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Borwort.

Dem 8weck dieses Werkchens entsprechend, das Weber ein kurzgefasztes Lehrbuc ber organischen Ehemie, noc eine feuilletonistisc sic auf ber Dberfläche haltende Plauderei fein sollte, muszte ic einerseits in ber Auswahl unb Anordnung des (Stoffes von den in ben Lehrbüchern üblichen unb berechtigten Gesichtspunkten vielfac abweichen, anderseits aber auch, um tiefer einbringen zu tönnen, manches an sic minder Wichtige mit erwähnen. Ic hoffe indessen bamit denjenigen Lesern, benen es nicht auf eine möglichs grosze Summe von Einzelkenntnissen, sondern einen Einblick in bie wesentlichen Probleme ber Forschung unb einen Überblick über bie Gesamtheit ber Resultate ankommt, einen Dienst getan zu haben, besonders auc ben Studierenden unb Lehrern ber angrenzenden Wissensgebiete — anorganische Ehemie, Phhsik, Bin-togie usw. — Durc zahlreiche Rückverweisungen unb ein ausführliches Sachregister glaube ic bie Verständlichkeit auc an schwierigeren Stellen gesichert SU hoben. Mit Rücsicht auf biefe bitte ich auc einzelne vor-tommenbe Wiederholungen zu entschuldigen.

Vorwort zur zweiten Auflage.

Die vorliegende zweite Auflage Weift gegenüber ber ersten starte Veränderungen auf, bie zum Teil durc ben Fortschritt ber chemischen Wissenschast unb Technik bebingt waren, zum Seit auf bem Wunsc beS Verfassers beruhen, bie Verständlichkeit zu fördern unb ben Stoff noth sorgfältiger zu sichten. Auc ber Weltkrieg, ber ja manche Kapitel ber organischen Ehemie in ben Vordergrund beS Interesses gerückt hat, ist nicht ohne Einflusz auf bie Reugestaltung geblieben. Sie all-gemeine Einleitung muszte stehen bleiben, wenn baS Werkchen ein in sich abgerundetes Ganzes bleiben sollte. Für ben weiteren Ausbau ber Grundlagen finb bie beiben Bändchen dieser Sammlung: „Sin» führung in bie allgemeine unb in bie anorganische Ehemie" bestimmt. Sohlreiche Abschnitte finb ganz ober fast ganz neu bearbeitet; ganz unverändert ist taum eine Seite geblieben. So hofft ber Verfasser, ba§ baS Werkchen, baS in feiner ersten ©eftalt durchweg bie freund-liebste Aufnahme gefunben hat, in ber neuen Form noch besser feinem Sweet entsprechen wirb.                               2. Bavint.
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I. Einleitung - Grundbegrffe.



Unter den einschneidenden Veränderungen, die sic infolge des gro-Ben Fortschritts der Naturwissenschaften im letgtverflossenen Jahrhun-dert an unserer gesamten Lebenshaltung vollzogen haben, greifen die-jenigen, welche auf der mobernen hochentwickelten chemischen Industrie beruhen, vielleicht am meisten in unser tägliches Sehen ein. Während Dampf und Elektrizität im großen ben Verkehr ber Menschen unters einanber beeinflussen, das Bild unserer Stabte umgestalten unb selbst bie groszartigsten Raturbilder — meist nicht zu ihrem Vorteil — ver-änbern, spüren mir bie Erfolge ber mobernen Ehemie in erster Sinie in unserem eigenen häuslichen Seben, an unserem eigenen Seibe. Gs genügt, um das zu beweisen, bie Frage, wie uns wohl zumute fein mürbe, menn man uns plötzlic bie Streichhölzer, das Petroleum, das Benzin, bie Teerfarben, b. h. also äße bie billigen Tapeten, Tuche usw., bie fünstlichen Mineralwässer, bie Heilmittel wie Aspirin ufm. nehmen wollte. Wenn es noc eines meiteren Beweises beburft hätte, was bie chemische Industrie, bie vor dem Kriege in Deutschland jährlic fast für eine Milliarde Mark Werte schuf, für unser Vaterland bebeutet, so mürbe ber Krieg biefen Beweis erbracht höben; das näher aus-zuführen ist wohl überflüssig. — Trotzdem ist säum ein Zweig ber Wissenschaft heute noc weniger populär, als gerabe biefer. Wohl pflegen bem Gebildeten einige chemische Grundbegriffe vertraut zu fein, er Bat menigftenS eine ungefähre Vorstellung davon, was ein zusammen-gesetzter Stoff, maS ein einsamer ober ein Element ist, kennt auc bem Namen nac eine Reihe ber verbreitetsten Elemente: Sauerstoff, Stick-stoss, Ghlor, Phosphor, Schwefel, Eisen, Kupfer ufm. Sie letzteren, wie bie Metalle überhaupt, sogar von Ansehen. Wenn’s gut geht unb man auf bem Gymnasium ober ber anderen Schule, bie man besuchte, etmaS Von bem menigen profitiert Bat, baS ba geboten werden tonnte, so weisz man auc vielleicht, maS ber CEhemiker unter Analyse unb Shnthese eines Stoffes versteht, hat mal etmaS von geheimnisvollen Urteilchen, genannt „Atome" unb „ Moleküle “ ober „Molekeln" ges hört, bie nie ein Mensc gesehen Bat, aus benen aber angeblic alle Singe bestehen foßen, aber welchen Wert biefe Annahme eigentlic für die Wissenschaft, für das Verständnis der Welt überhaupt hat, dahinter ist matt in der Regel nicht ganz gekommen. Es war auc so langweilig in jenen Stunden, als immer nur die Siebe Don „Gewichtsverhältnissen ber Elemente in einer Verbindung usw." mar, und als bann gar bie „Formeln" tarnen: H,0 usw., ba hörte das Interesse unb — das Ver-ständnis auf. Man verzichtete. Ehemie mar ja auc nur Mebenfac. Der Grund für bie Schwierigkeit ber chemischen Gedankengänge liegt zum nicht geringen Seite in ber Süße Don Kunstausdrücen, welche sic biefe Wissenschast geschaffen hat, nächstdem wohl barin, dasz ben meisten bie allerersten Grundbegriffe nicht ganz klar gemorben finb, mit benen sie operiert, unb endlic in ber ganz unauflöslichen Ver-bindung zwischen Theorie unb Erperiment, zwischen Hhpothese unb Ersahrungstatsache, bie hier vorliegt. Es ist völlig unmöglic, ein wirkliches Verständnis ber alltäglichsten chemischen Erscheinungen zu gewinnen, ohne bie Vorstellungsweise ber Atomtheorie zu Hilfe zu nehmen. — Was hier von ber Ehemie im allgemeinen gesagt mürbe, gift in ganz besonderem Masze Von ber Ehemie berjenigen Stoffe, welche ben lebenden Körper ber Pflanze ober des Tieres zusammensetzen, ber sogenannten organischen Chemie. Auc ben Gebildeten, welche von ben stofflichen Erscheinungen ber toten Natur, ber anorganischen Ehemie, einige Kenntnis besitzen, pflegt bie organische Ehemie ein Buc mit sieben Siegeln zu fein; wer blosz Wörter hört ober lieft miet Tetramethyl-paradiamidotriphenylmethan — unb solche gibt es Hunderte in biefer Wissenschaft —, ber menbet sic meistens mit ©raufen ab. So ist es denn dahin gekommen, dasz auc unsere hochgebildeten mobernen Menschen, bie über alles unb noc ein bischen mitreben tonnen, bie sic für Ausgrabungen in Assyrien nicht minber mie für drahtlose Tele-graphie, für Künstler des 15. Jahrhunderts ebenso mie für bie Fort-schritte ber Tiefseeforschung interessieren unb bie wirklic in aßen diesen Singen ein leidliches Verständnis unb ein gesundes Urteil besitzen tonnen, das biefen „allgemein Gebildeten" einer ber wichtigsten unb praktisc bedeutsamsten 8weige ber Wissenschast völlig verschlossen ist Sie schlucken, menn sie trans finb unb ber Arzt es ihnen verordnet: Anti-phrin, Phenacetin, Ehinin ufm. unb haben leine Ahnung, was das eigentlic für Stoffe finb — ber Arzt unb Apotheker müssen’s ja wohl missen. Unsere Hausfrauen unb Köchinnen brauchen Vanillin, Bac-pulver, Anilinfarben, Salizl ufm., unb mir „gebildeten" Männer unb Söhne tonnen ihnen, menn sie uns fragen, was das eigentlic ist, nichts
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antworten. Man füttert die Kinder mit Rährpräparaten, man färbt die Kleider mit prachtvollen Farben, man entwickelt feine photo-graphischen Platten mit $ydrochinon, Metol usw., man schreibt mit Alizarintinte, man redet als Politiker über die fünstliche Herstellung Von Indigo, Kautschuk, Cocain uff., über ©agangriffe u. dgl. und die Be-beutung dieser Errungenichaften für Volkswirtschaft und Landesverteidi-gung, aber wie die Wissenschast das alles zuwege bringt, was das eigentlich ist, davon bot man auch nicht den Schatten einer Vorstellung. — Unb da-bei ist tatsächlic dieses Vorurteil, als ob bie organische Ehemie ein so besonders schwieriges Gebiet fei ober eine gewaltige Menge Von ©e? dächtnisarbeit erforbere, säum begründet. Wer sich einmal über bie Grundbegriffe klar geworben ist, für ben gibt eS in ber ganzen Wissen-straft taum etwas Durchsichtigeres, Einheitlicheres als das imponierende Gebäude biefeS Wissenschastszweiges, baS uns in feinen höchsten Räumen birett bis an bie letzten Probleme ber Weltanschauung heranführt, bie freilic selber jenseits beS ©ebieteS ber CChemie liegen.

Um auch bem Sefer, welcher mit ben Grundlehren ber anorganischen Chemie nicht völlig vertraut ist, ein Verständnis beS weiteren zu er-möglichen, sollen hier zuvörderst bie unbedingt notwenbigen Vorkennt-niffe in möglichster Kürze zusammengestellt werben, wobei wir jedoc auf eingehende Begründungen verzichten müssen.

	
1. Die in ber Statur vorkommenden Stoffe, 3. 93. Wasser, ©efteine, Pflanzensäfte, Blut usw. finb in ber Regel teine einheitlichen (reinen) Stoffe, sondern Gemische wechselnder Zusammensetzung. So 5. B. ent-hält alles Brunnen-, Quell-, Siegen Wasser größere ober geringere Stengen anberer Stoffe aufgelöst, sowohl feste (3. B. Gips, kohlensaurer Kalt), als flüssige (meist organischer Statur), als gasförmige (j. B. Sauer-stoss, Sticstoff, Kohlensäure usw.). Die Pflanzensäfte finb eine Bösung einer Stenge verschiedener Stoffe im Wasser uff. Die Ehemie betrachtet aber zunächst nureinheitliche Stoffe. Wenn als o von Wasser, Zucker usw. bie Siebe ist, so ist barunter, sofern nicht ausdrücklic etwas anbereS gesagt ist, chemisc reines Wasser, Zucker... zu verstehen. Wie man solches herstellt unb WaS man im streng wissenschaftlichen Sinne unter einem „reinen" Stoff Versteht, ist hier im einzelnen nicht auseinanderzusetzen.


	
2. Der einzelne Stoff besteht in ber Siegel auS mehreren einfachen Stoffen, genannt Elementen, bie in ihm aber so innig miteinander ver-bunben finb, baß Von ihren Eigenschasten meistens nichts mehr wahr« zunehmen ist. So besteht baS Wasser auS zwei bei gewöhnlicher Temperatur gasförmigen Stoffen — Wasserstoff und Sauerstoff —, die ihrer-seits nicht weiter zerlegbar, also „Elemente" sind. Man sann das Wasser in diese beiden Elemente auf verschiedene Weisen, u. a. mit Hilfe eines elektrischen Stromes zerlegen. Umgekehrt kann man biefe beiden Ele-mente sic wieder verbinden lassen, wenn man sie im richtigen 33er« hältnis miteinanber mischt unb bann bas Gemisc anzündet ober einen elektrischen Funken durchschlagen läszt. Das blosze Gemisc, auc im richtigen Verhältnis, ist also noc nicht bie Verbindung ber beiden Elemente. Das gilt für alle Verbindungen überhaupt. Sie Erklärung bafür wirb unten erhellen. Man nennt bie Zerlegung eines Stoffes in feine Elemente „Analyse", bie Zusammensetzung desselben aus den Elementen (aber nicht bas blosze Mischen) „Synthese". Im weiteren Sinne heiszt Snthese überhaupt dieZusammenseung eines Stoffes aus eins aderen 83 eftanb teilen, auc wenn biefe noc nicht gerade bie Elemente sind. — Ser Elemente kennt man bisher ungefähr 80, eine Zusammenstellung ber in diesem Bändchen vorkommenden sindet sic am Schlusz. Unter Analyse im engeren Sinne versteht man bie plan« mäßige Untersuchung ber Zusammensetzung eines Stoffes unb zwar nicht nur auf bie Art ber in ihm enthaltenen Elemente ober einfacheren Be-ftanbteile, fonbern auc auf bie genaue prozentische Zusammensetzung hin. (Qualitative unb quantitative Analyse.) Sie quantitativen Sina« Ipsen aller bekannten Stoffe haben ausnahmslos bie Gültigkeit beS ersten Grundgesetzes ber Ehemie ergeben:


	
3. Sie prozentische Zusammensetung eines bestimmten Stoffes aus feinen Elementen ist stets unb überall biefelbe. So erhält man bei ber Analyse beS Wassers beispielsweise, mag biefeS stammen, woher es wolle, wenn es nur reines Wasser ist, stets auf zwei Raumteile Wasserstoff einen Raumteil Sauerstoff. Suri) biefeS un« abänderliche Mengenverhältnis unterscheidet sic bie Verbindung wieder-um Wesentlich vom Gemisc.


	
4. Sämtliche organischen Stoffe, beren eS viele Hunderttausende gibt, bestehen aus einigen ganz wenigen Elementen, ber Haupt-fache nach ans benbier Elementen: Kohlenstosf (Kohle), Wassere stoss, Sauerstoff, Sticstoss. Sieben biefen finb in Heineren Mengen in Pflanzen unb Sieren fast stets enthalten: Schwefel, Phosphor, Eifen, Kalium, Ratrium, Calcium, Magnesium, EChlor, Silicium unb in winzigen Mengen auch andere Elemente, bie hier leine Rolle spielen. ES ist not« wenbig, zunächst bie Haupteigenschasten dieser Elemente, insbesondere bet vier wichtigsten „Lebenselemente", ihr Vorkommen und ihre all-gemeine Rolle im Haushalt ber Natur kurz zu skizzieren:


	
5. Dasz Wasserstoff und Sauerstoff bie Bestandteile des Wassers finb, tvurbe soeben schon erwähnt Der Sauerstoff ist das verbreitetste Ele-ment ber Erde. Rac ungefährer Schätzung beträgt fein Gewicht bie Hälfte des Gesamtgewichts ber festen Erd r ufte. Frei, b. h. unverbunden findet er sic in ber atmosphärischen Lust, bon ber er in ber Nähe ber Erdoberfläche etwa 1/5 ausmacht. Die übrigen 4/5 finb ber Hauptsache nac Sticstoff; nebenher enthält bie Suft Heine Wengen bon seltenen Elementen: Argon, Helium usw., bie barin erst kürzlic entdeckt finb, auszerdem stets wechselnde Mengen bon Wasserdampf unb Kohlensäure. Der bie Atmung unb Verbrennung in ber Suft unterhaltende Bes standteil ist allein ber Sauerstoff. Nimmt man ihn heraus, so bermag in bem Rest weder ein Sier mehr zu atmen noc eine Flamme zu brennen (Stickstoff I). Bei beiben Vorgängen verbindet sic ber aus ber Luft entnommene Sauerstoff mit ben Bestandteilen des lebenden Körpers bzw. des verbrennenden Gegenstandes. Da unter biefen beim lebenden Körper stets, bei unseren Brennmaterialien meistens Kohlenstoff sic befindet, so mu§ sowohl durc bie Atmung, wie durc bie Verbrennung in unseren Öfen, Lampen usw. stets eine grosze Menge ber Verbindung beS Kohlenstoffs mit Sauerstoff entstehen. Dies ist baS „Kohlensäure" genannte, allgemein besonnte Gas, baS aus Selterswasser, Bier, CCham-pagner uff. schäumend in Bläschen entweicht; es musz nac bem Ge-sagten sic stets in ber Atmosphäre finden. Wie kommt es benn aber, das nicht im Saufe kurzer Seit ber freie Sauerstoff gänzlic verbraucht unb bie Suft bafür mit Kohlensäure angefüllt, also zum tierischen Seben untauglic Wirb? Sils Antwort hierauf genüge fürs erste bie Andeutung, dasz bie Pflanzen unter bem Einflusz beS Sonnenlichtes bie Kohlen-säure wieber zerlegen, ben Kohlenstoff zurückbehalten unb zum Aufbau ber mannigfaltigen organischen Stoffe verwenden, hingegen ben Sauer? stoss zum größten Seil wieber in Freiheit setzen unb somit ber Atmo-sphäre zurückgeben. Siefer ber tierischen Atmung gerabe entgegengesetzte Vorgang heiszt Assimilation. — Neben ihm her geht allerbingS in ben Pflanzen auc eine Sauerstoffatmung Wie bei ben Sieren, bie bei Macht f ogar auSf chlieszlic vorliegt unb auc am Sage bei allen denjenigen Pflanzen allein sic abfpielt, bie fein Blattgrün enthalten (Pilze u. a.). Solche Pflanzen assimilieren überhaupt nicht. Sei ben grünen Pflanzen überwiegt aber bei Sage bie Assimilation bie Atmung bei weitem.



Der Sauerstoff führt feinen Ramen daher, dasz biete feiner Ver-bindungen, aber keineswegs alle, den ECharakter einer Säure haben (f. S. 17). Die Namen des Sticstoffs und Wasserstoffs werden nac dem Gesagten ohne weiteres verständlic fein. Zur Abkürzung bedient man sic in der Ehemie gewöhnlic des Anfangsbuchstabens des latei-nischen (griechischen) Ramens eines Klements, dem in zweifelhaften Fällen ein zweiter Buchstabe hinzugefügt Wirb. So heiszt Sauerstoff 0 (Oxygenium von oxys = sauer, gennao = erzeugen), Wasserstoff H (Hydrogenium von hydor = Wasser), Stickstoff N (Von Nitrogenium, nitrum = Salpeter, ber Stickstoff ist ein Bestandteil biefeS Salzes), Kohlenstoff C (Carbo). — Die anderen Glemente siehe unten in ber Tabelle. — Vorgänge wie Atmung und Verbrennung, bei benen sic Sauerstoff mit anberen Elementen Verbinbet, nennt manOrhdationen, ben gegenteiligen Vorgang, also bie Trennung ber Verbindung beS Sauerstoffs mit anberen Elementen Reduktion. Die Assimilation ist also ein Reduktionsvorgang. Den bei einer Drhdation neu ent-stehenden Stoff nennt man baS Oryd beS betreffenden sic mit Sauer« stoss verbindenden ober sic „oghdierenden" Klements (Eisenoryd, Kohlen-oghd). Die Dghdations- und Reduktionsvorgänge zählen zu ben häu-figsten unb wichtigsten aller chemischen Veränderungen überhaupt. Eine Dgydation ist 3. B. baS Anlaufen ober Rosten ber Metalle an ber Suft, baS Verwesen tierischer unb pflanzlicher Substanzen; Reduktionsvor-gänge finb u. a. bie Darstellungen vieler Metalle, 3. B. Eisen, Zinn aus ihren in ber Statur in großen Stengen vortommenben Orhden (Erzen). Diese Reduktion wirb in ber Siegel durc Kohle bewirtt (im Hochofen), bie sic in ber Glühhitze mit bem Sauerstoff des Oryds ver-bindet. Wobei bann baS Metal in Freiheit gesetzt Wirb.

Sm Heinen wirb bie Reduktion von Metallorden unb überhaupt Von sauerstoffhaltigen Verbindungen oft durc Wasserstoff ausgeführt, inbem man diesen unter mäßigem KrWärmen über das Oryd leitet. Dabei verbinbet sic ber Wasserstoff bann mit Sauerstoff zu Wasser = Wasserstofforyd. Jede berartige Reduktion durc C ober H ist also gleichzeitig auc ein Drhdationsprozesz. Wasserstoff ist überhaupt in ber Chemie, speziell in ber organischen Ehemie, baS wichtigste Reduktions-mittel. Wir müssen nun auc auf dieses Klement noc einen Blic werfen. Um es in gröszeren Stengen herzustellen, gieszt man verbünnte Schwefelsäure auf Zink ober Eisen.1) KS entweicht bann unter Auf-

1) Erklärung s. ©. 18.
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schäumen ein brennbares, färb« und geruchloses, sehr leichtes Gas, eben der Wasserstoff. Dasz er brennbar ist, erhärt sic aus feiner Steigung, sic mit Sauerstoff (aus der ßuft) zu verbinden. Seim Brennen einer Wasserstoffflamme entwickelt sic natürlic Wasserdampf, da ja Wasser das Dryd des Wasserstoffs ist. Da letzterer auc ein Bestandteil fast aller unserer Brennmaterialien, wie aller aus dem Pflanzen- und Tierreic stammenden Stoffe (5. oben) ist, so erklärt es sic hierdurc, warum die Töpfe von unten nasz Werben, Wenn man auf Gas, Spiritus ober Petroleum kocht, unb Warum bie Xampenzhlinder, solange sie noc falt finb, sic von innen beschlagen. Dasz Wasserstoff wegen feiner Leichtigkeit — er ist 141/2 mal leichter als ßuft — zum Süllen bon ßuftbaüonS benutzt wirb, ist besannt. Da er das leichteste aller (Safe ist, ber leichteste aller irdischen Stoffe überhaupt, so bezieht man bie spezifischen Gewichte ber (Safe auf ihn. „Sauerstoff hat das spezisische Gewicht 16" soll also heiszen: 1 ßiter 0 ist 16 mal schwerer als 1 ßiter H; entsprechend finb Angaben zu beuten Wie: Kohlensäure hat das spezifische Gewicht 22, Sticstoff 14 uff.

Stoch einige besondere Worte über ben Kohlenstoff, baS wichtigste ber vier Lebenselemente, baS eigentliche Grundelement ber Organismen. Dasz er in allen aus ber organischen Statur stammenden Serbinbungen Wie Holz, Zucker, Starte... enthalten ist, ist leicht dadurc nachzuweisen, ba§ man biefe Stoffe bei Luftabschlusz erhitzt. Es entweichen bann (Safe unb Dämpfe, bie sich zum Teil durc Abfühlung Wieber verflüssigen lassen unb aus einem Teil beS Kohlenstoffs nebst ben leichter flüchtigen Elementen H, 0, N bestehen; zurüc bleibt ein „verkohlter" schwarzer Rest, ber auszer C nur noch die etwaigen mineralischen, erbigen Be-ftanbteile beS betreffenden Stoffes — bie sogenannten Aschenbestand-teile — enthält (biefe bleiben auc bann unverbrannt zurück, wenn man durc genügenbe Sauerstoffzufuhr ben betreffenden Stoff ganz, einschließlich des Kohlenstoffs, verbrennt). 3m großen huben sic Vor-gänge ähnlicher Art in ber Statur feit Jahrtausenden abgespielt unb spielen sich noch heute so ab in ben Steinkohlen- unb Braunkohlenlagern unb orfmooren. Sille brei finb als mehr ober minber start verkohltes Holz zu betrachten; ber (Seßalt an freiem Kohlenstoss hängt in erster ßinie von bem Sliter ber betreffenden Schicht ab. Saft reiner Kohlen« stoss finb bie Anthrazitkohlen.

In ben Gasanstalten bereitet man bekanntlic durc „trockene Destil-lation" ber Kohlen, b. h. durc Erhitzen derselben in (Sefäßen, bie bis auf ein Abzugsrohr geschlossen sind, das Xeuchtgas; nebenher ge-winnt man durc Abkühlung bet entweichenden Dämpfe verschiedene Flüssigkeiten, eine wässerige, welche Ammoniak (f. unten) enthält, unb eine dicke braunschwarze, ben Steinkohlenteer. In ben Ge-fäszen hinterbleiben die Koks, b. i. freier Kohlenstoff, dem noc bie unverbrennlichen (Aschen-) Bestandteile beigemengt sind. Stimmt man statt ber Steinkohlen, bie ja schon halb verkohltes Holz sind, frisches Holz, so erhält man begreiflicherweise mehr Gas, bei ben hohen Holz-preisen ist es indessen trotzdem vorteilhafter, Gas aus Kohlen zu be-reiten, zumal ber „Holzteer" nicht so wertvoll ist Wie ber Stein-kohlenteer. Beide spielen in ber organisch-chemischen Industrie eine hervorragende Stolle. Statt des Ammoniakwassers erhält man bei ber trockenen Destillation des Holzes eine saure Flüssigkeit, ben sogenannten Holzessig. Der Rückstand ist Holzkohle, bie (bon ber Asche abgesehen) ziemlic reiner Kohlenstoff ist.

	
6. Betrachten Wir nun noch ganz flüchtig bie anderen im Drganis: mus borfommenden Elemente: Schwefel unb Phosphor finb all-gemein besannt. Verbrennen sie an ber Lust, b. bereinigen sie sic mit 0, so entstehen Drhde, bei Schwefel ein Gas, bei Bhosphor ein fester weißer Körper, welche mit Wasser sic zu sauren Flüssigkeiten — schweflige Saure unb Phosphorsäure — bereinigen. Steht f c w e f • lige Säure länger an ber ßuft, so geht sie durc Sauerstoffaufnahme in Schwefelsäure über. Diese besteht somit aus Wasserstoff, Schwefelund Sauerstoff; bie Phosphorsäure aus H, P unb 0. Beide Säuren kommen in mehreren ber wichtigsten organischen Substanzen bor. — Ehlor ist in freiem Zustande nicht in ber Statur zufinden. Macht man es aus feinen in großen Stengen vorhandenen Verbindungen frei, so erhält man ein gelb-lich-grünes Sag bon erstickendem Geruc. das Schleimhäute unb Lunge start angreift. Seine beiben wichtigsten Verbindungen finb Salzsäure (= GEhlor Wasserstoff) unb Kochsalz(= Ehlornatrium). Die wichtige 3t oUe des letzteren bei ber tierischen Verdauung ist allgemein besannt. Wahr-f cheinlic bilbet sic aus bem Kochsalz im Magen zunächs Salzsäure unb ist diese das bie Verdauung bewirkende Mittel (f. auc unten S. 72).



Das im Kochsalz enthaltene Stetall Natrium, sowie das ihm äußerst ähnliche Kalium, unb das beiben Wieber ziemlic ähnliche Ealcium tonnen in freiem Zustande ebenfalls in ber Statur nicht vortommen, ba sie eine so große Verwandtschast zum Sauerstoff haben, baß sie beim bloßen Siegen an ber Lust sic in kurzer Zeit völlig oghdieren.

Steinkohlen, Teer — Andere Elemente________________9

Diese Orhde ziehen bann gleichzeitig Wasser au§ der 2uft an und ver-binden sic damit zu sogenannten H»drorhden, also Stoffen, bie einerseits aus dem Metall (Na, K, Ca), anberfeitS aus 0 unb H be-stehen. Diese brei Hhdrorhde sind vielgebrauchte Stoffe. Das Kalium-hdrorhd unb Ratriumhdrorhd werden unter dem Mamen Ötk ali undMtnatron ober, im Wasser gelöst, als Kali- unb Natronlauge in der Seifenfabrikation, zum Steinigen, besonders zum Abwaschen alter Ölfarbenanstriche unb sonst in ber chemischen Industrie in großen Mengen verbraucht. Noc viel bekannter ist baS Ealciumhydrogd, eS ist ber gelöschte Salt (ober Ätzkalt), ber zum Sauen gebraucht wird. Bekanntlic entsteht er aus „gebranntem" Salt durc Übergießen mit Wasser unter ftarter Erhitzung. Der gebrannte Salt wirb seinerseits durc baS Erhitzen beS in ber Statur massenhaft vorkommenden Salt» fteinS erhalten. Se^terer ist „ kohlensaurer Salt", b. i. eine Serbin« bung Von Ca, C unb 0. Durc baS Brennen" verliert diese Serbin« bung Kohlensäure, b. h. ben Kohlenstoff unb einen Seil beS Sauerstoffs. Es hinterbleibt Ealciumoghd (Ca + 0), eben baS ist ber gebrannte Salt, ber sic bann mit Wasser zum Hhdrogd vereinigt.

Sa bie Pflanzen unbedingt zum Aufbau ihrer Stoffe bie sogenannten Nährsalze, d.h. gewisse Metallverbindungen, nötig haben, so muß dem Ackerboden, Wenn er zu wenig davon enthält, baS Fehlende in ©eftalt von „Dünger" zugeführt Werben. SefonberS leicht tritt ein Mangel an Salium ein, ba ber Soben meistens von biefem Element nicht viel enthält. Kalisalze spielen baßer als Düngemittel eine große Stolle. Deutschland ist in ber glücklichen Sage, große Kalisalzlager (baS größte bei Staßfurt) zu besitzen; für unsere Volkswirtschastistdas eine ganz außer» ordentlic wichtige Geldquelle. — Siner Düngung auf bie übrigen Metalle bebarf eS meistens nicht. Motwendig ist jedoc oft bie Zufuhr ber anberen nichtmetallischen Seftanbteile jener Nährsalze, vor allem ber Schwefelsäure unb Phosphorsäure, unb baneben bie Zufuhr von Stick-ftoffoerbinbungen. Letzterer Punkt Wirb unten ausführlicher zu er» örtern fein. Zur Düngung auf bie beiben anberen genannten Stoffe bienen meistens Gips (schwefelsaurer Salt) unb Thomasmehl (phosphor-saurer Salt). Was endlic bie letzten beiben ber oben angeführten Elemente, bie Metalle Magnesium unb Eisen, anlangt, so spielen biefe in ber Ehemie ber lebendigen Organismen insofern eine sehr große Stolle, als sie Seftanbteile berjenigen beiben Stoffe finb, bie bie tierische Atmung unb bie pflanzliche Assimilation Vermitteln, nämlic des sogenannten Hämoglobins, d.i.des roten Blutfarbstoffes und des BlattgrünsvderhlorophIls. Das erstere ist eine Eisen-, das letztere eine Magnesiumverbindung. Wir kommen auf diese Stoffe unten int speziellen Seil näher zurüc und bemerken hier nur, das die beiden zu ihrer Bildung notwendigen Metalle so weit verbreitet finb, dasz ein Mangel baran in ber Siegel nicht eintreten kann. Von ben Metallen selbst ist das Eisen allgemein besannt. Das Magnesium ist ein silber-weiszes, zähes, sehr leichtes Metall, das an ber 2uft sic oberflächlich orhdiert unb entzündet mit sehr heller, bläulicher Flamme verbrennt (Blitlicht, „Vunderkerzen").

Das oben mit aufgeführte Silicium kommt für uns nur insoweit hier in Stage, als feine wichtigste Verbindung, bie Kieselsäure (be-stehend aus Si unb 0), in einigen Fällen das Material für bie harten, steinigen Seile ber Pflanzen ober Siere abgibt. So z. B. finb bie scharfen Kanten ber Grashalme unb bie Panzer vieler Infusorien aus diesem Stoff aufgebaut. Sie Kieselsäure findet sic sonst in großen Mengen in ber Statur, als Sanb, Quarz, Bergkristall, Feuerstein u. a. m. — Ihr Vorkommen im Organismus ist feiten, bie meisten harten Ge-bilbe desselben, bie Muschelschalen, Schneckenhäuser u. a. bestehen nicht aus Kieselsäure, fonbern aus kohlensaurem Kalt.

	
7. Machdem wir hiermit bie notwenbigften Kenntnisse über bie in Frage tommenben Elemente kurz angeführt haben, bleibt uns noc übrig, bie entbehrlichen theoretischen Erörterungen aus ber all-gemeinen Chemie anzustellen.1)



TO besannt bars heute wohl bie Annahme ber Wissenschast boraus-gesetzt Werben, dasz alle Körper ohne Ausnahme aus einer Unmenge sehr kleiner Teilchen bestehen, bie wir nur wegen ihrer auszerordent-lichen Kleinheit auc mit bem besten Mikroskop nicht wahrnehmen sönnen, ähnlic. Wie wir ja ben Stranb des Meeres aus gröszerer Entfernung al§ eine gleichmäßige gelbe Fläche, eine Wolke als gleich5 mäßige graue Wand betrachten, obwohl Wir Wissen, baß ersterer aus lauter einzelnen Sandkörnchen, letztere aus einer Menge feiner Tröpf-dien besteht. — Man nennt bie tleinen Teilchen, aus benen bie Wäg= baren Stoffe bestehen, Massenteilchen ober Molefeln (moles = Masse).

1) Zur weiteren Ausgestaltung des im folgenden kurz unb in lediglic dogmatischer Form anzudeutenden Bildes fei auf bie beiden anberen Bnd-eben des Berfassers „Einführung in bie allgemeine Ehemie" (582) unb „Ein-führung in bie anorganische Ehemie" (598) »erwiesen.

Andere Elemente — Molekel und Atom__11

Sie durchschlagenden Gründe, die zu dieser Annahme geführt, und die zahlreichen neueren Erperimentaluntersuchungen, welche sie ganz birett als zutreffend erwiesen haben, sönnen hier nicht bargelegt werben.1) Sie neuere Wissenschast hat Mittel unb Wege gefunben, bie Zahl ber Molekeln in einem bestimmten Quantum Stoff, J- B. in einem cem Wasserstoff usw., festzustellen, woraus sic natürlich auc sofort das Ge-wicht ber einzelnen Molekel ergibt. Im angeführten gälte gilt, das 1 cem Wasserstoff bei 0° unb gewöhnlichem Atmosphärendruck 27,6 Eril-lionen Molekeln enthält. Dividiert man das Gewicht eines cem Wasser-stoffs, b. 0,000089 6 grdurc biefe Zahl, so bat man sofort bas Ge-wicht einer Molekel.

Für bie Ehemie jedoc tommt es zunächst auf biefe erst in letzter Seit genau bestimmbar geworbenen absoluten Gröszen gar nicht an. Wesentlic ist für sie vielmehr baS, WaS Wir ohne Rücksicht barauf über ben inneren Sau ber Molekeln selbst ermitteln tonnen. Hierüber hat bie Ehemie eine Reihe weiterer Annahmen zu ber allgemeinen Annahme ber Eristenz ber Molekeln hinzuzufügen, bie wir nun tennen lernen müssen.

Sa bie Stoffe im allgemeinen, mit Ausnahme ber Elemente, zu-sammengesetgzter Ratur finb, so müssen auc ihre Molekeln mindestens so viel Unterteile enthalten, als Elemente in bem betreffenden Stoff stecken. Also eine Molekel Kochsalz (Ehlornatrium) musz minbeftenS einen Unterteil Ehlor unb einen Unterteil Natrium enthalten. In gleicher Weise tann man sic bie Molekeln aller zusammengesetzten Stoffe bestehend benten aus sehr kleinen eilchen ber Elemente. Siefe letzten Heinen Teilchen, mit benen Wir eS in ber CEhemie zu tun haben, also bie kleinsten Quanta ber Elemente, bie in zusammengesetzten Molekeln borkommen, nennt man Atome (atomos = unteilbar), da sie für unsere chemischen Hilfsmittel bislang sic als nichtweiterteilbar erwiesen haben.) Wan tonnte nun benten, biefe Atome feien ganz baSfelbe Wie bie Mole-fein ber Elemente, unb in ber Sat hat man baS früher gemeint. Ser wesentlichste Fortschritt ber mobernen chemischen Wissenschast aber be= ginnt ba, wo man zwischen Molekel unb Atom auc bei einem Element unterscheiden lernte. 1 2

Wir haben aßen Grund anzunehmen, das wenigstens in den meisten und wichtigsten Fällen die Atome der Stemente für sic allein im freien Zustande nicht existieren, dasz vielmehr in Ermangelung anderer fremd-artiger Atome sic die gleichartigen Atome untereinander ebenso verbinden, wie sie es sonst mit benen anberer Elemente tun. Den so entstandenen Atomkompler, gleichgültig ob derselbe nun aus versc,‘,den-artigen Atomen wie beim Kochsalz ober aus gleichartigen Atomen wie 3. B. beim Ehlor besteht, nennen mir eine Molekel. @8 kommen baneben aber auc einatomige Molekeln vor. D a mir auf bie genauere, quantitative Begründung biefer Annahmen hier nicht eingehen Eönnn, so wollen mir nur ein paar allgemeine Gründe anführen. Einmal erinnern mir uns an das S. 4 über ben Unterschied von Gemisc unb Verbindung Ge-sagte. In einem Gemisc ber beiden (Safe Wasserstoff unb Sauerstoff haben mir durcheinander Wass erstoff-Molekein unb Sauerstoff-Molekeln, bie, soweit mir missen, aus je zwei Atomen H unb je zwei Atomen 0 bestehen. Sollen nun aus diesem Gemisc sic Wassermolekeln bilben, welche gleichzeitig H- unb O-Atome enthalten, so müssen jene Molekeln erst in ihre beiben Atome zersprengt werden, bamit bie bann für einen Augenblic freien Atome sic sofort mieber in anberer Gruppierung zu Wassermolekeln bereinigen sönnen. Hierzu ist eine gemiffe Arbeit not« wendig, unb eben daher erklärt es sic, das mir das Gemisc ber beiben Gase H unb 0 erst anzünden ober einen elektrischen Funken durch-schlagen lassen müssen, bamit aus ihm Wasser mirb. — Zum anberen ertlärt bie Annahme, dasz freie Atome in ber Siegel nicht bauernb existieren, bie Tatsache, dasz viele Elemente bann am stärtsten auf« einanber ober auf anbere Verbindungen einwirken, menn sie gerabe selber aus einer Verbindung frei gemacht werden ober, mie man sagt, in statu nascendi (im Zustande des Entstehens) sind. So wirkt Wasser-stoss, ber schon eine Zeitlang frei mar, vielfac auf sauerstoffhaltige Verbindungen nicht reduzierend (S. 6), bie sehr leicht unb vollständig reduziert merben durc „Wasserstoff in statu nascendi", b. h. dadurc, dasz man sie in das Gemisc von Zink unb Schwefelsäure bringt, in bem sic Wasserstoff entwickelt. Diese Art von Reduktion mirb gerabe in ber organischen Chemie sehr oft gebraucht.

Die nächste Aufgabe ber Chemie märe nun, zu bestimmen, wieviel Atome eines jeden Elements in ber Molefel einer bestimmten 53er« binbung, 3. 53. Kochsalz, Wasser, Salzsäure, stecken, fobann meiter, zu zeigen, mie alle chemischen Vorgänge sich begreifen lassen als ein Wechsel-

_______Atom und Moletel__13 spiel der Atome, als abwechselnde Vereinigung derselben zu Molekeln und Trennung bet Molekeln in ihre Atome. Um bie Zusammensetzung einer Molekel und auc bie gegenseitigen llmsetzungen kurz anbeuten zu sönnen, bedient man sic ber „chemischen Formeln". Rac allgemeiner Übereinkunst bezeichnet man durc H, 0, N usw. stets ein Atom des betraffenden Elements. Die Molekel einer Verbindung wirb bann dar-gesteüt, inbem man bie sie zusammensetzenden Atome einfac neben einanber stellt, 3. SB. HCl = eine Molekel Salzsäure, NaCl = eine Molekel Kochsalz. Sind in einer Molekel mehrere Atome von gleicher Art, 3. SB. Wassermolekel H 0, so wird das durc eine Zahl rechts unten an bem betreffenden Atom (H,0) bezeichnet, während vorgesetzte Zahlen sic stets auf bie ganze Molekel beziehen (also 2H,0 bedeutet zwei Wassermolekeln). Für bie Molekeln ber Elemente hat man bann je nac ber Atomzahl zu schreiben H2, 02, N,, Cl2, P4, Se usw. Es fragt sic nun: Woher weisz bie Ehemie biefe Formeln für bie Stoffe ? Welchen 8wec hat überhaupt bie Theorie?

Es ist schwierig, biefe Fragen in gebrängter Kürze zu beantworten. Um einigermassen vollständig zusein, müßten mir sehr weit in baS Ge-biet ber allgemeinen Ehemie ausholen. Wir beschränken uuS liier auf , baS unumgänglic Rotwendige. Um baS zu verstehen, verabreden wir jetzt, ba§ bie Gewichte ber Atome ber Elemente unb danac auc bie Gewichte ber bon ihnen gebildeten Molekeln ber SBerbinbungen — bie sogenannten Atomgewichte unb Molekulargewichte — durc eine passend Heine Einheit gemessen werben sollen. Als solche wählen mir baS Gewicht bes H-Atoms, beS leichtesten von allen. Demnac bebeutet bie Angabe, dasz baS Atomgewicht beS 0 = 16 fei, soviel als: ein Atom 0 Wiegt 16 mal mehr als ein Atom H; ebenso finb Angaben Wie N = 14, C = 12, H,O =2 + 16=18, Na= 23, 01=35,4 NaCl= 58,4 zu beuten (f. bie Tabelle am Schlus). Offenbar braucht man, um alle biefe Zahlen zu erhalten, nicht bie absoluten Gewichte ber Atome unb Molekeln, fonbern nur ihre Verhältnisse zu kennen, daja biefe Zahlen alle nur angeben, wievielmal schwerer das eine Atom ngist als baS anbere (H). Aber woher sie nehmen?

Gesetzt Wir wüszten, dasz Salzsäure bie Formel HCl hat, b. h. baB in einer Molekel Salzsäure je ein Atom H unb CI steifen. Run ergibt bie quantitative Analyse (f. S. 4) ber Salzsäure stets auf 11 gH 35,4 g 01. Da bieS Verhältnis 1: 35,4 für jebeS beliebige d AMuG Bavint, Einf.i.d. org. Ehemie, 2 Aufl.                 2

Quantum gilt, jo gilt es auc für eine Molekel. Das heiszt aber, dasz bie Gewichte ber sie zusammensetzenden Atome H unb CI sieb wie 1: 35,4 verhalten, ober was dasselbe ist, dasz CI das Atomgewicht 35,4 bot.

Gesetzt weiter. Wir wüßten irgendwoher, dasz bie Wassermolekel bie Formel H,O hat, so ist klar, dasz baun auf demselben Wege aus einer quantitativen Analyse des Wassers das Atomgewicht des 0, fplgt. Diese Analyse ergibt das Gewichtsverhältnis 1:8. Wenn sic nin bie Gewichte von 2 H: 1 0 wie 1: 8 verhalten, so muffen sieb die Gewichte von 1 H: 1 0 wie 1:16 verbalten, also ist das Atomgewicht des Sauer« stoffs 0 = 16. Aber nun sind wir immer noc so tlug wie Vorher, denn Woher bie Formeln nehmen? Klar ist Vorläufig nur dies: sind bie Formeln besannt, so ergeben bie Analysen bie Atomgewichte. Dies läszt sich nun aber auc umkehren: finb bie Atomgewichte besannt, so ergeben bie Analysen bie Formeln. In ber Tat: ist CI = 35,4 unb 0=16, so mu§ das Gewichtsverhältnis jeder Verbindung von CI unb 0 sich durc diese Bahlen selber ober einfache Vielfache (Multipla) davon ausdrücken lassen. Gibt es z. 33. eine Verbindung, bie bie Mole-fein C10 besitzt (Ehloror»d), so musz biefe das Gewichtsverhältnis (2 • 35,4): 16 ober runb 71:16 haben unb umgekehrt, bat Jie laut Analyse dies Gewichtsverhältnis, so musz sie bie Formel Cl 0 haben. Diese Verbindung existiert nun wirklic, unb nun ist es wohl Har, Worauf zunächst bte ganze Theorie hinausläust. Ist bie Annahme von ben Atomen unb Molekeln überhaupt richtig, so müssen die Gewichts Verhältnisse derGlemente in allen Verbindungen sic stets durc bie gleichen Zahlen ober ihre Vielfachen, nämlich eben bie Atomgewichtszahlen, auSbrüden lassen. Jede Verbindung Hx0yClz ber brei Elemente H, 0, CI j. 33. mus im Gewichtsverhältnis (1 .x):(16 -y):(35,4 • z) zusammengesetzt fein, wox,y, z brei nicht zu grosze ganze Bahlen (1, 2, 3, 4, 5 usw.) bebeuten. atsächlic gibt es brei berartige Verbindungen, nämlich 1 : 16 : 35,4 = H 0 CI, 1 : 48 : 35,4 = HO8C1 unb 1 : 64 : 35,4 = HO., CI. Dies Geset, das sog Geset ber multiplen Proportionen, gilt ganz allgemein, unb eben um seinetwegen ist in erster Linie bie Atom- unb Molekular-theorie 1804 von Dalton in bie Wissenschaft eingeführt Worben.

Aber immer finb Wir nun mit ber Frage noc nicht fertig: Woher bie grundlegenden Formeln z 53. HC1,H2O? Wenn 3. 33. Salzsäure bie MoletelnH, CI hätte, so ergäbe sich ein anderes Atomgewicht für C1 (71), unb alle anberen Molekein, bie CI enthalten, betämen anbere Formeln.

Das nun die von der heutigen Wissenschaft allgemein angenommenen Atomgewichte und dementsprechend auc die danac bestimmten For-mein und Wolekulargewichte der Verbindungen die richtigen sind, läszt sic ans sehr Vielerlei Weisen bartun.

Es mögen hier nur zwei ber zahlreichen Gründe angeführt werden.

	
1. Für ade im Gaszustande besindlichen ober in ben Gaszustand überführbaren Stoffe — Elemente tote Verbindungen — gilt ber Satz, dasz ihre spezifischen Gewichte im Gaszustande sic verhalten wie bie von ber Ehemie angenommenen Molekulargewichte. Es gilt 3. 53. folgenbe Tabelle:


Wasserdampf   Salzsäure





Wasserstoff


Kohlendiord CO,

44

1,98 gr




Sauerstoff

0,

32 1,429



Molekel Hä

Molekulargewicht 2

Gewicht..... 0,0896

je eines Liters bei 0°.

Die beiben Zahlenreihen sind, wie man leicht nachweist, miteinan-ber proportional. Diese Ges etzmäszigk eit fiele bei Annahme anbcrer Atom-gewichte unb Formeln weg. Ihre Erklärung geht uns hier nichts an. Wir weisen jedoc noc barauf hin, das umgekehrt bie Bestimmung des spezifischen Gewichts im Gaszustande somit einen Rüc-f chlus auf bie Grösze des Molekulargewichts eines S tos f es gestattet.

	
2. Orbnet man bie Elemente nac ben Atomgewichten in eine Reihe, so ergibt sich, das Elemente, bie um je acht Steden auseinanderstehen, also das 1., 9., 17. usw., das 2., 10., 18. usw. bie gröszte Mhnlichkeit miteinanber haben. Man nennt biefe Regelmäszigkeit das „periodische Shstem" ber Elemente. Um es ganz durchzuführen, musz man freilic eine Reihe von Steden offen lassen, also annehmen, dasz ba Elemente stehen müszten, bie uns vorläufig noc unbekannt finb. Es lassen sic bann aber aus ber Stedung eines solchen Elements im periodischen Shstem ziemlic genau im Voraus bie Eigenschasten beSfelben berechnen, unb wirklic finb schon mehrfac Elemente, deren Eristenz man auf biefe Weise prophezeit hatte, hinterher entdeckt worden unb haben ade Voraus-fagungen glänzend bestätigt. Auc biefe ganze offenbar tief in ber Natur ber sogenannten Elemente begründete Gesetzmäszigkeit fiele weg, wenn man anbere als bie heute gebräuchlichen Atomgemichte nähme.



Solcher Gründe gibt es nun noc eine ganze Anzahl, unb ba sie ade übereinstimmend für bie jetzigen Atomgewichte zeugen, so dürfen wir wohl, von einzelnen Ausnahmen abgesehen, sagen: unsere heutigen Formeln und Atomgewichte stellen die wirklichen Verhältnisse im all-gemeinen richtig bar. Es gibt insbesondere neben ber eben angeführten noch eine Reihe anberer Methoden, um das Molekulargewichteiner Verbindung (3. 8. H2O = 18, NaCl = 58,4) einwandfrei zu bestimmen, das ist besonders für bie organische Ehemie von grundsätz-licher Bedeutung, wie wir festen werben.

Zum Schlusz dieses allgemeinen Eglurses in bie Theorie ber chemischen Verbindungen ist es nötig, noc kurz eine Gruppe von Stoffen zu be= trachten, bie feit alter Zeit im Vordergrund ber Betrachtung geftanben haben wegen ihrer leichten Umwandelbarkeit ineinanber und ber großen Regelmäszigkeit ber babei Vor sic gehenden Reaktionen. @3 finb bie Säuren, Basen und Salze. Wir werben bamit zugleic auc einen Vorgang erklären, ben wir oben nur nebenher erwähnten, nämlic bie Erzeugung des Wasserstoffs aus Metallen (Bink) unb Säuren (Schwefel-säure).

Was Säuren finb, glaubt jedermann zu wissen. @3 ist freilich im Sinne ber Ehemie mancher Stoff eine Säure, ber gar nicht sauer schmeckt; wir werben sehen, warum. Die sauer schmeckenden Stoffe haben sämtlic noc eine anbere Eigenschast gemeinsam, sie verändern viele Pflanzenfarben, meistens in Rot. Besonders empsindlic ist gegen Säuren ein blauer, aus einer gewissen Flechtenart gewonnener Farbe stoss, ben man Nackmus nennt. Man benutzt Papier, welches mit einer Lösung biefer Farbe getränkt ist, deshalb als Erkennungsmittel für Säuren. Das rotgefärbte Lackmuspapier Wirb nun durc eine Reihe anberer Stoffe sofort wieber blau, 3. 33. durc Ötzkali unb Mt= natron (f. S. 9), gelöschten Kalt, Soba, Pottasche, Seife, Salmiakgeis u. a.m. Solche Stoffe nennt man baf i f c ober alkalisc, auc sie be= sitzen sämtlic einen gemeinsamen Geschmac, ben jeder wohl bon ber Soba her tennt; sie machen, in Wasser gelöst, bie Haut schlüpfrig unb wirten ätzend, zerfressend auf Kleider, Papier, Haut, wenn sie länger bamit in Berührung finb. Ganz besonders Wirtfam finb in biefer Beziehung das Ätzkali unb Ätznatron, daher ihr Name.

Was aber finb Salze? Es gibt eine ganze Reihe Von Stoffen, bie auch im gewöhnlichen Seben biefen Ramen führen. Wir nennen nur: Kochsalz, Glaubersalz, Bittersalz, Kleesalz usw. Alle diese Salze hängen einerseits mit bestimmten Säuren, anderseits mit gewissen Basen zu-sammen.


Säuren, Basen, Salze
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Gieszt man Salzsäure und eine Lösung von Ütznatron (Natron-lauge) zusammen und probiert dasjenige Verhältnis aus, bei welchem die Mischung gerade sic weder sauer noc basisc verhält, b. h. Weber blaues Lackmuspapier rot, noc rotes blau färbt, so schmeckt sie salzig, unb, wenn man sie verdunstet, so hinterbleibt in ber Tat ein Salz, unser gewöhnliches Kochsalz. Ganz entsprechend Würbe man ©tauber« salz erhalten. Wenn man Schwefelsäure unb Natronlauge nähme, Sal-peter, wenn man Salpetersäure unb Kalilauge mischte uff. Was ist nun hier vor sic gegangen? Am einfachsten unb übersichtlichsten brüctt man das in Form einer sogenannten chemischen Gleichung au?:

NaOH+ HCl = NaCl + H,0 ütznatron + Salzsäure = Kochsalz + Wasser.

