird spiter an Hand von
Beispielen erst ganz verstindlich werden. Stoffe, die Sauerstoff
abzugeben (oder Wasserstoff aufzunehmen) bestrebt sind, nennt
man Oxydations-, solche mit umgekehrtem Verhalten Reduk-
tionsmittel. Je nachdem, ob diese Neigung stirker oder ge-
ringer ist — das hiéngt von der chemischen Verwandtschaft
des Stoffes an sich oder in einer bestimmten Oxydationsstufe
zum Sauerstoff ab —, gibt es starke und schwache Oxydations-
und Reduktionsmittel. Der Chemiker kennt eine grofie Zahl
von Gliedern beider Gruppen und ihr Verhalten und vermag
sie bei seinen Arbeiten zur Erzielung bestimmter Oxydations-
oder Reduktionswirkungen planmifiig zu verwenden.

Kehren wir nun zu den Organismen zuriick, so kénnen wir
sagen, daf} das tierische Leben unter Oxydation und Energie-
erzeugung verliuft; das der Pflanzen dagegen, die aus
Kohlensiure und Wasser Verbindungen, bestehend aus Koh-
lenstoff, Wasserstoff und mehr oder weniger Sauerstoff, auf-
bauen, beruht wesentlichin Reduktionsvorgingen und Energie-
speicherung. Die Pflanzen spalten aus Kohlensiure und
Wasser den grofiten Teil des Sauerstoffs als solchen heraus,
die Energie aber, die hierfiir nétig ist, wird von der Sonne
geliefert, einerseits durch Schaffung der Temperatur, die zum
Ablauf aller Lebensvorginge notwendig ist, andererseits durch
die Lichtstrahlen, deren Energie zur Abtrennung des Sauer-
stoffs dient und in den entstehenden Stoffen gespeichert wird.

Ehe wir uns nun der eigentlichen organischen Chemie zu-
wenden, wollen wir zunichst bei den Nihrstoffen der Pflan-
zen verweilen. Sie sind nicht nur fiir uns mittelbar von Be-
deutung, sondern konnen uns als verhiltnismifig einfache
Stoffe etliche der Zusammenhinge verstehen lehren, die bei
zahlreichen chemischen Reaktionen im Spiele sind.

V. Basen, Sauren, Salze.

Auch bei der Ernihrung der Pflanzen kdnnen wir Luft,
Wasser und feste Nihrstoffe einander gegeniiberstellen. Aller-
dings ist ihre Rolle eine wesentlich andere als fiir den Men-
schen. Daf3 die Pflanze der Luft ihr wichtigstes Aufbauele-
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ment, den Kohlenstoff, entnimmt, hatten wir eben gesehen.
Daneben findet iibrigens auch im Leben der Pflanzen eine
Atmung im eigentlichen Sinne, d. h. eine Aufnahme von
Sauerstoff und Abgabe von Kohlensiure statt. Auch die Zellen
der Pflanzen haben verschiedene Arten Arbeit zu leisten. Die
hierfiir notwendige Energie wird wie bei den Tieren durch
Verbrennung, Oxydation organischer Stoffe, gewonnen; nur
erzeugt sich die Pflanze zuvor ihren Brennstoff selbst, und die
Verbrennung tritt mengenmiflig stark in den Hintergrund. So-
mit hat die Luft im Leben der Pflanzen doppelte Bedeutung.

Noch vielseitiger ist die Aufgabe des Wassers. Wie bei
Mensch und Tier dient das Wasser auch bei den Pflanzen zur
Beforderung der Stoffe von einem Teil des Organismus zum
anderen, zumal von den Wurzeln zu den Blittern und um-
gekehrt. Die festen Nihrstoffe der Pflanzen werden aus-
schlie8lich nach Losung in Wasser von den Wurzeln aufge-
nommen, strémen in stark verdiinnter Losung zu den Blat-
tern, um hier weiter verarbeitet zu werden. Um diese wert-
vollen Stoffe anzureichern, verdunstet der grofite Teil des
Wassers und macht zugleich Platz fiir neue von der Wurzel
zustromende Mengen. Beladen mit den in den Blittern erzeug-
ten organischen Stoffen strémt es in Stamm und Wurzeln zu-
riick, die, wihrend des Sommers in stetem Wachstum begrif-
fen, dauernder Nahrungszufuhr bediirfen. Ein nicht minder
wichtiger Teil dient zur Ausbildung der Bliiten und Friichte
oder wie bei Zwiebeln und Knollen zur Speicherung. Die
Wassermengen, die auf diese Weise tiglich einen Baum
durchstromen, kénnen zumal bei warmem, trockenem Wetter
Hunderte von Litern erreichen, die, dem Boden in fliissiger
Form entzogen, als Dampf in die Luft entweichen. Nicht
minder bedeutsam ist aber der Teil des Wassers, der in der
Pflanze verbleibt, und zwar in chemischer Bindung. Die
wichtigsten Bau- und Speicherstoffe der Pflanzen, Holz
(Zellstoff), Zucker und Stirke, enthalten neben Kohlenstoff
Wasserstoff und Sauerstoff, und zwar in dem Verhiltnis,
wie sie im Wasser vorhanden sind; d. h. zwei Wasserstoff-
atome auf ein Sauerstoffatom. Da zudem, wie wir sehen wer-
den, der Kohlenstoff weniger als die Hilfte des Gewichts
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dieser Molekiile ausmacht, so kann man sich leicht vorstellen,
welche gewaltigen Wassermengen in Feld und Wald chemisch

ebunden werden. Schliefllich spielt das Wasser noch eine
physikalische Rolle bei der Festigkeit zumal krautartiger
Pflanzen. Sie besteht in einem gewissen Druck, den das Was-
ser in den Zellen der Pflanzen ausiibt, wodurch eine elastische
Spannung und Verfestigung hervorgerufen wird. Ein Schlauch,
der mit Wasser unter Druck gefiillt ist, ist weit weniger bieg-
sam als in leerem Zuastand. Woher der recht betrichtliche
Druck in den Pflanzenzellen riihrt, soll uns zunichst beschif-
tigen.

gMachen wir einen Modellversuch: Aus Pergament formen
wir eine Rohre, deren unteres Ende wir fest zubinden. Hinein
fillen wir eine etwa 20 prozentige Zuckerlosung und ver-
schlieffen nun auch das obere Ende. Dies soll der
Pflanzenzelle entsprechen. Sie ist umgeben von
dem aus den Wurzeln aufsteigenden Wasser, des-
sen Salzgehalt den unseres gewshnlichen Leitungs-
wassers kaum iibersteigt. Wir bringen unsere
Modellzelle also unter &hnliche Bedingungen,
wenn wir sie in ein Gefil mit Leitungswas-
ser einhingen. Wir beobachten dann, daB die  app. 6.
Rohre sich allmihlich prall fillt und schlieB3-
lich sogar gesprengt wird. Es muf3 in ihrem Inneren ein be-
trichtlicher Druck herrschen, und dieser muf3 verursacht
werden durch den im Rohreninhalt gelosten Zucker; denn
bringen wir in die Rohre das gleiche Wasser wie auflen, so
tritt keine Verdnderung ein, wohl aber, sobald wir Zucker
hinzufiigen. Man hat diesen Druck zuerst gerade an den
Pflanzen entdeckt, dann aber gefunden, dafl es sich um eine
allgemeine Eigenschaft der Losungen handelt, die allerdings
nur unter besonderen Bedingungen wahrnehmbar gemacht
werden kann. Diese Bedingungen bestehen darin, dafi die
Wandungen des Behilters, der die Losung umschlief3t, durch-
lissig sind fir das Losungsmittel, undurchlissig aber fiir
den gelosten Stoff. In welcher Form befindet sich nun der
geloste Stoff in der Losung, und wieso iibt er einen inneren
Druck aus? Diese beiden Fragen greifen ineinander. Losen
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wir ein wenig Zucker in einer grofieren Menge Wasser auf,
so schmeckt jeder Teil der Losung siif3. Der Zucker hat sich
also in einem Volumen verteilt, das einbedeutendes Vielfaches
seines urspriinglichen ausmacht. Er verhilt sich hiermit so
wie eine geringe Menge Gas, die sich in einem groflen Raum
ausbreitet. Das Wesentliche des Losungsvorganges besteht
darin, dafy die Molekiile des zu losenden Stoffes den Zusam-
menhalt verlieren in dhnlicher Weise wie die einer Fliissigkeit
beim Verdampfen: die Molekiile des gelosten Stoffes verteilen
sich im Losungsmittel so, als ob sie in seinem Volumen ver-
dampft wiren. Das ist nun kein blof3es Bild, sondern gibt die
wirklichen Verhiltnisse wieder und vermag gerade das Auf-
treten des merkwiirdigen Druckes zu erkliren. Es hat sich
nidmlich gezeigt, dafy die Molekiile eines geldsten Stoffes sich
geradeso verhalten, wie wenn sie in Gasform in dem durch
das Losungsmittel gegebenen Raum vorhanden wiren. Wir
wissen, dafl ein Grammolekiil eines Gases unter Normal-
bedingungen den Raum von 22,4 1 einnimmt. Es iibt in die-
sem Falle seinerseits den Druck von einer Atmosphére aus.
Pref3t man es auf einen kleineren Raum zusammen, so steigt
sein Druck in dem Mafde, wie das Volumen abnimmt. Losen
wir ein Grammolekiil eines festen Stoffes in Wasser auf, so
1af3t sich der von ihm ausgeiibte Druck mit geeigneten Appa-
raten messen, und es zeigt sich, dafy er gleich 1 at ist, wenn
das Volumen des losenden Wassers 22,4 1 betriigt. Losen wir
die gleiche Gewichtsmenge — sie betrigt beispielsweise fiir
Zucker 342 g — in einer geringeren Menge Wasser, z. B. in
2,24 1 (worin diese Zuckermenge leicht loslich ist), so steht
dem Stoff nur der zehnte Teil des normalen Raumes zur Ver-
fiigung, und so muf} er den zehnfachen Druck ausiiben. Dies
sahen wir an unserem Versuch mit der Pergamentrohre. Man
nennt diesen Druck osmotischen Druck, weil er durch den
Stof3 (griech. osmos) der Molekiile verursacht wird. Er ist in
einer Losung stets vorhanden, kann sich aber nur dann betiti-
gen, wenn sie in Berithrung mit reinem Ldsungsmittel ist.
Der osmotische Druck steht in unmittelbarem Zusammen-
hang mit dem Molekulargewicht des gelosten Stoffes und
kénnte zur Besimmung desselben dienen, wenn seine genaue
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Ermittelung nicht gewisse technische Schwierigkeiten berei-
tete. Es stehen indessen mit ihm noch andere Eigenschaften
der Losungen in ursichlicher Verbindung, die fiir den ge-
nannten Zweck geeigneter sind. Wir hatten schon frither er-
wihnt, dafl Schmelzpunkt und Siedepunkt eines Stoffes
durch die Gegenwart von Fremdstoffen beeinflufit werden.
Dafy der Siedepunkt einer Flissigkeit vom Druck abhingig
ist, indem er mit steigendem Druck ansteigt, ist bekannt. So
wirkt sich auch der innere, osmotische Druck nach aufien in
einer Erhohung des Siedepunkts der Losung gegeniiber dem des
reinen Losungsmittels aus. Entsprechend wird der Schmelz-
punkt herabgesetzt, und zwar in ganz gesetzmiliger Weise.

Den Gehalt einer Losung an gelostem Stoff bezeichnet man
als Konzentration und spricht bei hohem Gehalt von konzen-
trierten, bei geringem von verdiinnten Losungen. (Losungen
sind eine besondere Art von Mischungen, deren Zusammen-
setzung in weiten Grenzen schwanken kann.) Beim osmoti-
schen Druck und den damit zusammenhéngenden Erscheinun-
gen ist nun nicht die rein gewichtsmiflige Zusammensetzung
der Losungen das Wesentliche, sondern der Gehalt an Mole-
kiilen. Betrachten wir beispielsweise den Harnstoff, dessen
Molekulargewicht 6o ist, und den Zucker vom Molekular-
gewicht 342, so besagt obiger Satz, daf3 eine Harnstofflosung
von 60 g im Liter und eine Zuckerlosung von 342 g im Liter
den gleichen osmotischen Druck, die gleiche Gefrierpunkts-
erniedrigung und Siedepunktserhéhung aufweisen miissen.
Die Harnstofflosung ist 6prozentig, die Zuckerlosung 3/pro-
zentig. Beide Ldsungen sind aber ,,dquimolekular®, enthalten
gleich viele Molekiile und zeigen daher iibereinstimmende
Eigenschaften. Das gleiche ist der Fall, wenn wir jeweils die
Hilfte oder ein Viertel oder sonst einen Bruchteil eines
Grammolekiils aufldsen, nur betrigt dann osmotischer Druck,
Gefrierpunktserniedrigung und Siedepunktserhéhung die
Halfte, den vierten Teil usw. der im ersten Fall beobachteten
Werte. Somit geben diese Erscheinungen ein Mittel an die
Hand, das Molekulargewicht von solchen lsslichen Stoffen zube-
stimmen, die nicht in gasformigen Zustand zu tberfiihren sind.

Allerdings gelten diese Beziehungen nur dann, wenn L&-
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sungsmitte]l und geldster Stoff nicht chemisch aufeinander
wirken, die Molekiile beim Losungsvorgang keine Verinde-
rung erleiden. Das ist indessen sehr hiufig der Fall, und zwar
gerade bei den Stoffen, die uns jetzt als die festen Nihrstoffe
der Pflanzen beschiftigen sollen.

Die Pflanzen nehmen aus dem Boden feste, aber in Wasser
16sliche anorganische (mineralische) Stoffe auf. Ein in Was-
ser losliches Mineral ist das Salz, genauer als Kochsalz zu
bezeichnen, und es kann uns als Musterbeispiel fiir die Nihr-
stoffe der Pflanzen dienen, die von dhnlichem Charakter sind,
wihrend es selbst nicht eigentlich dazugehort. Fiir den Che-
miker ist das Kochsalz, abgesehen von etlichen, nur ihm zu-
kommenden Eigenschaften, der Typus einer grofien Klasse
von Verbindungen, die nach ihm als Salze bezeichnet werden.
Ein Salz ist z. B. die allbekannte Soda, und zwar steht sie
zum Kochsalz in sehr naher Beziehung. Bringt man in eine
nichtleuchtende Gasflamme an einem Draht ein Kornchen
Kochsalz oder Soda, so leuchtet die Flamme intensiv gelb.
Schon hiernach darf man schlieen, da3 Kochsalz und Soda
einen gemeinsamen Bestandteil enthalten, der die Flammen-
farbung verursacht. Dieser Schlufy wird bestitigt, wenn man
etwas Soda mit Salzsiure (der wifirigen Losung von Chlor-
wasserstoff) ibergiefit; die Soda schiumt auf, es entweicht
Kohlensiure, und wenn man die klare Lsung eindunstet,
so verbleiben wiirfelformige Kristalle, die im Aufleren, in
ihrem Geschmack und allen sonstigen Eigenschaften mit
Kochsalz vollkommen iibereinstimmen. — Erhitzt man das
Kochsalz mit konzentrierter Schwefelsiure, so liB3t sich die
Salzsdure daraus vertreiben wie oben die Kohlensiure, und
man erhilt ein neues Salz, das gleichfalls die Gelbfirbung
der Flamme zeigt. Das gleiche erhilt man, wenn man Schwe-
felsiure auf Soda wirken liBt. Eine ganze Reihe weiterer
Salze ist zu erhalten, wenn man Soda mit anderen Siuren
(Salpetersiure, Essigsidure usw.) zusammenbringt. In all
diesen Salzen sind die verschiedenen Siuren an ein und den-
selben zweiten Bestandteil gebunden. Wir begniigen uns an
dieser Stelle damit, seinen Namen Natrium zu nennen.

Jede Siure vermag nun ihrerseits eine Reihe von Salzen
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zu bilden, in denen an der Stelle des Natriums andere Stoffe
stehen. Lassen wir z. B. die verschiedenen Séuren statt auf
Soda auf Marmor oder auf Kreide wirken (beide stimmen
chemisch iiberein und unterscheiden sich nur in der dufleren
Form), so entsteht wiederum unter Entwicklung von Kohlen-
siure eine Gruppe von Salzen, die an Stelle des Natriums
Kalzium enthalten. Marmor und Kreide sind kohlensaures
Kalzium. Erhitzt man dieses auf helle Glut, so entweicht die
Kohlensiure, und es bleibt ein neuer Stoff zuriick, den man
gebrannten Kalk nennt. Er enthélt aufler Kalzium nur Sauer-
stoff, ist also das Oxyd des Kalziums. Bringt man es mit
Wasser zusammen, so erhitzt es sich und bindet eine betricht-
liche Wassermenge chemisch. Es entsteht der geloschte Kalk,
der zur Herstellung des Mortels in grof3em Maf3stab gebraucht
wird. Der geloschte Kalk ist in Wasser etwas loslich, und
diese Losung ist das Kalkwasser, von dem im ersten Kapitel
die Rede war. Nach dieser Herkunft des Kalkwassers konnen
wir nun verstehen, daf3 beim Einleiten von Kohlensiure wie-
der kohlensaurer Kalk entsteht.

Nairitum und Kalzium sind zwei Elemente, die nur schwer
als solche aus ihren Verbindungen abzuscheiden sind. Uber
ihre Natur kénnen wir bereits eine Vermutung aussprechen,
wenn wir uns umsehen, mit welcherlei Stoffen die Siuren
sonst noch Salze zu bilden vermdgen. Untereinander sind sie
hierzu nicht befihigt. Dagegen greifen sie unedle Metalle, wie
Zink oder Eisen, lebhaft an, und das Ergebnis dieser Einwir-
kung sind Salze. Solcher Metallsalze waren viele bekannt, ehe
man gelernt hatte, Natrium und Kalzium aus ihren Verbin-
dungen abzuscheiden. So erwartete man, daf3 auch die dem
Kochsalz und dem Kalkstein zugrunde liegenden Elemente
Metalle sein miifiten, und ihre Darstellung gelang denn auch
durch Anwendung eines Verfabrens, das sich schon bei der
Gewinnung anderer Metalle bewihrt hat, die Einwirkung des
elektrischen Stromes. Doch davon spiter. Erst seien die Me-
talle und ihre Rolle bei der Salzbildung besprochen

Einen ersten Anhaltspunkt hierfir gewinnen wir, wenn wir
die Einwirkung von einer Siure auf ein Metall betrachten.
Bringen wir Zink etwa in der Form von Blech in verdiinnte
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Salzsiure, so beobachten wir alsbald eine starke Gasentwick-
lung am Metall; das Gas ist Wasserstoff. Das Zink wird all-
mihlich aufgelost, und wenn man die Losung verdampft, so
bleibt Zinkchlorid als Salz mit einem gewissen Wassergehalt
zuriick. Das Salz enthilt die dem entwichenen Wasserstoff
entsprechende, dquivalente Menge Chlor. Wenn wir Zink zu-
nichst durch Erhitzen an der Luft in sein Oxyd tiberfithren,
so vollzieht sich die Salzbildung beim Zufiigen von Salzsdure
ohne Wasserstoffentwicklung. Da das Zink, wie friiher er-
wihnt, zweiwertig ist, so sind die beiden Vorginge wiederzu-

geben durch die Gleichungen:
Zn+4-2 HCl=ZnCl,+H, wund Zn0+42 HCl=ZnCl,4H,0.

Die erste besagt, dafy ein Atom Zink auf zwei Molekiile Chlor-
wasserstoff so einwirkt, daf3 ein Molekiil Zinkchlorid entsteht,
wihrend ein Molekiil Wasserstoff entweicht. (Das Wasser,
das bei dieser Reaktion zugegen ist, wird in der Gleichung
nicht mit angefiihrt, weil es an der Reaktion nicht selbst teil-
nimmt.) Die zweite Gleichung zeigt, wie bei der Wirkung
der Salzsiure auf das Zinkoxyd wiederum 2 Molekiile der
Saure mit einem Molekiil des Oxyds reagieren, wobei der
Wasserstoff der Sdure sich mit dem Sauerstoff des Oxyds
zum indifferenten Wasser vereinigt, wihrend Zink und Chlor
wieder Zinkchlorid ergeben. Die Ursache der Reaktion ist
in der groflen Verwandtschaft des Zinks zum Chlor zu er-
blicken, die ihm die Kraft gibt, den Wasserstoff zu verdrin-
gen. Wir haben hier, nebenbei bemerkt, zwei Fille von chemi-
scher Lésung vor uns; sie unterscheidet sich von gewdhn-
lichen Losungsvorgingen dadurch, dafi der eigentlichen Lo-
sung eine chemische Reaktion vorangeht, und dafl daher der
urspriingliche Stoff aus der Losung durch Verdampfung des
Losungsmittels nicht zuriickzugewinnen ist. Wir werden
spiter noch sehen, daffs Wasserstoff der wesentliche Bestand-
teil aller Sduren ist, und dafy die Salzbildung im Grunde stets
begleitet ist von einer Vereinigung dieses Wasserstoffs mit
dem Sauerstoff eines Metalloxyds. In dieser Weise ist eine
Saure befihigt, mit einer ganzen Reihe verschiedener Metall-
oxyde eine entsprechende Reihe von Salzen zu bilden. Wir
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sehen also der Gruppe der S#uren die Gruppe der Metall-
oxyde gegeniiberstehen. Ihre Bedeutung, nicht nur fiir die
Salzbildung, kommt der der Siuren vollkommmen gleich, und
so werden sie gemeinsam mit einem besonderen Namen be-
zeichnet. Ausgehend von der Vorstellung, daf3 ein Metalloxyd
die Grundlage einer Reihe von Salzen mit den verschiedenen
Siduren bildet, hat man die Metalloxyde Basen genannt
(griech. basis = Grundlage). Etliche von ihnen spielen als
Bestandteile der Nahrsalze eine ausschlaggebende Rolle im
Leben der Pflanzen.

Die Basen stehen in einem ausgesprochenen Gegensatz zu
den Siduren. Dies gibt sich in verschiedenen Richtungen kund.
So gibt es eine Reihe natiirlicher und kiinstlicher Farb-
stoffe, die durch Siuren und Basen in verschiedener Weise
verindert werden. Der bekannteste von ihnen ist der Lack-
musfarbstoff. An sich von violetter Farbe, wird er durch
Sauren rot, durch Basen blau gefirbt. Deswegen dient Lack-
mus zum Erkennen sowohl von S#uren als auch von Basen.
Der Gegensatz driickt sich darin aus, daf3 die blaue Farbe
durch vorsichtigen Zusatz von Siure, die rote durch vorsich-
tigen Zusatz von Base in das urspriingliche Violett zuriickver-
wandelt wird. Sdure und Base heben einander in ihrer Wirkung
auf. Man nennt dies neutralisieren, nach dem lateinischen
neutrum, keins von beiden. Wie wir sahen, entsteht aus der
Zusammenwirkung von Base und Siure ein Salz, und dieses
ist keins von beiden, weder sauer noch
basisch, sondern neutral. Noch deutlicher o

kommt der Gegensatz von Siure und Base +

zum Vorschein, wenn man den elektri- =1 1'
schen Strom z. B. eines Akkumulators L -QL
durch die Losung eines Salzes schickt.

Wie bekannt, besitzt eine Stromquelle Abb. 7.

zwei Pole, die als positiv und negativ be-

zeichnet werden. Leitet man den Strom durch eine Salz-
losung, etwa indem man zwei Platinbleche hineintaucht, die
mit den Polen der Stromquelle verbunden sind, so wandert
der saure Bestandteil des Salzes nach dem entgegengesetzten
Pol wie der basische. Man bezeichnet die Stromzufiihrungen
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als Elekiroden, und zwar das mit dem positiven Pol verbun-
dene Blech, das demnach selbst positiv geladen ist, als Anode,
das andere negativ geladene als Kathode. Zur Kathode wan-
dern nun die basischen, zur Anode die sauren Bestandteile
der Salze, und da wir wissen, daf’ bei der Elektrizitat —
beim Magnetismus — die entgegengesetzten Pole sich anziehen,
so sind offenbar die basischen Anteile selbst positiv, die
sauren negativ geladen Das ist ein Gegensatz, der, wie wir
heut wissen, schon im Bau der Atome selbst begriindet ist
und der erneut zeigt, wie innig physikalisches und chemisches
Verhalten ineinandergreifen.

Vier Basen sind im Leben der Organismen von hervor-
ragender Bedeutung. Sie leiten sich von den Metallen Natrium
(Na), Kalium (K), Magnesium (Mg) und Kalzium (Ca)
ab. Das Natrium ist iiberall auf Erden gegenwirtig, und so
wird es auch von den Pflanzen in geringen Mengen auf-
genommen, ohne indes hier eine nennenswerte Rolle zu
spielen. Wichtiger ist es fiir Mensch und Tier, in deren
Kérper es in grofierer Menge gespeichert wird, wesentlich
wohl, um den nétigen osmotischen Druck der Kérperflissig-
keit aufrechtzuerbalten. Das Kalium dagegen ist fiir die
Pflanzen unumginglich notwendig. Es spielt eine verwickelte
Rolle bei der Energicaufnahme und bei der Assimilation, der
Umwandlung des Kohlendioxyds in einfache organische Ver-
bindungen in den Blittern. Da Kalium nicht so allgemein
verbreitet ist, die Pflanzen zudem dem Boden dauernd gro-
fere Mengen entziehen, so mufl es dem Boden bei intensiver
Landwirtschaft in Form von Diinger zugefiihrt werden. Zu
dieser Erkenntnis gelangte man um die Mitte des neunzehn-
ten Jahrhunderts, und seitdem gewannen die Kalisalze des
Staf3furter Bezirks, die bis dahin listige Nebenprodukte bei
der Gewinnung von Steinsalz (Kochsalz) bildeten, eine iiber-
ragende Bedeutung fiir die Landwirtschaft und als Export-
ware fiir die Volkswirtschaft tiberhaupt. Fiir Mensch und
Tier sind Kalisalze in grofieren Mengen giftig, und so wird
der grofite Teil des mit den Pflanzen aufgenommenen Kalis
dauernd ausgeschieden. So kommt es, daB} die tierischen
Verdauungsprodukte die Nihrstoffe der Pflanzen angereichert
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enthalten. — Kalzium bediirfen Pflanzen und Tiere zu ihrem
Gedeihen, ohne dafy man im allgemeinen mit Sicherheit sagen
konnte, welches seine Rolle ist. Fiir die Wirbeltiere und so-
mit auch den Menschen hat es seine besondere Bedeutung als
Bestandteil der Knochen, die wesentlich aus kohlensaurem und
phosphorsaurem Kalk bestehen. Magnesium schlief3lich ist im
Chlorophyll enthalten, dem griinen Farbstoff der Blitter, der die
chemisch wirksamen Lichtstrahlen auffingt und die Ausnut-
zung ihrer Energie fiir die Kohlenstoffaufnahme erméglicht.
Der Vollstindigkeit halber sei erwihnt, dafy neben diesen vier
Basen noch das Eisen (Fe, von ferrum) in allen Organismen
gefunden wird; in den Pflanzen dient es bei der Bildung des
Chlorophylls, bei Mensch und Tier ist es ein Bestandteil des
Blutfarbstoffs, der wesentlich an der Aufnahme und Uber-
tragung des Sauerstoffs beteiligt ist. Mangel an Eisen ver-
ursacht beim Menschen wie bei der Pflanze Bleichsucht.
Unter den chemischen Eigenschaften des Natriums — und
des Kaliums, das dem Natrium #uflerst #hnlich ist — trittseine
grof3e Verwandtschaft zum Sauerstoff hervor. Sie bewirkt,
daf} Natrium schon von Wasser in der Weise angegriffen
wird wie andere Metalle von Sduren. Nur entsteht bei dieser
Reaktion kein Salz. Natrium ist einwertig, und so verdringt
ein Na-Atom ein H-Atom aus dem Molekiil des Wassers
entsprechend der Gleichung: 2 Na+ 2 H,0 =2 NaOH 4 H,,.
Das Reaktionsprodukt heif3t Natriumhydroxyd (im Handel
bekannt als Seifenstein); es ist in Wasser sehr leicht 16slich,
und diese Losung heif3t Natronlauge. Sie zeigt das typische
Verhalten einer starken Base. Sie firbt Lackmus blau und
wird durch Séduren neutralisiert unter Bildung von Salzen,
z. B. NaOH -+ HCl=NaCl + H,0; treffen Natronlauge NaOH
und Salzsiure HCl zusammen, so vereinigen sich die Hydr-
oxylgruppe OH der Base und der Wasserstoff der Sdure zu
Wasser, Natrium und Chlor za Natriumchlorid NaCl, das ist
nichts anderes als unser Kochsalz. — Da Natrium- und Ka-
liumhydroxyd sowie einige andere Hydroxyde sich aufier-
ordentlich dhnlich verhalten, so sind ihre basischen Eigen-
schaften offenbar bedingt durch die ihnen gemeinsame
Hydroxylgruppe —OH. NaOH und KOH sind sehr bestindige
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Verbindungen, die sich auch bei hoher Erhitzung nicht zer-
setzen, im Gegensatz zu den meisten anderen Metallhydr-
oxyden. Man bezeichnet sie iibrigens mit einem gemeinsamen
Namen als Alkalien (aus dem Arabischen), Na und K als
Alkalimetalle, die basische Reaktion als alkalische.

Auch Magnesium und Kalzium stehen einander sehr nahe.
Sie unterscheiden sich von Na und K vor allem dadurch,
daB sie zeitwertig und chemisch wesentlich widerstandsfihiger
sind. Kalzium reagiert erst bei Siedehitze mit Wasser unter
Bildung des Hydroyds Ca(OH),. Dieses zersetzt sich beim Er-
hitzen in Kalziumoxyd und Wasser: Ca(OH), = CaO - H,0.
Bei gewohnlicher Temperatur nimmt das Kalziumoxyd (das
auch durch Glithen von Kalkstein, kohlensaurem Kalk, ent-
steht, daher ,gebrannter Kalk’) Wasser wieder auf. Es
lagert die Elemente des Wassers an, wie man sagt, unter
Bildung des Hydroxyds: CaO -+ H,0 = Ca(OH),.

Wir haben hier den interessanten Fall vor uns, daf} eine
Reaktion bei verschiedenen Temperaturen in entgegengesetztem
Sinn verlduft. Erhitzt man in einem geschlossenen Gefafs
Kalziumhydroxyd, so gelangt man an einen Punkt, an dem
sich die Entstehung von Wasserdampf durch Zunahme des
Drucks in dem Gefif3 bemerkbar macht. Je hoher man mit
der Temperatur geht, desto mehr Wasser wird abgespalten,
desto hoher steigt der Druck. Bleiben wir mit der Erhitzung
bei einer mittleren Temperatur stehen, so bleibt auch der
Druck in dem GefaB konstant, d. h. es zerfillt nicht oberhalb
einer bestimmten Temperatur das gesamte Kalziumhydroxyd
in Oxyd und Wasser (-Dampf), sondern es stellt sich zwischen
den drei Stoffen Kalzium-hydroxyd, -oxyd und Wasser ein
Gleichgewicht ein, das man ausdriickt durch die Schreibweise
Ca(OH),=CaO + H,0. Wir haben jeweils ein Gemisch
vor uns, dessen Gehalt an den einzelnen Bestandteilen von
Druck und Temperatur abhingig ist. Bei gewohnlicher Tem-
peratur verliuft der Vorgang vollkommen im Sinne der Glei-
chung von rechts nach links. Bei hoher Temperatur besteht
zundichst das Gemisch der drei angegebenen Stoffe. Nimmt
man die Erhitzung in einem offenen Gefd3 vor, so dafd der
Wasserdampf entweichen kann, so wird das Gleichgewicht
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dauernd gestort, es bilden sich neue Oxyd- und Wassermen-
gen, bis schliellich simtliches Hydroxyd in Oxyd tibergefiihrt
ist; Gleichung von links nach rechts gelesen. Solche Gleich-
gewichte spielen bei zahlreichen chemischen Vorgiingen be-
sonders auch in der organischen Chemie eine grofie Rolle.
Sie sind bedingt durch den Umstand, dafl chemische Vor-
ginge eine gewisse Zeit zu ihrem Ablauf erfordern. Diese
kann sehr kurz sein, in anderen Fillen ist ihr zeitlicher Ver-
lauf, ihre Reaktionsgeschwindigkeit, mef3bar. Sie ist von
der Temperatur abhingig. Haben wir nun zwei Reaktionen,
wie Bildung und Zerfall des Kalziumhydroxyds, so besitzt
jede von ihnen bei einer bestimmten Temperatur eine be-
stimmte Geschwindigkeit. Durch das Verhiltnis dieser bei-
den Geschwindigkeiten wird das Gleichgewicht bestimmt, das
sich bei den verschiedenen Temperaturen zwischen den Stof-
fen einstellt. Es besteht offenbar dann, wenn in der gleichen
Zeit ebensoviel Molekiile zerfallen, wie sich auf der anderen
Seite bilden. Voraussetzung ist dabei natiirlich, dafi alle an
der Reaktion teilnehmenden Stoffe, die Komponenten, an Ort
und Stelle bleiben. Verschwindet eine Komponente, sei es,
daf} sie als Gas entweicht, sei es, daf} sie sich als unlsslicher
Stoff aus einer Lsung ausscheidet, so wird das Gleichgewicht
gestort, und die Reaktion verlduft einseitig bis zu Ende. Die
Abhingigkeit eines Gleichgewichts von der Menge der einzel-
nen im Reaktionsgemisch vorhandenen Komponenten nennt
man Massenwirkung. Mit ihrer Hilfe hat man es in der Hand,
das Gleichgewicht willkiirlich zu beeinflussen und durch Zu-
satz einer Komponente in gewiinschter Richtung zu verschie-
ben. Hiervon macht man gerade in der organischen Chemie
ausgiebigen Gebrauch. — Zerfallsreaktionen wie die des Kal-
ziumhydroxyds bezeichnet man als Dissoziation. —

Wie die Basen sich von metallischen Elementen ableiten, so
stehen die Sduren in Zusammenhang mit nichtmetallischen.
Von solchen kennen wir bereits Sauerstoff und Stickstoff,
Kohlenstoff, Chlor und Schwefel. Auch Wasserstoff gehort
hierher, doch nimmt er gerade durch die eigentiimliche Rolle,
die er als Bestandteil der Sduren spielt, eine Sonderstellung
unter simtlichen Elementen ein. Als lebenswichtig ist noch
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der Phosphor anzuschlieBen, der wenigstens dem Namen
nach wohl jedem geldufig ist.

Eine Sondergruppe unter den nichtmetallischen, siurebil-
denden Elementen bildet das Chlor (Cl) mit drei weiteren,
ihm nahestehenden Elementen, Fluor (F), Brom (Br) und
Jod (J), und zwar dadurch, daf} ihre Verbindungen mit Was-~
serstoff allein bereits starke Siuren sind, wihrend die Siuren
der iibrigen sich von Sauerstoffverbindungen, von Oxyden der
Elemente ableiten. Dem Chlorwasserstoff oder der Salzsiure
H(Ql stehen die Verbindungen Fluor-, Brom- und Jodwasser-
stoff vollig analog zur Seite: HF, HBr und HJ. Sie sind alle
vier Gase, die sich leicht in Wasser 16sen, indem sie ihm
stark saure Reaktion erteilen. Mit Basen bilden sie in der
schon erwihnten Weise Salze: HCI 4 NaOH = NaCl 4 H,0
(vgl. S.53). Gerade dieses Natriumchlorid ist ja das typische
Salz, an das wir denken, wenn wir im Alltag von Salz
(Kochsalz) schlechtweg sprechen; nach ihm hat die Salz-
siure thren Namen. Wie wir sehen, ist im Kochsalz das Metall
mit dem Chlor unmittelbar verbunden, und so kam diese
Klasse von Salzen durch unmittelbare Vereinigung von Metal-
len mit den Elementen der Chlorgruppe entstehen, z.B. aus
Kalium durch Erhitzen in einem Chlorstrom Kaliumchlorid.
2K+ Cl;=2KCl. Kalium und Chlor vereinigen sich Atom
mit Atom zu Kaliumchlorid; um die Gewichtsbeziehungen ins
Gedéchtnis zuriickzurufen: 39 Gewichtsteile Kalium bendtigen
35,5 Gewichtsteile Chlor, um sich vollstindig in KCI zu ver-
wandeln. Wegen dieser Fahigkeit nennt man die Elemente
der Chlorgruppe Halogene, Salzbildner; ihre Wasserstoff-
verbindungen heiflen Halogenwasserstoffe. Uber einige wich-
tige physikalische und chemische Eigenschaften der Halogene
unterrichtet folgende kleine Tabelle:

Halogene

Zustand Farbe Atomgewicht
Fluor . . . Gas hellgelbgriin 19
Chlor . . . Gas gelbgriin 35,5
Brom . . . flussig braun 80
Jod . . . . fest schwarz 127
Dampf violett
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Das Chlor ist besonders in Form von Kochsalz allgemein ver-
breitet und findet sich daher auch wohl in simtlichen Orga-
nismen. Salzsdure ist ein wesentlicher Bestandteil des Magen-
saftes der hoheren Tiere und ist wichtig fiir die Verdauung
der Eiweifistoffe. Jod kommt im Koérper des Menschen in
geringen, aber unentbehrlichen Mengen vor, hauptsichlich
in der Schilddriise; Mangel wie Ubermaf3 an Jod machen sich
in schweren Stérungen der Gesundheit bemerkbar.
Schreiben wir die Formeln von

Wasser H OH
Natriumhydroxyd Na OH
Natriumchlorid  Na Cl
‘Chlorwasserstoff H Cl und nochmals
Wasser H OH

untereinander, so sehen wir, in welch auffallender Weise der
Charakter der Verbindungen sich &ndert, wenn nacheinander
einzelne Teile des Molekiils durch andere ersetzt werden. Ver-
gleichen wir die Formel des Wassers einmal mit der des
Natriumhydroxyds, dann mit der des Chlorwasserstoffs, so
finden wir die Erklirung, warum es indifferent ist im Ver-
gleich mit diesen beiden Stoffen. Der typische Anteil der Ba-
sen ist die Gruppe —OH, der der Siuren der Wasserstoff,
wie wir gleich noch an weiteren Beispielen sehen werden; da
Sguren und Basen entgegengesetzter Natur sind, so heben sich
im Wasser beide Charaktere auf, es ist neutral. Wird sein
Wasserstoff durch Metall ersetzt, so entsteht eine Base, wird
—OH durch ein Halogen ersetzt, eine Sdure. Wird in der
Base die OH-Gruppe durch Halogen ersetzt oder in der Saure
der Wasserstoff durch Metall, so entsteht in beiden Fillen
das Salz, das gleichfalls neutral ist.

Wir sahen eben, dafl die Sauerstoff-Wasserstoff-Verbin-
dung, das Wasser, neutral ist und somit den Halogenwasser-
stoffen nicht entspricht. Der Schwefel (S), der chemisch in
vielfacher Beziehung dem Sauerstoff nahesteht, schlief3t sich
in dem Punkt den Halogenen an, dafl seine Wasserstoffver-
bindung den Charakter einer wenn auch schwachen Siare
besitzt. Da der Schwefel gleich dem Sauerstoff gegeniiber
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Wasserstoff zweiwertig ist, so dhnelt die Formel des Schwefel-
wasserstoffs H,S der des Wassers. Schwefelwassertoff ist ein
Gas von hochst unangenehmem, an faule Eier erinnerndem
Geruch und sehr giftig. Er ist in Wasser 16slich, allerdings
weit weniger als die Halogenwasserstoffe, und besitzt schwach
saure Reaktion, die jedoch neben dem widerlichen Eigen-
geschmack mit der Zunge nicht wahrnehmbar ist. Dement-
sprechend ist er zur Salzbildung befihigt; so entstehen die
Sulfide (lat. sulfur = Schwefel), z. B.:

2 KOH - H,S =K,S +2 H,0.

Beide H-Atome des Schwefelwasserstoffs sind durch Metall
ersetzbar, und so entstehen aus zwei Molekiilen Kaliumhydr-
oxyd und einem Molekiil Schwefelwasserstoff ein Molekiil
Kaliumsulfid und zwei Molekiile Wasser. — Schwefel ist ein
Bestandteil vieler organischer Stoffe, besonders Eiweif3stoffe,
und so tritt Schwefelwasserstoff und ihm nahestehende fliich-
tige organische Verbindungen bei Faulnisprozessen auf; sie
verursachen wesentlich den dabei auftretenden iiblen Geruch.

Von den Sauerstoffverbindungen des Schwefels ist schon
kurz die Rede gewesen. Bei der Verbrennung von Schwefel in
Luft entsteht das Schwefeldioxyd SO,, ein Gas von dem be-
kannten stechenden Geruch. Es 16st sich ziemlich leicht in
Wasser, und dabei bildet sich eine geringe Menge Schwefliger
Sdure, indem sich ein Molekiil Wasser an ein Molekiil Schwe-
feldioxyd anlagert: SO, 4 Hy0 =H,S0O;. Diese Séure zer-
fallt sehr leicht wieder in ihre Bestandteile: kocht man die
wisserige Losung von Schwefeldioxyd, so entweicht dieses
wieder vollstindig. Fiigt man dagegen zu der Losung Natron-
lauge und verdampft darauf das Wasser, so erhilt man ein
bestindiges Salz, dessen Zusammensetzung durch die Formel
Na,SO; wiedergegeben wird; es heifst Natriumsulfit (Sulfite
sind die Salze der Schwefligen Séure). Wie man sieht, sind
die zwei Wasserstoffatome der Schwefligen Siure durch zwei
Natriumatome ersetzt. Sduren mit zwei durch Metall ersetz-
baren Wasserstoffatomen nennt man zweibasisch. Entspre-
chend gibt es auch drei- und mehrbasische Siuren. Im Neu-
tralisationsvermogen ist ein Molekiil einer zweibasischen
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Saure zwei Molekiilen einer ecinbasischen (wie HCl) dquiva-
lent. In entsprechender Weise spricht man auch von ein-
siurigen Basen, wie NaOH, zweisdurigen, wie Ca(OH), usw.

Leitet man Schwefeldioxyd mit Sauerstoff gemischt iiber
erhitztes fein verteiltes Platin, so tritt eine Anlagerung von
Sauerstoff ein, 2 SO, -+ 0y =280;, es entsteht das Schwefel-
trioxyd. Bei dieser Reaktion spielt das Platin, an dessen Stelle
auch gewisse Metalloxyde treten konnen, eine sehr merk-
wiirdige Rolle. Es nimmt ndmlich selbst an der Reaktion
nicht teil, es scheint vielmehr durch seine blofle Gegenwart
die Geschwindigkeit der Reaktion zu erhdhen, die Einstellung
eines Gleichgewichts zu begiinstigen. Diese Wirkung nennt
man Katalyse, den vermittelnden Stoff Katalysator. Man be-
dient sich der Katalyse mit grofitem Erfolg bei zahlreichen
technisch hochst wichtigen Synthesen; auch bei den Lebens-
prozessen spielt sie eine hervorragende Rolle. — Schwefel-
trioxyd vereinigt sich mit grofiter Begierde mit Wasser zu
einer sehr bestindigen Verbindung, der Schwefelsiure:

SO, +H,0=H,S0,.
Sie ist die wichtigste und am lingsten bekannte der Mineral-
siuren (Salz-, Schwefel-, Salpetersiure u. a.), so genannt zum
Unterschied von den organischen Sauren, wie Essig-, Frucht-
sduren u.v.a.—

Unsere gewohnliche Schreibart der Formeln, die bei klei-
nen, einfach zusammengesetzten Molekiilen in jeder Weise
befriedigt, gibt bei grofieren, wie dem der Schwefelsdure,
das aus 7 Atomen aufgebaut ist, keinen Aufschluff dariiber,
wie denn die Atome zueinander gruppiert sind. Dies zu wis-
sen, ist fiir das Verstindnis des chemischen Verhaltens oft
sehr wichtig, in der organischen Chemie aber geradezu un-
erlifilich. Auf Grund der bekannten Wertigkeit der am Auf-
bau beteiligten Atome lassen sich nun einigermaflen anschau-
liche Bilder ihres Zusammenhanges geben, indem man jede
Valenz eines Atoms durch einen von ihm ausgehenden Strich
andeutet: H—, O= usw. Das Schwefeldioxyd (mit vierwerti-
gem Schwefel) ist dann zu schreiben O=S=0, das Trioxyd

(mit sechswertigem Schwefel) 8>S———O. (Man muf} sich
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gegenwirtig halten, dafy diesen Bildern etwas Willkiirliches
anhaftet, dafy sie nur Symbole, keine Abbilder sein wollen.

SO, konnte auch als S<8 dargestellt werden: das Wesentliche

ist die Verteilung der Valenzen.) In den entsprechenden Siu-
ren stechen an Stelle eines Sauerstoffatoms zwei Hydroxyl-
gruppen, und so kann man ihren Bau versinnlichen durch die
OH OH
Formeln 0=S¢ OH und >S< OH"
die den Bau eines Molekiils im B11d erliutern, nennt man
Struktur- oder Konstitutionsformeln. Ihr grofler Wert wird
erst bei den organischen Molekiilen voll zur Geltung kommen.
Am Beispiel der Schwefligen und Schwefelsiure und ihrer
Ableitung von den Schwefeloxyden haben wir eine interessante
und wichtige Parallele zu der Beziehung zwischen den Me-
talloxyden und den Basen, ihren Hydroxyden. Wie aus dem
Kalziumoxyd durch Anlagerung von Wasser das Kalzium-
hydroxyd entsteht, CaO -- H,0 =Ca(OH),, genau so bildet
sich aus Schwefeltrioxyd und Wasser die Schwefelsiure:

SO, -+ H,0 = H,S0, = SO,(0H), .

Da die Mehrzahl der Mineralsiuren sich von Oxyden der
nichtmetallischen Elemente durch Anlagerung von Wasser ab-
leitet, so nennt man diese Oxyde auch Sdureanhydride (An-
hydrid (griech.) = wasserfreier Stoff). So ist das Schwefel-
trioxyd auch als Schwefelsdureanhydrid zu bezeichnen. Etwas
ganz anderes ist dagegen wasserfreie Schwefelsiure, es ist
das der reine, der Formel H,SO, entsprechende Stoff. Sie ist
eine schwere, dickolige Flissigkeit, die begierig Wasser an-
zieht und mit ihm in jedem Verhiltnis mischbar ist. Das Be-
streben der konzentrierten Schwefelsiure zur Aufnahme von
Wasser ist so grof3, daf} sie aus Stoffen wie Zucker, die Was-
serstoff und Sauerstoff enthalten, diese Elemente unter Bil-
dung von Wasser herausnimmt, wodurch der Stoff unter
Verkohlung zerstort wird.

Von den Verbindungen des Phosphors (P) ist fiir die Orga-
nismen vor allem die Phosphorsiure wichtig. Ihr Vorkommen
in den Gehirn- und Nervenzellen sowie in den Geschlechts-

Solche Formeln,
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zellen kennzeichnet am besten ihre Bedeutung. (Der gelbe
Phosphor, das freie Element, ist ein gefidhrliches Giftl) —
Der Phosphor tritt wie der Stickstoff, dem er nahesteht wie
der Schwefel dem Sauerstoff, drei~ und fiinfwertig auf. So
verbindet er sich mit Chlor zum Phosphortrichlorid PCl; und
zu Phosphorpentachlorid PCl;. Da der Phosphor kein Metall
ist, so sind seine Chlorverbindungen auch keine Salze. Wich-
tig ist besonders das Pentachlorid, ein kristallinischer, gelb-
lichweifler, fester Stoff. Kennzeichnend ist sein Verhalten
gegeniiber Wasser: sein Chlor vereinigt sich mit Wasserstoff
zu Chlorwasserstoff, wihrend an seiner Stelle der Phosphor
Sauerstoff oder OH-Gruppen bindet. Je nach der Wasser-
menge liefert das Pentachlorid z. B.
PCl; 4 H,0 =POCl;+2HC
Phosphor-oxychlorid
PCl; 4 4H,0 =H;PO, + 5 HCl, H,PO, = O:P(OH),
Phosphorsaure.

Wir sehen also, daf das Chlor an Stelle von Sauerstoffatomen
oder OH-Gruppen der Siuren steht; auch von anderen Siu-
ren leiten sich Verbindungen ab, in denen Chlor an Stelle
von OH-Gruppen getreten ist, so z. B. von der Schwefelsiure
SO,(OH), die Verbindung SO,Cl,, die Sulfurylchlorid ge-
nannt wird. Diese Klasse von Verbindungen nennt man
Séurechloride; sie sind meist unbestindig und liefern mit
Wasser wieder die Sdure neben Chlorwasserstoff. — Da der
Phosphor eine besonders grofie Neigung besitzt, sich mit
Sauerstoff zu vereinigen, so verwendet man seine Chloride
besonders in der organischen Chemie dazu, um Sauerstoff
aus Verbindungen herauszunehmen und durch Chlor zu er-
setzen. Die grofie Verwandtschaft des Phosphors zum Sauer-
stoff zeigt sich auch darin, da} er schon beim Erwidrmen auf
nur 600 sich an der Luft entziindet. Er verbrennt zu einem
weiflen Stoff, dem Phosphorpentoxyd P,0, (zwei Atome des
finfwertigen Phosphors besitzen zehn Valenzen, die sich
mit finf Atomen des zweiwertigen Sauerstoffs sittigen
8>P—0—P<8 ). Die Neigung des Phosphorpentoxyds, sich

mit Wasser zu vereinigen, ist noch grofler als die des Schwe-
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feltrioxyds. Mit drei Molekiilen Wasser entsteht die gewohn-
liche Phosphorsiure: PyOy -3 Hy0 =2 HzPO, . (Man achte
darauf, dafl bei chemischen Gleichungen die Summe der
Atome auf beiden Seiten des Gleichheitszeichens stets iiber-
einstimmen muf}!) Die Phosphorsiure besitzt drei Hydroxyl-
gruppen und ist dementsprechend dreibasisch. Sie kann somit
drei Reihen von Salzen bilden, in denen ein, zwei oder drei
Wasserstoffatome durch Metall ersetzt sind. So kennt man das
Mono-, Di- und Trinatriumphosphat: Nal,PO,, Na,HPO,,
NagPO,. Das bestindigste ist das mittlere, das daher auch
als Natriumphosphat schlechtweg bezeichnet wird. Technisch
wichtig sind grofie Vorkommen von Trikalziumphosphat, als
Mineral Phosphorit genannt. Es ist in Wasser unlgslich und
wird auch von den schwachen Pflanzensiuren nicht in Losung
gebracht. Um es fiir Diingezwecke nutzbar zu machen, wird es
mit Schwefelsdure behandelt, wobei ein Teil des Kalziums als
Gips gebunden wird, wihrend der Rest als Mono- (und Di-)
Kalziumphosphat nunmehr in einer Form vorliegt, die von
den Pflanzen aufgenommen werden kann. Es ist dies das
unter dem Namen Superphosphat bekannte Diingemittel.
Wir hatten schon friiher gesehen, daf} das Gas, das wir im
Alltag als Kohlensdure zu bezeichnen pflegen, seiner Zusam-
mensetzung nach als Kohlendioxyd CO, zu bezeichnen ist.
Nachdem wir nun die Siureanhydride: Schwefeltrioxyd als
Anhydrid der Schwefelsiure, Phosphorpentoxyd als das der.
Phosphorséure, kennengelernt haben, kénnen wir leicht ver-
stehen, dafl auch das Oxyd des Kohlenstoffs als eines Nicht-
metalls ein Siureanhydrid ist. Die Kohlensiure selbst ent-
steht aus Kohlendioxyd durch Anlagerung von Wasser:
CO, +H,0=H,CO;. Sie ist wie die Schweflige Siure
HySO;, der die Formel vollkommen #hnelt, als solche ganz
unbestindig. Sie zerfillt schon bei gewdhnlicher Temperatur
in ihre Bestandteile. Basen gegeniiber verhilt sie sich indes
wie eine zweibasische Siure; so bildet sie mit Natronlauge
das Natriumbikarbonat NaHCO; (Karbonat==Salz der Kohlen-
siure), gemeinhin doppelt kohlensaures Natron genannt, das in
Wasser nur wenig 15slich ist, und das gewohnliche Natrium-
karbonat Na,CO,, das wir als Soda schon kennengelernt haben.
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Aus dem grofien Gebiet der Sduren, Basen und Salze, das
den meisten Raum in der ganzen anorganischen Chemie ein-
nimm{, haben wir hier einen kurzen Uberblick iiber die fiir
die Organismen wichtigsten Elemente und ihre hauptsich-
lichsten Verbindungsformen gegeben, mit Ausnahme des
Stickstoffs, dem das nichste Kapitel gewidmet ist. Es eriibrigt
sich, noch einige allgemeine Tatsachen hervorzuheben. Wir
hatten im Anfang dieses Kapitels gesehen, daf3 zwischen Séau-
ren und Basen ein Gegensatz besteht, der sich unter anderem
im physikalischen Verhalten gegeniiber dem elektrischen
Strom kundgibt. Reinstes Wasser leitet den elektrischen
Strom so gut wie gar nicht. Lost man aber darin geringe
Mengen einer Siure, einer Base oder eines Salzes, so erlangt
die Losung eine Leitfahigkeit, die zwar nicht die eines me-
tallischen Leiters erreicht, die des Wassers aber um ein Viel-
faches iibertrifft. Indifferente Stoffe, wie Harnstoff oder
Zucker, beeinflussen die Leitfahigkeit des Wassers nicht.
Schickt man einen elektrischen Strom durch einen metalli-
schen Leiter, z. B. einen Kupferdraht, so bleibt dieser un-
verindert. Leitet man dagegen den Strom durch eine Losung,
indem man ihn, wie friither beschrieben, mittels zweier Bleche
einfithrt, so treten sehr charakteristische Verdnderungen auf.
(Das hier Gesagte bezieht sich nur auf die als Gleichstrom
bekannte Form des elektrischen Stromes.) Man fafit die
Stoffe, die an sich oder in Losung den Strom unter solchen
Verinderungen leiten, als Elekirolyte zusammen. Diese Ver-
dnderungen hingen zusammen mit der frither erwihnten
Wanderung der basischen Bestandteile zum negativen Pol,
zur Kathode, der sauren zum positiven Pol, zur Anode. Die
Teilchen, die hier unter der Wirkung des elektrischen Stro-
mes wandern, sind weder Atome noch Molekiile im gew6hn-
lichen Sinn. Man hat sie deshalb mit einem besonderen Na-
men Jonen (Wanderer) bezeichnet und unterscheidet Kat-
ionen, die zur Kathode, und Anionen, die zur Anode wandern.
So ist in einer Kochsalzlssung Na Kation, Cl Anion. Sie
unterscheiden sich von gewdhnlichen Atomen und Molekiilen
vor allem dadurch, dafl sie Triiger ganz bestimmter elektri-
scher Ladungen sind, die sich in der Losung das Gleich-
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gewicht halten. Wenn sie aber die Ladungen durch Entla-
dung an den Elektroden verlieren, erlangen sie die Eigen-
schaften gewohnlicher Atome und Molekiile und reagieren
dann wie diese. Je nach der Natur der Ionen und den Be-
dingungen, unter denen der Strom wirkt, finden dabei ver-
schiedene Vorginge statt. Viele Metalle, wie z. B. Kupfer,
scheiden sich als solche aus ihren Losungen ab; oft aber
treten verwickelte Nebenerscheinungen auf, die wir hier
nicht erortern kdnnen.

Diese Wirkungen des elektrischen Stromes werden unter
der Bezeichnung Elektrolyse zusammengefaf3t. Sie ist von
gleich grof3er praktischer wie theoretischer Bedeutung. Prak-
tisch wendet man sie zur Gewinnung und Reinigung von
Metallen sowie fiir andere chemische Verfahren an. Theore-
tisch wichtig ist z. B. die Betrachtung der Mengen verschie-
dener Stoffe, die durch den gleichen elektrischen Strom in
der gleichen Zeit abgeschieden werden; es zeigt sich namlich,
dafl sie im Verhéltnis der Aquivalentgewichte stehen. Der
gleiche Strom, der in einer gegebenen Zeit ein Grammatom
Wasserstoff abscheidet, fordert in der gleichen Zeit ein
Grammatom Natrium oder Chlor, ein halbes Grammatom
Kalzium oder Sauerstoff. Somit entspricht jeder Valenz eine
ganz bestimmte Elekirizititsmenge, und jedes zweiwertige Ion
tragt unabhiingig von seiner {ibrigen Natur genau die doppelte
elektrische Ladung wie ein einwertiges, ein dreiwertiges die
dreifache usw. Der chemischen Aquivalenz entspricht eine elek-
trische, so dafl man allgemein von einer elektrochemischen
Aquivalenz spricht. Da ein abgeschiedenes chemisches Aqui-
valent, z. B. von Silber, durch Wigung genau feststellbar ist,
so dient diese Beziehung zur Messung elektrischer Strome.

Woher weifs man nun, daff in einer Losung nicht nur die
Molekiile, wie NaCl usw., vorhanden sind, sondern auch
Ionen, wie Na und ClI? Es konnte doch sein, dal3 erst der
elektrische Strom die Zerlegung und dann die Bewegung
der Ionen zu den Elektroden bewirkt. Verschiedene chemische
und physikalische Erscheinungen beweisen, daf3 dies nicht der
Fall ist, da3 Ionen von vornherein in einer Lsung vorhanden
sind und daff der Strom nur die Bewegung der Ionen bewirkt.
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Von den zahlreichen Beweisen sei hier nur einer angedeutet.
Wenn Kochsalz vom Molekulargewicht 58,5 (Na = 23,
Cl = 35,5) sich in gleicher Weise in Wasser aufloste wie z. B.
Harnstoff vom Molekulargewicht 60, so miiiten dquimoleku-
lare Losungen von beiden gleichen osmotischen Druck, glei-
chen Gefrierpunkt usw. zeigen. Entstehen dagegen bei der
Auflssung von Kochsalz in Wasser Na- und Cl-Ionen, so
enthilt die Losung eine grofiere Zahl selbstindiger Teilchen,
je 2 Tonen statt eines Molekiils, ihr osmotischer Druck mufs
also hoher sein, die Gefrierpunktserniedrigung grofler als bei
der Harnstofflosung. Das ist nun tatsichlich der Fall, ein
Umstand, auf den wir zu Beginn dieses Kapitels (S. 48) hin-
wiesen. Dieser Zerfall eines Stoffes in Ionen wird als elektro-
lytische Dissoziation bezeichnet. In ihr liegen wie bei anderen
Dissoziationen Gleichgewichte vor. Wenn Natriumchlorid in
Wasser gelost wird, so zerfallen nicht simtliche Molekiile in
Na- und Cl-Ionen, sondern nur ein gewisser Anteil, der von
der Konzentration der Losung und ihrer Temperatur ab-
hingt. Das gleiche ist der Fall bei den Losungen von Séuren
und Basen. Dieser Dissoziationsgrad it sich durch elek-
trische Messungen ermitteln, und er kann nun einen Maflistab
abgeben fiir die Stirke von Sduren und Basen, die wir frither
als eine gegebene Tatsache hingestellt haben. Je weitergehend
eine Sdure oder Base in verdiinnter Losung dissoziiert ist, je
stirker ist sie. So hat sich gezeigt, da3 Salzsdiure etwas stir-
ker ist als Schwefelsiure, Phosphorsiure dagegen wesentlich
schwicher, Schweflige Sdure und Kohlensiure sehr schwach.

Das Kennzeichnende der Sduren ist, wie wir nun sagen
konnen, nicht der Wasserstoff schlechtweg, sondern die von
ihnen in Losung gebildeten Wasserstoffionen. Es gibt eine
gro3e Anzahl organischer Siuren, die mehrere Wasserstoff-
atome enthalten, von denen aber nur eins oder zwei als Ionen
abgespalten werden konnen; die iibrigen gehdren dem Anion
an und treten weder elektrisch noch chemisch unmittelbar
in die Erscheinung. Entsprechend ist das wesentliche Merk-
mal der Basen die Bildung von Hydroxylionen. — Eigentiim-
liche Verhiltnisse treten auf, wenn ein Salz einer starken
Saure mit einer schwachen Base (oder umgekehrt) in Wasser
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gelost wird. Der priméren Dissoziation in die Ionen folgt
hier eine sekundire Reaktion mit den im Wasser stets, wenn
auch in geringer Menge, vorhandenen Wasserstoff- und Hydr-
oxylionen. Im Falle einer starken Sdure und schwachen Base
vereinigt sich ein Teil der (basischen) Kationen mit Hydroxyl-
ionen zu nichtdissoziierten Hydroxydmolekiilen, wihrend zu-
gleich eine entsprechende Zahl von Wasserstoffionen frei
wird. Sie stehen nun den Sdureanionen gegeniiber und bewir-
ken saure Reaktion der Losung. Bei schwacher Saure und
starker Base ftritt entsprechend ein Uberschufi von OH-
Ionen auf, die basische Reaktion zur Folge haben. Diese Er-
scheinung heifit Hydrolyse (Losung durch Wasser; griech.
hydor) und wird uns bei den Seifen noch begegnen.
Abschlieend sei noch auf die natiirliche Ordnung der
Elemente oder, wie die Chemiker sagen, das periodische Sy-
stem mit einigen Worten hingewiesen. Nachdem man er-
kannt hatte, dafs alle Stoffe sich aus Elementen aufbauen,
wurden zahlreiche Untersuchungen vorgenommen, um diese
Elemente kennenzulernen. Dabei konnte man sich iber ihre
Zahl und Art zunichst keinerlei Vorstellung machen. Als man
dann besonders im ersten Viertel des neunzehnten Jahrhun-
derts eine grofiere Anzahl ermittelt hatte, zeigte es sich, dafy
es einige natiirliche Gruppen von Elementen gibt, deren Glie-
der eine iiberraschende Ubereinstimmung in wesentlichen Zii-
gen ihres chemischen Charakters besitzen. Als Beispiel kon-
nen wir die Halogene, zumal Chlor, Brom und Jod anfiihren.
Entsprechenden Gruppen gehoren die Metalle Natrium und
Kalium, Magnesium und Kalzium, die Nichtmetalle Sauer-
stoff und Schwefel, Stickstoff und Phosphor an, Gruppen,
deren iibrige Glieder wir hier iibergehen miissen. Diese zu-
nichst unabhingigen Einzelgruppen fiigten sich nun von
selbst zu einer natiirlichen Ordnung zusammen, als man auf
den ebenso einfachen wie genialen Gedanken kam, die bis
dahin bekannten Elemente in ganz einfacher Weise, néimlich
nach dem Atomgewicht, zu ordnen. Wenn man von dem
Wasserstoff absieht, der eine Sonderstellung einnimmt, so
beginnt die natiirliche Reihe der Elemente mit dem einwerti-
gen Lithium, Atomgewicht 7, es folgt das zweiwertige Beryl-
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lium vom Atomge-
wicht g, das dreiwer-
tige Bor, der vier-
wertige Kohlenstoff
usw., wie es aus ne-
benstehender Tabelle
zuersehenist. Auf das
Fluor mit dem Atom-
gewicht 19 folgte das
Natrium mit dem
Atomgewicht 23.
Schreibt man dieses
unter das Lithium,
dem es chemisch sehr
nahesteht, und setzt
die Reihe fort, so
kommen ganz von
selbst die in Gruppen
zusammengehdrigen
Elemente unterein-
ander. Von den
uns hier interessie-
renden das Magne-
sium unter das Be-
ryllium, der Phos-
phor unter den Stick-
stoff, der Schwefel
unter den Sauerstoff,
das Chlor unter das
Fluor. Es wiirde zu
weit fiihren, das
ganze System hier
durchzugehen oder
auch nur anzufiih-
ren. Wir haben noch
die fiir uns wichti-
gen Elemente Kalium
und Kalzium, Brom
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und Jod sowie Eisen an die ijhnen zukommenden Stel-
len geschrieben. Aufierdem sind vor Lithium, Natrium und
Kalium noch die drei ,,Edelgase” Helium, Neon und Argon
angefiihrt, die bei der Entdeckung des Systems noch nicht be-
kannt waren. Sie kommen in ganz geringen Mengen in der
Luft vor. Chemisch sind sie vollkommen indifferent und bil-
den so quasi Marksteine zwischen den stark elektropositiven
Halogenen und der stark elektronegativen Natriumgruppe. Es
liegt auf der Hand, daf} diese natiirliche Ordnung nicht einem
Zufall ihr Dasein verdankt, und so haben die Untersuchungen
der letzten Jahrzehnte erwiesen, daf3 sie im inneren Aufbaa
der Atome begriindet ist. Wir miissen uns damit begniigen,
auf die eigentiimlichen Regelmifigkeiten der Wertigkeits-
verhiltnisse hinzuweisen, wie sie am Kopf der Tabelle zu er-
sehen sind. Ferner darauf, daff die lebenswichtigsten Ele-
mente, einerseits Natrium, Kalium, Magnesium und Kalzium,
andererseits Kohlenstoff, Stickstoff und Sauerstoff, Phosphor,
Schwefel und Chlor, im System néchst benachbart sind.

VI. Der Stickstoff.

So wichtig und unentbehrlich die im vorigen Kapitel be-
sprochenen Elemente fiir das Leben der Organismen sind, so
haben sie meist doch nur einzelne Sonderaufgaben zu er-
fiilllen. Eigentliche Triger des Lebensprozesses scheinen sie
jedoch nicht zu sein, zumindest treten sie mengenmifig stark
zuriick. Diese Tréiger sind vielmehr vom biologischen Stand-
punkt aus die lebenden Zellen, aus denen sich bekanntlich
alle Organismen aufbauen. Vom chemischen Standpunkt ist
es das Protoplasma, das den wesentlichen Inhalt dieser Zellen
bildet. Es ist ein eigentiimlicher, stark wasserhaltiger Stoff,
wohl von nicht einheitlicher Zusammensetzung. Seine wichtig-
sten Bestandteile sind jedenfalls Eiweif3stoffe, und diese ent-
halten neben Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff auch
Stickstoff. Um die Rolle des Stickstoffs verstehen zu konnen,
miissen wir uns etwas ausfithrlicher mit seinem chemischen
Verhalten im allgemeinen beschiftigen. Es ist dies um so
notwendiger, als der Stickstoff nicht nur im chemischen Betrieb
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der Organismen, sondern auch im technischen Grof3betrieb
von héchster Bedeutung ist. Finden wir ihn doch als mafigeben-
den Bestandteil von Farbstoffen, Heilmitteln, Sprengstoffen —
Hauptprodukten der organisch-chemischen Industrie.

Der Stickstoff an sich ist, wie schon frither erwihnt, che-
misch trige. Er vereinigt sich unter gewohnlichen Bedingun-
gen weder mit Wasserstoff noch mit Sauerstoff oder Chlor.
Liegt er aber erst einmal in Bindung mit Wasserstoff oder
Sauerstoff vor, so ist er vielseitiger weiterer Umsetzungen
fahig. Lange Zeit war man auf natiirliche Quellen von Stick-
stoffverbindungen angewiesen. Dies waren einerseits die gro-
fen Salpetervorkommen in Chile, andererseits die Steinkoh-
len, die geringe Mengen gebundenen Stickstoffs enthalten,
der beim Erhitzen der Kohlen neben anderen Gasen (Leucht-
gas) mit Wasserstoff verbunden als Ammoniak entweicht.
Dieses Ammoniak, besser bekannt unter dem Namen Salmiak-
geist, ist die einfachste Verbindung des Stickstoffs mit Was-
serstoff. Es ist ein farbloses Gas von stechendem Geruch, in
Wasser aufierordentlich leicht ldslich. Sein Molekulargewicht
betrigt 17 (1443 -1). Man kann es auf verschiedene Weise
in seine Bestandteile zerlegen, und dabei erhilt man aus zwei
Volumen Ammoniak ein Volumen Stickstoff und drei Vo-
lumen Wasserstoff. Hieraus geht hervor, dal im Ammoniak
ein Stickstoffatom mit drei Wasserstoffatomen vereinigt ist:
2NH; =N, +3H,. Auch dieser Zerfallsreaktion liegt ur-
spriinglich ein Gleichgewicht zugrunde zwischen Stickstoff,
Wasserstoff und Ammoniak. Dieses ist naturgemifl, von
Druck und Temperatur abhéngig, und seine Einstellung wird
durch die Gegenwart gewisser Stoffe stark beeinflufit, die
dabei als Katalysatoren wirken. Die wissenschaftliche Erfor-
schung dieses Gleichgewichts iiber einen grofien Temperatur-
und Druckbereich lehrte Bedingungen kennen, unter denen
die kiinstliche Herstellung, die Synthese des Ammoniaks aus
den Elementen, auch im technischen Grof3betrieb méglich
ist. Durch Uberleiten eines Stickstoff-Wasserstoff-Gemisches
1:3 iiber gewisse Metalloxyde bei einem Druck von etwa
200 at zwischen 400 und 500° werden jetzt grofle Mengen
von Ammoniak fabriziert, das die Grundlage der sogenannten
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Industrie des synthetischen Stickstoffs bildet. Eine bedeutende
Menge davon hergeleiteter Produkte verbraucht die Landwirt-
schaft als wertvolle Diingemittel.

Das Ammoniak selbst als fliichtiges Gas kommt hierfiir
naturgemifl nicht in Frage. Es ist aber leicht in einfache
feste Verbindungen tiberzufiihren. Schreiten wir in der natiir-
lichen Reihe der Elemente (S.67) vom Chlor riickwirts iiber
Sauerstoff zum Stickstoff, so begegnen wir einem iiber-
raschenden Wechsel der chemischen Eigenschaften. Wahrend
das Chlor mit dem Wasserstoff die starke Salzsiure, der
Sauerstoff das indifferente Wasser bildet, liefert der Stick-
stoff im Ammoniak zwar nicht selbst einen basischen Stoff;
aber das Ammoniak ist merkwiirdigerweise befihigt, durch
Anlagern von Wasser eine ziemlich starke Base zu bilden. Da,
wie wir wissen, die Hydroxylgruppe —OH der kennzeichnende
Bestandteil der Basen ist, so formulieren wir die Vereinigung von
Ammoniak und Wasser in der Weise: NH; - H,0=NH, .OH.
Diese Reaktion ist ganz besonders eigenartig. Sie kann nicht
etwa verglichen werden mit der Anlagerung von Wasser an
ein Oxyd. Hier treten an die Stelle eines zweifach gebunde-
nen Sauerstoffatoms zwei Hydroxylgruppen mit je einer Va-
lenz. Im Fall des Ammoniaks dagegen betitigt der Stickstoff
nach Anlagerung des Wassers zwei Valenzen mehr als zuvor.
Die dabei entstehende Verbindung heif3t Ammoniumhydroxyd.
Sie ist an sich so unbestindig wie z. B. die Schweflige Saure.
Beim Erwirmen zerfillt sie glatt in Ammoniak und Wasser,
und so ist das Ammoniakgas durch Kochen vollkommen aus
seiner Losung auszutreiben. Wie aber die Schweflige Saure
mit Basen bestindige Salze bildet, so auch das Ammonium-
hydroxyd mit Sauren: NH,OH 4 HCl=NH,Cl+ H,0. Das
entstehende Salz heilt mit gewthnlichem Namen Salmiak
(von sal ammoniacum, Ammonssalz; daher Ammoniak und
Salmiakgeist). Chemisch ist es als Ammoniumchlorid zu be-
zeichnen. Wie bei der Salzbildung von metallischen Basen ist
das Chlor an die Stelle der Hydroxylgruppe getreten, wihrend
die NH,-Gruppe ein Metallatom vertritt. Man hat ihr deshalb
in Anlehnung an die Namen der Metalle den Namen Ammo-
nium gegeben. Das Ammonium verhilt sich in den Salzen
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auch genau wie ein einwertiges Metall, es wandert mit dem
elektrischen Strom zur Kathode, vermag schwichere Basen
aus ihren Salzen zu verdringen. Nur ist es an sich nicht be-
stindig. Versucht man, es in Freiheit za setzen, z.B. durch
Elektrolyse, so zerfillt es in Ammoniak und Wasserstoff.

Die Ammoniumsalze, wie der Salmiak oder wie das in
groflem Maf3stabe hergestellte Ammoniumsulfat (NH,),SO,,
gleichen #uflerlich weitgehend den Natrium- und Kalium-
salzen; sie sind farblos und in Wasser leicht 16slich. Sie unter-
scheiden sich aber dadurch, daf} sie sich beim Erhitzen zer-
setzen. Dies ist auf folgende Weise zu erkldren. Betrachtet
man z.B. die Formel des Salmiaks NH,Cl, so sieht man,
daf} sie sich von der des Ammoniaks NH; unterscheidet um
ein Plus von HCl. Tatséchlich bildet sich Salmiak auch durch
unmittelbare Vereinigung von Ammoniak- und Chlorwasser-
stoffgas. Stellt man z. B. starken Salmiakgeist und konzen-
trierte Salzsiure in offenen Gefifien nebeneinander, so bil-
den sich in der Luft dicke weif3e Nebel von Chlorammonium:
NH; 4+ HCl=NH,Cl. Die Reaktion entspricht vollkommen
der Vereinigung von Ammoniak und Wasser. Beim Erhitzen
wird sie riickliufig, Salmiak zerfillt in Ammoniak und Salz-
sdure, die sich beim Abkiihlen wieder vereinigen. — Versetzt
man ein Ammoniumsalz mit einer starken Base, so wird Am-
moniumhydroxyd in Freiheit gesetzt, das in Wasser und Am-
moniak zerfillt; dieses ist dann am Geruch leicht zu erkennen:
NH,Cl +NaOH = NaCl +NH; + H,0. Der Name Salmiak-
geist rithrt daher, daf auf diese Weise das Ammoniak als
fliichtiger Bestandteil, ,,Geist” des Salmiaks, ausgetrieben wird.

Wie sich vom Wasser H,O durch Abtrennung eines Was-
serstoffatoms die Hydroxylgruppe —OH herleitet, die, an
sich nicht daseinsfihig, doch als wesentlicher Bestandteil in
zahlreichen Verbindungen wiederkehrt, so leitet sich auch vom
Ammoniak NHj durch Abtrennung eines Wasserstoffatoms
ein einwertiges Radikal, die Aminogruppe —NH, ab. Auch
sie ist an sich nicht bestéindig. Sie findet sich aber in zahl-
reichen organischen Verbindungen, und zwar besonders in
den Eiweifistoffen, deren Stickstoff meist in Form von Amino-
gruppen gebunden ist. Auch in einigen anorganischen Ver-
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bindungen finden wir die Aminogruppe, wenn auch bei wei-
tem nicht so hiufig wie die Hydroxylgruppe. Zwei von ihnen
seien kurz erwihnt, weil wir ihnen in der organischen Che-
mie wieder begegnen werden. Sie sind beide nicht leicht dar-
stellbar und wenig bestindig. Die eine stellt die Vereinigung
zweier Aminogruppen dar, wird also wiedergegeben durch
die Formel H,N.NH, und wird Hydrazin genannt. Man
kann sie auffassen als ein Ammoniak, in dem an Stelle eines
Wasserstoffatoms die Aminogruppe getreten ist:
H,NH - H,N-NH,.

In der anderen ist die Aminogruppe mit Hydroxyl vereinigt,
sie heifst demnach Hydroxylamin, ihre Formel ist NH, . OH .
Beide stehen in ihren chemischen Eigenschaften, wie Salz-
bildung usw., dem Ammoniak nahe.

Dem Ammoniak als der Verbindung von Stickstoff und
Wasserstoff steht eine ganze Reihe von Stickstoff-Sauerstoff-
Verbindungen gegeniiber. Bei ihnen tritt der Unterschied zwi-
schen chemischer Verbindung und einfachem Gemisch be-
sonders deutlich hervor. Ein Gemisch von Stickstoff und
Sauerstoff, die Luft, ist fiir unser Leben unentbehrlich. Thm
vermag das Blut ohne weiteres den notigen Sauerstoff zu ent-
nehmen. Die Verbindungen von Stickstoff und Sauerstoff
dagegen vermdgen nicht nur die Atmung nicht zu unterhalten,
sondern sie sind geradezu giftig. Das niedrigste Oxyd, dessen
Zusammensetzung der Formel N,O entspricht, mit chemi-
schem Namen Stickoxydull, wirkt betiubend unter Erzeu-
gung eines rauschartigen Zustandes. Es wird darum auch
Lach- oder Lustgas genannt. Wichtiger ist das folgende,
Stickoxyd, von der Zusammensetzung NO, in dem der Stick-
stoff ausnahmsweise zweiwertig erscheint. Es entsteht bei
zahlreichen Umsetzungen der hoheren Stickstoffoxyde, bildet
sich aber auch aus Luft im elektrischen Lichtbogen. Dabei
wird nicht wie bei den meisten sonstigen Oxydationen Energie
in Form von Wirme frei, sondern es wird im Gegenteil eine
betrichtliche Menge davon gebunden. Das Stickoxyd, ein
farbloses Gas, vereinigt sich aufierordentlich leicht mit Sauer-

1 Die lateinische Silbe ul bedeutet eine Verkleinerung: Oxydul ist ein
niederes Oxyd.
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stoff. Sobald es nur mit Luft in Beriihrung kommt, tritt
diese Vereinigung ein. Sie ist mit merklicher Wérmeentwick-
lung verbunden, ohne allerdings zur Flammenbildung zu fiih-
ren. Das entstehende Stickstoffdioxyd N,O, besitzt tiefbraune
Farbe, so da3 seine Bildung ohne weiteres mit den Augen
wahrnehmbar ist. Es ist dadurch merkwiirdig, daf} es bei
niederer Temperatur aus braunen Doppelmolekiilen N,O,, bei
hoher aus einfachen NO,-Molekiilen besteht, die farblos sind.
Mit der Entfirbung bei steigender Temperatur geht eine Ab-
nahme des Volumengewichts auf die Hélfte einber, an der
die Abnahme des Molekulargewichts zu erkennen ist; es be-
tragt bei 00 92, bei 1500 nur noch 46 (NO,: 1442 . 16).

Vom Stickstoffdioxyd gelangt man in einfacher Weise zu
den wichtigen Sduren des Stickstoffs. Bei tiefer Tempera-
tur, unter —209, vereinigt sich Stickstoffdioxyd mit Stickoxyd
zum  Stickstofftrioxyd: NyO, +2NO=2N,0;. Vermischt
man das Trioxyd mit wenig kaltem Wasser, so entsteht eine
Losung, die wahrscheinlich Salpetrige Siure enthalt:

N,O; + Hy,0 =2 HNO, (HO—N=0) .
Die Salpetrige Séure ist noch unbestindiger als die Schweflige
Séure, liefert aber auch bestindige Salze, die Nitrite heif3en.
Die Salpetrige Saure zerfdllt nun nicht, wie die Schweflige
Sdure, in ihr Anhydrid und Wasser, sondern es tritt beim Er-
wirmen eine Umsetzung in der Art ein, daf} ein Teil der Sal-
petrigen Siure zu Salpetersiure oxydiert wird, wihrend ein ent-
sprechender Teil Stickstofftrioxyd zu Stickoxyd reduziert wird:
3 HNO, =HNO; +2NO -+ H,0.
Salpetersidure
Das Stickoxyd entweicht und vermag nun mit Sauerstoff wie-
der Dioxyd zu liefern, das ebenfalls mit Wasser zu reagieren
vermag. In der Kilte entsteht dabei Salpetersiure und Sal-
petrige Sdure: NyO, -+ H,O =HNO; + HNO, . In der Wirme
dagegen entspricht die Umsetzung der Gleichung:
3NO, + H,0=2HNO;+ NO.

Auch hier kann das Stickoxyd nach Umwandlung in Stick-
stoffdioxyd wieder mit Wasser reagieren, bis schlieSlich die
Gesamtmenge in Salpetersiure iibergefiihrt ist. Wihrend der
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Stickstoff in der Salpetrigen Sdure dreiwertig ist, erscheint
er in der Salpetersidure fiinfwertig: HO-N<8 . Die Salpeter-

sdure ist die wichtigste der sauerstoffhaltigen Verbindungen
des Stickstoffs. Friither diente als wichtigste Quelle fiir ihre
Gewinnung der natiirlich vorkommende Salpeter, das Na-
triumsalz der Salpetersidure, NaNO,, Natriumnitrat. Beim Er-
hitzen mit Schwefelsdure wird daraus Salpetersiure frei-
gemacht. In neuerer Zeit gewinnt man die Salpetersiure
durch Oxydation aus synthetischem Ammoniak, indem man
dieses mit Sauerstoff bei hoherer Temperatur iiber geeignete
Katalysatoren fiihrt.

In der Salpetersiure oder vielmehr ihren Salzen, den Ni-
traten, haben wir die Verbindungsform des Stickstoffs vor
uns, in der er vornehmlich von den Pflanzen aufgenommen
wird. Auch hier liegt wieder ein recht merkwiirdiges Verhalt-
nis vor. Die Pflanze nimmt den Stickstoff in seiner hichsten
Oxydationsstufe auf, um ihn dann bis zur Ammoniakstufe zu
reduzieren. Mit den tierischen Abfallprodukten gelangt der
Stickstoff wieder in der Ammoniakform in den Boden, und
hier besorgen nun gewisse eigentiimliche Bakterien die Um-
wandlung in die Nitratform, wie sie die hoheren Pflanzen
benétigen. Einige Bakterienarten sind sogar befihigt, den
Stickstoff der Luft selbst in threm Organismus mit Sauerstoff
zu vereinigen. Im kiinstlichen Diinger kann man den Stick-
stoff als Ammoniumsalz, wirksamer aber in Nitratform verab-
reichen.

VII. Der Kohlenstoff und der Aufbau der
organischen Verbindungen.

Wenn wir uns jetzt dem Kohlenstoff und seinen Verbin-
dungen zuwenden, so sind wir in der gliicklichen Lage, den
Weg mit einfachen und allgemeinen Betrachtungen beginnen
zu konnen, zuvor den Plan des Gebietes zu iiberblicken, das
wir durchwandern wollen. Wir diirfen dabei aber nicht ver-
gessen, dafl der Weg der Wissenschaft und ihrer Entwick-
lung ungefihr in entgegengesetzter Richtung gefiihrt hat. Am
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Beginn dieser Entwicklung steht die verwirrende Fiille der ver-
schiedenartigsten Stoffe, wie sie die Natur bietet. Schritt fir
Schritt dringen die Chemiker mit den bescheidenen Mitteln
einer unentwickelten Technik, ohne die Leitgedanken umfas-
sender und wohlbegriindeter Theorien nach verschiedenen
Seiten tastend vor. Langsam erweitern sich die Kenntnisse,
oft auf Irrwegen und in Sackgassen aufgehalten. Erst spit
fithrt gerade das Studium der organischen Verbindungen auf
die Erkenntnis von der Wertigkeit der Elemente und bringt
die Lehre vom Aufbau der Stoffe aus Atomen und Mole-
kiilen zu einem gewissen Abschluf; ihm folgt dann ein iber-
raschender Aufstieg unserer Wissenschaft. Immer klarer
treten nun ihre Grundlinien zutage, denen folgend syste-
matische Arbeit immer neue Tatsachen ans Licht fordert.
Zuweilen aber stéren unerwartete Ergebnisse das Bild und
zwingen dazu, die theoretischen Vorstellungen immer wieder
umzuarbeiten, um sie mit den Tatsachen in moglichst voll-
stindige Ubereinstimmung zu bringen. Dieser Prozef ist
auch heute noch keineswegs abgeschlossen. War es friiher die
Art der Verkniipfung der Atome im Molekiil, die den brei-
testen Raum in der chemischen Forschung einnahm, so sind
es heute das Wesen der Valenz und ihre Betitigung, die im
Vordergrund des Interesses stehen. Hier ist noch alles in
vollem Fluf3. Fiir uns geniigt es indes, die Valenz als etwas
Gegebenes hinzunehmen.

Was zunichst den reinen, elementaren Kohlenstoff an-
langt, so ist er vom Standpunkt des Chemikers eigentlich we-
niger interessant als von dem des Physikers. Er kommt in
der Natur in zwei Formen vor, als Diamant und als Graphit.
Als Diamant bildet er den hirtesten iiberhaupt bekannten
Stoff. Diese Eigenschaft ist der Ausdruck eines besonders
festen Zusammenhalts der kleinsten Teilchen und iiberrascht
bei einem Element, dessen Verbindungen vielfach gasformig
und fliissig, soweit sie aber fest sind, meist weich und leicht
zu zerkleinern. Auch in chemischer Beziehung ist er recht wi-
derstandsfahig: man muf} ihn in reinem Sauerstoff auf etwa
700 0 erhitzen, um ihn zu Kohlendioxyd zu verbrennen. Auch
der Graphit ist allgemein bekannt. Aus ihm besteht im we-
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sentlichen die Seele unserer Bleistifte, die also ihren von
frither iibernommenen Namen nicht mehr zu Recht fiihren.
Er ist im Gegensatz zum Diamant undurchsichtig, grau-
schwarz, weich, von metallihnlichem Glanz und ist wie die
Metalle ein guter Leiter fiir Wirme und Elektrizitit. Er wird
von stark wirkenden Chemikalien, wie rauchender Salpeter-
sédure, chemisch verdndert.

Was wir im tiglichen Leben als Kohle bezeichnen, ist
durch Verkohlung pflanzlicher Stoffe friitherer Erdperioden
entstanden. Sie stellen sidmtlich keinen reinen Kohlenstoff
dar. Am reinsten sind die geologisch #ltesten Produkte, die
Anthrazite, die etwa 950/ Kohlenstoff enthalten. Der Kohlen-
stoffgehalt der gewshnlichen Steinkohlen liegt {iber 800/o, der
von Braunkohle und Torf bei 70 und 6009/. Wie man sieht,
nimmt er mit dem geologischen Alter merklich ab. In wirt-
schaftlicher Beziehung sind sie vor allem wichtig fiir die Er-
zeugung von Wirme und Kraft; vom chemischen Standpunkt
dagegen als Ausgangsstoffe fiir die verschiedensten chemi-
schen Verbindungen, ein Verwendungszweck, der in neuester
Zeit zu wachsender Bedeutung gelangt ist. Die Verarbeitung
in diesem Sinne beschrinkte sich bis vor kurzem auf die Er-
hitzung der Kohlen fiir sich, die sogenannte trockene Destil-
lation. Sie wurde urspriinglich eingefiihrt zur Erzeugung
von Leuchtgas, bei der ein stark kohlenstoffhaltiger Riick-
stand, der Koks, verbleibt. Als sich dann zeigte, dafl dieser
Koks ein ausgezeichnetes Brennmaterial fiir die Gewinnung
der Metalle darstellt, wurde die Herstellung von Koks als
Selbstzweck in grofien Kokereien durchgefiihrt. Hier erschei-
nen die gleichen Gase als Nebenprodukte. Die Brennbarkeit
der Kohlen beruht wesentlich darauf, daf} sie schon bei ver-
hiltnismafBig niedriger Temperatur diese brennbaren Gase
und Diampfe abgeben. Diese entziinden sich leicht und liefern
dabei die Wirme, die zur weiteren Entgasung und Verbren-
nung der Kohle notwendig ist. Bei hinreichender Luftzufuhr
wird der Brennstoff vollstindig in Wasserdampf und Kohlen-
dioxyd iibergefiihrt, und zuriick bleibt nur die Asche, minera-
lische Bestandteile, die teils aus den urspriinglichen Pflanzen,
teils aus Gesteinsmaterial stammen. Ist die Luftzufuhr da-
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gegen unzureichend, so entsteht neben oder statt Kohlendi-
oxyd ein anderes (Gas, Kohlenmonoxyd (griech. monos, ein-
zel) oder einfach Kohlenoxyd genannt.

Der Name ist dem Laien vielleicht geldufig, ist doch das
Kohlenoxyd ein gefihrliches Gift, das hdufig Unfille ver-
schuldet hat. Das Kohlenoxyd bildet sich nicht so sehr durch
einfache Vereinigung von Kohlenstoff und Sauerstoff, ent-
sprechend der Gleichung 2 G4 O,=2CO, sondern es ent-
steht iiberwiegend durch Einwirkung von Kohlendioxyd auf
Kohle bei hoher Temperatur: COy 4 C=2CO. Von grofiter
technischer Bedeutung ist die Reaktion von Kohlenstoff mit
Wasserdampf, gleichfalls bei heller Glut. Es vereinigt sich
Kohlenstoff mit dem Sauerstoff des Wassers unter Bildung
von Kohlenoxyd, wihrend gleichzeitig der Wasserstoff in
Freiheit gesetzt wird: G4+ Hy,0=CO+H,. Das Gemisch
von Kohlenoxyd und Wasserstoff wird Wassergas genannt;
man benutzt es teils zur Erzeugung von Wirme und Kraft,
teils aber zur Gewinnung des Wasserstoffs und Kohlenoxyds
fiir chemische Zwecke.

Vom chemischen Standpunkt ist das Kohlenoxyd darum be-
merkenswert, weil es eine von den ganz wenigen Verbindungen
ist, in denen der Kohlenstoff zweiwertig erscheint; es steht
somit aufierhalb des Rahmens der iibrigen Kohlenstoffverbin-
dungen. Sein Molekulargewicht betriigt 28, wie es der Formel
CO entspricht. Es brennt mit blauer Flamme, indem es sich
mit Sauerstoff zu Kohlendioxyd vereinigt. Auch sonst besitzt
es eine ziemlich grofie Neigung, in Verbindungen des vier-
wertigen Kohlenstoffs iiberzugehen. So lagert es unter der
Wirkung des Lichtes Chlor an, wobei ein neues Gas, Phosgen
(»im Licht entstehend®), gebildet wird: CO - Cl, = COCI, .
Es 1a3t sich leicht verfliissigen und ist ein bekanntes Giftgas.
Seine Giftigkeit beruht darauf, daf} es mit Wasser reagiert:
COCl, + H,0 = CO, +2 HCl, unter Bildung von Salzsiure,
die zerstorend auf die Gewebe wirkt. Das Chlor und Sauer-
stoff enthaltende Phosgen kann als Chlorid der Kohlenssure
CO(OH), aufgefaf3t werden; als solches reagiert es naturge-
mif mit Wasser unter Bildung von Chlorwasserstoff. Ganz
anders ist die Giftwirkung des Kohlenoxyds selbst. Es lagert
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sich chemisch an den Blutfarbstoff an und macht ihn dadurch
unfihig zur Aufnahme von Sauerstoff. —

Ehe wir uns nun den eigentlichen organischen Verbindun-
gen — im erweiterten Sinne des Wortes — zuwenden, seien
iber das Kohlenstoffatom und seine Besonderheiten einige
allgemeine Bemerkungen vorausgeschickt, die zugleich eine
Ubersicht tiber das ganze Gebiet vermitteln sollen.

Der Kohlenstoff nimmt unter simtlichen Elementen eine
eigenartige Stellung ein. Er steht in der natiirlichen Ordnung
(s. S.67) genau in der Mitte zwischen dem stark elektroposi-
tiven, basischen Lithium und dem stark elektronegativen,
sauren Fluor. Diesem Platz entspricht sein chemisches Ver-
halten in weitestem Maf3e: er ist vierwertig sowohl gegeniiber
Wasserstoff wie auch gegeniiber Sauerstoff. Die Wasserstoff-
verbindungen sind auflerordentlich indifferent; sie zeigen
keine Andeutung von saurem Charakter wie Chlorwasserstoff
oder Schwefelwasserstoff, noch von basischem wie Ammoniak.
Sein Dioxyd liefert nur eine ganz schwache Séure, die Kohlen-
sdure. Auch seine Verbindungen mit Chlor sind indifferent;
wihrend die Verbindungen des Chlors mit den Metallen Salz-
charakter zeigen, mit den Nichtmetallen aber den von Siure-
chloriden (die sich mit Wasser zersetzen), sind seine sauer-
stofffreien Verbindungen mit Kohlenstoff, dank der Mittel-
stellung dieses Elements, gegen Wasser recht bestindig; sie
dhneln in ihrem Verhalten am meisten den Kohlenstoff-Was-
serstoff-Verbindungen. Vor allem aber ist aus seiner Mittel-
stellung die wichtigste und charakteristischste Eigenschaft
des Kohlenstoffatoms zu erkliren, seine aufierordentliche
Fahigkeit, sich mit seinesgleichen zu langen Ketten zu ver-
einigen. Kein anderes Element besitzt diese auch nur in ent-
fernt &hnlichem Maf3e. Auf ihr beruht sein einzigartiges Ver-
mogen zur Bildung der zahlreichen Verbindungen, von denen
wir im folgenden wenigstens die wichtigsten Gruppen kennen-
lernen wollen. Zunichst sei hier das Prinzip dieser Verkettun-
gen entwickelt und angedeutet, wie iiberhaupt aus verhiltnis-
miflig wenigen Bauelementen durch die verschiedenartigen
Kombinationsméglichkeiten eine fast unendliche Fiille ver-
schiedener Stoffe hergeleitet werden kann.
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Die Mehrzahl der Molekiile, die wir bisher besprochen
haben, ist in der Weise aufgebaut, daff ein Atom hoherer
Wertigkeit mit einer gréfieren oder geringeren Zahl anderer
Atome niederer Wertigkeit verkniipft ist. Nur im Hydrazin
H,N .NH, hatten wir den Fall, dafl zwei gleiche Atome in
vollig gleichartiger Form miteinander verbunden sind. Diese
Bindungsart, die in der anorganischen Chemie eine Ausnahme
bildet, ist in der organischen Chemie die Regel. Wie die N-
Atome im Hydrazin konnen auch C-Atome miteinander ver-
bunden sein, aber nicht nur paarweise, sondern in ganzen

| I |
Rethen —C—C—(C—C—C— — —; man kennt Gliederzahlen

bis zu 6o. IBeildell' Vilervvllertigkeit- des Kohlenstoffs hat dabei
jedes G-Atom zwei (die beiden endstindigen drei) verfiigbare
Valenzen, die im einfachsten Fall simtlich mit Wasserstoff
gesittigt sind. Aber nicht nur in geraden Ketten, sondern
auch mit Verzweigungen konnen die C-Atome angeordnet sein:
_é__(':_é_é_('}_ . ?-OCh andere So?derfﬁlle der Verkniip-
RN ung werden spiter zur Sprache kom-
—C— men; schon jetzt aber ist ersichtlich,
_(':_ dafy der Zusammentritt von G-Atomen
in verschiedener Anzahl und mit ver-
schiedener Anordnung eine Quelle zahlreicher Verbindungs-
moglichkeiten darstellt. Eine zweite Quelle nicht minder viel-
seitiger Mannigfaltigkeiten liegt nun darin, daf mit den nicht
zur Kettenbildung beanspruchten Valenzen der C-Atome nicht
nur Wasserstoff, sondern auch verschiedene andere Atome, vor
allem aber auch Atomgruppen, Radikale, verkniipft sein kon-
nen. Um die hier mdoglichen Kombinationen anzudeuten,
selen die wichtigsten Elemente und Radikale und ihre ver-
schiedenen Bindungsarten durchgegangen.

1. Ein H-Atom kann ersetzt werden durch ein einwertiges
.Chloratom. Im selben Molekiil konnen aber auch mehrere
H-Atome durch Cl-Atome ersetzt werden, und zwar konnen
z. B. zwei Cl-Atome am gleichen oder an zwei verschiedenen
C-Atomen haften; dafl und wie dies nachzupriifen ist, wird
spiter gezeigt werden. 2. Statt mit einem H-Atom kann eine
Valenz eines C-Atoms mit einer Valenz eines zweiwertigen
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Sauerstoffatoms gebunden sein (1). Die zweite Valenz
des O-Atoms kann dann wieder ein H-Atom tragen — dann
haben wir die Hydroxylgruppe vor uns (2); oder auch die
zweite Valenz des O-Atoms ist mit Kohlenstoff verbunden;
hierfiir kommt in Frage das gleiche Atom (3) oder ein ande-
res C-Atom des gleichen Molekiils, so dafl mehrere Glieder
der Kohlenstoffkette durch das O-Atom zu einem Ring zu-
sammengeschlossen werden (4), oder ein C-Atom eines zwei-
ten Molekiils, so dafl zwei unabhidngige C-Ketten vermittels
des O-Atoms verkniipft werden (5).

| | Lo (ll/

—(-0—  —C-0-H =0  —(—C o\
|

](1)' . (2) (3) —(E_$<C<

bbobds o

(5)
Dann kénnen im gleichen Molekiil mehrere O-Atome in gleicher
oder verschiedener Bindungsart vorhanden sein — eine Fiille
von Moglichkeiten, fir die alle wir Reihen von Beispielen zu-
gleich mit den Beweisen fiir ihre Struktur kennenlernen werden.
3. Ganz entsprechende Betrachtungen fiir den Stickstoff
werden durch blofie Formelskizzen verstindlich sein:

=( =C =
|
a —C—N= a \N— a \N——CE EC\Nf =C—-NZ=

=C
| 0
b -—(ll—-NH, b =C=N-— b —C=N EC—N<O
Lo
| C—C
e —C—N=0 ¢ | _>N—
i C—C
I I ||II III Iv v

Der dreiwertige Stickstoff bietet naturgemifl noch weitere
Verschiedenheiten, teils dadurch, dafy er selbst wieder nach
Festlegung einer Valenz an einem C-Atom noch zwei Valen-
zen besitzt (Ia), die mit Wasserstoff (Ib) und Kohlenstoff in
verschiedener Weise gebunden sein kénnen (II und III), teils
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dadurch, daf8 er statt Wasserstoff auch Sauerstoff (Ic) bin-
den kann. Schlie3lich gibt es auch organische Abkémmlinge
des fiinfwertigen Stickstoffs sowohl von der Art, wie sie in
den Ammoniumverbindungen (IV), als auch von der Art, wie
sie in der Salpetersiure vorliegen (V). Nehmen wir hinzu,
dafy der Chemiker aus der Erfahrung zahlreiche Mittel und
Wege besitzt, um den Bau der Molekiile bis ins einzelne zu
kliren, um Atome und Radikale in einem Molekiil gegen an-
dere auszatauschen, die Molekiile stufenweise zu zerlegen und
auch wieder aufzubauen, so konnen wir schon ahnen, daf3
hier in einem riesigen Gebiet zahllose innere Zusammen-
hinge bestehen, die den Uberblick iiber das Ganze und seine
Grundlinien erméglichen.

Ein Umstand kommt hierbei besonders zustatten. Der Zahl
nach herrschen die G- und H-Atome in den meisten organi-
schen Verbindungen bei weitem vor, und sie bestimmen mit
der Grofle des Molekiils weitgehend das physikalische Ver-
halten der Stoffe (so das spezifische Gewicht, Schmelz- und
Siedepunkt). Sie bilden sozusagen den Kern oder Stamm der
organischen Verbindungen. Die hinzutretenden andersartigen
Atome, ganz besonders Sauerstoff und Stickstoff, bestimmen
dagegen wesentlich den chemischen Charakter der Stoffe,
und zwar derart, daf3 z. B. nur eine Hydroxylgruppe auf 5, 15
und selbst 30 C-Atome das chemische Bild der betreffenden
Verbindung mafigebend beeinfluRt. Unter den chemischen
Charakteren gibt es nun eine verhiltnismiflig nicht grofie
Reihe von grundlegenden Typen, die wir am besten an den
einfachsten Vertretern kennenlernen kénnen, die jeweils nur
ein C-Atom im Molekiil enthalten; sie sollen uns zunichst
beschiftigen. Danach sollen die verschiedenen Verkettungs-
arten der C-Atome betrachtet werden, dann folgen die wich-
tigsten Reihen von Verbindungen, die Sauerstoff in verschie-
dener Bindungsart enthalten, darauf die stickstoffhaltigen.
Schliefilich bleibt noch eine grofle Gruppe von Verbindun-
gen, die durch den inneren Bau der Molekiile und durch an-
dere Besonderheiten der Beachtung wert sind, deren Behand-
lung aber besser auflerhalb des oben entwickelten Gesamt-
planes geschieht.

6 Loewen, Organische Chemic 81



VIII. Methan und seine Abkommlinge.

Uber das Molekiil der einfachsten organischen Verbindung
kénnen wir uns nach dem, was wir iiber das Kohlenstoffatom
schon wissen, folgendes Bild machen: den Kern des Mole-
kiils bildet ein C-Atom, seine vier Valenzen tragen je ein
H-Atom; das Molekiil wird wiedergegeben durch die Formel
CH,. Diese Verbindung schlief3t sich der Reihe Fluorwasser-
stoff HF, Wasser H,0, Ammoniak NH; folgerichtig an. Sie
ist ein Gas, das mit wissenschaftlichem Namen Methan heifd3t
(die Bedeutung des Namens kann erst spiter erklirt werden).
Es ist allgemeiner bekannt als Sumpfgas oder Grubengas; als
Sumpfgas, weil es sich im faulenden Schlamm der Gewdsser,
als Grubengas, weil es sich bei der Entstehung der Steinkoh-
len in der Erde bildet und in den Bergwerken, den Gruben,
zuweilen in betrichtlichen Mengen auftritt. Im Erdgas, das
stellenweise, besonders in den Petroleumgebieten Amerikas,
dem Boden massenhaft entstromt, ist es ein Hauptbestandteil.
Mit Luft bildet es ein Gemisch, das dhnlich dem Knallgas
durch einen Funken zur Explosion gebracht werden kann.
Durch solche ,,schlagenden Wetter* sind zahlreiche Unfille
im Bergbau vorgekommen, die vollig zu verhindern noch nicht
gelungen ist. — Auch kiinstlich kann Methan hergestellt
werden; die unmittelbare Vereinigung von Kohlenstoff und
Wasserstoff findet zwar, gleich der von Stickstoff und Was-
serstoff, nur schwierig statt. Dagegen gelingt die Synthese
des Methans auf dem Umweg iiber das Kohlenoxyd, das selbst
leicht aus den Elementen C und O zu erhalten ist. Leitet man
ein Gemisch von Kohlenoxyd und Wasserstoff bei nicht zu
hoher Temperatur (etwa 30009) iiber Katalysatoren (wie fein
verteiltes Nickel), so entsteht Methan. Das Methan ist ein
farb- und geruchloses Gas, mit heifler, nichtleuchtender
Flamme brennbar. Es besitzt von allen Kohlenstoffverbindun-
gen den hdchsten Wasserstoffgehalt: mehr als vier H-Atome
kénnen nicht auf ein C-Atom gebunden sein; da das Atom-
gewicht des Kohlenstoffs 12 ist, so folgt das Molekulargewicht
des Methans zu 12 4 4 = 16. Ein Viertel hiervon, d. h. 250,
kommt also auf den Wasserstoff. Nach den Ausfiihrungen
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auf S.31 miissen 16 g Methan den Raum von 22,41 ein-
nehmen, so wie es auch tatsichlich gefunden wird.

Abgesehen von der Brennbarkeit, ist das Methan chemisch
recht widerstandsfihig. Die Bindung des Wasserstoffs an
den Kohlenstoff ist sehr fest, und so finden chemische Mittel,
die sich in anderen Fillen als sehr wirksam erweisen, hier
keinen Angriffspunkt. Das Methan steht mit dieser Eigen-
schaft an der Spitze der Reihe von Verbindungen, die gleich
ihm nur aus Kohlenstoff und Wasserstoff bestehen. Man be-
zeichnet sie daher als Kohlenwasserstoffe, von denen also
das Methan der einfachste ist. Der einzige Stoff, der mit dem
Methan reagiert, ist das Chlor (wenn wir von dem minder
wichtigen Brom absehen), und zwar entsteht hier eine Reihe
von interessanten und auch wichtigen Verbindungen. Setzt
man ein Gemisch von Methan mit der doppelten Raummenge
Chlor direktem Sonnenlicht aus, so explodiert es; es bildet
sich Chlorwasserstoff unter Abscheidung von Kohlenstoff in
Form von Ruf3: CH +2Cl,=4HCl 4 C. LiBt man da-
gegen Chlor in geringen Mengen bei gewdhnlichem Tages-
licht auf Methan einwirken, so werden allmihlich nachein-
ander alle vier H-Atome durch Chlor ersetzt. Die erste Stufe
dieser Reaktion verlduft folgendermaflen: ein Molekil Chlor
wirkt auf ein Molekiil Methan so, dafy ein Chloratom mit
einem Wasserstoffatom Chlorwasserstoff bildet und das
andere an die Stelle dieses Wasserstoffatoms in das Methan
eintritt: CH, -+ Cl, = CH3Cl  HCl . Die weiteren Stufen ver-
laufen in entsprechender Weise. Diese Reaktion kann uns als
Musterbeispiel dienen fiir die Ersetzung eines Atoms in einem
Molekiil durch ein andersartiges. Man nennt solche Vorginge
Substitutionen (an die Stelle setzen). Solche Substitutionen
spielen in der gesamten organischen Chemie sowohl bei der
Aufklirung des Aufbaus von Naturstoffen wie bei der kiinst-
lichen Herstellung der verschiedensten Produkte eine grofe
Rolle. Das eintretende Atom oder Radikal nennt man Substi-
tuent.

Der Stoff CH3Cl heif3t Monochlormethan oder Methylchlo-
rid. Es ist ein Gas von siifilichem Geruch, das sich bei
—2/ 9 zu einer leicht beweglichen Fliissigkeit verdichten 1af3t.