Man sieht. Wie sic hiernac bie Atome ber Molekeln HCl unb NaOH Don Säure unb Base ausgetauscht haben. Dabei entsteht auszer bem Salz noc Wasser, unb zwar au? bem H-Atom ber Säure unb bem 0« unb HAtom ber Base.

Entsprechend liegt bie Sache bei alten derartigen Vorgängen. Sitte Säuren enthalten H-Atome, ein? ober mehrere, alte Basen enthalten eine gleiche 8ahl von 0= und HAtomen, auszer-bem in ber Regel ein Metallatom. Bei ber Salzbildung Oer« einigen sic bie H unb OH jedesmal zu H20, unb ba? Metallatom tritt an Stelle be? Wasserstoffs in bie Säuremolekel, 3. $8.:

KOH + HNO, = KNO, — H,0

Ätkali + Salpetersäure = Salpeter 4- Wasser

ober, um auch je ein Beispiel für eine Säure mit 2H-Atomen ober eine Safe mit je zwei 0= unb H-Atomen zu wählen:

NaOH + Eso, - Na,so, +2H3O ünatron + Schwefelsäure = Glaubersalz + Wasser.

(2 Mol.)                   (Matriumsulfat) (2 Mol.)

(T TT PI

Cao#+ HCl = CaCla +2H20 ätzkalk - Salzfäure = Chlorcalcium - Wasser

(2 »ol.)                    (2 Mol.)

Dem entsprechend auch:

Ca(0H)a+ H2S04 =CaSO4+2H2O ützkalt 4- Schwefelsäure = Gps 4- Wasser (Ealciumsulfat)

Diesen Vorgang nennt man Reutralisation, ba? entftanbene Salz ist ein neutraler, b. Weber saurer noc basischer Stoff.

Nimmt man nur halb so biet Natronlauge, als jur Neutralisation einer bestimmten Menge Schwefelsäure nötig märe, d. rechnet man auf eine Molekel H,SO, nur eine Molekel NaOH, so erhält man trotzdem beim Verdunsten der Lösung ein Salz, das aber start Jauer schmeckt und hoppelt schwefelsaures ober saures schwefelsaures Natron genannt wird. Seine Zusammensetzung ergibt sic nac ber Formel

NaOH + H,S0,= NaHSO4—H,O.

Es ist also feine Molefel dadurc aus ber Molekel H,SO4 entstauben, dasz nur ein H-Atom durc das Metallatom Na ersetzt ist. Öffenbar finb berartige „saure Salze" nur möglic bei Säuren mit mehreren ersetzbaren HeAtomen, sogenannten mehrbasischen Säuren.

Wir tonnen somit zusammenfassend sagen: Salje entstellen aus Säuren, wenn deren Wasserstoff ganz ober teilweise durc Metalle erseht ist. Dieser Ersatz geht stets bann vor sich, wenn man das Metall in ©eftalt einer Base, b. h. mit 0 unb H verbunden, mit ber Säure jufammenbringt; ber aus ber Säure frei werdende H sindet bann in ben O- unb H-Atomen ber Safe neue Partner, mit benen er H,O-Molekeln bilbet.

In zahlreichen gälten geht inbeffen bie Saljbilbung, b. ber Er-sat ber H-Atome einer Säure durc Metalle auc schon vor sich, wenn man einfach bie Säure auf baS Metall giezt. Sie Metalle scheiden sic je nac ber Fähigkeit hierzu in zwei grofee Gruppen. Es sönnen ben H ohne weiteres aus ber Säure vertreiben K, Na, Ca, Al, Zn, Fe u. a., nicht dagegen Cu, Pb (Blei), Ag (Silber), Au (Gold) u. a. m. Hiernac erklärt sic nun bie Herstellung beS Wasserstoffgases aus Zink unb Schwefelsäure nac ber Gleichung

Zn 4- H,SO, = ZnS04 + Hg.

Das Zn-Atom ersetzt gleic 2 Atome H. Das gebilbete Salj heiszt Zinkvitriol ober schwefelsaures Zink. — Man benennt bie Salje also entweder nac ber Säure unb Safe, wie oben salpetersaures Sali uff., ober nac ber Säure unb bem Metall. Siele Salje haben inbeffen auc noc besondere Namen, wie schon aus ben angeführten hervorgeht.

Wir hoffen, daß sic ber Leser nunmehr bei Bezeichnungen wie „phosphorsaurer Salt", „saures Kalisalz ber Weinsäure“ usw. etwas denken kann.

Damit fei bas Gebiet ber allgemeinen, theoretischen Erörterungen vore läufig verlassen. Bevor mir uns aber jum eigentlichen Thema wenden, betrachten mir noc
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8. diejenigen Verbindungen, welche für die Pflanzen das Roh-material abgeben jur Erzeugung der organischen Stoffe. Neben bem Sauerstoff ber Suft und bem Wasser, das tu allen Säften als Lösungse mittel bie Hauptmenge ausmacht, das insbesondere ferner bie Salze des Bodens ber Pflanze zuführt, finb das hauptsächlic brei Stoffe: Qohlendiord CO,— AmmoniakNH,— S alpet ersäureHNO,

	
a) Kohlendiortd entsteht, wie schon oben S. 5 erwähnt, durc Verbrennung von Kohlenstoff in Lust ober reinem Sauerstoff. Führt man biefe Verbrennung in einer Flasche aus (Abb. 1) unb schüttelt nachher mit Wasser tüchtig um, so löst sich das entftanbene । Gas CO, im Wasser auf, unb bie Flüssigkeit erweist sich im e Geschmac sowie durc ihre Wirkung auf Lackmus als eine l schwache Säure. Da zu einer solchen jedoch Wasserstoff um  42



bedingt mit erforderlich ist, so müssen Wir annehmen, das es sic durc Vereinigung ber Molekeln CO, unb H,O eine • neue Verbindung ber Formel H, C O3 gebilbet hat unb biefe also bie eigentliche Säure vorstellt. Es ist freilieb unmög- —---

lich, biefe Verbindung rein herzustellen; bei bem Versuche Mbb.1. dazu zerfällt sie stets in H,O unb CO,. In ber Chemie jedoc versteht man unter Kohlensäure nur biefen Stoff (H,COg) unb nennt CO, mit Bezug barauf das Anh drid ber Kohlensäure. Die Salze ber Kvhlensäure finb alle von ber Formel H, C O, durc EErsatz von H gegen ein Metall abgeleitet zu beuten. Na,CO3 ist Soba, K,CO, Bottasche, CaCO3 kohlensaurer Salt, ber in ber Statur als Kaltstein, Marmor, Kreide, Muschelschalen, Tropfstein usw. sehr verbreitet ist. Aus allen biefen Salzen entwickelt sic beim Übergießen mit anberen Säuren, j. B. Salzsäure, unter Aufbrausen CO. Der Vorgang Wirb durc bie Gleichung 3. 53.                                                 y

CaCO3 + HCi = CaCl2  +H,0 + co,

Kalkstein + Salzsäure = Ehlorcalcium + Kohlensäure

tlargelegt. Man erhält eben statt ber freien Kohlensäure H, C O3 stets baS Anhydrid CO, unb Wasser. Umgekehrt wirb CO von Saugen begierig verschluckt, inbem es sic bamit neutralisiert, ba eS mit bem ja stets vorhandenen Wasser zusammen wie bie Säure H, C 03 wirtt. Die Anwendungen beS Kohlendiogds zu Bierdruckapparaten, zur Fabri-tation künstlicher Mineralwässer u. a. finb allgemein besannt, ebenso feine Bildung bei ber Gärung, daher fein Vorkommen in Bier, Sett usw.

	
b) Ammoniaf NHs ist ein stechend riechendes Gas, das jedermann kennt: feine Lösung im Wasser ist der bekannte „Salmiakgeist". Man nimmt diesen Geruc bekanntlic auc in Viehßlällen u. dgL wahr. Es hübet sic hier durc ben Zerfall bet stickstoffhaltigen organischen Sub-stanzen, unb es ist eine allgemein gültige Sieget, das biefe stets bei bet Fäulnis ben Sticstoff mit Wasserstoff zusammen als Ammoniak verlieren. Hieraus erklärt sic auc bie Bildung bes Ammoniaks bei ber Leuchtgasbereitung (Gaswasser f. S. 8), bie bis Vor kurzem unsere Hauptquelle für bie Gewinnung biefes überaus wertvollen Stoffes dar-stellte. Den Beweis, das baS fragliche Gas aus N unb H besteht, kann man auf mancherlei Weise, u. a. durc Zerlegung mittels bes elek-trischen Stromes, führen. Schwieriger als bie Analse war bie Sgu« thes e. Es ist erst in ber neuesten Seit geglückt, Verfahren zu finden, nac benen Stickstoff unb Wasserstoff in gröszeren Mengen in einer technisc Iohnenden Weise zu Ammoniak Vereinigt Werben tonnen.3) Der Grund für bie Schwierigkeit liegt in ber chemischen Erägheit beS freien Stickstoffs. Sie Molekeln N, desselben halten offenbar ziem-lic fest zusammen. Ehe wir bie weitere Bedeutung biefes Ergebnisses erörtern, wollen Wir aber zunächst baS Ammoniak selbst etwas näher tennen lernen.



Sie Lösung beS Gases im Wasser erweist sic als eine starte Sauge unb neutralisiert sic dementsprechend mit allen Säuren zu Salzen, bie durchweg mit ben entsprechenden Kalisalzen bie größte Mhnlichkeit besitzen. Dies ist nun zunächst sehr überraschend, ba doc zu einer Base Wie zu einem Salz nach bem oben (S. 17) (gesagten stets ein M et all» atom gehört, baS Ammoniak aber ja nur bie beiben nichtmetallischen Elemente N unb H enthält. Um baS Rätsel zu lösen, betrachten wir ein bestimmtes Beispiel. Durc Reutralisation mit Salzsäure (HCl) erhält man aus Ammoniakwasser baS betannte Weifee Salz Salmial, ben am längsten bekannten Stoff biefer ganzen Gruppe, ber auc bie Ramengebung veranlaszt hat (sal armeniacus = armenisches Salz, sal ammoniacus = Salz bon ber Ammonsvase. Sin beiben Orten wirb Salmiak noc heute wie schon im Altertum durc Erhitzen getrockneten Kameldüngers gewonnen). Salmiak ist NH4C1 (aus NHg- HCl). Vergleicht man biefe Formel mit benen beS überaus ähnlichen Chlorkaliums und Ehlornatriums KCl bitt. Na CI, so sieht man, das dem Metallatom K bzw. Na im Salmtal die Atomgruppe (N H) entspricht. Ganz ebenso verhält sic die Sache bet der Reutralisation mit jeder anderen Säure. 8- B.

2NH3 + H,SO, = (NH,),SO

Ammoniak -+ Schwefelsäure = schwefelsaures Ammoniat.

Vieder steht (NH4) an Stelle des Metalls (vgl. mit K, S 04 und Na, S O4). Überträgt man nun auc die Basen KOH und Na OH ins Ammonia-kalische, so müszte man dementsprechend Molekein (NH) 0 H haben. Das ist aber geradeNH, + H, 0. Man sann also annehmen, dasz im Ammoniak-Wasser (Salmiakgeist") tatsächlic die Base (N HA) gebildet ist, bie freilic daraus zu isolieren bisher ebensowenig gelungen ist, wie es bei ber oben angeführten hypothetischen Kohlensäure H,CO, ber Fall ist. Der Sinologie wegen, bie im übrigen zwischen ben Verbindungen ber Atomgruppe NH4 und benen ber Metalle Kalium unb Ratrium besteht, hat man dieser Atomgruppe ben eigenen Ramen „Ammonium" gegeben, betrachtet sie also als eine Art Don Metallatom unb spricht statt bon Ammoniaksalzen auc von Ammoniumsalzen. Die beiben wich-tigsten unter diesen finb ber Salmiat, ber zum Säten, in ben elektrischen Batterien unb in ber Medizin gebraucht Wirb, unb das schwefelsaure Ammoniak, das, durc Reutralisation des Gaswassers mit Schwefel-säure in großen Mengen gewonnen, als Düngemittel eine hervorragende Stoße spielt.

Wir kommen darauf sogleich zurück, betrachten aber erst noc kurz eine weitere für das Problem ber Stictstoffassimilation grundlegende wichtige Verbindung, bie

	
c) Salpetersäure HNO3. Sie ist in reinem Zustande eine färb« lose, stechend riechende unb an ber Suft rauchende, überaus scharf ätzende unb start saure Flüssigkeit, bie Wegen ihres Sauerstoffreichtums in ber Ghemie vielfac als Drhdationsmittel bient. Gewonnen Würbe sie bisher aus ihren in ber Statur vorkommenden Salzen Ratron- ober EhilesalpeterNaNO3, Kalisalpeter KNO, unb Kaltsalpeter CaNOs), und zwar so gut wie ausschlieszlic aus bem ersteren, ber in ber Wüste Atacama am Westabhang ber Anden ein mächtiges Sager bilbet. Nac -bem bie englische Blodade uns biefe Quelle abgeschnitten hatte, hätte Deutschland halb aus Mangel an Munition tapitulieren müssen, weil bie Salpetersäure, Wie wir unten noc genauer sehen werben, bie un-entbehrliche Grundlage ber gesamten Sprengstoffindustrie bilbet, wenn es nicht unserer chemischen Wissenschaft und Technik noch rechtzeitig gelungen Wäre, Wege jur synthetischen Herstellung der Salpetersäure aus uftstickstoff zu finden, die eine Fabrikation int groszen Masstabe ermöglichten. Dieser Wege gibt es zwei: einmal die direkte Vereini-gung des Stickstoffs und Sauerstoffs der Suft mittels elektrischer Ent-ladungen zu stickstofforhden, die mit Wasser bann zu Salpetersäure (unb salpetriger Säure HNO,) sic umsetzen; zum andern ben Um-weg über das Ammoniak, das sic leicht zu Salpetersäure oghdieren läszt. Letzterer Weg scheint sogar heute vorläufig noc technisc ben Vorzug zu verdienen. Rac bem Kriege Wirb Deutschland zweifellos nicht nur feinen gesamten eigenen Bedarf an Sticstoffverbindungen1) decken, fonbern noc einen groszen Seil ber Welt mit ihnen versorgen sönnen.



Welche Rolle spielen nun Ammoniak unb Salpetersäure für bie Er-nährung ber Pflanzen? Diese bebürfen des Stickstoffs für die Erzeugung ber höchst verwickelten organischen Stoffe, ber sog. Eiweiszstoffe (f. u.), sind aber im allgemeinen nicht imftanbe, ihn aus ber 2uft ohne weiteres zu verarbeiten, fonbern müssen ihn in Gestalt Von aufgelösten Salzen aus bem Boden entnehmen. Es ist nun noth nicht ganz sicher feftgefteßt, bis zu Welchem Grade Ammoniaksalze birett ber Aufnahme durc bie Pflanzen fähig sind. Sicher ist, das auc bei Düngung beS Bodens mit Ammoniat bzw. mit Stallmist, was ja auf eine Ammoniakdüngung hinauskommt, bie größte Menge beS Stickstoffs im Boden zuerst in Salpetersäure verwanbelt Wirb. Diese „Nitrisizierung" beS Stickstoffs besorgen Kleinlebewesen, Bakterien, bie ihrerseits einer Kohlensäure-assimilation mangels beS Blattgrüns nicht fähig finb unb daher jur Ernährung auf schon vorhanbene organische Substanz angewiesen finb. Dieser Bakterien tennt man eine ganze Anzahl von Arten. Sieben Ammo-niat verarbeitenden gibt eS auch solche, bie direkt ben Stickstoff ber Luft aufnehmen unb in Salpetersäure verwanbeln tonnen. Voraussetzung für ihre Tätigkeit ist natürlich Vor allem stets genügender Sauerstoff» zutritt. (Sine Anzahl von Arten, bie sog. Knöllchenbakterien, leben in sog. Shmbiose (Lebensgemeinschaft) mit höheren Pflanzen, Vor allem aus ber Familie ber Schmetterlingsblütler, beren Früchte (Erbsen,

1) Sie Einfuhr von Chilesalpeter betrug im Sahre 1913 750000 t, ber Verbrauc von schwerelsaurem Ammoniat tu Deutschland im gleichen Sahre 500000 t. Sm Sahre 1916 lieferte (nac englischen Angaben) eine einzige Fabrik schon 300000 t synthetischen schwefelsauren Ammoniaks.
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Bohnen usw.) eben deshalb Ott Eiweiß so reic sind. Denn Wie die Bakterien, die auf ben Wurzeln ber Pflanze Heine Kolonien bilden (Abb. 2), bie Kohlenstoffverbindungen Von ber Pflanze entnehmen, so liefern sie ihr dafür umgekehrt von ihrem Stickstoff, ben sie imstande sind aus ber Luft birett in Verbindungen überzuführen. Wir ppvmmi verstehen nun das Prinzip ber sog. Gründüngung (Unter- I® pflügen solcher Schmetterlingsblüter Wie 3. 58. Lupinen, Ser-   ()

radella u. a.), ferner aber anet) bie Tatsache, baß beim Brac-    EA

erwähnt, baß Stickstoffverbindungen in deruft auc durc bie elektrischen Entladungen beim Gewitter gebildet unb mit dem W Siegen in ben Boden gebracht Werben, ©iefe Duelle wirb in ben “ ©ropen sogar von nicht zu unterschätzender Bedeutung fein. X

Für bie Landwirtschaft kommt neuerdings neben Ammo- G niaf unb Salpetersäure noc ein drittes Stickstoff düngemittel “ in Betracht, ber sog. Kalksticstoff, auf dessen Herstellung 9? Wir unten zurückkommen werden (5. S. 12).                 7

gaffen Wir zusammen: ©ie Pflanzen bauen aus ben ein» 4

fachen Verbindungen H, 0, CO,NHgundHNOgdie tausend । unb aber taufenb verschiedenen organischen Stoffe auf. Wir | nennen diesen Vorgang Assimilation (similis = ähnlic, \e, das Wort „assimilieren" bedeutet also angleichen, angliedern) gegumi unb unterscheiden insbesondere bie Assimilation des Kohlen- mite"snBk. stoffs, zu ber alle Pflanzen fähig finb, bie Blattgrün ent» chen. halten, unb bie Assimilation des Stickstoffs. 2ll§ Vermittler aller biefer zahllosen chemischen Vorgänge bienen bie übrigen „Mährsalze" (f. ©. 9). ©ie von ben Pflanzen erzeugten, j. ©. höchst vermittelten Verbindun-gen bienen birett ober inbirett ben ©ieren zur Ernährung, in beren Körper sie weiteren zahllosen chemischen Umwandlungen, sowohl Ab-bau» Wie Ausbaureaktionen, unterliegen, schlieszlic aber beim Gebrauc ber Organe stets „dissimiliert", b. h. in einige' einfache Verbindungen wieber zerlegt werben (durc Orhdation mittels beS eingeatmeten Sauer» stoffs). ©er Kohlenstoff verwandelt sic babei schlieszlic Wieber in C02, ber Stickstoff letzten Endes inNHg, der Schlusz dieses Vorganges spielt sic allerdings erst außerhalb beS tierischen Organismus bei ber Fäulnis feiner Überreste ober Ausscheidungen ab.

Wenden mir uns nunmehr zum eigentlichen Ehema, den II. Organismen 'Berbinbungen des Kohlen-stosse©.

Es ist noc nicht ganz hundert Jahre her, alä man noc glaubte, dasz es dem Menschen bei all feiner Findigkeit unmöglic fei, die Er-zeugung solcher Stoffe, wie 3. 53. Zucker ober CEhinin, ben Pflanzen nachzumachen. Man tonnte zwar von biefen Stoffen leicht Analsen machen, tonnte feststellen, das sie fast durchweg aus ben wenigen S. 4 genannten Elementen, vor allem C, 0, H, N bestehen; inbeffen hatte man teine Vorstellung baüon, Wie es möglic fei, dasz biefe Elemente sic zu einem solchen Produkt zusammenschlössen. Unb ebenso unttar Wie über bie von ben Pflanzen unb Tieren ursprünglich erzeugten Stoffe War man sic über diejenigen, welche ber Mensc daraus durc einfache Umwandlungen herstellen tonnte. So wuszte man feit tanger Seit, dasz Zucker durc Gärung in ben berauschenden Alkohol unb bie in Bläschen schäumend entweichende Kohlensäure zerfällt, dasz ferner Alkohol beim Stehen an ber £uft in Essigsäure sic verwandelt; es war auch nicht schwer, Analysen biefer Stoffe zu machen) unb festzu-stellen, bah z. 53. bie Verwandlung von Alkohol in Essigsäure auf einer Orhdation des Alkohols beruht. Aber bamit War für bie Frage ber Herstellbarkeit von Zucker, Alkohol unb Essigsäure nichts gewonnen. Denn Wenn man nun auch aus Zucker beliebig viel Alkohol unb Essig-säure herstellen tonnte, wenn man auc Essigsäure durc sauerstoff-entziehende Mittel Wieber in Alkohol berwanbeln tonnte unb selbst Wenn man, was nicht ber Fall War, aus Alkohol unb Kohlensäure hätte wieber Zucker machen tonnen, so war man immer noch auf bie Tätigkeit ber Pflanzen angewiesen, um ben ersten von biefen brei Stoffen zu erhalten. Senn woher Alkohol nehmen, ohne Zucker gären zu lassen? Es schien also, als ob baS Gebiet ber organischen Stoffe von bem ber anorganischen streng getrennt fei. Ser Ghemiker tonnte Wohl organische Stoffe in anorganische berwanbeln; er braucht nur einen organischen Stoff zu verbrennen, so bildet sich stets CO, H,O und, sott4 Sticstoff vorhanden War, biefer in ber Siegel in freiem Zustand. Aber er tonnte nicht umgekehrt aus CO, Ha0 unb N (ober NH3) Wieber organische

_____________ Organische Verbindungen, Ssomerie___25 Stoffe machen. Zerstören lag also wohl in feiner Macht, aber nicht das Wiederaufbauen.

Es kommt noc eine neue, die wesentlichste und zugleic die inter-essanteste Schwierigkeit hinzu. Bei den Analysen der organischen Stoffe, die feit dem Anfang des 19. Iahrhunderts in groszer Bahl ausgeführt würben, muszte sic halb herausstellen, baß sehr oft Stoffe, bie völlig voneinander verschiedensind, aus denselben Elementen nac dem-selben Gewichtsverhältnis zusammengesett finb.

Man nennt diese ErscheinungBsomerie (isos = gleic, meros = Teil). Eins ber besonntesten Beispiele ist bie Isomerie von Essigsäure, Milch-säure (aus ber sauren Milc) unb Traubenzucker. Diese brei Stoffe finb sämtlic aus C, H, 0 int Gewichtsverhältnis 6:1:8 zusammen-gefe|t. Wir werben noc einen vierten Stoff, ben Formaldehyd, tennen lernen, ber ebenfalls diese Zusammensetzung hat. Da G —12, H 0 = 16 ist, so ist bie einfachste denkbare Formel für bie genannten vier Stoffe CH20 (12:2:16 = 6:1:8). Durc bie allgemeinen Methoden ber Bestimmung des Molekulargewichts (f.S. 15,16) ist man aber leicht imstande nachzuweisen, baß nur ber Formaldehyd Wirtlid) bie Molekeln CH20 besitzt, baß hingegen bie Essigsäuremolekel doppelt so groß C2H4O2, bie Milchsäuremolekel C,H,Os ist, während beut raubenzucker sogar dieFormelC,H,20, zukommt. Derartige Isomerie-erscheinungen nennt manPolmerie (polys = öiel) unb unterfeßeibet von ihnen bie eigentlichenssomerieerscheinungen, wo nicht nur bie prozentische Zusammensetzung, sondern auc bie Molekulargrösze bei zwei verschiedenen Stoffen identisc finb. Wir Werben unten eine ganze Reihe auc berartiger Fälle tennen lernen. Bei ihnen versagen nun alle bisherigen Erklärungen. Seine Analyse, feine Molekular-gewichtsbestimmung löst uns das Staffel, wie zwei aus denselben Atomen bestehende Molekeln verschieden aussallen sönnen. Es ist offenbar, baß biefer Unterschied nur feinen Grund haben saun in beut inneren 83 au ober ber Konstitution ber Molekel, in ber Art unb Weise, Wie bie betreffenden Atome angeordnet finb. Aber wie wäre es möglic, hinter diese zu kommen, sann man doc nicht eine Molekel Wie eine Maschine auseinandernehmen unb Wieber zusammensetzen?

Heute nun finb alle diese Fragen in einer überraschend glänzenden Weise gelöst. Der Ehemifer sann jetzt, mit einiger Mühe freiließ, bie verwickeltsten Stoffe aus ben Elementen aufbauen. Es ist allerdings noc lange nicht bei allen gelungen, insbesondere ßaften bis vor kurzem

die wichtigsten und kompliziertesten aller organischen Stoffe, die Eiweisz-stosse, der Kunst auc bet modernen Chemie gespottet. Durc die genialen Forschungen @mil Fischers scheint aber nunmehr bie Wissenschaft ben richtigen Weg jur Lösung auc dieses Problems gefunben zu haben. — Für eine überaus grosze Zahl ber besonntesten unb wertvollsten orga-nischen Stoffe finb bereits längere Seit synthetische Methoden be-sannt, teilweise sogar schon im Gebrauc zur technischen Erzeugung ber betreffenden Stoffe. Fene scheinbare Trennung von organischen unb anorganischen Stoffen ist in Wahrheit nicht durchzuführen. Sie chemischen Gesetze finb hier leine anberen als dort. Man trennt nur ber Übersichtlichkeit Wegen heute noch bie Chemie ber Kohlenstoffverbin-bungen als „organische Ehemie" von ber ber übrigen als „anorganischer Ehemie". Wir haben eine völlig ausreichende Erklärung fast aller Jsome-rieerscheinungen gefunben unb finb sogar imstande, genau vorherzusagen, wie viele unb welche isomeren Stoffe es zu einem gegebenen Stoffe geben musz.

Freilic ein§ fei nicht vergessen: das Rätsel ist damit noc nicht ohne weiteres gelöst, wie eS kommt, bah die Pflanzen diese Wunberbar ver-wickelt gebauten Molekeln, zum Seil aus vielen hundert Atomen be= stehend, anscheinend wie mit einem Zauberschlag aus so einfachen Stoffen wie C O,, H, 0 erzeugen. Es will zunächst so scheinen, als ob ber „Vitalis-muS", bie Lehre von ber Eigengesetzlichkeit des Lebens, eine neue Stütze gerabe in ber Verwickeltheit ber chemischen Forschung fände. Senn ber Chemiker, ber im richtigen Augenblic bie richtigen Substanzen miteinander mischt, bie richtigen Temperaturen herstellt usw., ist doc auc ein lebendes Wesen. Aber wo soll in ber toten Statur ein solcher herkommen? Sie Bedingungen, bie jur Darstellung eines organischen Stoffes im Xaboratorium erfüllt fein müssen, finb in ber Siegel so kompliziert unb vielfältig, bah eS sehr unwahrscheinlich erscheint. Wenn sie an einer Stelle ber Erde von selber zusammenträfen. SaS gilt schon Von einem relativ so einfachen Stoff wie Alkohol (CH,O), ge= schweige denn von solchen Stoffen, beren Molekeln, Wie bie ber Eiweisz-stosse, wahrscheinlic aus 1000 ober mehr Atomen bestehen. Unb baS Rätselhafteste an ber ganzen Sahe ist bieS, ba§ gerabe an biefe kom-pliziertesten aller Verbindungen baSSeben geknüpft ist. Sie eigentliche Lebenssubstanz, baS sogenannte Protoplasma, besteht aus Ei weiszstoffen von bislang fast gänzlic unerforschtem, äuszerst verwieset tem Bau. Sah dieser sic durc zufälliges Zusammentreffen günstiger

Drganische Shnthesen. Lebensproblem. — Wertigkeit 27 Bedingungen von selber bilden süßte, ist eine zunächst nicht gerade wahr-scheinlic klingende Annahme. — Auf der anderen «Seite sind aller-dings gerade in neuerer Zeit eine Reihe Don Reaktionen besannt ge-worben, bei denen in kürzester Seit aus einfachstem Material (CO,, NH,) sogleic sehr verwickelte Verbindungen entstehen, so dasz bie frei« willige Entstehung auc ber noc komplizierteren organischen «Stoffe nicht auszer dem Bereic ber Möglichkeit liegt. Es bürste sic daher einst« Weilen empsehlen, bie „freiwillige Plasmasynthese" vorläufig Weber allzu siegesgewisz zu behaupten noc sie dogmatisc zu verneinen. — Hinter dieser Frage steht bann noc bie weitere, wie aus dem an sic toten Eiweiszstoff ein lebendiger Organismus würbe ober Wirb. Doc baS gehört nicht hierher'). Sßir wollen hier nicht Biologie ober gar Philosophie treiben, fonbern zusehen, wie bie Chemie es fertiggebracht hat, in bie Geheimnisse des Stoffwechsels, also ber chemischen Er-scheinungen des SebenS, einzudringen. Die Grundfrage ist diese: Können Wir etwas über ben inneren Bau, bie sogenannte „Struktur" ober „ Konstitution “ ber Molekeln ermitteln? Wenn baS gelingt, so Wirb eS auc möglic fein, nac dem erfannten Bauplan eine Molekel auS ben Atomen aufzubauen unb auc bie Isomerieerscheinungen zu erklären. Unb baS gelingt nun in ber Tat mit Hilfe einer Vorstellung — Theorie ist zu viel gesagt —, bie auc sonst sic als sehr nützlic. Wenn auc nicht streng durchführbar erwiesen hat, ber sogenannten

Balenze ober Wertigfeitslehre.

Ais man bie Verbindungen ber Elemente einigermaßen vollständig kennen gelernt hatte, stellte sic bezüglic ber Formeln eine eigenartige Regelmäszigkeit heraus, bie freiließ nur im großen unb ganzen, mit Vielen Ausnahmen gilt. (SS erweist sic nämlich, baß man bie Elemente im ganzen in vier Gruppen einteilen kann:

In bie erste Gruppe gehören neben bem Wasserstoff, welcher baS Normalelement ist, zunächst biejenigen Elemente, welche mit H Verbin-bungen bilden, bereu Molekeln aus je einem Atom beS betreffenden Glements unb einem Atom H bestehen. Das finb Ehlor CI unb bie ihm sehr äßnlicßen Elemente Brom Br, Jod J, Fluor Fl. Die be= treffenden Verbindungen HCl (Salzsäure), HBr, HJ, HF1 (Brome,

	
1 ) Der sic für diese Fragen interessierende fieser fei auf des Verfassers „Algemeine Ergebnisse unb Probleme der Naturwissenschaft" (Leipzig 1914) verwiesen.
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Todwasserstoffsäure, Fluszsäure) sind die einfachsten aller bekannten Säuren. Es gehören in diese Gruppe bann ferner diejenigen Metalle, von benen sic je ein Atom mit einem Atom CI, Br usw. zu Sal zen Na 01, KJ uff. verbindet, ober, was auf dasselbe hinauskommt, von benen je ein Atom ein saures H-Atom zu ersetzen vermag. Das finb K, Na, Li (Vithium ist ein bem K sehr ähnliches Element), ferner Ag (Silber) u. a. Diese Elemente heiszen einwertig — ber Rame wird sic sogleich erklären.

Einwertig finb also H, 01, Br, J, K, Na, Ag u. a.

Eine zweite Gruppe enthält auszer Sauerstoff 0 unb Schwefel S bie Metalle Ca, Zn, Cu u a.m. Verbindet sic ein Element biefer Gruppe mit einem ber ersten Gruppe, so geschieht das in ber Siegel nac bem Schema H20, C12O, K20, AgaS, Cl20a usw., b. es ver-binbet sieb je ein Atom 0, S, Ca usw. mit je zwei Atomen eines ein-wertigen Elements, unb dementsprechend ersetzen bie Metallatome biefer Gruppe gleic 2H bei ber Salzbildung, 3. 83. CaSO, (aus H,SO,), ZnSOa Ca(NOg) (aus HN03), CaCla (au§ HCl). Diese Elemente heiszen zweiwertig.

8weiwertig finb also 0, S, Ca, Zn, Cu u. a.

Genau in derselben Weise erklärt sieb ber Begriff eines brei wertigen unb vierwertigen Elements.

Dreiwertig finb N, P, Al u. a.

Vierwertig ist insbesondere C, ferner Si, Sn (Sinn) u. a.

Demnac gibt eS Verbindungen Wie NH, (Ammoniak), NC1S, PC1S, PH3, A1C13, A1(NO3)8 = salpetersaures Aluminium usw. unb CH,, CCl, auc CH,Cl, CHC13, SiH4, SnCl4 uff. Verbinden sic bie mehrwertigen Elemente unter sic, so gebt es in ber Siegel bann auch so, Wie zu erwarten, dasz z. 93. ein vierwertiges (C, Si) unb ein zwei-wertiges (0) Verbindungen nach bem Schema C02, SiO, bilden, dasz gleichwertige Elemente Verbindungen mit je einem Atom bilben CaO, CaS, CSi, ober baß ein zwei- unb ein breiwertigeS Element, z. 93. 0 unb Al sic nac bem Schema A12O3 verbinden. Doc gibt eS zahl-reiche Ausnahmen, z.B.NO unb N02, 00, C102 u. a.m. Die ganze Wertigkeitslehre ist überhaupt nur ein vorläufiger Rotbehelf; sie bringt eine zweifellos durchgehends bemertbare Stegelmäßigteit zumAusdruc, kann aber bie zahlreichen Ausnahmen nicht recht erklären. Zum Glüc für bie organische Ehemie, auf bie es uns hier allein ankommt, steht das eine fest, baß bie brei Elemente H, 0, 0 in den organischen Ver-

Wertigkeitslehre
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bindungen durchweg die ihnen zukommende Wertigkeit 1, 2, 4 besitzen. Stuf die eine Ausnahme C 0 (Kohlenoryd) Wollen wir hier nicht ein-gehen. — Was den Stickstoff anlangt, so ist hier eine wechselnde Wertig-feit auc für die organischen Verbindungen anzunehmen. N sann nämlic drei-oder fünfwertig fein. NH,= Ammoniat, aber N H4 CI = Salmiak. Man fönnte sagen, die letztere Molekel fei NH, + HCl, aber das würbe heiszen, das das eine H-Atom der Gruppe NH, sic anders verhielte als die drei anderen. Es läßt sic beweisen, dasz das nicht der Fall ist (f. unten). Es ist auc schon deshalb nicht anzunehmen, weil, wie Wir sahen (f. S. 21), NH, ganz Wie ein einwertiges Metall-atom sic von einer Verbindung in die andere überführen läszt und endlich. Weil der dem Stickstoff chemisc sehr ähnliche Phosphor zweifel= Ios drei- und fünfwertig fein sann, da er die Verbindungen PC13 und PC15, PJ3 und PJ5 und ähnliche gibt. Aso behalten Wir für N die wechselnde Wertigkeit bei.

Die Wertigkeit ist offenbar ein Ausdruc für die Fähigkeit eines Atoms, andere Atome an sic zu binden, für feine Valenz, Wie man sagt. Will man sic die Sache recht anschaulic, handgreiflic vor-stellen, so denke man sich, das jedes Atom so viel Hände besäsze. Wie es Wertigkeit besitzt, und dasz die Molekeln entstellen, indem die Atome ihre Hände ineinanderschlagen, also einen Bund schlieszen. Wie das z. 53. die Silber H —> <— CI ober H —> 4— 0 —> <— H an? beuten. Das, was Wir vorhin über bie Regelmäszigkeit ber Formeln ausführten, läßt sic bann offenbar in bie Siegel fassen: dasz in einem solchen Bunde feine freien Hände vorkommen, ober ohne Bild ge= sprochen, dasz es feine ungesättigten Wertigkeits- oder Valenz-einheiten gibt.5) Drücken wir das Ineinandergreifen zweier Valenzen jedesmal durc einen einfachen Strich zwischen ben beiben Atomen aus, so sönnen wir also sagen: bie Formeln ber Molekeln finb so zu schreiben, das beim Ziehen biefer Striche jedes Atom bie ihm zukommende Zahl babon erhält, das aber niemals ein Stric frei enbigt, sondern immer nur von Atom zu Atom geht. Ein paar Beispiele mögen baS ver-deutlichen.

Wasser, H2O, wäre zu schreiben H — 0 — H ober O<H, ükali

H H

H H             /

KOHwäreK— 0— H,Ammonial N/ dagegen SalmiakH — N H                 H CI

ferner Galciumoghd Ca=O,Kohlendiogyd C<0 oder 0 = C = 0 usw.

Vorläusig ist es einerlei, wie man die Striche eine? Atoms räum« lich, d. h. in der Zeichnung verteilt, ob man also 3. SB. für Kohlendioghd das eine ober andere ber obigen Bilder benutzt.

Hingegenist esnun offenbar nicht gleichgültig, welche An ordnungderAtome mithilfe bief er Striche geschrieben Wirb, falls dies auf mehrfache Weise möglich ist. Rehmen wirz.B. den gelöschten Kalk CaO,H,. Dafür ergäben sic zwei wesentlic ver-schiedene denkbare „Strutturformeln", nämlich

H-0-Ca-0-H unb H-Ca-0-0-H, bie beibe an sic ber Zweiwertigkeit des Ca- unb OeAtoms Rechnung tragen. Wenn aber bie ganze Vertigkeitslehre überhaupt einen reellen Sinn hot, wenn biefe Striche auf irgendeine Weise die wirklicheBin= dungderAtomeaneinander anbeuten, so ist klar, das, falls bie letztere Formel bie richtige Wäre, bann das eine H-Atom sich anders »erhalten müszte als das andere, ba das eine birett an Ca, das anbere bagegen bireft an 0 unb erst inbirett an das Ca gebunben ist. Tatsächlic ist nun von einer solchen Verschiedenheit ber beiden H-Atome nichts zube-merten, im Gegenteil, wir haben allen Srunb zu ber Annahme, das sie beibe mit einem O-Atom birett verbunden finb, unb wir werben dem-nac bem gelöschten Ralk bie erste Formel zuschreiben: Ca<oH-

Wir sehen nun aber, bag es möglich ist, auf biefe Weise bie Er-scheinung ber somerie zu ertlären. Die Striche geben uns, wenn auch nur andeutungsweise, ein Bild non ber räumlichen Sagerung ber Atome in ber Molekel Sie brücten uns bie Konstitution ober Struktur berfelben für unsere 8wecke mit ausreichender Deutlichteit aus, daher ber Rame:Struttur formel oder Konstitutionsformel. Seitdem biefe Erkenntnis insbesondere burch bie bahnbrechenden Ar-beiten eines Setule zum Gemeingut ber Wissenschaft geworben War, hat sich in wenigen Jahrzehnten (etwa feit 1860) ber groszartige Bau ber mobernen organischen Ehemie entwickelt. Welche Unsumme von Arbeit unb Scharfsinn barin stect, wirb ber fieser aus bem Folgenden reichlich zu ersehen Gelegenheit hoben. Die Ermittlung ber Konstitution

__ Strukturformeln. — H»drorhlgruppe               31 eines Stoffes ist eine auszerordentlic schwierige Aufgabe, insbesondere wenn man bedenkt, dasz es sic oft um Molekeln mit Hunderten von Atomen handelt. Man sonnte fragen, wie die Ehemie überhaupt je-mals etioaS Sicheres über bie „Verkettung" ber Atome in bet Molekel herauszubringen imftanbe fein sann. Nun, baS ist im Prinzip nicht all-zuschwer zu verstehen. Man zerreiszt bie Kette in mehrere Stüde und stellt zunächst bie Konstitution ber Stüde fest, fobann bie Reihenfolge, in ber man sie aneinandersetzen musz, um wieber ben alten Stoff zu erhalten. Die Stüde müssen schlieszlich, wenn sie klein genug geworben sind, bekannte Stoffe oon besonnter Konstitution fein. Sei ben ein-fassten Stoffen ist biefe ja ohne weiteres !tar. Es samt 3. B. baS

H

I.

CChloroform CHClg leine anbere Konstitution als CI—C—CI haben. —

Cl

Sehr nützlic erweist es sic, Kettenstücke, bie sic sehr vielfac in ver-schiedenen Verbindungen wiederfinden, also Gruppen bon Atomen, bie sic wie ein ein-, zwei- ober breiwertigeS Element Von einer Verbindung in bie an b er e üb erführen lassen, mit eigenen Namen zu belegen. Wir lernten schon im Ammonium (NH.)’ eine solche Gruppe, bie einwertig ist, fennen(Nv).1) Eine ber wichtigsten ist dieGruppe(OH), ebenfalls einwertig — (0—H), man nennt sie Hdrogl- ober Ogh-gruppe, ferner bie Gruppe (CH,), genannt „Methyl" (ber Rame wirb unten erklärt), bie Gruppe (NO,), genauer — N<O, genannt „Nitrogruppe", beren Berbindung mit OH, b. h.HO- NO=HNO, bie Salpetersäure ist. Der Beweis für biefe Konstitutionsformel ber Salpetersäure wirb unten gegeben Werben.

Die Hdroghigruppe ist bie reaktionsfähigste aller Gruppen über-haupt. Wir sahen schon (f. S. 17), dasz alle Basen sie enthalten (KOH, NaOH, Ca<OH usw.). Aber auc bie Säuren enthalten bie sauren H-Atome in ber Regel an 0 gebunben, Wie baS Beispiel ber Salpeter-säure zeigt. Nur einige wenige, HCl, HBr, HJ u. a., machen baüon eine Ausnahme. Die Reaktionsfähigkeit ber Hdrorhlgruppe beruht in erster Linie barauf, das sie mit einem H-Atom zusammen H,O bilbet; bieS geschieht Wie bei KOH unb HCl bann gewöhnlic so, dasz ber mit OH verbundene, also einwertige Rest einerseits, ber mit bem 1) Die Striche ober römischen Ziffern bezeichnen die Wertigkeit.

H-Atom verbundene Rest anderseits sic zu einer neuen Wolekel, wie hier KCl, bereinigen. — Am häusigsten liegt der Fall so, dasz beide in Reaktion tretenden Stoffe eine OH-Gruppe enthalten. Es feien A und B zwei einwertige Elemente ober Gruppen, so geht aus ben beiden Verbindungen AOH + BOH sehr oft eine Vasserabspaltung bor

A 0' H

sich. Wie ber Stric in dem Schema „' --i zeigt, und bie beiden Reste

Werben durc das übrigbleibende O-Atom gebunden A—0—B. In biefer Weise ist 3. 53. bie Salzbildung aus KOH und Salpetersäure HO— NO, zu beuten.

Umgekehrt Werben auc oft Stoffe ber Formel A—0—B durc Wasseraufnahme in bie beiden Bestandteile A • OH unb B • OH ge-spalten. Man nennt biefen Vorgang, ber in ber organischen hemie bie hervorragendste Rolle spielt: H»drose (lyo

= löse, hydor = Wasser).

Eine Art von Hdrolse ist auc ein solcher Vorgang wie j. 53. das öschen des Kaltes. Aus CaO + H20 wirb Ca(0H)2, genauer o H     /OH

Ca< + I —>Ca OH      OH

Ganz entsprechend tann man sic bie hhpothetische Kohlensäure HSCOS aus dem Kohlenoryd gebildet beuten


O H

O=C< +1 —>0 = C

OH




OH NOH



In solchen Süden spricht man vonHdratbildung, umgekehrt. Wenn H20 abgespalten Wirb, bon Anhdridbildung. Der gelöschte Salt ist das H»drat des gebrannten Kalkes, umgekehrt das Kohlendioryd, wie schon oben gesagt, das Anhhdrid ber eigentlichen Kohlensäure.

Auc biefe Verwandlung doppelt gebunbener Sauerstoff' atome in zwei OH-Gruppen unb umgekehrt kommt sehr oft bor. — Andere vorkommende wichtige Gruppen sollen an Ort unb Stede benannt werben. Sine Zusammenstellung derselben findet sic am Schlusz.

Die gewonnene Erkenntnis setzt uns nun in ben Stanb, tief in bie Geheimnisse ber organischen Stoffe einzudringen. Der grundlegende Sat ist biefer:

Die Atome des Kohlenstosfs haben bie merfwirdige Gigentüme lichfeit, sic in beliebiger Zahl aneinander binbcn zu sönnen, unb

Reaktionen bet OH-Gruppe. — Verkettung bet C-Atome 33 zwar sowohl einfach C —C wie zweif ac C = C und dreifac C = C. Stuf diese Weise sönnen sic ganze Setten von C-Atomen bilden, die auf die mannigfachste Weise noc verzweigt ober sogar zu Ringen geschlossen fein sönnen, 8. 8. C —C —C<^ ober c~C=C•c. Die an diesen Atomen bann noc freien Valenzen (Wertigkeitseinheiten) finb dabei mit anderen Elementen ober Gruppen ber Bertigk eit entsprechend besetzt zu denken, 2. B.

HHH

I I I            c=c

H-C-C-C-H ober \ / III     Ca

CI (OH) (OH)

Durc dieje eigenartige Fähigkeit ist bet Kohlenstoss vor allen übrigen Glementen ausgezeichnet, und sie allein ist ber Grund für bie ungeheure Anzah l ber organischen Berbindungen, bie weit gröszer ist als bie aller übrigen Stoffe zusammen.

Um eine Übersicht in dies gewaltige Heer von Stoffen zu bringen, ist es zweckmäszig. Von denjenigen auszugehen, bei benen alle freien Valenzen des sogenannten C-Skeletts ber Moletel mitH-Atomen gesättigt finb. Man nennt biefe Verbindungen Kohlenwasserstoffe, es finb ihrer allein einige tausend bekannt unb denkbar noc viel mehr. Diese Ver-binbungen führen bann meist eigene Namen unb gelten als bie „Stamm-substanzen". Die anberen beult man sic von ihnen abgeleitet, inbem man bie H-Atome durc anbere Elemente ober ©rupften ersetzt ober „fub« stituiert". Den so gebildeten Stoff, den„Abkömmling" ober das,D er i-vat", benennt man bann meistens, inbem man bie Flamen ber ersetzenden Elemente (ber Substituenten) usw. einfach vor ben tarnen bes Kohlen« Wasserstoffs setzt. A1s0z.%. CH_heisztMethan,CHa •OHheisztHydrogl-ober Ogymethan, CH3C1 heizt Monochlormethan (monos = allein),

CI

CHaCla = Dichlormethan, CH2OH würbe Chlororhmethan heizen uff.

Auf biefe Weise entstehen natürlic oft endlose Slawen, zumal man in zweifelhaften gälten auc noc bie Steile bezeichnen muh, an welcher in bem ursprünglichen Kohlenwasserstoff ber Ersat beS H stattgefunden hat, um bie isomeren Stoffe Voneinanber zu unterscheiden. Diese Be-zeichnung erfolgt in ber Siegel durc Numerierung ber C-Atome ober durc Bezeichnung berfelben mit Keinen griechischen Buchstaben, z. B. CH, - CH, - CH, heiszt Propan; CHCl-CH,—CH, heiszt 1« ober a-Chlorpropan, CH, — CH(C1) — CH8 bagegen 2« ober ß-Chlor= propan usw. (Man schreibt dabei nur die Striche des Skeletts.) Die allzu langen Namen werden indessen meist dadurc vermieden, das eine ganze Reihe der Derivate s elber, besonders der feit alter Seit bekannten, schon eigene Namen hat. Bei weiterer (Substitution derselben schlieszt man bann das Wort mit bem abgekürzten Namen, ben man schon hatte. 3. 53. C,H, (Konstitution f. unten) heiszt Benzol. Demnac müzte C6H4< C1 eigentlich Chlororhbenzol heiszen. Da aber das Drhbenzol bereits einen eigenen Jianten „Phenol" besitzt, so sagt man statt dessen kürzer „Ghlorphenol". — Fedenfals ersieht der Leser schon aus diesen wenigen Beispielen, dasz es mit der Namengebung in der organischen Ehemie eine nicht f ehr einfache Sache ist, und mancher, der fasche ellen-lange Namen hött, läszt sich dadurc ein für allemal von dieser Wissen-schaft abfehreden, ©er verständige Leser aber wird einsehen, dasz es niet zweckmäsziger ist, diese Ramen zu gebrauchen, da man bann gleich weisß, womit man es zu tun hot, als für alle biefe Stoffe besondere Mamen zu ersinnen. Wer taun benn eine halbe Million Ramen auswendig lernen? Es gibt so f hon ber „—ine", „—ane", „—hle" und „—ole", Sintis ebrin, Jodol, Butan, Benzyl usw. genug, bereu nähere Struktur man nicht ein-fach aus dem Namen ersehen sann, ber oft nur eine herborstechende Eigen-schaft des betreffenden Stoffes wiedergeben soll.

Wenn mir im folgenden nun einige ber wichtigsten Gruppen von orga-nischen Stoffen betrachten, so f chlieszen mir uns ber allgemein gebräuchlichen unb in bem Verhalten ber Stoffe begrünbeten Einteilung an. Man teilt bie organischen Verbindungen in:

	
1. Verbindungen mit offenen, d.h. sich nicht ringförmig f c lieszenden Kohlenstoss fetten, bie man, da die Fette zu ihnen ge^ hören, auc wohl Fettkörper nennt. Das Wort ist aber bann nicht im eigentlichen Sinne zu nehmen, ©er Zucker gehört 5 53. auch dazu.


	
2. V erbinbungen mit ringförmig geschlossenen Ketten, unb zwar a) solche, bereu Ringe nur von C-Atomen gebilbet finb, unb b) solche, bei benen auc anbere mehrwertige Atome mie OunbS unb befonber^N an ber Ringbildung teilnehmen. Ein Ring ber Art a) findet sic z 53. in ber Karbolsäure (5. unten), ein Ring ber anderen Art C <C_C> Nz.BimNikotin, bem bekannten ©ab a ts gif t • ©a eine grosze Zahl ber zu dieser zweiten Gruppe gehörigen Verbindungen, barunter bie am längsten befannten unb zuerst untersuchten, einen starken, zum ©eil angenehmen Geruc besitzt, so nennt, man biefe Verbindungen



Benennung und Einteilung bet Koblenstoffverbindungen 35 auc wohl „aromatische Berbindungen", welcher Name aber ähnlic aufzufassen ist, wieder Rame „Fettkörper". Es zählt 5 B.der wohlriechende Birnenäther zu den Fettkörpern, hingegen das übelriechende Eoniin des Schierlings und die gar nicht riechende Salicylsäure zu den „aromatischen Verbindungen". Im allgemeinen läszt sic fogendes über die Zugehörig-leit der bekannteren Stoffe zu diesen Gruppen sagen:

Sie für den Stoffwechsel in ben Pflanzen unb Sieren wichtigsten Ver-binbungen, insbesondere, Starte, Zucker, Zellstoff, Gummi, gelte und wahrscheinlic auc bie Eiweiszstoffe, gehören in die Gruppe ber Fett-körper, also in bie Verbindungen mit offenen Setten. Hiermit ist nicht gesagt, das nicht in ben höchs komplizierten Substanzen, wie Eiweisz, nebenher auc Ringbildungen vorkommen. Doc finb biefe sozusagen sekundärer Art. Stacy ihrer ganzen Entstehungsweise unb allen ihren Eigenschasten gehören biefe Stoffe zu ber ersten Gruppe. Es gehören ferner zu biefer bie besonntesten unb verbreitetsten aller organischen Säuren,nämlich: Essigsäure, Ameisensäure, Oxalsäure (Oxalis Sauer-Ilee), Weinsäure ober Weinsteinsäure, Apfelsäure, Zitronensäure, Milch-säure, Buttersäure uff. Doc ist auc das nicht etwa so aufzufassen, als ob es in ber aromatischen Gruppe feine Säuren gäbe (3. B. Benzoe säure, Salicylsäure u. a.).