6 83



Vergleicht man die Formel des Methylchlorids mit der des
Chlorwasserstoffs HCl oder Chlornatriums NaCl, so scheint
die Gruppe —CHj an Stelle des Wasserstoff- oder Natrium-
atoms zu stehen. Der chemische Charakter des Methylchlorids
ist von dem der beiden anderen Verbindungen recht ver-
schieden — es ist verhiltnismidBig indifferent, in Wasser
kaum l§slich, weder sauer noch salzartig; in seinen chemi-
schen Reaktionen erscheint die Gruppe —CHj in sich ge-
schlossen. Man bezeichnet sie deshalb mit einem besonderen
Namen, und zwar als Methylgruppe, und hat in ihr das
einfachste organische Radikal zu erblicken. Es wird uns in
den verschiedensten Kombinationen als Baustein zahlreicher
Verbindungen begegnen. — Im Methylchlorid ist das Chlor-
atom leicht ,beweglich®, d. h. es ist befihigt, mit verschiede-
nen Stoffen, darunter besonders mit Metallen, zu reagieren.
Als Beispiel einer solchen Reaktion sei die Einwirkung von
Natrium erwéihnt. Laf3t man Natrium auf Metallchloride wir-
ken, so vereinigt sich in zahlreichen Fillen das Natrium mit
dem Chlor unter Freisetzung des anderen Metalls; so hat
man z. B. vor 100 Jahren das Aluminium zuerst dargestellt.
In &hnlicher Weise glaubte man auf diesem Wege aus dem
Methylchlorid das ,,Methyl* gewinnen zu kdnnen, von dessen
Natur man damals nur unbestimmte Vorstellungen hatte.
Der Versuch schien auch zunichst den erwarteten Erfolg zu
haben; es entstand ein neues Gas, in dem auf 12 Gewichtsteile
Kohlenstoff 3 Gewichtsteile Wasserstoff kommen, wie es
der Formel CHj entspricht. Das Molekulargewicht dieses
Gases ergibt sich aber aus seinem Volumengewicht zu 30, ent-
sprechend (CHj),. Das Methylradikal ist an sich nicht be-
stindig — miissen doch die vier Valenzen des Kohlenstoffs
normalerweise stets abgesittigt sein —, und wo es entsteht,
schliefen sich zwei davon zusammen, indem jedes die freie
Valenz des anderen sittigt: H;C—CH; . Dieser Stoff, Aethan
genannl, zeigt den einfachsten Fall der Verkettung zweier
Kohlenstoffatome. :

Die Anordnung der Atome im Methylchlorid erscheint nicht
zweifelhaft. Drei Valenzen des vierwertigen Kohlenstoffs
tragen einwertige Wasserstoffatome, die vierte ein einwerti-
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ges Chloratom. Wir wollen nun beizeiten beginnen, diesen Ver-
hiltnissen unser Augenmerk zuzuwenden, um durch klares
Erfassen des Einfachsten den Blick fiir die Betrachtung ver-
wickelterer Beziehungen zu schulen. Wenn wir eben sagten,
daf3 die Anordnung der Atome im Methylchlorid nicht zwei-
felhaft ist, so haben wir dabei stillschweigend eine Annahme
gemacht, die zwar zutreffend, aber doch nicht selbstverstind-
lich ist. Wir haben némlich vorausgesetzt, daf} die vier Va-
lenzen des Kohlenstoffatoms im Methan einander gleichwer-
tig sind. Dies ist auch wirklich der Fall, und daher sind auch
die vier Wasserstoffatome einander gleichwertig; wir werden
aber bald andere Kohlenwasserstoffe kennenlernen, bei denen
letzteres nicht zutrifft. Bezeichnet man die vier Wasserstoff-
atome mit Nummer 1 bis 4 und nimmt an, daf} eines davon,
z. B. Nummer 1, fester gebunden ist als die drei anderen, so
diirfte ein Chloratom, das an dessen Stelle tritt, sich anders
verhalten, als wenn es an Stelle eines der drei anderen ge-
treten wire. Es konnte dann zwei oder mehr Arten von Me-
thylchlorid geben, es ist aber nur eine einzige bekannt. Man
hat die Miihe nicht gescheut, an anderen geeigneten Abkomm-
lingen des Methans diese Verhiltnisse genau zu priifen und
dabei festgestellt, daf3 in der Tat ein und dieselbe Verbindung
entsteht, gleichgiiltig, an welche der vier méglichen Stellen das
hinzukommende Atom oder Radikal tritt.

Wir konnen uns hier auch schon die weitere Frage vor-
legen, wie denn wohl in Wirklichkeit die vier Wasserstoff-
atome um das Kohlenstoffatom angeordnet sein mogen. Fiir
eine tibersichtliche Darstellung auf dem Papier bedient man
sich allgemein einer ebenen, symmetrischen Anordnung, in-
dem man die vier Wasserstoffatome im Kreuz um ein mitt-
leres Kohlenstoffatom anordnet, wobei die Valenzen durch

H

|
Striche angedeutet werden: H—(']—H. Hier erscheinen die
H

vier Wasserstoffatome gleichwertig, und wenn man in dieser
Form das Chlormethyl darstellen will, so ist es gleichgiiltig,
welches der vier Wasserstoffatome durch Chlor ersetzt wird.
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Dennoch ist diese Schreibweise nur ein Behelf, eine einfache
Uberlegung sagt, daf die Atome, so klein sie sind, doch
riaumliche Gebilde sein miissen, und daf3 somit ithre Anord-
nung zueinander auch rdumlich sein diirfte. Alle Beobach-
tungen sprechen dafiir, dafl dem so ist. Lassen wir z. B. auf
Methylchlorid erneut Chlor einwirken, so wird zunichst ein
weiteres Wasserstoffatom durch Chlor ersetzt:

CH;Cl -+ Cl, =CH,Cl, + HCl .
Versuchen wir, dieses ,Methylenchlorid” (oder Dichlor-
methan) in unserer ebenen Schreibweise darzustellen, so fin-
den wir, daf3 dies auf zweierlei Weise moglich ist, indem die
beiden Chloratome entweder benachbart oder iiber Kreuz
stehen:

H H
I |
H—?—Cl , Cl—C—Cl.
I
Cl H

Es gibt aber nur ein Methylénchlorid, und somit kann die
ebene Anordnung keine getreue Wiedergabe der wirklichen
Lage sein. Versuchen wir nun eine symmetrische Gruppie-
rung im Raum -— die Gleichwertigkeit der Valenzen setzt eine
symmetrische Verteilung voraus —, so miissen wir zundchst
den allgemeinen Fall betrachten: Wie lassen sich vier Punkte
symmetrisch im Raum anordnen? Das ist nur in einer
Weise mdglich, und zwar indem man die Punkte als Ecken

v
A
:l% Y ez A Vnd
%
%
'0
V4 /Al ° T V:4
Abb. 8. Abb. 9. Abb. 10.

einer dreiseitigen Pyramide setzt, wie es die Abbildung in der
Ansicht von oben zeigt. (Ein Modell kann man sich aus
festem Papier nach Abb. g leicht herstellen, indem man die
Kontur ausschneidet, in allen Linien sorgfiltig knifft und die
schraffierten Zungen nach Bestreichen mit Klebstoff an die
entsprechenden Kanten klebt.) Denkt man sich das Kohlen-
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stoffatom in der Mitte dieses Tetraéder (Vierflichner) ge-
nannten, vollig symmetrischen Kérpers, die Wasserstoffatome
in den vier Ecken, so ist es ganz gleich, welche zwei dieser
Wasserstoffatome wir durch Chlor ersetzen, um zum Me-
thylenchlorid zu gelangen. Nimmt das erste z. B. den Platz A
ein, so liegt das zweite in B, C oder D am Ende einer von A
ausgehenden Kante. Diese Anordnung lif3t nur eine Verbin-
dung CH,Cl, erwarten, befindet sich also mit den Tatsachen
in bester Ubereinstimmung. Da die ridumliche Darstellung
besonders bei grofieren Molekiilen Schwierigkeiten bereitet,
hat man fiir die Formeln der organischen Chemie die ebene
Schreibweise beibehalten, in dem Bewuftsein, daf3 sie ein Be-
helf ist, der in den meisten Fillen die beobachteten Beziehun-
gen mit hinreichender Deutlichkeit wiederzugeben gestattet.
Betrachtet man das Tetraeder genau gegen eine Kante, z. B.
BD, so erscheinen (Abb. 10) die vier Punkte ABCD genau
tber Kreuz, so daf3 die kreuzweise ebene Anordnung als
Grundrify der rdumlichen gelten kann. Vergegenwirtigt man
sich, daf die Punktpaare A und C, B und D in zwei verschie-
denen Ebenen liegen, so kann das ebene Bild als nahezu voll-
wertiger Ersatz des rdumlichen dienen.

Wenden wir uns aber nun weiteren Umsetzungen des Me-
thylchlorids zu. Dabei kann es natiirlich nicht unsere Auf-
gabe sein, alle Reaktionen und Eigenschaften der Stoffe in
ihren Einzelheiten darzustellen, vielmehr kommt es uns auf
die wesentlichen Zusammenhinge an. Es ist z. B. fiir uns von
untergeordneter Bedeutung, daf der Chemiker in der Praxis
bei vielen der folgenden Reaktionen dem Methylchlorid das
Methyljodid CH3J vorzieht. Das Methyljodid ist dem Chlorid
vollkommen analog, nur handhabt es sich leichter, weil es
bei gewohnlicher Temperatur fliissig ist und weil Jod weni-
ger fest am Kohlenstoff haftet als Chlor und daher chemi-
schen Umsetzungen leichter zuginglich ist. — Behandelt mar
Methylchlorid mit Wasserdampf, so vereinigt sich das Chlor
mit Wasserstoff des Wassers zu Chlorwasserstoff, und man
findet nach dem Abkiihlen einen neuen Stoff von der Zu-
sammensetzung CH,O. Er ist in Wasser loslich, kann aber
durch Zufiigen von festem Kaliumkarbonat zur Abscheidung
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als Fliissigkeit gebracht werden. Man nennt diesen Vorgang

Aussalzen. Durch Destillation ist diese Fliissigkeit zu reinigen

(Siedepunkt 6509). Der Stoff verdankt seine Entstehung der

Umsetzung des Methylchlorids mit Wasser im Sinne der

Gleichung CH;Cl -+ HOH =CH3;0H 4 HCl. Die Konstitu-
H

|
tionsformel H—(E—OH zeigt die Art, wie diese Atome bei der

H

gegebenen Wertigkeit jedes einzelnen allein verkniipft sein
konnen; es ist die Vereinigung der Methyl- mit der Hydr-
oxylgruppe. Wir haben hier also den ersten Vertreter der
sauerstoffhaltigen, im besonderen der hydroxylhaltigen Ver-
bindungen vor uns. Die wichtigste der hydroxylhaltigen Ver-
bindungen ist der allbekannte Alkohol, und nach ihm hat
man die ganze Reihe als Alkohole bezeichnet. Man hat den
einzelnen Gliedern teils nach ihrer natiirlichen Herkunft, teils
nach ihrer chemischen Beziehung zu anderen Verbindungen
besondere Namen gegeben; so heif3t der vorliegende erste
Vertreter Methylalkohol, nach seinem Vorkommen in den
Produkten der trockenen Destillation des Holzes (= griech.
hyle; von Methyl leitet sich dann die Bezeichnung Methan
ab). Er ist wesentlich giftiger als der gewdhnliche Alkohol
und daher zu Genuf3zwecken nicht zu verwenden; die Wir-
kung #dufiert sich hiufig im Erblinden, in schweren Fillen
fiihrt sie zum Tod. Sein chemisches Verhalten kann im gro-
fen und ganzen als Beispiel fiir das der Alkohole iiberhaupt
gelten.

Trotz seiner Hydroxylgruppe hat der Methylakohol weder
Basen- noch Saurecharakter, er zeigt vielmehr eine Reihe
eigentiimlicher Reaktionen. Wenn die Formel CH;OH richtig
ist, muf} eines seiner H-Atome von den iibrigen dadurch ab-
weichen, dafy es nicht an Kohlenstoff, sondern an Sauerstoff
gebunden ist. Es weist nun in der Tat ein besonderes chemi-
sches Verhalten auf: 1it man Natrium auf den Methyl-
alkohol wirken, so reagiert es dhnlich wie mit Wasser unter
Austritt von Wasserstoff: CH;OH - Na = CH3ONa 4 H ; der

Alkohol wirkt #hnlich wie eine Siure, indem Wasserstoff
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durch Metall ersetzt wird, der entstehende Stoff, Natrium-
methylat, dhnelt aber in seinem Verhalten nicht einem Salz,
sondern vielmehr einer Base; etwa so, als ob im Natrium-
hydroxyd HONa das Wasserstoffatom durch die Methyl-
gruppe ersetzt wire. Ldf3t man selbst einen groflen Uber-
schufy von Natrium auf den Alkohol wirken, so wird doch
keins von den iibrigen Wasserstoffatomen durch das Metall
verdringt.

Der Methylalkohol ist nun zu zahlreichen weiteren Um-
setzungen befdhigt. Zunichst lifit er sich mit Hilfe von
Phosphorenpentachlorid in Methylchlorid zuriickverwandeln:
CH3;OH + PCl; = CH3Cl + POCl; 4-HCl;  hier macht man
sich die grofie Verwandtschaft des Phosphors zum Sauer-
stoff zunutze. — Behandelt man Methylalkohol mit konzen-
trierter Schwefelsiure, so entsteht ein Gas von &therartigem
Geruch; das gleiche bildet sich, wenn man Chlormethyl auf
Natriummethylat wirken laBt:

CH,ONa + CH,Cl = CH, - O - CH, + NaCl ;

an Stelle des Natriums tritt die Methylgruppe, und es ent-
steht eine Verbindung, in der nach ihrem Ursprung zwel
Methylgruppen durch ein Sauerstoffatom verkniipft sind.
Derartige Verbindungen heiflen Ather, der vorliegende im
besonderen Dimethyldther. Vergleicht man seine Formel mit
denen des Methylalkohols und des Wassers, so ist zweierlei
hervorzuheben. Ist der Methylalkohol aufzufassen als Ab-
kommling des Wassers, indem ein Wasserstoffatom durch die
Methylgruppe ersetzt ist, so der Dimethylidther entsprechend
durch Ersatz beider Wasserstoffatome. Auflerdem ist aber der
Ather aufzufassen als Anhydrid des Alkohols, indem zwei
Alkoholmolekiile sich vereinigen unter Wasseraustritt:
CH;-OH +HO.CH; =CH;-0-CH; + H,0.

Diese Reaktion vollzieht sich bei der Einwirkung der Schwe-
felsiure auf den Alkohol. Der Ather besitzt nur an Kohlen-
stoff gebundene Wasserstoffatome und vermag daher nicht
mit Natrium zu reagieren; hierin liegt zugleich ein Beweis
dafiir, daf3 das Molekiil den angegebenen Bau besitzt. Er ist
das einfachste Beispiel der sauerstoffhaltigen Verbindungen,
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bei denen die Valenzen des Sauerstoffs mit je einer Valenz
zweier unabhingiger G-Atome verbunden sind, die verschie-
denen (hier eingliedrigen) Ketten angehoren. (Vgl. S. 8o [5].)

Siuren gegeniiber verhilt sich die OH-Gruppe des Al-
kohols wie die einer Base, indem sie mit einem Wasserstoff-
atom der Sdure unter Wasserbildung sich vereinigt, wihrend
die Methylgruppe an Stelle dieses Wasserstoffs tritt, z. B.

CH;OH + HO-NO, = CH;3- O - NO, + H,0.
Die entstehenden Stoffe sind nicht salzartig, in Wasser nicht
16slich; man bezeichnet sie als Esier; so haben wir hier den
Salpetersiure-methyl-ester, eine Fliissigkeit von #therischem
Geruch; in Anlehnung an die Bezeichnung der Salze nennt man
sie auch Methylnitrat. Zweibasische Sduren wie die Schwefel-
sdure bilden ,saure” Ester: CHz-0.S80,-OH, Methyl-
schwefelsdure genannt, die durch ein ionisierbares Wasserstoff-
atom Séurenatur besitzt, und neutrale Ester: Dimethylsulfat
(Schwefelsdure-dimethyl-ester), SO,(OCH,),, das eine indif-
ferente Flissigkeit ist, da seine Wasserstoffatome nicht ioni-
sierbar sind. Es wird durch Wasser oder Basen besonders
beim Erwirmen leicht in Methylalkohol und Siure gespalten
(daber die Dampfe giftig!). In diesem Zusammenhang sei
darauf hingewiesen, daf3 auch das Methylchlorid — wie schon
der Name andeutet — als Methylester der Salzsiure aufgefafit
werden kann; vermag es sich doch auch aus Methylalkohol
und Chlorwasserstoffgas zu bilden:
CH,OH + HCl=CH,Cl + H,0O .

Wir haben hier einen ausgesprochenen Fall von Massenwir-
kung vor uns: sind zundchst annihernd gleiche Mengen z. B.
von Alkohol und Salzsiure vorhanden, so stellt sich ein
Gleichgewicht zwischen diesen beiden, Chlorid und Wasser
ein; fiigt man zu Alkohol einen grofien Uberschuf3 von Salz-
sduregas, so wird das Gleichgewicht nach der Seite des
Chlorids verschoben, gibt man zu Chlorid viel Wasser, so
wird es praktisch vollstindig in Alkohol verwandelt:

CH;-OH + HCl==CH,-Cl + H,0 .
Sehr wichtig ist das Verhalten des Methylalkohols bei vor-
sichtiger Oxydation. Hierbei verliert er zwei Wasserstoff-
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atome und liefert einen neuen Stoff der Zusammensetzung
H,CO, in dem zwei Valenzen des Kohlenstoffs mit zwei Was-
serstoffatomen, die anderen beiden mit einem Sauerstoffatom
verbunden sind: H,C=0. Er fiihrt den Namen Form-alde-
hyd (die Silbe Form- geht auf das lateinische formica, die
Ameise, zuriick; s. u. Ameisensdure), als Desinfektions- und
Schnupfenmittel auch Formalin benannt. Es ist ein stechend
riechendes Gas, in Wasser leicht 18slich. Seine Entstehung
ist auf zweierlei Weisen zu deuten: entweder spaltet der Me-
thylalkohol zwei Atome Wasserstoff ab, die sich dann mit
Sauerstoff zu Wasser vereinigen:

g>C/Q_HH+ O0=H,C:0+ H;0;

daher riihrt der Name Aldehyd; er ist abgekiirzt aus Alkohol
dehydrogenatus, wasserstoffberaubter Alkohol. Nach der an-
deren Deutung tritt Sauerstoff zundchst in das Molekiil ein,
indem er sich zwischen den Kohlenstoff und ein Wasserstoff-

atom schiebt: i /C/ OH +0= E>C<8g - Diese angenom-

mene Verbindung spaltet dann Wasser ab unter Bildung des
Form-aldehyds. Diese Annahme ist darum berechtigt, weil
bis auf wenige, ganz bestimmte Ausnahmen ein Kohlenstoff-
atom niemals zwei Hydroxylgruppen zu tragen vermag; wo
die Bildung einer solchen Verbindung zu erwarten ist, wird
stets Wasser abgespalten, und es entsteht eine Verbindung,
in der ein Sauerstoffatom mit zwei Valenzen an ein Kohlen-
stoffatom gebunden ist. Dem dadurch geschaffenen Radikal
>C:0 (s. a. S. 80 [3]), das zwei Valenzen zur Verkniipfung
mit Wasserstoff, wie im Formaldehyd, oder auch mit orga-
nischen Radikalen besitzt, hat man den Namen Carbonyl-
gruppe gegeben Sie erteilt den Stoffen, in denen sie vor-
kommt, eine Reihe von kennzeichnenden Eigenschaften.

Formaldehyd ist hochst wahrscheinlich das erste Produkt
der Assimilation der Kohlensiure in den Pflanzen. Der Me-
chanismus des Vorgangs ist noch unbekannt; ihr Ergebnis
l1aB¢t sich wiedergeben durch die Gleichung:

CO, -+ H,0 =H,CO+ 0, ;
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tatsichlich atmet die Pflanze auf jedes eingeatmete Kohlen-
sduremolekiil ein Sauerstoffmolekiil aus. Der Formaldehyd
ist sehr reaktionsfihig; vor allem vermag er sich mit sich
selbst zu grofieren Molekiilen zu vereinigen, teils unter Ver-
kniipfung der Kohlenstoffatome durch Sauerstoffatome, teils
unter unmittelbarer Verkniipfung der Kohlenstoffatome, wo-
bei zuckerartige Stoffe entstehen. Diese werden in den Pflan-
zen teils als solche, teils nach Umwandlung in Stirke oder
Zellstoff in grofien Mengen gespeichert. Die Verwandlung
des Formaldehyds in Zucker folgt seiner Bildung in den
Pflanzenzellen unmittelbar, so daff man ihn selbst in Blittern
noch nicht mit Sicherheit nachgewiesen hat, sondern nur
seine Umwandlungsprodukte. Das mufl schon aus dem
Grunde so sein, weil Form-aldehyd ein starkes Gift ist, das
zumal auf Eiweifl derart verindernd wirkt, da3 es unldslich
wird und an Lebensprozessen nicht mehr teilnehmen kann;
daher auch die desinfizierende, keimtstende Wirkung des
Formalins.

In rein chemischer Beziehung ist es vor allem der doppelt
gebundene Sauerstoff, der vielseitiger Umsetzungen fahig ist.
Er vermag Wasserstoff oder wasserstoffhaltige Molekiile an-
zulagern, wobei er selbst ein Wasserstoffatom bindet unter
Bildung der OH-Gruppe, wihrend ein zweites Wasserstoff-
atom oder der Rest des wasserstoffhaltigen Molekiils an den
Kohlenstoff gebunden wird; so liit er sich zum Methyl-
alkohol reduzieren: H,C: 0+ H,= HyC-OH. In einer an-
deren Reihe von Reaktionen vereinigt sich der Sauerstoff mit
zwei Wasserstoffatomen eines anderen Molekiils zu Wasser,
wihrend die so am Form-aldehyd und an dem fremden Mole-
kiil freigewordenen Valenzen sich gegenseitig absittigen; so
entsteht aus Form-aldehyd und dem im Kapitel VI erwéhnten
Hydroxylamin das Form-aldoxim:

H,C:0+H,N-OH=H,C: N.OH+H,0.
(S. 80, Typ IIb.) (Wird dem einwertigen Aminradikal
—NH, noch ein Wasserstoffatom entzogen, so bleibt das
zweiwertige Iminradikal : NH, das an Stelle eines zweiwertigen
Sauerstoffatoms treten kann; wird in ihm das Wasserstoff-
atom durch die Hydroxylgruppe ersetzt, so erhilt man die
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oxydierte Imingruppe :NOH, die kurz als Oximgruppe be-
zeichnet wird.) Das Form-aldoxim ist darum bemerkenswert,
weil es beim Erhitzen Wasser abspaltet und dabei in Blau-
siure tibergeht: H,C: NOH =H-CG:N + H,0; von ihr wird
weiter unten noch niher die Rede sein.

Es ist eine allgemeine Erscheinung, daf3 ein Kohlenstoff-
atom, das nur mit Wasserstoff- oder anderen Kohlenstoff-
atomen verbunden ist, eine betrichtliche Widerstandskraft
gegen Oxydation aufweist. Ist erst ein Sauerstoffatom in
Form einer Hydroxylgruppe mit ihm verbunden, so ist es
weiterer Oxydation wesentlich zugiinglicher, wie der Ubergang
vom Methylalkohol zum Form-aldehyd beweist. Noch viel
stirker neigt nun dieser selbst zur Oxydation. Sein Bestreben
zur Vereinigung mit Sauverstoff ist so grof3, dafl er ihn ande-
ren Verbindungen zu entziehen vermag; er ist ein kriftiges
Reduktionsmittel. So vermag er aus gewissen Silberlésungen
metallisches Silber zur Abscheidung zu bringen, aus alkali-
schen blauen Kupferlosungen gelbrotes, unldsliches Kupfer-
oxydul. Hierdurch unterscheidet er sich wesentlich vom Me-
thylalkohol. Starke Oxydation fiihrt den Formaldehyd in
Kohlendioxyd und Wasser iiber, die letzten Oxydationspro-
dukte aller organischen Stoffe: Hy,CO + 20 =CO,+H,0.
Miflige Oxydation liefert dagegen einen Stoff, der ein Sauer-
stoffatom mehr enthilt als der Formaldehyd:

H,CO + 0 =H,CO,.
Es ist die Ameisensdure, die in den Ameisen, aber auch sonst
im Tier- und Pflanzenreich gefunden wird, in wasserfreiem
Zustand eine stechend riechende Fliissigkeit. Sie ist eine ziem-
lich starke einbasische Saure, d. h. nur eines ihrer Wasser-
stoffatome ist durch Metall ersetzbar; die so entstehenden
Salze heiflen Formiate. Versuchen wir, uns ein Bild von der
Konstitution der Ameisensédure zu machen, indem wir uns ver-
gegenwirtigen, dafl ein Wasserstoffatom an Kohlenstoff
direkt gebunden ist und daher durch Metall nicht ersetzbar,
das andere aber an Sauerstoff, so ergibt sich zwanglos die

Formel O: C<8H , vereinfacht H-COOH geschrieben, die
das Verhalten der Séure vollig befriedigend wiedergibt. Sie
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ist die einfachste organische Siure und verdient schon darum
eine nihere Betrachtung. Ihr saurer Charakter wird offenbar
bedingt durch die Haufung von Sauerstoff, wie wir dies bei
allen Nichtmetallen finden. Sie zeigt die meisten der allen
Séuren gemeinsamen Reaktionen; so vermag sie neben den
Salzen (z.B. Natriumformiat H.CO .ONa) auch Ester zu
bilden: H.GC:0 -0OCHg, Ameisensiuremethylester, eine an-
genehm riechende, leicht fliichtige Fliissigkeit. Schreiben
wir seine Formel ohne Riicksicht auf die Verkniipfung der
Atome als sogenannte Bruttoformel H,C;0,, so sehen wir,
dafy diese genau das Doppelte von der des Formaldehyds ist.
Beide Verbindungen enthalten also in 100 Teilen gleich viel
Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff, namlich 400p G,
6,7% H und 53,30/ O. Das Volumengewicht (im Dampfzu-
stand) des Esters ist aber doppelt so grof3 wie das des Form-
aldehyds, mithin auch sein Molekulargewicht; sein chemisches
Verhalten aber ist vollkommen anders. Er zeigt keine der
Reaktionen des Formaldehyds, ist vielmehr ziemlich indif-
ferent; durch Basen ist er in Alkohol und Siure zu spalten. —
Ahnlich dem Form-aldehyd neigt die Ameisensiure zur Auf-
nahme von Sauerstoff, wobei sie in die Kohlenséure iibergeht:
H.C:0-OH+0=C:0(0H), .

Nach dem, was wir iiber das Haften zweier OH-Gruppen an
einem Kohlenstoffatom gehért haben, iiberrascht es nun
nicht mehr, daf3 die Kohlensiure Wasser abspaltet und in ihr
Anhydrid, das Kohlendioxyd, iibergeht.

Eine interessante Reaktion zeigt das Ammoniumformiat
H.G:0.0ONH,. Erhitzt man es iiber 2000, so verliert es
Wasser und liefert nach dem Abkiihlen eine Fliissigkeit der
Zusammensetzung H;CON . Sie lif3it sich durch Kochen mit
Wasser in Ammoniak und Ameisensiure spalten; wenn somit
durch Zufiigen von HOH diese beiden Stoffe entstehen, so
miissen sie in dem Stoff H;CON quasi vorgebildet sein. Das
Ammonium des Formiats hat bei der Wasserabspaltung den
Wasserstoff, die Ameisensiiure den Sauerstoff geliefert, und

so ist das neue Molekiil O:.—C(EH2 entstanden. In ihm ist

die Hydroxylgruppe der Ameisensiure durch die Amingruppe
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ersetzt, man nennt es deshalb Form-amid. Seine Spaltung
durch Wasser leuchtet ohne weiteres ein. Vergleicht man das
Formamid mit dem oben besprochenen Form-aldoxim, so
zeigt sich, dafl beide durch die gleiche Formel H3;CON wie-
derzugeben sind. Sie besitzen also gleiche quantitative Zu-
sammensetzung, hingegen sehr verschiedene Struktur:

H,C=N—OH und 0:(:<EH2 :

Dem entspricht ihr verschiedenes chemisches Verhalten:
Form-aldoxim 146t sich durch verdiinnte Sduren wieder in
Formaldehyd und Hydroxylamin spalten, Formamid gibt bei
der gleichen Behandlung Ameisenséiure und Ammoniak. Hier
mag der blofe Hinweis auf die Tatsache geniigen; wir kom-
men auf sie im IX. Kapitel ausfiihrlich zuriick. — Behandelt
man das Formamid mit stark wasseranziehenden Mitteln (wie
Phosphorpentoxyd), so verliert es wiederum Wasser und lie-
fert nun die Verbindung HC: N, die wir oben bereits als Blau-
siure kennengelernt haben:

H.C:0.NH, = HC:N + H,0

(S. 80, Typ IIIb.) Sie hat ihren Namen von ihrer Beteili-
gung an der Bildung der als Berlinerblau bekannten Farbe.
Blauséure ist eine Fliissigkeit von bittermandelidhnlichem Ge-
ruch, als Sdure nur sehr schwach, von furchtbarer Giftigkeit.
Chemisch ist sie merkwiirdig als eine sauerstoffreie Saure;
der dreifach gebundene Stickstoff ndhert sich in seiner Wir-
kung dem Sauerstoff. Vergleicht man die Formel der Blau-
siure mit der der Salzsiure HCl, so sieht man, daB} die
Gruppe —CN an Stelle des Chloratoms steht. Man hat ihr,
da sie in vielen Verbindungen wiederkehrt, den Namen Cyan
(griech. kyaneos, blau) gegeben; so heif3t die Blausidure auch
Cyanwasserstoff, ihre Salze Cyanide. Beim Erwirmen mit
Wasser (in Gegenwart von Mineralsiure) nimmt die Blau-
siure Wasser auf unter Bildung von Ameisensiure und Am-
moniak; dies ist die Umkehrung ihrer oben geschilderten
Entstehung: HCN+2H,0=H.C:0-OH - NH;.

Lit man Wasserstoff, wenn er sich z. B. durch Einwir-
kung von Zink auf Salzsiure entwickelt, auf Blausiure wir-
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ken, so lagert diese vier Atome Wasserstoff an, von denen
zwei am Kohlenstoff, zwei am Stickstoff gebunden werden.
So entsteht der Stoff H3G - NH,, Methylamin genannt (S. 8o,
Typ Ib). Er stellt, wie man sieht, die Vereinigung der Me-
thyl- mit der Aminogruppe dar und kann aufgefalit werden
als ein Ammoniak, in dem ein Wasserstoffatom durch die
Methylgruppe ersetzt ist. Dieser Auffassung entspricht das
chemische Verhalten in weitestem Mafie. Das Methylamin
ist ein Gas von ammoniakihnlichem Geruch, in Wasser leicht
l6slich mit alkalischer Reaktion. Es bildet Salze, die dem Sal-
miak usw. vollig dhnlich sind:
CH; -NH, 4+ HCl=CH;.NH, - Cl.
Dieses salzsaure Salz entsteht nun auch, wenn man Chlor-
methyl auf Ammoniak wirken laf3t:
NH; 4 CH,Cl=H,C.NH,-Cl,
d. h. das Chlormethyl lagert sich hier genau so an wie Chlor-
wasserstoff :
~H ,CGH,
Nl Nl
Lafit man auf dieses salzsaure Methylamin eine starke Base
wirken, so wird nicht das Chlormethyl, sondern Chlorwasser-
stoff abgespalten. Genau genommen entsteht zanichst das
Methyl-ammonium-hydroxyd, das entsprechend dem Ammo-
niumhydroxyd in Wasser und Methylamin zerfallt:
H,C-NH;3;Cl->H,C-NH;-OH - H,C-NH, + H,0.
Dies vermag erneut Chlormethyl anzulagern:
H,C . NH, 4-CH4Cl = (H,C),NH,CI .
Hier sind zwei Wasserstoffatome des Ammoniumchlorids
durch Methylgruppen ersetzt. Auch aus diesem Dimethyl-
ammonium-chlorid wird durch Basen Salzsiiure abgespalten,
und es entsteht das Dimethylamin (CH,),NH (8. 8o, Typ I1a).
Aus diesem ist in gleicher Weise noch das Trimethylamin
N(CHj)3 zu erhalten (S.80, Typ IIla). In Wirklichkeit ver-
lduft die Reaktion nicht so glatt, es entstehen vielmehr beim
Zusammenbringen von Chlormethyl und Ammoniak alle drei
Amine gleichzeitig neben Ammoniumchlorid. Di- und Tri-

H;N und H,;N
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methyl-amin #hneln in ihren Eigenschaften vollig dem Me-
thylamin, sie finden sich stellenweise in der Natur, z. B. in
Heringslake, an die daher ihr Geruch erinnert. Man unter-
scheidet die drei Amine auch als primir, sekundir und ter-
tidr. Yon dem letzteren gelangt man noch zu quartiren Ver-
bindungen durch eine letzte Anlagerung von Chlormethyl:
N(CHg); + CH3Cl = N(CH,),Cl

(S.80, Typ IV). Es entsteht Tetra-methyl-ammonium-chlo-
rid, das sich vom Salmiak NH,Cl durch Ersatz aller vier
Wasserstoffatome durch Methyl herleitet. Es vermag keinen
Chlorwasserstoff mehr abzuspalten, da es keinen direkt an
Stickstoff gebundenen Wasserstoff mehr enthilt. Aus ihm lif3t
sich das Tetra-methyl-ammonium-hydroxyd N(CHj),.O0H
gewinnen, das im Gegensatz zum Ammoniumhydroxyd eine
recht bestindige Verbindung ist. Es ist nicht fliichtig, lafst
sich vielmehr in fester Form darstellen und besitzt selbst die
Eigenschaften einer starken Base.

Ein Gemisch der drei fliichtigen Basen ist schwierig zu
zerlegen, da sie nahezu den gleichen Siedepunkt besitzen und
auch ihre Salze einander sehr Zhneln. Zu ihrer Unterschei-
dung und teilweisen Trennung kann die Einwirkung der Sal-
petrigen Siure dienen. Auf das priméire Amin wirkt sie unter
Bildung von Wasser, Stickstoff und Methylalkohol:

.OH = H,0 + N, -+ CH,-OH ;

so ist also das Methylaniin in den Alkohol zu tberfiihren. Auf
das sekundire Amin wirkt die Salpetrige Siure unter Bildung
eines ,,Nitrosamins‘‘:

Die Gruppe NO, die verschiedentlich in organischen Verbin-
dungen wiederkehrt, heif3t Nitrosogruppe, obige Verbindung
demnach Nitroso-dimethyl-amin. Es ist bemerkenswert da-
durch, daf} bei Reduktion der Sauerstoff durch Wasserstoff
ersetzt wird, wobel ein Abkdmmling des Hydrazins, das Di-
methylhydrazin (CHj),N - NH, entsteht. Auf Trimethylamin
wirkt Salpetrige Sdure nur unter Salzbildung:

(CH,),NH - NO,.
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Im Anschluf an diese wichtigsten Abkdommlinge des Me-
thans sei noch auf zwei weitere kurz hingewiesen. Eine dem
Kaliumhydroxyd entsprechende Verbindung ist das Kalium-
hydrosulfid KSH, ein Halbsalz des Schwefelwasserstoffs.
Lait man auf dieses Methylchlorid wirken, so findet in der
nun schon bekannten Weise einerseits die Vereinigung des
Kaliums mit dem Chlor statt, andererseits die Verkniipfung
des Methyls mit der Gruppe —SH. Es entsteht ein Gas von
widerlichem Geruch, HjC.SH, Methylmerkaptan genannt.
(Es bildet mit Quecksilber eine unldsliche Verbindung; von
dem lateinisch-alchemistischen Namen des Quecksilbers ,,Mer-
cur” ist der Name Merkaptan hergeleitet.) Es zeigt die Art,
in der Schwefel vielfach in organischen Stoffen gebunden ist.

4/
%0 (473
CH, My LU CH- (-2 CHy SH
s 2 ”
"R,
TR AWy ) Y i Y, 3
) ///{,ﬂ e
¥ synon
HOH,, A0 M =L 1) W0
[,0 e 24
HCOH
» HCN CH N VA
%0 S0 cHyce
HCON,
/61/?;/4( '/V '[7 l

Lost man das frither erwihnte Jodmethyl CHj - J in Ather
und fiigt metallisches Magnesium hinzu, so findet eine eigen-
artige Reaktion statt. Das zweiwertige Magnesium schiebt sich
quasi zwischen die Methylgruppe und das Jod unter Bildung
von Methyl-magnesium-jodid CH;.Mg.J. Die Fahigkeit
zu dieser Reaktion zeichnet das Magnesium vor den iibrigen
Metallen aus, und sie zeigt, dal ihm eine besondere Ver-
wandtschaft zum Kohlenstoff eigen ist. Das Methyl-magne-
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sium-jodid ist ein auf3erordentlich reaktionsfihiger Stoff, von
dem spiter noch die Rede sein wird. Hier sei nur seine Reak-
tion mit Wasser angefiihrt:
CH;-Mg-J+HOH=CH,4HO-Mg-J.

Neben einem basischen Magnesiumjodid entsteht Methan. So
finden die zahlreichen Wechselbeziehungen, die dieses Ka-
pitel uns zeigt, ihren natiirlichen Abschluf3 in der Riickfiih-
rung zum Ausganspunkt, dem Methan.

IX. Kohlenwasserstoffe.

Der #dufiere Anschein, den die verschiedenen organischen
Stoffe gewihren, kann nicht entfernt eine Vorstellung von der
Mannigfaltigkeit geben, die in ihrem inneren Aufbau herrscht.
Greifen wir ein Beispiel heraus. Mit der Ausbreitung des
Kraftfahrwesens sind als Motortreibstoffe das Benzin und das
Benzol allgemein bekanntgeworden. Es sind beides farblose
Fliissigkeiten, die sich #uflerlich durch ihren eigenartigen
Geruch unterscheiden; der des Benzols ist etwas schiirfer und
unangenehmer. Jeder Fahrer weifs sehr wohl, daf¥ sie sich
bei der Verbrennung im Motor recht verschieden verhalten.
Hierin #uflert sich ihre verschiedene chemische Natur. So,
wie sie als Brennstoffe gebraucht werden, stellen sie keine
einheitlichen Stoffe dar. Aus dem Benzol lif3t sich durch
Destillation ein Reinbenzol, fiir den Chemiker das Benzol
schlechtweg, als einheitlicher Stoff vom Siedepunkt 800 ge-
winnen. Etwas schwieriger ist aus dem Benzin eine einheit-
liche Fliissigkeit vom Siedepunkt 719 herauszudestillieren,
die der Chemiker als Hexan bezeichnet. Hexan und Benzol
sind Kohlenwasserstoffe, in ihrer Zusammensetzung aber
recht verschieden: Hexan enthilt 83,700 Kohlenstoff und
16,300 Wasserstoff, Benzol 92,300 Kohlenstoff und nur
7,7% Wasserstoff. Hieraus 14t sich berechnen, dafl im
Hexan auf 3 Kohlenstoffatome 7 Wasserstoffatome kommen,
im Benzol aber auf ein Kohlenstoffatom ein Wasserstoffatom.
Die Formeln wiirden hiernach C;H; und CH lauten. Beide
geben indes noch kein richtiges Bild der Molekiile. Da der
Kohlenstoff vierwertig ist, so ist klar, daf3 ein Molekil CH
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nicht daseinsfihig sein kann, und so erweist die Molekular-
gewichtsbestimmung, daf3 das Molekiil des Benzols sechsmal
so groB ist, so daf3 seine Formel Gz lauten muf3. Aber auch
das Molekulargewicht des Hexans ist nicht 43, wie nach obi-
ger Formel zu berechnen, sondern doppelt so grof, und so
miissen wir dem Hexan die Formel C;H,, zuerteilen. Wie ist
es nun moglich, daf3 sechs Kohlenstoffatome im einen Fall
sechs, 1m anderen vierzehn Wasserstoffatome binden, welche
Vorstellung konnen wir uns vom Bau dieser Molekiile
machen?

" Ehe wir der Beantwortung dieser Fragen nihertreten kon-
nen, miissen wir zuvor den Aufbau grofierer organischer Mo-
lekiile iiberhaupt kennenlernen. Es ist klar, dafy der einwertige
Wasserstoff stets nur mit einem anderen Atom verkniipft und
somit an der Verkettung zu grofieren Molekiilen nicht beteiligt
sein kann. Diese erfolgt bei Kohlenwasserstoffen ausschlief3-
lich durch den Kohlenstoff, und zwar grundsitzlich in der
Weise, wie wir es bei der Einwirkung von Natrium auf Me-
thylchlorid gesehen haben: eine Valenz eines Kohlenstoff-
atoms kann durch die eines zweiten ebensogut gesittigt wer-
den wie durch ein Wasserstoff- oder Chloratom; so sahen wir
durch Verkniipfung zweier Methylgruppen das Athan Cy,Hg
von der Konstitution H3C - CH; entstehen. Dieser Prozefy der
Verkniipfung ist nun, man kann fast sagen unbegrenzt, zu
wiederholen. Lassen wir auf Athan, das sich dem Methan
sehr dhnlich verhilt, Chlor wirken, so erhalten wir das Athyl-
chlorid CHj;.CH,-Cl, das seinerseits dem Methylchlorid
vollkommen entspricht. Mit Hilfe von Methylmagnesium-
chlorid 1463t sich das Chlor des Athylchlorids gegen Methyl
austauschen, und wir erhalten einen dritten Kohlenwasser-
stoff, C3Hg, Propan genannt (gleichfalls ein Gas), von der
Konstitution CH; - CH, - CHy. Wéhrend aber im Athan die
sechs Wasserstoffatome gleichwertig sind, ist dies bei den
acht des Propans nicht mehr der Fall. Im Athan hatten wir
nur die zwei gleichen Methylgruppen; im Propan sind diese
durch eine CH,-Gruppe verkniipft; das mittelstindige Kohlen-
stoffatom, das nur zwei Wasserstoffatome tréigt, ist offen-
sichtlich von den beiden endstindigen verschieden, und dies
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macht sich sofort bemerkbar, sobald ein Wasserstoffatom
durch ein anderes Atom oder Radikal ersetzt wird. Man kennt
zwei Propylchloride C3H,Cl, von denen das eine (vom Siede-
punkt 449) das Chlor endstindig: CHj-CH,.CH,Cl, das
andere (vom Siedepunkt 36,50) mittelstindig trigt:
CH;-CH-CH;.
Cl
Die Zuerteilung der Formelbilder ist einfacher, als es viel-
leicht auf den ersten Blick scheint, und dabei vollig sicher.
Ersetzt man ndmlich in beiden Propylchloriden wieder das
Chlor durch eine Methylgruppe (in der gleichen Weise wie
beim Athylchlorid), so erhilt man im ersten Fall ein ,,Butan®
C.H,,, mit gerader viergliedriger Kette
CH;-CH,-CH,-CH,;
im zweiten Fall ein ,Isobutan®, gleichfalls C,H,,, aber mit
CH;-CH-CH; =~ |
: ; beide sind Gase; das Bu-
CH,
tan verfliissigt sich beim Abkiihlen auf - 19, das Isobutan
erst bei —179. — L&t man nun Natrium auf Athylchlorid
(wie vorher auf das Methylchlorid) wirken, so werden die bei-
den Athylgruppen verkniipft zu Butan:
2 C,H,Cl4-2Na =2 NaCl 4-CGH,,;
seine Konstitution kann nicht anders sein als
CH,;-CH,-CH,-CH,,
es mufl wechselseitig die Athylgruppe an Stelle des Chlor-
atoms stehen. Das so gebildete Butan verfliissigt sich nun
bei 4+ 10, simmt also mit dem obigen iiberein und beweist
somit dessen Struktur. Ein weiterer Beweis fiir den Bau der
beiden Propylchloride wird im niichsten Kapitel zu geben sein.
Es kann keinem Zweifel unterliegen, daff Butan und Iso-
butan die hier dargelegte Struktur besitzen; sie stimmen
nicht nur in der Zusammensetzung, sondern auch in der Mo-
lekiilgrofie tiberein. Wir haben hier wieder einen Fall jener
Erscheinung vor uns, auf die wir schon beim Formamid
(S. 95) hinwiesen. Sie begegnet uns in der organischen Che-
mie hundertfiltig und erschwert vielfach den Uberblick iiber

verzweigter Kette
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das Gebiet. Man bezeichnet sie als Isomerie (griech. isos
gleich, meros Teil), d.i. Aufbau aus gleichen Teilen bei
verschiedener Anordnung. Sie fehlt nur bei den einfachsten
Abkommlingen des Methans, erscheint dagegen schon bei
denen des Athans und fiihrt mit zunehmender Grofie der
Molekiile zu immer zahlreicheren moglichen Isomeren. Be-
trachten wir zunichst nur die Kohlenwasserstoffe selbst. Me-
than, Athan und Propan bestehen nur in einer Form, Butan
in zwei Formen, von denen man die geradlinige als normal,
die verzweigte, isomere als iso-Form, als Isobutan bezeichnet.
Die hier beobachtete Erscheinung, daff die normale Form
einen hoheren Siedepunkt besitzt als die verzweigte, gilt
ziemlich allgemein und gestattet hiufig an sich, unter ver-
schiedenen Isomeren die normale Form zu erkennen. Im
Isobutan sind die drei um das mittlere Kohlenstoffatom grup-
pierten Methylgruppen gleichwertig, und so kann ein neu
hinzukommendes Methyl entweder in eine dieser Methyl-
gruppen oder an das mittlere Kohlenstoffatom treten (For-
mel 1 und 2). Aber auch im n- (normal-) Butan kann eine

H CH,
| L e [
CH,—C—CH, - CH, CH,—C—CH,
: |
CH, CH,

(1) (2)
weitere Methylgruppe auf zweierlei Weisen eintreten, nim-
lich entweder an eins der endstéindigen oder an eins der mit-
telstindigen Kohlenstoffatome (Formel 3 und 4). Das eine

CH,-CH,—CH,—CH,—CH, CH;,——(lll—CHz—CH3
CH,
(3) (4)
von diesen (4) stimmt, wie man sieht, mit (1) iiberein, so dafy
wir im ganzen drei Pentane vor uns haben, das normale (3),
das Isopentan (1) und das dritte (2), das man als Tetrame-
thylmethan bezeichnen kann. Die Vorfiihrung der Isomerien
bei diesen einfachen Kohlenwasserstoffen soll andeuten, welche
vielseitigen Moglichkeiten erst bei groBeren Molekiilen. be-
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stehen. Der entscheidende Einflufl der Isomerieverhiltnisse
auf das chemische Verhalten der Stoffe wird erst bei Be-
trachtung der Sauerstoffverbindungen hervortreten.

An die Pentane schliefen sich die Hexane mit 6 C-Atomen
im Molekiil an. Das wichtigste unter ihnen ist das oben-
erwihnte Hexan, das im Benzin vorkommt. Es ist das normal-
Hexan, besitzt also die Struktur

CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,,

wie unter anderem daraus hervorgeht, dafl es von den im
ganzen bekannten 5 Hexanen mit 710 den hochsten Siede-
punkt besitzt. Die vier Isohexane benennt man am besten in
der Weise, daf$ man die lingste im Molekiil vorhandene Kette
der Bezeichnung zugrunde legt: bei dem ersten und zweiten
die finfgliedrige Kette des Pentans, beim dritten und vierten
das viergliedrige Butan. Die Stellung der seitlichen Methyl-
gruppen wird dann durch die Nummer des Kettengliedes
angegeben, von dem sie abzweigen. So kommen wir zu den
Namen 2-Methylpentan und 3-Methylpentan, 2, 3-Dimethyl-
butan und 2, 2-Dimethylbutan. Diese Beispiele fiir Isomerien
und ihre Bezeichnungen mdgen hier geniigen.

CH,—~CH—CH,—CH,~CH;  CH,—~CH,—CH-CH,—CH,

| |
CH, CH,
1) (2)
CH,
CH,—~CH—CH—CH, |
| | CH,—C—CH,—CH;
CH, CH, |
CH,

3) (&)

Die Zahl der mdglichen Isomeren steigt schon bei 8 Kohlen-
stoffatomen auf 18, geht aber dann bald in die Hunderte —
sie herzustellen, besteht weder theoretisches noch praktisches
Interesse. So sind von den hoheren Gliedern meist nur die in
der Natur vorkommenden oder aus Naturstoffen herstellbaren
normalen Glieder bekannt; erwihnenswert ist wegen der
Grofde seines Molekiils das n-Hexakontan CgoHyy, vom Mole-
kulargewicht 842.
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Was zunichst die physikalischen Eigenschaften dieser Koh-
lenwasserstoffe anlangt, so waren die 4 ersten Glieder Gase,
wihrend die vom Pentan an Flissigkeiten sind, deren Siede-
punkte mit steigender Grofle des Molekiils ziemlich regel-
mifig um etwa 200 (bei den normalen Formen) fiir jedes
Kohlenstoffatom mehr ansteigen. Man bezeichnet diese Glie-
der nach den griechischen Zahlworten durch Anhingung
der Silbe an. Vom 16. Glied Hexadecan an sind die Stoffe
fest, von wachsihnlicher Beschaffenheit. Benachbarte Glie-
der der Reihe, z. B. G,H;, C;H,, C,H, ), unterscheiden sich,
wie man sieht, jeweils um CH,; ferner ist die Zahl der Was-
serstoffatome stets um zwei grofier als die doppelte Zahl der
Kohlenstoffatome. Man kann diese Zahlenbeziehung in einer
allgemeinen Formel ausdriicken: ist die Zahl der C-Atome n,
so ist die der H-Atome gleich 2n+ 2, und so kann man
als allgemeine Formel fir die ganze Reihe schreiben:

CuHyn s .-

Wir bemerken nebenbel, daf3 die Zahl der Wasserstoffatome stets
eine gerade sein muf}, eine Regel, die mit nur ganz wenigen
Ausnahmen fiir simtliche Kohlenstoffverbindungen gilt, soweit
nicht ein Teil des Wasserstoffs durch andere einwertige oder
ungeradwertige Atome ersetzt ist. In diesem Fall aber ist
dic Summe dieser und der Wasserstoffatome zusammen eine
gerade Zahl. — Aufier der hier betrachteten gibt es noch
andere Verbindungsreihen, die auf eine gemeinsame Formel
gebracht werden konnen; man bezeichnet sie als homologe
(gleichsinnige) Reihen. Die vorliegende ist die Reihe der
Paraffine, ein Name, der von einer wesentlichen Seite ihres
chemischen Verhaltens hergeleitet ist. Er ist abgekiirzt aus
parum affinis (lat. wenig verwandt). Tatsichlich werden die
Paraffine selbst von stark wirkenden Chemikalien, wie Brom,
konz. Schwefelsdure, konz. Salpetersiure, in der Kilte nicht
angegriffen, ein Verhalten, dem der Name Ausdruck ver-
lethen soll. Die Paraffine sind technisch und wirtschaftlich
von hervorragender Wichtigkeit. Das amerikanische Erdol
besteht wesentlich aus einem Gemisch dieser Stoffe und wird
vornehmlich durch Destillation in das leichtsiedende Benzin,
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das hoher siedende Petroleum und eine Reihe schwerer Ole
zerlegt, die vorwiegend als Schmiermittel Verwendung fin-
den. In neuester Zeit werden #hnliche Produkte kiinstlich
durch Erwirmen von Kohle mit Wasserstoff bei Gegen-
wart von Katalysatoren unter erheblichem Druck hergestellt.
Der im Alltag als Paraffin (Kerzenmaterial) bekannte feste
Stoff ist ein Gemisch der hoheren Glieder der Reihe mit etwa
20—30 C-Atomen im Molekiil. Das Erdsl verdankt seine Ent-
stehung wahrscheinlich tierischen oder pflanzlichen Orga-
nismen fritherer Erdperioden. Hat es sich somit wohl aus
Olen und Fetten gebildet, so haben diese doch eine wesent-
liche Anderung erlitten: Fette und Ole sind sauerstoffhaltige
Verbindungen, deren Bau uns spiter erst beschiftigen kann.

Kehren wir nun zum Vergleich von Hexan und Benzol
zuriick. Die Formeln CgH,, und CzH; zeigen, dafi das Ben-
zol um nicht weniger als 8 Wasserstoffatome drmer ist als
das Hexan. Hier kann jedes C-Atom nur ein Wasserstoffatom
tragen, und so wollen wir versuchen, uns dariiber Rechen-
schaft zu geben, in welcher Weise die drei anderen Valenzen
jedes der 6 C-Atome verkniipft sind. Im Hexan wie in den
tibrigen Paraffinen haben wir Verbindungen vor uns, die die
Hochstzahl an Wasserstoffatomen enthalten, die mit der ge-
gebenen Zahl von C-Atomen verbunden sein kann. Deswegen
nennt man sie auch Grenzkohlenwasserstoffe. Zwischen ihnen
und dem Benzol liegt ein weiter Abstand, der durch mehrere
Reihen von Verbindungen mit abnehmendem Wasserstoff-
gehalt tberbriickt wird. Denken wir uns aus irgendeinem
der Kohlenwasserstoffe, die wir bisher kennengelernt haben,
ein H-Atom fort, so sehen wir, dafy hierdurch eine Kohlen-
stoffvalenz frei wird, die als solche nicht bestindig ist und
in irgendeiner Weise sich abzusittigen trachtet. Wir hatten
gesehen, dafl das Methyl CH; selbst nicht bestindig ist;
ebenso ist es mit dem Athyl. Das Bestehen freier Valenzen
kénnen wir nach diesen Erfahrungen von vornherein aus-
schliefen. Nun finden wir bei der Behandlung von Athyl-
chlorid mit Kaliumhydroxyd unter geeigneten Bedingungen,
daf3 hier die Elemente des Chlorwasserstoffs HCl heraus-
genommen werden — sie bilden mit den Bestandteilen des
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Kaliumhydroxyds Kaliumchlorid und Wasser. Es entsteht
wiederum ein Gas, dessen Analyse erweist, daff in ihm auf
ein C-Atom zwei H-Atome kommen. Ein Molekil CH, gibt
es ebensowenig wie CHj, und so finden wir das Molekular-
gewicht unseres neuen Stoffes zu 28, wie es dem Molekiil
C,H, entspricht. Fiir seine Konstitution ist nur eine Deutung
moglich: jedes der C-Atome trigt zwei H-Atome und ist
durch seine anderen beiden Valenzen mit zwei Valenzen des
anderen verkniipft, wie es die Formel CH,=CH, versinn-
licht. Wie der Sauerstoff im Form-aldehyd durch zwei Va-
lenzen mit dem C-Atom verbunden ist, so sehen wir hier zwei
Kohlenstoffatome durch zwei Valenzen vereint. Unser Gas ist
der einfachste Kohlenwasserstoff mit einer Doppelbindung;
man nennt ihn Athylén oder besser Athén, indem die Endung
én das Vorliegen einer Doppelbindung im Molekiil andeutet.
Sind mit dem Athén Methylgruppen oderléngere Kohlenstoff-
ketten verkniipft, wie im Propén CH,=CH -CH,, Butén
CH;—CH=CH—CH; und so fort, so sehen wir die Glieder
einer weiteren homologen Reihe vor uns: Athén G,H,, Propén
C;H;, Buten C,Hg usw., die sich wie die Paraffine jeweils
um die Gruppe CH, unterscheiden, durch einen Minder-
gehalt von zwei H-Atomen aber von den Paraffinen ab-
weichen. Thre allgemeine Formel ist demnach C,H,,, d. h.
sie enthalten sdmtlich doppelt soviel H- wie C-Atome, und
wir stehen vor der bemerkenswerten Tatsache, dafy hier eine
ganze Reihe verschiedener Stoffe gleicher prozentualer Zu-
sammensetzung — 14,30 Wasserstoff, 85,700 Kohlen-
stoff —, allerdings natiirlich verschiedenen Molekulargewichts,
vorliegt. Da in den tierischen und pflanzlichen Olen (oleum)
Verbindungen mit Doppelbindungen enthalten sind, die dieser
Reihe nahestehen, so nennt man die Reihe Olefine. Sie unter-
scheiden sich von den Paraffinen durch die Eigenschaften,
die die Doppelbindungen auszeichnen.

Man konnte zunichst glauben, daf3 zwei doppelt gebundene
C-Atome fester aneinanderhaften als zwei einfach gebundene.
In Wirklichkeit ist aber wohl das Gegenteil der Fall. Es
geht aus zahlreichen Ziigen des chemischen Verhaltens her-
vor, lif3t sich aber auch schon aus der blofien Betrachtung
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des C-Atoms als eines ridumlichen Gebildes wahrscheinlich
machen. Wir erinnern uns, dafy wir das C-Atom darstellten
als in der Mitte eines Tetraeders gelegen, nach dessen Ecken
die Valenzen sich symmetrisch betitigen. Stellen
wir uns zwei einfach gebundene C-Atome in die- }} 4
ser Weise vor, so erhalten wir das Bild der Figur

(Abb. 11), oder wenn wir nur die Valenzen in

ihrer riumlichen Anordnung darstellen, das der Abb 12.
Wenn wir auch iiber die wahre Gestalt des C-Atoms und die

Feinheiten der Valenzbetitigungen noch
nichts wissen, so kann man doch soviel
sagen: normalerweise haben zwei einfach 7 |/\
gebundene C-Atome einen ganz bestimmten
Abstand, und ihre Valenzen betiitigen sich Abb. 12.
unter bestimmten Winkeln. Versuchen wir nun zwei doppelt ge-

bundene C-Atome in der Art der Abb. 13 darzustellen, so finden
wir, daf} mindestens eines dieser Verhiltnisse eine Verinderung

erleidet. Behalten wir
die Winkel unverin- o
dert bei, so sind die _ \:'

Atome einander weit  wmerdnderre Winke/ rormaler Abstond

starker gendhert, als verkirzter Abstind o verdnakrte Winke/
Abb. 13.

Abb. 11.

bei einfacher Bin-
dung. Ob eine solche Niherung moglich ist, ist sehr zweifel-
haft. Der grofle Widerstand von Fliissigkeiten und festen
Korpern gegen Zusammendriickung spricht dagegen. Bleiben
die Atome entfernt, so kénnen die Valenzen sich nicht in den
normalen Winkeln und in beiden Fillen nicht geradlinig von
Atom zu Atom betitigen. So grob diese Bilder sind — die
Erkenntnis des Wesens der doppelten Bindung ist noch eins
der interessantesten Probleme der Atomphysik —, so kdnnen
sie doch so viel zeigen, daf} die doppelte Bindung durchaus
nicht zwei einfachen gleichzusetzen, im Gegenteil ¢in weniger
bestindiges Gebilde ist, das eine gewisse innere Spannung
in sich trigt.

So ist denn die ausgeprigteste Eigenschaft einer Doppel-
bindung das Bestreben, in eine einfache iiberzugehen. Beson-
ders deutlich zeigt sich dies bei der Einwirkung der Halogene
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Chlor und Brom. Sie werden glatt angelagert, und so entsteht
z. B. aus Athén Dichlor- und Dibrom-ithan:
H,C=CH, 4 Br; = H,CBr—CH,Br.

Ebenso geschieht es mit Halogenwasserstoff, besonders mit
Jodwasserstoff: C,H, 4+ HJ =C,H,J, es entsteht hier Jod-
ithyl. Bei Gegenwart von Katalysatoren (fein verteiltem Nickel)
wird auch Wasserstoff aufgenommen, unter Bildung des
Grenzkohlenwasserstoffs. Es ist, als ob die Doppelbindungen
sich zu sittigen trachten, und so sind die Olefine ungesdt-
tigte, die Paraffine gesdttigte Kohlenwasserstoffe. Auch
Hydroxylgruppen werden angelagert, und da wir vom Methan
her wissen, dafl Eintritt eines O-Atoms das ganze Molekiil
leichter oxydierbar macht, so konnen wir uns vorstellen, daf3
eine Doppelbindung eine empfindliche Stelle eines Molekiils
darstellt, an der Oxydation zerstérend, abbauend eingreifen
kann. Diese und einige weitere Reaktionen &hnlicher Art fin-
den sich bei allen Olefinen. Im iibrigen sind sie physikalisch
den Paraffinen recht dhnlich, die niederen Glieder Gase, die
mittleren Fliissigkeiten, die hoheren fest. Beachtenswert ist
noch, dafy die Zahl der Isomerien bei den Olefinen dadurch
erhoht ist, daff die Lage der Doppelbindungen im Molekiil
verschieden sein kann; so gibt es zwei normale Butene: das
Athyl-dthén CH3;—CH,—CH=CH, und das Dimethyl-athen
CH;—CH=CH—CHj; stellt man sich dieses Molekiil rium-
lich vor (Abb. 14), so zeigt sich zudem, daf3 es selbst noch-

CHS\ N ,CH, CH3\ N /
w \/\H A VA \CH,

Abb. 14.

mals in zwei Formen bestehen kann, je nachdem die beiden
CH;-Gruppen auf derselben oder auf entgegengesetzten Seiten
der Ebene liegen, in der die Doppelbindung selbst liegt. Auch
diese zwei Formen sind bekannt. Diese Dinge sind nicht nur
an sich interessant, sondern man begegnet ihnen auch bei
Naturstoffen und hat sie zuweilen zu beriicksichtigen, wenn
es sich um die kiinstliche Herstellung gewisser wertvoller
Stoffe handelt.

108



So wie die Olefine durch Anlagerung zweier Atome in
gesittigte Stoffe iibergehen, so bilden sie sich auch allgemein
durch Entziehung zweier Atome (oder Radikale) aus gesit-
tigten Verbindungen. Das Beispiel Athylchlorid — Athén ist
hierfiir kennzeichnend; in gleicher Weise wie hier Chlor nebst
Wasserstoff durch Kaliumhydroxyd, lassen sich aus Verbin-
dungen von der Art des Dibrom-ithans, die zwei Halogen-
atome an benachbarten C-Atomen enthalten, durch Behand-
lung mit Metallen, wie Zink, beide Halogenatome abspalten
unter Entstehung einer Doppelbindung. Wie aber, wenn in
einem grofieren Molekiil zwei Halogenatome nicht an benach-
barten, sondern an entfernteren C-Atomen haften? Auch dann
ist die Abspaltung der Halogenatome mdglich, und zwar unter
Bildung einer neuen Gattung von Verbindungen, die nicht,
wie die bisher besprochenen, offene Kohlenstoffketten auf-
weisen, sondern geschlossene Ringe. Besonders leicht ent-
stechen fiinf- und sechsgliedrige Ringe, bei denen die Winkel
der Seiten zueinander nur wenig von dem Winkel abweichen,
den die Achsen des Tetraeders miteinander bilden (Abb. 15).

/ T / \
T—~100,5° 108° ( '
/\ 120°

AN /

Abb. 15.
CH, CH,
AN N
HZC\/ \/CH2 H,C \tCHz
HZC CHz HzC\\//CHz
CH,

In diesen Molekiilen trigt jedes C-Atom zwei Wasserstoff-
atome und ist ohne nennenswerte Spannung mit zwei anderen
C-Atomen verbunden, wie es in den Mittelgliedern der Paraf-
finketten der Fall ist. So besitzen diese Cycloparaffine (kyklos,
Ring) Cyclopentan und Cyclohexan #hnliche Eigenschaften
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wie die eigentlichen Paraffine; bei kleinerer sowie grofierer
Gliederzahl der Ringe sind die Winkelunterschiede grofer,
und somit bilden sich Cyclopropan und -butan, Cycloheptan
und -octan weniger leicht und sind auch weniger bestindig.
Auch in den Cycloparaffinen kommen, wie die obige Formel
des Cyclohexans zeigt, zwei H-Atome auf jedes C-Atom; sie
sind also mit den Olefinen von gleicher prozentualer Zusam-
mensetzung bei verschiedener Molekulargréfie. Zudem besteht
zwischen den Olefinen und den Cycloparaffinen gleicher Glie-
derzahl eine neue Form der Isomerie, die man als Kern-
isomerie bezeichnet: die Kohlenstoffkette, der Kern des Mole-
kiils, weist bei beiden verschiedenen Bau auf.

Zwischen Hexen und Cyclohexan, beide von der Formel
CgH,y, und dem Benzol C Hg besteht nur noch ein Unter-
schied von 6 H-Atomen. Uber diesen konnen wir uns weit
schneller klarwerden — um am Schluf3 vor einer neuen
Uberraschung zu stehen. Zunichst sei vorweggenommen, daf3
das Benzol durch Anlagerung von Wasserstoff in das Cyclo-
hexan iibergeht, so dafy also auch ihm eine Ringstruktur zu-
kommen muf3. Dann ist zu untersuchen, in welcher Weise
einem Olefinmolekiil eine weitere Anzahl von H-Atomen ent-
zogen werden kann, wie sich die entstehenden Stoffe verhal-
ten und wie diese Erfahrungen schlieflich bei der Anwen-
dung auf das Cyclohexan zum Verstindnis des Benzols fiihren.

Die Entfernung zweier H-Atome aus einem Olefin kann in
zwei grundsitzlich verschiedenen Arten gedacht werden: ent-
weder an den beiden Kohlenstoffatomen, die schon durch die
doppelte Bindung verkniipft sind, oder an zwei anderen. Beide
Fille sind zu verwirklichen. Im ersten werden die beiden
C-Atome durch drei Valenzen verbunden, wie wir es friiher
zwischen dem C- und N-Atom der Blausiure HC: N gefunden
hatten. Vom Athén gelangen wir so zu dem besonders fiir
technische Beleuchtungs- und Heizzwecke viel verwandten
Azetylen HC=CH. Es wird in groflen Mengen gewonnen
mit Hilfe von Kalziumkarbid, das seinerseits durch Zusam-
menschmelzen von Kalziumoxyd mit Kohle im elektrischen
Lichtbogen hergestellt wird. Seine Zusammensetzung ent-
spricht der Formel CaC,. Es ist trotz seines hohen Kohlen-
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stoffgehalts gegen Erhitzen sehr bestindig, es entziindet
sich nicht. Dagegen reagiert es duflerst leicht und lebhaft mit
Wasser nach der Gleichung .

CaC, + 2 H,0 = C,H, + Ca(OH),

unter Bildung von Azetylen. Von ihm leitet sich wie vom
Athén eine homologe Reihe der Azetylenkohlenwassersboffa
ab. Im Azetylen selbst kommt auf jedes C-Atom ein H-Atom,
wie im Benzol, und so verwandelt sich das Azetylen beim Lei-
ten durch ein gluhendes Rohr in Benzol, wobei drei Molekiile
des ersteren sich zu einem des letzteren vereinigen. Wenn ein
Molekiil sich, wie hier, mit seinesgleichen zu einem grifieren
Molekiil, das nun natiirlich auch neue Eigenschaften besitat,
zusammenschlief3t, so nennt man das polymerisieren; Benzol
ist ein Polymeres des Azetylens (poly =viel, meros = Teil).
Soll in einem Olefin an anderer Stelle als der vorhandenen
Doppelbindung Wasserstoff entzogen werden, so ist dies nur
in einem grofieren Molekiil méoglich. Dabei wollen wir von
dem Fall absehen, daff ein C-Atom mit zwei benachbarten
doppelt verbunden ist nach dem Schema »C=C=C{, weil
er nur selten vorkommt und derartige Verbindungen wenig
bestindig sind. Soll ein Stoff zwei Paare doppelt gebundener
C-Atome enthalten, so mufy sein Molekiil mindestens aus vier
C-Atomen aufgebaut sein; das einfachste Diolefin ist das
Butadién CHy=CH—CH=CH,. (Die Zahlsilbe -di- [zwei]
besagt, dafy der Stoff zwei Doppelbindungen enthilt.) Vom
Butadién leitet sich die homologe Reihe der Diolefine her,
deren Glieder zwei H-Atome weniger besitzen als die ent-
sprechenden Olefine. Die Doppelbindungen kdnnen in ihnen
benachbart wie im Butadién, aber bei grofieren Molekiilen
auch weiter voneinander entfernt stehen. Besonders merkwiir-
dig sind nun die benachbarten Doppelbindungen. An sich ist
zu erwarten, daf3 ein Molekiil mit zwei Doppelbindungen die
fiir diese eigentiimlichen Reaktionen zweimal aufweist. Das
ist auch bei entfernter Lage der Fall. Benachbarte Doppelbin-
dungen aber verhalten sich so, als ob sie ein in gewisser Weise
in sich zusammengehoriges System wiren. Bezeichnet man
die vier zu jedem solchen System gehdrenden C-Atome mit
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den Nummern 1 bis 4, so lassen sich die Verhiltnisse einfach
darstellen: die Anlagerung zweier Chloratome findet nicht zu-
nichst an den Atomen 1 und 2, die eines zweiten Paares an
3 und 4 (oder in umgekehrter Reihenfolge) statt, sondern die
ersten beiden treten an die Plitze 1 und 4, wobei zugleich eine
neue Doppelbindung zwischen 2 und 3 auftritt:

CH,—CH—CH—CH, + Cl, = CH,Cl-CH—CH—CH,(l .

Uber die inneren Beziehungen, die sich in diesem Verhalten
duflern, laf3t sich noch nichts Genaues sagen. Wahrscheinlich
tritt mit der Entstehung einer Doppelbindung eine eigenartige
Verschiebung der von den Atomen ausgehenden Krifte auf,
die zur Folge hat, daf3 zwischen den Atomen 2 und 3 #hn-
liche Krifte wirken wie zwischen 1 und 2 sowie 3 und 4.
Wie dem auch sei, die Tatsache einer besonderen Beziehung
besteht; sie findet ihren Ausdruck in der Bezeichnung der-
artiger Atomgruppen als konjugierter (zusammengekoppelter)
Systeme. Ihr Wesen duf3ert sich darin, daf} statt zweier Dop-
pelbindungen zunichst nur eine in Erscheinung tritt und erst
nach deren Absittigung die zweite, nun aber an verdnderter
Stelle.

Wenden wir uns nun dem Cyclohexan zu. Es verhilt sich,
wie alle Cycloparaffine, wie ein gesittigter Kohlenwasser-
stoff, und so zeigt es der Reihe nach die Reaktionen, die von
Paraffinen zu ungesittigten Verbindungen fithren und zuriick
zu gesittigten. Wird ein Wasserstoffatom des Cyclohexans
CgH o (I) durch Chlor ersetzt, so entsteht das Cyclohexylchlo-
rid (IT). Aus diesem laft sich, wie aus dem Athylchlorid, Chlor
nebst Wasserstoff herausspalten, und es verbleibt Cyclohexén
CgH,, (III), ein ungesittigter, ringférmiger Kohlenwasser-
stoff. Er addiert wie ein gewdhnliches Olefin Halogen unter
Bildung von z. B. Dichlor-cyclohexan (IV). Aus diesem lassen
sich nun wieder die beiden Chloratome mit je einem H-Atom
eines benachbarten C-Atoms herausnehmen; so kommen wir
zu einem doppelt ungesittigten Molekiil Cyclohexadién CgHg
(V), in dem ein System konjugierter Doppelbindungen vor-
Liegt. Hier lagern sich, wie oben geschildert, zwei Chloratome
in 1 'und 4 an, zugleich erscheint die Doppelbindung zwischen
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2 und 3, so haben wir das 1, 4-Dichlorcyclohexén (VI). Noch-
malige Entfernung von Chlor und Wasserstoff sollte nun zu
einem dreifach ungesiittigten Stoff (VII) fiihren, wie das bei

H Cl
H,C CH, Y en HC CH
m,e 1 NeH — med m e
N me w Nem, T U
1,6 CH, N/ H,C ™ CH,
1,0 CH,
ClH H Cl
N/ \/
¢ ¢ HC CH H H

VRN A7 N\ Hup/ "N\ H
H,C{ v /CH2 HC( Gvﬁ/CH CI/C\QGVI 57C\Cl

H,C CH, ‘ H,C CH, H,C CH,
HLCH
AN RN
HC vt <CH VIII
w7

einer entsprechenden Reihe von Reaktionen, ausgehend von
einem Paraffin, auch der Fall ist. Hier aber entsteht statt
eines dreifach ungesittigten ein Stoff, der zunichst den Ein-
druck erweckt, als enthielte sein Molekiil iiberhaupt keine
Doppelbindung. Es ist eben das Benzol CgHg, in vielfacher
Hinsicht einer der interessantesten Stoffe der organischen
Chemie iiberhaupt.

Entdeckt wurde das Benzol im Leuchtgas; in grofien Men-
gen gewonnen wird es aus dem Steinkohlenteer, dem Gemisch
fliissiger Zersetzungsprodukte, die bei der Erhitzung der Koh-
len neben Leuchtgas und Koks entstehen. Es findet sich hier
neben einer ganzen Reihe seiner Abkémmlinge, von denen es
durch Destillation getrennt wird. Nach seinem geringen Was-
serstoffgehalt und seiner oben angedeuteten Bildungsweise
sollte es drei Doppelbindungen enthalten, es lagert aber
weder Halogen noch Halogenwasserstoff an, zeigt im Gegen-
teil eine ganze Reihe von demen der bisher betrachteten
Kohlenwasserstoffe abweichende Reaktionen, so dafl seinem
Molekiil eine ganz eigenartige Struktur zukommen muf. Sie
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ist bis heute noch nicht v5llig aufgeklirt. Allem Anschein
nach erreicht im Benzol der innere Ausgleich der Krifte, der
schon in den konjugierten Systemen zu dem unerwarteten
Verhalten fiihrt, einen besonders hohen Grad dadurch, daf
jede der zu denkenden Doppelbindungen mit zwei benach-
barten konjugiert ist. So entsteht ein Zustand, bei dem man
tiberhaupt nicht mehr sagen kann, ob doppelte Bindungen
zwischen den Atomen 1 und 2, 3 und 4 sowie 5 und 6, oder
zwischen 2 und 3, 4 und 5 sowie 6 und 1 bestehen. Tat-
sache ist, dafd das Benzol reagiert wie ein einheitliches, in
sich geschlossenes Ganzes, dessen 6 Wasserstoffatome unter
sich vollkommen gleichwertig sind. Da man von den Kohlen-
stoffatomen nur sagen kann, daf} sie regelmifiig in einem
Ring angeordnet sind, je ein H-Atom tragen, im tibrigen aber
in besonderer, nicht niher angebbarer Weise verkniipft sind,
so deutet man den Benzolkern symbolisch durch ein Sechs-
eck an, dessen Ecken die C-Atome einnehmen (VIII). Das
besondere chemische Verhalten des Benzols und seiner Ab-
kommlinge, in dem sein eigenartiger Bau sich auswirkt, wird
uns in einem eigenen Kapitel beschiftigen. Da zu diesen Ab-
kommlingen zahlreiche natiirliche Duftstoffe gehdren, so das
Aroma von bitteren Mandeln und Vanille, von Zimt und
Waldmeister, so unterscheidet man die vom Benzol sich her-
leitenden als aromatische Verbindungen von denen mit offe-
nen Ketten, die als aliphatische zusammengefalit werden.
Der Name ist abgeleitet vom griechischen aleiphar, Fett,
weil wesentliche Bestandteile der Fette durch Kohlenstoff-
ketten von betrichtlicher Linge ausgezeichnet sind. —

Unter den Stoffen, die wir in den Organismen finden, sind
verhiltnisméflig nur wenige Kohlenwasserstoffe. Das Terpen-
tindl aus dem Harz von Nadelbiumen gehort hierher, das
vornehmlich aus einem dem Cyclohexan nahestehenden Koh-
lenwasserstoff von kompliziertem Bau besteht. IThm verwandt
sind eine Reihe von Blitenduftstoffen. Sie bilden zusammen
dic Gruppe der #therischen Ole. Technisch wichtig ist der
Kautschuk, jenes merkwiirdige Material, das in einzigartiger
Weise eine auferordentliche Dehnbarkeit mit bedeutender
Festigkeit vereinigt; er ist der wichtigste Stoff fiir die Fabri-
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kation der elastischen Fahrzeugbereifung. Chemisch ist er
ein ungesittigter Kohlenwasserstoff, dessen Elementaranalyse
zu der Formel C;Hjg fiihrt; sein Molekiil ist sicher ein ziem-
lich hohes Vielfaches dieser Grofie — bei so grof3en Mole-
kiilen versagen die iiblichen Methoden zur Bestimmung des
Molekulargewichts. Der Teil C;Hg hat die Konstitution

o
—CH,—CH—C—CH,— ;

wieviel solcher Teile aneinandergereiht sind, ob in geraden
Ketten oder in grofen, geschlossenen Ringen, das ist noch
nicht bekannt, ebensowenig wissen wir, worauf seine wert-
vollen mechanischen Eigenschaften beruhen. Absonderlich
ist sein Vorkommen in den Pflanzen: er wird aus dem Milch-
saft gewisser tropischer Biume aus der grofien Familie der
Wolfsmilchgewichse gewonnen; dieser wird durch Saure-
zusatz zum Gerinnen gebracht, wobei sich der Kautschuk #hn-
lich wie der Kise aus der Kuhmilch abscheidet.

Obwohl Kohlenwasserstoffe selbst nur selten und meist nur
in geringen Mengen in Organismen gefunden werden, haben
wir sie so ausfiihrlich behandelt, weil die tiberwiltigende
Mehrzahl aller Produkte der Organismen sich in einfacher
Weise von Kohlenwasserstoffen herleiten lif3t. Ein grolier
Teil ihrer Vielseitigkeit ist begriindet in der Mannigfaltigkeit
der Kohlenstoffgeriiste, die ihnen zugrunde liegen. Auch die
Halogenverbindungen, die in unseren Erdrterungen mehrfach
eine Rolle spielten, sind meist Kunstprodukte des Chemikers.
Fast noch wichtiger als fiir die Erkenntnis der Kohlenwasser-
stoffe waren sie fiir das Studium der sauerstoffhaltigen
Stoffe, die uns im nichsten Kapitel beschiftigen werden. Es
sei deshalb noch mit einigen Worten auf sie eingegangen.

Die organischen Halogenverbindungen vereinigen in sich
zwel fiir die Arbeit des Chemikers sehr wertvolle Eigenschaf-
ten: sie bilden sich verhdltnismiBig leicht und auf verschiede-
nen Wegen, und sie besitzen zahlreiche Umsetzungsmoglich-
keiten. Fiir beides haben wir bereits Beispiele kennengelernt,
so da3 wir uns hier auf eine kurze Zusammenstellung be-
schrinken konnen. Halogenverbindungen bilden sich durch di-
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rekte Substitution von Wasserstoff durch Chlor oder Brom
bei Einwirkung dieser Elemente auf Kohlenwasserstoffe be-
sonders im Licht (Methan —>Methylchlorid). Sie entstehen
durch Anlagerung von Halogen oder Halogenwasserstoff an
Doppelbindungen (Athén — Dibromithan), ferner auf ver-
schiedenen Wegen aus sauerstoffhaltigen Verbindungen durch
Ersatz des Sauerstoffs durch Halogen z.B. mit Hilfe der
Phosphorhalogenide ~(Methylalkohol — Methylchlorid). All
diese Reaktionen werden vielfach angewandt. Ebenso allge-
mein sind die Umsetzungen der Halogenverbindungen mit
Metallen wie Natrium und Magnesium, mit Alkalien wie Ka-
liumhydroxyd (wobei je nach den Bedingungen Doppelbin-
dungen entstehen oder Austausch von Halogen gegen Hydr-
oxyl erfolgt), mit Ammoniak und Aminen unter Bildung
stickstoffhaltiger, mit Schwefelkalium unter Bildung schwefel-
haltiger Verbindungen. Indes fehlt es auch nicht an einigen
Besonderheiten: so ist ein Halogenatom, das an einem doppelt

gebundenen C-Atom haftet >C:C<C1, zu den meisten dieser

Reaktionen nicht befihigt oder reagiert doch viel triger. —
Im einzelnen haben die Halogenverbindungen nur fiir den
Chemiker Interesse, und auch fiir ihn meist nur als Mittel
zum Zweck. Von allgemeiner Bedeutung sind eigentlich nur
die Abkémmlinge des Methans Chloroform. CHCl; und Jodo-
form CHJj, ersteres als bekanntes Betdubungsmittel, letzteres
wegen seiner desinfizierenden Wirkung. Die Silbe -form
weist auch hier auf die Ameisensiure hin; werden die drei
Chloratome des Chloroforms durch Hydroxyl ersetzt, so spal-
ten, da ja ein C-Atom nicht mehr als eine Hydroxylgruppe zu
tragen vermag, zwei davon Wasser ab, und es verbleibt
Ameisensiure:
CHCl; 43 KOH = CH(OH); +- 3 K(Cl ;
HC(OH); = HCO-OH + H,0.

Als nicht brennbare Losungsmittel fiir fettartige Stoffe be-
sitzen eine gewisse technische Bedeutung das Tetrachlorme-
than CCl, (in dem die vier H-Atome des Methans durch
Chlor ersetzt sind) sowie einige chlorhaltige Abkdmmlinge des
Athéns, die aus Azetylen gewonnen werden. —
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Die Betrachtung des Methans mit seinen Abkémmlingen
und der Kohlenwasserstoffe lehrt uns die Grundsitze
kennen, nach denen sich die organischen Verbindungen
im wesentlichen aufbauen. Dabei handelt es sich nicht
um Leitlinien, nach denen in den Organismen selbst die
Stoffe sich bilden, sondern um die ordnenden Gesichtspunkte,
mit deren Hilfe wir die Zusammenhdnge verstehen konnen
und nach denen wir zerlegend und aufbauend vorwirtsschrei-
ten in der Erkenntnis der natiirlichen, in der Erzeugung
kiinstlicher Stoffe. In diesem Zusammenhang sei betont,
daf3 unsere Art, im Laboratorium oder in der Fabrik zu
Werke zu gehen, fast entgegengesetzt ist der, mit der die Or-
ganismen, zumal die Pflanzen, arbeiten. Wir wollen schnelle
Erfolge sehen, und wir arbeiten mit Mitteln, die man im Ver-
gleich zu denen der Pflanze nur brutal nennen kann. Hohe
Temperatur, oft auch hoher Druck, stark wirkende Chemi-
kalien in hohen Konzentrationen sind das Riistzeug des Che-
mikers. Die Pflanze arbeitet langsam, bei mittlerer Tempe-
ratur, bei geringer Konzentration und mit Chemikalien, von
deren gelinder Wirkung wir uns kaum eine Vorstellung
machen konnen. In neuester Zeit steht die Untersuchung
gerade dieser Stoffe im Vordergrund des Interesses — wir
wissen bisher recht wenig von ihnen.

Die erste Voraussetzung fiir das Verstindnis der organi-
schen Chemie ist die Kenntnis von den Eigenschaften des
C-Atoms; diese konnen wir nach seinem Verhalten im Methan
und in den Kohlenwasserstoffen in folgenden Sitzen zusam-
menfassen: In den organischen Verbindungen ist das C-Atom
vierwertig, seine vier Valenzen sind gleichwertig, sie konnen
sich ebensowohl mit Wasserstoff wie mit Halogen oder mit
Sauerstoff oder Stickstoff absittigen, vor allem aber kann
ein C-Atom durch eine bis vier Valenzen mit einem oder
mehreren anderen C-Atomen verbunden sein unter Bildung
der verschiedenartigsten Ketten oder Ringe. In diesen Gehil-
den kann der Wasserstoff in der gleichen Weise durch Halo-
gen, Sauerstoff usw. ersetzt werden wie im Methan, und da
dieser Ersatz an einem wie an mehreren C-Atomen mit den
gleichen oder verschiedenen Substituenten nebeneinander vor
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sich gehen kann, so kann man sich eine ungefihre Vorstellung
machen von den fast unbegrenzten Kombinationsmdglich-
keiten; die bekannten 200 bis 250000 Kohlenstoffverbindun-
gen sind nur ein kleiner Teil der nach mathematischer Rech-
nung mdoglichen, deren Zahl viele Millionen betrigt. Mit dem
Eintritt eines neuen Elementes aufler Kohlenstoff und Was-
serstoff steigt die Zahl der mdglichen Isomerien sofort be-
trachtlich. Schon an dem einfachen Fall des Athylchlorids
konnen wir sehen, dafy mit dem Eintritt des Chlors die beiden
C-Atome aufgehort haben, gleichartig zu sein: H;CG—CH,CI.
Ein weiteres Cl-Atom kann an das C-Atom treten, das schon
das eine Cl trigt, es kann aber auch an das andere treten,
und so haben wir zwei Dichlorithane, das symmetrische
CIH,C—CH,Cl] vom Siedepunkt 84° und das unsymmetrische
H,C—CHCl, vom Siedepunkt 60°. Im vorigen Kapitel haben
wir die ganz dhnlich liegende Isomerie der Propylchloride

CH,~CH,~CH,C1 und CH,—CH—CH,
Cl

gehabt, von denen das erste als normales, das zweite als
Isopropylchlorid bezeichnet wird. Der Beweis fiir die Struk-
tur dieser Halogenverbindungen kann nun in sehr schoner
Weise dadurch gefithrt werden, daf man in ihnen in der vom
Methylchlorid her bekannten Art das Chlor durch Behandeln
mit Wasser gegen die Hydroxylgruppe austauscht und die so
entstehenden sauerstoffhaltigen Verbindungen auf ihr Ver-
halten priift. '

X. Sauerstoffhaltige Verbindungen ().

Sauerstoff ist nicht nur vom rein chemischen Standpunkt
ein duflerst wichtiger Bestandteil organischer Verbindungen,
er ist auch neben Kohlenstoff und Wasserstoff unentbehrlich
in den Stoffen, die wir zum Leben benstigen. Bei Zucker und
Stirke kommt die Hilfte des Gewichts auf Sauerstoff, hier
wie auch bei den Fetten wird das chemische Verhalten durch
den vorhandenen Sauerstoff und seine Bindungsart vorwie-
gend bestimmt. Schlieflich ist Sauerstoff auch am Aufbau
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der Eiweiflarten wesentlich beteiligt — kurz, es ist nicht zu-
viel gesagt, daf3 alle lebenswichtigen Stoffe ihn enthalten.

Bei der Besprechung der Abkdmmlinge des Methans haben
wir bereits die grundlegenden Verbindungstypen kennen-
gelernt, in denen Sauerstoff in organischen Molekiilen ge-
bunden sein kann. Es sind dies erstens die Hydroxylgruppe
(vgl. den Methyalkohol) und die ihr nahestehende Bindungs-
art als Ather-sauerstoff (Methylither); zweitens die Carbonyl-
gruppe =C=0 (vgl. Formaldehyd); drittens die Carboxyl ge-
nannte Gruppe —COOH (vgl. Ameisensiure). Diese Gruppen
konnen sich nun in organischen Verbindungen finden erstens
fiir sich, einzeln oder zu mehreren, zweitens nebeneinander,
auch wieder einzeln oder zu mehreren — fiir all diese Mog-
lichkeiten werden wir Beispiele kennenlernen. Hier soll zu-
néchst von den Verbindungen die Rede sein, in denen die
Typen rein erscheinen, die also nur die Hydroxylgruppe oder
nur die Carbonyl- oder die Carboxylgruppe enthalten.

Wir beginnen mit den Hydroxylverbindungen; es sind die
Alkohole, wie schon bei der Besprechung ihres einfachsten
Vertreters, des Methylalkohols, erwihnt worden war. Sein
chernisches Verhalten kann als typisch fir die ganze Gruppe
gelten: die Reaktionsfihigkeit des an Sauerstoff gebunde-
nen Wasserstoffs, die Ather -und Esterbildung, die Oxydier-
barkeit finden sich bei allen Alkoholen wieder. Bei weitem
der wichtigste Alkohol ist der Athylalkohol, der Alkohol
schlechtweg, auch als Weingeist oder Spiritus allgemein be-
kannt. Er wird in gréfitem Mafistab durch Gérung aus
zucker- und stirkehaltigen Stoffen gewonnen (s. folg. Kap.).
Von seinen Eigenschaften sind Geruch und Geschmack, be-
rauschende Wirkung und Brennbarkeit wohl jedem gelaufig.
(Der Geruch des Brennspiritus rithrt von gewissen ,,Vergil-
lungsmitteln” her, mit deren Hilfe man den Spiritus unge-
niefibar macht, und ist nicht mit dem Eigengeruch des Al-
kohols zu verwechseln.) Er siedet bei 789, erstarrt aber erst
bei —1120. Mit Wasser ist er in jedem Verhiltnis misch-
bar — durch diese Eigenschaft unterscheiden sich die Al-
kohole wesentlich von den zugehdrigen Kohlenwasserstoffen,
die mit Wasser nicht mischbar sind; man sieht auch hier,
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welchen starken Einfluf3 die OH-Gruppe ausiibt. Erst bei
lingeren Ketten von 10 und mehr G-Atomen iiberwiegt der
Kohlenwasserstoffcharakter auch der Alkohole, indem diese
in Wasser nicht 16slich sind. Die Zusammensetzung des Al-
kohols wird durch die Formel CH; - CH, - OH wiedergegeben.
Sie 13t seinen Zusammenhang mit Athan und Athylchlorid
ohne weiteres erkennen. In seinem chemischen Verhalten
gleicht er so weitgehend dem Methylalkohol, daff wir nur
zwei Punkte beriihren wollen: die Einwirkung der Schwefel-
siure und die Oxydation. Methylalkohol wird durch Schwefel-
sdure in Dimethylither verwandelt, indem aus zwei Mole-
kiilen Alkohol Wasser abgespalten wird (s. S. 89); die gleiche
Reaktion fiihrt auch beim Athylalkohol zu dem entsprechen-
den Ather, dem Stoff, dem die ganze Stoffgruppe ihren
Namen verdankt. Der Ather, nach der Herstellung mit Hilfe
von Schwefelsiure auch Schwefelither genannt, obwohl er
selbst keinen Schwefel enthilt, heifst mit wissenschaftlichem
Namen Diithylather, C,H;,—O—C,H;; von dem Wort Ather
sind die Namen Athyl und Athan abgeleitet. Ather ist eine
leicht fliichtige Fliissigkeit (Siedepunkt 350) von eigentiim-
lichem Geruch, deren Dampf, eingeatmet, Bewufitlosigkeit
und einen rauschartigen Zustand verursacht. Chemisch ist
er fast so indifferent wie ein Kohlenwasserstoff. — Erhitat
man Alkohol mit einer gréfieren Menge konzentrierter Schwe-
felsdure, so findet die Abspaltung von Wasser in wesentlich
anderer Weise statt: es erfolgt die Vereinigung der Hydroxyl-
gruppe mit einem H-Atom des gleichen Molekiils, undes ent-
steht das Athén GC,H,, das als Gas entweicht. Wir fiihren
diese Reaktion mit deswegen an, um zu zeigen, daf3 mit Ver-
grofierung der Molekiile nicht nur neue Isomerien, sondern
auch neue Reaktionsmdglichkeiten auftreten, die dazu zwin-
gen, bei chemischen Arbeiten die Reaktionsbedingungen stets
sorgfiltig zu wihlen und die Produkte genau zu priifen.
Die Oxydation des Methylalkohols kann nur in einem Sinn
erfolgen und fiihrt so iiber den Formaldehyd zur Ameisen-
sdure und schlieBlich zur Kohlensiure. Beim Athylalkohol
ist die Oxydation auf zweierlei Weise denkbar, indem sie nim-
lich an dem schon durch die Hydroxylgruppe oxydierten oder
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an dem anderen C-Atom angreifen konnte. Der Versuch lehrt,
daf3 der Athylalkohol sich auch hier dem Methylalkohol voll-
kommen anschliefit; die Oxydation fiihrt zu einem Aldehyd
und weiter zu einer Siure, 1if3t also das zweite C-Atom un-
angegriffen. Die Sédure ist die Essigsdure, der wesentliche Be-
standteil des Essigs (lat. acetum), und so heifit der zu ihr
leitende Aldehyd Azet-aldehyd. Seine Formel
CH,—~C<J)

zeigt, dafl er sich vom Form-aldehyd H,C=O dadurch unter-
scheidet, daf3 das eine Wasserstoffatom durch die Gruppe
—CH; ersetzt ist. Im tibrigen zeigt er die gleichen Reaktionen
(z. B. mit Hydroxylamin), die gleiche Oxydierbarkeit, kurz
gibt er sich zweifelsfrei als Aldehyd zu erkennen. So ist er
auch um zwei H-Atome drmer als der Alkohol. Erinnern wir
uns nun, daf} ein Sauerstoffatom durch zwei Chloratome ver-
treten werden kann, und iiberlegen, wie dies im Fall des Azet-
aldehyds aussehen wiirde, so kommen wir zu der Formel
CH;CHCl,, dem unsymmetrischen Dichlordthan. In der
Tat 1aBt sich dieses mit Hilfe von Wasser in Azetaldehyd
verwandeln. Wir haben hier einen Fall, in dem an Stelle der
beiden Chloratome zwei Hydroxylgruppen am gleichen
C-Atom zu erwarten wiren, statt deren aber durch Wasser-
abspaltung ein doppelt gebundenes Sauerstoffatom in Erschei-
nung ftritt. Aus dem symmetrischen Dichlordthan entsteht
bei der gleichen Behandlung ein doppelter, ,zweiwertiger"
Alkohol, der wirklich zwei Hydroxylgruppen, natiirlich an
verschiedenen C-Atomen, tréigt, zweifachen Alkoholcharakter,
aber nicht den des Aldehyds besitzt. So ist der Beweis fiir
die Konstitution dieser beiden Dichlorithane geschlossen.

Azet-aldehyd, auch kurzweg Aldehyd genannt, wird neuer-
dings aus Azetylen im Groflen hergestellt; dieses vermag
Wasser anzulagern unter direkter Bildung von Aldehyd:

Er selbst findet nur geringe Verwendung, wird vielmehr wei-

terverarbeitet durch Reduktion auf Alkohol und durch Oxy-
dation auf Essigsdure. Auch diese Oxydation greift an dem
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bereits oxydierten C-Atom an, und so verliuft die Reaktions-
folge Athylalkohol—Azet-aldehyd—Essigsdure parallel der
ersten  Methylalkohol—Form-aldehyd—Ameisensiure. Man
braucht die Formel der Essigsiure CHgz-CO -OH nur mit
denen des Aldehyds und der Ameisensiure zu vergleichen, um
iiber die Zusammenhinge klar zu sein und zugleich iber die
Natur dieser wichtigen Siure wesentliche Angaben machen
zu konnen. Sie ist eine (nicht sehr starke) einbasische Saure;
nur das an Sauerstoff gebundene H-Atom ist ionisierbar und
zur Salzbildung befihigt. Gegen weitere Oxydation ist sie
ungefihr so widerstandsfihig wie ein Kohlenwasserstoff; die
Carboxylgruppe - CO - OH ist ohne Zerstorung des Molekiils
nicht weiter oxydierbar, die Methylgruppe so bestindig wie
etwa im Athan. — Essig entsteht unter der Wirkung verschie-
dener Bakterienarten aus alkoholischen Fliissigkeiten, wie
Bier, Wein u. a. Dieser Prozeff kann, als Oxydation, nur bei
Gegenwart von Luft verlaufen, und so kann Wein in ver-
schlossenen, fast vollstindig gefiillten Flaschen nicht siuern.
Gelangen aber Bakterienkeime in eine angebrochene Flasche,
so entwickeln sie sich bei giinstiger Temperatur rasch und ver-
wandeln den Inhalt in Essig. Er enthilt je nach dem Alko-
holgehalt des Ausgangsmaterials 5 bis 150/o Essigsiure. Reine
wasserfreie Essigsiiure ist eine scharf riechende Fliissigkeit,
die schon bei 170 eisartig erstarrt (,Eisessig’), ber 1180
siedet. Sie wird jetzt vorwiegend iiber Azetylen und Aldehyd,
also auf rein chemischem Wege gewonnen. Vordem spielte
auch ihre Gewinnung bei der trockenen Destillation des Hol-
zes eine bedeutende Rolle.

An Stelle der Methylgruppe im Alkohol, im Azetaldehyd
und in der Essigsdure konnen nun lingere Ketten von Koh-
lenstoffatomen stehen — wir kommen so zu den Reihen der
Alkohole, Aldehyde und Sduren. Verweilen wir zunichst bei
den Alkoholen. Schreiten wir vom Methyl- und Athylalkohol
zu solchen mit lingerer Kette fort, so begegnen wir den glei-
chen Isomeriemdoglichkeiten, die wir bei den Halogenabkdmm-
lingen gefunden hatten. So war am Schluf3 des vorigen Ka-
pitels vom normalen und Isopropylchlorid die Rede gewesen,
und wir wollen nun sehen, was uns die entsprechenden Al-
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kohole lehren konnen. Sie heilen normaler und Isopropyl-
alkohol, und ihre Struktur wird wiedergegeben durch die
Formeln
CH;-CH,-CH,-OH und CH;.CH-CH,.
OH
Der normale dhnelt in seinem chemischen Verhalten dem
Athylalkohol ebenso wie in seinem Formelbild; er weist die
Reaktionen der alkoholischen Hydroxylgruppe auf und lafit
sich zum Propionaldehyd und weiter zur Propionsiure
CH;-CH,-CO-0OH
oxydieren. Die Formel des Isopropylalkohols zeigt dagegen
auf den ersten Blick, da3 von ithm eine Sdure mit der glei-
chen Zahl von C-Atomen nicht abzuleiten ist. Die Oxydier-
barkeit eines Alkohols zu der entsprechenden Séiure hat zur
Voraussetzung, dafy das mit der Hydroxylgruppe verbundene
C-Atom noch zwei H-Atome trigt, die durch Sauerstoff er-
setzbar sind. Das ist bei dem Isopropylalkohol nicht der Fall;
hier trigt das mittlere C-Atom neben der Hydroxylgruppe nur
ein H-Atom, und so kann die Oxydation nur um einen Schritt
weiter zu einer dem Aldehyd entsprechenden, aber nicht vollig
gleichen Stufe fiihren. Auch hier ist der Enderfolg der Oxy-
dation die Abspaltung zweier H-Atome, und es verbleibt ein
Stoff der Formel CH;.CO.CH,, das Azeton. Hier zeigt
-die Carbonylgruppe nur den Teil der Aldehydreaktionen, bei
denen der doppelt gebundene Sauerstoff im Spiel ist, wie die
Oximbildung, nicht dagegen die leichte Oxydierbarkeit, die
zur Bildung einer Siure fiihrt. Hierduch wird das Azeton zum
Beispiel fiir eine neue Korperklasse, Ketone genannt, die sich
von den Aldehyden dadurch unterscheiden, dafl in ihnen die
Carbonylgruppe nicht mehr mit Wasserstoff, sondern nur mit
Kohlenstoff verbunden ist:

H. H. CH,y.
o C0 0 a0
Formaldehyd Azetaldehyd Azeton

Ketone sind gegen Oxydation sehr widerstandsfihig, werden
sie aber angegriffen, so findet eine Spaltung des Molekiils
statt, die im Fall des Azetons zu Ameisen- und Essigsdure
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fithrt: CH,COCH,; — CH; - COOH 4+ HCOOH. — Fir die
Isomerie der Propylchloride ergibt sich hiernach, daff das
normale einen Alkohol ergibt, der zu einer Siure mit gleich
viel C-Atomen, die Isoverbindung aber einen solchen, der
unter Erhaltung der Kohlenstoffkette nur zu einem Keton
oxydiert werden kann. Es braucht wohl kaum erwihnt zu
werden, daf3 das Ergebnis dieses Beweises fiir den Bau dieser
Verbindungen mit dem iibereinstimmt, der in ihrer Uberfiih-
rung in n-Butan und Isobutan gegeben war.

Ist die mit einem C-Atom verbundene Hydroxylgruppe das
Kennzeichen der Alkohole, so kann man die Kombination

|
-— (l] OH als Alkoholgruppe bezeichnen; sie besitzt drei ver-

fiigbare Valenzen, nach deren verschiedener Besetzung man
unterscheiden kann: 1. alle drei Valenzen sind durch Was-
serstoff besetzt — das ist nur beim Methylalkohol der Fall,
der hiermit eine Sonderstellung einnimmt; 2. zwei Valenzen
tragen Wasserstoff, nur die dritte ist an Kohlenstoff gebun-
den — primire Alkohole, wie Athyl- und normal-Propylalko-
hol; 3. nur eine Valenz trigt Wasserstoff, zwei Kohlenstoff
— sekundére Alkohole, wie Isopropylalkohol, sowie dhnliche,
die statt der Methylgruppen zwei andere, gleiche oder un-
gleiche Kohlenwasserstoffketten tragen; schlieBlich 4. tertidre
Alkohole, bei denen alle drei Valenzen an Kohlenstoff gebun-
den sind — als Beispiel sei der vom Isobutan herzuleitende
CH,
tertiir-Butylalkohol CH,. C - OH erwiéhnt. Die letzteren sind
CH,
unter Erhaltung des Kohlenstoffskeletes an der Alkohol-
gruppe nicht mehr zu oxydieren, die sekundidren geben Ke-
tone, die priméiren erst Aldehyde, dann Siuren. Die Kohlen-
stoffreste oder Radikale, die nach Abtrennung der Hydroxyl-
gruppe von den Alkoholen verbleiben, nennt man Alkyle; sie
kehren in zahlreichen Verbindungen wieder, wie in Athern,
Estern, Halogen-, Stickstoff- und anderen Verbindungen. Die
ersten Glieder der Reihe Methyl, Athyl, Propyl nebst Iso-
propyl kennen wir bereits, es folgt Butyl, wihrend die zum
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Pentan gehorigen Alkohole mit fiinfgliedriger Kette Amyl-
alkohole heifien (sie entstehen als Nebenprodukte bei der Ver-
girung stirkehaltiger Stoffe; amylum = Stirke). Die Namen
der hoheren Glieder sind wieder von den griechischen Zahl-
wortern abgeleitet.

Aufler von den bisher betrachteten Paraffinen leiten sich
Alkohole auch von Cycloparaffinen, Olefinen und sonstigen
Kohlenwasserstoffen ab. Dabei hat es sich gezeigt, daf3 in der
Regel Verbindungen, in denen die Hydroxylgruppe an einem
doppelt gebundenen C-Atom haften sollte, nicht darzustellen
sind; sie erleiden eine merkwiirdige Umlagerung: das H-Atom
der Hydroxylgruppe wandert an das zweite C-Atom:

N / N\ /

C=C-OH-»CH—C:0,

/ /
es entsteht eine isomere Carbonylverbindung, und so ist z. B.
eine Verbindung CH,=CH . OH nicht darstellbar; an ihrer
Stelle wird Azet-aldehyd CHg - CHO erhalten.

Zahlreiche Alkohole werden in Pflanzen, einige auch in
Tieren gefunden. In freier Form entsteht der Athylalkohol
und einige ihm nahestehende, wo zuckerhaltige Stoffe in
Girung geraten. Andere, mit einem ziemlich kompliziert ge-
bauten Skelett von 10 Kohlenstoffatomen, finden sich als
Bliitenduftstoffe, so das Geraniol im Rosendol, das Menthol im
Pfefferminzél. Normale, hochmolekulare Alkohole mit Ket-
ten von 16, 26 und 30 C-Atomen bilden, als Ester mit Sduren
dhnlicher Molekiilgrofie verbunden, wesentliche Bestandteile
verschiedener Wachsarten. Gleichfalls als Ester, mit Essig-
sidure und einigen ihr nahestehenden Siuren verkniipft, kom-
men die einfachen Alkohole Athyl-, Propyl-, Butyl- und
Amyl- sowie auch einige hohere Alkohole in den Duft-
stoffen vieler Friichte, wie Apfel, Birnen, Ananas u.a. vor.
Einige davon, wie das Amylazetat G,;H,,0 .CO .CH;, wer-
den technisch hergestellt als wertvolle Losungsmittel fir
manche Lacke, einige auch ihres Aromas wegen.