In biefe zweite Gruppe gehören, wie schon ermähnt, bie meisten ber feit alter Seit betannten Riech- unb Gewürzstoffe, 3. B. Vanillin, Jonon unb Iron (= Veilchenparfüm), Zimtsäure, Kampfer, Serpentin; öl, bie Harze, wie Kautschut, Heilmittel, wie Ehinin, Morphium, ferner bie betannteften Giste: Strychnin, Atropin, Nikotin uff., biefe letzteren alle basischer Natur, ferner bie grosze Schar ber natürlichen und fünft« liehen Farbstoffe, j. 93. Indigo, Alizarin unb wie sie alle heiszen.

Im ganzen sann man sagen, bah bie chemische Industrie sich vor-zugsweise um bie Herstellung nützlicher Stoffe aus biefer zweiten Gruppe mit Erfolg bemüht hat- gast alle bie Heilmittel, photographischen Ent-wickler, Tinten, Farben usw., bie jährlich neu auf ben Markt kommen, gehören in bie Reihe ber aromatischen Verbindungen. Von ganz be« sonderer Bedeutung finb bie Synthesen des Indigos, Kautschuks unb Kampfers. — Sie Erforschung ber Fettkörper bagegen ist von ber wesentlichsten Bedeutung für bie Wissenschaft selber, ba sie in erster Linie uns ben Schlüssel zu bieten verspricht zum Geheimnis des Stoff« Wechsels im lebenden Organismus. Velche technischen Fortschritte sich einstmals auch an biefe Forschungen knüpfen werden, ob es 3. 93. je«
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mals zu einer fabrikmäszigen Darstellung des Zuckers aus Steinkohlen kommen Wirb, läszt sic zurzeit nicht sagen. Wir dürfen nicht vergessen, dasz es von ber Lösung ber prinzipiellen Aufgabe, einen Stoff „synthe-tisch", b aus ben Elementen aufzubauen, bis zu feiner fabrikmäszigen Herstellung noc ein »eiter Weg ist. Borläufig arbeitet wenigstens, wag 3. 33. ben Zucker anbetrifft, bie Runkelrübe noc ein paar hundert Mal billiger als ber EChemiker. Selbst aber, Wenn eine synthetische Me-thode im Laboratorium gefunben Worben ist, für bie das Rohmaterial verhältnismäszig billig jur Verfügung steht, so müssen wir bedenken, dasz bie Anwendbarkeit biefer Methode im groszen noc von sehr Dielen Singen abhängt, auf bie hier im einzelnen einzugehen nicht ber Ort ist. Vor allem liegt in ber organischen Chemie bie Sache insofern ganz anders Wie in ber anorganischen Chemie, als es nur verhältnismäszig Wenige Reaktionen gibt, bei denen ganz ober fast genau diejenige Menge des gewünschten Endproduktes entsteht, bie man nac ben Formeln erwar-ten sonnte, gast immer entstellen nebenher in größerer ober geringerer Menge anbere oft recht unerwünschte Stoffe, nicht nur Isomere zu bem gewünschten, fonbern solche, bie sic etwa aus biefem unb ben ursprünglichen Stoffen, ober Wieber aus solchen Siebenprobutten unb bem Hauptprodukt uff. bi§ ins unbegrenzte, bilden. Sag ist ja eben bag Eharakteristische ber Kohlenstofsverbindungen, dasz sic bie Molekeln derselben immer wieber zu komplizierteren Verbänden zusammenfügen. Gilt bag in ber Pflanze, so gilt eg in ber Sietorte geradesogut. Im allgemeinen ist ber Ehemiker schon ganz zufrieden. Wenn er non bem, Wag er nac ber Theorie ber Reaktion erwarten tonnte, ungefähr 70% big 80% erhält. In allen Büchern ber praktischen Ehemie spielt des-halb auc bie Angabe ber „Slugbeute" eine hervorragende Stolle. Wenn int folgenden also nac ben mitgeteilten Formeln eg bem fieser oft scheinen Will, alg ob doc bie Darstellung dieses ober jenes Stoffes eigent-lic eine recht einfache unb Iohnende Sache fein müszte, so möge er an bag hier Ausgeführte beuten. Slug bem gleichen Grunde Wirb man eg verständlic finden. Wenn bie Patente, welche sic bie Ehemiker unb Fabrikanten erwerben, meistens nicht bag Prinzip einer Reaktion, son-bem vielmehr bie technische Ausführung zum Gegenstande haben.) — Es wäre natürlich sehr unangebracht, deshalb bie Wiss enschast alg solche zu verachten, soweit sie nicht ober noch nicht birett praktische Ergebnisse

1) Sin Stoff als solcher wirb überhaupt nicht patentiert, fonbern nur feine Herstellungsweise.
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ober Hingenbe Erfolge aufzuweisen hat. @ine solche Einschätzung wäre, wenn sie allgemein üblic würde, nicht nur ber Anfang vom Ende ber Wissenschaft, sondern auc ber Anfang zum Stillstand ber Technik unb Industrie. Gerade das hat die deutsche Wissenschaft über die aller anderen Rationen erhoben, dasz sie in deutscher Gründlichkeit unb deutschem Jdealismus nicht nac ber praltischen Anwendung schielt, so sehr sie sic über ben von ihr gestifteten Mutzen freuen kann, sondern forscht unb grübelt unbekümmert um das Resultat, wenn nur eine neue Erkenntnis wirklic erreicht wird. Hiermit soll nicht geleugnet fein, das in ber prak-tischen Anwendbarkeit auc ein großer Ansporn jur Forschung liegt, unb baß bie andere Seite ber Sache, bie Ausarbeitung ber technisc durch-führbaren Verfahren, ihre ebenso grundlegende Bedeutung beansprucht. Wir hätten schwerlic schon bie Konstitution des Indigos so lange ge-sannt, Wenn nicht dieser Stoff so auszerordentlic wertvoll wäre unb des-halb feine fünstliche Herstellung so großen Gewinn verspräche, unb anderseits Würben Wir ohne bie deutsche Technik trotz alledem noc heute unsere Waren aus England beziehen.

Gerade das Grundproblem ber organischen Ehemie ist leider aller-dings zurzeit noc von ber Lösung weit entfernt, nämlic bie Frage, Wie es bei ber Erzeugung ber komplizierten Verbindungen in ben Pflanzen im einzelnen zugeht. Es ist sehr unwahrscheinlic, baß ber Umweg, ben Wir zur Synthese eines Stoffes einschlagen, auc ber Weg ber Statur ist, benn es führen eben mancherlei Wege zum gleichen Ziele. Nur im großen unb ganzen werben Wir erwarten bürfen, baß bie Re-aktionen im lebenden Organismus mit benen im Saboratorium ber Art nac übereinstimmen. Das in beiden gälten ber Weg vom Ein-fachen zum Verwickelten geht, ist selbstverständlic. Seiber gelingt eS in ber Statur nur feiten, bie „8wischenprodukte" festzuhalten.

Von ber Fülle beS Stoffes tonnen Wir natürlich nur einiges Wenige, befonberS Wichtige unb Interessante herausgreifen. Halten wir uns zu-nächst an bie

A. Berbindungen mit offenen Ketten (Settkörper).

J. Petroleum - Grenzkohlenwasserstoffe - Isomerien.

Was Petroleum ist, glaubt jebermann zu wissen. Woher eS tommt, sagt fein Rame (Steinöl, Erdöl). Vie eS an benjenigen Stellen, wo eS ber Erde, oft in gewaltigen Stengen, entströmt, gewonnen unb weiter »erarbeitet (raffiniert) wirb, lann hier nicht ausführlich beschrieben werden. Doc ist über das Reinigungsverfahren im allgemeinen hier etwas zu sagen. Es beruht beim Petroleum, Wie bei einer großen Zahl anderer Gemische üon organischen Stoffen, auf einem feit den ältesten Zeiten be-saunten und angewandten Prinzip, nämlic der sogenannten fraktio-nierten Destillation. Sim bekanntesten ist das Verfahren bei der Herstellung des Spiritus ober Branntweins. Bekanntlic ist Alkohol 1 eich-ter flüchtig als Wasser, er siebet schon bei 80°, dieses erst bei 100°. Erhitt man daher ein Gemisc beiber Stoffe, so verdampft zuerst haupt-sächlic ber Alkohol, zum Schlusz dagegen Wirb ber entweichende Dampf fast reines Wasser fein. Kühlt man nun ben Dampf wieder durc ein langes Rohr ab, das Don auszen mit Wasser bespült wirb, unb sammelt bie herauslaufende Flüssigkeit in mehreren Portionen ober „Fraktionen" nacheinander, so Werben bie ersten fast reiner Spiritus unb bie folgen? ben immer schwächer, schlieszlic fast reines Vasser fein. Subern man dies Verfahren nun wieber auf jede einzelne Bortion anwenbet, mehrere Male nacheinander, erhält man schlieszlic eine ziemlich vollständige Eren-nung ber beiben Stoffe.1) In ähnlicher Weise sönnen in zahlreichen Fällen auc Mischungen mehrerer Stoffe getrennt Werben, falls nur ihre Siedepunkte genügenb Weit auseinanderliegen.

Das Rohpetroleum nun enthält eine ganze Reihe verschiedener Stoffe, bereu Siedepunkte in Weiten Grenzen schwanken. Auf eine vollständige Trennung aller einzelnen tommt es aber für bie praktische Verwendung nicht an. Man trennt es gewöhnlich nur in mehrere größere Portionen, bie bann aber noch Gemische sind.

Ie nach der Herkunst des Petroleums (amerikanisches, russisches, gali-zisches Erdöl) finb bie erhaltenen Produkte ber Art unb Menge nac sehr verschieden. Man bezeichnet bie leichter siedenden Anteile als Bene zine, bestimmte barunter auc als Gasolin, Petroleumäther, Ligroin, bie schwereren bilben das Soaröl, Schmieröl, Maschinenöl. Zwischen biefen beiben Gruppen liegt das eigentliche Brennpetroleum. Aus bem schlieszlic hinterbleibenden tranartigen Rückstand sann durc überhitzten Wasserdampf noc eine weisze fettartige Masse, bie Safeline, ab? destilliert Werben. Aus anberen Erdölen gewinnt man das Paraffin, das als Brennstoff für Kerzen allgemein besannt ist.

Was finb nun diese Stoffe im Sinne ber Ehemie? Es finb unter ihnen zunächst dieeinfachstenallerdenkbaren Kohlenwassere

1) Näheres f. 2. B. in Müller, Silber aus ber chemischen Technit (WuG Bd. 191).

__Betroleum. Grenzkohlenwasserstoffe                39 stosse. Denken Wir uns eine Sette von C-Atomen, die sic mit je einer Valenz gegenseitig binden, 5.®. C —C —C —C und alle noc freien Valenzen mit H-Atomen besetzt, so entstehen die sogenannten Grenze fohlenwasi erstoffe, d. h. diejenigen, welche auf eine gegebene Zahl von C-Atomen die meisten H-Atome enthalten. Ihre Reihe ist leicht aufzustel-len,CHa, CH,— CHg, CHS— CH,— Ong. Von nun an gibt es zwei Mög-lichteiten, nämlic C Hs- C H2- C H2- CH, ober C H,- CH<CH,,d.h. bie Sette sann nunmehr gerabe weitergehen ober sic „verzweigen".

Sei C, gibt es schon brei Möglichkeiten,

	
1. bie normale, d.h. unverzweigte Sette



CHs-CH2-CH2-CH2-CHs, ö          Z          Z          %          or

C H

	
2. bie einmal verzweigte CH,—CH—CH<CH, CH CH 8


	
3. bie doppelt verzweigte CH,>C<CH,.



Es leuchtet sofort ein, dasz bie beiben Stoffe CHo ebenso Wie bie brei Stoffe C,H,2 unter sic isomer finb. 3« der Tat kennt man sie alle, ebenso die bei C6 möglichen fünf isomeren. Ie größer nun bie Zahl der C-Atome wird, um so größer ist offenbar bie Zahl ber möglichen so-meren. Man sann sich bie ganze Reihe biefer Stoffe von CH4 an dadurc auseinander abgeleitetdenken, baß jedesmalein H-Atom des vorhergehenden durc bie einwertige Gruppe C H, (M e t h h 0 e r f e t t to i r b. Demnac muß, Wenn man um ein Glied tveitergebt, bie Molekel jedesmal um CH, wachsen. Eine solche Reihe Von Stoffen nennt man eine homologe Heihe unb überträgt diesen Ramen auf alle Stoffreihen, beren ©lieber sic auseinander durc Ersat vonH gegenCH, ober durc einPlus von je CH, ableiten lassen. Sie zu einer solchen Reihe gehörigen Stoffe finb sich in ber Siegel sehr ähnlic in ihrem chemischen Verhalten, unb ihre phsikalischen Eigenschaften, 3. B. Siedepunkt, Schmelzpunkt, spezif. Ge= wicht u. a. zeigen ein ganz regelmäsziges stufenweises Fortschreiten. So liegen 3.B. in ber soeben angeführten Reihe ber Grenzkohlenwasserstoffe bie Siedepunkte um ca. 30° auseinander, wenn man zunächst nur bie normalen Setten ins Auge faßt. Für bie Isomeren gelten wieber anbere Regelmäszigkeiten. Auffallend ist, baß sic in allen derartigen Reihen bie höchsten ©lieber fast nur mit ben normalen Setten finden. Man kennt 3. B. noch ben normalen Grenzkohlenwasserstoff CeoH122, von feinen Isomeren aber bislang leinen einzigen.
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Die Namen ber einzelnen ©lieber ber Reihe tun hier zwar nichts zur Sache, müssen aber, ba sie z. T. später noc wieder vorkommen, erwähnt werden. Sie heiszen: Methan (Cj), Öthan (C2), Propan (C8), bann bie beiben Isomeren Butan und Jsobutan (CJ, bann bie nor= malen Setten nac ben griechischen Zahlwörtern: Pentan, Hegan usw. bis Herakontan (C60). Die Flamen ber ersten Vier ©lieber werden sic unten erklären. Die Sfomeren ber höheren ©lieber werden verschieden benannt, gehen uns aber hier nichts an. Von diesen Stoffen nun sinden sic im amerikanischen Rohpetroleum vorzugsweise alle normalen Kohlen-Wasserstoffe, und zwar von C, bis C1 unb mehr, in geringen Mengen auc Isomere davon, unb ferner auc noc Kohlenwasserstoffe mit doppel-ten Bindungen (für jede solche bann 2 H Weniger) unb auc solche mit einer ringförmigen Bindung. Letztere, bie in ben sog. naphthenischen Erdölen (Nuszland) die Hauptmenge ausmachen, sind bann wieber isomer mit denjenigen, bie eine Doppelbindung enthalten.

Da bie Stoffe CH, bis C,H,0 Gase sind — das normale Butan siebet bei 1° —, so destillieren sie beim ersten Erwärmen schon heraus unb gehen meist verloren. Sin einigen Orten sammelt man sie unb benutzt sie als Leuchtgas. Der Petroleumäther besteht vorzugsweise aus ben nor» malen Kohlenwasserstoffen Cg H12 (Siedep. 38°) unb Ce H,4 (Siebes). 71°), das gebräuchliche Benzin aus CH, und CH,6(Siedep. 98°), das Li-groin aus C,He unb CgHs (Siedep. 125°). — Man beachte, das bie angegebenen Zahlen 1°, 38°, 71°, 98°, 125° sich um je ca. 30° unter» scheiben. — Sie noth höher fiebenben Stoffe bis Cn bilden das Brenn-Petroleum.

Von ben hier genannten einzelnen Stoffen fei noch besonders erwähnt das erste ©lieb ber Reihe Methan CH4, bie einfachste aller organischen Verbindungen überhaupt. Das Methan entströmt in ben ©egenben, Welche Petroleumquellen besitzen, oft in großer Menge ber Erde, unb es ist schon öfters vorgekommen, das solche Gasquellen, durc irgendeinen Zufall in Brand geraten, jahrelang bie Stacht mit ihrem Feuer erhellen. Das Methan bilbet sich bort, wie auch feine Homologen, bie das Petroleum auSmachen, vielleicht aus Pflanzen- ober Tierstosfen, bie unter ber Erde bei Luf tabschlusz verwesen. Auf bie verschiedenen Theorien ber Erd-ölbildung soll jedoch hier nicht näher eingegangen Werben. Zweifellos bilbet sic jebenfaUS baS Methan aus verwesenden organischen Stoffen in ben Steinkohlenlagern, unb wenn Pflanzenreste unter Wasser ver-wesen. Man sieht es fast stets, wenn man in einen Sumpf stöszt, in Blasen
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aufsteigen und nennt es dann Sumpfgas; in den Bergwerfen heiszt es Grubengas und bildet, mit Lust bermischt, ein sehr erplosives Ge-menge, die „schlagenden Wetter", des Bergmanns gefürchtetsten Feind.

Sämtliche Stoffe dieser Reihe lassen sic synthetisc, d. aus den Elementen herstellen. Man sann sowohl Setten verdoppeln, also aus C,: Cg machen, als zwei Setten, 3. 83. C, und C, aneinandersetzen, als insbesondere bie Sette Stück für Stück verlängern und ebenso rückwärts wieder „abbauen". Die Methoden dazu auseinanderzusetzen, ist hier noc nicht möglich.

2. Acetlen — AIohol — Essigsäure — Aldehyd.

Den Ausgangspunkt für bie folgenden Betrachtungen wollen mir bei einem Stoffe nehmen, ber ebenfalls für bie Frage ber Synthese ber orga-nischen Verbindungen eine grosze Rolle spielt. Versteht man nämlic dies Wort im engsten Sinne einer Herstellung des betreffenden Stoffes birett aus ben Siementen (nicht nur im weiteren Sinne: aus einfacheren Verbindungen), so gibt es nicht gerabe sehr biete Stoffe, welche als erstes Produkt ber aufbauenben Tätigkeit beS Ehemikers in Betracht kommen tonnen. Siner barunter ist bie einzige Verbindung, welche aus Kohlen-stoss unb Wasserstoff birett entsteht, unb zwar dadurc, dasz ein elektrischer Flammenbogen in einer Wasserstoffatmosphäre zwischen Kohlespitzen über? geht: baS Acethlen CH, oberCH=CH, ein farbloses, in reinem Zu-ftanbe angenehm ätherisc riechendes Gas, baS heute eine ziemlic grosze Rolle in ber Beleuchtungsindustrie spielt. SS ist nämlic nicht nur ein Bestandteil unseres Leuchtgases, sondern wird auc für sic allein in be-fonberS koustruierten Brennern zu Beleuchtungszwecken berbrannt, ba es eine sehr helle, glänzende Flamme liefert. Wan stellt es im großen her, inbem man Calciumkarbid, ober kurzweg meist „Sarbib" ge-nannt, mit Wasser übergießt. Diesen Stoff erhält man durc Zusammen-Wirten von Salt unb Kohle im elektrischen Öfen nac ber Gleichung

CaO + 30 = CaC,  + CO

Ealciumoryd + Kohle = CEalciumkarbid + Kohlenorhd Das Galciumkarbid tann als Salz beS eine schwache Säure vorstellenden Acethlens C,H, auf gefaxt Werben. SS zersetzt sic mit Wasser nac ber Gleichung Cac, +2H2O = Ca(OH)2+ C,H,

Calciumkarbid 4- Wasser = Äfalk 4- Acetlen Die Anwendung beS Acetlens in ben Radfahrlaternen u. a. ist ebenso bekannt, wie ber mit Unrecht ihm zugeschriebene, in Wirklichkeit von Ver= unreinigungen herrührende abscheuliche Geruc, den auc das Karbid schon infolge bet langsamen Einwirkung des Wasserdampfes der Lust ent-wickelt.

Auf bie Shnthes e des Acetlens auf diesem Wege würben zuerst bald nac dem Bekanntwerden des Verfahrens grosze Hoffnungen gesetzt, nicht nur im Hinblic auf bie Beleuchtungsindustrie, sondern mehr noch. Weil man hoffte, auf diese Weise auc zu einer technisc ausführbaren Syn= these des AIkohols zu kommen. Acethlen verbindet sic nämlic mit Wasserstoff in statu nascendi leicht zu Äthhlen C, H4 (C, H,+ H,= Ca H,), unb dieses Gas, das nebenbei bemerkt ebenfalls ein Bestandteil des Reucht gafeS ist, läszt sic auf einem Keinen Umwege Weiter mit Wasser zu Alkohol vereinigen         CH, H CH,

II + I = I

CH, OH CH2(OH)

üthhlen + Wasser = Alfohol

ßeiber erwies sic bie technische Durchführung als zu Wenig lohnend, so ba§ baS Versahren gegenüber ber feit uralten Beiten gebräuchlichen Dar stellung beS Aikohols durc Gärung nicht konkurrenzfähig war. Statt beffen erwuchs ber Karbidindustrie jedoc eine andere ebenso wichtige Tochterindustrie in ber Fabrikation eines wichtigen Düngemittels, beS sog. Kaltsticstosfs CaCN,1), eines Stoffes, ber durc Einwirkung von Stickstoff auf Calciumkarbid ober auc direkt auf baS Gemisc von Kalk unb Kohle im elektrischen Dfen erhalten Wirb, unb ber heute schon eine sehr ausgedehnte Verwendung in ber Landwirtschast findet. Sieben feiner direkten Verwendung als Düngemittel kommt auc eine inbirelte in Be-tracht Er setzt sich nämlich mitüberhitztem Wasserdampfnach der Gleichung CaCN,+ 3H,0 = CaCO, 2NH,

um unb eröffnet so einen neuen aussichtsreichen Weg jur Herstellung beS wichtigen Ammoniaks. Die Zukunft musz zeigen, bis zu welchem Grade biefe Snbufirien noc entwicklungssähig finb. Es ist auc feines» WegS ausgeschlossen, ba§ trotz beS anfänglichen Miszerfolges bie ange-beutete ober eine verwandte Art ber Alkoholsynthese doc noc zu in-dustrieller Bedeutung kommen könnte, zumal wenn fortdauernde Lebens-mittelknappheit jur möglichsten Schonung beS wichtigsten Ausgangs-materials ber heutigen Spiritusfabritation, ber Kartoffel, jWingen sollte.

1) Sie chemische Bezeichnung des Stoffes: Ealciumchanamid sann hier noc nicht erklärt Werben (f. S. 102;.
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Wir müssen nun dieser bisher allgemein üblichen Erzeugung des Alfohols durc Gärung und dem Alkohol selbst einige Worte widmen. Der Stoff, aus dem sic Alkohol bei bet Gärung bilbet, ist bekanntlic Zucer, jedoc nicht unser gewöhnlicher Rüben- ober Rohrzucker, son-bern ber mit ihm nahe verwandte Traubenzucker (f. unten), bem bie Formel C6 H19 Oe zukommt. Bei ber Gärung zerfällt biefer in 2 C, He 0 (AI ohol) und 2 C O, (Kohlendioryd), das durc fein Entweichen das besonnte Schäumen verursacht. 3m einzelnen ist übrigens ber Vorgang ein sehr biet verwickelterer, als eS biefe nur sehr summarische Formel angibt, unb keineswegs schon bis in alle Einzelheiten aufgeklärt. Sicher ist, dasz er nur erfolgt durc bie Einwirkung ganz bestimmter Arten bon Kleinlebewesen, ber Hefepilze, auf ben Zucker. — Auszer birett zuckerhaltigen Pflanzenteilen, Wie z.B.Erauben ober Zuckerrohr, Werben auch stärkehaltige, wie Kartoffeln, ©erste, Reis usw., jur Er-jeugung alkoholischer Getränke gebraucht. In biefem gatte wirb durc einen vorbereitenden Vorgang, baS sog. Maischen, zuerst bie Störte in Sutter berWanbelt. Wir fommen auf bie nähere Erklärung sowohl biefeS Wie beS Gärungsprozesses in anberem Zusammenhang zurüc (f. S. 58). Hier fei nur noc hinzugefügt, dasz man nun beS Weiteren bie bei ber Gärung entstandene Flüssigkeit entweber als solche verbraucht (Wein, Bier), ober aber aus ihr durc einen Destillationsprozeszs, baS sog.Bren-nen, alkoholreichere Produkte gewinnt. So entsteht durc Destillation des Weins bet Kognat, durc Destillation des bei ber Gärung ber Kar-toffelmaische erhaltenen Produkts ber Kartoffelschnaps. Durc wieder-holte Destillation, zuletzt unter Zusatz wasserentziehender Mittel, erhält man schlieszlic reinen Alkohol.

Alkahol ist eine wasserhelle, leicht bewegliche, angenehm riechende, flüchtige, bei 79° fiebenbe Flüssigkeit. Sieben feiner sehr zweifelhaften Bedeutung als „Genusz", Mittel steht feine auszerordentlic vielseitige Verwendbarkeit als Brennmaterial unb vor allem als lösungsmittel für eine Unzahl organischer Stoffe, wie 3. 33. Harze, Sette, Riechstoffe, Arzneistoffe u. bgl., sowie feine Verwendung jur Herstellung anberer Viel gebrauchter Stoffe, so baß er zweifelsohne als eine ber wichtigsten organischen Substanzen zu bezeichnen ist Von ben aus ihm hergestellten Produtten erwähnen wir hier kurz ben 'Äther, baS Ehloroform unb Jodoform unb bie Essigsäure.

Um bie Bildung beS ersteren aus Alkohol zu verstehen, betrachten wir oie Konstitutionsformel beS Alkohols CH,— CH, (0 H). Man sieht ohne

weiteres, dasz von den 6 H-Atomen der Molekel eins, nämlic das bet OH-Gruppe eine ganz andere Stolle spielt als die 5 anderen. Willman nur dies anbeuten, so schreibt man gewöhnlic bie Formel: C,H,(OH), inbem man (CH,- CH) — als einwertige Gruppe (CH,)’ auffaszt. Man nennt diese Gruppe das Radikaldes Alkohols unb gibt ihr einen besonderen Namen: „Mthl", dessen Bedeutung das Folgende klarmachen Wirb. 1) Es zeigt sich, dasz diese einwertige Öthigruppe eine gewisse Mhn-lichkeit mit einem einwertigen Metallatom, Wie K ober Na, besitzt, dasz also ber Alkohol sic in vieler Hinsicht bem Kalium- ober Natriumhydr-oEd KOH unb Na OH ähnlic verhält. Wie diese Basen mit Säuren zu Salzen sic bereinigen, so bereinigt sic auch ber Alkohol mit Säuren zu ähnlichen neutralen Verbindungen, bie man „Gster" nennt. 3- B.

C,H,OH+ HNO, = C2H5-NO3 + H2O

Akohol + Salpetersure = Salpetersäure - -|- Wasser.

Diese Ester sind. Wie ber Alkohol, flüssig unb flüchtig unb besitzen meist einen sehr angenehmen Geruc. Man stellt sie her durc Destillation eines Gemisches bon Alkohol unb ber betreffenden Säure ober statt ber letzteren eines ihrer Salze unb Schwefelsäure. Schreiben Wir bie Kon-stitutionsformel ber Salpetersäure HO— NO, (f. S. 31), so ist bie Esterbildung eine Wasserabspaltung nac bem S. 32 erörterten Schema.

C,H, .ÖH +KO .NO, = C2H5-O-NO, + HSO

Athyl-Alkohol + Salpetersäure = Salpetersäure - + Wasser.

Ieder Ester läszt sic umgefehrt durc Kochen mit berbünnten Säuren ober Saugen in feine beiden erzeugenden Bestandteile spalten unter Wasseraufnahme (H»drolyse). Wir kommen auf biefe Tatsache noc oft zurück.

Wie man ferner aus zwei Molekeln KOH minus H2 0 baS Anhydrid K2O sic entftanben denken kann (Anhhdridbildung f. S. 32), so entsteht aus Atoho ganz analog ein Stoff (C#>0=üthylogd. Man be-Wirft biefe Wasserabspaltung, inbem man ben Alkohol mit Schwefel-säure auf 140° erhitzt, wobei aus bem zunächst gebildeten sauren Ester H(C,H,)SO, und Akohol sic baS Mthlogyd bildet nac ber Formel

H(C,H,)SO4 + C2H5 • OH = (C,H),O + H,SO, Sie Schwefelsäure wirb also wieber gebildet unb sann bon neuem eine

1) Qm Anschlusz hieran erklärt sic auch bet Slawe Mthan für ben Kohlen-Wasserstoff CHS—CH, unb üthylen für CH=CHa.

________________Üther und Ester, Ehloroform, Essigiäure _    45 Portion Alkohol in Üthhloryd verwandeln. Dieses letztere ist der üther, wegen feiner Darstellung mit Hilfe von Schwefelsäure fälschlic auc Schwefeläther genannt, obwohl er gar feinen Schwefel enthält.

Auc der Sitter ist ein vielgebrauchter Stoff, besonders wichtig als Lösungsmittel, sowie atä Betäubungsmittel bei Operationen an Stelle des Ehloroforms. — Die besonnten „Hoffmannstr opfen" sind eine Mischung von 1 Teil Üther mit 3 Seilen Altohol.

Da wir nun das Ehloroform soeben erwähnt haben, so wollen wir gleic hinzufügen, das man es durc Destillation von Alkohol mit EChlor-falt und Wasser erhält. Merkwürdigerweise tritt dabei, was sonst sehr selten vorkommt, eine Trennung ber C-Kette des Alkohols ein. Ehloro-form ist nämlic Trichlormethan CHC1S, enthält also nur ein C-Atom. Auf bie Erklärung fei hier verzichtet. £äBt man statt des Ehlors Jod auf Altohol einwirfen, so entsteht das Jodoform CHJg, ein gelbes Pulver, dessen eigenartiger Geruc ebenso besannt ist, Wie feine Ver-wenbung als Desinfeftionsmittel für Wunden.

Das wichtigste unter ben aus Alkohol hergestellten Produkten ist bie Essigsäure. Bekanntlic werben Wein, Bier usw. sauer, wenn sie eine Zeitlang an offener Luft, besonders im Warmen Zimmer, stehen. Unter Mitwirkung gewisser Bakterien ojpbiert sic bann nämlic ber Akohol und geht dadurc in Essigsäure über. Um diesen Vorgang zu beschleu-uigen, läszt man im groszen bei ber sog. Schnellessigfabrikation bie zu verwandelnde Flüssigkeit über Hobelspäne in einem gaffe öfters herunter-riefeln, so dasz sie in aßen ihren Seilen mit ber Luft in Berührung fommt.

Essigsäure ist C,H,O,, AItohol C,H,O. Ein Vergleic dieser beiben Formeln zeigt, dasz für 2 H-Atome des Alkohols 1 O-Atom eingetreten ist. Es wirb anzunehmen fein, dasz bei ber Orhdation an ber £uft bie beiben verlorenen HeAtome sic mit einem zweiten O-Atom zu Wasser verbinden, als: C,H,O + 20= C,H,O, + H,0.

Aber welche HeAtome finb ersetzt? Altohol hat bie Strukturformel CHg- CH, • OH. Es läszt sic beweisen, das bie Essigsäuremolekel noc bie Methylgruppe CH, enthält, — vermittels einer Bildungsweise ber« selben aus Methlalkohol CH,OH(s. unten), bie wir am Schlusz be= sprechen werben —. Demnac müssen bie beiben ersetzten H-Atome bie ber Gruppe CHg • OH fein, unb diese Gruppe musz also durc dieDg-bation in bie Gruppe — CO • OH, b. h. — C<OA übergehen. — Dieser
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Übergang ist nun eine der wichtigsten und allgemeinsten Reaktionen in der organischen Ehemie; alle Stoffe, welche eine Gruppe— CH,-OH enthalten, getjen burd) £}:t)bation in Säuren über, inbent fies) diese Gruppe in biefog. Aarborhle Gruppe — CO • OH verwan-b eit. Diese Gruppe ist also bie eigentliche Säuregruppe in ber Chemie ber Kohlenstoffverbindungen, fast ade organischen Säuren enthalten sie, und nur das H-Atom dieser Gruppe ist ein saures, b. h. durc Metalle ersetzbar. Je nach ber Zahl ber CO • OH Gruppen in ber Molefel ist eine Säure ein- ober mehrbasisc (f. S. 17), bie Essigsäure also, trotz ihrer bier H-Atome doc nur einbasisc. — Die Anwendungen ber Essig-säure bzw. des Gssigs sind besannt. Von ihren Salzen ist besonders das Na-Salz CH,-COONawichtig, ferner das Pb-Salz (CH3- C 0 • O),Pb, genannt Beizucker, unb das Eisensalz(CH,— CO.O)Fefür bie Färberei. Jhr Äthylester CH3—CO • O-C2H5, ber einen angenehm ersrischenden Geruc hat, wird unter dem Ramen „Essigäther" in ben Handel gebracht. Sie Hauptmenge ber gegenwärtig int Handel befindlichen Essigsäure stammt aus dem Holzessig (5. S. 8).

[image: ]



Set Übergang des Aikohols in Essigsäure, ber sic bei ber Essig-fabrikation auf einmal zu vollziehen scheint, geht tatsächlic in zwei Stufen oor sich. Es bildet sic zunächst ein Zwischenprodukt. Sie Mo-lekel C2H6O des Alkohols verliert zuerst zwei AtomeH, unb bann erst tritt ein neues O-Atom hinzu. Durc sehr vorsichtige Orhdation des Alkohols sann man biefe beiden Stufen voneinander trennen. Man er-hält bann einen Stoff C,H,O, ben sog. Aldehyd. Set Name ist zu-sammengezogen aus Al(cohol) de hyd(rogenatus) = Alkohol, dem Wasserstoff entzogen ist. Man be-merkt ben Geruc dieses Stoffes, toenn ber Docht einer Spiritusflamme nac dem Ausblasen noc glimmt, noc stärker, wenn man ein wenig Alkohol in ein erwärmtes Gläschen fließt unb nun in ben mit Luft gemischten Dampf eine Spirale aus dün-nem Platindraht bringt (Abb. 3), bie man fo= eben in einer Flamme ausgeglüht hat. Das Blatin glüht bann wieber weiter unb sann unter Um= stäuben ben Sampf jur Entzündung bringen. Es


bewirft hierbei bie Orhdation des Aikohols, ohne anscheinend selbst an bet Reaktion teilzunehmen. Serartige Wirkungen nennt man kata-Itische, bett Stoff, ber (wie hier das Patin) eine chemische



Eisigsäure. Aldehyd. Katalse. — Drhdationsstufen des Alkohols 47 Reattion befördert, phne scheinbar selbst baran beteiligt zu fein, nennt man Katalysator ober Kontaktsubstanz, ba er (scheinbar) durc bie blosze Berührung wirft. Dieser Begriff ist in ber neueren Ehemie von hervorragender Wichtigkeitgeworden. Wir kommen noc mehrfac darauf zurück.

Aldehyd ist eine wasserhelle Flüssigkeit, bie schon bei 21° siebet, also noc flüchtiger ist als Mther (Siedep. 35°). Seine Konstitution ergibt sic aus feiner 8wis chenstellung zwischen Alkohol und Essigsäure. Um biefen Übergang zu verstehen, denken mir uns bie Drydation dadurc ausgeführt, dasz ein H-Atom durc bie Gruppe OH ersetzt wird, was offenbar, ba sic bie Zahl ber H-Atome babei nicht ändert, gleichbedeutend ist mit bem Einschieben eines O-Atoms zwischen C unb H.

Wir haben bann vom Kohlenwasserstoff CH,— CH, (Öthan) aus-gehend folgenbe Reihe:                                        I

CH,—CHg ch3-ch2-oh  CHg—CH<OE CH,—C<OH

üthan Mono- Di- Eriogyäthan.°H Monooryäthan ist dasselbe wie Alkohol. Eritt nun noc ein OH ant selben C-Atom ein, so erfolgt eine Anhhdridbildung (5. S. 32): aus CH,—CH<OHwird CH,—CHOworinOdoppelt gebunden ist. Das ist bann ber Adehyd. Tritt in biefen abermals 0 H ein, so ent-stellt CHS-CO • OH, b. i. essigsaure.

@3 ist eine durchgehends gültige Siegel, das zwei OH-Gruppen am selben C-Atom nicht vorkommen, vielmehr stets ftattbeffen unterWasserabspaltung eindoppeltgebundenes 0=21 tont erscheint. Doc sind Abkömmlinge ber Hdrate in nieten Fällen besannt, so 3. 23. das als Schlafmittel gebrauchte Hydrat beS Trichloraldehyds ober G h l o r al S, baS Ghloralhydrat: C Cl3—C HOH Die AIdehydgruppe —CHO verhält sic überhaupt in zahlreichen Fällen wie bie Gruppe — CH<OH

Es ist wichtig, sic bie hier dargelegten Beziehungen karzumachen, ba sie überall wiederkehren.

1

 Genaueres darüber wolle man in bem Bändchen: „Moleküle, Atome, Weltäther" dieser Sammlung (von G. Mie) nachlesen.

2

 Abgesehen Wirb hier oon ben Tatsachen ber Radivaktivität, bie in ein janz neues Kapitel ber Wissenschaft hinein gehören. Wir reben hier Don llnjerlegbarleit im Sinne ber bisherigen analtischen Ehemie.

3

 Näheres darüber siehe bet K. Kaiser: Ser Juftstic stoss unb feine Sier» Wertung (SM. 93b. 313).

4

1) Sie organische Elementaranalyse ist später insonderheit von Liebig zu groszer Vollkommenheit ausgebildet worben.

5

 Hieraus erklärt sic auc, warum in freien Elementen leine freien Atome vorkommen, sondern biefe in ber Regel sieb untereinanber zu Mole-fein Hs, 0, usw. verbinden.
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s.$olzgest-Amejensure-formaldehyd-Assmilaton.

In bem vorhin erwähnten „Holzessig" findet sic neben Wasser unb essigsaure auc ein geistig riechender Stoff in ziemlicher Menge, den man barauS durc fraktionierte Destillation herstellt, ber

Holzgeist ober Methylalfohol (von methy = Wein, hyle = Holz), eine bem gewöhnlichen Alkohol in jeder Hinsicht ähnliche Flüssigkeit, Von ihm aber durc den niebrigeren Siedepunkt (66°) und ben eigen» tümlichen Geruc deutlic unterschieden. Er ist überdies schwac giftig unb wirb deshalb neben anberen Stoffen oft dem gewöhnlichen Alkohol zugesetzt, um biefen zum Printen ungenießbar zu machen (denaturierter Spiritus!). Er bient ferner als Iösungsmittel unb wird Vor allem in ber Farbstoffindustrie in großen Mengen verbraucht jur Einführung von Methlgruppen CH, in gewisse Verbindungen. Seine Formel ist nämlic CH,—OH, er ist also Orymethan; mir verstehen nun, wie bie Methylgruppe unb das Methan zu ihrem Namen unb wie ferner das Uthyl zu feiner Endung „l" getommen ist. Es besteht eine vollständige Sinologie zwischen ben Formeln CH,-OH unb C,H,-OH ber beiben Alkohole. Wie das Radikal „Öthhl" 3. B. ben Öthhläther (C,H,),0 bildet, so bilbet sic auf demselben Wege auc aus bem Methlalkohol ein Methyl-äther (CH3)2O, ber, nebenbei bemerlt, mit bem Äthlalkohol isomer ist. @8 gibt auc einen „gemischten" üther CH o, üthhlmethyläther, ferner tritt ber Methlalkohol mit allen Säuren zu Estern zusammen, 3.8. Essigsäuremethylester Olig—C0-0(0Hs), unb endlic entspricht ber Umwandlung des gewöhnlichen Alkohols in Essigsäure bie Ver-wandlung desMethlalkoholsindieAmeisensäure, sowie der Zwischenstufe des Aldehyds ober, wie mir nun genauer sagen muffen, des Acetaldehds (acetum Essig) bie 8wis chenstuf e des Formal-dehyds (formica = Ameise), wie es bie folgenden Formeln veranschau-licken:

üthy-AIkohol: CH3-CH2-OH, Methyl-A(kohol: H-CH2-OH, Acetaldehyd: CH3-CHO, Formaldehyd: H-CHO, Essigsäure:    CH3-CO-OH, Ameisensäure: H-CO-OH,

in benen mir ber Übersichtlichkeit megen das eine H-Atom etwas ab» gerückt ßaben. — Dem Besitz ber

Ameisensäure verbanfen es bie Ameisen unb Brennesseln unb mit ihnen zahlreiche anbere Tiere unb Pflanzen, baß ihnen bie Menschen gern aus bem Wege gehen, benn sie ruft, auf ober in bie Haut gebracht, ein fe^r unangenehmes Beiszen unb Jucken hervor. Sie ist mie bie Essig» säure eine wasserhelle, eigenartig riechende Flüssigkeit.

Wichtiger als bie Säure ist für uns hier noc ber AIdehyd derselben, Formaldehd CH2O. Man erhält biefen, entsprechend bem Acetaldehyd,

Methylalkohol. Formaldehtd. Ameisensäure. Die Assimilation 49 durc vorsichtige Dghdation des Alkohols CH,OH, indem man den Dampf des letzteren, mit Luft vermischt, über glühende Metalle leitet, die für den Vorgang als Katalysatoren bienen. CH,O ist bei gewöhn-licher Temperatur ein Gas (Siedepunkt —21°), es löst sic aber leicht in Wasser. Sine ca. 40prozentige Lösung tommt unter bem Ramen Formalin" in ben Handel. Wahrscheinlic enthält sie das Hdrat 0 g

CH,<OH Formaldehd ist ein§ unserer besten unb sichersten Desin-fektionsmittel. Weit er gasförmig ist, unb wirb deshalb heute allgemein zum Desinsizieren von Wohnräumen angewendet. Das Einatmen feiner Dämpfe ist ein probates Mittel gegen Schnupfen. „Forman-Watte" unb „ Formaminttabletten" (letztere zur Desinfektion ber Mundhöhle gebraucht) verdanken ihm gleichfalls ihre Wirkung.

Formaldehd sowohl als Acetaldehyd haben bie merkwürdige Eigen-tümlichkeit, sic bei längerem Stehen ober beim Behandeln mit gewissen Stoffen, Wie Schwefelsäure, Kalt u. a. zu „polymerisieren". Sie ver-Wanbein sic in feste weisze Stoffe, bereu Molekeln Vielfache ber ein« fachen Aldehydmolekeln sind (C H2O)x unb (C,H,O)x Diese Reaktionen sind deshalb so befonberS interessant, Weil sie ein Beispiel bafür bilben, das doc unter gewissen Umständen auch aus verhältnismäszig einfachem Ausgangsmaterial durc bestimmte chemische Einwirkungen auf einem kurzen unb biretten Wege schon recht verwickelte Stoffe entstehen tonnen, unb weil sie somit eine gewisse Einsicht in baS Problem geben, Wie eS bei ber Assimilation ber Pflanzen vielleicht wohl zugehen tönnte. Ja noch mehr als das: Gerade bie Polymerisation beS Formalde-hybS ist mit einiger Wahrscheinlichkeit selbst als einer ber Schritte dieses synthetischen Weges in derRatur anzusehen. Unter ben erwähnten Probutten, bie man durc Behandeln von Formal-dehyd mit Basen, Wie Kalf, erhält, finden sich nämlich auch Stoffe ber Molekularformel C,H1206(=6CH,O), bie, Wie zuers Butlerow 1861 nachwies, wirtliche Zucer vorstellen. Auf Grund dessen taun man sic etwa folgendes Bild von bem Assimilationsvorgang machen:

Wir haben, vom Methan ausgehend, bei ftufenweifer Orhdation, b. h- ftufenweifem Ersatz von H durc OH, folgende Reihe (vgl. auch S. 47):

1) CH,, 2) CHg-OH, 3) CH2(OH\, 4) CH(OH)3, 5) C(OH)a, 1) ist Methan, 2) Methylalkohol, 3) baS Hhdrat beS Formaldehyds, b. h- CH,O+HO, 4) baS vollständige Hhdrat ber Ameisensäure

(5.S.32), 5) endlic das vollständige $ydrat der Kohlensäure, denn _n    /OH

CE ist C —oh minus 2H,0 (die Salze der Kohlensäure s. S. 32

OH

leiten sic Von dem einfachen Hdrat 0 = Co Hab, es gibt aber auc öfter des boHftänbigen^brat§). Durc stufenweise Reduktion, d.h. Ent-ziehung von Sauerstoff, musz demnac aus CO+H,O erst Ameisen-säure, bann Formaldehyd usw. werben.

Nehmen wir nun an, baß diese Reduktion in ben Blättern ber Pflanzen unter Mitwirkung des Blattgrüns ausgeführt Wirb, so erfolgte baun im Anschlus an sie bie Polymerisation des Formaldehyds zu Erauben-zucker CbHi2O6 unb weiterhin zu Starte (f. S. 58). Es ist in neuerer Seit mehrfac gelungen, mit Hilfe künstlicher Bestrahlung durc ultra« violettes Nicht au§ Kohlensäure bei Gegenwart Von Alkalien birett Formaldehd unb auc Zucker zu erhalten. — Trotzdem ist eS noc keineswegs sicher, baß ber angebeutete Weg wirklic ber Weg ber natur« ließen Zuckersynthese ist. Wir bürfen jedoc hoffen, baß bieS Problem durc bie weitere Verfolgung aller biefer Untersuchungen in abfeßbarer Seit gelöst werben wirb (f. auc S. 72).

	
4. Andere Alkohole unb beten Abfömmlinge.



Wenn durc Ersat eines H-Atoms durc OH in ben beiben Kohlen-Wasserstoffen CH, unb CH,— CH, zwei einanber so ähnliche Stoffe entstehen, so liegt eS naße ju vermuten, baß durc bie gleiche Substitu-tion auc aus anderen Kohlenwasserstoffen Stoffe sic bilden Werben, bie Wieber dem Methl unb Äthlalkohol ähnlic finb. Unb baS ist in ber Tat ber Fall. Jeder S tos f, ber irgenbwo in ber offenen CeKetteeineOH-GruppeenthältaneinemC-Atom, baSaußer diesemOHnurH Atomeoder andereC-AtomederKettebin-bet, ist ein Alfohal im weiteren Sinne.

@3 existiert somit zunächst eine vollständige ßomologe Reihe zu ben beiben genannten Alkoholen, nämlic bie beiben Proplalkohole (Mor-mal« unb Sf o«) C H3 - 0 H, - C H, • 0 H unb C H, - C H (0 H) - C H, (bie beiben Gruppen, welche mit OH verbunden finb, nennt man Nor-mal« unb Ssoprop), ferner bie vier Buthlalkohole C4, acht Amhle alfohole Cs, bann Heryle, Heptyl- usw. Alkohole bis C30. Die 3so-merieu finb noc viel mannigfaltiger als bie ber entsprechenden Kohlen-Wasserstoffe, weil eS noc auf bie Steilung ber OH-Gruppe ankommt.

Weitere AI ohole. Aceton u. a. Ketvne                 51

Auf die letzten ©lieber dieser Reihe werden wir später noc einmal zurück kommen. Von bett mittleren ©liebern ist ber wichtigste der Gärungs: Amlalfohol    ATT

CM>CH-OH-CH*OH,

ber als Rebenprodukt bei ber Budergärung (s. S. 43) entsteht unb ber Hauptbestandteil des 3 u s e l ö 1s ist, das bekanntlic nichtgerade lieblic duftet. Diese Eigenschaft haben auc viele anbere ber genannten höheren Alkohole. Merkwürdig aber ist, dasz ihre Ester mit organischen Säuren äuszerst angenehm riechende Substanzen sind. So ist z.B. dersog.Bir-nenätherder Essigsäureester des zuletztgenannten Alkohols, ber Mpfel-äther ber Ester desselben mit ber sehr übelriechenden „Valeriansäure" (s. unten). Andere berartige Ester zum Teil mit noc mehr C-Atomen in ben Molekeln verursachen das „Bukett" ber Weine, sie bienen sämt-lic in ber modernen Industrie zur Herstellung ber Fruchtbonbons.

Alle diejenigen unter diesen Alkoholen, welche bie OH Gruppe am Ende in einer Gruppe — CH2-OH stellen haben, sönnen durc Or-bation in Aldehyde (mit ber Gruppe — CHO) unb Säuren (- C 0 • OH) verwandelt werben. Nicht möglic ist dies dagegen z. 58. bei ben Al-f oholen, welche wie ber Jsoproplalkohol in ber Mitte bie Gruppe — CH (OH) — enthalten. Darin läszt sic nur noc ein OH einführen. Worauf unter Wasserabspaltung — CO — entsteht. Sie dadurc ent-ftanbenen Stoffe heiszen Ketone, sie finb ben Aldehden nahe verwandt, können aber natürlic nicht wie biefe in entsprechende Säuren Weiter verwandelt werben. Aus bem Isoproplalkohol insbesondere entsteht das Aceton             — CH3, eine flüchtige, angenehm riechende Flüs-

sigkeit, bie in ziemlicher Menge im Holzessig enthalten ist unb daraus gewonnen Wirb. Sie bient als Lösungsmittel, sowie zu synthetischen Reaktionen.

©in britter Fall liegt vor, wenn in einem Kohlenwasserstoff, wie CH,— CH — CH, (Ssobutan), das mittlere H-Atom durc OH ersetzt

CH,

Wirb. Ser entstehende sog. tertiäre Buthlalk ohol kann Weber zu einem Aldehyd ober Keton, noth zu einer Säure orhdiert Werben.