Die Alkohole, von denen bisher die Rede war, besitzen nur
je eine Hydroxylgruppe im Molekiil. Es gibt aber auch, wie
gelegentlich des symmetrischen Dichlorithans schon erwihnt
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wurde, Alkohole mit mehreren Hydroxylgruppen an verschie-
denen C-Atomen. Der einfachste denkbare ist eben der vom
Dichlorithan sich ableitende HO . CH, . CH, - OH, Glykol
genannt. (Vom griechischen glykys =siif3, ein Wortstamm,
der im folgenden noch oOfter begegnen wird.) Fir unsere
Betrachtung weit wichtiger aber ist der einfachste ,,dreiwer-
tige” Alkohol, der sich vom Propan ableitet, drei Hydroxyl-
gruppen besitzt, gemif3 der Formel CH,OH - CHOH -CH,0H,
und Glyzerin heif3t. Es ist als olige, mit Wasser mischbare
Flissigkeit von siiffem Geschmack allgemein bekannt; weniger
bekannt diirfte dagegen die Rolle sein, die es in den Organis-
men spielt: die Mehrzahl der tierischen und pflanzlichen
Fette und Ole sind Ester dieses Alkohols mit sogenannten
hoheren Fettsiuren. Als solche sind sie, wie wir schon bei den
Estern des Methylalkohols sahen, durch Alkali zu spalten in
Alkohol und Sdure. Aus den Fetten erhilt man hierbei neben
dem Glyzerin die Alkalisalze dieser Fettsiuren, das ist nichts
anderes als die wohlbekannten Seifen (s. u.). Was das Glyze-
rin anlangt, so zeigt es die Reaktionen, die von einem drei-
wertigen Alkohol zu erwarten sind: an seinem Molekiil kon-
nen die Umsetzungen dreimal stattfinden, die die gewdhn-
lichen, einwertigen Alkohole nur einmal aufweisen. Die Hydr-
oxylgruppen konnen einzeln, zu zweit oder zu dritt gegen
Halogen ausgetauscht, mit Sduren zu Estern vereinigt wer-
den, Oxydation fiihrt die endstindigen Gruppen in Carboxyle,
die mittlere in Carbonyl iiber. Von den so kiinstlich herstell-
baren Verbindungen ist eine von hervorragender technischer

CH,0ONO,
Bedeutung: der dreifache Salpetersiure-ester CH ONO,, das

CH,0ONO,
Glyzerin-trinitrat, eine farblose Fliissigkeit, gewdhnlich Nitro-
glyzerin genannt. (Die Bezeichnung sollte darum nicht ge-
braucht werden, weil in eigentlichen Nitroverbindungen [s.
Kap. XIII] der Stickstoff unmittelbar an Kohlenstoff gebun-
den ist, wihrend dies in dem vorliegenden Ester durch Ver-

mittlung der Sauerstoffatome geschieht.) Wie man sieht, ent-
hilt sein Molekiil mehr Sauerstoff, als zur Verbrennung
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seines gesamten Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalts zu Koh-
lendioxyd und Wasser notwendig ist, es kann sozusagen in
sich verbrennen. Da zudem der Stickstoff selbst den Sauer-
stoff nicht fest gebunden hilt, so ist der Stoff aufierordent-
lich leicht zersetzlich; mafRiges Erhitzen, ja schon ein starker
Schlag bringen ihn zum Zerfall. Dieser geht mit unglaub-
licher Schnelligkeit, unter Entstehung gewaltiger Gasmassen
(Kohlendioxyd, Stickstoff, Wasserdampf) bei grofier Wirme-
entwickelung vor sich: das Glyzerinnitrat explodiert mit so
ungeheurer Heftigkeit, und es ist so empfindlich, daf} es als
solches fiir technische Spreng- oder Treibzwecke nicht ver-
wendbar ist. Wird es dagegen mit etwa 1/; seines Ge-
wichtes Kieselgur gemischt, einer duf3erst feinen Kieselerde,
die aus den Schalen mikroskopisch kleiner Algen (Diatomeen)
besteht, so bildet es einen Teig, der so wenig empfindlich ist,
dafl er bei angemessener Vorsicht ohne Gefahr gehandhabt
werden kann. Als Dynamit findet er ausgedehnte Verwendung
fiir Sprengzwecke. Das bei der Seifenfabrikation anfallende Gly-
zerin reicht kaum aus, den Bedarf fiir diesen Zweck zu decken.
Héherwertige Alkohole mit 4, 5, 6 und sogar 7 Hydroxyl-
gruppen an ebensoviel C-Atomen kommen in verschiedenen
Pflanzen vor; sie seien erwihnt, weil sie den Zuckern nahe-
stehen. Gleich diesen sind sie fest, kristallisiert, von siiffem
Geschmack. Manna, der eingetrocknete Saft der Manna-Esche,
besteht wesentlich aus Mannit (die Namen all dieser hoheren
Alkohole liit man auf -it endigen): H
Die Struktur dieser Verbindungen ist im Zu-

sammenhang mit den Zuckern eingehend unter- H—(E—OH
sucht worden (s. folg. Kap.). H—(II—OH
Zahlreiche der in der Natur vorkommenden I
Alkohole zeigen eine Eigenschaft, deren Erkli- H—C—OH
rung von grofer Bedeutung fiir die Erkenntnis H—(II—OH
des Aufbaus der organischen Verbindungen iiber- |
haupt gewesen ist. Wir miissen versuchen, eine H—C—OH
Vorstellung von ihr zu vermitteln, obwohl sie weit H—(’]——OH
abseits von allen Erfahrungen des Alltags liegt. II{

Um die fraglichen Erscheinungen von Grund
auf zu erfassen, miifiten wir einen weiten Abstecher in
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das Gebiet der Physik, besonders das der Lehre vom Licht
unternehmen und aufierdem einen Abschnitt iber den Bau der
Kristalle einschalten. Beides wiirde zu weit fithren. Wir kon-
nen indes im Anschluf} an frithere Ausfithrungen die Ursache
der Erscheinungen betrachten und dann wenigstens andeuten,
in welcher Weise sie im Verhalten der Stoffe zutage treten.

Schon bei der Besprechung des Dichlormethans hatten wir
darauf hingewiesen, daff man sich iiber die Anordnung der
mit einem C-Atom verbundenen Atome und Gruppen — man
fafit sie zusammen unter dem Begriff Liganden (von ligare,
binden) — besondere Vorstellungen macht (S. 86). Nachdem
wir inzwischen an zahlreichen Beispielen gesehen haben, wie
die Anordnung der Atome im Molekiil das physikalische und
chemische Verhalten der Stoffe bestimmt, wird uns die dort
gemachte Feststellung erst ganz verstindlich sein. Wir hatten
gesehen, daf} nur die rdumliche Anordnung der Liganden in
den Ecken eines Tetraeders eine befriedigende Darstellung
liefert. Betrachten wir nun einmal kurz rein theoretisch,
welche Beziehungen zwischen den vier mit einem C-Atom ver-
bundenen Liganden bestehen kénnen. Sie konnen erstens ein-
ander gleich sein, wie in CH, oder CCl,. Hier ist natiirlich
weiter keine Erdrterung der Anordnung notwendig. Zweitens
konnen zwei Arten von Liganden vorliegen, z. B. H und Cl
oder H und CH;. Drei Sonderfille sind dann zu unterschei-
den: es konnen drei Liganden der ersten und einer der zweiten
Art vorhanden sein, oder umgekehrt einer der ersten und drei
der zweiten, z.B. CH3Cl und CHCI;, Methylchlorid und
Chloroform; bei ebener wie bei ridumlicher Darstellung ist
hier nur einerlei Anordnung moglich; der dritte Sonderfall,
daf3 von jeder Sorte zwei vorhanden sind, ist am Beispiel des
Dichlormethans CH,Cl, ausfiihrlich behandelt worden. Drit-
tens konnen drei verschiedene Arten von Liganden mit einem
C-Atom verbunden sein, z. B. H, CH; und OH, wobei von
einer Art zwel vorhanden sein miissen, z. B.

H
H,C-C-OH,
H
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der Athylalkohol. Bei der rdumlichen Anordnung scheinen
zundchst zwei Fille moglich zu sein: CHj liegt an der Spitze
und OH an einer der Ecken der Grundfliche, oder OH an der
Spitze, CHy an einer der Grundecken des Tetraeders. Man
iiberzeugt sich aber leicht, daf} jede der beiden Formen
durch Kippen um die Kante, die die beiden gleichen Liganden
verbindet, in die andere iibergeht; es gibt nur einen Athyl-
alkohol. Viertens haben wir nun noch die Moglichkeit, daf3 alle
vier Liganden verschieden sind, z. B. H, CH;, C,H; und OH:
H
C,H;-C-OH , sekundirer Butylalkohol. Verteilen wir diese
CH;
vier Liganden an die Ecken eines Tetraeders, indem wir etwa
das H-Atom an die Spitze setzen, so lassen sich die drei
anderen in zwei Weisen an den Ecken der Grundfliche an-

ordnen: einmal von links nach rechts (im Sinne des Uhr-
zeigers) C,H,, CHz;, OH, das andere Mal in der gleichen

5
a4 GH 2 ¢
A A 7
o ot o o ).
Abb. 16. Abb. 17.

Reihenfolge, aber in entgegengesetztem Sinn. Diese beiden
Formen sind nun nicht miteinander zur Deckung zu bringen,
sie verhalten sich zueinander wie Gegenstand und Spiegel-
bild, wie rechte Hand und linke Hand, sie sind in gewissem
Sinne gleich und doch entgegengesetzt. In unmittelbarem
Zusammenhang hiermit steht es, dafl ein solches C-Atom
mit seinen Liganden ein unsymmetrisches Gebilde darstellt,
d. h. ein Gebilde, das durch eine hindurchgelegte Ebene nicht
in zwei gleiche Teile zerlegt werden kann. Sind zwei Liganden
am selben C-Atom einander gleich, so ist eine symmetrische
Teilung stets moglich; beiderseits der Ebene abm befinden
sich gleiche Teile, was einleuchtet, wenn man sich vorstellt,
daf diese Ebene die Liganden in a und b mitten durchschnei-
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det und m der Mittelpunkt der Linie cc ist, an deren Enden
sich also zwei gleiche Liganden befinden. In einem Molekiil
mit vier verschiedenen Liganden ist eine solche symmetrische
Teilung nicht moéglich. Man nennt deshalb ein solches C-Atom

ein unsymmetrisches oder asymmetrisches.

g An einem asymmetrischen C-Atom koénnen
a ¢ die vier Liganden, wie oben gezeigt, auf
zwelerlei rdumlich verschiedene Weisen ver-

teilt sein.
d Im gewdhnlichen chemischen Verhalten
Abb. 18. kommt diese Besonderheit nicht zum Aus-

druck; es wire nicht einzusehen, warum
die eine Form etwa beim Ersatz der Hydroxylgruppe durch
Chlor oder bei der Oxydation zum Keton sich anders ver-
halten sollte als die andere. Dagegen ist wohl ohne weiteres
vorstellbar, daf3 die Symmetrie des Molekiils bei solchem
Stoff, sofern er kristallisiert, in der Art zum Ausdruck
kommt, daf3 die Kristalle beider Formen nicht identisch sind,
sondern gleichfalls im Verhiltnis von Gegenstand und Spie-
gelbild zueinander stehen. Ein solcher Kristall ist in sich un-
symmetrisch, d.h. er ist nicht durch eine hindurchgelegte
Ebene in zwei gleiche oder symmetrische Hilften teilbar.
Schwieriger ist es, das Verstindnis fiir die Beziehungen
zu vermiiteln, die zwischen dem Bau der Molekiile und seinem
Einflufy auf das Licht bestehen. Es handelt sich dabei um eine
ganz besondere Lichtart, die nur unter bestimmten Bedin-
gungen entsteht und deren Natur nur mit besonderen Hilfs-
mitteln zu erkennen ist.
Das Wesen des Lichts besteht, wie aus der Physik bekannt,
in gewissen Schwingungen, deren Ursprung und Art wir hier
nicht erértern konnen. Betrachten wir einen Licht-
strahl, der etwa durch ein rundes Loch in einen
dunklen Raum féllt. In diesem Strahl finden
Schwingungen in allen mdglichen Richtungen statt.
Abb. 19.  Die Abb. 19 mag versinnlichen, wie etwa man sich
dies vorstellen kann. Der Kreis soll den Querschnitt
des Lichtstrahls darstellen, die Pfeile einige der Richtungen, in
denen die Schwingungen stattfinden. So liegen die Dinge bei
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allen gewdhnlichen Lichtstrahlen. Bei gewissen Spiegelungs-
vorgingen, noch auffallender aber beim Durchgang durch ge-
wisse Kristalle, erleidet das Licht eine merkwiirdige Verinde-

rung. Schneidet man aus einem solchen
Kristall zwei Platten, so lassen diese das
Licht #uferlich unverindert durch, wenn
man sie einzeln priift, und ebenso, wenn
man sie aufeinanderlegt, wie sie urspriing-
lich im Kristall zueinander gelegen haben.
Dreht man aber die eine Platte um go®
gegen diese urspriingliche Lage, wie es die

T
|
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i
B

Abb. 20.

Abb. 20 zeigt, so wird das Licht, das durch die erste Platte
hindurchgegangen ist, von der zweiten zuriickgehalten; die in
der Figur schraffierte Fliche bleibt dunkel. Diese

Erscheinung ist folgendermaf3en zu erkliren : unser

Kristall ldf3t nicht das gesamte auf ihn fallende
Licht hindurch, sondern nur den Teil desselben,

der parallel zu seiner eigenen Achse schwingt. In

Abb. 21.

einem Lichtstrahl, der durch einen solchen Kri-
stall hindurchgegangen ist, mufs man die Schwingungen den-
ken, wie schematisch in Abb. 21 dargestellt: sie finden simt-

lich nur in einer Richtung
statt. Man nennt solches nur
in einer bestimmten Rich-
tung schwingende Licht po-
larisiert. Auflerlich ist es
vongewdhnlichemLichtnicht
zu unterscheiden. Fillt es
aber auf einen zweiten Kri-
stall der gleichen Art, so
vermag es ithn nur zu durch-
dringen, wenn dessen Achse
parallel zu der des ersten
liegt. Ist dagegen die Rich-

tung seiner Achse senkrecht

zu der des ersten, wie in der obigen Abbildung, so vermag das
polarisierte Licht den zweiten nicht zu durchdringen. Man bedarf
also zum Arbeiten mit polarisiertem Licht eines Systems von

(1]
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zwei Kristallen: der erste ,,polarisiert” einen gewdhnlichen
Lichtstrahl und wird deshalb Polarisator genannt; der zweite
ermoglicht die Untersuchung des polarisierten Lichts, seine
Analyse, wie man sagt, und heifit deshalb Analysator. In
einem ,,Polarisationsapparat™ ist der Polarisator fest ange-
bracht, der Analysator in einem gewissen Abstand von ihm
drehbar. An einer geeigneten Gradeinteilung ist die Stellung
festgelegt, bei der der Analysator dunkel erscheint. Dreht
man den Analysator, so wird das Gesichtsfeld mit zunehmen-
der Drehung zusehends heller, bis die Drehung den Wert von
900 erreicht. Beim Zurtickdrehen tritt Verdunkelung ein, die
bei Erreichung des Ausgangspunktes vollstindig ist.

Bringt man zwischen Polarisator und Analysator, zwischen
denen sich zundchst nur Luft befand, ein Glasgefiaff und fiillt
in dieses Wasser oder Alkohol, so zeigt der Analysator in der
gleichen Stellung Dunkelheit wie beim Durchgang des pola-
risierten Lichtes durch Luft, bringt man dagegen statt
reinen Wassers in das Glasgefi3 die Losung eines Stoffes,
dessen Kristalle die weiter oben angedeutete eigentiimliche
Unsymmetrie aufweisen (z. B. Zucker), so erscheint der
Analysator in der urspriinglich dunklen Stellung hell und
mufl um einen gewissen, mefibaren Betrag gedreht werden,
um wieder Dunkelheit zu zeigen. Dieser Betrag ist abhingig
von der Natur des Stoffes, von der Konzentration der Losung
und der Dicke der Fliissigkeitsschicht, die der Lichtstrahl zu
durchlaufen hat.

Da der Analysator dann Dunkelheit zeigt, wenn seine Achse
senkrecht zur Schwingungsrichtung des polarisierten Lichtes
steht, da ferner diese Stellung nach dem Durchgang des pola-
risierten Lichtes durch gewisse Losungen eine andere ist als
nach seinem Durchgang durch Luft oder Wasser, so muf3
die Schwingungsrichtung des polarisierten Lichtes bei dem
Durchgang durch diese Losung eine Drehung erfahren haben,
deren Betrag an der Drehung des Analysators genau zu mes-
sen ist. Die organischen Stoffe nun, die eine solche Drehung
der Schwingungsrichtung polarisierten Lichtes bewirken, sind
solche, die in ihrem Molekil ein asymmetrisches G-Atom
enthalten. Sofern es sich dabei um fliissige Stoffe handelt,
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brauchen sie natiirlich nicht erst in Losung gebracht zu wer-
den. Weil solche Stoffe auf das polarisierte Licht eine ganz
bestimmte, mef3bare Wirkung ausiiben, nennt man sie optisch
aketiv.

Diese optische Aktivitit ist das wichtigste Kennzeichen
der Stoffe, deren Molekiile ein asymmetrisches C-Atom enthal-
ten. Sie war von einer ganzen Reihe von Produkten vornehm-
lich des Pflanzenreichs als merkwiirdige Tatsache bekannt,
lange ehe man sich tiber die Beziehung der Erscheinung zum
Bau der Molekiile klar wurde. Die Erkenntnis, daf3 die op-
tische Aktivitit ihre Ursache im Bau der Molekiile hat, stellt
eine glinzende Bestitigung unserer Auffassung von eben
diesem Molekiilbau dar. Nur dann, wenn die am Aufbau eines
Molekiils beteiligten Gruppen in ganz bestimmter Anordnung
verbunden sind, ist das Auftreten unsymmetrischer Molekiile
vorstellbar. Die Erfahrung lehrt, daf3 gerade solche Stoffe,
die nach diesen Vorstellungen unsymmetrisch sein sollen, sich
in ihrem Verhalten gegeniiber polarisiertem Licht als unsym-
metrisch erweisen, und somit kénnen wir sagen, dafy unsere
Vorstellungen vom Bau der Molekiile mit der Wirklichkeit in
weitgehender Ubereinstimmung sein miissen. Wenn wir oben
sagten, daf3 optische Aktivitit zunichst an Produkten des
Pflanzenreichs beobachtet worden ist, so ist hierzu noch eini-
ges zu bemerken. Wir hatten gesehen, dafl an einem asym-
metrischen C-Atom die vier Liganden in zwei verschiedenen
Weisen angeordnet sein konnen, derart, daf3 sie in der einen
Form in entgegengesetzter Richtung aufeinanderfolgen wie
in der anderen. Gegeniiber polarisiertem Licht &ufiert sich
dieser Umstand darin, dafy die eine Form die Schwingungs-
ebene des polarisierten Lichtes um den gleichen Betrag, aber
in entgegengesetztem Sinn dreht wie die andere. Im Polari-
sationsapparat muf} also der Analysator bei der Priifung der
einen Form beispielsweise um einen bestimmten Betrag nach
rechts gedreht werden, um Dunkelheit zu zeigen, bei
der anderen Form um den gleichen Betrag nach links.
Von diesen zwei moglichen Formen kommt in der Natur
meist nur die eine vor. Dies aber ist das Merkwiirdigste: ver-
sucht man im Laboratorium einen solchen optisch aktiven
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Stoff kiinstlich herzustellen — und das scheint in vielen Fil-
len keine besonderen Schwierigkeiten zu bieten, wenn die
Konstitution des betreffenden Stoffes bekannt und nicht zu
kompliziert ist —, so erhilt man einen Stoff, der mit dem
Naturprodukt in allem Ubereinstimmt — nur da} er nicht
optisch aktiv ist. Die Hervorbringung optisch aktiver Stoffe
ist trotz aller Erfolge der chemischen Experimentierkunst
ein Vorrecht, eine unerreichte Besonderheit der Lebewesen
geblieben. Hieran dndert auch die Tatsache nichts, daff der
Chemiker gelernt hat, mit Hilfe von Organismen oder von
optisch aktiven Stoffen, die direkt von Organismen stammen,
nun seinerseits neue optisch aktive Stoffe zu gewinnen — in
letzter Linie ist er abhingig geblieben von Lebewesen. Wir
stehen hier vor einem der Geheimnisse der belebten Natur, das
zu kliren bisher nicht gelungen ist.

Wie kommt es nun, dafy wir im Laboratorium keine optisch
aktiven Stoffe erzielen? Unsere aufbauende, synthetische Ar-
beit schreitet naturgemifl vom Einfacheren zum Kompli-
zierteren vor, und da die unsymmetrischen Stoffe vergleichs-
weise komplizierter sind als die symmetrischen, so sind diese
meist der Ausgangspunkt unserer Arbeit. Um zu einem Mole-
kil zu gelangen, in dem ein C-Atom vier verschiedene Ligan-
den trigt, gehen wir naturgemifl von einem solchen aus,
das schon drei verschiedene Liganden besitat, sei es, daf3 zwei
Valenzen des betreffenden C-Atoms das gleiche einwertige
Atom oder Radikal tragen, sei es, daf} beide mit einem zwei-
wertigen Atom oder Radikal verbunden sind; als Beispiel der

H
ersten Art konnen wir das n-Butan ansehen, C,H;-C-CH,,

H

0
CH;-C-C,H;
trachten wir die riumlichen Verhiltnisse, indem wir der Uber-
sichtlichkeit halber nur das C-Atom als Tetraeder zeichnen,
das uns hier besonders interessiert, so lif3t sich das Butan
darstellen durch das Bild Abb. 23. Die beiden H-Atome sind
in dieser Anordnung vollig gleichwertig. Ersetzen wir nun
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eines davon z. B. durch Chlor, so wird unser G-Atom asym-
metrisch; je nachdem das eine oder andere H-Atom ersetzt
wird, erhalten wir zwei Formen (Abb. 24), die spiegelsym-
metrisch sind. Welche dieser beiden Formen wird nun bei
dem Versuch entstehen? Die Antwort ist sehr- einfach: da
die beiden H-Atome gleichwertig sind, ist die Wahrscheinlich-
keit, daf} das eine durch Chlor ersetzt wird, genau so grofy

4 4 a
vd I4(A A

Abb. 23. Abb. 2&.

wie fiir das andere; es werden also ebenso viele Molekiile von
der einen Art entstehen wie von der anderen. Wir erhalten
ein Gemisch zweier chemisch vollkommen gleicher Molekiil-
arten, die sich auch in physikalischer Hinsicht véllig gleich
und nur dem polarisierten Licht gegeniiber gleich, aber ent-
gegengesetzt verhalten: die eine dreht die Schwingungsebene
um ebensoviel nach rechts wie die andere nach links. Dies
kommt darauf hinaus, daf3 im Gemisch die eine Wirkung die
andere aufhebt (das ist éiberall da der Fall, wo gleiche, aber
entgegengesetzte Krifte zugleich wirken), und wenn wir
unser ,,2-Chlor-butan® im Polarisationsapparat priifen, fin-
den wir daher keine Drehung. So fiithren alle asymmetri-
schen Synthesen zunichst zu inaktiven Gemischen. Einige Bei-
spiele fiir die Gewinnung der optisch aktiven Bestandteile aus
solchem Gemisch werden wir an geeigneten Stellen erwihnen.

In einigen Fillen haben diese merkwiirdigen Verhiltnisse
auch praktische Bedeutung. Die Organismen haben nicht
nur die Fahigkeit, optisch aktive Stoffe hervorzubringen, viel-
mehr ist ein sehr grofier Teil der in ihnen vorkommenden
Stoffe optisch aktiv, und dieser Umstand besitzt im Lebens-
prozefy eine besondere, noch nicht erklirbare Wichtigkeit. Sie
suflert sich unter anderem auch darin, daf3 viele in der Heil-
kunde verwandten Stoffe optisch aktiv sind. Stellt man solche
wichtigen Produkte kiinstlich her, so zeigt sich, daf3 die ge-
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wiinschte Wirkung oft nicht dem Stoff schlechtweg, sondern
nur der einen optisch aktiven Form desselben zukommt; so
wird die Gewinnung optisch aktiver Stoffe zu einer techni-
schen Aufgabe. Diese ist sehr vereinfacht, wenn man dabei
von einem optisch aktiven Naturprodukt ausgehen kann, weil
diese bei chemischen Umwandlungen ihre Aktivitdt meist be-
halten, sofern bei den stattfindenden Umsetzungen die Asym-
metrie — und wire es nur voriibergehend — nicht aufgehoben
wird. Im iibrigen haben gerade Umsetzungen optisch aktiver
Stoffe gelehrt, dafy chemische Reaktionen weit weniger ein-
fach verlaufen, als es den Anschein hat. Ersetzt man nim-
lich einen der vier Liganden eines asymmetrischen C-Atoms
durch einen anderen, z.B. die OH-Gruppe eines Alkohols
durch Chlor (mit Hilfe von Phosphorpentachlorid), und lif3t
dann das Chlor wieder gegen OH austauschen (z.B. durch
Einwirkung von Alkali), so sollte man meinen, dafy man am
Schluf} die gleiche Form erhilt, von der man am Anfang aus-
ging. Das ist aber keineswegs immer der Fall; es kommt
vielmehr gar nicht selten vor, da3 man die ,linksdrehende
Form (wie man abgekiirzt sagt) erhilt, wenn man von der
rechisdrehenden ausgegangen war, oder umgekehrt. Diese
Verwandlung (nach ihrem Entdecker Waldensche Umkehrung
genannt) zeigt, daf3 das Wie chemischer Umsetzungen Ge-
heimnisse birgt, die aus dem stofflichen Ergebnis, dem Re-
aktionsprodukt, nicht ohne weiteres zu deuten sind. —

Unter den sauerstoffhaltigen Verbindungen schlieffen sich
die Carbonylverbindungen, Aldehyde und Ketone, naturgemify
an die Alkohole an. An Stelle der Alkoholgruppe =GC.OH
enthalten sie die schon frither erwihnte Carbonylgruppe
=C:0. Bezeichnen wir mit R irgendeinen aus C-Atomen
aufgebauten Rest, wie Methyl CH;, Athyl C,H,, Butyl C,H,
usw., so sind Aldehyde wiederzugeben durch die allgemeine
Formel R . CHO, Ketone durch die Formel R - CO - R, wobei
zu bemerken ist, dafl die beiden durch die Garbonylgruppe
verkniipften Reste gleich oder verschieden sein konnen, wie
im Dimethylketon oder Azeton CHj.CO .CH; und im Me-
thyl-dthyl-keton CHj.CO . C,H,. Wie schon bei dem ersten
Beispiel, dem Form-aldehyd, erwihnt, ist diese ganze Korper-
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klasse zu zahlreichen chemischen Umsetzungen befihigt und
darum fiir den Chemiker von grofler Wichtigkeit. In den
Organismen spielen sie dagegen eine weit geringere Rolle als
etwa die Alkohole und die Sduren. Viele Carbonylverbindun-
gen sind durch angenehmen Geruch ausgezeichnet, und so be-
gegnen wir ihnen in den Duftstoffen zahlreicher Bliiten und
Friichte, wie Veilchen, Zitronen, Mandeln, um nur einige
wenige zu nennen. Sie gehdren meist in jene eigentiimliche
Gruppe von Kohlenwasserstoffen und Alkoholen von kompli-
ziertem Bau, die wir friiher als Bestandteile der #therischen
Ole erwihnt haben.

Ein in jeder Hinsicht wichtiges, umfassendes Gebiet bilden
die organischen Siuren. Von diesen haben wir die Ameisen-
siure H.COOH und die Essigsiure CH; . COOH schon be-
sprochen. Die den beiden gemeinsame Gruppe —COOH ist
das Merkmal der organischen Siuren, im besonderen der
Carbonséuren (denn es gibt auch organische Siuren, deren
saurer Charakter durch andere, z. B. schwefelhaltige Grup-
pen bedingt wird). Wir schreiben die Gruppe in dieser ab-
gekiirzten Form, vergessen dabei aber nicht, dafy ihr Bau dar-
gestellt wird durch das Bild -C{gH: zwel Valenzen des
C-Atoms sind mit einem O-Atom verbunden, die dritte mit
einer OH-Gruppe, wihrend die vierte frei ist zur Verkniip-
fung mit Wasserstoff (in der Ameisenséure) oder mit Kohlen-
stoff irgendeines kohlenstoffhaltigen Restes, wofiir die Me-
thylgruppe in der Essigsiure das einfachste Beispiel ist. Ver-
weilen wir noch einen Augenblick bei der Gruppe COOH, der
sogenannten Carboxylgruppe. Sie ist ein einwertiges Radi-
kal, das in zahlreichen Verbindungen wiederkehrt und ihnen,
wie gesagt, sauren Charakter verleiht. Erscheint dufierlich die
Carboxylgruppe als eine Vereinigung einer Carbonyl- mit
einer Hydroxylgruppe, so weist sie in ihrem chemischen Ver-
halten weder die vielseitige Reaktionsfihigkeit des Aldehyd-
oder Keton-carbonyls noch die eigentiimliche Indifferenz des
Alkohol-hydroxyls auf. Vielmehr ist die Hydroxylgruppe des
Carboxyls und im besonderen sein H-Atom der Triiger der
meisten Reaktionen, deren die Siuren fihig sind. Von diesen
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haben wir bei der Ameisensdure schon die wichtigsten kennen-
gelernt. Da sind zunichst die Salzbildung mit Basen und die
Esterbildung mit Alkoholen, die wir auch bei den anorgani-
schen Sduren finden. Dann hatten wir die Amidbildung, den
Ersatz der Hydroxylgruppe durch die NH,-Gruppe:

0 0
P L os
Kon > Xy, -

Ferner sei hier der Ersatz der OH-Gruppe durch Chlor
erwihnt, der sich wie bei den Alkoholen mit Hilfe der Phos-
phorchloride erzielen lifit und zu Verbindungen mit der
A0
~Cl
aktionsfihig, zu vielerlei Umsetzungen verwandt werden kénnen.

Gehen wir am Beispiel der Essigsidure CH, - COOH einmal
kurz diese Verbindungen durch, um eine etwas deutlichere Vor-
stellung von ihnen zu erhalten. Als einbasische Siure liefert
die Essigsdure Salze wie CHy - COO - Na, Natriumazetat, oder
(GH4CO0),Ca, Kalziumazetat, weifle, in Wasser losliche
Kristalle. Eine wilirige Losung des Aluminium-azetats
(CH3COO0),Al ist als essigsaure Tonerde als Hausmittel be-
kannt. Der Bau der Ester entspricht dem der Salze, indem an
Stelle des Metalls eine Alkylgruppe tritt; so erhalten wir den
Essigsiure-athyl-ester (Essigester) CH;COO . C,H;, eine an-
genehm riechende, leicht fliichtige Fliissigkeit. Durch Er-
hitzen von Ammoniumazetat erhilt man das Azetamid
CH;CO-NH, (vgl. Formamid S. g5), einen indifferenten
Stoff: Wie die Nachbarschaft des doppelt gebundenen
O-Atoms der Hydroxylgruppe den sauren Charakter erteilt, so
beeintrichtigt sie den von Natur basischen Charakter der
Aminogruppe (vgl. das Methylamin!) so weit, dafl die Be-
fahigung zur Salzbildung mit Sduren fast véllig verlorengeht.
Waihrend im Methylamin die Bindung zwischen dem C- und
N-Atom sehr fest ist, a8t sich im Azetamid, wie iberhaupt in
Saureamiden, die Aminogruppe durch blofes Kochen mit
Wasser in Gegenwart von etwas Siure oder Alkali leicht
gegen die Hydroxylgruppe austauschen:

CH,4CO - NH, + H,;0 = CH;COOH -+ NH, .

fiihrt, den Siurechloriden, die, ihrerseits sehr re-

Gruppe —C
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Entsprechenden Verhiltnissen begegnen wir bei dem Azetyl-
chlorid CH;CO-Cl. Im Gegensatz zum Athylchlorid
CH, - CH,.Cl, das erst bei hoherer Temperatur, und auch
dann nur allmihlich mit Wasser reagiert, setzt sich das
Azetylchlorid schon bei gewdhnlicher Temperatur und fast
momentan mit Wasser um unter Bildung von Essigsiure und
Chlorwasserstoff:
CH, . CO . Cl+ H,0 = CH;COOH -+ HCI.

Wie mit Wasser, so reagiert das Chlor der Sdurechloride aber
auch mit Alkoholen, Ammoniak und Aminen, indem es sich
mit einem H-Atom der OH- oder NH,-Gruppe vereinigt,
wihrend die Gruppe CH;CO . an die Stelle dieses H-Atoms
tritt, z. B.

CH,CO . C14-HOC,H, = CH;CO - OC,H, + HCI,
d. h. aus Azetylchlorid und Athylalkohol entsteht neben HCI
der Essigester; oder

CH;-CO-Cl+ NHy;=CH,-CO - NH, + HCI,
aus Azetylchlorid und Ammoniak entsteht Azetamid. Mit
dem an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoff reagiert es da-
gegen normalerweise nicht. Daher besitzt man im Azetyl-
chlorid geradezu ein Mittel, um das Vorhandensein von
Hydroxylgruppen in organischen Verbindungen nachzuweisen.
LaBt man Azetylchlorid auf Natriumazetat wirken, so ver-
einigen sich, wie zu erwarten, Chlor und Natrium, und der
mit dem Chlor verbundene ,,Azetylrest” CH;CO . tritt an die
Stelle des Natriums, d.h. es entsteht eine Verbindung der
Formel :

CH4,CO-0-COCH; aus. CH4CO - Cl 4+ NaO - COCH,.
Bedenkt man, dafy das Chlor an Stelle der OH-Gruppe, das
Natrium an Stelle des H-Atoms je eines Essigsduremolekiils
steht, so zeigt sich, daff unsere Reaktion auf die Entziehung
eines Molekiils H,0O aus zwei Molekiilen Essigsiure hinaus-
lauft:

CH,CO - iOH {0 - COCH, = H,0 4 CH,CO - O - COCHyj;

darum nennt man das Produkt Essigsiureanhydrid. Es soll
hier als Beispiel fiir eine ganze Klasse dhnlicher Séure-

139



anhydride dienen; sie sind in gewisser Weise den Athern zu
vergleichen — z.B. CH;.0.CH; —, besitzen aber nicht
deren grofie Bestindigkeit, sondern gehen in Gegenwart von
Wasser leicht in die Sduren iiber.

Was die Beziehungen anlangt, die zwischen den Sduren und
anderen Verbindungsgruppen bestehen, so wissen wir bereits,
dafy die Séuren die Oxydationsprodukte der primiren Alko-
hole und der Aldehyde sind, wie sie iiberhaupt vielfach bei
Oxydationsprozessen entstehen. Daneben gibt es aber auch
eine Bildungsweise, die nicht auf Oxydation beruht und als
synthetische Methode besondere Bedeutung besitzt. Wie das
Formamid H.CO .NH, durch Wasserentziehung in Blau-
sdure H - CN iibergeht, so lassen sich auch Azetamid und an-
dere Sdureamide in entsprechende Verbindungen verwandeln,
so CH; - CO-NH, in CH; . CN. Hier ist der Wasserstoff der
Blausdure durch Methyl ersetzt, und so kann man die Verbin-
dung als Methylcyanid bezeichnen. Es gibt fiir die Gruppe
-CN aber noch einen Namen, der gerade dann gebraucht
wird, wenn man sie in ihrem Zusammenhang mit dem Séiure-
amid betrachtet. Dann heifit sie Nitrilgruppe und die Ver-
bindung CHj . CN Azetonitril. Die Ableitung dieses Namens
von dem der Essigsiure soll besagen, daf3 hier an Stelle der
Carboxylgruppe der Siure die Nitrilgruppe - CN steht, die
aus der ersteren hervorgegangen ist und, wie wir gleich hin-
zufiigen wollen, auch leicht in sie zuriickzuverwandeln ist.
Wie die Blausiure in Ameisensiure, so ist das Azetonitril
durch Wasser (in Gegenwart von Siure oder Alkali) in Essig-
sdure zu verwandeln:

CH,CN +- 2 H,0 = CH,CO . OH + NH, .

Was diese Reaktion nun besonders wichtig macht, ist der
Umstand, daf sich die CN-Gruppe leicht an Stelle von Halo-
gen in Kohlenwasserstoffe einfithren liB3t mit Hilfe von
Kaliumcyanid: CHj.Cl4KCN=CH;. CN-KCl. Da das
Methylchlorid in naher Beziehung zum Methylalkohol steht,
besitzen wir hier einen Weg, um von einem Alkohol zu einer
Sédure mit einem C-Atom mehr zu gelangen:

CH,OH — CH,Cl— CH,CN - CH,COOH ;
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die Carboxylgruppe nimmt die Stelle ein, an der sich zuvor
die Hydroxylgruppe befunden hat, und so lassen sich die Er-
kenntnisse, die man iiber die Konstitution der Alkohole ge-
sammelt hat, auf die der entsprechenden Sduren ibertragen.
Die Carboxylgruppe kann als einwertiges Radikal an den ver-
schiedensten Stellen eines grofieren kohlenstoffhaltigen Mole-
kuls haften, geradeso wie etwa ein Chloratom. So finden wir
sie am Ende normaler (gerader) oder verzweigter Kohlen-
stoffketten, an Kohlenstoffringen, an gesittigten wie an un-
gesittigten Resten, und zwar einzeln oder auch zu mehreren
in zahlreichen Siuren; solche werden teils frei, teils gebun-
den in den verschiedensten tierischen und pflanzlichen Pro-
dukten gefunden — ganz zu schweigen von der groflen Zahl,
die im Lauf der Zeit unter den Handen der Chemiker hervor-
gegangen ist.

Aus dieser Fiille greifen wir einige wenige heraus, die im
Lebensprozeff wichtig oder durch ihr chemisches Verhalten
besonders merkwiirdig sind. Zu den ersteren gehdren vor
allem die sogenannten Fettsiuren, wie ihr Name sagt, die
wesentlichen Bestandteile der Fette. Es sind Carbonsduren
mit einer Garboxylgruppe (Monocarbonséduren) am Ende einer
mehr oder weniger langen, unverzweigten, gesittigten oder
ungesittigten Kohlenstoffkette, merkwiirdigerweise meist von
ungerader Zahl von C-Atomen. Als erste sei die Buttersiure
genannt, ein allerdings nicht sehr wesentlicher Bestandteil
der Butter: CHj - CH, - CH, . COOH ; sie zeigt in einfacher
Weise das Prinzip des Aufbaus der ganzen Klasse. In frischer
Butter ist sie esterartig an Glyzerin gebunden; die freie Sdure
besitzt einen unangenehmen, ranzigen Geruch, von dem der
Ester frei ist. — Die drei Hauptbestandteile der Mehrzahl
unserer Speisefette und Ole sind die Palmitinsiure, Stearin-
siure und Olsdure, C,;Hs, . COOH, C;;H;;.COOH und
Cy;H;5 - COOH. In eingehenden Untersuchungen ist nach-
gewiesen worden, daf3 in allen dreien unverzweigte Kohlen-
stoffketten vorliegen — man versteht, daf3 nach dieser Fest-
stellung die kettenformige Anordnung als kennzeichnend fiir
die Fette betrachtet wurde und daB} nun alle Verbindungen,
denen offene Kohlenstoffketten zugrunde liegen, als fettartige,
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,,aliphatische’ zusammengefalit wurden. — Wie am Wasser-
stoffgehalt zu ersehen ist, sind Palmitin- und Stearinséure ge-
sittigt, wihrend die Olsdure eine Doppelbindung in ihrem
Molekiil aufweist. Durch Anlagerung von Wasserstoff geht sie
glatt in Stearinséure iiber; durch oxydative Spaltung liefs sich
zeigen, daf3 die Doppelbindung genau in der Mitte des Mole-
kiils gelegen ist, so dafl die Formel sich auflsen laf3t in die
Form CH,(CH,),CH = CH(CH,),COOH. Aufierlich unter-
scheidet sich die Olsiure durch ihren niedrigen Schmelz-
punkt von den beiden anderen Siuren: diese schmelzen iiber
600, die Olsdure schon bei 99, sie ist also bei gewdhnlicher
Temperatur fliissig; Ahnliches gilt auch von ihren Glyzerin-
estern. Ein Fett ist also um so fester und schmilzt um so
hoher, je weniger Olsiure es enthilt. Dies gilt sowohl von
tierischen Fetten, wie Rindertalg, Schweine- und Ginse-
schmalz, wie von pflanzlichen, wie Kokosfett und Olivensl.
Hieraus geht schon hervor, daf3 die Fette in chemischem Sinn
keine einheitlichen Stoffe sind, sondern Gemische von ver-
schiedenen ,,Glyzeriden”. Da das Glyzerin drei OH-Gruppen
besitzt, so kann es mit drei Sdureresten verestert sein; diese
sind entweder untereinander gleich, dann haben wir ,, Tripal-
mitin®, ,, Tristearin‘‘ und ,,Triolein‘’ vor uns, wie sie in vielen
Fetten vorkommen. Es ist aber auch hiufig ein Glyzerin-
molekiil mit zwei oder drei verschiedenen S#ureresten ver-
kniipft, wodurch eine grofie Mannigfaltigkeit einander dhn-
licher und darum nur schwierig voneinander zu trennender
Stoffe entsteht.

Mit jhrem hohen Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt stel-
len die Fette wertvolle Energiespeicher dar, die bei der Ver-
brennung im Organismus viel Kraft oder Wéarme zu liefern
vermdgen. Daher sind einerseits die Fette an sich hochwer-
tige Nihrstoffe, andererseits besitzen die Organismen in der
Anhéufung von Fett in ihrem Inneren die Moglichkeit, sozu-
sagen in konzentrierter Form in Zeiten reichlicher Erndhrung
Vorrat fiir knappe Zeiten zu sammeln, denen die meisten
Tiere im Wechsel der Jahreszeiten ausgesetzt sind. Dabei ver-
mag der Organismus solches Fett auch aus nicht fettartiger
Nahrung, vor allem aus Stirke (Getreide), selbst zu bilden.
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Von den chemischen Umsetzungen der Fette bei weitem die
wichtigste ist die Verseifung, die schon bei der Besprechung
des Glyzerins erwihnt worden ist. Sie ist im Prinzip die Spal-
tung des dreifachen Esters in den dreiwertigen Alkohol, das
Glyzerin, und die drei mit ihm verbundenen Sduremolekiile.
Hierbei nimmt jedes Fettmolekiil drei Wassermolekiile auf —
Wasser ist also vor allem zur Durchfiihrung der Verseifung
notwendig. Beim Erhitzen mit Wasser allein verlduft der
Vorgang sehr langsam; man setzt dem Wasser deshalb eine
geringe Menge Basen oder Sduren zu, noch besser aber ge-
wisse natiirliche oder kiinstliche Stoffe, die die merkwiirdige
Eigenschaft besitzen, den Verseifungsvorgang (katalytisch)
ganz wesentlich zu beschleunigen. In all diesen Fillen erhilt
man ein Gemisch von Glyzerin mit Wasser, auf dem die un-
15slichen Fettsduren schwimmen. Die urspriingliche Form der
Verseifung besteht aber in der Behandlung der Fette mit so-
viel Alkali (Natron oder Kali), wie zur Uberfiihrung der Fett-
sduren in ihre Alkalisalze, das sind eben die Seifen, notwen-
dig ist. So gewinnt man mit Natron die festen Kernseifen, mit
Kali die weichen Schmierseifen. Nach diesem Vorgang be-
zeichnet man in der organischen Chemie allgemein Reaktio-
nen, bei denen die Spaltung eines Molekiils unter Aufnahme
von Wasser verliuft, als Verseifungen, auch wenn dabei
keine seifenartigen oder -dhnlichen Verbindungen entstehen.
Hierher gehéren neben simtlichen Esterspaltungen, die der
Verseifung der Fette ganz analog sind, auch entsprechende
Spaltungen von Athern oder Siureanhydriden, die Abspaltung
der NH,-Gruppe aus Siureamiden unter Ersatz durch OH
und viele andere.

Die Seifen sind ausgezeichnet durch ihre Loslichkeit in
Wasser; sie unterscheiden sich hierdurch ebensosehr von den
freien Fettsduren wie von deren iibrigen Salzen, die in Wasser
unléslich sind. Es mag sonderbar scheinen, daff man die Sei-
fen als Salze bezeichnet; sind sie doch von den uns sonst ge-
ldufigen Salzen denkbar verschieden. Dennoch gibt die Be-
zeichnung Salz ihren chemischen Charakter in einwandfreier
Weise wieder. Da die Fettsiiuren sehr schwache Sauren sind,
so werden ihre Salze bei der Losung in Wasser teilweise ge-

143



spalten in freie Lauge und Siure. Diese Losungen besitzen
ein bedeutendes Benetzungsvermogen auch fiir solche Stoffe,
die von reinem Wasser nicht benetzt werden, wie z. B. Fette,
ja sie vermdgen sogar Ole in einem 13sungsihnlichen Zustand
aufzunehmen. Hierauf beruht das grof3e Reinigungsvermogen
der Seifen.

Es gibt eine grofie Reihe von Stoffen, die duflerlich den
Fetten und Olen sehr dhnlich sind, wie das Paraffin, das zu
Kerzen verarbeitet wird, die Vaseline und die verschiedenen
Arten von Schmierdlen. In der Mehrzahl dieser Stoffe haben
wir Kohlenwasserstoffe vor uns, sie unterscheiden sich daher
von den wirklichen Fetten grundsitzlich dadurch, dafi sie
nicht verseifbar sind; ebensowenig eignen sie sich zur Ernih-
rung, sie sind unverdaulich, und unser Korper vermag ihren
gleichfalls sehr hohen Energiegehalt nicht zu verwerten. Da
sie meist aus Erdol und Kohlen gewonnen werden, stellt man
sie als Mineralle den eigentlichen Fetten und ,,fetten Olen*
gegeniiber. In den Fetten haben wir Stoffe von recht be-
trichtlichem Molekulargewicht vor uns; das Tristearin z. B.
(I]H20—CO—C17H35 mit seinen drei Stearinsiiureresten hat

die Bruttoformel GCgz;H;;,04, aus der
CHO CO—CorHas - o das Molekulargewicht zu 8go be-
CH 0—CO—Cy;H;; rechnet. —

An biologischer und technischer Bedeutung nehmen die
eigentlichen Fettsiuren bei weitem den ersten Platz ein. In
chemischer Beziehung verdienen aber auch noch einige andere
Sduren unser Interesse. Neben den Monocarbonsiuren, den
Sduren mit einer Carboxylgruppe, gibt es noch zahlreiche
andere, die zwel und mehr Carboxylgruppen besitzen. Die ein-
fachste denkbare Dicarbonsiure besteht in der Vereinigung

, einer Verbindung, die seit

zweler Carboxylgruppen: COOH
yigruppen: COOH

langem als Bestandteil zahlreicher Pflanzen bekannt ist, so des
Sauerklees (Oxalis), nach dem sie Oxalsiure genannt wird.
Sie bildet sich bei der Oxydation zahlreicher organischer
Stoffe, steht mit ihrem geringen Wasserstoff- und hohen
Sauerstoffgehalt sozusagen an der Grenze der organischen
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Chemie und wurde frither in der Tat gleich der Kohlensiure

als anorganische Verbindung betrachtet. — Die zweitein-
COOH

fachste Dicarbonsiure ist die Malonsdure CH, . Sie ist aus
COOH

Essigsiure iiber Chloressigsdure CICH,.COOH und Cyan-

essigsiure NC.CH,.COOH synthetisch herstellbar. Sie

selbst ist nicht sehr bestindig; beim Erhitzen verliert sie

leicht Kohlensdure und verwandelt sich in Essigsiure. Diese

Eigentimlichkeit weisen alle Dicarbonsiuren auf, die beide

Carboxylgruppen am gleichen C-Atom gebunden halten. Wer-

den die beiden Carboxyle indes z. B. mit Alkohol verestert

COOC.H;
zum Malonsiure-difithylester CH, , so wird die Bestin-

COOC,H;
digkeit wesentlich erhdht. Dieser Malonsiure-didthylester ent-
hilt keine OH-Gruppe mehr und sollte gleich anderen Estern
keine sauren Eigenschaften mehr besitzen. Dies ist indes
merkwiirdigerweise dennoch der Fall. Die Nachbarschaft der
beiden Carboxylgruppen bewirkt, daff der Wasserstoff der
mittleren CH,-Gruppe sauren Charakter erlangt, d. h. durch
Metall ersetzbar ist. Mit Hilfe von Natrium gelangt man so
zum Natrium-malonsiure-ester NaHG(COOC,H;),, und die-
ser vermag nun mit halogenhaltigen Verbindungen zu reagie-
ren, z.B. mit Athylchlorid entsprechend der Gleichung
C,H;Cl + NaHC(COOC,H;),
= C,H;HC(COOC,Hy), + NaCl.

Der so entstehende Athyl-malonsiure-ester gibt beim Versei-
fen die freie Athyl-malonsiure, und diese spaltet beim Er-
hitzen, wie die Malonséure selbst, CO, ab. Wir gelangen so zu
. der Saure C,H,CH,COOH oder CH; - CH, - CH, - COOH, das
ist nichts anderes als unsere bekannte Buttersiure, die wir
also auf einem gewissen Umweg, aber in eindeutig verlaufen-
den Reaktionen aus Essigsiure und Athylchlorid synthetisch
erhalten haben, so daf} tiber ihre Konstitution kein Zweifel
bestehen kann. So stellt der Malonsiure-ester ein sehr wert-
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volles Hilfsmittel fiir die. Synthese organischer Siuren dar.
Synthesen von der hier geschilderten Art, bei denen grofiere
Molekiile durch direkte Verkniipfung von Kohlenstoffatomen
gewonnen werden, bezeichnet man auch als organische Syn-
thesen im engeren Sinne. C-Atom mit C-Atom in gewollter
Weise aneinander zu binden, galt in den ersten Jahrzehnten
der Entwickelung unserer Wissenschaft als eine der wich-
tigsten und schwierigsten Aufgaben; ihre Losung gelang nur
vereinzelt, meist als Zufallserfolg. Heute besitzen wir eine
ganze Reihe erprobter Verfahren, so daf3 die Synthese nicht
allzu komplizierter organischer Molekiile schon fast zur
Selbstverstandlichkeit geworden ist. (Vgl. auch S. 101, Syn-
these des n-Butans, S. 140, Gewinnung der Nitrile.)

Auf die Malonséure folgt in der natiirlichen Reihe der Di-

CH,—COOH

carbonsiuren die Verbindung | ,nach ihrem Vor-

CH,—COOH
kommen im Bernstein Bernsteinsiure genannt. Ist die Malon-
siure ein Produkt des Laboratoriums, so findet sich die
Bernsteinsiure sowie auch etliche ihrer Abkdmmlinge in ver-
schiedenen pflanzlichen und tierischen Produkten. Da in ihr
die CHy-Gruppen jeweils nur eine Carboxylgruppe tragen,
so ist ihr Wasserstoff nicht durch Metall ersetzbar. (Die
Carboxylgruppen sind selbstverstindlich zur Salzbildung be-
fahigt.) Bemerkenswert ist die Fahigkeit der Bernsteinsaure,
durch Austritt eines Molekiils Wasser aus den beiden Carb-
oxylgruppen des gleichen Siuremolekiils ein ,inneres” An-
CH,—CO
hydrid zu bilden: | 0. Hierzu ist die Malonsiure
CH,—CO

nicht befihigt; zu starke Niherung der Carboxylgruppen im
selben Molekiil ist der Anhydridbildung nicht giinstig.

Hiermit schlieBen wir unseren kurzen Uberblick iiber die
grofie Klasse von Verbindungen, die entweder die Gruppe
:COH — Alkohole —, oder die Gruppe : CO — Aldehyde und
Ketone —, oder die Gruppe.-COOH — Siduren — enthalten,
und wenden uns solchen Verbindungen zu, die in ihrem Mo-
lekiil je zwei dieser Charaktere vereinigen.
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XI. Sauerstoffhaltige Verbindungen (II).

Neben den Verbindungen, die in ihren Molekiilen die im
vorigen Kapitel einzeln betrachteten Charaktere vereinigen,
lassen sich theoretisch Stoffe voraussehen, die neben der Al-
koholgruppe die Carbonylgruppe, neben der Alkohol- die
Carboxylgruppe, neben der Carbonyl- die Carboxylgruppe
aufweisen, und schlief3lich solche, in denen die drei Charak-
tere vereinigt sind. Vertreter dieser vier Klassen sind be-
kannt; sie sind fiir unsere Betrachtung indes von sehr ver-
schiedener Wichtigkeit. Ganz iibergehen kdnnen wir die
vierte Gruppe; nur die Formel CH,OH .CO .COOH einer
hierher gehdrenden Verbindung mag zeigen, in welcher
Weise man sich den Bau derartiger Molekiile zu denken
hat. Sie weisen in ihrem chemischen Verhalten neben-
einander die Ziige auf, die wir frither an den Alkoholen,
Ketonen und Sauren gesondert kennengelernt haben; dies gilt
natiirlich in ganz gleicher Weise auch fiir die iibrigen drei
Klassen. :

Auch die vorletzte Klasse, die Verbindungen, die in ihren
Molekiilen Carbonyl- und Carboxylgruppen vereinigen und
demnach Aldehyd- oder Ketoncharakter mit dem der Sduren
verbinden, kann kurz behandelt werden. In der belebten Natur
spielen sie keine grofie Rolle; erwidhnt sei die einfachste
,Ketocarbonsiure* CHj; - CO - COOH (Brenztraubensiure ge-
nannt, weil sie beim Erhitzen von Traubensdure entsteht); sie
tritt als wichtiges Zwischenprodukt bei der Vergirung von
Zucker zu Alkohol auf. — Von erheblichem theoretischem
Interesse ist dagegen eine Reihe von Ketonsduren, in denen
zwischen der Carbonyl- und Carboxylgruppe eine CH,-Gruppe
steht, wie es das Beispiel der Azetessigsiure

CH;-CO-CH,-COOH
zeigt. (Der Name besagt, da3 hier in einem Essigsduremole-
kiil ein Wasserstoffatom durch die Azet(yl)gruppe CH;CO
ersetzt ist.) Die CH,-Gruppe steht hier dhnlich zwischen der
CO- und der COOH-Gruppe wie die der Malonsiure zwi-
schen den beiden COOH-Gruppen, und so finden wir hier
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dhnliche Reaktionen wieder. Der Athylester, kurz als Azet-
essigester bezeichnet, wird deshalb vielfach fiir synthetische
Arbeiten verwandt. Was den Azetessigester aber besonders
interessant gemacht hat, ist die Tatsache, daf3 er neben den
Reaktionen, die der oben angegebenen Strukturformel ent-
sprechen, auch solche aufweist, wie sie ‘durch die Formel
CH, - C(OH) =CH . COOH ihre Erklirung finden, d. h. als
ob es sich um einen Stoff mit einem Alkohol-hydroxyl und
einer C-C-Doppelbindung handelte, eine Struktur, die, wie
wir wissen, im allgemeinen nicht bestéindig ist. Grofie Miihe
ist auf die Kldrung dieser Frage verwandt worden; schlief3-
lich stellte sich heraus, daf3 beide Formen nebeneinander in
einem Gleichgewicht bestehen, daf3 sie leicht ineinander iiber-
gehen, und daf} also nicht die eine Formel richtig und die
andere falsch ist, sondern beide ihre Berechtigung haben.
Dieser besondere Fall, dafy eine Verbindung in zwei verschie-
denen Formen auftreten kann, ist nicht vereinzelt und wird
mit dem Wort Tautomerie bezeichnet; wihrend bei gewShn~
licher Isomerie die verschiedenen Formen unabhingig von-
einander bestehen in Gestalt verschiedener Stoffe, die nicht
ohne weiteres ineinander verwandelbar sind, bestehen beil
Tautomerie zwei Formen ein und desselben Stoffes (tauto
= dasselbe) nebeneinander.