Doc ber Begriff des Alkohols lägt sieg noc Weiter verallgemeinern. Es sönnen auc mehrere 0 H-Gruppen, nurnichtamselbenCAtom, eintreten, man erhält alsdann bie sog. mehrwertigen Alkohole. Ser einfachste bentbare Stoff ber Art wäre CH,(OH) — CH,(OH), er

heiszt Glkol und wird un§ unten näher beschäftigen. (Seinen Ramen hat er üon feinem süszen Geschmac (glykys=süsz), den er mit fast allen mehrwertigen Alkoholen teilt. Auf dieselbe Weise ist der dreiwer-tige Alkvhol

CH,(OH) - CH (OH) - CH, (OH) = Triorypropan

zu feinem Mamen Glyzerin gekommen. Sitte diese Alkohole liefern durc OrhdationAldehde, Ketone, Säuren. 3« nac den nässeren Umständen bilden sic Stoffe, die entweder zugleic Alkohol und Aldehyd, Alkohol und Säure, zweibasische Säure usw. sind; also eine unerschöpfliche Mannig-f altigk eit Don Derivaten. Ferner bilden sie alle Äther und Ester, die zum Teil von groszer Bedeutung sind. Die wichtigsten sind die Ester des Glze-rin§. Bevor mir aber diese — es sind die Fette — näher betrachten, ist es nötig, zuerst die zugehörigen Säuren zu erläutern. Wir schlieszen deshalb hier zunächst die

	
5. öheren Fettsäuren uni* hre Abfömmlnge



an, morunter die Fette und Wachsarten bie wichtigsten sind. Setzt man bie Reihe: Ameisensäure — Essigsäure meiter fort, inbem man H durc CH, ersetzt, so erhält man zuerst bie

Propionsäure CH— CH, — CO • OH, fobann bie beiden Buttersäuren: Formate 33. CH, — CH, - CH, - CO • OH unb Sso-buttersäure CH>CH - 00 ’ OH,

bie natürlich durc Orhdationder entsprechenden Alkohole erhalten werden sönnen, beren Namen oon ihnen abgeleitet sind, ebenso mie bie Namen ber entsprechenden Kohlenwasserstoffe Propan unb Butan (Isobutan). Die Propionsäurehat bereits ein fettartiges, öliges Aussehen, daherihrName (protos = erster, pion = fett, erste fettartige Säure). Roc öliger finb bie Buttersäuren. D er Glhzerinester ber N-Säure findet sic in ber Butter (bis zu 2 %). Indem er bei längerem Stehen in feine beiben Bestandteile zerfällt, also freie Säure entsteht, mirb bie Butter „ranzig". Sie Butter-säure besitzt nämlic nicht gerabe einen angenehmen Geruc unb Geschmac. Noc eindringlicher überzeugt uns baoon ber Geruc beS Schweiszes, ber auszer durc sie durc baS barin enthaltene Ammoniak verursacht mirb. Auc bie Sfobutter säure ist nicht viel besser. Sie verleiht bem „Johannis-brot" feinen eigentümlichen, Vielen Menschen äuszerst mibermärtigen Ge-schmac unb Geruc.

Vonden Säuren C5 ist bie normale Valeriansäure als Ester im 33 ab brian, befonberS in ber Wurzel enthalten. Von ben nächsten motten mir

Mehrwertige Alkohole, gette und Fettsänren            53

absehen und uns sofort den normalen Säuren C,e und C18 zuwenden, der Palmitinsäure CH,— (CH)— CO-OH und bet Stearinsäure CH, — (CH2)16 - CO • OH.

Ihnen schlieszt sic an bie Oleinsäure, bie man sic aus ber «Stearinsäure dadurc entftanben denken kann, dasz an ben beiden C-Atomen Mr. 9 unb 10 (von CH, anfangenb) je einH meggelaffen unb bafür eine Doppel-binbung eingetreten ist.

Indem das Glyzerin CH2(0H) - CH(OH) - CH2(0H) als drei-wertiger Alkohol mit jedesmal brei Molekeln einer dieser brei Säuren einen dreifachen Ester bildet, entstellen brei Stoffe, die man Palmitin, Stearin, O lein nennt. Diese brei Stoffe finb bie näheren Bestandteile unserer Fette. Diese Auftlärung über bie Natur ber Settarten verdankt bie Wissenschaft ben klassischen lntersuchungen des Franzosen Ehevreul (um 1820), bie Konstitution ber betreffenden Säuren unb des Gizerins mürbe aber natürlich erst viel später ermittelt. Bedenkt man, das eine Molekel Stearin C,H,106 nicht weniger als 173 Atome enthält, so mirb man doc einige Achtung geminnen vor einer Forscherarbeit, bie bie Anordnung biefer 173 Atome festgestellt hat.

Die Zusammensetzung ber einzelnen im Pflanzen- unb Tierreic vore kommenden Settarten aus jenen brei Stoffen ist verschieden. Palmitin unb Stearin finb fest, ersteres ist der Hauptbestandteil z.B. der Kokosnusz-butter (daher ber Name), letzteres berjenige des Rindertalges. Dlein da-gegen ist fluffig unb ist dementsprechend ber Hauptbestandteil ber meisten fetten Die. Je nac dem Mengenverhältnis wechselt bie Festigkeit unb Schmelzbarkeit ber einzelnen Fettarten. In neuerer Seit mirb in groszem Umfange das sog. Härten fluffiger Sette (z. 33. des Erans) ausgesührt, das in einer Ummanblung von Dlein in Stearin durc Addition von 2 H („Reduktion" durc H in statu nascendi) besteht.

Was man im gewöhnlichen Leben „Stearin" nennt, bie Masse, woraus bie sog. Stearinkerzen bestehen, ist in Wirklichkeit nicht ber Ester, fonbern bie Stearinsäure selber, gemischt mit etwas meniger Palmitinsäure. Diese Stoffe finb also selber feste, weisze Massen, sie schmecken auc keineswegs sauer, mie besannt, färben auc blaues Lackmuspapier nicht rot. Um beides zu sönnen, mü&ten sie nämlic in Wasser löslic fein, was nicht ber Soll ist- Dennoc finb sie Säuren im Sinne ber Ehemie, sie bilden nicht nur Ester fonbern Vor allen Singen auc Salze. Auc biefe spielen im täglichen Leben eine grosze Solle, so gros, das ein großer Mann einmal behauptet hat, bie Kulturstufe eines Volkes bemesse sic nac bem

Verbrauc derselben: es sind die Seifen. Die Na-Salze bilden die festen Toiletteseifen, die K-Salze die Schmierseifen. Man erhielt sie früher durc Kkochen der Fette, d. h. der Glyzerinester, mit Kali- ober Natronlauge, wobei bie Safe den Alkohol (Glzerin) vertreibt, ber sic demnac in ben (Seifenfabrifen in groszen Massen als Nebenprodukt ergibt Heute werben meist bie Fette bireft durc Erhitzen mit Wasser im Druck-fessel über 100° „Verseift', b. h. in Fettsäure und Glyzerin zerlegt und bann beibe Teile einzeln Weiter verarbeitet. Sie Hauptmenge des erzeugten Glyzerins verbrauchen bie Dnamitfabriken. Durc Mischen mit höchst konzentrierter Salpetersäure entsteht aus bem Glzerin fein dreifacher Salpetersäureester, das sog. Aitroglzerin, eine gelbe, ölige Flüssig-feit, bie beim ©r^i^en ober Schlagen mit furchtbarer Hestigkeit erplo-biert. Um sie in Weniger gefährlicher Form verwenden zu sönnen, läszt man sie von einer gewissen Erdart „Kieselgur" aufsaugen. Das so entstandene Pulver heiszt Dnamit. Erfährt ber Sefer nun noch, dasz Mitroglzerin anet) ein Bestandteil vieler moberner Geschosztriebmittel ist, so wirb ihm manche Erscheinung ber Kriegswirtschast verständlic Werben. Im Frieden würbe Glzerin sonst and) bekanntlich zur Her-stellung von allerlei Heil- und Tvilettemitteln, sowie zum Süszen ber Weine u. a. verwendet.

Mit ben Jetten aufs engste verwandtsind die Wachsarten, auf bereu Konstitution hier jedoc nicht näher eingegangen werben soll.

Über bie Bildung aller biejer Stoffe im lebenden Organismus finb Wir bislang nur auf Vermutungen angewiesen. Zweifellos ist nur, baß sie wie ade komplizierteren Stoffe im Pflanzenkörper entstehen aus ben zunächst bei ber Assimilation gebildeten Stoffen, also Stärfe unb Zucker usw. Auc biefe gehören in bie Reihe ber Abkömmlinge höherer mehr-Wertiger Alfohole, Wir wollen aber, bem allgemeinen Gebrauc folgenb unb ber Wichtigkeit dieser Stoffe entsprechend, ihnen ein Sonderkapitel wibmen. Bevor Wir aber an dieses geben, feien kurz noc einige ber wichtigsten Säuren erwähnt, welche durc Orydationmehrwertiger Akohole entstehen. — Das finb zunächst einige Alfoholsäuren, b h. Säuren, welche noch alkoholische Hdroryle enthalten. Ser einfachste derartige Stoff ist bie GlfolsäureCH,(OH)—CO.OH, welche bei teilweiser Orhdation des oben erwähnten Glkols entsteht. Sie sindet sic in ber Natur ziemlich verbreitet, 3. B. in ben unreifen Veintrauben, freilich nicht so vielfach, wie bie bei totaler Drhdation desselben Alkohols entstehende Oralsäure C 0 • 0 H — C 0 • 0 H (xalis = Sauerf lee;, bereu

Seife, Nitroglyzerin. Alkoholsäuren, Kohlehydrate            55 saures Kalisalz — Kleesalz genannt — in sehr nieten Pflanzenteilen, wahrscheinlic als Schutzmittel gegen Tierfras, abgeschieden wird, und das bekanntlic wegen feiner lösenden Wirkung auf Eisensalze jur Ent-fernung Von Tintenslecken benutzt Wirb.

Von den Weiteren einbasischen Alkoholsäuren ist die a = Orhpropion-säure ober Milchi äur e C Hg - C H (0 H) - C 0 • 0 H bie wichtigste. Sie bildet sic durc eine eigentümliche Gärung aus Surfer unb verursacht ben sauren GGeschmac ber sauren Milc, des Kefirs, ber Buttermilch, des Sauerteigs uff. Als zweibasische Säure nannten wir soeben bie Dral-säure. Verbreiteter noc als biefe im Bflanzenreic finb brei zweibasische, Säuren mit je 4 C-Atomen, nämlic bie Bernsteinsäure

co-OH- ch2- CH2- CO-OH,

bie üpfelsäure = Dghbernsteinsäure unb bie Weinsäure = Dioghbern-fteinfäure, befonberS baS saure Kalisalz ber letzteren, ber Weinstein ober Cremor tartari, ist ein besonnter unb vielgebrauchter Stoff. Sie Ramen biefer Säuren finb von bem besonntesten unb hauptsächlichsten Vorkommen in ber Natur abgeleitet. Doc finb in ben sauren Früchten usw. in ber Sieget mehrere derselben gleichzeitig enthalten; so findet sic 3.53- Öpfelsäure auszer in ben sauren Äpfeln auc in ben unreifen Vogel-beeren, Stachelbeeren u.a., Weinsäure, Apfelsäure undGkolsäureinden unreifen Stauben uff. Sie tonnen sämtlic synthetisc hergestellt Werben.

Sie wichtigsten alter mehrwertigen Alkohole finb bie ben nunmehr zu betrachtenden Stoffen zugrunde liegenden mit 6 C-Atomen unb 6 OH« Gruppen. Ihre Derivate nämlic finb bie Hauptvertreter einer ber Verbreitetsten unb wichtigsten Gruppen organischer Stoffe, ber sog.

	
6. Rohl ehydrate.



Ser Name kommt daher, baß ihre Molekeln entweber Polymere ber Formaldehdmolekel C H2 0 (vgl. S.25 u. S.49) finb, nämlic C6 H12 06 ober Anhdride solcher, 3. 53. C,2H,20, ober (C6Hlo05)x. Scheinbar bestehen also biefe Stoffe aus C unb H20. Sie wichtigsten unter ihnen finb Zellstoff, Stärfe, Degtrin unb bie Zucker- unb Gummiarten.

Ser Zellstoff ober dieBellulose bitbet bie Wandungen der Zellen, b. I). ber meist mit ros kopisc kleinen Gebilde, aus benen bie ganze Pflanze (wie auc baS Sier) aufgebaut ist. Ziemlic rein fennen wir ben Zell-stoss in Gestalt ber Baumwolle ober Vatte unb beS Papiers. Mit Vieten anderen Substanzen vermischt, haben wir ihn im Holz. Sa er in alten Flüssigkeiten, mit Ausnahme einer einzigen, unlöslich ist, so sann man

durc Auswaschen, Auspressen und mehrfaches Ausziehen mit Wasser, Alkohol, Äther usw. schlieszlic aus allen Pflanzenteilen fast reinen Zell-stoss, aber natürlich von sehr verschiedener Festigkeit und Gestalt her-stellen. Sm großen wird so aus Holz durc Behandlung mit Ratron-lange ober schwefliger Säure, wodurc bie eiweiszartigen Nebenbestand= teile des Holzes aufgelöst werben, ber „Ratronzellstoff" bzw. „Sulfit« zellstoff" als Rohmaterial für eine Reihe weiterer Industrien, vor adern für bie Papierfabrikation, neuerdings auc als Ersat von Baumwolle für bie Sprengstoffindustrie unb sogar für Gewebe erzeugt.

Die Struktur des Zellstoffmoleküls ist jedenfalls ziemlic verwickelt; bie Formel C,H,00, gibt nur das Zusammensetzungsverhältnis an, bie wirkliche Molefulargrösze (CgH,00g)x ist noc nicht festgestellt. Durc längeres Kochen mit verdünnten Säuren verwandelt fiel) Zellulose in Degtrin, schlieszlic in Zucker C,H,20, unter Wasseraufnahme. Dieser Vorgang, ber im großen zur Alkoholerzeugung aus Holzabsällen aus« genutzt wirb, stellt offenbar bie Hdr olys e einer ätherartigen Verbindung ber einfacheren Zuckermolekeln Vor. Das aber bie Zellulose selbst auc noc alkoholische Hdrorhlgruppen enthält, geht aus ihrer Fähigkeit jur Bildung von Estern hervor. Wir müssen bei biefen wegen ihrer hervorragenden technischen Bedeutung etwas verweilen.

Am längsten besannt ist bie Esterbildung ber Zellulose mit ber Salpeter-säure, bie erfolgt, wenn man in ein Gemisc von hochkonzentrierter Sal« petersäure unb Schwefelsäure (Vgl. S. 54) Baumwolle u. bgl. eintaucht. Je nach ber Sauer ber Einwirkung, ber Konzentration ber Säuren unb ber Temperatur erhält man babei verschiedene, äuszerlic ber unveränder-ten Zellulose gleichende, durc ihre Erplosionsfähigkeit aber ben Sal« peter säuregehalt verratende Produkte. Sie höher „nitrierten" bilben bie Schieszbaumwolle(5 bis 6 HNO, mit 2 C6HloO5),niebriger nitrierte bie sog. Kollodiumwolle. Sie letztere ist in einem Gemisc von Alkohol unb Äther zu einer dicklichen Flüssigkeit löslich, bie als Kollodium be« sannt ist unb als Wund verschlus bient, ba sie nach bem Verdunsten beS Lösungsmittels baS gelöste Zellulosenitrat in Form eines elastischen, glänzenden Häutchens hinterläßt. In ber Sprengstoffindustrie Wirb bie Schieszwolle nur als eigentlicher Sprengstoff, nicht als Geschosztreibmittel gebraucht, ba sie für letzteren Sweet zu rasc (brisant) erplodiert. Aus Kollodiumwolle bagegen wirb mit Hilfe von Aceton eine teigartige Masse erhalten, bie in Plättchen zerschnitten baS „rauchlose Schieszpulver" bilbet. Gemische von Schieszwolle unb Nitroglyzerin (f. S. 54) heiszen Spreng«
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gelatine. — Durc Zusammenkneten Von Kollodiumwolle und Kampfer erhält man das bekannte Zelluloid, eine hornähnliche Masse, die leicht zu allerlei Gegenständen verarbeitet werben kann. Wegen feiner Feuer-gef ährlichkeit gibt das Zellulvid allerdings vielfac Anlasz zu Unglückse fällen. Für bie deutsche Munitionserzeugung int Weltkriege war es Von hervorragender Wichtigkeit, baß bie bisher nur aus dem Aus-lande zu beziehende Baumwolle für bie 8wecke ber Schieszwollfabrikation auc durc einheimischen Holzzellstoff ersetzt Werben tonnte.

Der schöne Seidenglanz eines Kollodiumhäutchens legt ben Gedanken nahe, bie zähflüssige Lösung ber Kollodiumwolle zur Erzeugung eines Fadens zu benutzen, ber dem natürlichen Seidenfaden möglichst gleicht. Nac mancherlei Vorversuchen glückte zuerst dem Franzosen Graf be Ehar-bonnet 1885 dieGrzeugung eines solchen künstlichen Seidenfadens in brauchbarer Gestalt, indem er Kollodiumlösung durc sehr enge Röhren hindurchpreszte unb ben austretenden feinen Strahl sogleic in eine Flüs-figfeit treten liesß. Worin er gerinnt. Der erhaltene, schön seidenglänzende gaben taun versponnen Werben, doc mus, ba man natürlic solche feuergefährliche Stoffe nicht tragen kann, zuerst noc bafür gesorgt Wer= ben, das bie Salpetersäure Wieber entfernt Wirb. Dies auszuführen, ohne baß Glanz unb geftigteit allzusehr leiben, gelang in ber Folgezeit ebenfalls, unb so entftanb halb eine neue Kunstseideindustrie, bie sic in kurzem zu einer sehr beträchtlichen Höhe entwickelt hat. Reben dem angebeuteten ursprünglichen „Ritroverfahren" lernte man halb noc anbere Möglichkeiten tennen, bie Zellulose in bie gewünschte Form seiden-glänzender gäben zu bringen, einerseits indem man Zellulose selbst in einer glüffigteit löst, anberfeits inbem man anbere Ester ber Zellu-lose, 3. B. ben Essigsäureester, heranzieht, bie ebenso in bestimmten Flüssigkeiten löslic finb. Die gesamte Kunstseideproduktion in Deutsch-land Würbe im Satire 1912 schon auf 25 Millionen Mark geschätzt unb bürste seither noc beträchtlic zugenommen haben, namentlich feitbem im Kriege sich so bie Aussicht eröffnete, unsere Kleidung zur Slot statt aus amerikanischer Baumwolle ober australischer Wolle aus einheimi-schem—Holzher zustellen. — ESmagauSbrücflichbemerttfcin, dasz Kunst-feibe mit ber natürlichen Seibe chemisch gar nichts zu tun hat Letztere ist ein tierischer, eiweiszähnlicher, Stickstoff enthaltender Stoff. Man ertennt deshalb echte Seibe sofort an bem beim Ansengen sich ent-wickelnden unangenehmen Geruc nach verbrannten Haaren, während angefengte Qunstseide wie angebranntes Papier ober Seinen riecht.

Das zweite wichtige Kohlehdrat, das im Pflanzenkörper in sehr groszen Mengen vorkommt, ist die (Störte, der Zusammensezung nac eben-falls (CeH,0O) und wohl ebenso wie die Zellulose als ätherartiges Anhydrid einfacherer (Zucker-)Molekeln aufzufassen, bn sie durc Kochen mit verdünnten (Säuren (H»dr olse) sic ebenfalls in Zucker verwandelt. 3llS Zwischenprodukt tritt babei, tote auc beim Erhitzen ber Stärfe das Degtrin (Stärkegummi, Röstgummi) auf, das ebendieselbe Zusam-mensetzung hat unb bekanntlic als Siebmittel gebraucht wird. In ben Pflanzen bilbet sic die«Stärke als erstes leicht nachweisbares Produkt ber Assimilation zunächst in ben Blättern. Von hier wird sie jedoc wieder fortgeschafft, um an bestimmten Stellen, wie z. B. in ben Früchten, Wurzelknollen u. bgl. als Reservestoff aufgespeichert zu werden. Damit biefer Transport ausgeführt werden taun, musz sie vorher in ben Blättern in löslichen Zucker Verlvanbelt werden unb bann an Ort unb Stelle wieder in Stärfe zurückverwandelt werden.

Wie bringen bie Pflanzen biefe Umwandlung zustande? Die Beant-wortung biefer Frage führt uns zu einer für bie Ehemie beS Lebens fundamental wichtigen Erkenntnis: bie Iß flanken enthalten gewisse Stoffe, welche in diesen wie auchanderen gälten bie betr. che-mischeReaktion, hier eine Hdrolse bzw. ihr Gegenteil, alsKataly-fatoren befördern. Man nennt biefe Stoffe Gnzyme (von en = in, zyme=Zelle), auc wohl Fermente (fervre = gären, s.d.F.). Der erste genauer besannt gewordene unter ihnen ist eben bas Enzym, baS bie Stärke ber Früchte in Buder verwandelt, bie sog. Diastaje (diastasis = Verwandlung), bie man aus keimenden Gerstenkörnern herausziehen taun, ein geschmack lofeS gelblich weiszes Pulver, dessen Lösung Stärfe' Heister bei mäßiger Wärme in kurzer Zeit verzuckert. Es ist nun wohl ohne Weiteres verständlic, das auc baS „Maischen" (f. S. 43) auf ber Ein-wirkung ber Diastase beruht, bie man z. 58. ben zu vermaischenden Kar-toffeln in (gestalt bon Malzauszug hinzusetzt (Malz ist Gerste, bie durc bie beim Seimen frei werdende Diastase ihre eigene Stärfe bereits in Buder verwandelt hat, bereu weitere Entwicklung jedoc durc Rösten abgeschnitten ist). — Aber noc mehr: eS hat sic herausgestellt, das auc ber Gärungsvorgang selber, b. h. bie Zuckerspaltung, ferner aber auc höchstw ahrscheinlic bie Assimilation, ja schlieszlic wohl bie meisten lebenswichtigen Reaktionen im Organismus überhaupt durc Enzyme als Katalysatoren bebingt unb reguliert werden, unb das so eine alte Streitfrage ber Naturphilosophie eine überraschende ßöfung findet, bie
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Frage nämlic, ob Vorgänge wie die genannten (Gärung, Assimilation, u. a.) „rein chemisch" zu verstehen ober nur als Ausflüsse einer be-sonderen „Lebenskraft" ober Wie man ein etwaiges überphysikalisches Lebensprinzip sonst nennen mag, zu erklären feien. Die Antwort ans diese Doktorfrage lautet nämlic, dasz in gewisser Hinsicht beides richtig ist. Seitdem Buchner 1896 ausHefepizen dieZumase (zymn = gären), das Enzym der Gärung, gewann, steht es fest, dasz biefer zweifelsohne tote Stoff bie Zerlegung des Zuckers bewirten sann; das ist also sicher-lic ein „rein chemischer" Vorgang. Alein es ist uns nun bisher wenige stens unmöglich, biefen Stoff anderswoher als aus den lebenden Hesezellen zu erhalten. So lange also, als nicht feine Shnthese geglückt ist, bleibt es gültig, dasz „ohne Leben feine Gärung" erfolgt. Da man nun bisher von ben Enzymen selbst sehr Wenig weisß, so ist bie Aus-sicht auf künstliche Erzeugung berfelben einstweilen recht gering, doc bars uns das natürlich nicht veranlassen, ihre Shnthese überhaupt für unmöglichzuerklären. Die Zukunft Wirb das ausweisen. Auf bie philo-sophisc bedeutsamen Folgerungen dieses Sachverhalts sönnen wir hier nicht eingehen. Es liegen jedenfalls auf diesem chemisch-bi ologif ch- philo-f ophischem Grenzgebiet noc sehr viel ungelöste Probleme vor.

Sius lichterem Boden befinden Wir uns, wenn Wir nun bie Kohle-hhdrate von bekannter Konstitution, dieZuerarten, noc furz betrach-ten. ©er Forscher, beffen Arbeiten bie Aufhellung dieses Gebietes zu verbauten ist,isEmilsischerin Berlin. Er hat nicht nur bie Struktur ber bekannten Zuckerarten zum größten ©eil festgestellt, fonbern and) ihre Shnthesen zum erstenmal bewert stelligt unb bie Vieler neuer, in ber Ratur bisher nicht bekannter Stoffe dazu. Das ganze Gebiet ist dadurc so umfangreich geworben, dasz es bereits eine Wissenschaft in ber Wissen-schaft zu heiszen verbient. Im großen unb ganzen sind zu unterscheiden: die einfachen unb bie z u f a m m e n g e f e t t e n Zucker. Letztere finb äther-artige Verbindungen ber ersteren, b. h. sie entstehen aus zwei ober mehr Molekeln einfacher Zucker in ähnlicher Weise, Wie MtherC,H,— 0— C,H, aus zwei Molekeln Alkohol C,HOH durc Wasserabspaltung Man nennt sie danac Di-Tri- ... Poly-Saccharide (saccharum = Zucker), zu ihnen gehören jedenfalls auc Starte, Degtrin unb Gummi, vermut-lic auc Bellulose.

Die einfachen ßurfer enthalten in ber Regel 6 C-Atome in ber Mo-les el. Für uns kommen zunächst in Betracht bie beiden wichtigsten: Traubenzuer unb Fruchtzuer C,H,206 und von ben Disacchariden

der Rohrs ober Rübenzuer C12 H,3 0,1, der ein Anhydrid jener beiden ist und durc Kochen mit verdünnten Säuren (Hdrolse) demnac in rauben- und Fruchtzucker zerfällt. — Eraubenzucker unb Fruchtzucker kommen im Safte fast aller süszen Früchte vor, ferner im Honig u. a. m. ©er erstere kristallisiert leicht aus, daher das Festwerden des Honigs, ©er anbere bagegen, ber in Fruchtsäften vorwiegt, lägt sic nur sehr schwer zum Kristallisieren bringen, ba er Wasser aus ber Lust anzieht unb immer wieder von selber zerflieszt. Daher bleiben diese Säfte in ber Siegel von selbst flüssig.

Um bie Strultur biefer Stoffe, sowie ber zahlreichen Isomeren unb ber aus ihnen abgeleiteten Di-Eri-Saccharide usw. zu verstehen, betrach-ten mir zunächst ben 6 wertigen Alkohol

Mannit ober Mannazucer

CH,(OH)—CH(OH) . . . CH(OH)—CH,(OH), 12    5   6

ben süs schmeckenden Hauptbestandteil des bekannten „Manna", das aus bem an ber Suft erhärteten Saft einer Anzahl von Pflanzenarten bestellt, bie in heiszen Gegenden wachsen. Seine Formel Ce H,406 unterscheidet sic von ber desEraubenzuckers und Fruchtzuckers um 2 H. Dies legt bie Ver-mutung nahe, ba§ bie letzteren ein Aldehyd ober Keton hiervon fein tonnten. In ber ©at ist es so, unb zwar ist Traubenzucker ein Aldehd CH2(OH)-CH(OH)- ... CH(OH) —CHO, Fruchtzucker bagegen ein Keton:                                                 wie E. Fischer

bewiesen hat. Rohr- unb Rübenzucker ist ein ätherartiges Anhydrid biefer beiben Stoffe. Bis so weit sieht bie Sache nun ja verhältnismäßig nocß einfach aus. Eine neue Schwierigkeit aber kommt hinzu, wenn mir jetzt versuchen, uns bie Isomerien ber anberen Buder mit ben genannten tlarzumachen. Wir ermähnten oben (S 49) einen synthetisc aus Form-aldehd hergestellten Buder, bie später sog. Afros c. Dieser ist gleich-falls ein Ketonzucker unb somit bem Fruchtzucker am nächsten verwandt. Tatsächlic ergeben nun alle Versuche für bie Akrose genau biefelbe Konstitutionsformel mie für ben Fruchtzucker. Man tonnte ja vermuten, Atrose fei vielleicht

CH3(OH)-CH(OH)-CH(OH)-CO-CH(OH)-CH3(OH), unterscheide sic also vom Fruchtzucker durc bie Stellung ber C 0-Gruppe. Aber erstens ergeben bie Versuche, baß bie CO-Gruppe gerabe mie beim Fruchtzucker an ber zweiten Stelle steht, unb zweitens mürbe uns biefe Erklärung trotz aßebem nicht viel nutzen, ba eS außer ber Akrose

__Zucer, Konstitution und Jsomerien           ____61 noc eine ganze Reihe anderer Isomerer gibt, die nun immer noc nicht erklärt mären. Mhnlic liegt die Sache hinsichtlic des Traubenzuckers im Vergleic mit einer ganzen Reihe anderer Aldehydzucker, unter denen der wichtigste die Galaftoje ist, ein Zucker CeH1206, der neben Trau-benzucker bei der Hdrolse des Milchzuckers entsteht. (Letzterer ist dem-nac ein ähnliches Anhydrid Von Eraubenzucker und Galaktose, wie Rohrzucker Von Eraubenzucker und Fruchtzucker.) Hier versagt nun die Erklärung einer anderen Stellung der Gruppen völlig. Sie Gruppe CHO tann nur am Ende stehen, also gibt es auc nur einen Stoff CH2(OH)-CH(OH) . .. CH(OH)—CHO nac bet Ehevrie. Das mir es bei den Jsomeren nicht etma mit verzweigten Setten zu tun haben, lägt sieg dadurc beweisen, bag man sie sämtlic in das normale Heran bzw. Derivate desselben verwandeln sann. Es ist also bie Frage: Wie werden mir mit biefer Schwierigkeit fertig, bag es mehr Isomere gibt al§ nac ber Theorie zu erwarten sind? Um bie Antwort zu versiegen, muffen mir etwas meiter ausholen unb noc ein paar anbere Stoffe gier heranziehen, bei benen eine ähnliche Erscheinung beobachtet worden ist. Wir erwähnten oben bie Milchsäure ober aOxpropionsäure

CH3-CH(OH)-CO-OH,

bie bei ber sog. Milchsäuregärung aus verschiedenen Zuckerarten, speziell auc aus dem Milchzucker sic bilbet. Auszer biefer Gärungsmilchsäure lennt man eine Säure derselben Konstitutionsformel *), bie sic in ber Fleischflüssigkeit findet unb banaeg ben Ramen „Fleischmilchsäure" fügrt. Ferner ist feit längerer ßeit besannt, bag dieDioghbernsteinsäure(s.S.55)

CH, • OH—CH(OH) —CH(OH) —CO • OH

ober Weinsäure in megreren verschiedenen Modifikationen vorkommt, bie sic zwar chemisc sehr wenig, aber in igren physikalischen Eigen-schaften fegr deutlic unterscheiden. Das gleiche gilt auc von ben meisten anderen berartigen Xsomeriesällen.

Den Ausgangspunkt für bie Erklärung biefer merkwürdigen Erschei-nungett, bie mir 2e B el unb v a n ’t $ o f f verdanken (1874), bilbet einer ber hervorstechendsten physikalischen Unterschiede biefer Verbindungen. Es zeigt sic nämlic, bag man stets unter ben isomeren zwei Stoffe hat bie sieg hinsichtlic igret Kristallform mie Bild unb Spiegelbild vergalten. Die folgenden Abbildungen verdeutlichen baS an ben Kristallen ber sog.

1) Micht etma CHS(OH)— CH,- CO OH, d. h. 8-Drypropionsäure, diese ist ebenfalls besannt. Qu ihr eristiert aber lein ähnliches Ssomeres, mie zur Gärungsmilchsäure.
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bar so, wie ein rechter und Unter Handschuh. Sie sind zueinander symme-trisc (spiegelbild-lic gleic), jede für sic allein ist aber unsymme-trisc gebaut, d.h. es i unmöglich, den Kristall durc einen Schnitt in zwei zueinander spiegelbildlic

Wbb.4.                           Wbb.5.             gleiche Hälften zu

teilen, wie man das bei einem symmetrisc gebauten Körper (z. 83. einem Würfel, dem menschlichen Körper u. a.) ausführen tann.

Diese „Ashmmetrie" zeigt ber betreffende Stoff nun überdies in ge= missen anderen (optis chen) Eigenschasten, auf bie mir hier, meil mir bann zuweitausholen müßten, nicht ausführlich eingehen tonnen. Das Licht besteht nac ber Lehre ber mobernen Phhsik bekanntlic in wellenarti-gen Schwingungen. Bei einem gewöhnlichen Lichtstrahl erfolgen diese.

Schwingungen in aßen m ög lichen auf ber Fortpflanzungsrichtung, b. h. auf bem Strahl senkrechten Richtungen (Abb. 6). Man tann aber durc be-fonbere Vorrichtungen Lichtstrahlen erzeugen, in benen bie Schwingungen nur in einer bestimmten Ebene erfolgen, bie man durc bie Strahlrichtung gelegt hat (Abb. 7). Solches Sicht heiszt polarisiert unb bie betreffende Ebene bie Polarisationsebene. (Seht nun ein solcher polarisierter Sicht« strahl z. B. durc eine Söfn^g ber genöhnlichen (Rechts-)Weinsäure, so ermeift er sich nachher zwar auch noc als polarisiert, aberseinePolari-sationsebene ist um einen gewissenBetrag gedreht, ber von der Konzentration ber Lösung unb ber Dicke ber durchstrahlten Schicht ab« hängt. Sine genau gleiche, aber entgegengesetzte Drehung erleidet das Licht beim Durchgang durc Nints-Weinsäure. Je nach bem ©inne biefer Drehung bezeichnet man eben bie beiben Formen als Rechts- ober Links-form (meist d= unb 1«, von dexter rechts, laevus=links; Rechtsdrehung heiszt: im Sinne des Uhrzeigers, menn das Sicht auf ben Beschauer zu-kommt). Ale Stoffe, welche bie hier besprochene Wirkung zeigen, nennt man optisc attib.

Die in Rede stehenden isomeren Stoffe nun existieren stets mindestens
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in drei, oft auc in noc mehr Modisikationen, die sic haupt sächlic durc ihr Verhalten gegenüber dem polarisierten Licht unterscheiden. 8wei dar-unter sind stets entgegen-gesetzt und gleic start aktiv, eine stets inaktiv. Am einfachsten liegt der gatt bei der Milchsäure. Die Gärungsmilchsäure ist inaktiv, die Fleisch-milchsäure ist rechts-drehend, neuerdings hat man auc baS Gegenstüc dazu, bie -Milchsäure hergestellt. Die Kristalle bet Salze bet letzteren beiben Säuren sind Ge-genformen. Mischt man gleiche Teile d- und I= Säure, so ergibt sic bie

Gärungsmilchsäure, beren Salze nun eine anbere Kristallform, unb zwar eine smmetri-sche haben. Umgekehrt läszt sic durc Einwir-kung gewisser Pilze, bie merkwürdigerweise zwi-schen ben beiben Segen» stücken unterscheiden, eine Trennung herbei-
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führen, inbem ber eine Stoff eher zerstört wirb als ber anbere.

(Sin Wenig anberS liegt bie Sache bei ber Weinsäure. Mischt man gleiche Teile d- unb 1-Weinsäure, so erhält man die optisch inaktive Trauben-säure, beren Salze ebenso Wie bie freie Säure Wieber in einer ganz anberen Kristallform kristallisieren als bie aktiven Säuren unb ihr e Salze. Auszer diesen brei Modisikationen gibt eS nun aber noc eine vierte, bie sog. inaktive Weinsäure, bie mit ber Traubensäure nicht identisch ist, obwohl sie Wie biefe inaktiv ist. Wie erklären Wir nun biefe Erschei-



64 II. Organische Verbindungen des Kohlenstoffes  nungen, sowie die noc komplizierteren Verhältnisse bei den isomeren Zuckerarten? Se Bel und van’t Hoff geben folgende Antwort:

äße organischen Stoffe, bei welchen diese Erscheinungen bislang be-obac^tet worden sind, enthalten mindestens ein sog. asmmetrisches Kohlenstosfatom, d. h. an mindestens einem der in ihnen vorkommen-den C-Atome stehen bier voneinander verschiedene einwertige Atome ober Gruppen. Bei ber Milchsäure ist dies das mittlere

OH

CH,—CH—COOHmit einem Sternchen bezeichnete, dasselbe ist. mit ben bier Gruppen (bzw. Elementen) CH,, OH, H und CO • OH ver-bunden. Bei ber Weinsäure sind es zwei solcher Atome

CO • OH - CH(OH) - CH(OH) - CO • OH, * %

beim Eraubenzucer sogar vier:

CH,(OH) - CH(OH) - CH(OH) —CH(OH) —CH(OH)— CHO * * * , *

Ser Cinfachheit halber motten mir die vier mit einem asymmetrischen a

C-Atom verbundenen Gruppen mit a, b, c, d bezeichnen; so ist d—C —b

c

ber Typus einer solchen Verbindung mit einem solchen Atom. Um nun zu erklären, dasz alle derartigen Verbindungen stets in zwei Segens ormen «• «            vorkommen, denken

/               /       sic bie genannten

/ : \                 / : \ Forscher, dasz bie

; \            / i \ bier Valenzen des

/      i \        /      ;    \ C-Atoms sich nac

S— A-- vier verschiedenen <     a   RichtungenimRau-

V                                 me gleichmäßig um

' das C herum ver-

2bb.8.                         Mbb.9. teilen. Um sic das

anschaulich zu machen, denke man sic das C-Atom im Mittelpunkt eines regelmäßigen UetraeberS (in Abb. 8 u.9 sind beffen Santen punktiert) unb bon biefem Punkte bie Verbindungslinien nac ben bier ©den gezogen. Diese stellen bann bie Valen zstriche vor (in denAbb. auSge zogen). Schreibt man nun an bie ©den bie bier Gruppen a, b, c, d, so sieht man, baß bieS auf zweierlei Weise möglich ist, wie bie Abbildungen veranschaulichen.

Es leuchtet ein, baß biefe beiden Anordnungen sic wie Bild unb

_______________Stere sisomerie. Asymmetrische C-Atome__65 Spiegelbild verhalten, aber nicht kongruent sind. Wenn demnac durc die Einwirkung der einen Anordnung auf das polarisierte Nicht eine Rechtsdrehung eintritt, so mus die entgegengesetzte Anordnung den ent« gegengesetzten Erfolg haben. Dieser Satt liegt bei der Milchsäure vor. Sie inaftioe ober Gärungsmilchsäure ist bann einfach als ein Gemisc von gleichviel d- unb 1-Säuremoleken zu betrachten, bereit Wirkungen auf das Licht sic gegenseitig aufheben.

Anders liegt bie Sache bei ber Weinsäure, welche zwei asymme-trische C-Atome enthält, im übrigen aber aus zwei gleichen Hälften CO • OH — CH (OH) — besteht. Betrachten mir zunächst eine spätste,

*

so kann biefe rechts- ober linksdrehend fein. Sind nun zwei rechtsdrehende Hälften verbunden, so haben mir eine erst recht in diesem Sinne wirkende Säure, bie d-Säure; entsprechend besteht bie 1-Säure aus zwei links drehenden Hälften. Ist aber eine Hälfte rechts-, bie anbere linksdrehend, so heben sic die Wirkungen auf, mir haben bie inaktive Weinsäure (i«). Mischt man endlic gleichviel d- unb 1-Säure, so heben sich die Wirkungen ebenfalls auf, unb mir haben ben Fall ber Eraubensäure (d + 1-Säure).

Sie ganze Erscheinung heiszt Sterevisomerie ober Raumisomerie. Man erkennt sofort, ba§ bei ben Zuckerarten eine grosze Zahl verschiedener Sfomeren biefer Art möglich ist. Wir motten sie nicht alle aufzählen, bie Untersuchung unb genaue Ermittlung aller biefer Verhältnisse ist eins ber Hauptverdienste E. Bif chers, welcher fast sämtliche in Betracht kommen-ben Stoffe, soweit sie nicht schon in ber Statur vorkommen, synthetisc hergestellt hat. Wir fugen hier nur hinzu, bah Eraubenzucker rechts dreht, Fruchtzucker links, das Anhhdrid Rohrzucker dreht rechts. Mit Hilfe des Polarisationsapparates läszt sic daher nicht nur ber Zucker-gehalt von Lösungen leicht unb einfach bestimmen, fonbern auch bie Hhdro-Iyse des Rohrzuckers, bie Vor ber Vergärung ihn enthaltender Getränke eintreten muh, quantitativ verfolgen.

Wir wenden uns nun mieber zu einfacheren Stoffen, unb zwar motten mir nunmehr solche ins Auge fassen, bie neben C, 0 unb H auch Stic5 stoss enthalten. Sie wichtigsten barunter finb diejenigen, welche bie ein» mertige Gruppe NH, (b. i. Ammoniak minus 1H), bie sog. Amid gruppe enthalten. Man nennt sie danac

	
7. Amdoverbindungen.



Sa bie Amidgruppe als Rest beS Ammoniaks ben basischen Charak-ter desselben beibehält, so finb bie in Siebe stehenden Stoffe entmeber

selbst basisc, ober aber es hält sich, falls die Amidgruppe mit säure-bildenden Gruppen, Wie CO ober CO • OH zusammentrifft, der basische und ber saure Eharakter mehr ober Weniger das Gleichgewicht, unb es entstellen so Stoffe, bie an sic neutral finb, jedoc sowohl in ber einen wie in ber anberen Weise reagieren sönnen unb gerabe dadurc zu ben reaktionssähigsten aller organischen Stoffe überhaupt gehören.

Wir betrachten zunächs bie sog.

	
a) Alkaholischen Amine, Verbindungen, beren einfachster Tpus durc das MethhlaminCH, • NH, dargestellt Wirb, unb bie man sic meist nicht aus ben entsprechenden Kohlenwasserstoffen (hier CH4) durc Ersat von H, fonbern aus ben zugehörigen Alkoholen (hier CHS-OH) durc Ersat von OH gegen NH, entstanden bentt — weil sie näm-lic aus diesen tatf ächlic leicht auf folgende Weise erhalten Werben sönnen:



Durc Einwirkung bon Jodwasserstoffsäure HJ auf ben Akohol CH, • OH entstellt ber Ester CH, • J. Erwärmt man diesen mit Ammo-niat NH,, so erfolgt eine Reaktion:

CH,J+HNH =CH,-NH+ HJ

Jodmethyl + Ammoniak = Methlamin + Jodwasserstoff Das gleiche gilt für Üthylalkohol, Proplalkohol usw., ebenso auch für mehrwertige Alkohole.

Man kann das Methylamin jedoc auc als Ammoniakauffassen, worin 1H durc CH, ersetzt ist Auf eine ähnliche Weise, Wie soeben angegeben, läszt sic biefer Ersat nun aber auc mehrfac ausführen, unb man er-hält so D imethlamin NH(CHg), Trimethlamin N(CHg)a, ja schlieszlic sogar Substitutionsprodukte des hypothetischen (f. S. 21) Ammoniumhydrorhds NH, • 0 H, wie z. 53. das Tetramethlammo-niumhydroryd N (CHs)4 • OH. Ebenso auc gemischte Amine, wie j. 53. Methyläthylproplamin uff. Sie meisten biefer Stoffe finb farb-lose, start unb meist unangenehm fischartigriechende Flüssigkeiten. (Rac Erimethlamin riecht 3. 53. bie Häringslake unb bie Weiszdornblüte.) Auc finb sie vielfac giftig, biete, so z.B. das eben erwähnte Tetra-methlammoniumhdrogd, sogar sehr starte Gifte. Hierhin gehören auc bie berüchtigten Leichengifte (Fleischgift, Wurstgift uff.), bie durc Zersetzung tierischer Eiweiszsubstanzen entstehen. Es gibt jedoc auch eine ganze Reihe betannter ganz unschädlicher ober sogar f ehr nützlicher Stoffe barunter. So ist das als Bestandteil ber Nervensubstans zu einer ge= Wissen Popularität gelangte Tecithin (bonlekithos = @igelb, worin es ebenfalls enthalten ist) eine verwickeltere Verbindung bon Glzerin,

Amidoderivate. Amidosäuren
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Stearinsäure, Palmitinsäure, Phosphorsäure und einer hierhin gehörigen Base Eholin, bie ihren Ramen als Bestandteil ber Gallenflüssigkeit (chole = Salle) erhalten hat. Auf weitere Einzelheiten sönnen wir ver-zichten und betrachten jetzt

	
b) bie Säureamide, alö beren Tpus Wir das sogenannte Acetamid CH—CO—NH, voranstellen, b.i. Essigsäure CH, — CO • OH, worin das OH durc NH, ersetzt ist. Man erhält diese Verbindung, Wie auc bie analogen Amide anberer Säuren, durc starkes Erhitzen der Ammoniumsalze ber le|teren, Wobei eine Wasserabspaltung erfolgt, z. 53.:



CH,—CO.0NH, = CH3-CO-NH, 4- H,0 Ammoniumacetat    = Acetamid     + Wasser

(essigs. Ammoniak)

Umgekehrt geht auc Acetamid durc Wasseraufnahme in das Salz über. Am wichtigsten von allen finb nun aber diejenigen Amidoverbindungen, in benen dieNH,-Gruppe sic zusammen mit ber COOH-Gruppe fin-bet, bie

	
c) Amidosäuren, al§ beren Typus wir bie Amidoessigsäure ober das Glhfofoll NH, — CH, — COOH betrachten sönnen. Wir denken es uns aus ber zugehörigen „Alkoholsäure", ber Sl|tolfäure CH,(OH) - CO • OH (f. S. 54) durc Ersat Von OH gegen N Ha, also durc Bildung eines „alkoholischen Amins", entftanben. Eben dahin ge-hört das alkoholische 51min ber Milchsäure



Alanin CH3 - CH(NH,) - COOH,

ba§ Leucin CH>CH - CH, - CH(NH,)- COOH u. am., ferner als Derivate zweibasischer Säuren baS alkoholische Simin ber pfelsäure:

Aiparaginsäure CO-OH - CH(NH)—CH—COOH unb beren Säureamib

Asparagin COOH - CH(NH,) - CH, - CO-NH2.

Letzterer S to ff ist also zugleic Säure, alkoholisches Simin unb Säure« amib. St findet fic| in zahlreichen Pflanzenteilen, besonders ben jungen Trieben von Erbsen, Bohnen, in jungen Blättern usw. Querst entdeckt würbe er im Spargel, daher fein Name. Schon bieS läufige Vorkommen beweist, dasz diese Verbindungen eine grosze Rolle bei ber Assimilation beS Stickstoffs spielen. Dies wirb weiter erhärtet durc bie Tatsache, dasz auc Asparaginsäure, Wie bie anberen genannten Amidosäuren, bei ber Spaltung ber eiweiszartigen Stoffe durc Säuren ober Basen ent-fte|en. Sim einfachsten unb am besten besannt unter ihnen istdasGlkos

toll, das feinen Namen „ Leimsüs" (kolla = Seim) Von feinem Ge-schmack und feiner Entstehung aus Seim beim Kochen mit Schwefel-säure führt. Seim gebärt ebenfalls zu den Eiweiszstoffen. — Da die «Spaltung der Eiweiszstoffe, die zweifellos eine Hydrolyse ist, auch im ©arm der Tiere durc die Einwirkung der längs des Verdauungskanals abgeschiedenen, gewisse Enzhme enthaltenden Säfte erfolgt, Jo finden sieb die Amidvsäuren auc hier regelmäßig ein. Es liegt nac alledem bie Vermutung na^e, baß ein genaueres Studium berfelben Si^t werfen kann auf ein bis bor kurzem noc völlig unaufgeklärtes Problem, nämlic baS Problem ber

	
8. Konstitution ber Ciweißtörper,



ber wichtigsten aller organischen Verbindungen, ber eigentlichen Lebens-träger, bie man deshalb, weil sie in so zahllos wechselnden Formen auf« treten, nac bem alten griechischen Meergott Proteus, ber sic in aller« lei Gestalten verwandeln tonnte, Proteine nennt. — In ber Tat hat nun baS Genie beSfelben Mannes, bem Wir bie Erforschung ber anderen Hauptklasse unserer Nahrungsmittel, ber Kohlehydrate, verdanken, vor noch nicht langer Zeit endlich ben Weg gefunben, ber vor aussichtlic jur Söfung jener Frage führen wirb. — Ausgehend vom Studium ber Amidosäuren hat nämlic EmilFischerin einer sechsjährigen Arbeit Methoden jur künstlichen Herstellung von Stoffen betannter Konstitution ersonnen, bie in allen ihren Eigenschaften bie denkbar größte Ühnlichkeit mit ben Proteinen jeigen, welche bie Statur liefert. Da anberfeitS diese Proteine sämtlich bei ber Zerstörung ihrer komplizierten Molekeln durc chemische Einwirkungen im wesentlichen in Amidosäuren ober beren Ab tömmlinge zerfallen, so unterliegt eS kaum noth einem 8weifel, baß bie natürlichen Proteine Gemische solcher Verbindungen finb, wie sie E. Fischer darzustellen gelehrt hat.

Um biefeS Resultat ju verstehen, baS wohl baS glänjenbfte heiszen bars unter allen, welche bie organische Ehemie ju verzeichnen hat, Werfen Wir zunächst einen turjen Blic auf bie natürlichen Prot eine. Ale Proteine finb sticstoffhaltig, viele enthalten außerbem noth Schwefel unb Phosphor.) Sichere Formeln haben sic bislang nicht für sie er« mitteln lassen, fest steht nur, baß ihre Molekeln Von auszerordentlicher Grösze finb. Genauere Analysen zwecks Feststellung ber Molekularformel

	
1) Wahrscheinlich hauptsächlic in Form von Schwesels äure- unb Phosphor-säureestern.
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werden ebenso wie alle Klassifikationsversuche so lange aussichtslos fein, al§ e§ nicht gelingt, die von der Natur gelieferten Proteine in wirk-lic einheitliche, nicht mehr gemischte Substanzen zu trennen. Das letztere aber ist wiederum unmöglich, solange man nicht die einzelnen Substanzen genau kennt, um die eS sic dabei handeln kann, denn sie sind sic in ihren meisten Eigenschaften so ähnlich, das eine Trennung durc die gewöhnlichen Mittel der analtischen Ehemie nicht glückt.

Man teilt feit alter Seit die Proteine der Natur in mehrere größere Gruppen ein, und zwar je nac ihrer Löslichkeit in verschiedenen Flüssig-leiten unb ihrer Fähigkeit, aus biefen Lösungen sic durc gewisse Opera» tionen in unlöslichem Zustande abzuscheiden ober zu „gerinnen" („,koa-gulieren"). Am besten besannt ist diese Veränderung an bem Hühner-eiweis, baS bekanntlic aus der schleimigen Lösung beim Erhitzen in fester weiter Form ausfällt. Ühnlic bem Hühnereiweisz verhält sic eine ganze Reihe anberer Proteine sowohl aus bem Tierreic, wie aus bem Pflanzenreich. Man nennt biefe «Stoffe Albumine. Andere Proteine gerinnen nicht durc Erhitzen, wohl aber beim Zusat Von Säuren, so 3. B. baS Dasein bet Milc, daher auc baS Sidwerben derselben bei der Bildung ber Milchsäure; wieber anbere finb überhaupt unlöslic in Wasser, so ber Kleber ber Gerstenkörner unb anberer Samen usw. — Sämtliche unlöslic geworbenen ober von vornherein unlöslichen Proteine lönnen aber durc Behandlung mit gewissen Ehemikalien, z. B. durc bauernbeS Kochen mit schwacher Kalilauge, Wieber gelöst Werben. Es bilben sic bann Stoffe, bie ebenfalls noc bie Eigenschasten ber Pro-teine in etwas abgeschwächter Form zeigen, unb eS ist ziemlic sicher, dasz biefe Stoffe Spaltungsprodukte ber ursprünglichen Proteine finb. Es Wirb sic bamit ähnlic verhalten. Wie mit ben Spaltungsprodukten ber „Polysaccharide" (f. S. 59), bie ja auc immer noc bie Budernatur an sic tragen, unb eS ist auc zweifellos, dasz eS sic bei biefer Spaltung Wie bei jener um eine H»drolse handelt. Eine solche tritt nun ins-besondere bei ben Proteinen auc ein unter bem Einflus ber Enzhme, welche sic im Verdauungskanal ber Tiere, 3. 93. aus ber Magenwand, Bauchspeicheldrüse uff., absondern. Eben hierauf beruht eS, dasz wir bie für ben Aufbau unseres Körpers unentbehrlichen Proteine auc in unlöslicher (koagulierter) Form zu uns nehmen sönnen; Jie Werben durc bie Säfte, mit benen sie im Körper vermischt werben, wenigstens teil» Weife löslich, h. Verbaulich gewacht. Es entstehen bann aus ben ur» sprünglichen Proteinen bie sog. Albumosen ober Propeptone unb bie

Peptone, wahrscheinlic sind die letzteren wieder Spaltungsprodukte der ersteren; diese »erben bann int Darm wahrscheinlic noc »eiter zerlegt, aufgesogen. Vorn Blute ausgenommen, barin in anbere »ieber kompliziertere Proteine zurückverwandelt und inben einzelnen Seilen des Körpers abgesetzt. Jede Tierart (ja vielleicht jedes Individuum) erzeugt jo ihr eigenes „Arteiweisß" (5. unten), dessen charakteristische An-teile schon im Blut nachweisbar sind. Daneben mögen auc vielen Sier« arten gemeinsame Proteine im Blute enthalten fein. — Geht bie Spal-tung ber Proteinmolekeln im Darm ober aber unter bem Einflusz chemi-scher Mittel, 3. B.heiszer Salzsäure, noc über bie Peptone hinaus, so entstehen bann größtenteils Amidosäuren, wie schon zu Anfang erwähnt. Doc gelang es vor E. Fischer nicht, umgekehrt bie Peptone »ieber aus biefen aufzubauen. Um nun feine Forschungsergebnisse zu verstehen, halten »ir uns zunächst an bas einfachste Beispiel ber Amidosäuren, baS Gfokoll: CHa(NH)—CO OH Amidoessigsäure. Es »ar oben S.67 bie Rede von Säureamiden, b. h. von Stoffen, bie aus Säuren durc Ersat von OH im Karboryl (CO-OH) durc NH, ent-stehen. Wir sönnen unS bieS als eine Wasserabspaltung nac folgenbem Schema vorstellen:

CHs-C0-0H+ H3N = CH3-CO-NH2 + H20 Essigsäure + Ammoniak = Acetamid + Wasser.

In ber Sat entsteht ja baS Acetamid, »ie »ir bort sagten, aus Essig-säure + Ammoniat, b. h. essigsaurem Ammonium CH,— COONH, durc trockene Destillation.

Wir denken uns nun in bet obigen Formel statt ber Essigsäure ihr Amidoderivat, das Glkokoll, baS ja auc als Abkömmling beS Ammo-niafs betrachtet »erben kann (1 Hdurc — CH— CO • OH ersetzt). So 2aben wit: NH,-CH-cO.OH + NH,-CH,—CO.OH

gibt NH2CH—CO-NH—CH—COOH, also eine Molekel, worin

zwei Glkokollreste miteinanber verschmolzen finb. Siefer Prozes läßt sic freilic nur auf großen Umwegen ausführen; eben diese gefun-den zu haben, ist eins ber Hauptverdienste Fischers. Auf ganz demselben Wege gelingt es bann aber, diese Verkoppelung zweier Molekeln ber Amidosäure fortzusetzen, also ben Stoff

NH2-CH2-C04-NH-CHä-C04-NH-CH2-C0-0H

Konstitution der Eimeiszstoffe. Fischers Polpeptide 71 zu erzeugen, bet, tüte ersichtlic, nun drei Gkok ollr este enthält uff. Auf dieselbe Weise lassen sic Reste verschiedener Amidosäuren, 3. B.Glkokoll und Alanin aneinander koppeln (ber Leser fiberlege sic bie Formeln selber) unb so eine Unzahl verschiedener Verbindungen synthetisc ge-Winnen, bereu Bildungsweise ein völlig sicheres Urteil über ihre Kon-ftitution gestattet. Man hat so schlieszlich bis zu 18 Molekeln Amido säure aneinander koppeln sönnen. Unter biefen Verbindungen zeigen nun bereits bie aus brei ursprünglichen Amidosäuremolekeln aufgebauten einige charalteristische Eigenschaften ber einfachsten Proteine. Erst recht ist dies ber Fall bei ben noch höhermolekularen, aus 5 bis 7 Molekeln Amidosäure entstandenen Verbindungen. Fischer hat deshalb biefen Stof-fen ben Namen Polypeptide (Di-, Tri-, Heptapeptide) beigelegt. Die Penta- bis Heptapeptide entsprechen in ihren chemischen Eigenschaften völlig ben Peptonen unb Albumosen, bie also aller Wahrscheinlichkeit nac in ber Hauptsache Gemische berartiger Verbindungen finb. Es schäumen j. 93. bie Lösungen ber tünstlichen Wie bie ber natürlichen Stoffe beim Schütteln, es ist auc gelungen, eine grosze Zahl von lünstlichen Poly-peptiden durc ben Saft aus ber Bauchspeicheldrüse von Tieren zu spal-ten, ganz so, Wie baS mit ben natürlichen Peptonen unb Abumosen uff. geschieht.

Die übertriebenen Vorstellungen, welche sic baS Publikum vielfac von ben wirtschaftlichen Solgen dieser Entdeckungen gemacht hat unb immer wieber zu machen geneigt ist, finb freilic zum größten Seil Phan-tasiekonstruktionen. Gewisz Wirb eS theoretisc möglic fein, „ E iweisz aus Steinkohlen" zu erzeugen, aber eS Wirb ein Gramm davon so viel losten, wie sonst ein Zentner, vermutlic wirb sic lein Millionär finden, ber zum Wohl ber Menschheit fein Selb in ein solches Unternehmen steckt. Biel aussichtsreicher erscheint bagegen ber jüngst besannt geworbene unb teilweise schon in großem Maszstabe durchgeführte Versuc, Eiweiszstoffe mit Hilfe nieberfter Lebewesen, nämlich ber Hefepilze, in großen Mengen auS anorganischen Stickstoffverbindungen, wie (NH,)SO, unb Kohle-hydraten (Zucker) zu erzeugen. Wenn man auch biefe letzteren für ben Wachstumsvorgang ber Hefe babei opfern musz, so erhält man doc so in kurzer Seit grosze Mengen eines hochwertigen Rahrungsmittels, baS, Wenn auch vorläusig nicht für Menschen, so doc als Kraftfuttermittel für Tiere in unserer Seit großer Eiweiszknappheit Wohl eine Rolle spielen könnte. —

Sine Weitere Frage ist, auf welchem Wege in ber Statur nun biefe

72 II. Organische Verbindungen des Kohlenstoffes Stickstoffassimilation, b. i bie Proteinsynthese, erfolgt. Nachneueren Un-tersuchungen ist es wahrscheinlich, das sie in ben Kohlensäure assimilie-renben Pflanzenteilen birelt neben der Kohlehhdraterzeugung hergeht, indem aus CO, und NH, sogleic einfache Amidosäuren und aus biefen bann Eiweiszstoffe gebilbet werben. Man tonnte 3. B. zeigen, dasz ausCO, und NH, durc ben Einflus elektrischer Entladungen Glkokoll auf bem Wege über Formamid HCONH und •raminsäure CO • (NH)- CO • OH entsteht (ßöb). Dasz überdies bei bem Aufbau im Organismus bestimmte Enzhme eine entscheidende Rolle spielen, ist sicher.

Wir müssen hier nun noch mit ein paar Worten auf biefe und einige an-bere merkwürdigen (Stoffe zurückkommen. Von beren Konstitution man im ganzen bisher noc fast nichts Sicheres Weiß. Vielleicht stehen sie mit ben Eiweiszstoffen in näherer Verwandtschast, vielleicht enthalten sie auc noc anbere eigenartige Atomgruppierungen. Einigermaßen tlargestellt ist heute bie Konstitution des roten Blutfarbstoffes Hämoglobin unb des Blattgrüns (f. S. 10). Willstätters rastlosen Forschungen ist es gelungen, biefe Rätsel Wenigstens im ganzen zu lösen. ES handelt sic bei ihnen um Abkömmlinge einer komplizierten, ringförmige Atombindungen enthaltenden Substanz — keinesfalls also um proteinartige Stoffe. Beide Stoffe sind übrigens aber auc keineswegs,,Enzyme"im eigentlichen Sinne. Das sieht man schon barauS, baß Blattgrün im Nicht in kohlensäurehaltigem Wasser noc (einerlei Zucker- ober gar Stärkebildung veranlaßt. ES muß vielmehr angenommen Werben, baß zu diesem Vorgang noc ein befon« bereS in ben betreffenden Bellen enthaltenes Enzym notwenbig ist, das aber seinerseits wieber nicht ohne baS „Komplement" Blattgrün in Tätig-leit tritt. In ähnlicher Weise hat man auc in zahlreichen anderen Fällen eine solche Doppelwirkung als notwenbig feststellen tonnen. So zerlegt 3. SS. baS Pepsin beS Magensastes bie genoffenen Eiweißftoffe nur mit Hilfe ber gleichzeitig ausgeschiedenen Salzsäure als „Komplement". Eine große Rolle spielen alle biefe Dinge Vor allem in ber Theorie ber über-aus zahlreichen mobernen Untersuchungen, bie befonberS durc Kochs, Ehrlichs, Behrings unb Abderhaldens bahnbrechende Arbeiten auf bem Gebiete ber sog. Immunitätserscheinungen angefteHt Worben sind. Sitte jene Togine unb Antitogine, Bakteriolsine unb Agglutinine, Abwehrfermente uff., auf beren geheimnisvoller Wirkung bie so glänzende Erfolge aufweifenbe moderne Behandlung vieler Krankhei-ten wie Diphtherie, Tetanus, Milzbrand, bie empsindliche Diagnose mittels ber sog. Blutreaktionen u. a beruht, gehören in bieS Kapitel.

Blutfarbstoff und Blattgrün, Enzhme, Abwehrfermente usw, 73

Es leuchtet ein, welchen ungeheuren Wert eine Erforschung der Kon-stitution aller dieser Stoffe ober gar eine synthetische Herstellung haben würde. Hat doc schon jetzt, wo wir dieselben nur auf Grund sorgfältigen und umfassenden Probierens in einigen Fällen angenähert int Blut-serum isolieren sönnen, ohne von ihrem eigentlichen Wesen eine Ahnung zu haben, eine früher so gefürchtete Krankheit wie bie Diphtherie ihren Schrecken fast ganz verloren. Welche Perspettiven würden sic erst er-öffnen, wenn es gelänge, eine analoge Behandlung ber Tuberkulose und des Krebses aufzufinden! Sei allen berartigen Forschungen befinden Wir uns freilic schon in einem Gebiet, das zum Teil über bie Grenze ber Ghemie hinausgeht. Hier müssen sic zum Erfolge bie Zoologie, bie Physiologie, bie Bakteriologie unb bie Ehemie bie Hand reichen. Sieben ber Retorte spielt das Mikroskop babei bie Hauptrolle. Wer weisz, Wie Weit bie Menschheit in 100 Iahren auf biefem Gebiete fein Wirb? Sicher ist nur eins: Schwerlic wirb sic in ber chemischen Fabrik jemals ein synthetisc hergestellter Eiweiszkörper in ein lebendiges Protoplasma-tlümpchen verwandeln, unb — den Tod Wirb lein synthetisc dargestelltes Enzym aus ber Welt schaffen.

Mit biefem einerseits erfreulichen, anderseits resignierten Ausblick schlieszen Wir bie Betrachtung ber Fettkörper unb wenden uns jur zweiten Hauptgruppe ber organischen Stoffe, den

B. Berbndungen

mit ringförmig geschlossenen Ketten ober ben aromatischen Serbinbungen (f. oben). Son einer Bespre-chung ber zahlreichen Reaktionen, durc welche ein Ringschlus herbei-geführt, b. h. eine Verbindung mit offener Sette in eine solche mit einem Ring verwandelt Werben kann, müssen wir hier absehen, ebenso wie Oon ben umgekehrten Ringspaltungsreaktionen. Erwähnt fei nur bie Sil« bung von Benzol CeH, aus Acetlen C,H, beim Hindurchleiten beS letzteren Gases durc glühende Stohren (Volmerisation). Praktisc ist baS Ausgangsmaterial für fast alle wichtigen Serbinbungen biefer Gruppe entweber bie lebende Pflanze ober ber Steinfohlenteer (bzw. Holzteer). Wenn man von ber gelungenen Shnthese eines Stoffes biefer Art rebet, so ist deshalb meistens barunter nicht eine totale Shnthese, fonberneine auS einfacheren Rohmaterialien, Wie sie in groszen Mengen etwa aus bem Teer gewonnen werben, zu verstehen. Doc ist zu bewerten, das prinzipiell bie meisten biefer Synthesen auch als totale angesehen
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werden sönnen, da die betreffenden Rohprodulte fast alle aus den Ele-menten aufgebaut werden sönnen.

Sie Verarbeitung des Steinkohlenteers beruht vornehmlic auf bet Methode ber fraktionierten Destillation (5. (5.38). Man trennt gewöhn-lich das Destillat in vier Hauptportionen: Leichtöl, Mittelöl, Schweröl und Grünöl ober Anthracenöl. Es hinterbleibt in ben Destilliergefäszen eine pechartige Masse, welche bem bekannten Erdpec ober Asphalt sehr ähnlic ist und wie dieses Verwendung findet. Jedes ber Öle besteht aus einer groszen Menge verschiedener Stoffe. Das wichtigste ist das Leichtöl, es enthält Vor allem denjenigen Kohlenwasserstoff, ben man als bie Stammsubstanz ber groszen Mehrzahl aller aromatischen 53er» bindungen ansehen kann, das Benzol, sowie zahlreiche feiner Abkömm-linge, das Phenol, das Anilin, das Toluol, bie mir sogleic näher kennen lernen werden.

Sie höher siedenden Portionenliefern Naphthalin und zahlreiche feiner Derivate, ferner eine ganze Reihe komplizierterer Benzolderivate, bie letzten Portionen endlic liefern Phenantren, Anthracen n.a.m, Wir müssen es hier bei diesen Andeutungen genügen lassen.

Als Grundlage für alle weitere Erkenntnis ist bie Erforschung ber Konstitution des Stammkohlenwasserstoffes

Benzol CeHe zu betrachten, beren Resultate sic in folgenbe Sätze zusammenfassen lassen:

	
1. bie secs C-Atome sinb ringförmig aneinanber gebunden;


	
2. an jedes C-Atom ist ein H-Atom gebunden;


	
3. alle secs H-Atome sinb gleichwertig.



Demnac mus bie Benzolmolekel zunächst sicher in folgenber Weise zu schreiben sein: OH(CH_CH>CH, bie Frage aber ist nun: wo bleibt bie vierte Valenz jedes C-Atoms? Hierüber hat sic bie Wissenschaft, seit 1865 Kekul zum erstenmal diese Ben zoltheorie veröffentlichte, bie Köpfe zerbrochen, bislang ohne sicheres Ergebnis. Kekul selbst schlug zur Unterbringung ber vierten Wertigkeit das Schema {   ) vor,

also abwechselnde hoppelte unb einfache Bindung Dieses Schema er-Elärt in ber Tat vielerlei, steht aber an einem Punkte mit ber Erfahrung nicht in Einklang, wie Wir sogleich sehen werden. Später schlug Elaus eine „Diagonalformel" <X vor, die aber 111111 wieber anbere Schwierigkeiten hat. Manhat sic deshalb neuerdings geeinigt, biefe Frage,
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welche für das Studium bet Derivate des Benzols Von feiner allzu groszen Bedeutung ist. Vorläufig auf sic beruhen zu lassen unb deshalb bie vierte Valenz überhaupt nicht mitzus chreiben. Statt des ganzen Benzols schreibt man einfach ein Sechsec (meistens stehend O) unb an dieses nur bie 1 für H eintretenben Substituenten heran. So bedeutet 3. B. C1<_>OH ein Ehlororhbenzol CeH,CI(OH). Die Erkenntnis Von ber ringförmigen Struktur des Benzolkerns ist deshalb so auszerordentlic wichtig, weil ohne biefe ein Verständnis ber zahllosen Derivate des Ben-zols unmöglich ist. Man sann geradezu sagen, dasz erst Kekuls geniale Idee bie moberne chemische Industrie jur Verwertung des Steinkohlen-teers ermöglicht hat, eine Industrie, bie in Riesenunternehmungen, wie z.8. ben „Höchster Farbwarenwerken", ber „Badischen Anilin- unb Soda-fabrik" zu Nudwigshafen, ben Baherschen Farbenfabriken in Elberfeld-Leverkusen u. a. Viele Tausende Von Sirbeitern beschäftigt unb in erster Linie dazu beigetragen hat, dasz Deutschland bie höchs entwicelte chemische Industrie ber Welt besitzt. (Die letztgenannte Fabrik 3. SB., bie im Jahre 1875 119 Angestellte zählte, hatte im Jahre 1912 schon die Zahl 10000 erreicht!)

Sehr originell ist, was Setule selber über ben Ursprung feiner Jdee berichtet: „Ic fa§ eineö Abends auf einem Omnibus in London unb sann darüber nac, wie es möglic fei, eine Formel CeHe in ein Struktur-bild unter jubringen, welches bie Eigenschaften des Benzols widerspiegelt. Da sah ic in einem Käsig eine Anzahl Affen, bie sieb haschten unb fest-sielten unb wieder loslieszen, unb mit einem Male patten sie einen Ring gebildet. Mit einer Hinterhand pielt sic jeber Affe an bem Käfig, bie anbere Hinterhand hielt mit beiben Vorderhänden ber Rachbar, während ber Schwanz luftig in ber Luft schwenkte. Sechs solcher Affen patten fiep zum Kreise gefaxt, unb blitzartig schosz eS mir durc ben Kopf: Das ist baS Bild beS Benzols!" Sft es nicht wahr, so ist eS doch gut erfunden! Jedenfalls haben biefe sechs Affen in ber Wissenschaft eine ähnliche Bedeutung, wie Rewtons fallender Apf el unb Watts Teekessel. — Das Wichtigste, was bie gewonnene Benzolformel leistet, ist bte Erklärung ber Ssomerieerscheinungen.

Es gibt naep ihr 1. nur ein Monochlor-, Monpogh=, ... Benzol, über paupt immer nur ein Monoderivat, Was bie Erfahrung ausnahmslos bestätigt. Ladenburg pat zudem gezeigt, wie man nacheinander jedes einzelne ber sechs H-Atome durc baSfelbe Element, etwa CI ober Br, er« setzen kann und doc stets dasselbe Derivat CeH,CloderCeH,Br erhält.

Es gibt 2. stets dreiisomereBiderivate, also drei Dichlorbenzole, drei Ehlororybenzole uff. nac den Formeln

Cl                Cl               Cl

A Cl           A             AA

O         Uci       0

Cl

die man Ortho (o-), Meta (m-) und Para (p=) Dichlorbenzol ober mit Rumerierung ber C-Atome des Benzols 1,2 ober 1,3 ober 1,4 Dichlor-benzol nennt.

Es ist offenbar gleichgültig, ob bie beiben Substituenten, wie hier, ein« anber gleic ober ungleich, 3. 83. Cl unb (OH) sind. Wiederum ist es Sabenburg, welcher ben erperimentellen Beweis erbracht hat, dasz tatsäch-lic feine anberen als biefe brei Arten von Biderivaten existieren.

Verwickelter wird bie Sache bei brei unb mehr Substituenten, benn jetzt ist noc zu berücksichtigen, ob biefe gleic ober ungleic sind. Der Sef er möge sic bie möglichen Fälle, 3. 53. bei Ghlor orhmethybenzol selber überlegen. Sm Falle, dasz brei gleiche Substituenten eintreten (3. 93. Triorhbenzol), sind brei Sfomere benibar, nämlic bie Stellungen 1,2, 3 ober 1,2,4 ober 1,3,5. Auc in biefem Falle, ebenso in allen folgenden mit noc mehr Substituenten steht bie Theorie vollständig im EEinkang mit ber Erfahrung. — Der schwache Punkt ber Kekulschen Benzolformel mit ben Doppelbindungen, Von denen oben bie Rede war, ist nur ber, das es nac ihr zwei isomere o-Biderivate, nämlic 2. 93.

Cl                 Cl Cl


( cI und ( >

geben müszte, ein Fall, ber nie beobachtet worben ist. Dieser Schwierigkeit entgeht bie Diagonalformel, bie aber dafür anberen Verhältnissen, bie uns hier nicht interessieren, Weniger gut Rechnung trägt.— Doc genug ber theoretischen Erörterungen, Wir betrachten nun einige ber wichtigsten Stoffe biefer Gruppe, zunächst baS

>. Benzol unb feine homologen

selber, unter denen baS Toluol = Methyibenzol CH • CH, baS wich-tigfte ist.

Das Benzol, sowie baS Eoluol, fein steter Begleiter im Leichtöl, finb bem aus Petroleum gewonnenen Benzin (f. S. 38) in mancher Hinsicht

Ssomerien bet Benzolderivate, Homologe des Benzols, Phenole 77 sehr ähnlic. @ie sind leicht flüchtige, brennbare, wasserhelle Flüssigkeiten, die nicht unangenehm riechen. Mit dem Benzin haben sie ferner die Eigen-schaft, gelte aufzulösen, gemein und Werben deshalb in ber Wollindustrie ebenfalls zum Entfetten ber rohen Wolle angewandt. Man trennt sie durc fraktionierte Destillation — Siedepunkt C,H,:79° C7H8:110°. Die höheren Homologen, b. h. bie dreiDimethylbenzole (o m, p) ober Rhlole, und das diesen wieder isomere Mthylbenzol usw., interessieren uns hier nicht. Erwähnt fei nur noc das Ehmol = p-Ssopropltoluol ober so-propl-p-ethhlbenzol, wegen feiner nahen Beziehungen zu einer Reihe von Stoffen, welche bie start riechenden ätherischen Öle ber Pflanzen zusammensetzen (f. S. 95). Das Ehmol selber kommt im Öl des sog. Römisch-Kümmelsamens vor, ber als Gewürz (Sumin) gebraucht wirb. — Wichtiger als bie Kohlen Wasserstoffe selber finb ihre Orhderiv ate, bie

	
2. Pb«n°le,



unter benen bas wichtigste bas Phenol im engeren Sinne = Orhbenzol ist, welches dieser ganzen Gruppe ben Namen verschafft hat, ähnlic Wie ber Alkohol ben entsprechenden Stoffen ber Fettreihe. Das Phenol CeH, • OH wirb gewöhnlic Karbolsäure, im Volke kurzweg Karbol genannt. Es ist zwar feine eigentliche Säure mangels einer CO • OH« Gruppe, doc bilbet eS mit Sali« unb Ratronlauge Salze, 3.B.CH,OK, bie freilic schon durc Kohlensäure Wieber zersetzt Werben. Das Ealcium-salz (C6H5 • O),Ca lommt unter bem Ramen „Karbolkalt" als Des-infektionsmittel in den Handel, Wie auc bie wässerige Lösung desPhenols selber. Reines Phenol ist eine feste, aus weiten Kristallen bestehende Masse. Sen Alkoholen ähnlich verhalten sich bie Phenole in ihrer Eigen-schaft, mit Säuren Ester, mit anberen Alkoholen ober miteinanber Mther zu bilden. DieGruppeCeHg, bie man Phenl nennt, entspricht in biefer Hinsicht durchaus ben Gruppen CH3, CH, ber einwertigen Alkohole (f. S. 44, 48).

Bon ben Homologen beS Phenols finb erwähnenswert bie dreiSresole = Orhtoluole, bie sich alle drei Wie baS Phenol selber im Steinkohlen-teer, in noch größeren Mengen aber im Holzteer finden unb aus letzterem heutzutage in großen Mengen gewonnen werben. Man macht sie durc Zusat von Ölfeife im Wasser löslich, die betreffenden Präparate Werben unter bem Ramen Kreolin unb Asol (lyo = löse) in den Handel ge« bracht unb finb allgemein besannt. Ais Desinfektionsmittel hat baS Iysol baS Karbol fast ganz verbrängt, leiber Wirb eS heute auch fast ebensooft,
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wie früher fein Vorgänger, als Gist von Verbrechern und Selbstmördern benutzt.

Von mehrwertigen Phenolen nennen wir zunächs das drochinonp Diorybenzol, das einer der bekanntesten photo-grapischen „Entwickler" ist. Dem gleichen 8wecke bient das Phrogallol oder die Phrogallussäure 1,2,3-Triorhbenzol. Die zur,Entwickelung" dienenden Substanzen sind sämtlic starte Reduktionsmittel, b. h haben sehr grosze Neigung, sic mit Sauerstoff zu verbinden. Sine Nösung von Pyrogallol zieht in ber Tat Sauerstoff aus bet Suft an unb färbt sic dadurc braun, indem allerlei kompliziert zusammengesetzte, noc wenig untersuchte Stoffe entstehen. Ebenso Wirft das H»drochinon. Die beiben möglichen Isomeren des Hhdrochinons sind das m-Diorhbenzol ober Resorcin unb das o-Diorhbenzol ober Brenzfatechin (so genannt, Weil es bei ber trockenen Destillation von Katechuharz zuerst erstatten würbe, es findet sic u. a. auc im Buchenholzteer). Der Monomethyläther des letzteren Ce H, < o.c H (2) ist das auä Holzteer zu gewinnende Guajakol. Durc frattionierte Destination erhält man aus bem Teer zunächst das sog. Kreosot, eine ölige, braune Flüssigkeit von eigentümlich brenz-ligem Geruc. Der Hauptbestandteil dieses in großen Mengen her-gestellten Stoffes ist das Guajakol. Sowohl das Rohprodukt wie das reine Guajakol unb weitere Derivate desselben (Sirolin) würben unb werben als innerliche Heilmittel, vor allem gegen Lungenleiden, in ber Medizin angewenbet.

Wenden wir uns zu ben technisch wichtigsten unb wissenschaftlic inter-effanteften aller Derivate beS Benzols, ben

	
3. Atros unb Amdoverbndungen.



Mischt man Benzol unter sorgfältiger Kühlung vorsichtig mit ganz konzentrierter Salpetersäure, so löst eS sic barin unter ftarter Erwär-mung auf. Beim Vermischen mit Wasser scheibet sich bann eine gelbe Flüssigkeit ab, bie intensiv nach bitteren Mandeln riecht, baS

Mitrobenzal C H5 N O2. In ähnlicher Weise bitben fast ade aromati-sehen Verbindungen, nicht nur bie Kohlenwasserstoffe selber, sondern auch die Phenole usw., Ritroabkömmlinge, inbem ein- ober mehreremal (bis zu breimal) eine Nitrogruppe NO, statt H in ben Ring — niemals in etwaige Seitentetten — eintritt. Aus biefen Reaktionen er-gibt sic zunächs ber Konstitutionsbeweis ber Salpetersäure HNO, (f. S. 31). Da ein H-Atom aus bem Ring mit OH zusammen als Wasser
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austritt und die eintretende Nitrogruppe demnach einwertig ist, so ist Salpetersäure HO — NO,, ivie oben gesagt. Es ist ferner eine auf« fallende Tatsache, dasz die „Nitrierung" der aromatischen, b. einen Ring enthaltenden (Stoffe so leicht vor sic geht, während entsprechende Verbindungen ber Fettreihe nur auf großen Umwegen hergestellt Werben tönneu. Sie eintretenden Mitrogruppen nehmen babei zueinander mög-lichst bie Metastellung, zu schon vorhandenem OH, CH, u. a. bagegen in ber Siegel bie o- unb p-Stellung ein. Wie viele Nitrogruppen da-bei eintreten, richtet sic je nac dem Stoff, ber zu nitrieren ist, ber Temperatur unb ber Konzentration ber «Salpetersäure.

Von ben Nitrvabkömmlingen ber bisher genannten «Stoffe sind für bie Industrie — abgesehen zunächst Von ber Farbstoffindustrie — das Ritrobenzo unb dieRitrotoluole auc Wegen ihres Bittermandel-geruchs wertvoll. Sie werben jur Fabrikation ber Mandelseife unter bem Namen „ Mirbanöl" verbraucht. Auc bie Putzpomade Verbanit ihren Geruc bem Mitr obenzol. — TrinitrotertiärbutItoluol (Vgl. S.51) findet als „ ünstlicher Moschus" Verwendung. Sie Mhnlichkeit des Ge-rucs biefer Mitroverbindungen mit ben natürlichen Riechstoffen ist aber nur eine zufällige. Erinitrotoluol (Erotl) unb 2,4, 6-Trinitrophenol Pikrinsäure finden als Sprengmittel ausgedehnte Verwendung, so z.B. zum Füllen von Granaten unb Minen. Sie teilen bie Erplosionssähig-feit mit fast allen Verbindungen, welche in einer Molekel mehrere NO,-Sruppen enthalten. Vgl. hiermit auc bie früher erwähnten Salpeter-säureester des Glzerins unb ber Zellulose (S. 54, 56). Sen Namen hat bie Pikrinsäure von ihrem intensiv bitteren Geschmac (pikros = bitter).

Sie hauptsächlichste Anwendung aber finden bie Ritroverbindungen in ber Farbstofftechnik. Aus ihnen stellt man nämlich die für die Erzeugung der Farbstoffe die Grundlage bildenden Amidoberbindungen her, indem man durc Wasserstoff in statu nascendi (f. S. 12) bie N O,-Gruppe in bie NH, Gruppe verwandelt.

Anilinfarben tennt heutzutage jedermann. Wenige aber Wissen, das Anilin oderAmidobenzoI ober Phenlamin C6Hs-NH2eine farblose Flüssigkeit ist, ebenso wie bie homologen brei Toluidine = Amido:

CH

oluole C6H_<NH,• Sie gehen erst durc Behandlung mit Verschiebe» nen GEhemikalien in Farbstoffe über. — In geringer Stenge finden sic biefe Substanzen im Steinkohlenteer, unb zwar im Seichtöl, für bie Ere jeugung ber großen Quantitäten, beren bie Farbstoffindustrie bebarf,
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aber lange nicht genug. Daher ist es sehr wesentlich, dasz man aus Benzol unb Toluol, welche in viel größeren Mengen im Teer vorkom-men, so leicht unb glatt durc Nitrieren unb darauf folgendes Redu-zieren Anilin unb Toluidin erhalten lann. Auszer Anilin unb Toluidin bient noc eine ganze Reihe anderer Amidoderivate aromatischer Ver-binbungen als Ausgangsmaterial zur Fabrikation von Farbstoffen. Das finb zunächst bie Amidoderivate ber höheren Homologen des Benzols undToluvls (s. S. 7 6f.), ferner bie Stoffe, welche aus Anilin bzw. Tolui-bin entstehen, Wenn bie beiben H Atome (ober nur eins) ber NH, = Gruppe noc durc CH3, CgH, usw. ersetzt »erben, 5.53. Di-methylanilin CeH,N(CH,)a, Weiter solche Stoffe Wie Diphenlamin (CeH,)NH unb Diamido- bzw. Triamidoderivate, 3. 83. m-Diamido-benzol = CH_<NH(3). ®ie letteren erhält man durc Reduttion aus ben betreffenden Dinitros, Trinitroverbindungen, bei benen in ber Siegel bie beiben ober bie brei Mitrogruppen in m-Stellung zueinander stehen.

ergibt sic so schon eine Fülle Bon aromatischen Aminbasen, biefe erhöht sic nun noc Weiter dadurc, baß außer dem Benzol noc eine große Zahl anberer Verbindungen mit ringförmig geschlossenen Ketten insbesondere das Naphthalin, entsprechende Derivate liefern. Wir wollen deshalb einen kurzen Überblic über dies weite Gebiet ber Tarbstoff technik uns oerfparen, bis wir biefe anberen Stammsubstanzen auc kennen gelernt haben. Hier fei nun nur noch hinzugesügt, baß das Anilin auc zur Darstellung einer Anzahl wichtiger Heilmittel bient. Das früher Biel gebrauchte Antifebrin 3. 53. ist ein Essigsäurederivat des Anilins, das bie Formel CH,—CO.NH(CeH,) hat, also als durc Phenyi (C6H5) substituiertes Acetamid (f.S. 67) aufgefaßt Werben kann (Ace-tanilid). Man erstatt es durc längeres Kochen bon Anilin mit reiner Essigsäure. Das noc gebräuchlichere Phenacetin ist ber Öthhläther beS pOrhacetanilids. Verwickelter ist ber Bau beS heute am meisten ber« wendeten giebermittels Antiphrin. In neuester Zeit ist ein Weiteres Deribat beS Antipyrins, baS Phramidon, als Kopfschmerzenmittel zu noc größerer Beliebtheit gelangt. Die Strutturformel beS Antipyrins ist


C-c-CH.

CH,

'Ulan sieht barauS, baß neben bem Benzolrest noc eine anbere Ring-bilbung barin vorkommt.

	
4. Aromatsche Alfohole, Aldehude und Säuren.



Tritt eine Hdrorylgruppe in den Kern des Toluols, so entstellt ein Phenol (Kresol f. 77), tritt sie dagegen in die Seitenkette, d. die Gruppe CHg, so entstellt ein Alkohol C,H: CH,- OH, den man Benzhl-alkohol nennt, und der alle wesentlichen Eigenschaften der Alkohole der Fettreihe besitzt, insbesondere sic zum Aldehyd und jur Säure oghdieren läszt. Diese beiden interessieren uns liier zunächst, es sind her

Benzaldehd C, HCHO und bie«enjöefäureC6H5-CO-OH. ©er Benzaldehd ist eine angenehm nac bitteren Mandeln riechende Flüssig-leit, er ist in der Tat der Hauptbestandteil des natürlichen Bitter man bei ölS. Die Benzosäure bildet weisze, in reinem Zustande nur 5 chwac riechende Radeln, sie macht einen Hauptbestandteil des Benzv-harzes aus. Synthetisc tonnen beide Stoffe aus Toluol durc stufens Weife Drhdation erhalten Werben. Es entsteht aber Benzosäure (bzw. ihr Aidehd) überhaupt aus allen benjenigen Derivaten beS Benzols, welche nur eine Seitentette enthalten, j. B. aus Äthylbenzol ober Pro-plbenzol durc Dghdation, bie ganze Seitentette wirb babei bis auf baS letzte C-Atom, baS in CO • OH (ober CHO) verwandelt Wirb, fort-oEhdiert. Ganz entsprechend gehen affe Stoffe mit zwei Seitentetten in eine ber brei Phthals äuren C,H,<C0.0H über. Diese Tatsache ist sehr wichtig jur Ermittlung ber Konstitution vieler Stoffe.

Von den Derivaten beS Benzaldehyds und ber Senjoefäure, bereit Wir hier nur einige Wenige anführen tonnen, besitzt eine ganze Reihe ebenfalls einen sehr angenehmen Geruc. Sie sind eS, bie ber ganzen ©taffe ben Namen „aromatische Verbindungen" eingetragen haben. Wir nennen zunächst:

baS Vanillin, ben Monomethyläther beS m-, p = Dioxybenzaldehyds
[image: ]

O:CHa


welches ber wohlriechende Stoff ber Vanilleschoten, ber Frucht ber in Amerika heimischen Drchidee, Vanillaplanifolia, ist und Wollt als edelster aller Gewürzstoffe bezeichnet Werben bars. Seit 1874 wirb Vanillin in groszen Mengen t ünstlic hergestellt. Das dazu übliche Verfahren ist allerdings teine „Shnthese", insofern als baS Ausgangsmaterial ein noc komplizierterer Stoff ist als baS Vanillin selber. Man benutzte dazu früher das aus dem Safte der Nadelhölzer zu gewinnende Koniferin, heute einen aus Nelkenöl zu gewinnenden, damit nahe verwandten St off, das Ssoeugenol CH, - CH - CH < OH

—OCH,

das durc Drhdation in Vanillin übergeht. Um eine Ahnung von der pekuniären Bedeutung einer solchen geglückten Darstellung eines inert« vollen Raturproduktes zu geben, fei angeführt, baß ber Fabrikpreis des Vanillins im Safire 1884 900 Mark, im Jahre 1906 nur noc 35 Mark für das Kilogramm betrug.

Der nächste Verwandte des Vanillins ist ein noc angenehmer riechen-ber Stoff, das nac Heliotrop buftenbe

Biperonal ober eliotropin, das bie Konstitutionsformel


0°0O>cR,

hat, also als ein Mther des m-, p-Dioghbenzaldehyds mit dem

( TT

thetischen Formaldehydhhdrat CHaKOHbetrachtet werden kann. Es wird technisc als Helivtropparfüm hergestellt.

Unter ben Derivaten ber Benzosäure ist das wichtigste

bie Salizyli Sure = o-Dgbenzosäure C,H, 0 L 0 Fg eine „Bhenol-säure'', bie synthetisc aus Phenol durc halbstündiges Erhitzen mit CO, unb K,CO, auf etwa 150° in verschlossenen Flaschen entsteht. Shr Matriumsalz Wirb unter bem Slawen „Salizyl" als unser bestes Mittel gegen Rheumatismus viel gebraucht. Ihr Essigsäureester ist das jüngst als Kopfschmerzenmittel zu großer Beliebtheit gelangte Aspirin. In ber Statur findet sic bie Salizylsäure in verschiedenen Spiraea Arten, ebenso ihr Aldehyd; ihr Alkohol „Saligenin" kommt, mit Eraubenzucker zu einem ätherartigen Anhydrid, einem sog Glukosid (Glukose Krau-benzucker) verbunden, in ben Weidenarten bor, von beren lateinischem Gattungsnamen Salix alle biefe Namen abgeleitet sind. Die Anwendung des Salizls als Desinfektionsmittel ober Antiseptikum, b. h. fäulnis-WibrigeS Mittel, ist allgemein besannt, besonders ber Früchte ober Frucht-fäfte einmachenden Hausfrau. „Salol", ber Phenhlester ber Salizyl-säure, ist ein Mittel gegen Blasenleiden. Ein Ehlorderivat beSfelben bildet ben Hauptbestandteil beS besonnten Mundwassers „ ©bot". — Sieben biefer Monoorhbenzosäure ist erwähnenswert eineTriorhbenzo: säure, bie
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OH

Gallussäure HO-OC<>OH, eine im Pflanzenreic weit ver-

OH

breitete Säure, die unter anderem im Tee vorkommt Noc verbreiteter

sie selber sind einige ihrer Derivate, die man mit dem gemeinsamen Ramen Gerbsuren belegt. Die Lösungen dieser Stoffe geben mit tie-rischem ßeim unlösliche Verbindungen; darauf beruht ihre Fähigkeit, den in den tierischen Häuten enthaltenen ßeim in eine gäbe, unlösliche Masse zu verwandeln und so aus der Haut ßeber zu machen. Die wich tigfte unter ihnen, die

Gallusgerbsäure ober das Tannin, ist anscheinend ein Anhhdrid zweier Molekeln Gallussäure, ba sie beim Kochen mit verdünnten Säu= ren ober Alkalien (Hdr olys e) in Gallussäure sich verwandelt unb ander-seits aus biefer durc wasserentziehende Mittel erhalten werden kann. Tannin ist ber bekannte, zusammenziehend schmeckende, mit Eisensalzen schwarze, unlösliche Riederschläge (Zinte) erzeugende Stoff ber Gall-äpfel, ber Eichenrinde, sowie zahlreicher anberer Pflanzenteile. 3« reinem Zustande ist er ein farbloses, glänzendes Pulver.

Von ben aromatischen Säuren, bei denen bie Karborhlgruppe nicht birett am Benzolfern, sondern am Ende einer längeren Seitentette steht, fei zunächst erwähnt das p-Orphenalanin (5.S.67) ober Throsin H O>C H,—CH(NHg)—C 0 • 0 H, welches neben Leucin, Asparagin-säure usw. ein häufig vorkommendes Spaltungsprobutt ber Eiweiszstoffe ist. Es findet sic auch selber im tierischen Körper ober in tierischen Stof-fen, so in altem Käse (griech. tyros = Käse), in ber Bauchspeicheldrüse, Milz u. a. m.

Auszer ihm sind befonberS bemerkenswert bie Zimtsäure CH-CH=CH-CO.OH

unb bie o-Orzimtsäure ober Fumarsäure.

©er Aldehyd ber ersteren ist ber wohlriechende Hauptbestandteil beS Zimtöls unb KaffiaölS, also ber eigentliche Gewürzstoff, um deswillen diese Pflanzen angebaut Werben. Die Säure selber findet sich neben Ben-joefäure im Peru- unb Tolubalsam. Man gewinnt sie synthetisc nach ber sog. Perkinschen Reaktion aus Benzaldehd unb Essigsäure durc Wasserabspaltung

C,H,-CHO+HC-CO.OH »> CH—CH=CH—CO.OH

Benzaldehyd Essigsäure

ober auf einem Heinen Umwege aus Toluol unb Essigsäure.

Die Eumarsäure ist hier nur deshalb erwähnt, weil sie einen „inne-ren Ester" bildet, der von Interesse für uns ist. Schreibt man ihreFor-

CH=CH

niet CeHKOg HO-do und denkt sic H,0 austretend, so entsteht

das „innere Anhydrid".

Gumarin, der aromatische Stoff des Waldmeisters, des Steinklees, der Tonkabohnen u. a. Die Shnthese dieses Stoffes kann auf vielfache Weise ausgeführt Werben. Durc bie Perkins che Reaktion 3. B. entsteht Eumarsäure aus Salizlaldehd unb Essigsäure, aus ihr ist bann leicht das Anhydrid herzustellen. Technisc Wirb Kumarin aus Kresol bärge« stellt unb, in Aikohol gelöst, als Maitrankessenz in ben Handel gebracht.

Wir schlieszen bie Reihe ber Benzolderivate int engeren ©inne mit ben sog.                   . 

'                   5. ulfojäuren.

Erwärmt man Benzol mit konzentrierter Schwefelsäure H, S 04, so bildet sic Benzolsulfosäure C6H5- SOsH+H2O. Da bie Konstitution

0 H

ber Schwefelsäure durc bie Formel (SO2)<OH, Worin S vermutlic sechswertig ist, dargestellt Wirb, so ist bie jener Säure C,H,SO,-OH. Derartige Sulfosäuren bilden sic fast ebenso leicht bei allen anberen Verbindungen, welche einen C-Ring enthalten; das ist neben ber leichten Bildung Von Nitroderivaten ein zweites Kennzeichen ber aromatischen Verbindungen, wodurc sie sic charakteristisc von den Fettkörpern unter« scheiden. Die Sulfogruppe tritt fast stets in ben Kern, nicht in bie Seiten« fetten, gerabe wie bie Mitrogruppe. Für bie Technik finb bie Sulfosäuren einerseits deshalb wichtig. Weit ihre Kalisalze beim Schmelzen inBhenole übergehen, mit ihrer Hilfe gelingt also bie Einführung vonOH-Gruppen in den Ring. Anderseits finb sie deshalb Wesentlich für bie Farbstoff-inbuftrie, weil sie ober i^re Salze fast sämtlic in Wasser löslich finb, waS bei ben nicht „sulfurierten" ursprünglichen Farbstoffen sehr oft nicht ber gatt ist. Da sich nun ber Farbstoffcharakter in ber Siegel durc baS Sulfurieren nicht allzusehr änbert, so bilbet bieS ein willkommenes Mit-tel, um bie Farben in lösliche Form zu bringen. Man verwenbet bann meist bie Na-Salze ber betreffenden Sulfosäuren.

Von ben zahlreichen Sulfoabkömmlingen ber bisher genannten Stoffe c 0

greifen wir nur einen heraus, baS Saccharin. CeH4<So >NH. Man denke sich bie 0 - Sulfoben3oefäure C6H,<so,. OH hergestellt unb bon

Eumarin, Sulfojäuren, Saccharin, — Kondensierte Ringe 85 dieser mit einer Molekel NH, beiderseits das Säureamid (s. <5.67) gebildet. In der Technik Wirb die Herstellung Von Saccharin auf folgen-dem Wege in groszem Maszstabe betrieben: Toluol wird sulfuriert, Wobei hauptsächlic o= und p-Toluolsulfosäure entstellen; alsdann werben beide c H

durc Ammoniaf in 05 und p-Eoluolsulfamin C6H4<SO.NH, verwan-bett. Diese Werben ogdiert. Wobei bie Methylgruppe in CO • OH über-geht, und gleichzeitig sic durc bie Erwärmung aus ber o-Säure das innere Anhydrid — Saccharin — bitbet, während bie p-Säure unver-ändert bleibt. Sie schwierigste Aufgabe ist bie Reinigung des Saccharins von ber letzteren. Sie gelingt mit Hilfe ziemlich umständlicher Proze-büren, bie wir hier nicht näher Verfolgen sönnen. Merkwürdig ist, dasz das Saccharin sic immer noc Wie eine Säure verhält, unb zwar ist es das H-Atom ber Gruppe NH, welches durc Metalle ersezbar ist. Mhn-liche Eigenschaften zeigt biefe Gruppe in alten Stoffen, worin sie zwischen zwei sauer machenden Gruppen, Wie hier CO unb S02, steht. Das im Handel meist gebräuchliche lösliche, kristallisierte Produkt, beffen Be-kanntschast im Kriege wohl jedermann gemacht hat, ist das Na-Salz. @8 ist etwa 450 mal süszer als Rohrzucker. Reines Saccharin, das aber in Wasser schwer löslic ist, ist sogar 550 mal süszer. Die bekannten Heinen beim Eintragen in See usw. aufbrausenden Tabletten finb eine Mischung Von Saccharin mitHNaCOg. Durc Kochen, Vor altem in sauren Flüssig-feiten (Cbft), wirb Saccharin zersetzt (Hhdrolse), Wobei bie bitter schmel-tenbe o-Sulfobenzosäure frei Wirb.

Sie bisher als Derivate des Benzols aufgeführten Verbindungen ent-halten sämtlic nur einen Benzolring, b. einen Ring aus sechs C-Ato-men. Es gibt nun aber eine ganze Reihe Von anberen Substanzen, welche atS Derivate von Kohlenwasserstoffen anzusehen finb, bie zusammenge-festere Ringbildungen in ber Molekel enthalten. Reben ben Stoffen, wie Diphenyl C,H,—CeHg, Sript>ent|Imet^anCH(C6H5)3, welche mehrere einzelne Benzolringe enthalten, gibt es Stoffe mit sog. kondensierten Kernen ober Gingen, in welchen biefetben Atome gleichzeitig an zwei C-C.

ober mehr Ringen beteiligt finb, 2. 93.: C—C—C. Ferner aber finb, C—C

Wie schon S. 34 angeführt, auc Ringe denkbar unb wirklic vorhanden, an benen anbere Atome, besonders N, neben ben Getonten sic beteiligen. Auc biefe sog. h e t e r o 3 y f l i f c e n Serbinbungen (heteros = anderer, kyklos = Kreis) rechnet man zu ben Benzolderivaten ober aromatischen
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Verbindungen im weiteren ginne. Jhre Eigenschaften sind denen bet Benzolderivate im engeren Sinne im ganzen gleich. Ratürlic kann es auc kondensierte heterozhklische Verbindungen geben. Wir beschränken uns auf das Wichtigste und betrachten zunächs zwei nur aus Benzol-lernen kondensierte Ringe, wie sie im

	
6. Naphthalin und Anthracen



vorliegen. In ben höher siedenden Fraktionen des Steinkohlenteers fin-ben sic u. a. zwei in festen weiszen Blättchen kristallisierende, eigenartig riechende Stoffe: Naphthalin C,0H, (Siedepunkt 218°) und Anthracen C,4H,0 (Siedepunkt 351°). Durc umfassende Versuche ist festgestellt, dasz das Raphthalin zwei, das Anthracen brei Benzolkerne „kondensiert" enthält. Die Strukturformel des Raphthalins ist, wenn wir bie Kef ul-sche Benzolformel ('S. 74) zugrunde legen1):
[image: ]

während man bem Anthracen gan entsprechend bie durc das Schema “ is || | au Sreicbenb getenngeichnete Struftur au; e i 6t. Sn ihren

Derivaten finb biefe Kohlenwasserstoffe bem Benzol vollkommen ähn-lic, sie hüben Bhenole, Nitros, Amido-, Sulfoverbindungen uff. Rur finb natürlic bie Ssomeriefälle viel zahlreicher. Man unterscheidet bie isomeren durc Numerierung nac bem obigen Schema.

Raphthalin selber wirb als Mittel gegen Motten — es riecht ähn-lic wie Kampfer — gebraucht. Von ben Derivaten heben Wir nur bie wichtigsten heraus. @8 finb bie beiben Waphthole (a- unb ß-) = Dr-naphthaline (1) ober (2), unb ihre Sulfosäuren, besonders bie Säure 1, 4 unb bie Disulfosäuren 2, 3, 6 unb 2, 6, 8. Ferner bie beiben Raph-thylamine = (1) ober (2) Amidonaphthalin unb von beren Sulfo-

	
1) Von einigen Forschern finb ber Glausschen Benzolformel (s.S.74) entiprechende Diagona!formeln vorgeschlagen worden.



Raphthalin. Anthracen, Alizarin
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derivatendieRaphthionsäure=1,4Amidonaphthalinsulfosäure. Auszer diesen werben aber auc zahlreiche anbere Derivate in ber Farbstoff-industrie hergestellt und gebraucht (s. darüber unten). — Vom Anthracen leitet sic einer ber wertvollsten roten Farbstoffe, das Alizarin, ab, ber färbende Bestandteil ber Wurzel ber Krappflanze, um deswillen diese früher in großen Mengen angebaut würbe (z. 53. im Elsas). Heute ist ber Krappbau, ber 3. 53. in Frankreic im Jahre 1868 noc für 25 Mill. Mark Ausfuhr erbrachte, fast Völlig verschwunden. Er lohnt sic nicht mehr, ba die chemische Fabrik das Alizarin Viel billiger aus bem Steinkohlenteer Anthracen herstellt. Die Lösung dieses Pro-blems gelang I868®raebe und Sieb er mann. Anthracen geht durc Orhdationsmittel leicht in 31 n t h r a c i n o n über nac folgendem Schema:


/MM v

H




— 30=




+ H,O



V/\/ o

Anthracen. Anthrachinon.

Die Verbindung ber beiben äußeren Benzolkerne übernehmen also hier zwei CO-Gruppen. Alizarin ist 1’, 2-Dioghanthrachinon; man er« hätt es, inbem man das Anthrachinon fulfuriert unb bie sulfosäure mit Ötznatron unter Zusat Von Drhdationsmitteln schmilzt (vgl. ®. 84). Auf einem ähnlichen Wege entsteht ein zweiter, ebenfalls in ber Krapp-wurzel enthaltener unb ebenso brauchbarer Farbstoff: Purpurin ==1,2, 4-Erioghanthrachinon. In ben Handel kommen Pasten, welche bie Sia« triumsalze biefer, als Phenole sich säureähnlic verhaltenden Stoffe ent-halten. Das girieren beS Farbstoffs auf ber Faser beS Gewebes ge= schiebt dadurc, das man dieses vor bem Eintauchen in bie Alizarin-salzlösung mit Lösungen gewisser Metallsalze durchtränkt, beren Metall mit Alizarin farbige, unlösliche Niederschläge bilbet, bie sich deshalb beim Hineinbringen beS „gebeizten" Stoffes in bie Alizarinlösung auf unb in ber Faser absetzen. Solche farbige Riederschläge heiszen „Sade". Sur Rotfärberei benutzt man in ber Regel Aluminiumsalze, Eisensalze geben einen schwarzvioletten Lack, andere Metallsalze noch andere Farben. Für sich allein haftet Alizarin nicht fest genug auf ber Faser. Im Gegen-sah zu solchen nur unter Anwendung einer „Beize" Verwenbbaren Farb-stossen gibt eS auch anbere, bie mit ber Safer selber eine so innige Ver-bindung eingeben, das sie durc bloszes Waschen barauS nicht wieder

entfernt werden sönnen (substantive Farben). — Von den zahlreichen anderen, zum Teil ebenfalls als Farbstoffe gebräuchlichen Derivaten des Anthracens sehen wir ab, knüpfen nun aber hier zweckmäszig einen Erkur S über die

	
7. Teerfarben



im allgemeinen an. Eine auc nur annähernd vollständige Aufzählung derselben allein würde fast ein ganzes Bändchen dieser Sammlung füllen.) Wir beschränken uns auf das Allerwichtigste.