Unter den Verbindungen, die in sich Alkohol- und Siure-
charakter vereinigen, den sogenannten Oxysduren, finden sich
zahlreiche wichtige Pflanzensiuren, wie Apfel-, Zitronen-
und Weinsiaure; von diesen ist besonders die letztere theore-~
tisch wichtig, weil an ihr grundlegende Beobachtungen tiber
die Zusammenhiinge der optischen Aktivitit gemacht worden
sind. — So wie ein Molekiil mehrere Alkohol- oder Carboxyl-
gruppen enthalten kann — man denke an das Glyzerin und
an die Malonsdure —, so finden wir auch unter den Oxy-
sduren die verschiedenartigsten Kombinationen einzelner und
mehrerer Alkohol- und Carboxylgruppen. Die einfachste
unter diesen leitet sich von der Essigsidure her durch Ersatz
eines H-Atoms durch die OH-Gruppe. Ihre Formel ist
HO .CH, - COOH, ihr Name Glykolsdure. Sie ist in un-
reifen Weintrauben gefunden worden. Wichtiger ist ihr néch-
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stes Homologes, die von der Propionsiure sich herleitende
OH
1-Oxypropionsiure CH, - C - COOH . (Die Ziffer 1 bezeichnet

H

die Stellung des Substituenten am ersten, der Carboxylgruppe
benachbarten C-Atom; die isomere Verbindung

HO -CH, - CH,- COOH

heifit 2-Oxypropionsdure.) Sie ist seit langem als Bestand-
teil der sauren Milch bekannt und wird deshalb Milchsdure
genannt. Sie entsteht bei einer besonderen Girungsart aus
verschiedenen zuckerhaltigen Stoffen. Obwohl, wie die Formel
zeigt, ihr mittleres C-Atom, mit den Liganden H, OH, CH;
und COOH, unsymmetrisch ist und sie aus optisch aktiven
Stoffen bei dieser Girung entsteht, ist diese Garungsmilch-
sdure selbst optisch inaktiv. Es hat sich zeigen lassen, daf3
bei ihrer Bildung ein Molekiil mit symmetrischem Baua als
Zwischenprodukt auftritt; es ist dies die Brenztraubensiure
CH, - CO - COOH, die auch bei anderen Gérungsvorgéngen
eine Rolle spielt und durch Reduktion in Milchsdure iiber-
geht. Nach unseren fritheren Ausfithrungen besteht die Gi-
rungsmilchsiure aus dem Gemisch gleicher Anteile der bei-
den optisch aktiven Formen, und es ist auch gelungen, diese
einzeln zu gewinnen. Lifit man auf einer Losung von milch-
saurem Ammonium Schimmelpilze wachsen, so vermogen
diese nur die linksdrehende Form fiir ihre Ernihrung zu
verwerten, diese verschwindet aus der Ldsung, und es ver-
bleibt die rechtsdrehende in der Fliissigkeit. Ein zweites Ver-
fahren, um die optisch aktiven Bestandteile aus einem in-
aktiven Gemisch zu trennen, sei etwas eingehender geschil-
dert, weil es in zahlreichen Fillen mit Erfolg angewandt
worden ist.

Wie in den Methylaminen (Kap. VIII) Stoffe von stark
basischem Charakter vorliegen, die diese Eigenschaft ihrem
Gehalt an Stickstoff verdanken, so finden sich in der belebten
Natur zahlreiche andere stickstoffhaltige Produkte von basi-
scher Reaktion (vgl. Kap. XII), und darunter auch solche,
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deren Molekiil asymmetrisch ist, die optisch aktiv sind. Bringt
man nun eine solche optisch aktive organische Base mit
einer Siure von der Art der Girungsmilchsiure zusammen,
also mit dem Gemisch zweier entgegengesetzt drehender
S#uren, so bilden sich nun zweierlel Salze. War z. B. die Base
linksdrehend, so ist ihr Salz mit der rechtsdrehenden S#ure
von einem anderen Symmetriegrad als das mit der links-
drehenden, das Salzpaar ist nicht gleich und entgegengesetzt,
wie es das Saurepaar war, und dies driickt sich nun in
verschiedenen Eigenschaften der beiden Salze aus. Sie kri-
stallisieren nicht nur in verschiedenen Formen, sie unter-
scheiden sich — wenigstens in vielen Fillen — auch in ihrer
Loslichkeit: die schwerer 15sliche Form scheidet sich aus der
gemeinsamen Losung zuerst aus, die andere ist dann z. B.
durch Eindunsten der Mutterlauge zu gewinnen. Hat man so
die beiden Salze getrennt, so braucht man aus ihnen nur
durch Zusatz einer starken Siure die — nun optisch aktive —
organische Sdure in Freiheit zu setzen und nun durch Kri-
stallisation oder vorsichtige Destillation einer letzten Reini-
gung zu unterziehen. Erweisen sich die so erhaltenen beiden
Sduren in allen physikalischen Eigenschaften gleich und nur
in ibrem optischen Drehungsvermégen entgegengesetzt, so
darf man sie als rein ansehen. Vermischt man sie zu gleichen
Teilen, so erhilt man wieder die inaktive Siure, von der man
ausgegangen war.

Im besonderen Falle der Milchséure besitzen wir nun noch
eine natiirliche Quelle zur Gewinnung der einen, und zwar der
rechtsdrehenden aktiven Form. Sie kommt in der Muskel-
fliissigkeit, im Fleischsaft vor und kann aus Fleischextrakt
gewonnen werden. Die linksdrehende Form entsteht durch die
Lebenstitigkeit einer ganz bestimmten Bakterienart in Rohr-
zuckerlosung. Wir haben hier also den nicht hdufigen Fall,
daf von verschiedenen Organismen die beiden optisch aktiven
und die inaktive Form geliefert werden.

Erwihnenswert ist eine synthetische Bildungsart der (in-
aktiven) Milchsdure. Wir erinnern uns, daf3 die Carbonyl-
verbindungen zu zahlreichen Additionsreaktionen befihigt
sind. Unter diesen durch vielfache Anwendbarkeit ausgezeich-
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net ist die Anlagerung von Blausidure H.CN, die nach dem
Schema verlduft: R,CO + HCN = R,: C<(C)II\I{ .
Verbindungen vom Charakter der Nitrile, die sich dement-
sprechend zu Carbonsduren verseifen lassen. So gelangen wir
vom Azetaldehyd CHj;.CH:O iiber das Milchsiure-nitril
CH,- CH<8II\I{ zur Milchsdure CH, - CH<((])(I)IOH in einer Reak-
tionsfolge, die fiir die Konstitution der Sdure beweisend ist.
Diese Reaktion ist allgemeiner Anwendung fihig. Ausgehend
von den verschiedensten Aldehyden oder Ketonen gelangt man
durch sie zu den entsprechenden 1-Oxy-sduren, d.h. Sauren,
die an dem der Carboxylgruppe benachbarten C-Atom eine
OH-Gruppe aufweisen (,,Cyanhydrinsynthese™).

Da wir im Laufe dieses Kapitels uns mit Stoffen zu be-
schiftigen haben werden, die eine grofiere Anzahl asymmetri~
scher C-Atome in ihrem Molekiile vereinigen, wollen wir uns
am einfachen Beispiel der Milchsiure vergegenwirtigen, wie
man die hier vorliegenden rdumlichen Verhiltnisse in ein-
deutiger Weise in ebener Schreibweise wiedergeben kann.
Wir greifen zu diesem Zweck zuriick auf die Darstellung, wie
wir sie auf S. 87 entwickelt haben. In den optisch aktiven
Stoffen haben wir Molekiile vor uns, fiir deren genaue symbo-
lische Wiedergabe die gewohnlichen Strukturformeln nicht
ausreichen; denn es handelt sich jeweils um zwei Formen von
gleicher Struktur, aber verschiedener Anordnung oder ,Kon-
figuration® der Teile. So miissen an die Stelle der Struktur-
formeln sogenannte Konfigurationsformeln treten, die klar
und eindeutig die rdumlichen coow

Verhiltnisse abzulesen gestatten Lo
miissen. Hierzu erweist sich der # o HO H
kreuzférmige Grundrif3 des Te-

H cH,

Es entstehen

traeders als geeignet. Zeichnen
wir zundchst das asymmetrische
C-Atom der Milchséure als Te-
traeder und die vier Liganden in den beiden mdglichen Anord-
nungen, und zwar so, daf} jedesmal die Carboxylgruppe an der
Spitze, die Methylgruppe vorn unten liegt. Blicken wir nun gegen
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die Kante, die diese beiden Liganden verbindet, so finden wir
das eine Mal H links, OH rechts dieser Linie, das andere Mal
umgekehrt. In unserer vereinfachten Darstellung erhalten wir
hierfiir das sehr klare und ibersichtliche Bild

COOH COOH
H-C.OH und HO-.-C-H .
CH, CH,

Welche dieser beiden Formen die Ebene des polarisierten
Lichts nach rechts, welche sie nach links dreht, wissen wir
nicht, dies ist fiir unsere Betrachtung auch nicht erheblich.
Wenn wir die eine Konfiguration willkiirlich dem einen
Drehungssinn zuordnen, so entspricht zwangslaufig die andere
dem anderen Drehungssinn. Sollte spiter vertiefte Kenntnis
vom Bau der Molekiile uns in den Stand setzen, eine von
Willkiir freie Zuordnung vorzunehmen, und diese wiche von
der jetzt zu treffenden ab, so wiirde dadurch doch kein
grundsitzlicher Punkt unserer Erkenntnis betroffen. Wir be-
zeichnen also als Konfiguration der rechtsdrehenden Milch-
COOH
sdure das Symbol H-C - OH, bei dem die OH-Gruppe rechts
CH,
vom asymmetrischen C-Atom steht; damit wird zugleich das
Spiegelbild zum Symbol der ,,Links-Milchsdure®.

Ehe wir in der Besprechung der Oxysiduren fortfahren,
seien kurz die Isomerieverhiltnisse betrachtet, die beim Vor-
liegen zweier asymmetrischer C-Atome im selben Molekiil
auftreten. Hier sind grundsitzlich zwei Félle zu unterschei-
den: die beiden asymmetrischen C-Atome sind gleichartig,
oder sie sind verschieden. Gleichartig sind z. B. die asymme-

H H

trischen C-Atome in einer Verbindung wie CHj- c.C. CH,;

HO OH
jedes der mittleren C-Atome trigt die Liganden H, OH und
H

CH;, als vierten aber den Komplex CHj- C- ; ungleichartig

OH
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HH
sind sie in einer Verbindung CHj;-C-C-COOH; wihrend
HO OH
das obige Molekiil durch eine Linie zwischen den mittleren
C-Atomen in zwei symmetrische Hilften zu teilen ist, ist dies
bei dem zweiten nicht der Fall. Zwei gleiche asymmetrische
C-Atome drehen nun die Ebene des polarisierten Lichtes um
den gleichen Betrag nach rechts oder nach links, zwei ver-
schiedenartige aber um verschiedene Betrige. Somit erhalten
wir folgende Isomeriemdglichkeiten (die es simtlich auch
tatsichlich gibt!): bei zwei gleichen Atomen konnen beide die
rechtsdrehende Konfiguration besitzen; der Stoff dreht rechts;
oder beide die linksdrehende: der Stoff dreht links; oder das
eine hat die rechts-, das andere die linksdrehende Konfigu-
ration; dann heben sich die beiden Wirkungen innerhalb des
Molekiils auf, da sie gleich und entgegengesetzt sind; der
Stoff ist inaktiv durch Ausgleich im Molekiil selbst. Schlie3-
lich gibt es noch das inaktive Gemisch gleicher Teile der bei-
den aktiven Formen, wie bei der Milchsiure. Wir finden also
vier verschiedene Formen, zwei aktive, eine inaktive zerleg-
bare, eine inaktive nicht zerlegbare. Sind die beiden asymme-
trischen G-Atome ungleich, so sind folgende Kombinationen
moglich: nennen wir das eine G-Atom C;, das andere Gy, die
rechts- und linksdrehenden Konfigurationen r und 1, so dafy
C,r die rechtsdrehende Konfiguration des ersten C-Atoms be-
deutet usw., so konnen wir schematisch kombinieren
Cr Cr Gl Gl
(Ilzr (llzl (llzr (l]zl
Es gibt hier also allein vier aktive Stoffe, von denen 1 und 4,
2 und 3 gleich und entgegengesetzt drehen, indem sich in 1
und 4 die Einzelwirkungen addieren, in 2 und 3 subtrahieren.
Auflerdem geben noch gleiche Teile von 1 und 4 sowie von 2
und 3 zwei verschiedene inaktive, zerlegbare Gemische. Wir
haben hier also nicht weniger als 6 verschiedene Formen
eines einzigen Stoffes von bestimmter Konstitution. Und doch
ist das erst ein Anfang! Unter den einfachsten Zuckerarten
haben wir solche, die in ihrem Molekiil 3, 4 und 5 verschie-
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dene asymmetrische C-Atome aufweisen; dabei steigt die
Zahl der Isomeriemdglichkeiten gewaltig an — im Rahmen
der Untersuchungen iiber natiirliche Zucker hat man einen
groflen Teil davon im Laboratorium verwirklicht.

Kehren wir noch einmal kurz zu den Oxyséduren zuriick. Da
ist zunichst von der Milchsiure noch eine Eigentiimlichkeit
hervorzuheben, die auf dem allen Oxysduren gemeinsamen
Umstand beruht, daf’l sie Alkohol- und S#urecharakter in
sich vereinigen; sie duf3ert sich darin, daf} die Milchsiure mit
der Alkohol- wie mit der Sduregruppe zur Esterbildung be-
fahigt ist. Besonders leicht verestern sich zwei Milchsiure-
molekiile gegenseitig zu einer Lactid (von acidum lacticum,
Milchséure) genannten, ringformig gebauten Verbindung

CH3(|3H——CO——O
|
0—CO—HCCH;, .
Andere Oxyséuren, bei denen sich die Alkoholgruppe am drit-

ten oder vierten C-Atom, von der Carboxylgruppe an gezihlt,
befindet, wie z. B. die 3-Oxy-buttersiure

HO-—CH,—CH,—CH,—COOH,

bilden in sich einen Ester unter Schlielung eines Ringes, wie

Derartige ,,innere Ester’* nennt man in Anlehnung an das
Lactid Lactone; sie entstehen hiufig von selbst, ohne daf3 es
notwendig wire, ein wasserentzichendes Mittel wie bei ande-
ren Esterbildungen anzuwenden. Wir finden hier eine beson-
ders deutliche Neigung zur Bildung fiinf- oder sechsgliedriger
Ringgebilde.

In unreifen Apfeln und verschiedenen anderen Friichten
kommt die Apfelsiure vor, eine Oxysiure, die sich von der
Bernsteinsidure herleitet und die Konstitution

HOOC—CHOH—CH,—COOH

besitzt. Sie weist, wie man sieht, ein asymmetrisches C-Atom
auf; die natiirliche Apfelsiure ist linksdrehend. Als Beispiele
einer Sdure mit drei Carboxylgruppen, einer Tricarbonsiure,
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kann die Zitronensiure dienen, ein hiufiger Bestandteil saurer
Friichte. Ihre Zusammensetzung wird wiedergegeben durch

CH,—COOH
die Formel é(O H) - COOH ; obwohl sie verwickelter erscheint

(EHZ—COOH
als die der Apfelsiure, so ist sie doch symmetrisch, und die
Séure daher nur in einer einzigen Form bekannt. Wir schlie-
Ben die Reihe der Oxysduren mit der Weinséure, die im Saft
der Weintrauben vorkommt; ihr saures Kaliumsalz ist wenig
16slich und setzt sich in den Fissern als Weinstein ab. Auch
die Weinséure steht der Bernsteinsiure nahe: sie ist die Dioxy-

HO - CH—COOH

HO . éH—COOH
Atome sind asymmetrisch, und zwar liegt hier der Fall zweier
gleichartiger asymmetrischer C-Atome vor, den wir oben theo-
retisch besprochen haben. Die Weinsiure war der erste Stoff,
an dem diese merkwiirdigen Verhiltnisse studiert worden
sind. Es liegt hier niimlich der seltene Fall vor, daf in einem
Naturprodukt, dem Wein, nebeneinander eine optisch aktive
Form, hier die rechtsdrehende, kurz Rechtsweinsiure genannt,
und die inaktive, als Traubensiure bezeichnete, vorkommen.
Die beiden Sduren unterscheiden sich durch Kristallform und
Loslichkeitsverhiltnisse, stimmen dagegen in chemischer Zu-
sammensetzung und in chemischen Reaktionen iiberein. Diese
Tatsachen erregten bei ihrer Entdeckung vor rund 100 Jahren
grofes Erstaunen, sie fithrten zuerst zur Aufstellung des Be-
griffes Isomerie; spiter wurde dann erkannt, daf3 die optische
Aktivitit der einen, die Inaktivitit der anderen Form das
wesentliche Unterscheidungsmerkmal darstellt, und schlief3-
lich war die Traubensédure der erste Stoff, bei dem Zerlegung
eines inaktiven Gemisches in die optisch-aktiven Bestandteile
gelang, wodurch der Zusammenhang beider Formen seine
endgultige Aufklirung erhielt. Vom lateinischen Namen der
Traubensiure, acidum racemicum (racemus die Traube) hat
man sogar die allgemeine Bezeichnung fiir inaktive Gemische
hergeleitet: man bezeichnet sie als racemisch. So erhilt man
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bei der synthetischen Herstellung von Stoffen mit asymmetri-
schem C-Atom im Laboratorium zunichst stets die racemi-
schen, das sind die inaktiven, zerlegbaren Formen.

Nach unseren friitheren Ausfithrungen miissen in den bei-
den aktiven Weinsiuren die Liganden an den beiden asym-
metrischen C-Atomen im gleichen Sinn angeordnet sein, und
zwar lassen wir bei der Rechtsweinsiure die Liganden COOH,
OH und H im Sinne des Uhrzeigers aufeinanderfolgen, bei
der Linksweinsdure umgekehrt. In der ebenen Schreibweise
erhalten wir dann die beiden Formelbilder

(IIOOH (']OOH
H—-C—OH HO—-C—H
| und |
HO—C—H H—C—-OH
(EOOH (llOOH
Rechts-Weinsidure Links-Weinsaure

fiir die beiden optisch aktiven Formen. Die Traubenséure ist
ein Gemisch gleicher Teile dieser beiden. Als vierte Form er-
scheint nun schliefilich noch die sogenannte Mesoweinséure.
In ihr stehen die Liganden am einen asymmetrischen
C-Atom in umgekehrtem Drehungssinn wie am anderen, sie
ist inaktiv durch inneren Ausgleich und deshalb nicht in
aktive Bestandteile zu spalten. Dieser Umstand lifit sich in
der Ebene wiedergeben durch die Formel:
COOH Von weit grofierer Bedeutung als die Oxy-
| siuren sind die Stoffe, die Sauerstoff in der
H—C—OH  Kombination von Alkohol- und Carbonylgrup-
H—(E——OH " pen enthalten, das sind, analog den Oxyséuren,
I Oxy-aldehyde und Oxy-ketone. Aus der Fiille
COQH der in der Natur oder im Laboratorium
Meso-Weinsdure  gofundenen Stoffe dieser Art greifen wir eine
einzige Gruppe heraus, die indes an Lebenswichtigkeit wie
an technischer Bedeutung mit an erster Stelle unter allen
organischen Stoffen iiberhaupt steht. Es sind die Zucker-
arten und die aus Zuckermolekiilen zu hdheren Einheiten
aufgebauten Stoffe Stirke und Zellulose (Zellstoff). Aber
auch diese eine Gruppe ist noch viel zu umfassend, als
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daB3 wir sie hier eingehend behandeln kdnnten, und so be-
schrinken wir uns nochmals auf die h#ufigsten, fiir unsere
Ernihrung wichtigsten Formen. Die meisten der in der Natur
gefundenen Zucker weisen in ihren Molekiilen gerade Ketten
von finf oder sechs C-Atomen auf; sie heiffen danach
Pentosen und Hexosen — auf die Silben -ose ld3t man die
Namen aller Zucker auslauten. Jedes dieser C-Atome ist nun
mit einem O-Atom verbunden, von denen eines in Carbonyl-
bindung vorliegt, die anderen vier oder fiinf aber in Form von
OH-Gruppen; alle iibrigen verfiigbaren Valenzen der C-Atome
sind durch Wasserstoff besetzt. Da die wichtigsten Zucker
Hexosen von Aldehydcharakter sind, so ist ihr Bau ohne
Riicksicht auf die Konfiguration darstellbar durch das neben-
stehende allgemeine Schema. Aus ihm sind einige Eigentiim-
lichkeiten der Molekiile bereits abzuleiten, Schrei- H—C:0
ben wir zunichst die Bruttoformel dieser Verbin- :

dung nieder, so finden wir sie zu CgH,,04 (bei H-C—OH
Pentosen C;H,,0;); auf jedes C-Atom kommen H—C—OH
zwei H-Atome und ein O-Atom, d. h. Wasser- H_C—OH
stoff und Sauerstoff finden sich in dem Verhdlt- p ~ 4y
nis, wie sie im Molekiil des Wassers vereinigt .

sind. Zu einer Zeit, als man tiber den Aufbau H,—C—OH
der Molekiile noch keine bestimmten Vorstellungen besaf3,
wurde auf Grund dieser, durch Analysen festgestellten Tat-
sache fiir Zucker und verwandte Stoffe der Name Kohle-
hydrate geprigt, als ob es sich um irgendeine Vereinigung
von Kohlenstoff mit Wasser handelte. Diese Bezeichnung
hat sich zumal in der Erndhrungslehre bis auf den heutigen
Tag erhalten als ein Oberbegriff, der die in ihrem Nihrwert
praktisch gleichen Stoffe Zucker und Stirke umfafit.

Des weiteren zeigt uns ein Blick auf die obige Konstitu-
tionsformel — die an sich das Ergebnis eingehender Studien
darstellt —, daf3 das Zuckermolekiil nicht weniger als vier
verschiedene asymmetrische C-Atome aufweist; nur die bei-
den endstindigen C-Atome, das eine mit seinem doppelt ge-
bundenen O-Atom, das andere mit seinen zwei H-Atomen,
sind nicht asymmetrisch. Die in der Natur vorkommenden
Zucker sind optisch aktiv, und so verblieb nach Aufklirung
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ihrer Konstitution die weit schwierigere Aufgabe, auch ihre
Konfiguration bis ins einzelne zu ermitteln. Auf ihre Losung
ist eine unendliche Menge von Arbeit und Scharfsinn ver-
wandt worden; wir konnen hier die verschiedenen Wege, die
zahlreichen Beziehungen nicht einmal andeuten. Es mag ge-
niigen, die Konfiguration des wichtigsten einfachen Zuckers,
des Traubenzuckers wiederzugeben; wissenschaftlich wird er
H—_C:0 als Glukose bezeichnet, und zwar, da seine Lo~

: sung die Ebene des polarisierten Lichtes nach
H-C—OH 1o hts dreht, als Rechtsglukose. Sie kommt
HO—C—H  auBerin der hierangegebenen Form als Aldehyd
H—C—OH noch in zwei weiteren Formen vor. Der Al-
H—C—OH dehydgruppe der Glukose — wie auch anderer

. Zucker — ist die Moglichkeit zu einer Atherarti-
H,—C—OH gen Bindung innerhalb desselben Molekiils ge-
geben; sie wird begiinstigt durch die allgemeine Neigung zur
Bildung fiinfgliedriger Ringe, die auch bei den Laktonen in
die Erscheinung trat. Hierbei tritt an Stelle der Carbonyl-
gruppe eine OH-Gruppe und ein &therartig gebundenes
O-Atom auf. Dieses schliefit den Ring mit dem von der ur-
spriinglichen Carbonylgruppe aus gerechnet dritten C-Atom;
so erhalten wir die Strukturformel: (Die Schreibweise ist
HO—C—H natiirlich in Anlehnung an die oben ge-

| wihlte erfolgt; in Wirklichkeit darf
H-G—OF ™ man sich db finf an dor Ringbil-

HO—-C--H dung beteiligten Atome wohl einiger-
H—C mafien regelmiBig im Kreis angeordnet
H—C—OH vorstellen.) An der Zusammensetzung

. des Molekiils hat sich bei dieser Umla-
H,—C—OH gerung nichts geéindert. Wichtig ist

dabei aber, daf nun das erste C-Atom auch asymmetrisch

geworden ist; tatsdchlich gibt es zwei Formen der Glukose
von diesem Bau, die sich nur durch die gegenseitige Stellung
des Wasserstoffs und der OH-Gruppe am ersten C-Atom
unterscheiden. Diese Formen der Glukose besitzen dadurch
praktische Bedeutung, daff in ihnen gerade die aus der ur-
spriinglichen Carbonylgruppe hervorgegangene Alkoholgruppe
dazu neigt, mit einer OH-Gruppe eines anderen alkoholarti-
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gen Molekiils sich #therartig zu verbinden unter Bildung so-
genannter Glukoside; auch zwei Zuckermolekiile konnen sich
in dieser Weise vereinigen; hierauf kommen wir gleich zu-
riick.

Neben der Glukose erwdhnen wir noch den Fruchtzucker
oder die Fruktose. Die Fruktose besitzt Ketoncharakter; sie
steht in ihrem Bau der Glukose sehr nahe und ist aus ihr
durch eine etwas verwickelte, aber eindeutige Reaktionsfolge
herstellbar. Sie kommt im wesentlichen darauf hinaus, daf
zuniichst die der Aldehydgruppe benachbarte Alkoholgruppe
der Glukose zu einer Carbonylgruppe oxydiert wird; reduziert
man das so erhaltene Produkt, so lagert sich Wasserstoff
nicht an die neu gebildete Ketongruppe, sondern an die ur-
spriingliche Aldehydgruppe, die sich dabei in g _c_oH
eine primire Alkoholgruppe verwandelt. Das i
Ergebnis dieser Reaktion ist die Fruktose, die C +0
sich demnach von der Glukose nur in den HO—-C—H
Bindungsverhiltnissen an den ersten beiden H—C—OH
C-Atomen unterscheidet, in der Konfigura- H—C—OH
tion an den vier iibrigen dagegen mitihr vollig .
iibereinstimmt. Eine Ldsung von Fruktose H,~C—OH
dreht die Ebene des polarisierten Lichtes nach links, und zwar
stirker als eine gleich konzentrierte Glukoseldsung nach rechts.

Trauben- und Fruchtzucker sind in der Natur weit verbrei-
tet. Sie kommen in zahlreichen siifen Friichten sowie im
Honig vor. Traubenzucker ist die Zuckerart, die sich bei der
als Zuckerkrankheit bekannten Storung des Stoffwechsels im
Harn findet. Neben diesen sowie einigen anderen sogenannten
einfachen Zuckern gibt es nun noch eine grofie Reihe anderer
Zuckerarten, deren Molekiile aus zwei, drei oder mehr Mole-
kiilen dieser einfachen Zucker aufgebaut sind, und zwar durch
die #therartige Verkniipfung, die wir bei Besprechung der
Glukose erwiihnten. So stehen den einfachen Zuckern, den
Monosacchariden (saccharum = Zucker), Disaccharide, Tri-
und Polysaccharide (poly =viel) gegeniiber. Bei der Ver-
kniipfung der Disaccharide ist das eine der an der Ather-
bildung beteiligten Hydroxyle dasjenige, das aus der Carbonyl-
gruppe des einen Zuckermolekiils hervorgegangen ist. Es war
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duflerst schwierig, zu ermitteln, mit welcher seiner fiinf
OH-Gruppen das zweite Zuckermolekil sich an der Ather-
bildung beteiligte; dennoch ist auch diese Aufgabe in zahl-
reichen Fillen gelost worden. Da bei der Bildung der Di-
saccharide ein Molekiil Wasser aus zwei einfachen Zuckermole-
kiilen abgespalten wird, so ist ihre Bruttoformel C;,H,,0,,.

Unter den Disacchariden befinden sich nun die fiir unsere
Erndhrung sowie fiir die Technik wichtigsten Zucker, deren
Erzeugung zu den Hauptaufgaben der Landwirtschaft gehort.
Da haben wir zunichst den Milchzucker, der die Klasse der
Kohlehydrate in der Milch vertritt; dieses Yorkommen beweist
am besten die Notwendigkeit dieses Stoffes fiir Mensch und
Tier besonders in der ersten Jugend. Das Molekil des
Milchzuckers entsteht durch Vereinigung eines Glukose- mit
einem (Galaktosemolekiil, einer der Glukose nahestehenden
Zuckerart. Dann ist der Malzzucker oder die Maltose zu nen-
nen; sie kommt nicht als solche in der Natur vor, sondern
entsteht durch Spaltung der grofieren Stirkemolekiile; sie bil-
det ein wichtiges Zwischenglied bei der Gewinnung von Al-
kohol aus Stirke. In der Maltose sind zwei Glukosemolekiile
miteinander verkniipft. Und schlieBlich haben wir noch den
Zucker zu besprechen, der uns im Alltag als Zucker schlecht-
weg gilt und zum Unterschied von den anderen als Rohrzucker
oder Saccharose bezeichnet wird. Er vereinigt in sich ein Glu-
kose- mit einem Fruktosemolekiil. Der Rohrzucker wird in den
Tropen aus dem Zuckerrohr, in unseren Breiten aus der
Zuckerriibe (seit Anfang des 19. Jahrhunderts) gewonnen;
die Weltproduktion liegt iiber 10 Millionen Tonnen im Jahr.
Somit ist die Zuckergewinnung ein ebenso wichtiger Zweig
der Landwirtschaft wie der chemischen Industrie. Die Land-
wirtschaft hat durch sorgfiltige Zuchtwahl den Zuckergehalt
der Riiben bis auf 150/ zu steigern vermocht, wihrend die
chemische Technik sich mit Erfolg bemiihte, den Zucker
moglichst vollstindig und rein zu gewinnen. —

Unter den chemischen Umsetzungen, deren die Zucker
fihig sind, verdient besonders eine unsere Beachtung, die wir
als Girung bezeichnen. Sie ist sowohl interessant durch ihre
Ursache und ihren Verlauf wie auch wichtig durch ihr Er-
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gebnis, den Alkohol, und die besondere wirtschaftliche Be-
deutung, die ihr zukommt. Girungsvorginge waren bereits
den édltesten Kulturvolkern bekannt und wurden von ihnen zur
Bereitung berauschender Getrinke angewandt. Ihr Wesen be-
steht in der Verwandlung zuckerhaltiger Losungen in alko-
holische Fliissigkeiten unter Entwickelung von Kohlendioxyd.
Verursacht wird die Gérung bekanntlich durch Hefe, das sind
mikroskopisch kleine, einzellige Pilze; sie gedeihen bei mitt-
lerer Temperatur in grofien Mengen in Losungen, die aufier
Zucker auch die fiir Pflanzenwachstum notwendigen Salze
enthalten; ihre Keime sind in der Luft, im Staub, in der Erde
fast tiberall gegenwirtig. Lange Zeit glaubte man, daf} die
Girung in unmittelbarem Zusammenhang mit dem Lebens-
prozefs der Hefe steht; verfeinerte Untersuchungen bewiesen
aber, daf} die Hefe nur einen bestimmten Stoff erzeugt, der
der eigentliche Triiger der Wirkung ist. Zerstdrt man Hefe
durch Verreiben mit feinem Sand, so liBt sich ein Saft ge-
winnen, der zweifellos keine lebenden Zellen mehr enthilt und
doch Zucker in Alkohol und Kohlendioxyd zu zersetzen ver-
mag. In diesem Saft ist offenbar der wirksame Stoff vor-
handen; man hat ihn daraus anreichern, aber noch nicht rein
darstellen konnen; daher weiff man auch noch nichts Niheres
tiber seine chemische Natur. Man hat ihm den Namen Zymase
gegeben und versteht darunter also den Stoff, der die alko-
holische Girung des Zuckers auslst.

In der Zymase haben wir einen der am Anfang des vori-
gen Kapitels erwihnten Stoffe vor uns, mit deren Hilfe die
Lebewesen jene iiberaus feinen chemischen Wirkungen her-
vorzubringen vermdogen, in deren Zusammenspiel ein wesent-
licher Teil des Lebensprozesses besteht. Manche dieser Wir-
kungen vermdgen wir auch mit den groben Mitteln des Labo-
ratoriums zu erzielen, andere aber, wie gerade die Girung,
haben sich bisher auf keine Weise kiinstlich nachahmen las-
sen. Die ganze Gruppe dieser merkwiirdigen Stoffe fafit man
zusammen unter der Bezeichnung Enzyme (zyme [griech.]
= Girung). Sie finden sich in den verschiedensten Organis-
men, Organen und tierischen und pflanzlichen Séften, und
sie iiben die verschiedensten Wirkungen aus. So enthalten
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die Rizinussamen ein Enzym, das Fette mit Leichtigkeit in
Glyzerin und Fettsduren zerlegt, das Malz! ein anderes, das
Stirke in Malzzucker spaltet, die Hefe aufler dem eigent-
lichen Garungsenzym auch noch andere, von denen eines
Rohrzucker in Glukose und Fruktose, ein anderes Malzzucker
in zwei Molekiile Glukose zerlegt. Auch bei unserer Ver-
dauung spielen zahlreiche Enzyme eine Rolle: ein Enzym
des Speichels spaltet Stirke in Zucker, Enzyme des Magens
zerlegen Eiweifstoffe in saurer Losung, solche der Bauch-
speicheldriise in schwach alkalischer Losung, im Darmsaft
findet sich ein fettspaltendes Enzym usw. Obwohl es sich bei
all diesen Spaltungen um Verseifungen im weiteren Sinne
handelt, indem sie alle unter Wasseraufnahme verlaufen, so
wirkt doch jedes Enzym nur auf eine bestimmte Stoffart oder
-klasse. Dies ist eine besondere Eigentiimlichkeit der ganzen
Gruppe. So werden von der Zymase nur Rechtsglukose und
einige nahe mit ihr verwandte natiirliche Zucker, darunter die
Fruktose, vergoren, nicht dagegen die (kiinstlich dargestellte)
Linksglukose, Pentosen oder Disaccharide, wie Rohr- oder
Malzzucker, die vielmehr erst durch andere Enzyme in die
Monosaccharide gespalten werden miissen. Diese besondere
Zugehorigkeit der einzelnen Enzyme zu einzelnen Stoffen,
auf die sie wirken, hat man verglichen mit der Bezichung
eines Schliissels zum Schlof3. Spitere Forschungen werden
vermutlich lehren, in welcher Weise dieses feine Ineinander-
greifen zu erkldren ist.

Was nun den Giirangsvorgang selbst anlangt, so lassen
sich Anfangs- und Endzustand in eine sehr einfache Brutto-
gleichung bringen: C;H,,04~=2C,H,OH+ 2CO,, d.h. aus
jedem Molekiil Glukose (um nur diesen wichtigsten Fall zu be-
trachten) entstehen je zwei Molekiile Alkohol und Kohlen-
dioxyd. Zwischen diesen beiden Zustinden liegt aber eine
ganze Reihe von Zwischengliedern, von denen man bereits
etliche mit iiberaus sorgfiltiger Experimentierkunst hat fas-
sen konnen. Dabei hat sich gezeigt, daf3 auf der ersten Re-
aktionsstufe das Molekiil der Hexose in zwei dreigliedrige

1 Unter Malz versteht man kiinstlich zur Keimung gebrachte Gerste;
es wird zur Bierbereitung in grolen Mengen hergestellt.
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Stiicke zerfdllt; an diesen finden dann sehr merkwiirdige
Vertauschungen von H-Atomen und Hydroxylgruppen statt.
Unter den Umsetzungsprodukten haben sich Glyzerin und
Brenztraubensiure CHj-CO - COOH nachweisen lassen. Die
letztere geht unter Verlust von CO, in Azet-aldehyd CH; -CHO
iiber, und dieser wird dann zu Alkohol reduziert, wihrend durch
einen gleichzeitigen Oxydationsvorgang neue Brenztrauben-
siure gebildet wird. Alle Einzelheiten dieser verwickelten Um-
setzungen sind noch nicht mit Sicherheit bekannt. —

Obwohl Zucker ein vollwertiges Nahrungsmittel darstellt,
so verwenden wir ihn doch iberwiegend seines Geschmackes
wegen als Gewiirz. Mif3ten wir einmal unseren gesamten Be-
darf an Kohlehydraten in Form von Zucker decken, so wiirde
er uns wahrscheinlich bald anwidern. Die Stirke dagegen,
die uns die Natur statt dessen zur Verfiigung stellt, konnen
wir tagaus, tagein in betrichtlichen Mengen zu uns nehmen,
ohne ihrer Gberdriissig zu werden; hierzu trigt sicher wesent-
lich der Umstand bei, daf} sie keinen Eigengeschmack besitat,
und dies hingt wieder damit zusammen, daf3 sie in Wasser
nicht loslich ist. (Auf unsere Geschmacksnerven wirken nur
solche Stoffe ein, die in Wasser 1slich sind.) Die stirkehal-
tigen sind die eigentlichen Volksnahrungsmittel: die Getreide-
arten, die wir hauptsichlich verarbeitet als Brot genief3en, die
Kartoffeln und die Hiilsenfriichte, welch letztere bei einem
verhiltnismaBig hohen Fett- und Eiweifigehalt vornehmlich
aus Stirke bestehen. Die Stirke kommt in den Pflanzen in
Form feinster Kérnchen vor, deren Grofie und Form von Art
zu Art wechselt. Sie sind beim Reis besonders klein, bei den
Kartoffeln verhiltnismiBig grober. Sie besitzen die Fahigkeit,
in heilem Wasser zu quellen und sind dann dem Angriff
unserer Verdauungssifte leicht zugénglich.

Chemisch betrachtet ist die Stirke ein Polysaccharid, d. h.
ihr Molekiil ist durch Verkettung einer grofen Zahl von ein-
fachen Zucker-, und zwar von Glukosemolekiilen aufgebaut.
Die Stirke wird durch ein im Malz vorhandenes Enzym in
Malzzucker oder Maltose gespalten, die ihrerseits ein aus zwei
Molekiilen Glukose zusammengesetztes Disaccharid ist. Uber
die Verkniipfung der Disaccharidmolekiile zu der hoheren
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Einheit der Stiirke wissen wir noch nichts Sicheres. Aus der
leichten Spaltbarkeit kénnen wir aber jedenfalls schlief3en,
dafy die Verkettung nicht iibermiflig fest ist. Sie diirfte, wie
die Entstehung der Disaccharide, auf Atherbildung beruhen;
denn die Stirke ist &rmer an Wasserstoff und Sauerstoff als
diese: ihre Zusammensetzung ist wiederzugeben durch die
Formel (Cy3H5,0;4),, worin n eine noch nicht bekannte Zahl
bedeutet. In welcher Weise die Pflanzen diese groflen Mole-
kiile bilden, entzieht sich unserer Kenntnis, Enzyme diirften
auch hier eine Rolle spielen. Man kann sich aber die Frage
vorlegen, warum die Pflanzen denn nicht einfach die Zucker
selbst in ihren Organen aufspeichern. Hierfiir lassen sich vor
allem zwei Griinde anfiihren. Die Ansammlung der Stirke
findet in den Pflanzen nicht zu dem Zweck statt, damit
Mensch und Tier bequem zu ihrer Nahrung kommen, sondern
um die Teile, die den Fortbestand der Art gewihrleisten sol-
len, mit Vorrat fiir die neue Generation zu versorgen, die aus
Samen oder Knolle hervorgehen soll. Wire dieser Vorrat
in Form von Zucker angelegt, so bestiinde grofie Gefahr, daf3
in der feuchten Erde, in der diese Pflanzenteile normaler-
weise eingebettet sind, der Zucker herausgeldst wiirde, lange
bevor die junge Pflanze zur Entwickelung kdme. Somit ist an
sich ein in Wasser nicht 1dslicher Stoff zur Speicherung we-
sentlich geeigneter als ein loslicher. Aber auch fiir den Spei-
cherungsvorgang selbst wiirden sich grofle Schwierigkeiten
ergeben, sofern es sich dabei um Zucker handelte, und zwar
in physikalischer Beziehung. Der Anreicherung von Zucker
in den Pflanzenzellen wiirde sich nédmlich die Erscheinung
entgegenstellen, die wir im Kap.V als osmotischen Druck
kennengelernt haben. In jeder Zelle einer Pflanze besteht ein
mittlerer osmotischer Druck, dem eine ganz bestimmte Kon-
zentration der verschiedenen in dem Saft gelosten Stoffe ent-
spricht. Eine nennenswerte Steigerung des Zuckergehalts
tiber diese Konzentration erscheint physikalisch nicht mog-
lich. Hier fithrt aber die Abhingigkeit des osmotischen
Druckes von dem Molekulargewicht der geldsten Stoffe zu
dem Ausweg, den die Pflanze nimmt: je grofier das Molekular-
gewicht, desto geringer der osmotische Druck bei gleicher

164



Konzentration. Um ein einfaches Beispiel zu geben: wir erin-
nerp uns zunéchst, dafy der osmotische gleich dem Gasdruck von
der Zahl der im Raum vorhandenen Molekiile abhéngt. Stellen
wir uns nun den Saft einer Pflanzenzelle vor mit einem sol-
chen Gehalt an Glukose, daf der osmotische Druck 2 Atmo-
sphiren betrigt. Nun legen sich, unter der Wirkung eines
Enzyms, je zwei Glukosemolekiile zu einem Maltosemolekiil
zusammen (unter Austritt je eines Molekiils Wasser). Wird
hierdurch das Gewicht des vorhandenen Zuckers nur un-
wesentlich gedndert, so nimmt die Zahl der Molekiile — und
hiermit zugleich der osmotische Druck — auf die Hilfte ab;
es kann daher zur Wiederherstellung des urspriinglichen
Druckes nochmals die gleiche Menge Glukose zugefiihrt und
in Maltose verwandelt werden, die urspriinglich vorhanden
war. Die Mdoglichkeit zur Anreicherung steigert sich nun in
dem Maf3, in dem die Maltosemolekiile weiter zu noch gréferen
Molekiilen vereinigt werden. Sie wird praktisch unbegrenzt,
wenn mit der VergréBerung der Molekiile eine Herabsetzung
der Loslichkeit einhergeht, wie das denn ziemlich allgemein der
Fall zu sein pflegt. Es besteht némlich ein Zusammenhang
zwischen der Beweglichkeit der Molekiile und ihrer Loslich-
keit derart, daB} im allgemeinen grofiere, schwerere und daher
minder bewegliche Molekiile weniger leicht 1slich sind. Das
ist auch bei der Stirke der Fall, und so findet in ihrer Bil-
dung die Pflanze die Moglichkeit, ohne Stérung ihres osmoti-
schen Gleichgewichts beliebige Mengen eines festen, haltbaren
und doch leicht zerlegbaren Vorratsstoffes anzusammeln.
Die hier angedeuteten Beziehungen zwischen Molekiilgrofie,
Loslichkeit und osmotischem Druck geben uns Veranlassung,
kurz ein Gebiet zu streifen, das fiir die Chemie der Organis-
men von besonders grofier Bedeutung ist. Es handelt sich um
einen Zweig unserer Wissenschaft, der, zwar in den letzten zwel
Jahrzehnten stark geférdert, doch noch in den Anfangsgriin-
den steckt. Dies liegt daran, daf} er in experimenteller wie in
theoretischer Hinsicht ungewdhnliche Schwierigkeiten bietet,
da sich hier vielfach chemische und physikalische Erschei-
nungen {iberschneiden; die Zusammenhinge sind verwickelt
und ihre GesetzmiBigkeit oft schwer erkennbar. Hieraus geht

-
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schon hervor, dafy das Wesen des ganzen Gebietes nicht mit
wenigen Worten zu umreifien ist; wir miissen uns mit einigen
Streiflichtern begniigen.

Die erste Kenntnis von den zu betrachtenden Tatsachen
erhielt man durch die Untersuchung gewisser Losungen recht
verschiedener Stoffe. Diese Losungen zeigten gemeinsam ein
Verhalten, das von dem der gewdhnlichen Losungen vollig ab-
zuweichen schien: Diffusion, osmotischer Druck, Siedepunkts-
erhdhung und Schmelzpunktserniedrigung fehlen oder weisen
doch erheblich kleinere Werte auf, als sie sonst beobachtet
werden. Bei einer Gegeniiberstellung der Stoffe, die sich in
Losung normal, und derjenigen, die sich abweichend verhal-
ten, zeigte sich, dafl es sich bei ersteren iiberwiegend um
kristallisierte, bei den letzteren aber um nicht oder nur schwie-
rig kristallisierende Stoffe handelt. Als typisches Beispiel die-
ser letzteren Art erschien der Leim, und so wurde die ganze
Klasse als leimihnlich oder kolloid (kolla der Leim) bezeich-
net; man glaubte den kristallisierenden Stoffen, den Kristallo-
iden, die nicht kristallisierenden, die Kolloide an die Seite
stellen zu diirfen. Eingehendere Untersuchungen lehrten aber
zwelerlei: erstens handelt es sich hier nicht um feststehende
Eigenschaften bestimmter Stoffe oder Stoffgruppen, sondern
mehr um eigentiimliche Zustinde, derart, dafy im allgemei-
nen kristallisierende Stoffe unter geeigneten Bedingungen
auch in kolloidem Zustand auftreten kdénnen, wie auch als
kolloid angesehene, wenn auch seltener, Kristallisationser-
scheinungen aufzuweisen vermogen. Zweitens aber, und das
ist noch wichtiger, besteht zwischen beiden Gruppen kein
Gegensatz, sondern vollkommener Ubergang. Das wird ver-
stindlich, wenn man der Ursache nachgeht, der die Kolloide
ihr eigentiimliches Verhalten verdanken. Sie liegt wesentlich
in der betrichtlichen Gréfie der in ihren Losungen befind-
lichen Teilchen; wir hatten schon oben bei Besprechung der
Stirke gesehen, daf3 mit wachsender Grofie der Teilchen, der
Molekiile, ihre Anzahl abnimmt, und wie sich dieser Umstand
beim osmotischen Druck #ufiert; das gleiche gilt natiirlich
auch fiir die anderen, mit dem osmotischen Druck zusammen-
hingenden Erscheinungen.
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Daf} wir hier neben den Molekiilen wieder Teilchen nennen,
hat einen besonderen Grund. Unter den Kolloiden organischer
Herkunft haben wir meist solche vor uns, deren chemischer
Bau beweist, daf5 es sich tatsichlich um besonders grof3e,
durch Zusammenschluf3 zahlreicher kleinerer Bausteine ent-
standene Molekiile handelt. In der anorganischen Chemie be-
gegnen wir dagegen hiufig Stoffen, die, an sich in Wasser
unldslich, unter gewissen Bedingungen befihigt sind, in kollo-
ider Form in Losung zu gehen. Wihrend die Molekiile sol-
cher Stoffe ihrer Zusammensetzung und ganzen Natur nach
von normaler Gréfie angenommen werden miissen, besitzen
die in den kolloiden Lésungen vorhandenen Teilchen so be-
triachtliche Grofle — wie eben aus dem physikalischen Ver-
halten der Losungen hervorgeht —, dafl sie zweifellos nicht
aus einzelnen Molekiilen, sondern aus Molekiilanhdufungen
bestehen. Da aber in den kolloiden Losungen die Eigenschaf-
ten nur ganz schwach auftreten, aus denen bei gewdhnlichen
Losungen auf die Zahl der gelosten Teilchen und weiter auf
das Molekulargewicht des gelosten Stoffes geschlossen werden
kann, so sind wir oft nicht in der Lage, uns tiber Zahl und
Grofie der Kolloidteilchen mit einiger Genauigkeit zu unter-
richten. Riickblickend miissen wir sogar erkennen, daf3 auch
bei den organischen Kolloiden nicht sicher ist, ob die Kolloid-
teilchen aus Einzelmolekiilen von besonderer Grofie bestehen,
oder nicht vielmehr aus gréfieren oder kleineren Molekiil-
gruppen, deren Glieder selbst schon bedeutende Gréfie be-
sitzen konnen. Grofie Molekiile sind iiberhaupt durch die
Fahigkeit ausgezeichnet, andere Molekiile der gleichen oder
fremder Art — so solche eines Ldsungsmittels, oder eines
anderen in der Losung vorhandenen Stoffes — mehr oder
weniger fest zu binden. Dabei kénnen Krifte sehr verschiede-
ner Art im Spiel sein, elektrische, chemische, mechanische,
einzeln oder nebeneinander, wobei oft tiberraschende Beein-
flussungen des chemischen und physikalischen Verhaltens zu
beobachten sind. Hinzu kommt, dafl Schmelz- und Siede-
punkte der organischen Stoffe mit wachsendem Molekular-
gewicht ansteigen, aber auch die Zersetzlichkeit mit der Mole-
kulargrofie zunimmt; so lassen sich hochmolekulare Stoffe
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nicht destillieren, weil sie sich vor Erreichung der notwendi-
gen hohen Temperatur zersetzen. Oft zeigen sie auch keine
Neigung zur Kristallisation, und so versagen bei ihnen die
Methoden, die in der iibrigen organischen Chemie zur Reini-
gung und niheren Bestimmung der einzelnen Stoffe mit so
groffem Erfolg angewandt werden. Aus all diesem erhellt,
daf’ die Arbeit mit den hochmolekularen, oft kolloiden Stof-
fen den Chemiker vor ungewohnlich schwierige Aufgaben
stellt, deren Losung gerade in vielen Fillen der Pflanzen- und
Tierchemie noch nicht gelungen ist.

Doch kehren wir zu den Kohlehydraten zuriick. — Auf3er
den Stirkearten gibt es noch eine zweite grofie Gruppe von
Kohlehydraten, die, obwohl gleichfalls durch Zusammen-
schluf von Glukosemolekiilen aufgebaut, doch in vielen Be-
ziehungen als Gegenteil der Stirke erscheinen. Es handelt sich
um die Zellulose, die den Hauptbestandteil von Holz, Stroh
und zahlreichen Pflanzenfasern bildet und in besonderer Rein-
heit in der Baumwolle gefunden wird. Ist die Stirke Vorrats-
und Nihrstoff, so ist die Zellulose Baustoff; diese verschie-
denen Aufgaben finden ihren natiirlichen Ausdruck auch im
chemischen Verhalten der Produkte. Die Stirke muf3 che-
misch leicht verwandelbar sein, die Zellulose dagegen mog-
lichst widerstandsfihig. Tatsichlich ist die Zellulose gegen
chemische Mittel wie auch gegen den Angriff von Bakterien
und Pilzen ganz wesentlich bestindiger als die Stirke, und
sie kann daher auch von Mensch und Tier nicht als Nihrstoff
ausgenutzt werden. Wunderbar ist dabei vor allem, daB die
Pflanzen aus dem gleichen Ausgangsstoff, der Glukose, zwei
so verschiedene Produkte hervorbringt, die geradezu entgegen-
gesetzten Bedingungen entsprechen.