Sine der ersten Anilinfarben), im Safire 1859 von bem franzö-sischen Ehemiker Verguin zuerst fabrikmäszig hergestellt, War baS Fucs sin, welches aus einem Gemisc Von Anilin, o- unb p-Toluidin durc Orhdation entsteht. Dieses Gemisc, baS sog. „Rotöl", ist sehr einfach zu erhalten; baS rohe, aus bem Steinkohlenteer destillierte Benzol Toluol-gemisc Wirb nitriert, wobei fast ausschlieszlic o- unb peNitrotoluol neben Nitrobenzol entstehen, bann wirb baS ganze Gemisc reduziert unb so baS Rotöl erhalten. Fuchsin ist ein prachtvoll roter Farbstoff, ber freilic heute wenig mehr gebraucht Wirb, ba er durc noch farben-prächtigere unb haltbarere Teerfarben verbrängt ist. Er ist baS salz-saure Salz einer ziemlic verwickelt gebauten Base, des Rosanilins, eines Derivates beS Eriphentlmethans CH(CeH,)s, also eines Stoffes, ber brei einzelne Benzolringe durc ein C-Atom verbunden enthält. Die Bildung biefeS Stoffes aus ben genannten brei einfachen Aminen er-folgt nac fplgenbem Schema

C,H, - NH, = p-Toluidin,

	
H, C — CH,—NH Anilin,



CeH, (CHg) - NH, = o= Eoluidin, . durc Drydation, d.h. Wegnahme Von vierH-Atomen, so dasz bieCHgj Gruppe des p-Toluidins bie Verkuppelung ber brei Benzolringe über nimmt. Gleichzeitig tritt in biefe gemeinsame Gruppe noch ein OH, so dasz also ein Abkömmling beS Methlalkohols entsteht. Rosanilin ist

CH.—NH,

HO • C =--CeH, - NH,

CeH,(CH3) - NH, Alle brei NHa-Gruppen stehen inp-Stellungzum gemeinsamen C-Atom. Heute Wirb freilic nicht mehr biefer Weg jur Shnthese gegangen, son-bern anbere, wirtschaftlich vorteilhaftere Verfahren angewenbet.

	
1) Vgl. zum Folgenden: 91. Zart, Farben unb Farbstoffe. A9uG. 83b. 483.


	
2) Die erste war das Mauvein (erkin 1856).



Triphenlmethanfarbstoffe: Fuchsin, Phthaleine
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Das Triphenlmethan ist nun ferner bie Stammsubstanz noc einer groszen Menge anderer Farbstoffe, von denen nur einige ber wichtig-ften genannt werben mögen. Ersetzt man in bem obigen Schema bie Molekel o-Toludin durc Anilin (läzt also bie CH, Gruppe in der letzten Reihe weg), so erhält manstatt des Rosanilins entsprechend das Pararos-anilin = p-riamidotriphenlorhmethan, beffen salzsaures Salz eben-falls eine schöne rote Farbe bildet. Durc Einführung von Methylgruppen (mittels Methylalkohol) in bie Amidogruppen des Rosanilins unb Para-rosanilins ober auch, indem mau statt ber einfachen Amine Dimethyl-anilin usw. jur Orydation verwendet, erhält man violette Farbstoffe, welche gemischt das sog. „Methyliolett" ausmachen. Der Hauptbe-standteil des im Handel vorkommenden u. a. zur Herstellung ber Hekto= graphentinte unb ber Tintenstifte, sowie zum Anfärben mikroskopischer Präparate verwendeten Methyivioletts ist das Heramethiparar osanilin. Stimmt man statt Anilin Diphenhlamin CH,— NH — C,H,, so erhält man ein Triphenpararosanilin, das sog. Diphenlaminblau, beffen Mono-und Disulfosäure als blaue Baumwollfarbstoffe gebraucht werben.

Eine anbere Gruppe wertvoller Farbstoffe leitet sic vom Diamido-triphenlmethan ab, wenn man in den NH Gruppen bie H-Atome durc CHS usw. ersetzt. Die betreffenden Stoffe finb also Derivate des Tetramethyl-p-Diamidotriphenlmethans

CHLCH,-N(CH,),

C6H6

Zu ihnen gehören Malachitgrün, Brillantgrün u. a.

ferner leitet sich vom Eriphenylmethan eine Reihe Von zum Teil prachtvoll fluoreszierenden Farbstoffen durc Eintritt zweier OH-Grup-pen unb einer C 0 • OH-Gruppe in je einen Pheniring ab, wenn gleich zeitig das letzte Methankohlenstoffatom durc OH ersetzt Wirb unb sic ein inneres Anhydrid zwischen biefer Gruppe unb ber CO • OH-Gruppe


bildet, also z. 93.:



CeH4OH    (P)

HO.c(CeH-OH   (P)

CH,-CO.OH(0)

gibt das innere Anhhdrid


CeH4(OH) CeH.(OH) Pc’

C,H,< >0

co



C,H,OH

Phenolphthalein = C(CeHOH ober

I CeH4•CO _0---1

Der Name kommt daher, dasz dieser Stoff sic, tote die letzte Schreib-Weife deutlic erkennen läszt, aus Phenol C,H,OH und o-Phthalsäure-anhydrid C,H<C0>0 (.6.81) durc Wasserabspaltung bitbet. In ähnlicher Weise bitbet dieses Anhdrid mit fast aßen Phenolen solche „Bhthaleine" bie zum Teil wertvolle Farbstoffe finb, dahin gehört j. 8. das Fluorescein = Resor cinphtalein (f. S.78 unten), das Rhodamin =■ meAmidophenolphthalein u. a. m. Dem ßefer mag es nun längst schwindlig geworben fein ob biefer Fülle von möglichen Stoffen. Doc müssen wir nun hinzufügen, dasz Wir hiermit erst einen Meinen Teil ber Verfärben ihm vorgeführt haben. Viel wichtiger unb umfangreicher noc als bie ganze Triphen lmethangruppe ber Farbstoffe ist eine anbere Gruppe, bie sog.

Azofarben. Der Farbstoffcharakter einer Verbindung beruht. Wie ein eingehender Vergleic ber heute besonnten Farbstoffe gezeigt hat, einerseits auf ber Anwesenheit gewisser „chromogener" Gruppen) in ber Molekel, anderseits auf ber Häufung von Ringgruppen in derselben; „chromogene" Gruppen sind insonderheit gewisse stic stoss haltige Gruppen wie NO,, — N = N —, n. a., baneben ungesättigte Bindungen zwischen C-Atomen, Wie z.B.C= C, wenn biefe mit gewissen anberen Gruppen, wie CO, zusammenkommen u. a.m. Unter augochromen (farbhelfenden) Gruppen versteht man bagegen solche, welche Wegen ihres sauren ober basischen Eharakters ben farbigen Stoff so reaktionsfähig machen, dasz er mit ber Faser ober ben Beizen Verbindungen eingehen sann. Dahin gehören OH, CO OH, NH, u.a. Verbindungen, Wie 3. B bie Dinitro-naphthole ober bie Pikrinsäure, haben deshalb schon deutlic Farbstoff-charakter. Um also Farben zu erzeugen, kommt eS darauf an, biefe beiben Bedingungen — Koppelung Vieler Ringe unb Anwesenheit chromogener Gruppen — zu verbinben. Es gibt nun ein Verfahren, um sozusagen unbegrenzt viele Reste von Ringen aneinanber zu koppeln, unb zwar mit Hilfe einer chromogenen Gruppe, ber sog. Azogruppe — N=N—. (Man nennt ben Stickstoff auc Azot, a-privativum, zö = ic lebe.) Die Verbindung C,H-N=N—C,H 3.8. heiszt AzobenzoL Durc Einführung noc einer Amido- ober Örygruppe barin entsteht schon ein Farbstoff. Die Entdeckung ber merkwürdigen Stickstoffabkömmlinge ber aromatischen Verbindungen ist eins ber interessantesten Kapitel aus ber

1) Bon chroma, griech. = Farbe unb gennao = erzeuge.

Geschichte unserer Wissens chaf 11) DDie techn isc wichtigsten derselben sind die von Gries 1845—1850 entdeckten und erforschten.

Diazoberbindungen, welche heutzutage zwar nicht als solche, aber als Zwischenprodukte jur Darstellung der oben schon angeführten Az-farbstoffe in der Industrie in gewaltigen Mengen gebraucht werden.

Läszt man auf Anilin C,H-NH, salpetrige Säure HNO,, d. HO—NO (N!n), einwirken, so geht eine Wasserabspaltung vor sich nac dem Schema

C,H,NH,-ON.OH ergibt C,HN=N.OH+ H20, wenigstens ist dies die einfachste Erkärung dieser Reaktion. Andere Kone stitutionsformeln des entstandenen Stoffes CeH,N,OH, des sog. Diazo-benzols, sind mehrfac vorgeschlagen Worben, wir Wollen uns hier nicht auf biefe Frage eintaffen.

In Virklichkeit läszt man ben Prozesz nun so verlaufen, das man ein Salz des Anilins (salpetersaures ober schwefelsaures Anilin) mit sal-petrigsaurem Ratrium (s.S.22) unb Schwefelsäure vermischt unter sorg» faltigster Kühlung durc Eis. Es bilbet sic bann aus bem Ratriumsalz unb ber Schwefelsäure freie salpetrige Säure unb schwefelsaures Ratrium, bie erstere bewirkt bann diesog.Diazotierungdes Anilins, unb bie mit bem Anilin verbundene Säure bilbet mit bem entftanbenen Diazobenzol Wieberum ein Salz (salpetersaures, schwefelsaures usw. Diazobenzol). Das Diazobenzol C6H5 • N = N • OH (?) verhält sic also hierbei Wie eine Safe, doc vermag es anderseits auch, ben Phenolen ähnlic, mit K unb Na Salze zu bilben.

Sm Diazobenzol nun haben Wir das Mittel, um ben in ihm enthaltenen Benzolrest mit einem zweiten zu verkoppeln. Denkt man sieb aus je einer Molekel Diazobenzol unb Benzol Wasser abgespalten, so erhält man durc Zerkettung ber Reste das Azobenzol C6H5-N = N-C6H5. Diese Realtion tritt nun freilieb mit Benzol selber nicht ein, Wobt aber mit allen Phenolen, ebenso entsprechend mit Dghderivaten des Naphthalins; Sin» thracens usw. ß. 58.:

1) Ten Stickstoff(Az0-)Verbindungen sind später ganz analoge Bhosphor= unb Arsenverbindungen, 3. 53. Arsenobenzol C, H,—As=As— Ce H6, jur Seite getreten, ©in Derivat des letzteren ist das berühmte „Salbarfan" (Ehrlich-Hata 606). Entsprechendes gilt auch für bie einfachen Amidverbindungen selber, benen „Phosphine" unb „Arsine" jur Seite treten. Dahin gehören u. a. gewisse im Welttriege eine grosze Rolle fpielenbe Verbindungen.

92IT, Organische Verbindungen des Kohlenstoffes

C,H,N,-OH+CH-OH= C,Hg-N,-C,H,-OH+ H,0

Diazobenzol + Phenol = peDrhazobenzol 4- Wasser. Eine der in dem betreffenden Stoff enthaltenen OH-Gruppen tritt habet regelmäßig in bie p-Stellung jur Azogruppe, ist dies nicht möglic, in bie o-Stellung. Die gleiche Reaktion tritt weiter mit alten Amidoderivaten aromatischer Verbindungen ein1), bie NH, Gruppe nimmt bann eben» falls bie p -Stellung ein, j. B.:

C,HN,OH+CeHNHg gibt C,HNgCH,NH+H,0. Da nun bie entstandene Verbindung wieder eine „diazotierbare" NH,-Gruppe enthält, so läßt sic auf biefe wieder das nämliche Verfahren wie vorher anwenden, unb man sann sie also Weiter mit einem Phenol ober einem aromatischen Simin koppeln uff. bis zu Dier Azogruppen in einer Molekel. So entsteht ein Heer von Stoffen, bie selber ober bereu Sulfofäuren als Farbstoffe Verwenbet werben. Am wertvollsten finb durchweg diejenigen, welche kompliziertere Ringe, z.B.Naphthalin, An-thracen, Diphenl C, H — Cs H uff. enthalten. SIU Beispiel fei angeführt das Kongorot. Silan biajotiert Benzidin, b. p-Diamidodiphenl NH-C,H_—CH_—NHg, welches leicht aus Anilin ober Nitrobenzol hergestellt werben sann, unb koppelt bie entftanbene Diazoverbindung mit Raphthionsäure (f. S. 87), Kongorot hat bann bie Konstitution

CH-N-N-CH,<NR"

c6h4-n = n-c10h5<^h

In dieselbe Gruppe ber „Azofarbstoff e" gehören Bismarckbraun, ein relativ noc einfacher Stoff (Triamidoazobenzol), Echtgelb, Naphthol-orange, Biebricher Scharlac, Ponceaurot, Benzopurpurin u.a. Die jum Teil sehr komplizierten Strutturformeln dieser Subftanjen hier auf» zuzählen hat leinen Wert. Von einer großen Zahl biefer Farben gilt, baß Jie Baumwolle birett ohne Beize färben, inbem Jie sic an ben Zellstoff selbst chemisc binben. Das Kongorot War bie erste berart hergestellte „substantive" Farbe (1884).

Die besprochene Verkuppelung ber Diazokörper mit anberen aroma» tischen Stoffen ist übrigens nur eine ber zahlreichen wichtigen unb inter-essanten Reaktionen, beren biefe mertwürbigen Stoffe fähig finb. Wir wollen hier noc eineberfelben, obwohl mit ber Farbstoffchemie nicht birett

1) Zwischendurc bildet sieb allerdings erst ein anderer Stoff, ber sic aber durc bloßes ©rtoärmen in bie p-Amidvazoverbindung umlagert.

____________Azvfarbstoffe, Undigo___93 zusammenhängend, erwähnen: Erwärmt man eine Lösung eines Diazo-körpers, 3. 93. Diazobenzol C,H, N=N. OH, so entwickelt sic Stick-stoff Ng, und man erhält ein Phenol, hier CH • OH. Diese Reaktion gestattet also ganz allgemein eine Amidogruppe gegen eine OH-Gruppe zu vertauschen.

Doc sind wir nun immer noc lange nicht am Ende hinsichtlic der Farbstosfe. Sine ganze Reihe gerate der schönsten und wertvollsten (vor allem lichtechtesten) garten leitet sic non Stammsubstanzen mit noc viel verwickelteren Ringbildungen ab, an denen auszer CeAtomen auc 0, S, N-Atome teilnehmen. Hierhin gehören die Induline, ©afranine, Thia-zine, die Katigen- und Immedialfarben usw., vor allem aber der Farb-stoss, dem wir nun zum Schlus noc einige besondere Worte widmen müssen, der Indigo und zahlreiche, ebenfalls Farbstoffcharakter tragende Verwandte desselben, die zusammen die grosze und wertvolle Gruppe der Indigofarben ausmachen.

Die Konstitution des Indigomoleküls ist in langer mühevoller Arbeit durc Baeer und feine Schüler aufgeklärt worben, bem auc 1874 zu-erst bie Shnthese des Indigo gelang. Aber erst im Jahre 1897 war durc zahlreiche Weitere Untersuchungen das Problem au^ technisc so weit ge= fördert, das bie Badische Anilin- unb Sodafabrik ben ersten synthetischen Indigo .auf ben Markt bringen tonnte. Was feitbem daraus geworben ist, bezeugen eindringlicher als alles anbere folgende Zahlen:

In ben Jahren 1898 bis 1908 sank bie indische Ausfuhr Don 75 auf 10 Mill. Ustari. Gleichzeitig stieg bie deutsche Ausfuhr von 71 bis auf i 39 Mill. Mark. Sm Jahre 1913 betrug bie Einfuhr von Snbigo in Deutschland nur noc 0,37 Mill, bie Aussuhr dagegen 53 Mill. Mark. Hauptabnehmer Waren bis vor bem Kriege bie Vereinigten Staaten, Ehina unb Japan, baneben England, Ruszland, Frankreich. — Wir fügen hier gleic hinzu, daszdiegesamteTeerfarbenproduktionin Deutschland 1913 auf etwa 250 Mill. Mar geschätzt Würbe unb etwa 6/7 ber gesamten Weltproduktion betrug. Die Ausfuhr betrug 1913 etwa 218 Mill. Mart. — Nac Baeter hat baS S u b i g o b l a u bie Konstitution, /—co, Co_/M

—NH  TNH—/

C_c

enthält also auszer bem Benzolring noc einen Ning 1 DC, den sog.

C—N

AMuG187: Sabins, ©ins. i. d.org. Ghemie, 2.Nuf

Byrrolring. Ehromogen ist die öruppe — CO — C = C — CO—. Man kennt heute noc eine grosze Zahl verwandter, ebenfalls sehr wertvoller Farbstoffe in allen möglichen garbentönen. Auc der altberühmte tyrische Purpur gehört dazu. Er istnac Friedländers Untersuchungen ein Dibromindigo, wird jedoc nicht künstlic hergestellt, da er unseren ge-steigerten Ansprüchen keineswegs genügt.

Von ben zahlreichen Synthesen des Indigo fei hier nur bie am leichtesten verständliche, auc technisc ausgeführte, mittels beS Phenl-gkokolls erwähnt.

Aus Anilin und Chloressigsäure erhält man Phenlglkokoll (f. ©. 67):


CeHg•NH,-CICH•COOH = CHg•NHCH•COOH—HCl durch Abspaltung von Wasser mittels bestimmter Reagentien geh t Phenl-



glkokol in baS sag. ndDrl über:

H HO CO             CO,

C,H, I - H,0 = C6H.< >CHa 8 NH—CH, 2    8 4 NH/

Bhenhlglkokoll — Basser = Undprhl, welches durc Orhdation, wie leicht zu sehen, in Indigo übergeht, inbem sic zwei Molekeln unter Austritt von 4 H vereinigen.

Illeben dieser Shnthese finb aber technisc auc anbere im Gebrauc.

Die Zahl der möglichen Farbstoffe ist buchstäblic unbegrenzt. Jedes Jahr bringt ein paar Dutzend neue auf ben Markt. Die früher gebräuch-lichen Pflanzenfarben finb durc biefe prachtvollen künstlichen Farben fast ganz verdrängt; bie wenigen, welche wie Indigo und Alizarin sic daneben Wegen ihrer besonderen Vorzüge (Vichtechtheit unb schöner Ton) haben halten sönnen, werben synthetisc hergestellt. Wir finb also auf diesem Gebiet wirklic von ber Pflanze unabhängig geworben.

Mhnlic Wirb eS vielleicht in nicht allzu ferner Zukunft mit ben zwei Gruppen von Stoffen ergehen, bie wir nun betrachten wollen, ben Riech-stossen unb ben zum Teil sehr giftigen, aber and) sehr heilkrästigen Stof fen, bie man Pflanzenalkaloide nennt.

s. Terpene unb Rampfer (Riecstoffe).

Sie in sehr vielen Pflanzenteilen sic findenden flüchtigen Substanzen, welche beren starten, oft sehr angenehmen Geruc bewirten, taffen sic in vielen gatten daraus durc Auspressen, in anberen durc Destillation mit ober vhne Wasser ober noc auf anbere Weisen gewinnen. Zahlreiche unter ihnen finb allgemein besonnte unb gebrauchte Handelsartikel, so
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Terpentinöl, Rosenöl, Zitronenöl, Pfefferminzöl, Kampfer u. a. In sehr naher Beziehung zu diesen (Stoffen stehen die Harze; ist besannt, das die meisten ätherischen Öle bei längerem Stehen an der uft „verharzen", d. . in feste, klebrige Massen übergehen. Ein (Semenge von Öl und Harz (Terpentin) flieszt. Wie besannt,aus der Rinde der Madelhölzer aus, man gewinnt daraus das flüchtige Öl (Terpentinöl) durc Destillation, wäh-rend das Harz (Kolophonium) zurückbleibt.

Die Konstitution Dieter dieser Stoffe1) ist lange rätselhast geblieben, auc nachdem bereit? in anderen Gebieten grosze Fortschritte erzielt waren. Das hängt einerseits damit zusammen, das die jur Verfügung stehenden Quantitäten in den meisten gälten nur geringe fein sonnten, sodann da-mit, das die von der Natur gelieferten Stoffe fast sämtlic Mischungen einer ganzen Anzahl untereinander sehr ähnlicher Individuen sind — Dgl. das S. 69 über die Eiweiszstoffe Gesagte —, endlic aber ist die Hauptschwierigkeit ähnlic Wie bei den Kohlehydraten in der großen Zahl von Stereoifomeriefällen zu suchen, wodurc alte Unterscheidungs-methoden auszerordentlic viel komplizierter werben. In dies Gebiet haben nun vor allen Singen bie Arbeiten SB a ll a c s (G öttingen) Licht gebracht. Sinb auc bei weitem noc nicht alte Stoffe einzeln ermittelt unb hinsicht-lic ihrer Struktur erforscht, so ist doc das Wesentlichste geleistet, unb e? sann feinem 8weifel mehr unterliegen, dasz wir in absehbarer Seit nicht nur die Konstitutionsformeln aller irgenbwie wichtigen Stoffe biefer Gruppe ermittelt, sondern auc für bie wertvollsten synthetische Methoden gefunden haben werben. Sie meisten sinb entweber Alkohole ober Silbe« hyde unb Ketone, Wenige nur, barunter auc ber Hauptbestandteil beS Serpentinöls, baS Binen (pinus = Kiefer), sowie ber Kautschuk, sinb reine Kohlenwasserstoffe (C10H,e) bzw. (C1H6)x, die grosze Mehrzahl enthält 10 C-Atome, einige wenige 5, andere 15, eS scheint mit diesen Stoffen sic ähnlic ju verhalten, wie mit den Polysachariden (f.S.59).

(Sine erste Reihe von Stoffen enthält bie 10 Ce Atome in ber Sin« orbnung, bie wir beim Eymol (f. S. 77) kennen lernten

c-a c c-c( >e-c c—c ' c

(Ehmol ist Ssopropl-p-MethyIbenzol). Sie Doppelbindungen

sind in diesem Schema Wie int folgenden überall fortge-lassen. In diese Reihe gehören die Limonene (d, 1, d +1), von denen die d-Modisikation den Hauptbestandteil des Zitronenöls ausmacht, ferner das 1-Menthol, dem das Pfefferminzöl feinen Geruc Verbanit, ein Alkohol, beffen zugehöriges Keton, Menthon, sic im amerikani-schen Pfefferminzöl findet, u. a. m.

Bei einer zweiten Reihe, bie aber nur wenige Stoffe enthält, ist ber Ming an ber durc ben Stric bezeichneten Stelle aufgespalten. Diese Stoffe gehören also eigentlic überhaupt nicht unter bie aromatischen Verbindungen. Da sie aber durc Ringschlus meist sehr leicht wieder in diese übergehen unb mit ben anberen Stoffen dieser Gruppe nac allen Seiten aufs innigste verknüpft finb, werben sie allgemein mit ihnen zujammen abgehandelt. Sie enthalten also bie Sette

C

Endlic eine brüte Gruppe enthält eine Doppelringbildung
[image: ]

C

Hier ist also bie Ssoproplgruppe jur „Brücke" zwischen ben zwei gegen-überliegenben C Atomen des Benzolrings geworben. Eine ähnliche gor« mel gilt vielleicht für einen anberen Teil biefer Stoffe mit ber Ver-änderung, dasz bie Brücke zwei in m Stellung (nicht in p>) besindliche C-Atome verbindet. Auszerdemsindensic noc anbere Anordnungen, auf bie hier nicht eingegangen Werben mag.

Von ben Stoffen ber z weiten Gruppe mit offener Sette feien hier erwähnt bie beiden isomeren Alkohole: Geraniol unb 1-Linalool, ersteres ber Hauptbestandteil des Geraniumöls, Rosenöls u. a., letzteres in Lavendelöl, Bergamottöl uff. enthalten. Die zugehörige d-Modi-fikation findet sic im Korianderöl.

Der bem Geraniol zugehörige Aldehyd ©cranial findet sic int 8i-tronenöl. Durc Erhitgen mit Aceton (5. S. 51), wobei sic Wasser ab-spaltet, entsteht auä ihm das sog. Pseudoionon, welches durc GEr-Wärmen mit verbünnten Säuren sic in Jonan unter Ringschlus um-
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lagert. Jonon ist bis auf bic Sage einer Doppelbindung identisc mit ron, bem natürlichen Riechstoffe ber Veilchen (ion, griechisc = Veilchen) unb ber Veilchenwurzel (Iris). Es riecht genau so wie dies seines Isomeres unb wirb deshalb heute in großem Masze auf bem angegebenen Wege künstlic hergestellt. Das im Handel besindliche Veil-chenparfüm ist eine Lösung von onon in Methlalkohol.

Sieben diesem einfachen Riechstoff sind in neuerer Seit auc bie meisten überaus kompliziertzusammengesetzten künstlic erzeugt worden, welche bie natürlichen Riechstoffe bilben. Bei ber Untersuchung der-selben hat sic herausgestellt, das ber charakteristische Geruc keineswegs immer auf einen einzelnen bestimmten Anteil zurückzuführen ist, fonbern oft gerabe in ber Mischung bestimmter Wiengen teilweise längst besonnter Stoffe, barunter auch solcher, bie für sic allein übel riechen, das Wes ent-liche ber Sache beruht. Die deutsche chemische Industrie hat auc auf diesem Gebiete Bahnbrechendes geleistet unb für mancherlei Anwen-bungen ben Verbrauc ber natürlichen Riechstoffe bereits start zurück-gedrängt ober fast ganz verdrängt. U. a. wirb heute auc künstliches 31 ofen öl (von ber Leipziger Riechstoffindustrie) mit Erfolg in ben Handel gebracht.

Was endlic bie britte Gruppe anlangt, so finb bie Hauptvertreter berfetben ber Kampfer unb das Pinen (f. oben), letzteres ein Kohlen-Wasserstoff CH,c, ersterer ein Keton C10H1RO. Wahrscheinlic gehört das Pinen zu denjenigen Stoffen, bei benen das Brücken-C=Atom zwei in m-Stellung besindliche Atome des Benzolrings verknüpft, ber Kamp-fer bagegen zu ber anberen Gruppe, beren Ring oben angeführt worben ist. Der bem Kampfer zugehörige Alkohol Borneol ober Borneokampfer kommt in brei ftereoifomeren Formen in ber Ratur Vor. d-Bornevl ist ber von Borneo in ben Handel gebrachte, bem echten ober Japan-kampfer zwar ähnliche, aber von ihm durc einen pfefferartigen Sieben« geruc unterschiedene Stoff. Die gröszte Menge dieses Borneokampfers Wirb heute durc Orhdation in ben echten Kampfer verwandelt, ber gleichfalls optisch rechtsdrehend ist. Ebenfalls über das Borneol führt bie nach langen Vorarbeiten Vor einigen Jahren auch technisch durch-führbar geworbene Synthese des Kampfers aus Binen, das man leicht in groszen Mengen aus unseren Radelhölzern gewinnen kann; doc liefert bie Shnthese inattiven (d +1) Kampfer, ber zwar in che-mischet Hinsicht bem natürlichen völlig gleicht, jedoc in physiologischer Hinsicht — als Arzneimittel — gewisse Unterschiebe aufweifen soll.

Sie in nächster Beziehung zu den angeführten Stoffen stehenden Harze sind, wie schon ihre ©Übung aus jenen durc Drydation vermuten läszt, von säureartigem Gharakter. Dies dokumentiert sic auch barin, dasz sie mit Alkalien in Wasser lösliche Salze, sog. Harzseifen bilden. @8 gehören zu ihnen Kolophonium, S chellac, Bernstein u. a. Von anberer Konstitution ist hingegen wahrscheinlic iaä Kautschufharz; es ist ein Kohlenwasserstoff, ber ein Bielfaches ber Formel CgHg darstellt, ©eine nähere Struktur ist trotz vieler Forschungen immer noc nicht genau festgestellt. Doc weisz man heute, dasz er jedenfalls in nächster Beziehung zu einem einfachen Kohlenwasserstoff 3sopren

C,Hg, d.h. CH,=C(CH)-CH=CH,

steht, ba dieser nicht nur aus Kautschuk leicht erhalten werben sann, sondern sic auc umgekehrt zu Kautschuk Wieber polmerisieren läßt. Das Verdienst, diesen überaus wichtigen Stoff bamit ber Synthese zu-gänglic gemacht zu haben, gebührt ben beiden deutschen Ehemifern Harries unb Hofmann (1910). Sieben bem Jsoprenkautschut hat man verwanbte Stoffe künstlic dargestellt, bie sic von ähnlichen „un= gesättigten" Kohlenwasserstoffen ableiten. Der Weltkrieg mit feiner Kaut-schukabsperrung hat bie deutsche chemische Industrie weiter angefeuert, dies Problem in einer technisc brauchbaren Form zu lösen, unb es ist heute wohl bie Hoffnung berechtigt, dasz in absehbarer Seit ber künst-liche Kautschuk bem künstlichen Indigo auf bem Wege zum Weltmarkt wirb folgen sönnen.

Werfen wir nun noc einen © lief auf biejenigen Stoffe, welche man mit gauft ben „Inbegriff ber holden Schlummersäste, ben Auszug aller tödlic feinen Kräfte" ber Pflanzennatur nennen könnte, bie

Alalode.

Alkaloide = alkalienähnliche Stoffe heiszen sie, weil sie basischer Statur sind. Sie sind nämlic sämtlic Ammoniakderivate, also Nehaltig, unb stehen somit in naher Beziehung zu ben S. 67 ff. angeführten, sowie ben aromatischen Aminbasen. Doc ist nun hier in ber Regel das N-Atom Teilnehmer an einem Ring, sie sind also heter ozhklische Verbindungen (f. S. 34, 85). ©on ben künsilic hergestellten, in ber Statur nicht vor-kommenden Heilmitteln liesze sic am besten das Antiprin mit ihnen vergleichen (f. S. 80). Früher umfaßte man mit bem Ramen „Alkaloide" auch eine ganze Anzahl von Aminen ber Fettreihe, so Asparagin u. a. (S. 67), heute beschränkt man ben Sternen meist auf zhklische Verbin-

Kautschuf, Jiopren. — Alkalvide
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dungen, welche den Ring C<C—c>N enthalten. Damit sind dannnoc einige andere, früher ebenfalls zu den „Alkaloiden" gezählte Stoffe Von dieser Bezeichnung ausgeschlossen, 3. B. das Kaffein (oder Thein) und das Theobromin des Kakaos. Diese enthalten nämlic einen Doppel-ring eigentümlicher Art, der sic auc bei einer Reihe anderer Sub-stanzen findet, welche vorzugsweise im Tierkörper vorkommen. Wir wollen darauf sowie auf einige andere, ihrer Wirkungsweise nac ebenfalls hierhin gehörige Stoffe zum Schlusz mit ein paar Worten noch eingehen.

Von den Alfaloiden im engsten Sinne feien hier zunächst die wich-tigften genannt: Koniin (aus dem Schierling), Rikotin(Zabaf), Pi-perin (Pfeffer), Ehtisin (Goldregen), Bilokarpin (Blätter von Pilo-carpus = Jaborandiblätter), Ehinin, Cinchonin, Eonchinin und Ein-chonidin aus der Ehinarinde, Strychnin und Brucin aus der Brech= nusz (Strychnos), Veratrin aus der Nieswurz, Morphin, Kodein, Apomorphin, Rarkotin, Papaverin aus dem Opium, d. i. dem eingetroc-neten Mitchsaste ber Mohnkapseln (eine Mischung von allen Opiums alkaloiden ist das heute vielgebrauchte „Bantopon"), Hdrastin aus Hydrastis canadensis, einer amerikanischen Wasserpflanze, Atropin, Hoscin(Skopolamin) und Hoscamin aus den giftigen Solas naceen: Tollkirsche (Atropa Belladonna), Bilsenkraut (Hyoscyamus niger), Stechapfel U. a., Kornutin (Ergotin) aus dem Mutterkorn, endlic Qofain aus ben Blättern des Kokabaumes (Erythroxylon Coca). Man stellt biefe Alkaloide aus ben Pflanzen, Worin sie meist mit Säuren verbunden finb, in ber Siegel durc Ausziehen mit Salzsäure her, so dasz man bann bie betreffenden Salze erhält. Doc gehört zu vielen eine organische Säure als eigentümlicher Bestandteil in ester- ober amibs artiger Bindung hinzu. Sie meisten ber genannten AIkalvide finb feste, weisze Körper, einige, 3. 83. Koniin, Nikotin finb flüchtige, ölige Flüssig-leiten; biefe enthalten in ber Siegel feinen Sauerstoff, gast alle finb, in größeren Mengen eingenommen, heftig wirkende Giste, Viele sogar von einer ganz enormen Giftigkeit, so 3. 93. das Strhchnin unb Veratrin — 0,004 g Veratrin töten eine Katge! In Heinen Dosen finb sie wichtige Heilmittel. So bienen Atropin unb Hoschamin, wenn man sie ins Huge träufelt ober einnimmt, jur Erweiterung ber Pupille, bie um« gekehrte Wirkung hat Pilokarpin. Hdrastin unb Kornutin ziehen bie Gesäsze ftarf zusammen unb werben deshalb als blutstillende Mittel,

bes onders gegen innerliche Blutungen angewandt. Kokain dient als lokales Betäubungsmittel bei kleineren Operationen. Sie wertvollsten Heilmittel sind die Dpiumalkaloide, besonders Morphin (Morphium) al§ Schlaf-mittet und die Ehinaalkaloide als Mittel gegen Fieber, bor allem gegen Wechselfieber (Malaria). Reben den angeführten Werben aber auc zahl-reiche anbere, dazu eine ganze Reihe von auf chemischem Wege her-gestellten Derivaten ber ursprünglichen Alkaloide unb endlic auc zahle lose Pflanzenegtrakte in ber Heilkunde Verwertet, bei benen man auf eine Isolierung ber einzelnen Wirtfamen Stoffe feinen Wert legt.

Auf bie zum Teil überaus verwickelten, zum Teil auc noc unge-nügenb ermittelten Strukturverhältnisse aller biefer Stoffe einzugehen, hat hier feinen Vert. Sie meisten enthalten ben Ring beS sog. Pyridins

CT_CH

OHCH-CHPN, eines Stoffes, ber sic im Steins ohlenteer findet unb wegen feines abscheulichen Geruchs zum „Denaturieren" des Alkohols (Brennspiritus) benutzt wirb. Phridin sann als Benzol betrachtet Werben, Worin eine CH Gruppe durc das N-Atom ersetzt ist. Seine Derivate finb benen beS Benzols ganz analog. Ferner gibt es entsprechend, 3. $8. dem Naphthalin usw., fonbenfierte Ringsysteme aus etwa einem Benzol-unb einem Phridinring, ober einem Pyridin- unb einem Pyrrolring (S. 93) usw. Hiernac werben in ber systematischen organischen Ehemie bie Alfaloide in einzelne Gruppen eingeteilt. Vir führen hier, nur um einen Begriff von ber Verwickeltheit eines großen Zeils ber Formeln zu geben, bie vor noc nicht langer Zeit ermittelte Konstitutionsformel beS Ghinins an:

CH (OH) - CH--------CH,

K,0.o/    X-CB,CB,cE

V\     CH,------(in - CH = CH,

N                3                                2

Man erkennt barin linfs ben Ring beS sog. Ehinolins (Benzol-Byridin), rechts einen Doppelring eigentümlicher Art, ber aus zwei Phridinringen besteht.

Angesichts berartig verwickelter Verhältnisse, wozu inSbefonbere auc zahlreiche Stereoisomeriefälle treten, wirb man eS nicht verwunderlic sinden, das bisher erst ein Teil biefer eigenartigen Stoffe ber Shnthese zugänglic geworben, ja dasz von manchen, so z. 93. bem Morphin, noc nicht einmal bie Konstitution sicher festgestellt ist. Das erste synthetisc

Pyridin. Ehinin, Biperidin, Kokain, Adrenalin 101 dargestellte AIkaloid ist das Koniin des Schierlings (Ladenburg 1886), welches ein verhältnismäszig noc recht einfaches Derivat des Hegahydro-pyridins oder Piperidins                         ist, das seinerseits den

basischen Bestandteil des Bf eff eraltaloids Piperin darstellt. Soweit dem Verfasser zurzeit besannt geworben, ist bie S ynthese gelungen von Koniin, Mikotin, Piperin, Hdrastin, Atropin, Kofain, Rarkotin, Papaverin und einigen anberen oben nicht genannten, nahezu auc bie der Ehinaalkalo-ibe. Sie Konstitution ist bei einigen weiteren wenigstens einigermaßen sicher ermittelt. Am Wertvollsten sind unstreitig Ghinin, Morphin unb Kokain. Erstere beiben sind bisher einer synthetischen fabrifmäßigen Herstellung seiber noch nicht zugänglic. Hingegen wirb Kofain syn-thetisc erzeugt. Meuerdings Wirb ihm mit Erfolg ber Rang streitig ge-macht durc künstliche „AIkalvide", bie Vor bem Kokain ben großen Vor-teil weniger starker Giftigkeit (Kokain ist ein Herzgift) haben. Es fei 3. $8. baS „Rovokain", ein Derivat ber p-Amidobenzoesäure, genannt. Man kombiniert diese schmerzstillenden Mittel jetzt allgemein mit start gefäßoerengenb wirkenden Substanzen, deren besonnteste baS „Alkalvid" ber Rebenniere Adrenalin (reue=Stiere) ist. Dasselbe Wirb auc fünft« lic unter bem Ramen Suprarenin hergestellt. Es besitzt bie Konsti-tution (HO)2C6H3- CH(OH) • CH2- NH,-CE, ist also ein Derivat beS (3,4) — Diorhäthylbenzols. Das natürliche Adrenalin ist optisc attib (1). Merkwürdigerweise ist bie entsprechende d-Modisikatinu viel weniger wirtfam. Es ist gelungen, baS zunächst erhaltene d +1 — (Suprarenin in bie beiben Komponenten zu spalten unb so baS Naturprodukt völlig zu erreichen.

Zum Schlusz unseres kurzen Streifzuges durc bie moberne orga« nische Chemie betrachten wir noc eine Anzahl bon Stoffen, bie in ben Behrbüchern ein etwas bewegtes Dasein führen. Weil sie um ihrer mannigfachen Beziehungen willen halb hierhin, bald dorthin gestellt Werben. Sie leiten sic bon sehr einfachen Verbindungen mit nur einem C-Atom ab.

>o. Eanverbindungen. - $arnstoff unb arnsäure.

Schon ben Ehemikern beS 18. Jahrhunderts Waren gewisse Serbin« bungen besannt, bie man beim Zusammenschmelzen tierischer, b. h. kohlen-stoff- unb stickstoffhaltiger Substanzen mit Alkalien erhält. Sie einfachste derselben ist baS Ghankalium KCN, bem eine (bon Scheele 1782 ent«

deckte) Säure HON zugehört, die in allem Wesentlichen bet Salzsäure HCl, ebenso wie ihr Salz dem KCl entspricht. Man nennt die Säure Blausäure, die Atomgruppe CN d.h. — C=N Ghan(kyanos, griech. =blau), da eine Eisenverbindung des Eans eine schöne blaue Maler-färbe, das Berlinerblau, darstellt. Sowohl die Säure als das Salz riechen betäubend nac bitteren Mandeln und sind auszerordentlic gif-tig. — Durc Drhdation beim Schmelzen an ber Lust gebt K C N in K 0 C N, das Kalisalz der Ehansäure HOCN,über.Aus diesem läszt sic leicht wie« ber das Ammoniumsalz (NHJOCN herstellen. Dieses hat in ber ®e= schichte ber organischen Ehemie eine herborragende Rolle gespielt. @3 gel)t nämlic, wie Wöhler im Jahre entdeckte, durc bloszelm-lagerung ber Atome beim Erwärmen feiner Lösung in eine isomere Ver-binbung CO<NH über, die schon längst als Endprodukt des tierischen Stickstoffwechsels besannt ivar unb ben Namen Harnstoff führt. Hiermit War Wöhler die erste Synthese eines anerkannt organischen Stoff eS aus anorganischem Material geglückt. Denn bie^panberbinbungen lassen fi<b, wenn sie aucb zunächst technisch aus tierischen Abfällen hergestellt werben, auc aus ben Elementen — ©panfalium z. B. durc Überleiten von Stickstoff über ein glühendes Gemisc von Kohle unb Mkali — gewinnen unb galten deshalb damals nicht als „organische Stoffe". (Sine ähnliche Reaktion, bie zum Kalfstid stofi, d.h.GalciumcanamidNC—NCa führt, ist schon S. 42 erwähnt.)

Die Eanverbindungen haben auc später in ber synthetischen Ghemie eine groze Rolle gespielt. Sie stehen nämlic in einer sehr einfachen verwandtschaftlichen Beziehung zu ben Säuren ber Fettreihe bzw. bereu Amiden, bie in folgenber Reihe zum Ausdruc kommt

4-H.0              H,0

CH,CN—CH-CONH,—* CH,CO.ONH, Ehanmethyl            Acetamid          essigsaures Ammonium.

Dem entsprechend läszt fiep durc Wasserabspaltung aus bem Ammonium-salz baS Amid (f. S. 67) unb aus diesem wieber bie Eanverbindung, umgekehrt durc Hhdrolse aus biefer baS Amid unb barauS baS Salz gewinnen. Letzterer Vorgang nun zeigt einen Weg jur stufenweisen Syn-these ber Verbindungen ber Methanreihe. Eanmethyl ist nämlic ber Ester ber Blausäure mit bem Methlalkohol unb sann als solcher durc Einwirkung 3. B.dnKON auf CH3J (dieses aus CH,-OH) erhalten werben. Indem man nun obige Hhdrolyse bis zum Ammpniumacetat ausführt, bann bie Essigsäure frei macht unb diese zum Öthylalk ohol

Eanverbindungen, Eansynthesen. — Harnstoff, Harnsäure 103 reduziert (S. 47), hat man offenbar in der homologen Reihe der Alkohole einen Schritt vorwärts getan und kann nun — mit Hilfe des Ean-äthyls — ebenso jur Propionsäure und zum Proplalkohol usw., fort-schreiten. Diese Bildungsweise ist, wenn auch praktisc natürlich biet zu umständlic, so doc theoretisc sehr bedeutsam, da sie einen völlig sicheren Schlusz auf die Konstitution der erhaltenen Stoffe gestattet. — ist gelegen tlic die Vermutung geäußert worden, das auc in der Natur „Eansynthesen" eine Stolle bei der ersten Bildung organischer Verbin-dungen auf Erden gespielt haben lönnten (Pflüger); dafür lässt sic Wetter der Umstand anführen, ba§ die Eanverbindungen groszenteils leicht polmerisierbar sind. Doc fei hier nicht näher darauf einge-gangen.

Betrachten mir nun noc kurz den Harnstoff und einige feiner Derivate. Harnstoff ist nac feiner Formel das (zweifache) Amid der Kohlensäure CO<OH und zerfält demnac durc $drolyse in C02 und 2 NH3. Dieser Zerfall spielt sic beim Sauten tierischer Ausscheidungen ab, daher der bekannte Ammoniakgeruc. Im Organismus bildet Harnstoff — Wenigstens bei fleischfressenden Tieren und beim Menschen — das End-probutt ber Dissimilation, b. h. beS Abbaues ber Stickstoffverbin-dungen. Ein Erwachsener scheidet durc bie Stieren täglic etwa 40 g in 2— 3prozentiger Lösung aus. Sieben ihm finb im Harn anbere ver-wickeltere Derivate beS Harnstoffes enthalten, bie Wieber mit gewissen Bestandteilen ber Fleischslüssigkeit in nahem Zusammenhang stellen. Die wichtigste Verbindung biefer Art ist bie

Harnsäure, bie im menschlichen Harn normalerweise nur in Spuren enthalten ist, in bem ber Vögel unb chlangen jedoc in größerer Menge vorkommt. Geschieht in ber menschlichen Stiere ihr Zerfall nicht in aus-reichender Weise, so kommt eS zu schweren Krantheitserscheinungen, in« bem sic bie schwerlösliche Harnsäure an allerlei Stellen absetzt („Harn-saure Diathese": Gicht, Nierensteine, Blasensteine). Nahe verwandt mit ber Harnsäure ist baS Kanthin, bie Stammsubstanz ber beiden „Alka-Ivide" Thein ober Koffein unb Theobromin. Sille biefe Stoffe sowie noc zahlreiche anbere finb Abkömmlinge des Purins, einer von E.Fischer zuerst nur hypothetisc eingeführten, bann auc Wirtlid) dargestellten Stammsubstanz mit einer eigentümlichen Doppelringbildung, bie in fol« genben Formelbildern zum Ausdruc kommt

Purin ()N=CH(6)

(2) CH CH—NH(?

II II             CH(8)

(S)N—C_N«

(4) O)


Harnsäure

NH—CO

I I

CO C-NH\

I II /CO

NH-C-NH




Kanthin

NH-CO

I I

CO C-NH\

I II CH

NH-C-N <



Man kann jedoc — und das entspricht den verwandtschaftlichen Be-ziehungen der Stoffe besser — die Harnsäure auc auffassen als ent-standen durc Vereinigung Von zwei Molekeln Harnstoff (1, 2, 3 und 7, 8, 9) mit einer dreigliedrigen C-Kette (4, 5, 6); das Ranthin und Purin sind bann Reduktionsprodukte ber Harnsäure. Theobromin, das Alkaloid des Kakaos, ist3,7Dimethylranthin, Kaff ein ist 1,3,7, — Trimethylganthin. — Der Harnstoff bitbet in ähnlicher Weise leicht Ver-bindungen mit organischen Säuren, inbem beren CO • OH Gruppen mit benNH3®ruppenbe$föarnstoff3 unter H,O-Austrittsic bereinigen. So entsteht beispielsweise aus ber Malonsäure COOH—CH2—COOH das,urerd" OH,<CO-NH>co,diesog.Barbitursäure. Sauer finb hier. Wie in ber Harnsäure bie H in den NH-Gruppen, welche den CO benachbart finb (vgl. Sacharin). Diäthylbarbitursäure ist das bekannte Schlafmittel Beronal. Zu dem gleichen 8wec bienen auc andere Harnstoffderivate.

Kaffein unb Theobromin finb in größeren Mengen Herzgifte. Den be-treffenden Getränken verleihen bie steinen barin enthaltenen Mengen bie anregenbe Wirkung. Man genießt dieselben jedoc biet weniger deswegen, als vielmehr Wegen des aromatischen Gerucs unb Geschmacks anberer in ben betreffenden Bflanzen teilen enthaltenen ober durc das „Brennen" barin entstehenden flüchtigen Substanzen non bislang unbetannter Zu-sammensetzung, ganz ähnlic wie Wir ja auc bie Zigarren nicht des Ni-kotins wegen rauchen, fonbern haup tsächlic wegen ber durc bie Hitze sic entwickelnden, aromatisc riechenden Stoffe. Diese sämtlich festzustellen unb danac etwa „künstlichen Kaffee ober Tee" ober „Zigarrenersatz" aus Stroh unb Teer zu fabrizieren, wirb wohl so halb nicht jur Aussührung kommen.

Überhaupt Werben wir bei alter Hochachtung bor den glänzenden Ere gebniffen ber Wissenschafst uns nicht verhehlen bürfen, baß wir wohl einzelne besonders hervorstechende unb wichtige, in größeren Mengen bor« handene Stoffe, Wie Ionon, Vanillin, GEhinin, Zimtaldehyd, Indigo u.a.

Puringruppe: Kanthin, Kaffein, Theobromin. — Veronal 105 untersuchen und gegebenenfalls synthetisch darstellen können, dasz wir aber schwerlic jemals jene feinen Mischungen völlig genau nachzuahmen int« stande fein Werben, in benen bie Natur uns diese Stoffe bietet. Vanillin ist doc noc nicht dasselbe wie Vanille, Jonon lein absolut naturgetreuer Veilchenduft, wie ihn uns das blühende Veilchen liefert, unb Eumarin-lösung in Wein feine Maibowle.

Im stillen Laboratorium ber Pflanze entstehen alle biefe, von uns mit unendlicher Mühe nachgemachten Dinge spielend unb mühelos. Je tiefer Wir in dieses Laboratorium hineinblicken, um so unbegreiflicher wirb uns dieses Gleichgewicht ber zahllosen chemischen ©röste, bie ba durch- unb ineinander nac einem bestimmten Plane arbeiten, unb wir fangen an zu begreifen, dasz das eigentliche Problem des Lebens erst ba beginnt, Wo bie Ehemie mit ihrer Aufgabe fertig ist.

Tabelle bet genannten (Elemente unb Gruppen.


	
a) Elemente
	
Zeichen
	
Wertigkeit
	
Atomgewict (abgerundet)


	
Aluminium.........
	
Al
	
III
	
27


	
Blei, Plumbum......
	
Pb
	
11
	
206


	
Brom............
	
Br
	
I
	
80


	
Calcium...........
	
Ca
	
II
	
40


	
Ehlor............
	
CI
	
I
	
35,4


	
Eisen, Ferrum.......
	
Fe
	
II, III (IV)
	
56


	
Fluor............
	
Fl
	
I
	
19


	
Gold, Aurum........
	
Au
	
III
	
197


	
Sob.............
	
J
	
I
	
127


	
Kalium...........
	
K
	
I
	
39


	
Kohlenstoff, Carbo.....
	
C
	
IV
	
12


	
Kupfer, Cuprum......
	
Cu
	
II
	
63


	
Lithium...........
	
Li
	
I
	
7


	
Magnesium.........
	
Mg
	
II
	
24


	
..................
	
Na
	
I
	
23


	
Phosphor..........
	
P
	
III, V
	
31


	
Sauerstoff, Oxygenium . .
	
0
	
11
	
16


	
Schwefel...........
	
s
	
II (IV, VI)
	
32


	
(Silber, Argentum.....
	
Ag
	
I
	
108


	
Silizium (Kiejel)......
	
Si
	
IV
	
28


	
Stief stoss, Nitrogenium . .
	
N
	
III, V
	
14


	
Wasserstoff, Hydrogenium .
	
H
	
I
	
1


	
Zint.............
	
Zn
	
11
	
65


	
ginn, Stannum......
	
Sn
	
IV
	
119




106

Tabelle der genannten Elemente und Gruppen


	
b) Gruppen
	
Formel und Strukturformel
	
Wertigteit


	
$»drogy (Dgy») .
	
OHD..-O-H
	
I


			
H
	

	
Methyl......
	
CE,
	
- —C<H PH
	
I)
	

	
üthy.......
	
C,H,
	
- -CH,-CH,
	
I
	

	
Rormal =ropyl .
	
C,H,
	
- —CH,-CH,-CH,
	
I
	
AIEohol-


	
Sjo-Bropyt . . .
	
C,E,
	
• -CH<CE,
	
I
	
’ Raditale


	
n-Butl.....
	
C,H,
	
- -CH,-CH,-CH,-CH,
	
I
	

	
Tertiär-Buti . .
	
C,H,
	
» -C(CH,)S
	
I
	

	
Phen......
	
C,H,
	
s Benzol minus 1 H
	
I


	
©Qan.......
	
CN
	
- -C=N
	
I


	
Aldehydgruppe . .
	
CHO
	
ccO ' ‘SH
	
I


	
Ketogruppe ....
	
CO
	
= -CO-
	
II


	
Karbogl.....
	
C02H
	
ccO ' ‘FOH
	
I
	
( Säure»

l gruppe


	
(Sulfogruppe . . .
	
so3h
	
- —(SO,)-OH
	
I


			
/H
	

	
Ammonium . . .
	
NH,
	
• -N<#
	
I


			
FH
	

	
Amid.......
	
NH,
	
• -N<!
	
I


	
Nitro S......
	
NO,
	
• -<8
	
I


	
%zo-.......
	
N,
	
- -N=N-
	
II




Abderhalden 72

Abwehrfermente 72

Adrenalin 101

Acetaldehyd 46

Acetomid 67, 70, 80

Acethlen 41, 73

Aceton 51

Akrose 60

Öpfelsäure 55

Öthan 40, 44

ther 45

Mtherische Öle 95

rn^Ien 42, 44

Öthhigruppe 44

kali, ütznatron 9, 16

Aitivität, optische 62

Alanin 67

Albumine 69

Albumosen 69

Aldehd(e) 46,48,81

Alizarin 87

Alkalien 9

Alkaloide 98

Alkohole) 43,50,81

Amidoverbindungen 65,

79

Amidoazoverbindungen

92

Amidosäuren 67

Amine 66

Ammoniat 8, 20

Ammonium 21

Analse 4, 13

Anhdridbildung 19,

32, 44, 47

Anilin 79, 88, 94

Anilinfarben 79, 88

Anthracen 86

Anthrachinon 87

Anthrazit 7

Antifebrin 80

Register.

Antipyrin 80

Antitorine 72

Apomorphin 99

Arsine 91

Aromat. Verbindungen

35, 73

Asparagin, -säure 67 Aspirin 82

Ajsimilation 5, 23, 37, 49

Asmmetr. C-Atom 61

Atmung 5, 9

Atom und Molekel 10, 11

Atomgewichte 13 Atropin 99

Azofarbstoffe 90

Baeer 93

Bakterien 22, 73 Barbitursäure 104

Basen 16

Behring 72 Benzaldehyd 81

Benzin 38, 40, 76

Benzvesäure 81

Benzol 74, 76

Benzopurpurin 92 Benzlalkohol 81

Bernstein 98

Bernsteins äure 55

Biebricher Scharlac 92

Birnenäther 51 Bismarckbraun 92

Blattgrün 5, 10, 23,

50, 72

Blausäure 102

Blut, -farbstoff 70, 72

Borneol 97 Brenzcatechin 78

Brom 27

Brucin 99

Buchner 59

Butan 40, 51

Butlerow 49

Buttersäure 52

Buthlalkohole 50, 51

Calcium 8

Calciumcanamid 42,

102

Calciumkarbid 41

Chem. Verbindung 4,

12

Ehevreul 53

Chilisalpeter 21 f.

Ehinabasen 99

Chinin 100

Chinolin 100

Chlor 8

Ehloral, -hhdrat 47

Chloroform 45

Chlorophl 5, 10, 23,

50

Cholin 67

Claussche Benzol-

formel 74, 86

Eumarin 84

Gumarsäure 83

Ean 102

Cankalium 101

Cmol 77, 95

Ehtisin 99

Palton 14

Destillation, fraktio= nierte 38, 74 — trockene 7

Dertrin 58

Diastase 58

Diazoverbindungen 91

Dimethlanilin 80, 89

Drehvermögen, vptisches 62

Düngung 9, 22

Dnamit 54

Ghrlic 72, 91

Eisen 9

Eiweisstoffe 22, 36, 68

Elemente 3, 15

Enzhme 58, 68, 69, 72

Ergotin 99

EEisigäther 46

Essigsäure 25, 45

Ester 44

(Vso)-Eugenol 82

Fermente s. Enzme

Sette 53

Fettkörper 34, 37

Fischer, Emil 26,59,

65, 68, 70, 103

Fleischgifte 66

Fleischmilchsäure 61,63

Fluor 27

Fluorescein 90

Formaldehd 25, 48

Formalin, Forman 49

Formeln 13

Friedländer 94

Fruchtzucer 59

Fuchsin 88

Fuselöl 51

Gärung 43, 51, 58

Gärungsmilchsäure 55, 61, 63

Galaktose 61

Gallussäure 83

Geranial, Geraniol 96

Gerbsäuren 83

Glukoside 82

GIzerin 52

Glkokoll 67, 70

Gltol 52

Glhfolsäure 54, 67

Grenzkohlenwasserstoffe

39

Grics 91

Grubengas 41

Guajakol 78

Sämoglobin 10, 72

Härten der Fette 53

Harnsäure 103

Harnstoff 102

Harze 98

Hefepilze 43, 71

Heltotropin 82

Heterozhiltsche Ver-bindungen 85, 98

Heran 40, 61

van’t Hoff 61

Holzessig 8, 46, 47

Holzgeist 48

Holzkohle 8

^ol^teer 77, 78

Homologe Reihen 39

Hdrastin 99 $hdraibildung 32 Hhdrochinon 78

H»drolhse 32, 44, 56, 58, 60, 69, 102

Hydrorlgruppe 31 Hoscamin 99

Immunität 72 >ndorl 93 Fonon, Fron 97

Sfobutan 40

Ssobutteriäure 52

Sveugenol 82

Jsomarin 25, 33, 39, 60, 75

Ssopren 98

Jsoproplalkohol 50 jppropl-p = Methl-benzol 77

3od 27, 45

Jodwasserstoffsäure 28,

66

Fodmethl 66, 102

Jodoform 45

Saffein 108

Kalilauge 9

Kalisalze 9

Kalium 8

Kalt 9, 32

Kalkstickstoff 23, 42, 102

Kampfer 57, 97

Karbid 41, 102 ^arboljäure 77 Karborylgruppe 46

Kasein 69

Katalyse 46, 58

Kautschuk 98

Kkul 30, 74

Ketone 51

Kieselsäure 10

Kleber 69

Kleefalj 55

Knöllchenbakterien 22

Kochsalz 8, 17

Kobein 99

Kognak 43

Kohlehydrate 55

Kohlendiord 5, 19, 23

Kohlensäure 5, 19,32,50 Kohlenstoff,

-verbindungen 7, 32

Kohlenwasserstoffe 33, 37

Kokain 99, 101

Kollodium 56

Komplement 66

Kondensierte Ringe 85

Kongorot 92

Konirerin 82

Koniin 99, 101

Konstitutionsformeln

30

Kreolin 77

Krevsot 78

Kresole 77

Kristallformen, ent-gegengesetzte 61

Kunstseide 57

Lackmus 16

Ladenburg 75, 101

Xe Bel 61

Lecithin 66

fieber 83

Leichengifte 66

Seim 68, 83

Leuchtgas 8, 11, 42

Leucin 67

Sigroin 38, 40

Simonen 96

Linalool 96

Suff 5, 22

Ejol 77

Magnesium 9, 10

Malonsäure 104

Malachitgrün 89

Malz 58

Mannit 60

Mauvein 88

MehrwertigeAlohole

Menthol, Menthon 96

Methan 40

Methlalkohol 48

Pethlgruppe 39, 48

Methplviolett 89

Milchsäure 25, 55, 63, 67, 69

Milchzucker 61

Molekel 10

Molelulargewicht 13,15, 25

Morphin 99

Moschus, fünstl. 79

Multiple Proportionen 14

Mährhefe 71

Nährsalze 9

Naphthalin 86

Naphthionsäure 87

Naphthole 86

Naphtholorange 92

Narkotin 99

Natrium 8

Natronlauge 9

Neutralisation 17

Nikotin 99

Nitrobafterien 22

Nitrobenzol 78

Nitrogzerin 54

Nitrotoluol 79

Normale Kohlenstoff-letten 39

Rovokain 101

dein, Dleinsäure 53

Opiumbasen 99

Organische Verbin-

dungen 4, 19, 24, 32

Oralsäure 54

Dxaminfäure 72

Orhd, Ordation 6

Orhgruppe 31

Palmitin, -säure 53

Pantopon 99

Papaverin 99

Pararosanilin 89

Pentan 40

Bepsin 72

Peptone 70

Perkin scheSynt ese 70

Periodisches Shstem 15

Petroleum 37

Petroleumäther 38, 40

Phenacetin 80

Phenol(e) 77

Bhenolvhthalein 89

Phenlgruppe 77

Phenhlglkofol 94

Phosphine 91

Phosphor, -fäure 8, 68

Phthaleine 90

Phthalsäuren 81, 90

Pikrinsäure 79

Pilokarpin 99

Binen 97

Piperidin Piperin 101

Piperonal 82

Polarisation 62

Polmmerie 25, 49, 73

Bolhpeptide 71

Poljaccharide 59

Ponceaurot 92

Pottasche 19

Propan 44

Propionsäure 52

Proplalfohole 50

Proteine 68

Protoplasma 26, 73

Pseudoionon 96

Purpur 94

Purpurin 87

Pramidon 80

Pridin 100

Phrogallol 78

Meduttion 6, 12, 50,53

Resorcin 78

Rhodamin 90

Riechstoffe 94

Rohrzucer 60

Rosanilin 88

Nübenzucker 60

Saccharide 59

Saccharin 84

(Säuren 6,16, 46,52,81

Säureamide 67, 70, 80,

84

Salizhlsäure 82

Salmial, Salmiakgeist

20

Salpeter 6, 21

Salpetersäure 21, 31,

54, 56, 78

Salpetrige Säure 22, 91

Salvarsan 91

Salze 16

Salzsäure 8, 13, 17

Sauerstoff 5

Schieszbaumwolle 56

Scmirröl 38

Schwefel, Schwefel-

säure 8, 68

Seibe, künstliche 57

Seifen 54

Silicium 10

Soda 19

Sprengstoffe 22, 54, 56, 79

Stärle 50, 58

Status nascendi 12

Stearin, -säure 53

Steinkohlen 7

Steinlol) lenteer 8, 73

Stereoisomerie 65

Stickstoff 5, 20

Stickstoffassimilation 22,

72

Stoff 3

Strukturformeln 30

Strchnin 99

Sulfosäuren 84

Sumpfgas 41

Suprarenin 101

Synthesen 4, 24, 26, 35,

41, 49, 59, 70, 72,

83, 87, 93, 95, 97,

98, 101, 102, 103

Tannin 83

Teer, Steinkohlen- 8, 73

— Holz- 8, 73, 77, 78

— = färben 88

Terpene 94

Terpentin, =öl 95

Tertiärer Butlalkohol

51

Tetramethlammo-niumhhdror»d 66

Ehein 103

Theobromin 103

Toluidine 79

Toluol 76

Togine 72

Traubensäure 63

Traubenzucker 25, 43,

50, 56, 59, 82

Trimethlamin 66

Trinitrotertiärbutl-toluol 79

Trinitrotoluol 79

Trinitrophenol 79

Triphenlmethan 88

Trotl 79

Throsin 83

2alenz 27

Valeriansäure 52

Vanillin 81

Vaseline 38

Veratrin 99

Verbrennung 5, 19, 24

Verbindung, chem. 4,12


' Verbindungsgesetze 4, 14, 27

Veronal 104



2Bacs 54

Wallac 95

Wasser 4, 12, 17, 32

Wasserstoff 4, 6, 12, 18

Weinsäure 55, 61, 63

Bertigkeit 27

Willstätter 72

Böhler 102

! anthin 103

I

| Zelstoff 55

i Sellulvid 57

| Zellulose 55

Simtäure 83

ink 6, 18

gitronenöl 96

ucker 59

8»mase 59

Von demselben Verfasser erschien:

Einführung in die allgemeine Chemie. Mit 24 Figuren. (ANuG. Bd. 582.) Geh. M. 1.20, geb..........M. 1.50

Ohne besondere Vorkenntnisse vorauszusetzen, werden die dem Aufbau und der Umwandlung der Stoffe zugrunde liegenden allgemeinen Gesetze in knapper und leicht faßlicher Darstellung entwickelt. Verbindungsgesetze, Molekular- und Atomtheorie, periodisches System, kinetische Wärmetheorie und Aggregatzustände sowie die Theorie der Lösungen bilden den ersten Hauptteil. Massenwirkungsgesetz und chemisches Gleichgewicht leiten zur chemischen Energetik über, die sich weiterhin in Thermochemie, Elektrochemie und Photochemie gliedert. Den Anschluß bildet ein Ausblick in die neuesten Forschungen über den Bau der Materie.

Einführung in die anorganische Chemie. (ANuG. Bd. 598.) Geh. M. 1.20, geb...................M. 1.50

Vorlesungen über chemische Atomistik. Von weil. Prof. Dr. W. F. Hinrichsen. Mit 7 Abb. und 1 Tafel. Geb. M. 7.— Das chemische Gleichgewicht auf Grund mechan. Vorstellungen. Von Prof.H.v.Jüptner. Mit 60 Fig. M. 11.—, geb. M. 12.50 Stereochemie. Die Lehre von der räumlichen Anordnung der Atome im Molekül. Von Dr. L. Mamlock. Mit 58 Fig. Geb. M.5.— Die Erscheinungsformen der Materie. Vorles. über Kolloidchemie von Prof. Dr. V. Kohlschütter. Geh. M. 7.—, geb. M. 8.—-Radioaktivität. Von Prof. Dr. Stefan Meyer und Prof. Dr. Egon von Schweidler. Mit 87 Abb. Geh. M. 22.50, geb. M. 24.— Das Leitvermögen der Elektrolyte, insbesond. der wäßrigen Lösungen. Methoden, Resultate u. ehern. Anwendungen. Von Dr. F.Kohlrausch, weil.Präsident derphysikal.-techn.Reichsanstalt u. Prof. Dr.L.Holbor?!, Direktor bei d. physikal.-techn. Reichsanstalt. 2., verm. Ausl. Mit Fig. i. T. u. 1 Tafel. M. 7.50, geb. M. 8.75 Chemische Technologie. Grundlagen, Arbeitsverfahren u. Erzeugn. d. ehern. Technik. Unt. Mitw. zahlr. Fachleute bearbeitet von Prof. Dr. R. Sachße. 2. Ausl. Mit 96 Abb. Geb. M. 3.60 Vorbereitungsbuch f. d. Experimentalunterricht in Chemie. V.Prof. Dr. K. Scheid. M.233Fig.u.zahlr.Tab. M.13.—,geb.M.14.— Physikalisch-chemische Praktikumsaufgaben. Von Prof. Dr. G. Kümmell. Mit 24 Fig. Geh. M. 1.60, geb. . . M. 2.— Chemisches Experimentierbuch. Von Prof. Dr. K. Scheid. 2 Teile. I. Teil. 3. Auflage. M. 3.—. II. Teil.....M. 3.—

Teuerungszuschlag auf sämtl. Preise 30% einschließl. 10% der Buchhandlung

CHEMIE

Unter Redaktion von + E. v. Meyer

Allgemeine Kristallographie und Mineralogie

Unter Redaktion von Fr. Rinne

(Die Kultur der Gegenwart. Herausgegeben von Prof.

Paul Hinneberg.) Mit 53 Abbildungen. Lex.-8. 1913.

Geh. M. 18.—, in Leinwand geb. M. 20.—, in Halbfranz geb. M. 26.-

Teuerungszuschlag 30% einschließlich 10% Zuschlag der Buchhandlung

Inhaltsübersicht: Entwicklung der Chemie von Robert Boyle bis Lavoisier (1660-1793): +E. v. Meyer.— Die Entwicklung der Chemie im 19. Jahrhundert durch Begründung und Ausbau der Atomtheorie: +E. v. Meyer. — Anorganische Chemie: C. Engler und L. Wöhler. — Organische Chemie: O. Wallach. — Physikalische Chemie: R. Luther und W. Nernst. — Photochemie: R. Luther. — Elektrochemie: M. Le Blanc. — Beziehungen der Chemie zur Physiologie: A. Kossel. — Beziehungen d. Chemie zum Ackerbau: fO. Kellner u. H. Immendorf. — Wechselwirkungen zwischen der chemischen Forschung und der chemischen Technik: O. Witt. —Allgemeine Kristallographie und Mineralogie: Fr.Rinne.

,,Der Band Chemie umfaßt eine Reihe gut, zum Teil ausgezeichnet geschriebener Einzeldarstellungen der chemischen Teilgebiete, er bringt ein sehr großes zuverlässiges Tatsachenmaterial und schildert die heute in der chemischen Wissenschaft geltenden Hypothesen und Theorien. Wer sich als Laie einen Einblick in die Chemie verschaffen oder als Chemiker einen raschen Überblick über benachbarte Arbeitsgebiete gewinnen will, der wird das Buch mit größtem Nutzen lesen.“ (Zeitschrift für angewandte Chemie.)

„Wer einmal die Haupttatsachen der Chemie in ihrem Zusammenhang und in ihrer Bedeutung nach dem neuesten Stande unseres Wissens überblicken möchte, der lese in diesem Werke. Und wäre er selbst Chemiker, so wird er so vieles unter ganz neuen Gesichtspunkten, so völlig losgelöst vom Ballast der üblichen Lehrbuchchemie behandelt, so eigenartig dargestellt und doch so harmonisch zu einem Ganzen gefügt finden, daß auch er mit großem Genusse darin lesen wird. Für den Lehrer der Chemie bildet das Buch eine wahre Fundgrube von Anregungen für seinen Unterricht in wissenschaftlicher und in methodischer Hinsicht.“

(Unterrichtsblätter für Mathematik und Naturwissenschaften.)

[image: ]
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I. Meligion, Philosaphie und Psychologie.



ÄRÖetif. Von Prof. Dr. 9. Samann.

2. Qluf.                        (3d. 345.) — Einjühring in die Geichicte Der M.

Von Dr. $. 9ohl. (23b. 602.) Aitrolog ie siebe Sternglaube.

Aufgaben u. Biele b. Menicenlebens. Von Prof. Dr. 3- Unolb. 4. Alufl. (8.12.) Gergsen, $enri, brr Philofoph moderner

Rei in. «Bon Pfarrer Dr. E. • 11. (3d.480.) Berfelen siebe Boese, Bertelen, Sume.

Zuddha. Leben n. Lehre b. Buooha. Von Brof. Dr. 9t P i ic el. 3. Aufl., durch-gef. von rof. Dr. S. Büders. Mit 1 Titelbild u. 1                (Bd. 109.)

Calvin, Johann. Von Pfarrer Dr®. Go-beut. Mit1Bildni3. 2.Aufl. (3.247.) Christentum. Au6 Der Werdeseit des Eht.

2. «Bros. Dr.S.Geffce n. 2. 21. (2d. 54.) •— Bom Urcrittentum 3. Katholizisius.

23. Prof. Dr. S. Frhr. 0. ©oben. (690.) •— Christentum und Beltgejcicte feit bet

Neformation. Von rof. D. Dr. 9.


Gelt. 2 Bde.




(9d.297.298.)



	
•— siehe Jesus, Mvstit im Christentum.



Ethif. Grundzüge der E. Mit bei. Berüc-sichtigung der pädagog. Probleme. Von 6. Wenticher.            (3>. 397.)

	
-— f. a. Aufg. u. Biete, Serualethit, Sittl. Xebensanschauungen, Willensfreiheit.



Freimaurerei, Die. (Sine Einführung in ihre AlnschanurrgBielt it. ihre Geichichte. Von GSeh. Hat Dr. 2. Seller. 2.21 iift. non Geh. Arcivrat Dr. G.Schufter. (463.)

Griecisce Meligion siehe Meligion. dandicristenbeurteilung. Die. Eine (Sin2 führung in bie Bschol. b. Sand [c r if t.

Von «Bros. Dr. G. S cf) n e i b e in ü h I.

Mit 51 Sandichriftennachbild. i. T. u.

1 Taf. 2., durchges. n. erw. «Huri. (Bd. 514.)

Heidentum siebe Mnstik.

hellenistische Aeligion siebe Religion.

herbartu Lehren und Leben. Von Pastor

glügel. 2. Aufl. Mit 1 Bildnis

derbarts.                       (23b. 164.)

ume siebe Bocke, Berkele, Sume.

$uptotismus unb Suggestion. Von Dr. (. Lrömner. 3. Aufl. (23b. 199.) Jejuiten, Sie. (Sine histor. Skizze. Pon «Bros. Dr.$.Bpehme r. 4.Auf l. (90.49.) Sejus. Wahrheit unb Dichtung im Sehen Sein. V oii Sirchenrat farrer D. Dr.

9. M e h l b o r u. 2. Stift. (23b. 137.) — Sie Gleichnisse 3si. Bugleic Sin2 leitung gnni quellenmäsigen Verständ-nis ber Gvangelien. Zon «Bros. D. Dr.

S.Weinel. 4. Mufl.         (23b. 46.)

Hirnelitisce Meligion siebe Meligion.

blaut, Emmanuel. Darstellung unb Würa digung. Ron Bros. Dr. 0. Sülpe.

4. Aujl. hrsg. o. Prof. Dr. A.Mesier.

Mit 1 Bildnis Sants. (3D. 146.) Kirche f. Slaat u. Sirche.

Sriminalpiucholpgie s. Bichologie b. 23er» brecers, bandichriftenbeurteilung.

Rebensensoauungen . Sittliche 2.

Boise Verfelet, ime. Sie groben enal. hilo[. Von Oberlehrer Dr. B Thor.

nieper.                      (23b. 481.)

Logif. Grundriss b. 2. Von Dr. S. Bi.

©rau.                       (23b. 637.)

Euther. Martin ß. u. b. deutsche Sleior» mation. Von Bros. Dr. SB. Söhler.

	
2 .Aufl. Mit 1 Bildnis Zuthers. (Bb. 515.) — f. auc Von 3. zu Bismarc Abt. IV. Mechanif b. Geist eßlebens. Die. 23 Geh.



Medizinalrat Direktor Brof. Dr. 9.

Verworn. 4. Stuft. Mit Fig. (23b. 200.)

Niffion, Sie evangelijce. Geschichte. AIr-beitsweise. heutiger Stand. 23. Baftor S. Baudert.              (Bd. 496.)

2iti inde bentum u. Christentum 2.rof.

Dr. GDD. Beb mann. 2. Stuft. 23- 8 ri. durchges. Überseh. D. Anna ©runbt-vig geb. Quittenbaum. (Bd. 217.)

Muthologie. Germanische. Bon Bros Dr.

	
3 . ü o n 9? e g e t e i n. 2. Aufl. (Bd. 95.) Naturphilosophie, Sie moberne. 23. riv.a



Doz. Dr. I. 9. 2 e r w e b e n. (Bb. 491.)

Valästina unb feine Geschichte. Bon Bros. Dr. S. Fch. b. Soden. 3. Stuft. Mit 2 Kart.. 1 Bian unb 6 Ansicht. (Bb. 6.)

— B. u. f. Kultur in 5 Sahrtauienden. Mach b. neuest. Ausgrabgn. u. Forchgn. bärgest, von Bros. Dr. B- T bomben.

2., neubearb. Aufl. Bi. 37 Abb. (260.)
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Qaulus, Der Apostel, u. fein Wert. Von Prof. Dr. E.Viicher. (33b. 309 )

9hilojophie, Die. Cinführ. in b. Wissene ichaft, ihr Wesen u. ihre Probleme. 2. Oberrealschuldir. $. Hichert. 3. Aufl.

(33b. 186.)

	
• — Einführung in die 330. Von Prof. Dr. N. Mlichter. 4. Aufl. von Priv.-9oz. Dr. 9. Brahn. (33b. 155?


	
- —   ührende Denfer. Ge[chichtl. Einleit,



in bie Philvsophie. Von Prof. Dr. . (So hn. 3.WL Mit 6Bildn. (33b. 176.)

	
— Die 9hil. d. Gegent. in Deutchan. 3?. Prof. Dr. O. Sülpe. 6. Auf. (41.)


	
• — $hilosophisches Wörterbuc. 33. Ober-lehrer Dr. 9. Thormever. 2. Alufl.



(33b. 520.)

Voetit. Von Dr. 91. Müller e$re ie ne fel§.                           (33b. 460.)

^fn^ehöie, Einführ, t.d.9s. 53. Prof. Dr.

E. bon Aster. Mit 4 Abb. (33b. 492.) — Piychologie d, Kindes. B.Prof.Dr.R.

Gaupp. 4. Aufl. 9. 17 Abb. (213/214.) — 9sucologie b. Verbrechers. (Kriminal pjychol.) 83. Strafanstaltsdir. Dr. med. 33. % o II i t. 2. Aufl. 9. 5 Diagr. (33b. 248.) — Einführung in bie erperiment. P1c0= legie. Son Brof. Dr. M. Vraunse bansen. Mit 17 Abb. i. X (33b. 484.) — s. auch Sandschriftenbeurteilg., SDDID-

tismus u.Sugg., Mechanik b. Geistesleb., Poetik, (Seele b. Menchent, Veranfag. u. Vererb., Willensfreiheit; Pädag. Abt. II.

Heforanation siebe Salbin, Zuther.

Heligion. Die Stellung bet Öl. im Geistes= leben. Bon Sonsistorialrat Lie. Dr. P.

aiweit. 2. Aufl.           (2d. 225.)

- Helig. n. 9hilosophie im alten Prient.

gon Prof. Dr. E. bon 31 ft e r. (Bd. 521.)

-— cinführung in bie allg. N.=Gejchichte.

Von Prof. D. Dr. Q. Beth. (58b. 658.)

	
•— Die Meligion der Griechen. 33on Prof.



Dr.c.S amter.9. Bilderanh. (53b. 457.) •—   ellenistisc=röm, Heligionsgejc. Von

Sofpredig. Lic. 81. Jacvb). (33b. 584.) — Die Grundzüge der ifrael. Nleligions= gefcichte. Von rof. Dr. Fr. Gieie= brect. 3. Aufl. Von Prof. Dr. 31.

Bertholet.                  (33b. 52.)

	
•— Seligion u. Maturwissensc. in Sampf u. rieben. Sin geschichtl. Rckbl. Von Pfarrex Dr. 31. Pfanntuche. 2. Aufl.



(33b. 141.)

— Die relig. (Strömungen ber Geges= wart. Von Superintendent D. 31. 5. Braasc. 3. Auf,            (53b. 66.)

— f. a. Vergon, Buddha, Calvin,hristen-tum, Zuther.


n. Pädagogik und Bildungswesen.



Amerifanisches Bildungswesen siebe Techn. Socichulen, Universitäten.

Berufswahl, Begabung u. Arbeitsleistung in ihren gegenseitigen Veziehungen. Von SS. 3- 91 u 11 m a n n. 9.7 Ab. ®b.522.)


Noussea. Von Prof. Dr. 9. $ e n f e l.

	
2. Aufl. Silit 1 Bildnis. (33b. 180J Schopenhuer, Seine ßersönlichk., f. Lehre


	
f. Bedeutg. 53. Oberrealschuldir. S. Hi. chert. 3. Auf. Mit 1Bidnis. (2.81.





Seele des Menicen, Die. Von Geh. Hai Prof. Dr. I. 91 e h m tc. 4. Aufl. (53b. 36.) — siebe auch Psochologie.

Gerualethif. Won Brof. Dr. $. C. Ti-merbina.                 (53b. 592.)

(Sinne b. Menschen, 2). Sinnesorgane und Sinnesempfindungen. Von Sorat Prof Dr. I. S. Nreibig. 3., verbesserte Aufl. Mit 30 A5b.           (Bd. 27.'

Gitt. Lebensanschauungen b. Gegenwart

Von Geh. Kirchenrat Prof. D. C. Kiri.

	
3. Aufl. durchges. bon Prof. D. Dr. © Stephan.                 (53b. 177.



— f. a. Stbit Gerualethit.

Spencer, Herbert. Von Dr.. Scwarze.

Wit 1 Vildnis. (2d 245.)

Staat und Kirse in ihrem gegenseitigen Verhältnis feit ber Deformation. Non Bastor Dr. 31. $3 f a n n f u c e. (53b. 485.)




Sternglalbe unb Sternbeutung. Die Ge-schichte u. d.Wesen derAtrologie. Unter Miti. bon Geh. Nat Prof. Dr. S. Bezpd dargestellt bon Geh. Vorrat Prof. Dr. Fr. 8 o 11. Mit 1 Sternkarte u. 20 Abb.                     (58b. 638.)

Suggestion f. Hhonotismus.

Testament, Das Alte, feine Geichichte unb Bebeutung. Von Brof. Dr. Thom-fen.                             (53b. 609.)

— Meues. Ter Tert b. 91. T. noth feinet qecict. Enti. Von Div.-farrer 31. $ ott. Mit Taf. 2. Aufl. (33b. 134.)

Theologie. Ginführung in bie Theologie.» Son Bastor M. Cornils. (Bd. 347.)

Irchristentum siebe Sbriftentum.

Veranlagung u. Vererbung, Geistige. 53.

Dr. phil. et med. G.Sommer. (So. 512.) Weltancauung, Griechice. Von Brof.

Dr. 9. SS unb t. 2. Aufl. (53b. 329.) Weltanfauungen,D., b. gros. Philosophei

ber Meuzeit. Von Prof. Dr. £. Busse. 6. Aufl., hrsg. b. Geh. Ho{rat Prof. Dr.

P. Falcenberg.          (Bd. 56.)

Weltentstehung. Entsteh, b. SB. u. b. Erde nac Sage u. Wissendheft. VonBrof. Dr. 9. 33. Weinstein. 2. Aufl. 08b. 223.)



Weltuntergang. Untergang ber Welt unb ber Erde nac Sage unb Wifienicaft. 83. Brof. Dr. 9. 53. SB e i n ft e i n. (53b. 470.) Willensfreiheit. Das Problem ber SB. Von Prof. Dr. G.F.Sipps. (53b. 383.) — f.a. EthikMechan. d.Geistesleb. , sychol.

Bildungswesen, D. deutsche, in f. geschicht-lichen ntwilung. Von Prof. Dr. Fr. 9 au Isen. 3. Alufl. Von Prof. Dr. SB. Münc. 9. Bildn. Vaulsens. (83b. 100.1 — f. auc Volksbildungswesen.
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Erziehung. G. zur Arbeit. Von Prof. Dr.

EdD. Sehmann. ,d.459.) — Deut{ce G. in ©aus w. Ggule. Zon

Nektor J. Tews. 3. Aufl. (9d.159.) — siehe auc Großstadtpädagogif.

Fortbildungsschumejen, Dasdentsche. Von Dir. Dr. F. Schilling. (3d.256.) Grübel, Friedric. Von Dr. Ioh. Prü-ter. Mit 1 Tafel.              (33b. 82.)

Grostzadtpübagogif. 25. Hektor I. SeioS.

(23b. 327.)

— fiehe Erzieh., Schulkämbfe b. Gegent. $andichriftenbeurteilung. Die. ©ine Ein-führ, in bie Psychol. der Sandschrift. 23. Prof. Dr. G. Schneidemhl. Mit 51 Sandschriftennachbild, i. T. u. ISaf. 2., durchgej. ii. erw. Aufl. (23b. 514.) ©ertartS Lehren unb Leben. Von Pastor 0. Flügel. 2. Aufl. Mit 1 Bildnis Herbarts.                       (Bd. 164.)

$iljsic ulmejen. Vom. Bon Rektor Dr. 23.

Maennel.                  (23b. 73.)

ochiculen f. Techn. Sochschulen u. lnip. Sugenop{lege. Von Tprtbildungsichulleha ree 2. Wiemann.        (Bd. 434.)

Yeibesübungen siehe Abt. V.

2cüdceitscule, D. hihere, in Deuticland.

23. berlehrerin M.Marti n. (Bd. 65.) Mittelschule f. Volts- u. Mittelschule. Vüdagogif, Allgemeine. Von Prof. Dr.

Lh. Biegler. 4. Aluft. (23b. 33.)

	
— Erperimentelle 23. mit bes. Rücsicht auf die Grzieh. durc bie Tat. Von Dr. 2.



	
21. Bat). 3., verb. Alufl. Mit 6 Tert-abbildungen.                   (Bd. 224.)



	
•— f. Erzieh., Grosstadtpäd., Sandschrif-tenbeurteilung. Psuchol., Veranlag, u.



Vererb. Abt. I.

Pestalozzi. Beben unb Jdeen. Von Geh. Meg.-Hat rof. Dr. B.Matorp. 3. 21 uf 1. Mit Bildn. u. 1 Brieffatsimile. (23b. 250.)

Rousseau. Von Prof. Dr. V. eniei.

	
2. Aluf[. Mit 1 Bildnis. (23b. 180.) Stule siebe Fortbildungs-, Silfsschulwes., Techn. Hoch-, Mädch.-, Wolksschule, UniV. culhugiene. Ron Prof. Dr. B. Bur-g er ft ein. 3. Alufl. M. 33 Fig. (80.96.) Schulfämpfe der Gegenwart. Won Nestor


	
3. Sems. 2. Aufl.            (23b. 111.)



— siebe Crziehung, Großitadtpäd.

Student, Ser Seipziger, von 1409 bis 1909. Von Dr. 20. Bruchmüller. Mit 25 Abb.                  (23b. 273.)

Studententui, Sescichte bes deuticen St, Von Dr. 20. Brucmüller. (3d. 477.) Tecn. $occulen in Morbamerifa. Vpn

Geh. Heg.-Rat Pros. Dr. (5. 9 ü Iler.

9. zahlr. Abb., Karte u. Zagepl. (190.) Universität, über Universitäten u. 1ni.

versitätsstud. 23. Prof. Dr. Sb. Biega ler. Mit Bildn. Sumboldts. (23b. 411.) — Sie ameritanifche U. 25. Prof. Ph. D.

E. S. Perry. Mit 22 Abb. (23b. 206.) lnterrichtstesen. Das deutsche, der Gegen-wart Von Geh. Studienrat Oberreal-schuldir. Dr. S. Knabe. (23b. 299.) Volksbilditngswesen, SaS moderne. Voit

Stadtbibl. Dr. G. Frit. Mit 14 Abb.

(23b. 266.)

Bokts= und Mittelicule, Sie preujzische, Cntwicklung unb Stele. Von Geh. Heg.a u. Schulrat Dr. 21. Sachie. (23b. 432.)

Beichenfunst. Ser Weg zur 8. Cin Vüch-lein für thepretische u. praktiche Gelbst’» bilbung. Von Dr. C. Veber. 2.AufY. Mit 81 Abb. unb 1 Farbtaf. {23b. 430.)

III. Sprache, Literatur, Vildende Kuns unb Musik.

Architektur siebe Baukunst unb Renais-sancearchitektur.

üsthetit. on Brof. Dr. R. amann.

2. Auf.                          (23b. 345.)

— siebe auch Poetit u. Abt. I. * Baukunst. Deutiche 2). im Mittelalter.

Von Geh. Heg.-at Prof. Dr. A.Mat-

I. Von b. Anf. b. Z. Ausgang b. roman. Vautunst. 4. Aufl. Mit 42 2bb. i. S. u. auf 1 Doppeltafel. II. Gotik u. „Spätgotik". 4. Aufl. Mit zahlr. Abb.

(23b. 8/9.)

— Deutsche Baufunst feit b. Dittelalter b. 3. Ausg. b. 18. ahrh. Renaissance, Barock, Rofoko. Von 65 eb. Neg.-at. Bros. Dr. Matthaei. 2. Aufl. Mit Abb. u.

Safeln.                        (23b. 326.)

	
•— Deutiche 23. im 19. Jahrh. Von Geh. Reg.-Rat Brof. Dr.A.Matthaei. Mit 35 Abb.                         (23b. 453.)


	
— siebe auc Renaissancearchitektur.



Beethoven siebe ©aübn.


Bilbende Qunit, Pau unb Beben ber b. §.



Ron Sir. Prof. Dr. Sb- Rolbehr.

2. Blufl. Mit 44 Bibb. (23b. 68.) — siebe auch Baukunst, ©riech. Qunst, BmvressioniSmuS, Kunst, Maler, Ria” lerei, Stile.

Björnjon siebe Sbsen.

Buc. Bie ein Buc entsteht siebe Abt. VI. — f. auc Schrift- u. Buchwesen Abt. IV. Seforatiue Kunst beS Altertums, Sie.

Von Dr. Fr. Boulen. Mit 112 Bibb.

(23b. 454.)

Deutic siebe Baukunst, Drama, Frauen-dichtung, ©elbensage, RunstBiteratur.ZDa rit Maler, Malerei, Personennamen, No-mantit, Sprache, Polkslied, Bolkssage.

Drama, SaS. Von Dr. 23- Busfe. Mit 3 Bibb. 3 Bde. I: Von b. Antile .franz.

Klasizismus. 2. Blufl., neubearb. Von Öberl. Dr. Niedlic, Prof. Dr. R.

mmelmann u. Prof. Dr. ©laset.

: Von Versailles bis Weimar. III: Von ber Romantik jur Gegenwart.

(23b. 287/289.)

Jeder Band geheftet m. 1.20 HUS Matur und Geisteswelt Jeder Banb gebunden m. 1.50 Derzeichnis bcr bisher erschienenen Bände innerhalb her Wissenschaften alphabetiic georönet


Prama. D. dtsce. 2). d. 19. abrh. 3- s. Gntici.dgest.v.Prof. Dr.®. Wittowsa ti. 4. Auf. 9. Bildn. Sebbels. (Bd.51.) — siehe auch Grillparzer, Hauptmtann, Sebbel, Ibsen, Leffing, Literatur, Schil-ler, Shafeipeare, Theater.

pürer, A(brect. B. Srof. Dr. R. Wuste m a n n. 2. Aufl. vor Geh. Re.-at «Eros. Dr. Q0. Matthaei. Mit Titelb. u. zahlr. Abbildungen. (Bd. 97.)

Französisc siehe Ronan..

Erauendichtung. Gejcichteder deutscenLV. leit 1800. Won Dr. Sbiero. 2it 3 Bildnisien auf 1 Tarel. (Bd. 390.) remdworttunde. Bon Dr- ElileRica ter.                             (ND. 540.)

Gartenfunst siehe Abt. VI., e griec. Qomödie. Die. V. Geh.-Nat.Brof.

Dr.u.sörte. M. Titelb. u. 2 San (400.) Griecijce Kunit. Sie Blütezeit Der g..S.

im Gpiegel ber Nleliefiartophage. Cine Ginf. i. b. griec. lastif. R.1o[.Dr.$. gachtler/2.0. 9.           (272.)

— siebe auch Tefprative Kunst. . _ Griedisce Eragödie, Sie. Von «Eros. Dr.

3- Getfcen. 2Jlit.5 9lbb.i-Sext u. auf 1 Tafel.                         (93b. 306 )

Grilparzer, Franz. Ser «mann u b Wert.

2. Brof. Dr.A.steinber g- M Bildr Sudrun siebe Mibelungenlied. W3D,513.) Harmonielehre. Von Dr. d. Sco13.

(D. 560.)




Harmonium f. Tasteninstrum.

Hauptmann, Gerhart., V.rof.Dr. C. (5 u t * ger-Gebing. Mit 1 Bildn .,2. perb. u. Derm. Auft.                 (Bd 283.)

andn, Mozart, Beethoven. Rn Prof.

"Dr.U.srebs. 2. Alufl. M 4 Bi. bn. (92.) Hebbel, Friedrich. Von Geh..Mofrat Lroß Dr. D. gatpet m.1 Bildn.2. Aufl. (3D. 403.)

Hclbenfage, Sie germanische. BonDr.J.

2. 9 ruinier.            (Bd. 48b.)

•— Hebe auch Bolkssage.

omerisce Dictung, Sie. Bon Nektpr




(Bd. 486.)




Dr. G. 3 in »ler.




(Bd. 496.)




gbjen. Björnson n. i. Zeitgenossen. Von •orof. Dr. B.ahle. 2. Aufl. ö. Dr.®.

Morgenstern. 9 Bildn. (93b. 193.)

Impresfionismus. Sie Da er des 3. Von 93rof. Dr. 93. 2zr. »Nit 32 Abb. u.

1 färb. Sasel                   (93b 395.)

Instrumente 1. Tasteninstrum., Orchester. §lauier siel e Saneninftrumen'e.

Somöbie siebe Griec. Komödie.




unit. Das Besen ber deutscen biden-den Q. Von Geh. Nat Prof, Dr. $.

Sbobe.                     (93b. 585.)

— Deutsce 9. im tägl. Reben bis zum Gchlusse b. 18. Jahrh, 93. Prof. Dr. 93. Saendde. 9it63 Abb. (93b. 198.) — s. a. Bau., Bild., Dekor., Griec. S.;

Vompeji, (Stile; ®artent. Abt. VI.




Sunstpflege in Hauö uub Heimat. Son Superint. 9. Bürkner. 3. Aufl. Mit 29 Abb.                         (Bd. 77.)




kesjing. Son Dr. Ch. Scrempf. Mit einem Bildnis.                (Bd. 403.)

Xiteratir. lttil. ber deutsc. V. seit Gocthes To.2. Dr. 2. B recht. (595.)

Xurif. Sejchighte b. deutc. V. f. laudius.

S Dr. $. $ piero. 2. Aufi. (2d. 254.) — siebe auch Frauendichtung, Literatur« Minnejang, Volfslied.

2alet, Die aitDeutces, in Süldeutjca land. Son S. Mentit. Mit 1 Abb. i. Sext unb Bilderanhang. (Bd. 464.)

— f. a. Michelangelo, Impression.

Mlalcrei, Sic deutfche, im 19.aürh. Von srof. Dr. N. Hamann. 2Vände Sext 2 Bände mit 57 ganzieitigen unb 200 halbseitigen Abb., auch in 1 Salbperga-mentbb. z1 9. 7.—. (Bd. 448— 451.

— Miederlä ndisdye 9. im 17. Sabri). Son Srof. Dr. $. Janten. Mit 37 Abb.

— siebe auch Rembrandt. [(Bd. 373 j Mrchrn f Vol!ßmärchen.

Micelangelo. Gine Ginführung in da: Rerständnis feiner Berte. 2. Srof.-Dr G.bilbebranbt. Mit 44Abb (392.'

Minnejang. Sie Siebe im Siebe des beut ichen Mittelalters. Von Dr. I. W 58 ruinier.                 (93b. 404.

Mozart siebe Samdn.

Mufif. Sie Grunblagen d. Tonfunst. Vera such einer entviclungegesc. Sarftell. b alsg. Musiklehre. Won «Bros. Dr. $ Nietich. 2. Aufl.           (20.178.

— Mujifalische Soinpositionesermen. 93 G. ®. Kallenberg. Vand I: Sic elementar. Tonverbindungen al» Grund-läge b. Harmonielebre. 93b. II: Rontra sunt if u. Formenlelre. (d. 412. 413/

— Gesdichte ber Musit. «Son Dr. 91 Ginstein.                   (Bd 438.'

— Veifpielsammlung jur alteren Mufik geshhicte. 58. Dr. 91. Gin ft ein. (439.

— Misifa. «Homantif. S e Dlütezeit b. m 91. in Deutichland. «Eon Dr. C. 3 st el. Mit 1 Silhouetje.             (Bd. 239/

— f a Sahdn, Mozart, Beethoven, Oper Orchester, Taß’eninstrumente, Wagner.

9uthobogie, Germanische. Von «Bros. Dr.

I.v.Wegelein. 2. Aufl. (93b. 95/ — siebe auch Bolisiage, Deutsche.

Mibelungenlied, Das, U. b. Sudrun. Vor Prof. Dr. 3. Dörner. (8.591.

Niederländisce Malerei f. Malerei.

«Rouelle siebe Roman.

£per. Sie moberne. Vom Sobe Wagners bi» zum Weltkrieg (18-3 — 1914). Bon Dr. ®. 3 ft e 1. «mit 3 Bildn. (Bd. 495..

— siebe auch bahdn, Wagner.

Crcbestcr. S. Instrumente b D. 93. Brof.

Dr. Sr. 9? olbad) M.60Abb. (93b.384/ — Das moberne Orchester in seiner Gnh widlung. 93. Brof Dr.$r.2olbac m Bartiturbeip. u. Taf. 2. Aufl. (93b. 308.

Orgel fiele Saiteninstrumente.

VJerjnennamen, S. deutsc. .Geh. Gtt bienrat 91. Bähnic. 2.91. (93b. 296.



1

 Abgesehen hier von denjenigen, welche bereits an anderen Stellen er-wähnt worben sinb, 3. $8. Banillin, Bimtaldehd, Biperonal, Benzaldehd u. a.

AMu6187: Bavint, Ginf.i.d. org.Ghemie, 2 Mufl.                   7

2

 ierzu Teuerungszujchläge des Berlags unb ber Buchhanplungen.


Jeber Band geheftet m. 1.20 RUS Hatur und Geisteswelt 3eberBanbgebunöenin.l.5O Sprache, £iteratur. Bildende Kunst und musif - Geichichte, Kulturgei chichte und beographie

Perspef tive, Grundzüge Der P. nebit Au-tvendungen. 2o1 rof.Dr.S. Dpehle-mann. Mit 91Fig. u. 11 Abb. (510.)

Vhonetit. (injühr. in d. 96. Wie mir iprechen. 2on Dr. C. Hicter. Mit 20 Abb.                       (Bd. 354.)

Photographie, Die fünstlerisc c. hre Ent-ividig., ihre Probl., ihre Vedeutg. 2. Dr.

W.Warsta t. 9). 1 Bilderanh. (Bd. 410.)

	
•— f. and] Bhotographie Abt. VI.



Plaifif j. G tret), unit, Michelangelo.

Portif. Von Dr. N. Müller-Freien-felg.                          (Bd. 460.)

Pompcji. (Sine hellenijt. Stabt in Itaa lien. Zon Prof. Dr. Fr. D.ub n.

	
3- Aufl. 9. 62 Abb. i. T. u. ans 1daj., somie 1 Plan.                   (Bo. 114.)



Projeftionslehre. 3i urzer lelchtfaßlicher Da:stellung f. Selbstunierr. und Scul-gebrauc. 2. Beichenl. 21. Schudeisth. Mit 208 Fig.                (Bd. 564.)

Hembrandt. Zon Prof. Dr. P. Scub-ring. 2. Aufl. Mit 48 Abb. auf 28 Taf. i. Anh.                         (Bd. 158.)

Henaissancearchiteftur in Italien. Won Dr.3.Frant t. 2 Bde. I. 9. 12 Taf. u. 27 etabb. II. .Abb. (Bd. 331/382.)

Hhetorif, Zon Lektor Prof. Dr. (S. Geis-ler. 2. Bde. 2. Aluf.. I. Richtlinien für die Sunst deß Sprechens. II. Deutjche Medelunst.                (Bd. 455 456.)

Soman. Der französische Moman und Die Novelle. Obre Geschichte V. b. An. b.

Gegenn. Von O. Flate. (Bd. 377.)

Homantif, Deutice. 2?- ©el). Sojrat Prof.

Dr. Ö. 0- Walze!. 4. Auf. I. Die Weltanschauung. II. Die Dichlung.

(58b. 232 233.)

Sage siebe Seldensage, Mhthol., Polf:sage. @ci.ler. Von rof. Dr. Th. Biegler.

Mit 1 Vildn. 3. Aufl. ($83. 74.)

Scillers Dramen. Von Broghnnajialdi-re-tor C. genfer mann (Vd 493.)

Ghafespeare und fHne Seit. Ven Prof. Dr.

C. Sieper.. 2156. 2. Aufl. (185.) prace. Die $aupttpen des meniclic.

Spracbaus. RDn 'Bros. Dr. E. 9. Bind.

	
2. Alufi. v. roj. Dr. C.Sieders. (268.)


	
• — Die Deutice Sprace von heute. Bon Dr. 2 Bischer.            (BD. 475.)


	
• — remdwortfunde. Von Dr. ( Aich ter. (Bd.570.)


	
• — siehe auc Phonetik, Nhetoril; ebenso Sprache u. S.imme Abt. V.





Spracitämme. Die, Des Erof reijes. Von Prof.DrFN.Finc. 2.Aufl. (2d.267.) Spraciiijeusmajt. Von   rof. Dr. Sr.

Sandfeld-enieu. (Bd. 472.) Stile, Die Gntwidlungsgesc. D.St. in Der bilo. Sunst. Ven Dozent Dr. C. Cohne Wiener. 2 Bde. 2. Aufl. L: 2. A[-tertum bis zur Gotik. 9. 66 Abb. II.: Von ber Nenaissance big zur Gegenwart. Mit 42 Abb.             (Bd. 317 318.)

Tasteninstrumente. Klavier. Orgel, Harmonium. Das Wesen ber Tareninstrue mente: 23. Bros. Dr. D. B i e. (Bd. 325.) Theater, Tao. Scauspielhaus u. «sunst o.

griech.Altert.bis auf b. Gegenw. 2 .Prof.

Dr.Chr.Gaehde. 2.21. 182bb. (Bd.230.)

Tragödie f. Griec. Tragödie.

Urheberrecht liebe Abt. VI.

Bol fslied, Tao deutce. über Wesen und Werden b. deutichen Volfsgesanges. Vor Dr. I. W. 23 r u i n i e r. 5. Aurl. (Bd. 7.5 Bolfsmärcen. Tao deutsche 23. Bon Pfar-rec S. Spies.                (23b. 587.)

Zolfsiage. Tic Deutsce. übersichtl. bärgest.

0. Dr. O. Böcel. 2. Aufl. (Bd.262.) — siehe auch Selfersage. Mnho’pgie. 2ogurr. Tag Sunstwerf Michard 2.6. Pon

Dr.CJstel. M.1Bildn. 2.Aufl. (330) — i he and) Muskal. Noma ’4i u Cher. Zechenfunst. T r Weg 3. 3 ©in Büc ein für theoretisce und prattisu): Selbitbila bung. Pon Dr. C. 23 eher. 2. Auf. Mit 81 2155. u. 1 Farbafel. (Bd. 430.) — f. and) Berspektive rojektionslehre;

Geometr. Beichnen Abt. V.

Zeitungswesen. V.Dr.S.Diez. (23b. 328)

IV. Geschichte, Kulturgeschichte und Gengraphie.

Alip en, Tie. Von S.Meishauer.2., neub. Alufl. von Dr. $.Slanar. Mit. 26 Abb. und. 2 harten.                ($8x276.)

Altertum, Tag, im Leben ber Gegenwart.

2. Prov -Schul- u. Geh. Reg.-Hat Pro. Dr. 93. (Sauer. 2. Qlurl. (B0. 356.) Aerifa. Gesc.d.Verein.Gtaatenv.2. $8-

Bro.Dr.CDaenett. 2.21 (23b. 147.)

Amerifaner, Tie 2.M.M.Butler. Otsc. o. Prof Dr.W.Taszpwsfi. (80.319.) •— f. Technische Socchulen, Unioers.

Amerifas Abt. II.

Autife Wirtsc aftsgejc ich te. 23. Priv.Do3. Dr. C. Peurath. 2. Aufl. (Bd. 258.) Antifes Veben nac ben gnptiscen Papuri.

Bon ©el). Bostrat 9 rof. Dr. B r. 9 r e i -iigke. Mit 1 Tafel. (23b. 565.) Arbeiterbeweguna f. Soziale Bewegungen. Austraiien uub Meujeeland. Vand, geute un Wirticaft. Bon Prof. Dr. 9. Schacner. Mit 23 Abb. (23b. 366.) Babloni id e Kultur, Tie, i. Verbrett. u. i.