Wihrend Stirke meist in Form von Kérnern vorkommt,
bildet die Zellulose vorwiegend Fasern; diese liegen frei
(Baumwolle) oder in Biindeln und Schichten (Stroh) oder in
dichten Massen (Holz), in den beiden letzten Fillen im Ver-
ein mit anderen Kitt- und Hiillsubstanzen. Die technische
und wirtschaftliche Bedeutung der Zellulose ist gewaltig;
man denke nur an die Mengen von Baumwolle, Leinen und
anderen Fasern, die in der Bekleidungsindustrie verwandt
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werden, an das Holz, das fiir Bauzwecke einerseits, fiir die
Papierfabrikation andererseits benotigt wird. Dazu kommen
dann noch verschiedene chemische Verarbeitungsmethoden,
unter denen die Erzeugung von Kunstseide an erster Stelle
steht. Beim Aufbau der Zellulose aus Glukose werden von
den sechs O-Atomen der letzteren drei in &therartiger Bin-
dung festgelegt, so dafl die Zellulose auf jeden in ihr vor-
handenen Glukoserest noch drei OH-Gruppen aufweist. Diese
sind in bekannter Weise zu Esterbildungen befihigt, und so
kann man aus Zellulose unter anderem mit Essigsiure-
anhydrid sowie mit Salpetersiure Ester gewinnen, erstere als
Zellulose-azetat, letztere (falschlich) als Nitrozellulose be-
zeichnet. Wahrscheinlich zerfallt die Zellulose bei diesen
Reaktionen in kleinere Molekiile; jedenfalls besitzen diese
Ester betrichtliche Laslichkeit in verschiedenen Ldsungsmit-
teln, die eine vielseitige Verarbeitung erméglichen. Die Lo-
sungen selbst finden als Lacke Verwendung, durch Verdun-
sten stellt man daraus Filme fiir photographische, besonders
kinematographische Zwecke her, aus Nitrozellulose ferner das
feuergefihrliche Zelluloid, aus dem Azetat das ungefahrliche
Zellon. Vor allem aber gewinnt man durch Auspressen der
Losungen aus feinen Diisen die Kunstseide. Hierbei gelangt
die aus den Diisen austretende Losung in eine zweite Fliissig-
keit, die die Abscheidung der Zelluloseester in Form eines
duflerst feinen Fadens bewirkt und fiir Entfernung des Lo-
sungsmittels sorgt. Nach einem anderen Verfahren kann man
von reiner Zellulose selbst ausgehen; diese 15st sich in einer
Flussigkeit auf, die ihrerseits durch Auflosen von Kupfer-
oxyd in starkem Ammoniak entsteht; aus dieser Losung 1463t
sich die Zellulose praktisch unverindert nach dem gleichen
Spinnverfahren als Faden gewinnen. Ein drittes Verfahren
bedient sich eines eigentiimlichen, unbestindigen Esters der
Zellulose, der sogenannten Viskose, die bei dem Spinnprozefs
selbst wieder gespalten wird, so dafl der entstehende Faden
wieder aus reiner Zellulose besteht. — Die Nitrozellulose stellt
aufierdem, dhnlich dem Nitroglyzerin, einen wertvollen Spreng-
stoff dar, der in grofien Mengen zur Fabrikation des soge-
nannten rauchlosen Pulvers verwandt wird.
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XII. Stickstoffhaltige Verbindungen.

Wenn wir hier von stickstoffhaltigen organischen Verbin-
dungen sprechen, so sind damit solche gemeint, in denen der
Stickstoff unmittelbar an Kohlenstoff gebunden ist. Beispiele
hierfiir hatten wir bereits im Kap. VIII in den Methylaminen,
im Formamid und in der Blausiure, im Kap. X in weiteren
Saureamiden und -nitrilen. (Nicht hierher rechnen dagegen
z. B. die Salpetersiure-ester, wie Nitroglyzerin, in denen
der Stickstoff durch Sauerstoffatome mit Kohlenstoff ver-
kniipft ist.) Alle jene Verbindungen leiten sich von dem
Ammoniak NH; als Grundform ab; das gleiche gilt von der
iberwiegenden Mehrzahl aller organischen Stickstoffverbin-
dungen, besonders aber von den lebenswichtigen. Im néchsten
Kapitel werden wir eine Klasse technisch wichtiger Stickstoff-
verbindungen kennenlernen, die sich von der Salpetersiure
herleiten; die hier zu behandelnden gehéren dagegen simt-
lich in die Gruppen der Amine und Amide.

Ein Punkt sei vorweggenommen: nach dem Klange des
Namens wird man vielleicht erwarten, in diesem Zusammen-
hang auch etwas iiber die ,,Vitamine” zu horen, jene merk-
wiirdigen Stoffe, von denen in den letzten Jahren soviel vor
der breiten Offentlichkeit die Rede ist. Es handelt sich hierbei
um Stoffe oder Gruppen von solchen, deren Anwesenheit in
unserer Nahrung von hdchster Wichtigkeit fiir einen nor-
malen Verlauf unserer Lebensprozesse ist. In der Annahme,
daf} es sich um stickstoffhaltige Verbindungen handeln diirfte,
nannfe man sie Vitamine, ohne indes Niheres iiber ihre che-
mische Zusammensetzung zu wissen. Inzwischen hat sich nun
gezeigt, daf3 zumindesten das eine Vitamin, das man niher
kennengelernt hat, iiberhaupt keinen Stickstoff enthilt; die
Bezeichnung Vitamine besteht aber nun einmal und wird bei-
behalten, obwohl sie chemisch nicht begriindet ist. Neuere
Forschungen weisen darauf hin, daf3 vielleicht die besonderen
Wirkungen der Vitamine nicht so sehr auf der chemischen
Zusammensetzung dieser Stoffe beruhen, als auf besonderen
physikalischen Anregungszustinden derselben. Einerseits war
es moglich, einen an sich bekannten, unwirksamen Stoff
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durch Bestrahlen mit ultraviolettem Licht in ein Vitamin zu
verwandeln, andererseits lie3 sich die der Milch normaler-
weise zukommende Wirkung durch die gleiche Bestrahlung
wesentlich erhohen. (Ultraviolettes Licht ist eine Strahlenart,
die, physikalisch dem sichtbaren Licht vollig entsprechend,
fiir unser Auge unsichtbar ist, dagegen z. B. stark auf photo-
graphische Platten wirkt und auch sonst vielfache chemische
Wirkungen auszuiiben vermag.) Unsere Kenntnisse iiber die
chemische Natur der meisten Vitamine sind noch recht un-
vollkommen.

Kehren wir aber zu den Stickstoffverbindungen vom Amin-
typus zuriick. Wie dem Methylalkohol als dem einfachsten
Vertreter organischer Hydroxylverbindungen die grof3e Reihe
der Alkohole entspricht, so leiten sich von dem Methylamin
zahlreiche Amine ab, in denen der Stickstoff mit mehr oder
weniger langen Kohlenstoffketten oder auch ringférmigen
Gebilden verbunden ist. Der Umstand, daf3 der Stickstoff
dreiwertig ist, das Ammoniak drei durch kohlenstoffhaltige
Gruppen ersetzbare H-Atome (vgl. das Dimethylamin und
Trimethylamin) besitzt, konnte Anla3 zu der Vermutung
geben, dafl die stickstoffhaltigen Verbindungen noch viel-
seitiger sein diirften als die Verbindungen des zweiwertigen
Sauerstoffs; dem entsprechen die Tatsachen aber nicht. Dies
tritt schon deutlich hervor, wenn man die Parallele zieht
einerseits zwischen Methylalkohol und Dimethylither, an-
dererseits zwischen Methylamin und Di- und Trimethylamin:

CH;-OH CH;- NH, CH
‘CH;-0-CH, CH,-NH.CH, CH,- T(CHs.

3

Wird im Alkohol das H-Atom der Hydroxylgruppe durch
eine Methyl- oder andere kohlenstoffhaltige Gruppe ersetzt,
so entsteht ein indifferenter Ather, es verschwinden die cha-
rakteristischen Reaktionen der Alkohole, wie Esterbildung,
Austausch der Hydroxylgruppe gegen Chlor usw. Wird da-
gegen im primdren Amin das eine H-Atom der Aminogruppe
oder beide durch Methyl ersetzt, so wird die basische Natur
etwas verstirkt, der Charakter der Verbindung erleidet aber
durchaus keine Verinderung. Suchen wir weiter nach Analo-
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gien zwischen den Stickstoff- und Sauerstoffverbindungen, so
ist die Ausbeute recht gering. Den wichtigen mehrwertigen
Alkoholen, wie Glyzerin C3HgO, oder Mannit CgH,,Og, reihen
sich keine entsprechenden mehrwertigen Amine mit drei oder
mehr Aminogruppen im Molekiil an. Der grof3en und wich-
tigen Gruppe der Carbonylverbindungen stehen keine analo-
gen Stickstoffverbindungen gegeniiber. Wohl gibt es einige
Stoffe, die eine Gruppe =C:NH enthalten, in der das O-Atom
der Carbonylgruppe =C:0 durch das zweiwertige Radikal
:NH, die Iminogruppe, ersetzt ist; sie spielen aber weder in
der belebten Natur noch im Laboratorium des Chemikers eine
nennenswerte Rolle. Den Carboxylverbindungen oder Carbon-
sduren schlie3lich stehen, wie wir gesehen haben, die Nitrile
mit der Gruppe —CN nahe, insofern sie durch einen Versei-
fungsvorgang leicht in Carbonsiuren zu verwandeln sind.
Durch diese Reaktion sind die Nitrile vielfach fir synthe-
tische Arbeiten wertvoll gewesen; in den Organismen begegnet
man ihnen indes nur sehr selten. In diesem Zusammenhang
sei erwihnt, dafl es eine sehr merkwiirdige Klasse von Iso-
meren der Nitrile gibt, die sogenannten Isonitrile. Sie sind
dadurch ausgezeichnet, daf3 sie dhnlich dem Kohlenoxyd ein
zweiwertiges G-Atom enthalten. Wihrend in den gewhn-
lichen Nitrilen ein kohlenstoffhaltiger Rest R mit dem C-
Atom der Nitrilgruppe CN verbunden ist, R—CN (bei der
Verseifung entsteht ja eine Carbonsiure R—COOH), ist in
den Isonitrilen der Rest R mit dem N-Atom verbunden, ent-
sprechend der Formel R—N: C; dies geht daraus hervor, daf3
hier bei der Verseifung ein primires Amin R—NH, entsteht,
wihrend das C-Atom der Isonitrilgruppe in Form von Ameisen-
siure wiedergefunden wird:

R—NC + 2 H,0 = R—NH, + CH,0,.

Die Isonitrile besitzen einen eigenartigen Geruch, der sich mit
keinem dem Laien geldufigen Geruch vergleichen lifit, und
den selbst der an manchen iiblen Geruch gewshnte Chemiker
nur als aufierordentlich widerlich bezeichnen kann.

Wie an einem C-Atom im allgemeinen nur eine OH-
Gruppe zu haften vermag, so findet sich auch nur selten
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mehr als eine NH,-Gruppe mit dem gleichen C-Atom ver-
bunden. Ebensowenig finden sich am gleichen C-Atom OH-
und NH,-Gruppe nebeneinander. Hiufig dagegen sind im
gleichen Molekiil, an verschiedene C-Atome gebunden, neben
einer oder mehreren OH-Gruppen eine, seltener mehr NH,-
Gruppen vorhanden; auch findet man im selben Molekiil die
Aminogruppe neben einer Carbonylgruppe. Von iiberragender
Bedeutung sind aber die Verbindungen, in denen eine oder
zwel Aminogruppen neben Carboxylgruppen vorliegen, die so-
genannten Aminosduren. Wie Stiirke und Zellulose durch Zu-
sammenschluf3 von einfachen Zuckermolekiilen sich aufbauen,
so entstehen die Eiwei3stoffe durch Verkniipfung von Amino-
sduremolekiilen. Man hat in den verschiedenen Eiweiflarten
etwa 20 verschiedene Aminosiuren aufgefunden, die in der
mannigfaltigsten Art und Anzahl miteinander verbunden sein
konnen. So ist die iibergrof3e Fiille von verschiedenen Eiweif3-
arten zu erkliren, die sich zum Teil sehr stark voneinander
unterscheiden: das Eiweill der Eier und des Fleisches, das
Kasein der Milch, Bluteiweif3, Haut, Haare, Néigel und Horn,
Knorpel und Sehnen, ein Teil der Knochensubstanz, Seide,
Wolle, Leim — um nur die wichtigsten zu nennen. Diese
Klasse von Stickstoffverbindungen weist eine Vielseitigkeit
auf, wie wir sie bei den Sauerstoffverbindungen in einer
Gruppe kaum vereinigt finden. Und noch in einem zweiten
Punkt tibertrifft der Stickstoff an Vielseitigkeit den Sauerstoff
in den organischen Verbindungen. In einigen Fillen hatten
wir ringférmige Molekiile kennengelernt, in denen eine Reihe
von meist vier oder fiinf C-Atomen durch ein O-Atom zu
einem Ring geschlossen wurde, so in den Laktonen und bei
der Glukose. Aufierordentlich mannigfaltig sind dagegen
solche Ringgebilde, die neben Kohlenstoff Stickstoff ent-
halten; wir finden sie in zahlreichen Pflanzengiften, wie
im Nikotin, Kokain, Opium usw., ferner in der Harnsiure,
einem wichtigen tierischen Ausscheidungsprodukt, in gewissen
Farbstoffen usf. Sehr merkwiirdig aber ist die Tatsache, daf}
einerseits das Chlorophyll, der Blattfarbstoff der griinen
Pflanzen, andererseits das Hamin, der rote Blutifarbstoff des
Menschen und der Tiere, durch komplizierte Verkniipfung
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stickstoffhaltiger Ringe aufgebaut sind. Das Chlorophyll
fingt die Energie des Sonnenlichts auf und bewirkt ihre Ver-
wandlung in die chemische Energie der Pflanzenstoffe, der
Blutfarbstoff dient der Aufnabme und dem Transport des
Sauerstoffs, der Entfernung der Kohlensiure; das Chloro-
phyll hilft der Pflanze wesentlich bei ihrer Aufbauarbeit,
das Hdmin dem Tier beim Abbau seiner Nihr- und Korper-
stoffe. Es ist wunderbar zu sehen, wie die Natur fiir diese ver-
schiedenen, nahezu entgegengesetzten Aufgaben ihre Hilfs-
mittel aus dhnlichen, in einzelnen Ziigen geradezu gleichen
Bausteinen aufbaut.

Betrachten wir nun kurz die verschiedenen Gruppen der
Stickstoffverbindungen und einige ihrer Glieder etwas niher.
Den friither besprochenen Methylaminen schliefen sich zu-
nichst die homologen Amine an; ihre Zusammensetzung
ist darzustellen durch die Schemata

R\ R\

R—NH,, R, N.H, R, >
in denen R Kohlenwasserstoffreste gesittigter oder unge-
sattigter Natur von ketten- oder ringférmigem Bau, R, R,
und R; untereinander gleich oder verschieden sein konnen.
Hinzu kommen noch die Ammoniumverbindungen, in denen
statt der vier Methylgruppen des Tetramethyl-ammonium-
hydroxyds und seiner Salze eine bis vier andere Gruppen mit
dem Stickstoff verbunden sind. — In verfaultem Fleisch wer-
den, neben anderen Stoffen, zwei giftige Basen gefunden,
deren Molekiile zwei primire Aminogruppen enthalten, das
Putrescin (lat. putrescere, faulen) oder Tetra-methylen-diamin
und das Cadaverin oder Penta-méthylen-diamin. Ihre unten-
stehenden Formeln sind sowohl durch Abbau wie durch Syn-
these bewiesen; beide Stoffe stammen von gewissen Eiweif3-

SN—R,,

(‘]HZ—CHz—NHZ c _CH;—CH,—NH,

CH,—CH,—NH, *\CH,—CH,—NH,
Putrescin Cadaverin

CH,—CH CH,—CH,

ey oo ONH CHy “SNH

CH,—CH, CH,—CH,
Pyrrolidin Plperxdm
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bestandteilen ab und gehen unter Abspaltung von Ammoniak
verhiltnismiRig leicht in die ringformigen Basen Pyrrolidin
und Piperidin iiber (s.u.).

Die Vereinigung von Alkohol- und Amincharakter im glei-
chen Molekiil haben wir in der Verbindung

HO .CH,—CH, - NH,
vor uns, die man als Amino-ithylalkohol oder als Oxy-athyl-
amin bezeichnen kann, je nachdem man den einen oder an-
deren Charakter in den Vordergrund stellen will. Man hat es
synthetisch hergestellt. Es 148t sich durch ,erschépfende Me-
thylierung*, d. h. Ersatz der beiden H-Atome der Amino-
gruppe durch Methyl und Anlagerung von Halogenmethyl
schlieflich in die quartire Ammoniumbase :
HO . CH,—CH, - N(CH,); -OH

iiberfiihren, das Oxy-ithyl-trimethyl-ammoniumhydroxyd. So
hat man synthetisch einen Stoff erhalten, der vielfach auch
in der belebten Natur gefunden wird, vor allem in tierischen
Stoffen. Nach seinem Vorkommen in der Galle (griech.
cholé) heifit er Cholin, er findet sich aber auch in einigen
besonders wichtigen Organen und Korpersiften, wie im
Gehirn, in der Nervensubstanz, im Eidotter und im Sperma.
Das Cholin tritt vorwiegend als Bestandteil einer merkwiirdi-
gen Stoffklasse auf, der sogenannten Lecithine (griech. leki-
thos Eidotter), die nach ihrem Vorkommen offenbar eine be-
deutende Rolle spielen miissen, iiber die wir indes noch wenig
Niheres wissen. Die Lecithine schliefBen sich an die Fette an,
insofern sie ein Glyzerinmolekiil enthalten, an dem zwei OH-
Gruppen durch zwei Fettsiurereste (R; und Ry) verestert
sind; die dritte OH-Gruppe des Glyzerins ist aber mit einem
Phosphorsiuremolekiil verestert, das seinerseits esterartig mit
dem Hydroxyl, salzartig mit der Ammoniumgruppe des Cho-
lins verbunden ist. CH,—O—R,

|
CH—O—R,

|
CH,—O—P—0—N(CH,),
2\ |
0 O—CH,—CH,
Lecithin
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Den Zuckern steht ein Amin nahe, das sich von der Glu-
kose ableitet durch Ersatz einer Hydroxylgruppe durch eine
Aminogruppe, und zwar an dem der Aldehydgruppe benach-
barten C-Atom. Aus diesem Glukosamin baut sich durch
Polysaccharid-artigen Zusammenschluf3 das Chitin auf, jene
eigenartige Substanz von betrichtlicher mechanischer Festig-
keit und grofier chemischer Widerstandsfihigkeit, aus der
die stiitzende Hiille der Insekten und Krebstiere besteht. Es
nimmt eine Zwischenstellung zwischen der Zellulose und den
Eiweifikdrpern ein.

Die Bausteine der Eiweiflarten, die Aminosiiuren, sind vom
rein chemischen Standpunkt dadurch interessant, daf} sie in
ihren Molekiilen zwei entgegengesetzte Charaktere vereinigen,
den sauren der Carboxyl-, den basischen der Aminogruppe,
wie es an der Formel der einfachsten, der Aminoessigsiure
H,N—CH,—COOH, zu ersehen ist. Entsprechend besitzen sie
vielseitige Reaktionsmdoglichkeiten. Zunichst sind sie an sich
zu innerer Salzbildung befihigt und daher neutral. Wihrend
die Amine sowie auch die meisten Carbonsiuren, von denen
Aminosduren sich ableiten, Fliissigkeiten sind, sind die Amino-
séuren selbst entsprechend dieser Salznatur fest; ferner sind
sie in Wasser loslich, dagegen nicht destillierbar. Lit man
ein Saurechlorid auf eine Aminosiiure wirken, so lagert sich
der Saurerest an den Stickstoff wie bei Ammoniak oder Ami-
nen, unter Bildung einer Verbindung von Siure-amid-natur,
z. B. Azetylchlorid an Aminoessigsdure zur Azetyl-aminoessig-
séure

CH;—COCl + H,N—CH,—COOH
= GH;—CO—HN—CH,—COOH + HCI.
Da in Siureamiden, wie wir wissen, die benachbarte Carbo-
nylgruppe der NH,-Gruppe den basischen Charakter nimmt,
so zeigen auch die Verbindungen von der Art der Azetyl-
amino-essigsdure nur die Eigenschaften einer Siure. — Um-
gekehrt liegen die Dinge, wenn man in bekannter Weise die
Carbonylgruppe einer Aminosiure durch Verkniipfung mit
einem Alkoholrest verestert, z. B.
H,N—CH,—COOH + HO—C,H;
= H,N—-CH,—COOC.H; + H,0 ;
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statt der sauren Carboxylgruppe steht hier die neutrale Ester-
gruppe, und somit tritt der basische Charakter rein hervor.
Diese Ester sind darum von grofier praktischer Bedeutung
fiir die Eiweif3forschung geworden, weil sie sich, im Gegen-
satz zu den Aminosduren selbst, destillieren lassen (unter ver-
mindertem Druck) und so eine Moglichkeit bieten, die bei der
Aufspaltung von Eiweiflstoffen entstehenden Gemische von
Aminosduren in ihre Einzelglieder zu zerlegen. Ihre Anzahl
ist bei den meisten Eiweifiarten nicht unbetrichtlich, und ihre
vollstindige Trennung selbst mit Hilfe der Veresterung und
Destillation keine leichte Aufgabe.

Die iiberwiegende Mehrzahl der aus Eiweiff gewonnenen
Aminosiuren leitet sich von niederen Fettsiuren ab, und zwar
von normalen und verzweigten mit bis zu 6 C-Atomen im
Molekiil. Fast stets befindet sich dabei die Aminogruppe an
dem der Carboxylgruppe benachbarten C-Atom. Auf3er in der
Aminoessigsdure ist dieses C-Atom stets asymmetrisch, und
so sind die natiirlichen Aminosiduren meist optisch aktiv.
Diese Aminosduren haben eigene Namen erhalten; so wird die
Aminoessigsdure als Glykokoll bezeichnet (glykys sif3, kolla
der Leim), weil sie im Leim gefunden worden ist und siif3-
lichen Geschmack besitzt. An das Glykokoll reiht sich das
Alanin oder die 1-Aminopropionsiure

CH,—CH(NH,)—COOH,
ihm schlieft sich nahe das Serin an, das neben der NH,-
Gruppe eine OH-Gruppe aufweist:
CH,(OH)—CH(NH,)—COOH

auch als 1-Amino-2-oxy-propionsiure zu bezeichnen. Aus
dem Ornithin, das durch den Besitz von zwei NHy-Gruppen
ausgezeichnet ist:

H,N—CH,—CH,—CH,—CH(NH,)—COOH
entsteht bei Fiulnisprozessen durch Abspaltung von CO,,
wie sie bei vielen durch Enzyme bewirkten Reaktionen zu
beobachten ist, das Putrescin

H,N—-CH,—CH,—CH,—CH,—NH, (s. 0.).

Die Aufspaltung der grofien Eiweifimolekiile zu einem Ge-
misch von Aminosiuren gelingt verhilinismiBig leicht durch
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Kochen der zu untersuchenden Substanz mit mehr oder weni-
ger konzentrierter Siure oder auch Lauge. Dieser Umstand
spricht dafiir, daf es sich bei dieser Spaltung um einen ver-
seifungsartigen Vorgang handelt, dafl also nicht G-C-Bin-
dungen gesprengt werden. Tatséichlich hat sich gezeigt, daf3
die Verkniipfung der Aminosduren zum Eiweifs so vor sich
geht, dafy die Carboxylgruppe eines Molekiils mit der Amino-
gruppe eines zweiten, gleichen oder verschiedenen, nach Art
der Siureamide verbunden ist. Wir brauchen uns nur in der
obenerwihnten Azetyl-amino-essigsdure statt des Azetylrestes
einen Aminoazetylrest Ho,N—CH,—CO— mit der Amino-
gruppe des Glykokolls verbunden zu denken, um ein ein-
faches, grundsitzliches Beispiel dieser ganzen Verbindungs-
art vor uns zu haben: H,N—CH,—CO—NH—CH,—COOH.
Es leuchtet wohl ohne weiteres ein, dafy die gleiche Verket-
tung einerseits an der noch vorhandenen unversehrten NH,-
Gruppe, andererseits an der Carboxylgruppe erneut stattfin-
den kann, wobei an Stelle des Glykokolls auch irgendeine an-
dere Aminosiure treten kann. Bei derartiger Verkniipfung
von je mehreren Einzelmolekiilen Glykokoll und anderen
Aminosiuren konnen allein durch verschiedene Reihenfolge
der Glieder zahlreiche verschiedene Isomere entstehen; da in
den. natiirlichen Eiweifiarten lange Ketten dieser Art vorzu-
liegen scheinen, so sind einstweilen die Aussichten, ein sol-
ches Molekiil auf kiinstlichem Weg genau nachzuahmen, sehr
gering. Immerhin ist es in miihevoller Arbeit gelungen, nahe-
zu 20 einzelne Aminosiduren zu einem Molekiil zu verketten,
und das erhaltene Produkt wies in seinem physikalischen und
chemischen Verhalten eine Reihe der charakteristischen Eiweif3-
eigenschaften auf.

In einem Punkt sind die meisten Eiweiflarten einander
sehr dhnlich, und das ist ihr Stickstoffgehalt. Er betrigt im
allgemeinen etwa 160/. Sonst aber weichen sie recht stark
voneinander ab, und zwar besonders in ihrer Lslichkeit und
in ihrem Verhalten beim Erhitzen. Das Eiweiff des Fleisch-
saftes und der Eier 16st sich in kaltem Wasser, das des Leims
und der Gelatine in warmem Wasser, Haut quillt in Wasser,
und Haar und Horn wird vom Wasser nicht verindert. Das
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Eiwei3 der Eier und des Fleisches gerinnt beim Erhitzen, es
erleidet eine eigentiimliche Veridnderung, durch die es seine
Loslichkeit einbiifit, und die nicht wieder riickgingig ge-
macht werden kann. Leim und Gelatine verlieren ihre Los-
lichkeit in der Wéirme nicht, ebensowenig das Eiweifs der
Milch. Die in Wasser loslichen Eiweife werden meist bei Zu-
satz von loslichen Salzen, wie Kochsalz oder Ammoniumsulfat
sowie von Alkohol wieder zur Abscheidung gebracht — man
benutzt dieses Verhalten, um Eiwei3stoffe zu reinigen. Mit
der Loslichkeit geht auch die Verdaulichkeit ungefihr parallel.

Die Verdauung der Eiweifstoffe verlduft unter Mitwirkung
verschiedener Enzyme teils im Magen, in schwach saurer Lo-
sung, teils im Darm, in schwach alkalischer Umgebung. Hier-
nach kann man schon schliefen, dafy der ganze Verdauungs-
vorgang in mehreren Stufen verliuft: die grofien Eiweif3-
molekiile werden zunichst in gr6Bere Bruchstiicke zerlegt, die
sogenannten Peptone, die noch recht eiweifidhnlich sind,
diese wieder in Peptide. In den Peptiden liegen Molekiile von
der Groflenordnung vor, wie man sie auch synthetisch aus
Aminosduren im Laboratorium hergestellt hat, und wenn
auch aus dem oben angegebenen Grund vollige Ubereinstim-
mung nicht zu erzielen war, so ist die Ahnlichkeit im Ver-
halten so unverkennbar, daf3 man mit Sicherheit sagen kann,
daf} die Synthese hier auf dem richtigen Weg begriffen ist.
Die Peptide schliefilich werden in die Aminosduren zerlegt,
aus denen nach der Aufnahme in die Korpersifte wieder neue
Eiweifistoffe aufgebaut werden. Es werden also die fremden
Eiwei3arten der Nahrung in ihre einfachen Bausteine zerlegt,
und aus diesen dann das korpereigene Eiweif3 gebildet; dieses
ist von Tierart zu Tierart nicht grundsétzlich, aber doch in
den Feinheiten des Aufbaus verschieden.

Die Aufzdhlung der verschiedenen Eiweiflarten konnte leh-
ren, daf es keinen wichtigen Teil unseres Korpers gibt, bei
dessen Aufbau und Arbeit diese Korperklasse nicht eine Rolle
spielt. Mit der Arbeit geht eine dauernde Abnutzung der Teile
einher; diese ist an der Korperoberfliche, an Haut, Haaren
und Nigeln mechanischer Natur, bei den inneren Organen
und Teilen aber chemischer. Die einen wie die anderen miis-
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sen dauernd ersetzt werden. Was aber geschieht mit den im
Inneren unbrauchbar gewordenen Stoffen? Sie werden, ebenso
wie ein mit der Nahrung zugefiihrter Uberschuf3 an Eiweif3,
gleich den Fetten und Kohlehydraten verbrannt, wobei in be-
kannter Weise aus dem Kohlenstoff CO,, aus dem Wasser-
stoff H,0O entsteht. Was aber wird aus dem Stickstoff? Wenn
die Natur ,,rationell” im Sinne unserer Technik arbeitete, so
hitte sie den Tieren die Fahigkeit verleithen miissen, den nach
der Verbrennung des Hauptteils der Molekiile in einfachen
Verbindungsformen verbleibenden Stickstoff zum Aufbau neuer
Molekiile zu verwenden. Dem ist aber nicht so. Wir wissen
vielmehr, dafl Mensch und Tier dauernd der Zufuhr solcher
Eiweifistoffe bediirfen, die mittelbar oder unmittelbar von den
Pflanzen mit Hilfe von anorganischen Verbindungen aufge-
baut worden sind. Der Stickstoff der verbrannten Molekiile
verldfit beim Menschen wie bei den iibrigen Sdugetieren den
Korper in einer Verbindungsform, die hart an der Grenze
zwischen organischer und anorganischer Natur steht: ihrem
Ursprung nach ist sie organisch, ihrer Zusammensetzung nach
aber schon fast als anorganisch zu bezeichnen, und so ist es
wohl kein reiner Zufall gewesen, daf3 dieser Stoff als erster
synthetisch aus anorganischem Material im Laboratorium
hergestellt worden ist: es ist der Harnstoff, dessen beriihmte
Synthese den ersten Anstofs zu der Entwicklung gab, die die
chemische Wissenschaft und Industrie in der zweiten Hilfte
des neunzehnten Jahrhunderts zu dem werden liefd, was sie
heute sind.

Ist der Harnstoff als wichtiges tierisches Stoffwechselpro-
dukt sowie durch seine Rolle in der Geschichte unserer Wis-
senschaft besonders interessant, so nicht minder auch vom
rein chemischen Standpunkt. Ein Blick auf seine Konstitu-

tionsformel OC<11:III}{12 zeigt uns seine Besonderheit und lif3t
2

zugleich seine Bezichungen zu anderen Verbindungen er-
kennen. Wir sehen, daf3 hier ausnahmsweise ein C-Atom mit
zwei NH,-Gruppen verbunden ist: der doppelt gebundene
Sauerstoff, der dem Kohlenstoff sauren Charakter verleiht,
setzt ihn offenbar instand, die zwei NH,-Gruppen von basi-
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scher Natur festzuhalten. So entsteht der Harnstoff als in-
differenter Stoff von recht grofler Bestindigkeit. Wie uns
friiher die NH,-Gruppe in Nachbarschaft der Carbonylgruppe
in den Sdureamiden begegnet ist, so konnen wir auch den
Harnstoff als ein Siureamid auffassen, und zwar als ein dop-

peltes. Denken wir uns die beiden NH,-Gruppen durch OH-
Gruppen ersetzt, so gelangen wir zur Kohlensdure OC<8§ ,
der Harnstoff ist also das Doppelamid der Kohlenséure. Dem-
entsprechend ist er durch Sduren wie auch durch Alkali in
Ammoniak und Kohlensiure zu spalten; die gleiche Reaktion
bewirken auch gewisse, in einigen Pflanzensamen vorkom-
mende Enzyme. In diesem Fall entsteht unter Aufnahme von
zwei Molekiilen Wasser Ammoniumcarbonat:

ein anorganisches Ammoniumsalz, das nun seinerseits zur Er-
nihrung von Pflanzen dienen kann. Synthetisch kann Harn-
stoff aus Phosgen COCl, (s. S. 77) und Ammoniak erhalten
werden geradeso wie andere Siureamide aus den Sdurechlo-
riden: COCl, + 2 NH; = CO(NH,), - 2 HCI.

Die historisch beriihmte erste Harnstoffsynthese ging aus
von dem Ammoniumsalz einer eigentiimlichen anorganischen
Siure, die der Blausiure nahesteht und sich durch einen
Sauerstoffgehalt von ihr unterscheidet. Sie heifit Cyansdure
und besitzt die Formel NCOH (vgl. die Cyanwasserstoff-
(Blau-)sdure NCH!). Das Ammoniumsalz NCO—NH, ist mit
seiner Bruttoformel CH,ON, mit dem Harnstoff isomer;
beim Eindampfen seiner wisserigen Ldsung verwandelt es
sich von selbst in Harnstoff, und so ergab der Versuch zur
Darstellung des cyansauren Ammoniums in damals vollig
iiberraschender Weise als erstes Beispiel einer organischen
Synthese den Harnstoff. Diese Entdeckung war an sich eine
Gabe des Zufalls; ihre Bedeutung lag vornehmlich darin, dafy
sie zu weiteren synthetischen Arbeiten ermutigte, nachdem
alle friiheren Versuche ergebnislos verlaufen waren. —

Bei starker korperlicher wie auch geistiger Anstrengung
tritt, wie nicht weiter verwunderlich, ein starker Verbrauch
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an Korpersubstanz ein. Da es sich dabei vielfach um Eiweif3-
stoffe handelt, die verbrannt werden, so entstehen gleichzeitig
betrichtliche Harnstoffmengen, deren Anwesenheit im Blut
wesentlich zum Auftreten jenes Gefiihls beitriigt, das wir als
Miidigkeit bezeichnen. Der Umstand, daf3 gewisse chemische
Mittel das Gefiihl der Miidigkeit, das Bediirfnis nach Schlaf
und diesen selbst hervorzurufen vermogen, ist allgemein be-
kannt; auf ihm beruht ja die Wirkung der zahlreichen Schlaf-
mittel. Nach dem oben Gesagten wird es nicht iiberraschen,
unter den letzteren verschiedene Abkémmlinge des Harnstoffs
anzutreffen. Besonders wichtig sind hier Verbindungen, in
denen ein Harnstoffmolekiil mit einem Molekiil einer zwei-
basischen Sdure amidartig verkniipft ist, und zwar einerseits
mit Oxalsdure, andererseits mit Malonsdure und einigen ihr
nahestehenden Siuren. Hier sind beide NH,-Gruppen des
Harnstoffs mit den beiden Carboxylgruppen eines Siure-
molekiils in Reaktion getreten, so daff ringférmige Mole-
kiile entstehen: mit Oxalsdure die sogenannte Parabansiure

NH-—CO
/NH—--CO . . . | I
CO\ |, mit Malonsiure die Barbitursdure CO CH,,
NH—-CO I |
NH—-CO

beides, wie die Namen besagen, Stoffe von saurem Charak-
ter, obwohl sie keine Carboxylgruppe enthalten. Die Hiu-
fung der Carbonylgruppen bewirkt hier, daf3 sogar der an
Stickstoff gebundene Wasserstoff durch Metall ersetzbar, die
Reaktion der Verbindung sauer wird. Die beiden Ringsysteme
enthalten je zwel Stickstoffatome, ein Umstand, auf den
spiter noch zuriickzukommen sein wird. — Von der Barbitur-
NH—CO siure leitet sich eines der bekanntesten
| I Schlafmittel, das Veronal, ab. Chemisch ist
€O CGHa)y 5 als Didthyl-barbitur-siure von beistehen-
NH—CO der Formel zu bezeichnen.

Eine Kombination der beiden Ringsysteme, wie sie in der
Paraban- und der Barbitursiure vorliegen, zu einem Molekiil
findet sich in einer Reihe merkwiirdiger Verbindungen. Durch
vorsichtigen Abbau wie durch Synthese ist erwiesen, daf}
ihnen ein Doppelringsystem zugrunde liegt, wie es das neben-
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stehende Schema zcigt. Wie man sieht, haben die beiden
Ringe die mit den Ziffern 4 und 5 bezeichneten C-Atome ge-
meinsam, eine Verkniipfungsart, wie man sie N+=C

auch bei zahlreichen anderen Verbindungen

wiederfindet (vgl. das méchste Kapitel). Die Gz s C——Ng\C8
Stoffe, denen dieses eigentiimliche Skelet aus I\II ™ (I]~——N /

C- und N-Atomen zugrunde liegt, fait man

unter der Bezeichnung Purine zusammen; ihre wichtigsten Ver-
treter sind die Harnsdure, das Theobromin und das Coffein. Die
Harnséure ist in geringen Mengen ein normaler Bestandteil des
menschlichen Harns; bei gewissen Krankheiten gelangt sie
innerhalb des Organismus, besonders in den Gelenken zur Ab-
scheidung (ihre Loslichkeit ist nur gering) und verursacht die
Erscheinungen der Gicht. Die Strukturformel der Harnsiiure
lehrt, daf3 hier zwei Harnstoffreste durch eine dreigliedrige

II\IH—CO NH-—-CO
| | |
€O C-NH\ €O C—NH\
| | | |
NH—C—NH” NH—C—— N7
Harnsaure Xanthin

Kohlenstoffkette gebunden sind. Auf verschiedenen Wegen
lif3t sich die Harnsiure in eine um ein O~Atom &rmere Ver-
bindung verwandeln, die Xanthin genannt wird; es kommt
in der Natur vielfach neben der Harnsdure vor. Von diesem
Xanthin nun leiten sich in einfacher Weise das Coffein, der
wichtige, wirksame Bestandteil des Kaffees und Tees, sowie
das Theobromin ab, das im Kakao enthalten ist. Es sind dies
nicht die einzigen Fille, daf3 Purinstoffe auch in Pflanzen
gefunden werden; einige den hier angefiihrten nahestehende

TH=C0 CHAN—CO o
|

co c-N 7P co N °

. I )CH . | )CH
Theobromin Cofféin

Stoffe mit geringerem Sauerstoffgehalt (und daher von basi-
scher Natur) finden sich im Pflanzen- wie auch im Tierreich
weit verbreitet, und zwar als Bestandteile der sogenannten
Nucleinsiuren. Diese ihrerseits sind beteiligt am Aufbau der
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Zellkerne (nucleus =der Kern), jener wichtigen Bestandteile
der lebenden Zellen, die bei allen Zellteilungen, allen Ver-
mehrungsvorgingen die bedeutendste Rolle spielen. In den
Nucleinsduren sind Phosphorsiure-, Zucker- und jene basi-
schen Molekiile zu grofieren Komplexen vereinigt, deren Bau
noch nicht in allen Einzelheiten bekannt ist. Ebensowenig
kann man bisher ndhere Angaben machen iiber die Rolle der
Nucleinsiuren, im besonderen ihrer basischen Bestandteile,
bei den Lebensvorgingen.

Aufier diesen Basen der Puringruppe gibt es noch eine
ganze Reihe anderer, infolge ihres Stickstoffgehaltes basi-
scher Stoffe im Pflanzenreich, die teils einfacheren, teils noch
wesentlich komplizierteren Bau aufweisen. Wiahrend gegen
Ende des 18. Jahrhunderts bereits zahlreiche Pflanzensiuren
bekannt waren, wurde die erste Pflanzenbase erst 1817 ent-
deckt; es war das Morphin (s. u.). Der ersten folgten bald
weitere Entdeckungen, und bald hatte man eine ganze Gruppe
von Stoffen vor sich, denen man wegen ihrer alkalischen Re-
aktion den Namen Alkaloide gab. Da es sich hierbei vielfach
um Stoffe handelt, die in grofieren Mengen giftig, in kleine-
ren aber iiberaus heilsam wirken, so besal3 die Erforschung
ihrer Konstitution neben dem rein wissenschaftlichen auch
ein erhebliches praktisches Interesse. Dabei ist es ein merk-
wiirdiges Spiel des Zufalls, dafy gerade das zuerst aufgefun-
dene Morphin zu den Stoffen gehort, deren Struktur bis auf
den heutigen Tag nicht vollig hat geklirt werden konnen.
Die Schwierigkeit dieser Aufgabe liegt bei den Alkaloiden
nicht so sehr in der Grofie der Molekiile wie in ihrem kompli-
zierten Aufbau. Wir begniigen uns mit einem. kurzen Uber-
blick iiber die stickstoffhaltigen Ringmolekiile, die sich als
wesentliche Teile der Alkaloide erwiesen haben, mit Seiten-
blicken auf einige wichtige Alkaloide selbst.

Wir hatten mehrfach (z. B. S. 154, 174) gesehen, daf} sich
fiinf- und sechsgliedrige Ringe mit besonderer Leichtigkeit
bilden, und so haben wir die zwei Reihen der fiinf- und sechs-
gliedrigen stickstoffhaltigen Ringe zu betrachten. Innerhalb
jeder Reihe sind dann wieder mehrere Gruppen zu unter-
scheiden: Ringe, die neben C-Atomen nur ein N-Atom, und
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solche, die zwei N-Atome aufweisen — der Vollstindigkeit
halber sei erwdhnt, dafl auch Ringe mit drei und vier N-Ato-
men bekannt sind, in denen also der Stickstoffgehalt den an
Kohlenstoff iiberwiegt. Aufier in der Zahl der N-Atome unter-
scheiden sich die verschiedenen Ringsysteme ferner wesent-
lich durch ihren Sittigungsgrad. Wie im Kap.IX gezeigt
wurde (vgl. auch das folgende Kap.), daf3 das Benzol durch
einen merkwiirdigen inneren Ausgleich der Atomkrifte ein
Gebilde von iiberraschender Bestindigkeit ist, so ist es auch
bei den stickstoffhaltigen Ringen: die , Fiinfringe’ mit zwei
Doppelbindungen, die ,,Sechsringe mit drei Doppelbindun-
gen nehmen eine Sonderstellung ein. Sie dhneln mehr gesit-
tigten als ungesittigten Verbindungen, sind daher verhiltnis-
miflig bestindiger als letztere und finden sich hiufiger als
solche Ringsysteme, die mit einer oder zwei Doppelbindungen
das Verhalten gewohnlicher ungesittigter Stoffe aufweisen.
Wir haben also vornehmlich einerseits ganz gesittigte, ande-
rerseits benzoldhnliche Ringe vor uns.

Unter den Ringen mit einem N-Atom haben wir zunichst
die Fiinfringe des gesittigten Pyrrolidins und des ,,ungesittig-
ten“ Pyrrols. Das Pyrrolidin hat vollkommen die Natur eines

CH,—CH CH=CH
L 2>N und I >N H.
CH,—CH, CH=CH
Pyrrolidin Pyrrol

sekundidren Amins. Es findet sich nicht als selbstindiges
Molekiil, wohl aber in verschiedenen Kombinationen in der
Natur. Ein am Stickstoff methyliertes Pyrrolidin werden wir
im Molekiil des bekannten Tabakgiftes Nikotin wiederfinden
sowle in einem Doppelringsystem, das in den Giften der
Nachtschattengewiichse sowie im Kokain eine Rolle spielt. —
Im Pyrrol ist der basische Charakter des Stickstoffs durch die
Nachbarschaft der beiden Doppelbindungen so sehr abge-
schwiicht, daff das am N-Atom haftende H-Atom durch Ka-
LHum zu ersetzen ist unter Bildung einer salzartigen Verbin-
dung. Alkaloide leiten sich vom Pyrrol nicht ab. Dagegen ist
das Pyrrol jener Ring, der in den Molekiilen des Chlorophylls
und des Blutfarbstoffs eine so grofie Rolle spielt. Den Haupt-
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teil dieser Molekiile bilden je vier Pyrrolkerne, deren C-Atome
statt Wasserstoff meist Methyl- oder Athylgruppen tragen.
Die vier Pyrrolkerne sind durch zwei miteinander verbundene
C-Atome zu einer groflen Einheit verkniipft, in die beim
Chlorophyll noch ein Magnesiumatom, beim Blutfarbstoff
ein Eisenatom eintritt; diese Metallatome sind mit N-Atomen
von Pyrrolen verbunden.

Dem Pyrrolidin und Pyrrol entsprechen als Sechsringe das
gesittigte Piperidin und das benzolihnliche Pyridin. Im
Pfeffer (lat. piper) gibt es einen Piperin genannten Stoff,
_CH, _CH in dem eine Séiur.e der Formel
CHz CHz CH CH qlngochOH I.Illt dem N'—Atom
| I I | eines Piperidinringes amidartig
CH, CH, CH CH verkniipft ist — daher der Name.
\NH/ NN/ Ein Alkaloid des Schierlings

Piperidin Pyridin (conium), das Coniin, hat sich
erwiesen als ein Piperidin, das an einem zum Stickstoff
benachbarten C-Atom eine normale Propylgruppe trigt. Wie
man sieht, ist dieses C-Atom asymmetrisch, und so ist das

CH, natiirliche Coniin optisch ak-
CH CH tiv, und zwar rechtsdrehend.
[ 2 |2 Coniin ist auch synthetisch
CH, CH—-CH,—CH,-CH, hergestellt worden, wobei, wie
\NH/ stets, zuniichst ein inaktives

Coniin Produkt erhalten wurde. Ls
stellt aber in der Geschichte unserer Wissenschaft den ersten
Fall dar, da} die Zerlegung eines inaktiven basischen Stoffes in
die aktiven Bestandteile gelang: bei der Salzbildung aus inak-
tivem Coniin mit Rechtsweinsdure kristallisiert zuerst das Salz
des Rechtsconiins aus, und bei der Zerlegung dieses Salzes mit
Kalilauge erhilt man ein rechtsdrehendes Coniin, das mit dem
natiirlichen in jeder Hinsicht vollkommen iibereinstimmt.

Piperidin und Pyrrolidin sind zu einem Doppelring ver-
einigt in den Alkaloiden der Nachtschattengewichse. Diese
Vereinigung ist darum bemerkenswert, weil die beiden Einzel-
ringe nicht, wie bei den Purinstoffen, zwei Atome gemeinsam
haben, sondern drei, wie es die Formel zeigt; das N-Atom, das
eine Methylgruppe gebunden hilt, gehért mit den beiden be-
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nachbarten C-Atomen dem links gedruckten Pyrrolidin ebenso
an wie dem rechts gedruckten Piperidin. Man kann das ganze
Gebilde aber auch auffassen als einen Ring von sieben
C-Atomen, von denen das erste und vierte durch das N-Atom
verkniipft sind. Durch vorsichtigen Abbau des Molekiils wie
;\)ucl} durch Synthese ist diese Struktur CH,—CH—CH,
ewiesen worden. Diese Verbindung, | N
die neben dem basischen Stickstoff auch NCH; CHOH
noch eine Alkohol-OH-Gruppe auf- | /
weist, heifit Tropin. Es bildet den GH,—CH—CH,
wesentlichen Bestandteil des Atropins, Tropin
des Alkaloids der Tollkirsche (Atropa), kommt aber auch in
einigen anderen Nachtschattenarten vor. Wir finden hier die
auch anderwiirts beobachtete Tatsache, dafd stammesverwandte
Pflanzen hiufig gleiche oder dhnliche chemische Stoffe her-
vorbringen. Wir lernen aber zugleich eine Ausnahme von die-
ser Regel kennen: eine Carbonsiure des Tropins, Ecgonin (I)
genannt, ist ein Bestandteil des Kokainmolekiils; das Kokain
wird aus den Blattern des Kokastrauches gewonnen, der den
Nachtschattenarten vollig fernsteht. Im Kokain ist die Carb-
oxylgruppe des Ecgonins mit Methylalkohol verestert, die
Hydroxylgruppe aber mit der im niéichsten Kapitel zu erwih-
nenden Benzoesiure CgHy - COOH, so daff dem Kokain die
Formel (II) zukommt. Das Kokain ist als gefihrliches

CH2—(.1".H—CH——COOH CH,—CH—CH-—-COOCH,
N I N
; 1 NCH; CHOH u NCH; CHO - COG.H;
| / | /7
CH,—CH—CH, CH,—CH—CH,
Ecgonin Kokain

Rauschgift bekannt; ebenso bekannt diirfte auch seine Fihig-
keit sein, bei Einspritzung unter die Haut den umgebenden
Bezirk gefiihllos zu machen. Mit seiner Hilfe ist es mdglich,
kleinere Operationen mit ortlicher Betiubung vorzunehmen
und so die unangenehme und nie ganz ungefihrliche Betiu-
bung mit Chloroform oder Ather zu vermeiden. Diese Wir-
kung ist, wie eingehende Studien gelehrt haben, keineswegs
auf das Kokain beschrinkt. Es hat sich gezeigt, dafy das kom-
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plizierte Tropingeriist fiir ihre Erzielung unwesentlich ist, und
so hat man gelernt, weit einfachere Stoffe synthetisch herzu-
stellen, die nur eine basische Gruppe mit einer Estergruppe
in ihrem Molekiil zu vereinigen brauchen, um dem Kokain
dhnliche Wirkung ohne die gleiche Giftigkeit zu besitzen.
Das Pyridin kommt gleich dem Pyrrol im Steinkohlenteer
und im Knochendl vor. Es besitzt einen sehr unangenehmen
Geruch und wird deshalb zum Vergillen von Brennspiritus
benutzt; daher diirfte der Geruch des Pyridins dem Laien
besser bekannt sein als der des reinen Alkohols. In seiner
oben angegebenen Formel sind die Bindungen der Atome unter-
einander nur durch einfache Striche dargestellt, obwohl der
geringe Wasserstoffgehalt drei Doppelbindungen verlangt; es
soll durch diese Schreibweise der benzolihnliche Charakter
CH,—CH, g des Pyridins angedeutet werden. —
| Mit Pyrrolidin verbunden bildet das
(312 /CH—(E GH Pyridin das Alkaloid des Tabaks, das
N CH CH Nikotin. Seine Konstitution ist so-
éHs NN 7 wohl durch Abbau wie auch durch
Nikotin Synthese sichergestellt.
Von den Ringen mit zwei N-Atomen haben wir die wich-
tigsten in den Purinstoffen bereits kennengelernt. Erwihnt sei
noch der Pyrazolring, in dem zwei N-Atome benachbart

-(llH:CH> CH—CON oy
I —
CH==N C—N/

Pyrazol CH:, éHs

Antipyrin

stehen. Von ihm leiten sich zwei wichtige synthetische Fieber-
mittel ab, das Antipyrin und das Pyramidon. Ihre Synthese
und ihre Konstitution sind zu verwickelt, um hier erttert zu
werden; wir begniigen uns damit, die Formel des Antipyrins
herzusetzen. Es ist wissenschaftlich als ,,Di-methyl-phenyl-
pyrazolon® zu bezeichnen; die Endung -on deutet an, daf es
sich um ein Keton handelt; iiber die Phenylgruppe belehrt das
nichste Kapitel.

Leider erlaubt der verfiighare Raum nicht, auf die kompli-
zierteren Alkaloide, wie das berithmte Fiebermittel Chinin,
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das schmerzlindernde Schlafmittel Morphin auch nur andeu-
tungsweise einzugehen. Beide kommen im Gemisch mit ande-
ren Alkaloiden, das Chinin in der Rinde des Chinabaumes,
das Morphin im Milchsaft der Mohnpflanzen vor. Eingetrock-
net bildet er das sogenannte Opium; es wird besonders im
Orient als Rauschgift benutzt, in der Heilkunde vor allem
wegen seiner beruhigenden Wirkung auf den Darm. Das
Morphin bildet etwa den zehnten Teil des Opiums, das seine
Giftwirkung vornehmlich diesem seinem Bestandteil verdankt.

XIII. Aromatische Verbindungen.

In den voraufgehenden Kapiteln haben wir in kurzen
Ziigen einen Uberblick iiber die organische Chemie im enge-
ren Sinne gegeben, indem wir unser Augenmerk vornehmlich
auf die wichtigsten, in den Organismen vorkommenden oder
von ihnen benétigten Stoffe richteten. Zum Verstéindnis der
Zusammenhinge waren dabei manche Gebiete der allgemei-
nen organischen Chemie zu streifen, der Chemie des Kohlen-
stoffs, wie sie sich im Laboratorium des Chemikers entwickelt
hat. Abgesehen von den im vorigen Kapitel besprochenen
Alkaloiden handelte es sich dabei fast ausschliefilich um
Stoffe mit offenen Kohlenstoffketten, aliphatische Verbindun-
gen, wie sie im Kap. IX definiert worden sind. Dem Bild der
organischen Chemie wiirde aber selbst bei unserer fliichtigen
Skizzierung ein wesentlicher Zug fehlen, wenn wir nicht
einige Ausfithrungen tber die Abkommlinge des Benzols, die
aromatischen Verbindungen, folgen lieflen. Auch in den
Organismen kommen mancherlei aromatische Stoffe vor;
rithrt doch die Bezeichnung ,,aromatisch® selbst von pflanz-
lichen Duftstoffen her. Ihre besondere Bedeutung liegt aber
in der Rolle, die sie in der chemischen Industrie der letzten
75 Jahre gespielt haben und die sie noch spielen; es geniigt
die Erwihnung der Tatsache, dafl fast simtliche technisch
wichtigen Farbstoffe sowie zahlreiche kiinstliche Arzenei-
mittel in das Gebiet der aromatischen Verbindungen gehoren.

Im Kapitel IX hatten wir im Benzol CgH; jenen merkwiir-
digen Kohlenwasserstoff kennengelernt, in dessen Molekiil
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man drei Doppelbindungen annehmen muf3, und der sich
doch einer gesittigten Verbindung #hnlicher verhalt als einer
ungesittigten. Uber das Benzol und seine Struktur sind zahl-
reiche und eingehende Untersuchungen angestellt worden,
mehr als iber irgendeine andere Kohlenstoffverbindung. Ihre
Ergebnisse einigermafien vollstindig wiederzugeben, wiirde ein
Buch vom Umfang des vorliegenden bei weitem nicht aus-
reichen. Der hier verfiighare Raum erlaubt uns nur einige
Streifziige durch das Gebiet, die seinen Umfang und seine
Eigenheiten erkennen lassen. Betrachten wir zundchst einige
Eigentiimlichkeiten, die die ringformigen Verbindungen und
damit auch das Benzol vor den kettenformig gebauten aus-
zeichnen. Im normal-Hexan CgH,, (um eine sechsgliedrige
Kette als Beispiel zu nehmen) sind das erste und sechste, das
zweite und fiinfte sowie das dritte und vierte C-Atom je ein-
ander gleich und von den anderen beiden Paaren verschieden.
Es findet dies seinen deutlichsten Ausdruck darin, daf} ein
eintretender Substituent X, etwa ein Cl-Atom oder eine
OH-Gruppe, zu drei verschiedenen Verbindungen fiihrt, je
nachdem er an das 1., 2. oder 3. C-Atom tritt.
CH,X-CH,—CH,—CH,—CH,—CH,
- CHy—CHX—CH,—CH,—CH,—CH,
CH,—~CH,—CHX—CH,—CH,—CH,.
Schlielen sich dagegen 6 C-Atome zum Ring des Cyclo-
hexans, so entsteht ein Gebilde, das, wie ein Blick auf die
CH, Formel zeigt,‘vol.lkommen symmet:risch i§t:
H,C\CHCI jedes C—.Atom ist ]'eden: afnderen gleichwertig.
] ) Daher ist es gleichgiiltig, an welches von
H,C\ CH, ihnen ein Substituent wie etwa Cl tritt. Es
CH, gibt nur ein einziges Chlor-cyclo-hexan, eine
Tatsache, die ihrerseits den stirksten Beweis fiir die Ring-
form des zugrunde liegenden Molekiils darstellt. Die Zahl der
méglichen Isomeren ist also bei den ringformigen Molekiilen
gegeniiber den kettenformigen wesentlich herabgesetat.

Beim Benzol liegen die Dinge noch etwas einfacher als
beim Cyclohexan, weil hier jedes C-Atom nur ein H-Atom
trigt. Lassen wir in das Chlor-cyclo-hexan ein zweites
Cl-Atom eintreten, so gibt es hierfiir 4 Maglichkeiten, wie die
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Formeln zeigen. Hier ist das C-Atom, das das erste Cl-Atom
trigt, mit 1 bezeichnet, die iibrigen im Sinne des Uhrzeigers
mit 2 bis 6. Man sieht ohne CH, CH,
weiteres, daf3 die Stellun- 1~12(;’4;\1‘(;(;12 H2(3|/ }1(;}1(;1
gen 1, b und 1, 6 mit den s 2 2

hier wiedergegebenen 1, 3 H2CC;I/ CH, Hzc(}}{ CHA
und 1, 2 ibereinstimmen: CH 2 CH2

es gibt 4 Dichlor-cyclo- G 2
hexagne. Trittin dasMo{ekl’il H,C/ },CHCI H2C/\1\'CHCI
desChlorbenzols CgH;Cl ein H2Ck3/CH2 ClHCk CH,
zweites Cl-Atom, so kann CHCI CH,

dies nur in dreierlei Weisen geschehen, vgl. die Formeln.
Auch hier simmen die Kombinationen 1,5 mit 1,3 und 1,6
mit 1, 2 iiberein. Zwei Substituenten am gleichen C-Atom sind
bei echten Benzolabkémmlingen nicht méglich. Die drei ver-
schiedenen Isomeren unterscheiden sich in ihren physikali-
schen und chemischen Eigenschaften in entsprechender Weise,
wie das in der aliphatischen Reihe der Fall ist. Solange nur

HEONCL Hend o Hgha o Hed
HYGVH HGUC H’{J‘*g Clk/lH
H H a - N
o m- p-
Dichlorbenzol

zwel Substituenten an einem Benzolkern vorhanden sind, ist
die Reihenfolge, in der man sie numeriert, gleichgiiltig:
1-Chlor-2-Brombenzol ist identisch mit 1-Brom-2-~chlor-ben-
zol usw. Bei zwei Substituenten ist es also eindeutig, wenn wir
ihre gegenseitige Stellung ohne Riicksicht auf die Reihenfolge
bestimmen. Man hat fiir die drei moglichen Kombinationen:
besondere Bezeichnungen eingefiihrt, und zwar nennt man
die Stellung 1, 2 ortho (abgek. o-), 1,3 meta (m-) und 1, 4
para (p-), so dafl wir obige Verbindungen also o-, m- und
p-Dichlor-benzol ansprechen diirfen.

Betrachten wir zunichst einmal das p-Dichlorbenzol etwas
niher. Wie die punktierten Linien in der Formel andeuten,
laBt es sich auf zweierlei Weisen symmetrisch teilen, nim-
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lich in der Verbindungslinie der Atome 1 und /4 und senkrecht
hierzu. Hieraus aber folgt, daf3 die Stellungen 2 und 3 sowie
5 und 6 untereinander gleichartig sind; d. h. tritt ein dritter
Substituent zu den beiden Cl-Atomen (z.B. ein drittes
Cl-Atom), so entsteht ein und dieselbe Verbindung, gleich-
giltig, welcher der vier moglichen Plitze besetzt wird.
Ubertragen wir die gleiche Betrachtung auf das o-Dichlor-
benzol, so sehen wir, daf hier nur ein symmetrischer Schnitt
moglich ist, der das Molekiil zwischen den beiden Cl-Atomen
teilt. Wie man sieht, liegt hier das dritte C-Atom symmetrisch
zum sechsten, das vierte zum fiinften. Ein dritter Substituent
kann zu den beiden vorhandenen benachbart in 3 oder 6 ein-
treten oder unsymmetrisch in eine der Stellungen 4 oder 5.
Letzteres Produkt stimmt mit dem aus p-Dichlorbenzol ent-
stehenden {iberein. Auch das m-Dichlorbenzol besitzt eine
Symmetrieachse, die die C-Atome 2 und 5 verbindet. (Wir
beginnen die Zihlung stets bei einem der vorhandenen Sub-
stituenten.) Hier ist die Stellung 4 symmetrisch zu 6, 2 und 5
dagegen sind entgegengesetzte Pole der Achse. Ein dritter
Substituent kann hier also eintreten in Stellung 2 — dann
sind die drei benachbart — oder in Stellung 5 — dann liegen
sie symmetrisch — oder in Stellung 4 oder 6 — dann erhal-
ten wir wieder wie oben die unsymmetrische Form. Diese Be-

H H H
H{ s\ll(n (31,5/6\,(:1 H’{f?}ICI
HE: 2 H )H Cls /”CI
cl cl H
benachbart symmetrisch unsymmetrisch

trachtungen lehren zweierlei: erstens gibt es auch fiir drei
gleiche Substituenten nur drei verschiedene Moglichkeiten der
gegenseitigen Stellung im Benzol: die benachbarte, die sym-
metrische und die unsymmetrische. Man iiberzeugt sich leicht,
daf3 eine weitere nicht besteht. Zweitens zeigen diese Zusam-
menhinge einen wichtigen Weg, wie p-, o- und m-Verbin-
dungen unterschieden werden kénnen. Durch Einfiihrung
eines dritten Substituenten liefert die p-Verbindung nur eine
(die unsymmetrische), die o-Verbindung zwei (benachbarte
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und unsymmetrische), die m-Verbindung dagegen alle drei
moglichen Formen des dreifach substituierten Benzols.

All diese Dinge sind in vielfaltigen eingehenden Versuchen
gepriift und bestitigt worden. Sie trugen wesentlich dazu bei,
unsere Vorstellung von der symmetrischen ringférmigen
Anordnung der 6 C-Atome im Benzolmolekiil zu befestigen.
Sie wird den Eckpfeiler unserer folgenden Betrachtungen bil-
den, bei denen wir uns mit der Angabe der Konstitution der
Verbindungen begniigen wollen, ohne im allgemeinen jeweils
den Weg zu ihrer Ermittelung zu zeigen. Wer bis hierher ge-
folgt ist, wird ohnedies iiberzeugt sein, dafy den Formeln des
Chemikers stets eingehendste experimentelle Forschung zu-
grunde liegt, und daf} sie in hohem Grad als Abbild der mikro-
kosmischen Wirklichkeit gelten diirfen, als deren Symbol wir
sie benutzen.

Da wir oben von den Cl-haltigen Abkémmlingen des Ben-
zols redeten, sei kurz auf ihre Bildung eingegangen, weil auch
hier die eigentiimliche Natur des Benzols zutage tritt. Wih-
rend in der aliphatischen Reihe Cl leicht an Doppelbindungen
angelagert wird — eine Reaktion, die weit leichter verliuft
als der Ersatz von H durch Cl —, findet beim Benzol der Er-
satz von H durch Cl, zumal bei Gegenwart gewisser fordern-
der Stoffe, wie Aluminiumchlorid, leichter statt, und es ent-
stehen Chlorbenzole, vor allem einfaches Chlorbenzol und
p-Dichlorbenzol. Die iibrigen Chlorbenzole sind besser auf
Umwegen unter Umwandlung anderer Abkémmlinge bekann-
ter Struktur herstellbar (s. spiter). Unter der Einwirkung
direkten Sonnenlichts vermag iibrigens das Benzol auch
6 Cl-Atome anzulagern unter Bildung von Benzolhexachlorid
C,H,Cl;, einer Verbindung, die ihrer Natur nach nicht mehr
in die Reihe des Benzols, sondern in die des Cyclohexans ge-
hért. — Wie in ihrer Bildung, weichen die Chlorbenzole auch
in ihren chemischen Reaktionen von den aliphatischen Cl-Ver-
bindungen ab. Das Cl ist an den Benzolkern wesentlich fester
gebunden als an eine Alkylgruppe. Es a3t sich nur schwierig
gegen Hydroxyl austauschen und reagiert nicht mit Ammo-
niak. Ein dhnliches Verhalten zeigt in der aliphatischen Reihe
ein Cl-Atom, das an einem doppelt gebundenen C-Atom haf-
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tet (vgl. S. 116). Hier haben wir einen Hinweis, daff das Ben-
zol bei seinem vorwiegend gesittigten Charakter auch einzelne
Merkmale ungesittigter Verbindungen aufweist.

Wir haben hier die an sich nicht sehr wichtigen Chlor-
benzole etwas ausfiihrlicher behandelt, um an einfachen Bei-
spielen die Grundziige der Isomerieverhiltnisse am Benzol-
kern kennenzulernen. Bei den wichtigeren Abkdmmlingen des
Benzols beginnen wir wieder mit den Kohlenwasserstoffen,
gehen dann zu den Sauerstoffverbindungen und weiter zu den
Stickstoffverbindungen. Abschlielend sei dann noch auf
einige wichtige Farbstoffe kurz eingegangen.

Unter den aromatischen Kohlenwasserstoffen konnen wir
grundsitzlich zwei Gruppen unterscheiden, ndmlich erstens
solche, in denen ein oder mehrere H-Atome des Benzols durch
Alkylgruppen ersetzt sind, zweitens solche, in denen zwei
oder mehr Benzolkerne miteinander verkniipft sind. Aus der
ersten Gruppe seien hervorgehoben das Methylbenzol und die
drei Dimethylbenzole, ersteres als Toluol, letztere als o-, m-
und p-Xylole bezeichnet. Sie finden sich simtlich neben dem
Benzol im Steinkohlenteer und unterscheiden sich von ihm
vornehmlich durch hohere Siedepunkte. Sie sind technisch
wichtig als Losungsmittel und als Ausgangsstoffe zur Her-
stellung verschiedener Farben und anderer Produkte. Es
braucht wohl kaum betont zu werden, dafl mit dem Eintritt
solcher als Seitenketten bezeichneten Alkylgruppen neue und
wesentliche Isomeriemdglichkeiten auftreten. Im Toluol, um
das einfachste Beispiel zu wihlen, hat die Methylgruppe voll-
kommen ihren aliphatischen, die Benzolgruppe ihren aroma-.

H H tisl({:hen Charakter hewahlg. So

bekommen wir zwei grundsitz-
HOCH3 HOCHzCl lich verschiedene Sto%lf‘e, wenn
H\ /0l H\ H in das Toluol ein Cl-Atom in

H H den Kern oder wenn es in die
o-Chlortoluol Benzylchlorid Seitenkette tritt. (Fﬁr den Ver-
lauf der Reaktion sind die #ufleren, physikalischen Be-
dingungen — Licht, Temperatur — mafigebend.) Im ersten
Fall haben wir im Chlortoluol eine Verbindung, die dem
Chlorbenzol vollkommen entspricht. Im zweiten Fall dagegen
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ist das Cl in der Methylgruppe des ,,Benzylchlorids” (s. u.)
zu all den Reaktionen befihigt wie im Methylchlorid selbst:
so ist es gegen Hydroxyl austauschbar unter Bildung eines
primiren Alkohols, der in bekannter Weise zu einem Aldehyd
und einer Carbonsidure oxydiert werden kann; doch hiervon
spiter. — Von anderen hierher gehorigen Kohlenwasserstof—
fen sei nur noch das Cymol erwihnt, das
in verschiedenen Pflanzendlen, wie dem ( CH,
des Thymians, vorkommt und mit seinem CH—J
Skelet von 10 C-Atomen einen Ubergang CH Y
von den aromatischen Stoffen zu den
therischen Olen (vgl. S. 114) darstellt.
Die Verkniipfung zweier (und mehrerer) Benzolkerne kann
in zwei wesentlich verschiedenen Weisen geschehen. Im ein-
facheren Fall sind sie wie die Methylgruppen im Athan ver-
einigt zum Diphenyl C;H,—CgH; ; es ist bemerkenswert, weil
sich von ihm wertvolle Farbstoffe herleiten. Theoretisch
wichtiger ist eine andere Kombination, bei der zwei Benzol-
kerne so vereinigt sind, daf3 zwei C-Atome beiden gemeinsam
sind (dhnlich wie wir es im vorigen Kapitel bei den Ring-
systemen der Puringruppe gesehen haben). Wir miissen auch
hier auf nihere Angabe der Bindungen ver-
zichten, weil sie noch nicht sicher ermittelt H<\

Cymol

sind. Dafl dem Molekiil die angedeutete Ver-
einigung zweier Benzolkerne zugrunde liegt,
ist indes durch zahlreiche Reaktionen erwiesen.
Der merkwiirdige Stoff ist wohl allgemein
bekannt, es ist das Naphtalin, das wegen seines intensiven
Geruchs zur Abwehr der Motten verwandt wird. Naph-
talin bildet einen der Hauptbestandteile des Steinkohlenteers
und wird daraus in grofien Mengen ge- H H H
wonnen. Es dient als Ausgangsmaterial [/ \/ H
zur Herstellung verschiedener chemischer le_{
Produkte, vor allem von Farbstoffen. Das = \.

Naphtalin dhnelt in seinem chemischen Ver- H H H
halten wesentlich dem Benzol, doch erscheint Anthracen
hier der aromatische Charakter etwas geschwicht, das Molekiil
ist weniger widerstandsfdhig. — Dem Naphtalin schlief3t sich

Naphtalin

18+ 195



eine Reihe dhnlich gebauter Verbindungen an, in denen drei
und mehr Benzolkerne vereinigt sind. Wir begniigen uns, als
Beispiel das Anthrazen anzufiibren, das gleichfalls im Stein-
kohlenteer vorkommt. Auch von ihm leiten sich wichtige
Farbstoffe ab (s. u.).

Unter den sauerstoffhaltigen Abkommlingen des Benzols
haben wir, wie schon oben angedeutet, zu unterscheiden, ob
sie den Sauerstoff im Kern oder in der Seitenkette gebunden
enthalten. Da das Benzol an jedem seiner C-Atome nur eine
Valenz zur Bindung mit einem fremden Atom zur Verfiigung
hat, so kann ein O-Atom jeweils nur mit einer Valenz am
Benzolkern haften, wie dies der Fall ist bei hydroxylhaltigen
und #therartigen Verbindungen. Letztere sind von untergeord-
neter Bedeutung, erstere dagegen in mehrfacher Hinsicht
interessant und wichtig. Ihr einfachster Vertreter, die Ver-
bindung C,H;.OH, ist als Karbol mindestens dem Namen
und dem Geruch nach allgemein bekannt. Der Chemiker
nennt sie Phenol (und danach das Radikal CgHy-Phenyl; vgl.
oben das Diphenyl). Wir hatten in der aliphatischen Reihe
gesehen, dafl die OH-Gruppe das Kennzeichen der Alkohole
bildet, daf3 es dort aber keine Alkohole gibt, deren Hydroxyl
an einem doppelt gebundenen C-Atom haftet. Das Phenol
lehrt, dafy auch hier bei den aromatischen Stoffen besondere
Gesetze herrschen. Dies spricht sich auch darin aus, daf§ der
Charakter des Phenols weniger einem Alkohol als einer Saure
dhnelt (daher der Name Karbolsiure). Die Nachbarschaft
des Benzolkerns scheint dhnlich auf die OH-Gruppe zu wir-
ken wie die des doppelt gebundenen Sauerstoffs in der Carb-
oxylgruppe .CO.OH. Das Phenol ist bei gewdhnlicher
Temperatur fest, in Wasser sehr leicht 18slich. Es ist ein
starkes Gift zumal fiir niedere Lebewesen und wurde daher
vielfach als Desinfektionsmittel benutzt. Dem Phenol stehen
die Kresole (0-, m- und p-) nahe, die neben der Hydroxyl-
eine Methylgruppe enthalten. Phenol und Kresole werden in
grofien Mengen aus Teer gewonnen.

Von mehrwertigen Phenolen (Verbindungen, die zwei oder
mehr OH-Gruppen enthalten) sei nur das Hydrochinon ge-
nannt, das den Photographen als Entwickler bekannt ist. Wie
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die Formel zeigt, stehen in seinem Molekiil zwei OH-Gruppen
in p-Stellung. Es besitzt eine sehr grofie Neigung, sich zu
oxydieren und vermag daher auf andere Stoffe

als starkes Reduktionsmittel zu wirken. (So hat 4 OH
der Entwickler auf der photographischen Platte )

an den belichteten Stellen das Bromsilber zu HO\ /H
metallischem Silber zu reduzieren.) Durch starke
Oxydationsmittel erleidet das Hydrochinon eine Hyd"""hm‘m
sehr eigentiimliche Verinderung: es geht in eine um zwei
H-Atome drmere Verbindung iiber, das Chinon. Dieses nimmt
mit einer in ihrer Struktur ihm nahestehenden Stoffgruppe
eine Sonderstellung unter den Abkdmmlingen des Benzols ein.
Durch sorgfiltige Versuche ist nachgewiesen, daf} in ihm
beide O-Atome Carbonylgruppen angehdoren, d. h. doppelt an
C-Atome gebunden sind. Mit dem iiblichen Benzolschema ist
seine Struktur also nicht darstellbar. Die nebenstehende For-
mel, die man ihm gemeinhin zuerteilt, kann aber auch nicht
befriedigen, weil hiernach das Chinon zwei ge- C=0
wohnliche Doppelbindungen zu enthalten scheint. {0/ \CH
Dem entspricht aber sein Verhalten nicht, das H C“\/|CH

wesentlich das eines echten Benzolabkémmlings 0
ist; dies dufdert sich unter anderem darin, daf} Ch(‘:“
mon

Chinon mit grofiter Leichtigkeit wieder in Hydro-
chinon reduzierbar ist. Wahrscheinlich fiihrt die vollstindige
gegenseitige Konjugation der vier ungesittigten Teile des Mole-
kiils — der beiden C:O- und der beiden CH : CH-Gruppen
— zu einer Anordnung, die in der Verteilung der Krifte der
des Benzols selbst au3erordentlich nahekommt. — Wenn man
das schwach gelb gefirbte Chinon z. B. durch Behandeln mit
Schwefliger Sdure zum farblosen Hydrochinon reduziert, so
beobachtet man wihrend der Reaktion das Auftreten einer
tiefdunkelgriinen, fast schwarzen Firbung. Sie beruht auf
der Bildung eines Zwischenproduktes, in dem ein Molekiil
Chinon mit einem Molekiil Hydrochinon locker vereinigt ist
zu einer Chinhydron genannten Verbindung. Dieses Chin-
hydron ist trotz seiner starken Eigenfarbe dennoch kein Farb-
stoff. Um ein Farbstoff zu sein, muf eine Verbindung nicht
nur gefirbt sein — das ist selbstverstindlich Voraussetzung —,
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sie mufl auch die Fiahigkeit besitzen, mit dem zu firbenden
Stoff (vor allem der pflanzlichen, tierischen oder kiinstlichen
Faser) eine feste, unlosliche und moglichst bestindige Ver-
bindung zu geben. Das ist beim Chinhydron nicht der Fall.
Umgekehrt aber scheint bei vielen Farbstoffen die chin-
hydronartige Vereinigung chinonartiger Kerne mit eigent-
lichen Benzolkernen im gleichen Molekiil die Ursache der
Firbung zu sein.

Im Naphtalin sind die 8 H-Atome in ihrer Stellung nicht
vollig gleichwertig. Die beiden mittleren C-Atome nehmen im
Molekiil eine Sonderstellung ein, insofern sie keinen Wasser-
stoff tragen und somit auch nicht zu Trigern anderer Sub-
stituenten werden koénnen. Die vier in der Formel mit 1, 4, 5
und 8 bezeichneten Ecken sind nun je einem dieser C-Atome
benachbart und somit einander gleich, die vier anderen bil-
den eine zweite in sich gleiche, von der ersten abweichende
Gruppe. Ein einzelner, in das Naphtalin eintretender Sub-
stituent fithrt also schon zu zwei verschiedenen Verbindun-
gen, je nachdem er ein H-Atom der ersten oder der zweiten
Gruppe ersetzt. Man unterscheidet sie mit den ersten Buch-
staben des griechischen Alphabets als a- und B-Verbindungen,
und so bezeichnet man die beiden Hydroxylverbindungen des
Naphtalins als a- und B-Naphtol. Sie besitzen beide Phenol-

H OH charakter, unterscheiden sich

H H/N\OH indes wesentlich voneinander
HKD Q in einzelnen Ziigen ihres che-
mischen Verhaltens. — Ein

zweiter in das Naphtalin ein-
& Naphml B Naphml tretender Substituent kann be-
reits sieben verschiedene Stellungen einnehmen — man
bezeichnet die gegenseitige Stellung dann am einfachsten
durch die oben angegebene Numerierung. Es gibt unter
den Abkémmlingen der Naphtole eine ganze Reihe fiir
die Gewinnung von Farbstoffen wichtiger Verbindungen,
deren Einzelheiten indes nur fiir den Fachmann von Be-
deutung sind.
Die Gruppe der Phenole entstammt vor allem dem chemi-
schen Laboratorium und der Technik. Aromatische Stoffe,
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die Sauerstoff in einer Seitenkette gebunden enthalten, fin-
den sich vielfach in der Natur, besonders im Pflanzenreich.
In ihrem chemischen Verhalten schliefen sie sich den ali-
phatischen Verbindungen an; wir finden unter ihnen Alko-
hole, Aldehyde, Ketone und Carbonsiuren sowie Verbindun-
gen, die verschiedene Charaktere in sich vereinigen. Hierher
gehoren die Stoffe, denen die Benzolverbindungen den Namen
der aromatischen verdanken. Wir greifen aus der Fiille der
Stoffe nur einige kennzeichnende heraus. Da ist zuniichst das
einfachste denkbare Beispiel, die Verbindung C,H,CH,OH ;
sie heifit Benzylalkohol und findet sich als Ester gebunden
z. B. im Perubalsam, frei im Jasminbliitenol. Synthetisch ist
sie aus Toluol tiber das Chlorid C;H,CH,Cl (Benzylchlorid)
zu gewinnen. Bei der Oxydation liefert sie den entsprechenden
Aldehyd, den Benzaldehyd C;H;CHO; er ist der wesentliche
Bestandteil des Duftstoffs der bitteren Mandeln. Ihm steht das
Aroma der Vanille, das Vanillin, nahe; es ist ein Benzaldehyd,
der im Benzolkern noch eine Hydroxyl- und eine Methyl-

H H
H(\—CHO H/ \~CH=CH—CHO
Ho\| )H H\ )H
5 H
CH,
Vanillin Zimtaldehyd

dthergruppe trigt; man stellt es heute in bedeutenden Mengen
auf kiinstlichem Wege her. Ein aromatischer Aldehyd mit
lingerer, ungesittigter Kette ist der Zimtaldehyd, der Haupt-
bestandteil des Zimtbls.

An die Aldehyde schliefen sich naturgemif3 die Siuren an;
so entsteht aus Benzaldehyd die einfachste aromatische Siure
CeH, - COOH, die Benzoesiure. Sie kommt hiufig in der
Natur vor, teils mit Alkoholen (wie dem Benzylalkohol) ver-
estert, teils frei. Sie wurde zuerst aus dem Benzoeharz her-
gestellt, und hier haben wir den Ursprung all der Namen vor
uns, in denen uns die Silbe Benz- begegnet. Benzoesiure ist
leicht zu reinigen und kristallisiert schon in farblosen Blatt-
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chen. Beim Erhitzen mit Kalk spaltet sie CO, ab und liefert
Benzol, das so in besonders reiner Form zu erhalten ist. (Das
Benzol aus Steinkohlenteer enthilt gewisse Verunreinigungen,
von denen es nur sehr schwierig zu befreien ist.) Benzoesiure
wird kiinstlich hergestellt, weil sie in der chemischen Industrie
Verwendung findet und auch eine gewisse Bedeutung fiir die
Konservierung von Lebensmitteln besitzt. In dieser Hinsicht
wird sie indes weit von einer ihr nahestehenden Siure iiber-
troffen, die neben der Carboxyl- eine Hydroxylgruppe auf-
weist, und zwar in o-Stellung. Sie heif3t Salizylsdure und ist
bekannt durch ihre Heilwirkungen: sie lindert Schmerzen und

H

H/\-COOH (¥COOH

H\ OH H\)—O—CO CH,
H

Salizylsaure Azetylsalxzylsaure )

Fieber und ist im besonderen ein spezifisches Mittel gegen
Gelenkrheumatismus. Durch Veresterung des Phenol-hydr-
oxyls mit Essigsdure entsteht aus ihr die Azetyl-salizylsiure,
bekannter unter ihrem Handelsnamen Aspirin. Salizylsiure
selbst weist gewisse ungiinstige Wirkungen namentlich aaf
das Herz auf — Gift- und Heilwirkung wohnen ja vielfach
nahe beieinander —, die durch die Verkniipfung mit dem
Azetylrest stark zuriickgedringt werden. Salizylsiure ist in
einer sehr einfachen, merkwiirdigen Reaktion aus Phenol
darstellbar. Als sdureartiger Stoff vermag Phenol mit Na-
triumhydroxyd ein Salz zu bilden, das Phenolnatrium. Wird
H dieses bei hoherer Temperatur mit Koh-
HO-—"\—-COOH lendioxyd unter Druck behandelt, so ent-
HO I ’H steht in glatter Reaktion das Natriumsalz
—\/ der Salizylsédure. — Kurz erwihnt sei noch
OH die Gallussiure, ein w1chhger Bestandteil
Gallussiure vieler Gerbstoffe.

Unterwirft man Naphtalin in Gegenwart geeigneter Kata-
lysatoren der Oxydation, so findet eine Zerstorung des einen
Ringes statt, und man erhilt eine Dicarbonsiure des Benzols,
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die Phtalsiure oder o-Benzoldicarbonsiure. Sie ist bei weitem
die wichtigste von den drei moglichen Isomeren und von der
m- und p-Siure unterschieden durch die Fihigkeit, sehr leicht
ein inneres Anhydrid zu bilden, was nur bei der Nachbarstel-
lung der Carboxyle mdoglich ist. Hierin liegt ein Beweis fiir
den Bau der Phtalsiure selbst und weiter auch H

fiir den des Naphtalins. Geht man statt vom H/\CO
Naphtalin selbst von einem einfach substituier- O >0
ten Naphtalin aus, so hingt es von der Natur H{ €O
des eingefiihrten Liganden X ab, welcher von H

den beiden Ringen fortoxydiert wird, der un-  Phtalsaure.
verinderte oder der andere. Wird der zweite >V
oxydiert, so erhilt man gewohnliche Phtalsiure; wird der
erste zerstért, so entsteht eine Phtalsiure, die auch den

H / \\ X
H|/\—COOH HOOC—’/wH
H{_ )—COOH HOOC-\_/H

H H

Phtalsaure

Liganden X enthilt. Durch Wahl geeigneter Liganden war
so der Beweis zu fiihren, daf} tatsiichlich das Naphtalin die
Kombination zweier Benzolkerne darstellt, wie wir sie an-
gegeben haben. — Phtalsiure bildet gleich der Benzoe- und
Salizylsdure farblose Kristalle — wie denn iiberhaupt rein
dufderlich die meisten hier besprochenen Verbindungen wenig
Bemerkenswertes aufweisen. Technisch ist sie auf3erordent-
lich wertvoll fiir die Gewinnung verschiedener Farbstoffe,
vor allem des Indigos, des wichtigsten Farbstoffs tiberhaupt.

An die aromatischen Carbonsiuren schliefen wir die
Sulfoséuren an, Verbindungen, die den Rest —SO4H enthalten.
Ihre leichte Bildung aus den entsprechenden Kohlenwasser-
stoffen mit konzentrierter Schwefelsiure ist der aromatischen
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Reihe eigentiimlich. So entsteht aus Benzol und Schwefel-
sidure die Benzolsulfosiure unter Wasseraustritt:
C¢Hg -+ HO - SO;H = CH,SO;H 4+ H,0.

Bei stirkerer Einwirkung lassen sich auch zwei und drei
»Sulfogruppen* in das Molekiil einfiihren. Die Sulfosiuren
sind technisch bedeutsam, einerseits, weil man mit ihrer Hilfe
Farbstoffe von saurem Charakter herstellen kann, die beson-
ders fiir die Fiarbung tierischer Faserstoffe geeignet sind,
andererseits, weil aus ihnen durch Schmelzen mit Alkali die
entsprechenden Phenole zu gewinnen sind, die ihrerseits in
der Farbstoffherstellung gebraucht werden. — Aus o-Toluol-
sulfosdure entsteht durch Oxydation die o-Sulfobenzoesiure;
sie ist der Phtalsdure zu vergleichen. Ihr ,,Imid”“ (ein An-
hydrid, in dem das verbindende O-Atom durch die Imino-
gruppe NH ersetzt ist) ist merkwiirdigerweise durch einen
hochst intensiven siiffen Geschmack ausgezeichnet, der den des
Rohrzuckers 3oomal tibertrifft; es ist der als Saccharin bekannte

Siifdstoff. H H
H 00 H "\CO
COOH SNH
H{ /SO,0H H\_ /SO,
H H
o-Sulfobenzoésiure Saccharin

Ahnlich der Schwefelsiure vermag auch Salpetersiure auf
aromatische Stoffe zu wirken. Auch hier tritt die Hydroxyl-
gruppe der Sdure mit einem H-Atom des aromatischen Kerns
— im einfachsten Fall des Benzols — zusammen zu Wasser,
und der Rest NO, heftet sich, durch eine Valenz des Stick-

H H
HOHHO NO, H()NO2
H. JH ~ 7 HU/JH

H H

Nitrobenzol

stoffs gebunden, an die Stelle des H-Atoms. Es entsteht das
Nitrobenzol, ein Vertreter jener eigentlichen Nitroverbindun-
gen, von denen schon auf S. 126 die Rede war. Durch diese
Reaktion gestaltet sich die Einfiilhrung von Stickstoff in
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aromatische Molekiile wesentlich leichter als in der aliphati-
schen Reihe. Aber nicht nur hierdurch, sondern auch durch
eine weit vielseitigere Reaktionsfihigkeit zeichnen sich die
aromatischen Stickstoffverbindungen vor den aliphatischen
aus. Ehe wir hierauf eingehen, sei dem Eintritt der Nitro-
gruppe in Benzolkerne, die bereits einen Substituenten tragen,
die Aufmerksamkeit gewidmet. Es zeigt sich ndmlich, daf3 der
Platz, den die hinzutretende Nitrogruppe einnimmt, wesent-
lich von der Natur des vorhandenen Substituenten abhingt.
Man kann diese Liganden geradezu in zwei Gruppen einteilen,
ndmlich in solche, zu denen die Nitrogruppe in m-Stellung
tritt, und solche, bei denen sie die o- und p-Stellung oder eine,
davon bevorzugt. Zu den ersteren gehdrt die Nitrogruppe
selbst, ferner die Carboxyl- und Sulfogruppe; zu den letzteren
Methyl, Cl, OH und andere. So liefern Nitrobenzol und Ben-
zoesdure m-Dinitrobenzol und m-Nitrobenzoesiure, Toluol und
Phenol dagegen o- und p-Nitrotoluol und Nitrophenol. L3t
man auf Chlorbenzol Salpetersiure wirken, so erhidlt man
o- und p-Nitrochlorbenzol; 1if3t man Nitrobenzol mit Chlor
reagieren, so ist das Produkt m-Nitrochlorbenzol. Diese
H H

H cl H/\-NO,

i n i

RN i
RN '

H ¥ N H
H 1’~Cl H/N\—Cl HO»NOz
H\ ’>—-NO, O,N-¢ H H H
H H Cl
0- p- m-
Nitrochlorbenzol

Bezichungen sind an zahlreichen Stoffen eingehend unter-
sucht worden und haben zu mannigfaltigen, theoretisch
wie auch technisch wichtigen Ergebnissen gefiihrt. — Was
wir hier fiir die Nitrogruppe dargelegt haben, gilt im
wesentlichen auch fiir den Eintritt anderer Substituenten
— so sahen wir oben, daff bei der Synthese der Salizyl-
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sdure aus Phenol die Carboxylgruppe in o-Stellung zur
OH-Gruppe tritt. Warum die Verhiltnisse gerade bei der
Nitrogruppe so besonders eingehend studiert worden sind,
werden wir nunmehr sehen.

Die Nitroverbindungen sind an sich nicht sehr wichtig.
Ausnahmen bilden das Trinitrotoluol und das Trinitrophenol
oder die Pikrinsdure (pikros =bitter), die in grofien Mengen
als Sprengstoffe hergestellt werden. Das Nitrobenzol, eine
olige Fliissigkeit, erinnert zwar in seinem Geruch merkwiirdig
an Bittermandelol; es ist aber giftig und empfiehlt sich nicht
einmal zum Parfiimieren von Seifen, weil es die Haut an-
greift. Dagegen sind die Nitroprodukte ein unvergleichliches
Ausgangsmaterial fiir eine Fiille anderer Stoffe, die vorwie-
gend auf dem Wege der Reduktion zuginglich sihd. Darunter
befinden sich wieder ganze Stoffklassen, die fiir die aroma-
tische Reihe kennzeichnend sind.

Das einfachste und zugleich wichtigste ist das Reduktions-
produkt des Nitrobenzols selbst: es ist das beriihmte Anilin.
Es ist auf verschiedene Weise darstellbar, so indem man in
Gegenwart von Nitrobenzol Salzsiure auf Eisenspine wirken
laf3t. Dabei wird der gesamte Sauerstoff der Nitrogruppe ent-
fernt und durch zwei H-Atome ersetzt; wir erhalten an Stelle
der Nitro- die Aminogruppe:

CeH;NO, + 6 H = C;H,NH, + 2H,0 .
Auch das Anilin ist eine 6lige Fliissigkeit, in reinem Zustand
farblos, von schwachem Geruch, in Wasser kaum 16slich; als
Amin bildet es mit Sduren Salze, z. B. C;H,NH, . HCl, kurz
als Anilinsalz bezeichnet. Anilin ist zuerst durch trockene De-
stillation von Indigo (portugies. anil) erhalten worden. Wie
die Phenylgruppe dem Hydroxyl des Phenols sauren Charak-
ter verleiht, so schwiicht sie die basische Natur der Amino-
gruppe im Anilin; sie wird durch Eintritt von Methylgruppen
(Methylanilin C;H;NHCH; und Dimethylanilin C;H,N(CH;),)
wieder verstirkt. Im allgemeinen Zhnelt das Anilin in seinem
chemischen Verhalten den entsprechenden aliphatischen Ami-
nen. In einer Hinsicht aber weichen die aromatischen Amine
(die in grofier Mannigfaltigkeit analog dem Anilin darstellbar
sind) grundsitzlich ab. Wihrend die priméren aliphatischen
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Amine mit Salpetriger Siure so reagieren, daf3, unter Austritt
von Stickstoff und Wasser, OH an die Stelle von NH, tritt
(s.S.97), liefern die aromatischen eine Stoffklasse, in deren
Molekiilen zwei N-Atome in eigentiimlicher Weise gebunden
sind, die sogenannten Diazonium-Verbindungen, z. B.
CH,NH, - HCl+ ON . OH = GgH;N,Cl + 2 H,0 .
Der Name ist von Azot, der griechischen Bezeichnung fiir
Stickstoff, hergeleitet. Die Diazonium-Verbindungen sind
Stoffe von salzartigem Charakter, denen man die Struktur
Cl

CGH5—1§EN zuschreibt. Ihre Darstellung aus den Aminen
bezeichnet man als Diazotieren. Sie zeichnen sich durch eine
iiberaus vielseitige Reaktionsfihigkeit aus, und so sind sie
technisch wie wissenschaftlich von hochster Bedeutung. Sie in
fester Form herzustellen, ist nicht ungefihrlich, denn sie sind
groftenteils sehr explosiv. Fiir ihre chemischen Umsetzungen
ist dies indesnichtnotig, dadiese meistin wifiriger Losung vor-
genommen werden kénnen; hier ist die Gefahr ausgeschaltet.

Kocht man die wiBrige Losung des Benzol-diazonium-
chlorids CgH;N,Cl fiir sich, so wird der Stickstoff abgespal-
ten und es tritt Hydroxyl (aus dem Wasser) an seine Stelle;
somit gleicht das Ergebnis der Gesamtreaktion, Diazotierung
und Spaltung, dem bei den aliphatischen Aminen bekannten

CgH;N,Cl+4- H,0 = CgH,0H 4 HCI+ N, .
Kocht man die Losung in Gegenwart von Salzséiure und Kup-
ferpulver, so entweicht wieder der Stickstoff, nun aber tritt
Chlor an seine Stelle: CgH,N,Cl=CgH;Cl+ N,. Ahnlich
kann man statt Chlor auch Brom, Jod oder die Cyangruppe
einfithren. Schwache Reduktionsmittel gestatten den Ersatz
des Stickstoffs durch Wasserstoff, wobei hier Benzol zuriick-
erhalten wird. Starke Reduktionsmittel bewirken die Anlage-
rung von vier H-Atomen an die N-Atome unter Bildung von
salzsaurem Phenylhydrazin:
CeH;N,Cl+ 4 H=CgH;NH —NH, - HCI

Was wir hier am einfachen Beispiel des Anilins gezeigt haben,
1Bt sich nun bei der grofien Zahl von Aminoverbindungen
durchfiihren, die sich von den aromatischen Kohlenwasser-
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stoffen, Phenolen, Sduren, nicht nur der Benzol-, sondern
auch der Naphthalinreihe usw. herleiten — das mag eine un-
gefihre Vorstellung davon geben, um welch aufierordentlich
fruchtbares Gebiet es sich hier handelt.

Ganz das gleiche gilt nun von einer weiteren Reaktions-
fihigkeit, auf der der technische Wert der Diazoniumverbin-
dungen hauptséchlich beruht. Sie vermdgen sich mit zahl-
reichen organischen Molekiilen zu vereinigen, von denen hier
besonders die Phenole und aromatischen Amine hervorzu-
heben sind. Ein einfaches Beispiel mag besser als lange Er-
klirungen das Kennzeichnende des Vorgangs vor Augen fiih-
ren: CH;N,Cl + CH,OH = C;H,N=NC-,H,OH + HCl.
Das zweite Molekiil (Phenol) tritt an das zweite N-Atom, wo-
bei dieses die p-Stellung zu dem schon vorhandenen Sub-
stituenten (OH) bevorzugt. Die entstandene Verbindung heif3t
p-Oxy-azobenzol. Unter Azoverbindungen versteht man im
Gegensatz zu den Diazoniumverbindungen solche, bei denen
die N,-Gruppe jederseits mit einem aromatischen Rest ver-
kniipft ist. In diesen substituierten Azoverbindungen haben
wir nun eine {iberaus vielseitige Klasse von stark gefirbten
Stoffen vor uns, die vielfach echte Farbstoffnatur besitzen

HH und daher im Grofien hergestellt

. /_\ werden. Zur Kombination steht

H< > N= N OH hier nicht nur die oben ange-

deutete Fiille der Dlazonlumver—

bindungen zur Verfiigung, es steht

ihnen eine nicht minder stattliche Reihe von Komponenten

der zweiten Art gegeniiber — die Zahl der dargestellten und

untersuchten Verbindungen geht hier in die Tausende, von

denen allerdings nur verhiltnismiflig wenige technische Be-
deutung erlangt haben (,,Azofarbstoffe"). —

Anilin ist wohl das wichtigste, aber nicht das einzige Re-
duktionsprodukt des Nitrobenzols. Es leuchtet wohl auch
ein, daf3 die Verwandlung von NO, in NH, nicht mit einem
Schritt zu erreichen ist. Unter geeigneten Bedingungen gelingt
es z.B., das Nitrobenzol zunichst in Phenyl-hydroxylamin
tiberzufihren: C;H,NO, +4H = CgH;- NH . OH + H,0.
(Vgl. S. 72.) Es ist unter anderem dadurch merkwiirdig, daf3

p-Oxy- azobenzol
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es unter dem Einfluf} starker Sduren eine Umlagerung in
p-Aminophenol HO . CgH, - NH, erleidet, wobei also die
OH-Gruppe vom Stickstoff in den Kern wandert. Daf3 sie im
Phenyl-hydroxylamin selbst am Stickstoff haftet, geht daraus
hervor, daf3 dieses durch Oxydation leicht in Nitrosobenzol zu
verwandeln ist: CgH;NHOH + O = C;H;- NO + H,0. Die
Nitrosogruppe -NO steht zur Salpetrigen Siure in dem
gleichen Verhiltnis wie die - NO,-Gruppe zur Salpetersiure.
So erhilt man aus Phenol und Salpetriger Siure das p-Ni-
troso-phenol HO . CgH, - NO. Ganz die gleiche Verbindung
ist aber auch auf einem vollkommen abweichenden Wege zu
gewinnen. Lif3t man Hydroxylamin auf Chinon wirken, so
erhilt man ein Oxim, wobei das Chinon wie ein gewohnliches
Keton reagiert (vgl. S. 93). Dieses Chinon-oxim stimmt nun

HH HH
- . s 0—=" \..N.
0\_}0+H2NA0H 0—_ >—N.OH
HH HH
Chinon Chinonoxim
HH
- TN
= HO—\_ /—NO
HH

p-Nitroso-phenol

vollig mit dem Nitrosophenol iiberein, und zwar nicht nur in
der Zusammensetzung, sondern auch im chemischen und
physikalischen Verhalten. Je nach den Bedingungen reagiert
es bald als Oxim, bald als Phenol — allem Anschein nach be-
findet sich das eine H-Atom in einer solchen Lage, daf3 es
seinen Platz leicht tauschen kann. Wir kdnnen auch hieraus
schliefen, daf3 die Struktur des Chinons der des Benzols
sehr nahestehen muf3.

Liflt man Nitrosobenzol auf Anilin wirken, so vereinigen
sich die Molekiile unter Wasseraustritt zu Azobenzol:

CeHyNO + H,NC,H, = CgH,N=NGC,H; + H,0.

Die gleiche Verbindung ist unter gewissen Bedingungen auch
beli Reduktion von Nitrobenzol selbst zu erhalten; sie bildet
orangerote Kristalle. Bei weiterer Reduktion geht sie in
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Hydrazobenzol oder symmetrisches Diphenylhydrazin {iber:
CeH; - NH-NH . CH; .
Dieses ist wiederum farblos. Offenbar ist die Gruppe N=N
Triger der Farbwirkung. Solcher ,,Farbtriger (Chromo-
phore) gibt es etliche; sie sind gleich der Azogruppe unge-
siittigt, z. B. die Carbonylgruppe und das Benzol selbst. Wich-
tig ist dabei fir das Zustandekommen einer Farbe, daB
mehrere Chromophore konjugiert stehen. Das Azobenzol ist
indes kein Farbstoff, es farbt nicht. Damit ein geférbter
Stoff zum Farbstoff wird, muBl zu dem Chromophor noch
ein Farbverstirker hinzutreten; solches sind vor allem Grup-
pen mit saurem Charakter, wie Phenol-hydroxyl, - SO;H und
- COOH, oder basische, wie-NH, . Diese Gruppe vermitteln
das notwendige Haften des Farbstoffs auf der Faser. — Einer
eigentiimlichen Umwandlung des eben genannten Hydrazoben-
zols sei hier noch gedacht. Beim Behandeln mit verdiinnter
Salzsdure lagert sich das Molekiil so um, dafl nun die beiden
Benzolkerne direkt miteinander verkniipft sind und die
NH,-Gruppen in p-Stellung zur Verkniipfungsstelle treten:
CeH;NH—NHCH; > H,N - CgH,—C¢H, - NH, .

Das entstandene Benzidin, ein Diamin des Diphenyls, ist an
seinen beiden NHy-Gruppen diazotierbar und somit zweimal
zu den Reaktionen befihigt, die wir beim Anilin besprochen
haben. Dadurch wird es zum Ausgangspunkt einer weiteren
Reihe von Farbstoffen.

Hiermit sei unsere Betrachtung der aromatischen Stoffe
im wesentlichen abgeschlossen. Sie hat uns bisher mit weit
mehr kiinstlichen als natiirlichen Produkten bekanntgemacht.
Dies liegt in der Natur der Sache, sind doch die Naturstoffe
meist so verwickelt zusammengesetzt, dafy ihre Besprechung
nur in groflerem Rahmen moglich ist. Als Beispiel sei nur
angefiihrt, daff der Benzaldehyd in den bitteren Mandeln
nicht als solcher, sondern verbunden mit Blausiure und
Zucker vorhanden ist. Es sei hier noch erwihnt, daf3 unter
den Bausteinen des Eiweify sich einige aromatische Amino-
sduren finden und daf viele untersuchte Bliitenfarbstoffe in
die aromatische Reihe gehoren. Wir wollen das Gebiet aber
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nicht verlassen, ohne wenigstens einen Blick auf die beiden
wichtigsten natiirlichen Farbstoffe geworfen zu haben, die
jetzt allerdings schon lingst fast ausschlieBlich auf kiinst-
lichem Wege bereitet werden: den roten Farbstoff der Krapp-
wurzel, das Alizarin, und den Indigo. Alizarin spielt in der
Geschichte unserer Wissenschaft darum eine besondere Rolle,
weil es der erste natiirliche Farbstoff war, dessen Synthese
im Laboratorium und in der Fabrik durchgefiihrt wurde. In-
digo ist durch seine hervorragenden Eigenschaften einer der
wertvollsten Farbstoffe tiberhaupt und darum von hochster
wirtschaftlicher Bedeutung.

Das Alizarin ist ein Abkommling des Anthrazens. Die bei-
den mittelstindigen C-Atome dieses Kohlenwasserstoffs sind
leicht oxydierbar zu Carbonylgruppen; es entsteht ein Chinon,
das Anthrachinon. In dieses lassen sich auf dem Weg iiber
die Sulfosdure zwei OH-Gruppen einfiihren, und so gelangt
man zu dem Di-oxy-anthrachinon, und damit hat man bereits

HHH Hj H 0 OH
0068 — 000~ K
H H H\/ H

HHH H (l) H

Anthracen Anthrachinon Ahzarm

das Alizarin selbst in Hénden. Der schwierigere Teil der hier
zu leistenden Arbeit lag dabei in der Aufklirung der Struktur
des Alizarins, die der Synthese voraufzugehen hatte; die Syn-
these selbst war dann verhdltnismiflig einfach. Schwieriger
lagen die Dinge beim Indigo. Seinem Molekiil liegt ein stick-
stoffhaltiges Ringsystem zugrunde, das eine Kombination

H CH H C=0 O=C H
/
L e ST Se=ed L
A A H
H NH H NH
Indol Indigo

eines Benzol- mit einem Pyrrolring darstellt und Indol heift.
In miihevoller Arbeit konnte festgestellt werden, dafy zwei
oxydierte Indolkerne im Indigo verkniipft sind, wie es die
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Strukturformel zeigt. Nicht minder langwierig war der Weg,
der schliefilich von einfachen Benzolabkémmlingen aus erst
zur Synthese im Kleinen, dann endlich zur Fabrikation fiihrte.
Der Lohn entsprach der jahrelangen Miihe: in kurzer Zeit
verdringte der synthetische Indigo, der reiner und gleich-
méfiger ist als der natiirliche, diesen aus dem Markt. Der
Anbau der Indigopflanze mufite als unlohnend aufgegeben
werden. — Was den Indigo so schitzenswert macht, ist nicht
nur seine an sich sehr schéne blaue Farbe. Er besitzt auch
in hohem Maf die Eigenschaften, die einen Farbstoff iiber-
haupt erst wirklich brauchbar machen; Licht zerstort die
meisten Farben; Indigo ist lichtecht. Viele Farben werden
durch Wasser und Seife verindert; Indigo ist wachecht. Erst
in neuerer Zeit ist es der chemischen Technik gelungen, in
groflerer Mannigfaltigkeit Farben von #hnlicher Giite her-
zustellen, deren Bestindigkeit sogar die der Fasern tbertrifft,
die mit ihnen gefirbt sind.

Die ausgezeichnete Waschechtheit des Indigos beruht dar-
auf, dafy er in Wasser — wie iibrigens auch in den meisten
anderen Losungsmitteln — vollig unloslich ist. Daher muf3
man sich eines besonderen Kunstgriffs bedienen, um ihn tber-
haupt auf die Faser zu bringen. Durch Reduktion wird er in
eine farblose, wasserlosliche Verbindung iibergefiihrt, das
Indigweif3. Aus einer solchen Losung, der sogenannten Kiipe,
zieht das Indigweif3 wie ein Farbstoff auf die Faser und wird
nun hier durch den Sauerstoff der Luft in blauen Indigo
verwandelt; unldslich, wie er ist, haftet er nun hier mit grofier
Festigkeit.

Schlu3wort.

Wir stehen am Ende unserer Betrachtungen iiber die
organische Chemie. Wie es bei einer kurzen Einfiihrung
nicht anders mdglich ist, mufiten wir uns wesentlich an der
Oberfliche der Dinge halten. Unser Zweck ist indessen er-
reicht, wenn es uns gelungen ist, folgendes zu zeigen. Die
chemischen Vorginge, die den Lebensprozel unlosbar be-
gleiten, sind {iberaus verwickelt, die Stoffe, an denen sie sich
vollziehen, hochst verschiedenartig und kompliziert. Ehe man
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in diese Zusammenhinge einzudringen vermag, ist es uner-
laBlich, die Gesetze der organischen Chemie im weiteren
Sinne, der Chemie des Kohlenstoffs iiberhaupt, zu erkennen.
Diese Aufgabe ist in grofien Ziigen von der Chemie des
19. Jahrhunderts geldst worden. Ihr Ergebnis sei hier noch-
mals mit kurzen Worten zusammengefaf3t.

Der Kohlenstoff ist vierwertig, die Valenzen seines Atoms
sind rdumlich angeordnet. Die C-Atome sind in einzigartiger
Weise befihigt, zu Ketten und ringférmigen Molekiilen sich
zusammenzuschliefen. Aus diesen Kohlenstoffskeleten baut
sich die Fiille der Verbindungen auf, unter Mitwirkung von
wesentlich nur drei weiteren Elementen: von Wasserstoff,
Sauerstoff und Stickstoff. Der Wasserstoff ist, soweil er
an Kohlenstoff direkt gebunden auftritt, iberwiegend in-
different. Der Sauerstoff erscheint vornehmlich in drei
Bindungsformen: als Hydroxylsauerstoff in Alkoholen und
Phenolen, als Carbonylsauerstoff in Aldehyden und Ketonen,
schlieflich in der Carboxylgruppe der Séduren; er bestimmt
meist in erster Linie den chemischen Charakter der Stoffe.
Ihm schlie3t sich der Stickstoff an, der meist in der Form
der Aminogruppe oder davon herzuleitender Verbindungs-
arten vorliegt. Aus diesen wenigen Bausteinen, die in den
verschiedensten Kombinationen immer wiederkehren, setzt
sich die iiberwiegende Mehrzahl der organischen Verbindun-
gen zusammen, so dafl dagegen alle tbrigen noch vorkom-
menden Elemente zuriicktreten.

Eine gewaltige Arbeit ist von der Forschung schon geleistet
worden. Sie ist am leichtesten zu ermessen an der blof3en
Zahl der bereits bekannten Kohlenstoffverbindungen: betrigt
sie doch mehr als 200000! Dennoch liegt der schwierigere
Teil der Aufgabe noch vor uns, das Eindringen in die chemi-
schen Lebensvorgiinge selbst. Schon sind verheifiungsvolle
Schritte in dieser Richtung getan, und so steht zu hoffen,
daf eine nicht allzuferne Zukunft uns dem Ziele néherbringt,
die chemische Seite des Lebens zu verstchen und zu be-
herrschen. Als wissenschaftlicher Lohn winkt die vertiefte
Kenntnis des Lebens selbst, als praktischer die Erhaltung des
Lebens und Heilung der Leiden.
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