Aacwictungen auf b. Gegeiw. $8. rof.

Dr.B.©. Xebmann-baupt. (d.5 79.)

Zaltisce Provinzei. 23 Dr. $8- T o r n i u g.

3.2lufl. 2. 8 Abb. u. 2 Sartenst. (23b. 542.) Bauernhaus. Kuturgeschichte Des deutichen

8. Von Baurat Dr.-ng. ©hr 9t and.

2. Aul. Wilt 70 Abb. (23b. 121.).

Bauernitand.’Gcc. b. dtic. 23 . 23. Brof.

Dr. S. ©erb eg. 2., oerb. Aufl. Witt 22 Abb. i. Tert                 (23b. 320.)

Belgien. Von Dr. Oswald. 3. Auf.

Mit 5 Larten.                (23b. 501.)

Jeder Ban geheftet m. 1.20 Hus Hatur und Geisteswelt Jeder Band gebunden .1.50 Derzeichnis der bisher erschienenen Bände innerhalb der Wissenschaften alphabetisc geordnet

Bismar unb feine Seit. Von Brofessor Dr. S. Salentin. Mit einem Titelbild. 4., burebgef. Stuft.               (93b. 500.)

Böhmen. Son Stof. Dr. 9t. F. Äainbt. (93b. 701.) Brandenburg.=preutz. Ge[c. Von Sgl. Ar-chivar Dr. Fr. Israel. 2 Bde. I. g. b. ersten Anfängen 6. 3. Tode Sönig Fr. Wilhelms I. 1740. II. Von dem Regie-rungsantritt Friedrichs b. Gr. bi» jur ©egenmart.               93b. 440/441.)

Bulgarien. 93. Priv.=Doz. Dr. $. G r o t b e.

(93b. 597.)

Bürger im Mittelalter f. Stäbfe.

Byzant. Charafterföpfe. Von Dr. phil. K.Dieterich. 9it 2 Bildn. (93b. 244.) Galvin, Gohann. Von Pfarrer Dr. G. So* beur. Mit 1Bildnis. 2 Stuft. (6b. 247.) ©briftentum u. Weltgeschicte feit ber Nea formation. Von Prof. D. Dr. S. Selt. 2 Bde.                   (6b. 297/298.)

Deutsc siebe Bauernhaus, Bauernstand, Dorf, Seste, Frauenleben, Geschichte, Handel, Handwerk, Neich, Staat, Stabte, Verfassung, Verfasiungsr., Volksstämme, Volkstrachten, Wirtschaftsleben usw.

Deutschtum im Ausland, Dcs, vor bem Weltf riege. Von Prof. Dr. N. öoeni* ger. 2. Stuft.                 (6b. 402.)

{Dorf. Das deutche. 6. Pro. 3t. Mielke.

	
2. Stuft. Mit 51 Abb. (6b. 192.) Giszeit, Die, unb ber Dorgej chic tli che Menc. Von Geh. Bergrat rof. Dr. G. Steinmann. 2. Stuft. 9. 24 Ab-bildungen.                    (6b. 302.)



Entbeungen, Das Beitalter ber G. Bon Prof. Dr. S. Günther. 3. Stuft. Mit 1 Welttarte.                    (6b. 26.)

Erde siebe Mensc u. C.

krdfunde, Ailgemeine. 8 6b^. Mit Abb. I. Die Erde, ihre Vewegungen u. ihre ©igenfdbaften (inatb- Geographie u. Gep-nomte). Von Admiralitätßrat Prof. Dr. C. 9ohl chütter. (6b. 625.) II. Die Atmosphäre ber Erde (Klimatologie, Meteorologie). Von Prof. D. Bachin. (6b. 626.) III. Geomorphologie. Von Prof, F. M a cb a t f c e I. (6b. 627.) IV. Shhiiogeographie des Süswassers. Zon Brof. .Macatichek. (6b. 628.) V. Die Meere. Von Prof. Dr. St. Merz. (Bd. 629.) VI. Die Verbreitung ber Pflanzen. Von Dr. Brpcmann-Vea roc. (6b. 630.) VII. Die Serbreitg. b. Tiere. 6. Dr. W. Snopfli. (6b. 631.) VIII. Die Rerbreitg. b. Menschen auf b. Erdoberfläche (Anthropogepgraphie). 6. Prof. Dr. 97. Krebs. (6b. 632.)

Guropa. Vorgeschichte .‘8. Von Srof. Dr. $. Gcmidt.         (6b. 571/572.)

Etiilienforscung.   Von  Dr. ©.  De»

Orient. 9. Abb. u. Taf. 2. Stuft. (350.)

Feldherren, Grofze.  Von  Major  F. C.

Endres.               (6b. 687/688.)

Feste, Deutsche, u. Volksbräuce. 6. Prib. Doz.Dr.E. Fehrle.9.30 Abb. (6b.518.)

Sinnfanb. »on Lektor F.öhquist. (700.) Fransösische Geschichte. I.:        franzö-

fifche Königstum. Bon Prof. Dr. 3?. Scwemer.             (Bd. 574.)

— fiehe auc Mappleon, Revolution. Frauenbewegung, Die ntoderne. (Sin

schichtlicher überblick. Von Dr.s.Scir-mache r. 2. Auf l.               (53b. Q 7.)

Frauenleben, Deutsc., t. Wandel d. Sahrs hunderte. Von Geh. Schulrat Dr. Gd.

Otto. 3. Stuft. 12 Abb. i. T. (Bd. 45.)

Friedric b. Gr. 93. Brof. Dr. SO. Bit-terauf.2.A. 9. 2Bildn. (93b. 246.)

Gartenfunst. Gejc. d. S. 53. Baurat Dr.-3ng. Chr. Manc. M. 41 Abb. (274.)

GSeographie ber Vorwelt (aläogeogra-phie). Von Priv.-Doz. Dr. Dacqu ( • Mit 21 Abb.                  (53b. 619.)

Geologie siebe Abt. V.

Berman. Heldensage s. Seldensage.

Sermanice Kuitur in ber Urzeit Von Bibliptheksdir. Prof. Dr. G. Stein -bansen. 3. Stuft, 13 Abb. (Bd. 75.)

Geschichte, Deutiche, im 19. Jahrh, b.

Hieicseinheit. 2. Prof. Dr. N. Scwe-mcr. 3 Bde. I.: Won 1800—1848. Nestauration unb Hevplution. 3. Auf1. (93b. 37.) II.: Von 1848—1862. Die Reaktion unb bie neue ra. 2. Stuft. (93b. 101.) III.: Von 1862-1871. 93.

Bund z. Neich. 2. Stuft. (93b. 102.) Griechentuu. Das in feiner geichicht-lieben Entwiclung. Bon Prof. Dr. N: b. Scala. Mit 46 Abb. (93b. 471.) Griecische Stabte. Sulturbilder tus gr, St. Bon Professor Dr. C. Biebarth. 2. St. 9.23Abb.u.2Tafeln. (93b. 131.) £>anbel. Geichichte b. Welthandels. Son

Realgimnasial-Dir. Dr.M.G.Scmid t.

	
3. Stuft.                            (93b. 118.)



— Geschichte des deutschen $andels feit b. Ausgang des Mittelalters. Von Dir. Brof. Dr. SB. Zangenbec. 2. Stuft Mit 16 Tabellen. (3d.237.) andwert. Das deutche, in feiner fultur-ge{chichtl. Enttwic. Von Okf). Schulrat Dr. ©.Otto. 4. Stuft. Mit 33 Abb. auf 12 Tafeln.                        (93b. 14.)

— siebe auch Dekorative Sunst Abt. III. $aus. Sunstpflege in $aus u. Heimat. 93.

Suberint. N. Bürkner. 3. Stuft. Mit Abb.                               (93b. 77.)

— siebe auc Bauernhaus, Dorf. Heldensage, Die germanische. Bon Dr. I.

2. Sruinier.            (Bd. 486.)

Hellenist.=röm. Qeligionsgeschichte f. Abt. I. Japaner, Die. i. b. Weltwirtschaft. 93. Prof.

Drs.Rathgen. 2. Stuft. (93b. 72.) Jesuiten, Die. ©ine bist Skizze. Von Srof.

Dr. S. Boehmer. 4. Stuft. (93b. 49.) Indien. Von 9 rof. Dr. Sten Sonow.

(d. 614.)

Indogermanenfrage. Zor Dir. Dr. 33.

Agahd.                    (93b. 594.)

Internattonale Ceben, Das, ber Gegenw. Von Dr. h. c.A.S.$ried. M. 1 Laf.

(93b. 226.)

Jeder Banb geheftet m. 1.20 HUS aturund Geisteswelt 3eberBanbgebunbcnm.l50. Geschichte, Kulturgeschichte und Geographie

SBland, d. Land h. b. Volt. SS. Prof.Dr.P. perrmann. M. 9 Abb. (Bd 461.)

Kaisertum und Papsttum. Von Prof. Dr.

51. Hofmeister.           (33b. 576.)

Kartenfunde. Vermeistngß= u. K. 6Bde.

Mit Abb. I. Geogr. Ortsbestimmung. Von Prof. Scmauder. (53b. 606.) II. Erdmessung. Von Prof. Dr. 0. Gge gert. (53b. 607.) III. andmessung. Von Steuerrat Sudow. (53b. 608.) IV. Aus-gleichungsrechnung. Von GSeh. Neg.=Nat Brof. Dr. E. $ ege manu. (53b. 609.) V. Photogrammetrie und Sterepphoto-grammtetrie. Von Diplom-Ing. $. 3ü-1 c e r. (53b. 610) VI. Kartenkunde. Bon Finanzrat Dr.-ng. A.Ggerer. 1.Cin-fübr. i. b. Kartenverständnis. 2. Karten-Herstellung (Landesaufn.). (Bd. 611/612.) Sirche f. Staat u. S.

Solonialgescic te, Allgemeine. Won Prof.

Dr. $. Keutgen. 2de. (Bd. 545/546.) Kolonien, Die beutfdjen. (Band u. Seute.)

Von Dr.A.peilborn. 3. AufL. Mit 28. Abb. u. 8 harten. (Bd. 98.)

Sönigstum, Französijces. Von Prof. Dr.

9. Scwemer            (53b. 574.)

Krieg und Sieg. Cine kurze Darstellung ber mob. Sriegskunst. Ron Major a. D. C.$.Gndres.            (53b. 519.)

-— Kulturgescichte b. Krieges. Von Prof. Dr. S. Weule, Geb. Spfrat rof. Dr.

C. Bethe, Prof. Dr. 53. Scmeida ler, Prof. Dr. A. Doren,Prpf. Dr.

9. Öerre.                   (23b. 561.)

	
-— Der Dreiszigjährige Srieg. 2on Dr.



Frit ndres.           (53b.577.)

	
— 5. auc Feldherren.



Sriegsschiffe, Unsere. Jhre Enttehung u. Verwendung. 53. Geh. Mar.=Baur. a. D. (5. Brieger. 2. Ausl. V. Geh. Mar.-Baur. Fr. Schürer. 9. 60 Abb. (389.)

Buther. Martin 2. u. d.dtice. Neformation.

Von Prof. Dr.W.söhler.9.1 Bildn. OutfterS. 2., verb. Ausl. (53b. 515.)

	
-— f. auch Voi X. 5u Bismarc.



Marr, Sar. Versuc einer Cinführung.

Von Brof. Dr.R.Wilbrandt. (621.) Mensc u. Erde. S’izzen b. den Wechsel-beziehungen zwischent beiben. Von Geh. Hat Brof. Dr. A. Sirchhoff. 4. Ausl.

	
— s.a.ciszeit; Mensc Abt.V. [(53b. 31.) Mittelalter. Mittelalter. K ulturide ale. 53.



Nrof. Dr. 53. Vede I. I.: Seldenleben.

II: gUtterromantit. (Bd. 292, 293.) — f. auch Stabte u. Bürger i. 2)7.

Moltfe. 53. Kaiser. Ottoman. Major a. D.

.C.Gndres. Mit 1 Bildn. (53b. 415.) Münze. Grundriß b. Münzkunde. 2. Ausl.

I. Die Münze nac Wesen, Gebrantc u. Ve-beutg. 53. Hofrat Dr. A. Buchin 0. Cbengreuth. 9)7. 53 Abb. II. Die Münze D. Altertum b. 3. Gegenw. Von Prof. Dr. $. Bucenau. (Bd. 91,657.) — f. a. Finanzwisi., Geldwesen Abt. VI. Mkertische Kultur, Die. Von Prof. Dr. (5-

C. Behmann-paupt. (53b. 581.)


Mthologie f. Abt. I.

NapoleonI. WonBrof. Dr. Th. Bittera a u f. 3. Ausl. Mit 1 Bildn. (53b. 195.1

Mationalbewusztsein fiefte Volk.

Matur u. Menic. 2. Healgimnafial-Dir.

Brof. Dr. M. G.Scmidt. 2)7. 19 Abb.




(53b. 458.) Naturvölker. Die geistige Kultur ber 27.

W.Brof. Dr. S.h.%reus. 92.9 Abb. — f. a. Bölkerkunde, allg. . [(55b. 452.) Neugriecenland. Von rof. Dr. A. Hei-fenberg.                   (53b. 613.)

Neiseeland f. Australien.

Orient f. Indien, Palästina, Türkei, öiterreic. 0.6 innere Geschichte von 1848 bis 1895. 53. N. Charmat. 3., beraub. Alufl. I. Die Vorherrschaft ber Deutscen. II. ©er Kampf ber Nationen. (651/652.) — Geic ichte ber auswärtigen Kolitis .s im 19. Fahrhundert. 53. 97. Charmat.

2.,veränd. Ausl. I. Vis zum Sturze Met-ternichs. II. 1848—1895.    (653/654.)

— öterreics innere u. äußere Kolitis von 1895—1914. 2. N. Charmat. (655.) Oftmarf f. Abt. VI.

Oftfeegebiet, Das. 53. Prof. Dr.G.8rau n.

9. 21 Abb. u. 1mehrf. Karte. (53b. 367.) — f. auch Valtiche Provinzen, Finnland. Palästina nnb feine Geichichte. Von

Prof. Dr. $. Frh. ü on Soben. 3. Aufl.

Mit 2 Karten, 1 Blan u. 6 Ans. (53b. 6.) — 93. u. f. Kultur in 5 Jahrtausenben.

Mac b. neuest. Al18grab. u. Forschungen bärgest, von Prof. Dr. 23- homten. 2., neubearb. Aufl. Mit 37 Abb. (260.) Papsttum f. Kaisertum.

$apiri f. Antikes Leben.



Polarforcung. Geschichte ber Entdecungß-reifen z1m NDrd- u. Südpol ü. b. öltest. Seiten bis jur Gegenw. V.Prof.Dr.S. Saffert. 3. Aufl. M. 6 Kart. (55b. 38.) Polen. Mt einem geschichtl. ütberblicüb. b. polnisc-ruthen. Frage. 53. Prof. Dr. N.

S a i n b L 2., verb. Aufl. 2)7. 6 Kart. (547.)


G1abDw1k1.(d.537.) Weltpolitit. SS. Brof. Dr. n. 3 gde. I: 1871 bis




I. $ashag 1907. 2. Aufl. III. D. polit.



Kolitis. 53. Dr. A.

•— Umrisse ber

e

II: 1908—1914. 2. Auf. Creign. iüäbr. b. Krieges.

(Bd. 553/555.) — Volitisee Geographie. Von Vrof. Dr.

E. Schöne. 2Rit 7 ^art. (53b. 353.) — Kolitis öje Hauptströmungen in Europa

im 19. Jahrhundert. Von Prof. Dr.

S. Th. 0. He igel. 4. Aufl. von Dr.

Fr. Cndres.                (53b. 129.)

Pompeji, eine hellenitische Stabt in Sta» liw. Von Prof. Dr. r. V. Duhn.

3. Aufl. Mit 62 Abb. i. X u. auf 1Taf., sowie 1 Slan.                  (Bd. 114.)

Preuszische Gesthicte f. Brandenb.-pr. G. Neaktion unb weue üra f. Ge[c., deutsche. Deformation f. Colvin, Luther.

Mleic. DasDeutsceN. von1871b.z.Welt-trieg. V. Archivar Dr. Israel. (575.)

Heligion f. Abt. I.

Jed r Ban geheftet m. 1.20 HUS latur und Geisteswelt Jeder Banb gebunden m. 1.50 Derzeichnis ber bisher erschienenen Bände innerhalb der Wissenschasten alphabetisc geordnet

Mestauration und Mevolution siehe Ge-{chichte, deutsche.

Mevolution. Geschichte ber ranzös. 91. 23. Brof. Dr. 1h. Bitterauf. 2. Auf. Mit 8 Bidn.                (20.346.)

—— 1848. 6 Vorträge.  Von  Prof. Dr.

D. Weber. 3. Aufl.         (8d.53.)

Mon. Das alte Hom. Von Geh. Reg.-Nat Prof. Dr. D. Hichter.  Mit Bilderan-

bang u. 4 Plänen.            (2d. 386.)

	
•— Goziae Kämpfe i. ait. Hom. 2. Privat-dozent Dr. 2. 23 Iod). 3. Aufl. (Bd.22.)


	
-— Roms Kampf um die Weltherr i c aft.



	
23. Prof. Dr. I. 9 r o m a b e r. (Bd. 368.) Mömer. Geschichte ber 91. Von Brof. Dr.



	
N. b. Scala.                (Bd. 578.)



— fiehe auc Hellenist.-rm. Meligionsge-

schichte Abt;Bomveji Sibi. 11.

Muszland. Geschichte, Staat, Sultur. Von Dr. 91. Buther.              (Bd. 563.)

Schrift= 1nDBucwelen in alterund neuer Bett. Von Prof. Dr. O. Weie. 4. Aufl. Mit zahlr. Abb.                  (Bd. 4.)

— f. a. Buc. Wie ein $8. entsteht. Abt. VI. Scweis, Die. Land, Volt, Staat u. Virt-fdiaft. Von Aeg.- it. Ständerat Prof. Dr. ©. Wettstein. Mit läarte. (23b. 482.)

Geefrieg f. Sriegsschiff.

Sitten nnb Gebränche in alter und neuer Seit. Von rof. Dr.C.Samter. (682.) Sosiale Bewegungen nnb Thevrien bis jur modernen Arbeiterbewegunq Von G. Maier. 5. Aufl.          (2d. 2.)

— f. a. Marr, Nom; Sozialism. Abt. VI. Staat. St. u. Kirde in ihr. gegens. Verhält.

ni8 feit d.Mefprmation. 23. Pfarrer Dr.

phil. 21. Bfannkuche. (Bd. 485.) Stabte, Die. Geogr. betrachtet. 23. Prof.

Dr. K. Wassert. M. 21 Abb. (23b. 163.)

	
•— Dtsche. Stäbte u. Bürger i. Mittel= alter. W. Prof. Dr.8. S e i 1. 3.9ufi. Mit zahlr. Abb. u. 1 Doppeltafel. (Bd. 43.)


	
•— Verfiasfung u. Verwaitung b. beutsejen Stäbte. V. Dr. 9. Schmid. (23b. 466.)



•— Sistorische Stäbtebilber aus $olland und Miederdeutscland, 23. Meg.-Baum. a.D. 21. förbe. 0.59 Abb. (Bd. 117.) — f a. Griec. Stäbte, Bomveji, Nom. Sterngaube und Sternbeutuuö. Die Ge-{chichte u. b. Wejen b. Alstrologie. Lnt. Ditwirk. v. Geh. Nat Prof. Dr. C.Be-zold bärgest. v.Geh.Sofr.rof.Dr.Sr. 23 oll. M. 1 Sterntu. 20 Abb. (Bd. 638.)

StuDent, Der Leipziger, Hon 1409 bis 1909. Von Dr. 2. 23 ruc mutier. Mit 25 Abb.                  (23b. 273.)

©tudententni. Gejchichte b. beutf^en St.

Von Dr. W. Brucmüller. (2d. 477.) Ortet Die. 23. Meg.-Rat P.9. Kraufe.

Mit 2 Karten i. Text unb auf 1 Lafel.

2. Aufl.                        (23b. 469.)

Ungarn siebe sterreic.

lrzeit f. german. Sultur in ber 11.

Rerfaisung. Grundzüge ber 23. bes Deuta chen Meices. Ron Geheimrat Prf. Dr. E. Nöning. 4. Aufl. (23b. 34.) Berfaffuu grec t, Deutjceß, in gejchict» licer Entwidlung. Won Prof. Dr. Cd. bubric. 2.Aluj1.            (23b. 80.)

Vermerfungs- u. Sartentunbe f. Karten Volf. Som deutichen V. zum bt. Staat, ©ine GSeic. b. bt. Mationalbewustseins. 23. Prof. Dr. B. 3 o a c i m f e n. (Bd.5 11.)

Völferfunde, Allgemeine. I: Feuer, Stab« rungserwerb, Wohnung, Scmuck unb Sleidung. Von Dr. 21. Seilbor n. 98. 54 Abb. (23b. 487.) II: Wafsen u. WerB zeuge, 3ndustrie, Sandel u. Geld, Vere kehrsmittel. 23on Dr. 21. Seilborr.

SP. 51 Abb. (23b. 488.) III: Die geistige

Sultur ber Maturvölker. Von Prof. Dr.

9. h. Preus. SP. 9 Abb. (23b. 452.)

Volfbräuche, deutiche, siebe Feste.

Volfsstänme, Die beutichen, unb Banda frästen. Von Prof. Dr. O. Weis e.

	
5., völlig umgearb. Aujl. Mit 3 Abb.


	
i . Ort u. auf 20 af. u. einer Dialekt-farte Deuischlands.              (23b. 16.)





Polfstrachten. Deutsche. Von Pfarrer S.

Spies. Mit 11 Abb. (25b. 342.)

Soin Bund zum Seid) siebe eschichte.

2cn Sena bis zum Wiener SDigrej. Von

Prof. Dr. G. Soloff. (23b. 465.)

Bon Luther ju Vismar. 12 Gharattera bild. a. deutscher Gesch. 23. Prof. Dr. O.

Veber. 2Bde. 2.2lufl. (Bd. 123/124.)

Vorgeichicte Guropas. 23on Prof. Dr. S.

S c m i b t.               (Bd. 5 71/5 72.)

	
2 ltgeschicte f. Christentumt.



Welthandel f. Handel.

Weitpolitit i. Politik.

Wirt;, Antife. 23. Priv.Doz.

Dr. f eurath. 2., umgearb. 21. (258.)

•— f a. anti'es Leben n.d.ägpt.apuri.

Wirt d aftsleben, Deutsces. Aluf aeogr.

Grundl. gesc. 23- Brof. Dr. Chr. Gru

ber. 3. Auf l. 23 Dr. $. 9 e i n I e i n. (42.) — Laud) Abt.VI.

V. Mathematit, Naturwissenschaften und Medizin.

ebergaube. Der, in ber Medizin u. s.Ge-fahr f. Gesundh. u. Leben. 23. Prof. Dr.

D. 0. S an fern an n. 2. Aufl. (Bd. 83.)

Qbitammungslehre u.Darwinisin1s. 23- Pr.

Dr.M.peffe. 5.21. 9P.40 2Ibb.(23b.39.)

Albstammungs= nnb Vererbungslehre, Gr« perimentelle. Zon rof. Dr. C. Beha mann. Mit 26 Abb. (23b. 379.)

Abmehrkräte des Körpers, Die. Eine Gin-führung in bie mmunitätslehre. Von Srof. Dr. med. $. Kämmerer. Mit 52 Abbildungen.              (Bd.479.)

Aigebra siebe Arithmetit.

Ameiten, Die. Von Dr. med. $. Brun.

(23b. 601.)

Jeder Band geheftet .1.20 Rus aturund Geisteswelt Jeder Band gebunden .1.50 Geschichte, Kulturgeichichte nnd Geographie — mathematit, Haturwissenschaften und Mledizin


Anatomie d. Menschen, Die. V. Prof. Dr. 9. ü. dardeleben. 6 Bde. Seher Vd. mit zahlr. Abb. (d. 418/423.) I. Belle und Gewebe, Entwicklungegeichichfe. ©er ganze Sörper. 3.Aufl. II. Das Sfelett. 2.Aluf1. III. Das Muskel-u.Geiässitem. 2. Alufl. IV. Die Cingeweide (Tarin«’, Atmungs-, Sarn- und Geschlechtsorgane, >aut). 3. Alufl. V. Mervensvstem und Sinnesorgane. 2.Aufl. VI. Mechanik (Sta-tik . Sinetil) b. menschl. Sörpers (ber Körper in Muhe u. Bewegung). 2. Aufl.

— siebe and) Wirbeltiere.

Aqucrium, Das. Von (. SS. Scmidt.

Mit 15 Sig.                 (Bd.335.)

Arbeitsleistungen des Mensien, Die. Sin«« führ, in b. Arbeitsphmiiol og ie. SS. Prof. Dr.$ Samt tau. 9.14Fig. (3d.539.) — Berufswahl, Begabung n. Arheitslei= itung in i. gegens. Beziehungen. Von W.

S.Ruttmann. Mit 7 Abb. (Bd. 522.) Arithmetif und Algebra zum Gelbstuntera richt. Von 'Brot B. Crant. 2 Bände. I.: ©ie Rechnungsarten. Gleichungen 1. Grades mit einer n. mehreren lnbe-kannten. Gleichungen 2. Grades. 5. Aujl.

2. 9 Sig- II.: Gleichungen, Arithmet. u. geometr. Neih. Binseszin8- n. Renten-rechn. Sompl. Bahlen. Vinom. Lehrsat.

4. Aufl. Mit 21 Sig- (Bd. 120, 205.) Krzneimittel und Genurzmittel. Von Bros.

Dr. S c m i e b e b e r g. (Bd. 363.) Mrzt, ©er. Seine Stellung und Aufgaben im Kulturleben ber Gegenw. Gin Leit-faden ber sozialen Medizin. Bon Dr. med. 9. Sürst. 2. Aufl. (Bb. 265.)

Astronomie. Probleme d.mod.A. R.Prof. Dr.S.Oppenheim. 11 Sig. (8>.355.) — ©ie §1. in ihrer Bedeutung für das praftiiche geben. Bon Bros. Dr. 51. Marcuie. Mit 26 Abb. (Bb. 378.)

— fiefte and) Weltall, Weltbild, Sonne, Mond, Blaueten; Sternglaube. Abt. I.

Htome. Molefüle unb Atome. B. Brot Dr. G.Mje. 4. Alufl. 9. Sig. (Bb. 58.) — f. a. Weltäther.

Ange, Das, unb bie Brille. Bon Bros. Dr. Bc. b. 91 obr. Mit 84 Abb. u. 1 Tat 2. Mufl.                         (Bb. 372.)

izigleichungerecnang siebe Sartenfunde Abt. IV.

Jakterien, ©ie, im Saushalt unb ber Ma-für des Menscher. Bon Bros. Dr. C. Gutzeit. 2. Auf. Bitt 13 915b. (242.) — ©ie tranfbeiterregenben Batterien. Bon Bros. Dr. Bi. Bpehlein. Mit 33 Abb.                     (Bb. 3H.)

— f. a. Abwehrkräfte, Desinfektion, Bilze, Schädlinge.

au u. Tütigfeit b. menftbl. Sörpers. Gins, in bie Bbbfiologie b. Menschen. B. Bros. Dr. $.Sacs.4. 91. Bi. 34 Abb. (Bb-32.) Jegabung f. Arbeitsleistung.

Jejruchtungsvorgang, ©er, Tein Wesen und f. Bedeutung. B. Dr. G. Teicmann. 2.Aufl. 9.9Abb.u.4Dopveltaf. (Bb. 70.)



Bewegungslehre T.Mechan., Aufg. a. b. Bi. I.

Biochemie. Giuführung in bie B. in elementarer Darstellung. Bon Bros. Dr.

Bi. Löb. Mit Sig. 2. Aufl. v. Prof." $. Friedensthal. (Bb. 352.) Biologie, Allgemeine. Cinführ. i. d.Saupta

Probleme b. organ. Matur. B. Bros. Dr. o. Bi i ehe. 2. Aus. 52 Sig- (Bb. 130.) —, Grperimentelle. Megeneration, Erans-plantat. und verwandte Gebiete. Bon Dr. G. Theling. Mit 1 Tajel unb 69 ©estabbilbungen. (Bb. 337.)

	
•— siebe a. Abstammungslehre, Batterien, Refruchtungsdorgang,    Fortplanzung,



Sebcmeien, Organismen, Schädlinge, Tiere, Urtiere.

Blumen, liniere Bl. n. Pflanzen im Gurten. Bon Bros. Dr. U. Dammer.

Mit 69 Abb.                 (Bb. 360.)

	
— Unf.Bl. u.9ilanzen i.Zimmer. B. Bros.



Dr. U. Dammer. 65 Abb. (Bb. 359.) Blut. Öen, Blutgefässe unb Blut unb ihre Erfranfitngen. Bon Bros. Dr. $. Dios in. Mit 18 Abb. (Bb. 312.)

Botanif. B. b. praftiichen gebens. B-Brof.

Dr.B.Gisevius. 2.24 Abb. (Bb. 173.) — siebe Blumen, Lebewesen, Bflanjen,

Bilze, Schäolinge, Wald; Kolonialbotaa nit Tabaf gibt. VI.

Brille. Das Singe unb bie Br. Bon Bros.

Dr. Bi. ü. NDhr. Mit 84 Abb. unb

1 Zichtdrudiafel. 2. Aufl. (Bb. 372.)

Chemie. Einjührung in bie allg. 60. B.

Studienrat Dr. B-Bao ins. M:. 24 Sig.

(Bb. 582.) — Einführung in bie organ. Chemie: Ma-fürl. u. fünstl.Pflanzen- u.Tierstoffe. Boit

Studienrat Dr. B. B a 0 i n t. 9. 6 Abb.

i. Tert. 2. Aufl.               (Bb. 187.)

	
— Giuführung i. b. anorganijce Chemie.



	
B. Studienrat Dr. B. B a o i n t. (598.) — Ginhrung i. b. anaint. Chemie. B. Dr.



S. Hüsberg. 2 Bde. (Bb. 524, 525.) — ©ie fünstlice öeritellung von Natsr-ftofien. B. Brot Dr. C.Müst. (Bb. 674.)

•— CO. in .Studie unb $aus. Bon Dr. I.

Slein. 4. Aufl.               (Bb. 76.)

•— siebe a. Biochemie, Elektrochemie, Suft, hotoc.; Agrifulturch., Sprengstofie, Techni, Gbem. gibt. VI.

Chirurgie, ©ie, unserer Belt. Bon Bros.

Dr. 3- Fesier. Mit 52 Abb. (Bb. 339.) ©arminismuS. Abstamintungslehre unb ©.

Bon Bros. Dr. H.Seiie. 5. glufl. Mit

40 Tertabb.                     (Bb. 39.)

Desinfeftion, Sterilisation unb Sonser= Vierung. Bon Neg.- u. Med.-Nat Dr. O.

Solbrig. M. 20 Abb. i. T. (Bb.401.) ©ifferentialrethnung unter Berücjichtig. b.

prakt. Anwendune in ber Technit mit zahlr. Beispielen u. Aufgaben Versehen.

Bon Studienrat Dr. 9. ßinbom. 2.91.

9. 45 Sig- i- Tert u. 161 Aufg. (387.)

— siebe a. Integralrechnung.

©Vnamit s. Mechanik, Aufg. a. b. tecn.

I Bi. 2. Bb., ebenso Ehermodmnamik.
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Giszeit, Die, und Der borgeicichtliche Mensc. Von Geh. Bergrat rof. Dr.

(. S t e i n m a n n. 2. Auf. Mit 24

Abb.                            (53b. 302.)

Eleftrochemie. Von «Bros. Dr. 9. Arndt.

Energie. D. Xehre ü. b. G. 53. Oberlehr.

51. Stein. 2.51. 9«. 13 Fig. (53b. 257.) Gntwilungsgesc ichte b. Menschen. 53. Dr.

A.peilborn.9.60 Abb. (53b. 388.) €rde f. Weltentstehung u. -untergang. Ernäbrung und Mabrungemittel. 3. Aufl.

von Geb. Reg.-Rat Prof. Dr. 9h Bunt.

6 Abb. i. X. u. 2 Taf. (53b. 19.) Erperimentalchemie f. Zuft usw. Erperimentalphusit f. Bhnsik.

Farben f. Bichtu. F.: i.a. Farben Abt. VI. Festigfeitslehre f. Statik.

Fortpflanzung. $. und Geschlectsunter-c lebe b. Menschen. Sine Einführung in die Sexualbiologie. 53. Prrf. Dr. $.B0, ruttau. 2,5luf(. M. 30 Abb. (80.540.) Karten. Der Sleing. Von Redakteur Ioh.

Scneider. 2. Alufl. rot Abb. (498.) — Der ausgarten. Von Gartenarchi-tektW. Schubert. Mit Abb. (53b. 502.) — siebe auch Blumen, Pflanzen; Gar-tentunft, Gartenstadtbewegung Abt. VI. Sebis, Das ntenschliche, f. rkrankung M.

«Bflege. Von Bahnarzt Sr. Säger. Mit 24 Abbildungen.              (53b. 229.)

Geiitestrantheiten. 53. Geh. Med.-Nat Ober-tabsarzt Dr. G. lberg. 2.51. (151.) Genuszmittel siebe Arzueintittel u. Ge.

nusmittel; Tabak Abt. VI.

Geographie .Abt. IV.

	
— Math. G. f. Astronomie ii. Erdunde Abt. IV.



Geplogie, Allgemteine. Von Geheimtent Bergrat Prof. Dr. Fr. Steeb. 6 Bde. (53b. 207/211 u. 53b. 61.) I.: ultane einst unb jett. 3. Aufl. Mit Titelbild n. 78 Abb. II.: Gebirgsbau unb Crd-beben. 3., wesentl. erw. Alufl. Mit Xitel* bilb u. 57 Abb. III. Die Arbeit des fliesenden Wasiers. M. 56 Abb. 3. Aufl. IV.: Die Vodenbildung, Mittelgebirgs-formen unb Arbeit des Dzeans. 9it 1 Titelbild unb 68 Abb. 3., wesenti. erw. Alufl. V. Steintoble, Vüsten unb Klima ber Vorzeit. Mit Titelbild unb 49 Abb. 2. Auff. VI. Gletscher einst u. iebt. M. Titelbild u. 65 Abb. 2. Auf 1.

	
• — 1. a. Kohlen, Salzlagerstätt. Abt. VI. Geometrie, Analyt. G. b. ©bene 3. Selbst» unterri^t. Von «Bros. 9. Crant. Mit 55 Fig.                        (53b. 504.)



— Geometr. Beichnen. Von Beichenleßrer 51. Schudeisn.           (53b. 568.)

	
— f. a. Mathematit, «Bratt. 902-, Blanim, Brojektionsl., Stereomett., Trigonometr.



Geomorphologie f. Allgem. Erdfunde.

Geschlectstranfheiten,Die, ihr Wesen, ihre Verbreitg., Belämpfg. u. Verhütg. Für Gebildeten aller Stände bearb. ü. Genea

ralarzt Prof. Dr.W.Schumburg. 4. 51. Mit 4 Abb. u. 1 mehrfarb. Das. (251.) Geiclectsunterciede f. Fortpflanzung. Gejundheitslehre. Von Obermed.-Nat Prof.

Dr. W,. 0. Gruber. 4. Aufl. Mit 26 Abbildungen.                 (53b. 1.)

	
— G. für Stauen. Von Dir. Prof. Dr.



	
S. Baisc. Mit 11 Abb. Cöb. 538.) — f. a. Abwehrkräfte, Vakterien, Beibesb. Graph, Darstellung, Die. 2. Sofrat Pro.



Dr. F. Auerbac. 9. 100 5Ibb. (437.) $aushalt siebe Bakterien, Ghemie, De»» infeftion, Maturwirlenschaften, Bhhsik. austiere. Die Gtammesgeichichte unserer $. Bon Brof. Dr. C. Keller. 9. Fig.

	
2. Qufl.                           (53b. 252.)



— f. a. Sleintierzucht, Tierzüchtg. Abt. VI. Öen, Blutgefäsze unb Blut unb ihre Eta franfungen. Von «Bros. Dr. S. Nolin.

Mit 18 Abb.                  (53b. 312.)

$ugiene f. Schulhhgiene, Stimme. $opuotismus unb Guggestion. Von Dr.

	
C. Dr ö inner. 2. AufL. («8b. 199.) 3mmunitätslehre f. Abwehrkräfte b. Rörp. Snfinitefimalretbnnng. Cinführung in Die



	
3. Zon Prof. Dr. G. Kowalewti.



2. Aufl. rot 18 Fig. (53b. 197.) Sntegralrecnung mit Aufgabeniamulung:

53. Studienrat Dr. M. Sindow. 2. Aul: Mit Sig.                      (53b. 673.)

Salender, Der. Von «Bros. Dr. SB. $. Wislicenus. 2. Aufl. (53b. 69.) Kälte, Die. Wesen, Crzeug. u. Vertert.

Bon Dr. $. Al. 45 Abb. («Bb. 311.) Kinematographie f. Abt. VI.

Konservierung siebe Deßinfektion.

Sorallet u. and.gesteinbild. Diete. 53- Prof.

Dr. SS. M ay. rot 45 Abb. (53b. 231.) Kosmetif. Cin kurzer Abri ber ärztlichen

Verchnerungskunde. Von Dr. I. Sau» b e f. rot 10 Abb. im Tert. (53b. 489.) Bebewesen. DieVeziehungen der Tiere unb

9flanzen aiteinanber. Von Prof. Dr. §. raepelin. 2. Aufl. M. 132 Abb. I. Der Diere zueinander. II. Der Pflan-zen zueinander u.su b.Dier. (53b. 426/42 7.) — f.a. Biologie, Organismen, Schädlinge. Geibesübungen, Die, unb ihre Bedeutung für bie Gesundheit. Von «Bros. Dr. I. Sauber. 4. Aufl. 2.279bb. (53b. 13.)

— f. auch Durnen.

2i^t, Das, u. b. Farben. Cinführung in bie Ovti. Von Vrof. Dr. ß. Graet. 4. Auft. Mit 100 Abb. (Bd. 17.)

Buft, Wasser, Xict unb Wärme. Meun Vorträge aus b. Gebiete b. Erperimen-talchemie. Z.Geh. Neg.-Rat Dr.W. Bloc-mann. 4. Aufi. 9. 115 Abb. (Bd. 5.)

Luftstic stoss, D., u. f. Verwertg. 53. Wrof.4 Dr. K. Kaiser. 2.51. M. Abb. (8.313.)

Mafze unb Messen. Von Dr. SS. 531 o cf. «mit 34 Abb.                   (53b. 385.)

Materie f. Weltäther.

Jeder Band geheftet m. 1.20 Hus Hatur und Geisteswelt Jeder Banb gebunden m. 1.50 mathematit, laturwissenschaften unb Medizin

Mathematit. Einführung in bie Mathe-matit Von Oberlehrer 5®. Mendelse lohn. Mit 42 Sig-           (83b. 503.)

— Math. Formelsamntlung. Ein Wiedere holungsbuc ber Clementarmathematit. Bon Bros. Dr. (S. Sa so bi. (Bb. 567.) — Maturwissensc. u. 9)1. i. Haff. Alter-tum. Bon Bros. Dr. Ioh.2.Seiberg. Mit 2 Sig.                    (Bb. 370.)

-— Praktische M. Bon Bros. Dr. R. Meuendorff. I. Graphi[che Darstellun-gen. Verlürztes Rechnen. Das Nechnen mit Tabellen. Mechanische Rechenhilfs-mittel. Saufmännisches Rechnen i. tagt, ßeben. Wahrscheinlichleitsrechitung. 2., oerb. 51. Bl. 29 Sig. i. T. u. 1 Taf. II.Geom. Zeichnen. PrpjektionsI. Flächenmtessung. Körpermessung. Bl. 133 Sig- (341, 526.) — Mathemat. piele. B.Dr. W.Ahrens.

3. Aufl. M. Titelb. u. 77 Sig. (Bb. 170.) — f. a. Arithmetik, Differentialrechnung, Geometrie, Infinitesimalrechnung, In-tegralrechnung, Berspektive, Bianimetrie, Brpjektionslehre, Trigonometrie, Vektor-rechnung, Wahrcheinlichkeitsrechnung.

Mechanif. Bon Bros. Dr. öamel. 3Bbe.

I. Srundbegriffe ber 9. II. M. b. festen Sörper. III. Bi. b. flüss. u. luftförm. Körper.                  (Bb. 684/686.)

	
• — Aufgaben aus b. techn. Mechanit. B. Brof. 8. Scmitt. Bi. zahr. Sig- f. BewegungsE., Statik. 156 Auf. u. Lös. II. Dhnamik. 140 Aufg. u. Lös. (558/559.)


	
• — siebe auch Statik.



Meer. Das SR., f. Grforsc. u. f. Sehen. Bon Prf.Dr.o.3 anso n.3.0.9.408. (Bb.30.) Mensc u. Erde. Skizzen von ben Wecha selbeziehungen zwischen beiben. Bon Brof.Dr.m.sirchoff. 4.51. (Bb. 31.) •— f. auch Eiszeit, Entwiclungsgeschichte, Urzeit.

	
— Statur u. Mensc siebe Statur.



Menscl. Körper. Bau u.Tätigkeit d.mensc. S. Einführ. i. b. Bbnfiol. b. Bt. 83. Bros. Dr.S.Sachs. 4.5luft. 9. 34 Abb. (32.) . -— f. auc Aitatomie, Arbeitsleistungen, Auge, Blut, Gebisz, Serz, Fortpflanzg., Mervenshstem, Bbhfiol., (Sinne, Verbild.

Mifrosfop, Dcß. Alllgemeinverständl. dar-gestellt. Bon Bros. Dr. SS. (Scheffer. Bist 99 Abb. 2. AufI. (Bb. 35.)

Molefüle u. Atome. Bon Bros. Dr. G. Mie. 4.Aufl. Mit Fig. (Bb. 58.)


— f. a. Weltäther.



Mend, Der. Bon Brof. Dr. I. Franz.

Mit 34 Abb. 2. Hufl. (Bb. 90.) Mahrungsmittel f. Ernährung u. 9t.

Natur u. Mensc. B. Direkt. Bros. Dr. 9.

G. Scmidt. Bist 19 Abb. (Bb. 458.) Maturiehre. Die Grunobegriffe ber mos bernen 91. Einfühcung in bie Bhbfit Bon öofrat Bros. Dr. S. Auerbac.

4. Aufl. Mit 71 Sig. (Bb. 40.) Naturphilojophie, Die 1tod. 2.9rivatdoz.

Dr.>.M.Werwenen. 2.51. (Bb. 491.)

Naturwissenchaft. Neligion unb 91. in Kanpf u. Frieden. @in geschicht. Hüc-blic. 2. Pfarrer Dr. A.fanntuce. 2.Aufl.                   W141.)

— $. unb Eecni. Sim {ausenden Web= stuhl b. Zeit, überstellt üb. b. Wirkungen b. Maturw. u. Technik a. b. ge[. Sulture leben. 83. Prof. Dr. SS- Baunhardt.


3. Alufl. Mit 3 Abb.




(53b. 23.)




— 91. u. Math, i, fiaff. Altert 83. Brof.

Dr. I. ß. Seiberg. 2 Sig. (Bd.370.) Nerpen. Vom Mervensustem, fein. Bau u.

fein. Vedeutung für Zeib u. (Seele int ge-(unb. u. krank. Bustande. V. Srof. Dr. N.

3 an b er. 3. Aufl. M. 27Fig. (53b. 48.)

— siebe auc Anatomie.

Dptif. Die out ustrumente. Lupe, Mi-frojkop, Fernrohr, photogr. Objektib u. ihnen verwandte Instr. V.Prof.Dr.9. v. Rohr. 3.» 9. 89 Abb. (88.) — f. a. Auge, Brille, Sinemat., Sicht u.

Farbe, Mikroik., Svektrofkopie, Strahlen.

Organismen. 2). Welt b. D. In Entwicl. unb Busammenhang dargestellt. Von OOberstudienrat Prof. Dr. S. Lampert.

Mit 52 Abb.                   (83b. 236.)

— siebe auch Lebewesen.

Valäozoologie siebe Tiere ber Vorwelt. Verpektive, Die, Grundzüge d.. nebst An-wendg. 83. Prof. Dr.S.Dpehlemann. Mit 91 Fig. u. 11 Abb. (83b. 510.)

Pflanzen. Die fleiscfresi. 9{I. B.Brof. Dr.

51. Wagner. Mit 82 Abb. (83b. 344.)

— Uns. Blumten u. Pf I. i. Garten. V.rot. Dr. U.Dammer. 9:. 69 Abb. (Bd. 360.)

— Uns. Blumen u.Pf1. i. Zimmer. B.rof.

Dr.u.Dammer. .65 Abb. (Bd. 359.)

— f. auch Rotanik, Garten, Lebewesen, Pilze, Schädlinge.

Pflanzenphusiologie. 83. Vrof. Dr. $.M0-lisch. Mit 63 Sia- (83b. 569.)

Photochemie. Von Wrpf. Dr. GS. Sün-mell. Mit 23 Abb. i. Tert u. a. 1Taf.% 2. Aufl.                           (83b. 227.)

Photographie f. Abt. VI.

hgjif. Werdegang b. mod. 9h. 33. ber.

Dr. 5. Steller. M.ig. 2. Aufl. (343.)

— Erper im entalphntil, Gleic gew icht u. Bewvegung. Vot Geh. Aeg.-Mat. Bro. Dr. N. Börn stein. 9.90 Abb. (371.)

— $hujik in Süde unb Heits. Von Srp. S.Speittamp. M.51Abb. (53b. 478.)

— Grosze Phusiker. Von Brof. Dr. $. 51.

Gchulze. 2. Auft. Mit 6 Bildn. (324.)

— f. and) Energie, Maturlehre, Optik, Helativitätßtheprie, Wärme; ebenso Elektrotechhik Abt. VI.

$huiologie. 9h. b. Menchen. 53. Privatdoz. Dr.5l. Lipicüt. 4 Bde. I: Alllgem.ghy-siologie. II: Bhmiiologie b. Stoffwechsels. III: 5h. b. Atmung, b. Kreislauss u. b. Auscheidung. IV.: Ph. ber Vewegungen unb ber Empfindungen. (Bb.527—530.)

— siebe auch Arbeitsleistungen, Menschl. Sörper, B[lanzenphhfiologie.




Jeder Band geheftet in. 1.20 Hus Hatur und Geisteswelt Jeder Band gebunden m. 1.50 Derzeichnis der bisher erschienenen Bände innerhalb der Wissenschaften alphabetic geordnet



Qilze, Die. Bon Dr. §1. Cichinger. Mit I — f. ö. Bakterien. [64 Abb. (Bd. 334.) Pianeten, Die. Pon Prof. Dr. 3. Veter.

Mit Fig. 2. Auf 1. von Dr. S. Nau-wann.                    (Bd. 240.)

Planimetrie 3. Gelbstunterricht. 2. Prof.

	
3. Crant. 9. 94 Sig. 2.Aufl. (340.) Praftiice Mathematif .Mathematit.



Projeftionsiehre. In urzer leichtsaszlicher Darstellung f. Selbstunterr. u. Schulgebr.

Von Zeichenl. 21. Schudeis). Mit

208 Fig. int Tert.             (23b. 564.)

Hdium, Das, und bie Hadivaftivität 2.

/ Dr. 9. Centnerizwer. 301. 33 Abb.

(23b. 405.)

Hecenmasdhinen, Die, und das Maschinena regnen. Von Meg.-Rat Dipl.=Ing. S.

Lenz. Mit 43 Abb.         (23O.49O.)

Helativitätstheprie, Ginsührung in bie.

Von Dr. W. 23 l o ch.           (23b. 618.)

Höntgenstrahlen. D. 91.1t.ihre Xnmendg. 23.

Dr. med. G. Bucy. 90t. 85 Abb. i. T.

	
u. auf 4 Tafeln.              (Bd. 556.)



Gäugl in gßpf lege. Von Dr. C. Sobrak.

	
2. uf[. Mit Abb.            (23b. 154.)



Gcacipiel, Das, unb feine strategischen Srinzipien. 23- Dr. 9. ß a n g e. 3., veränd. Aufl. Mit 2 Bildn., 1 chachbrettafel u. 43 Tarif. D. übungsbeispiel. (3d. 281.)

•— Tie Dauptvertreter der Gcaciviel-tunst u. b. Gigenart ihrer Gpielführung.

Von Dr. 90t. Sange. (So. 531.) Gchädlinge, Tic, im irr=u. Pflanzenreic u. i. Befämp. V. Geh. Reg.-Mat Tros.

Dr.g.ccstein. 3.21. M. 36Fig. (18.)

Schulhugiene. VonBrof. Dr. ß. Burer-stein. 3.Auft. Mit 43Fig. (23b. 96.)

Gertalb iolo gie f. Fortpflanzung, Bflanzen.

Gerualethif. 23. Tros. Dr. S.C. Eimera ding.                          (23b. 592.)

Sinne d. Mensc., D. (Sinnesorgane u. Sin-ttecempfindungen. 23. Sofrat Pcpf. Dr.

3- Sreibig. 3. Ausl. 30 Ab. (27.)

Gonne, Tie. Von Dr. 21. Traufe. Mit 64 Abb.                        (23b. 357.)

Gpeftrosfopie. Von Dr. ß. G r e b e. 2. Aufl.

Mit Abb.id.                    (23b. 284.)

(Spiel siehe Mathem. Spie’e, Schachiviel. Sprache. Entwilung der Spt. unb Teilung ihrer Gebrecen bei Hormalen, 6cwacjinnigen unb Gc werhir igen. 23. ehrer N. Micel.            (23b. 586.)

•— 1 ,ei;e auch Mhepri, Sprache Abt. III. Gtatit. Mit Einschluß ber Festig leite lehre.

23. Baugewerischuldirektor Heg.=Baum.

21. Sc au. 90titl49^ig.i.T. (Bd. 497.) — siebe auch Mechanik.

Sterilisation siebe Desinfeftion.

Gticstoff f. Luftstickitoff.

Stimme. Tie menschliche St. unb ihre $ugiene. ZonBrof. Dr. P.$.Gerber.

	
3. , veränd. Alufl. Mit 20 Abb. (Vd. 136.)



Strahlen, Gictbare u. unsichtb. 23. Tros. Dr. 97. Börnstein unb Tros. Dr. 2. Marcwald. 3. Aufl. von Prof. Dr. (5.

Negener. Mit Abb. (23b. 64.)


Suggestion. $npnotismus unb Suggestion. 23- Dr. G.Trö m ii e r. 2. Aurt. (35. 199.) ©üzwasier=%lanfton, Das. 23. Tros. Dr.

0.8acharias. 2.A.57Abb. (23b. 156.) Zhermodunamif f. Abt. VI.

Tiere. T. ber Vorwelt, Bon Tros. Dr. O.

21 6 el. Mit 31 Abb.           (23b. 399.)

— Tie Fortpflanzung ber T. 23. Tros. Dr. 91. Goidicmidt. Mit 77 A6b.

(Tb. 253.)

	
■— Tiers unbe. Cine Cinführung in bie Boplogie. Von Privatdozent Dr. 9. Hennings. Mit 3 Abo. (33b. 142.)


	
•— Eebensbehingungen unb Verbreitung ber Tiere. Von Tros. Dr. . Maas.





Mit 11 Karten unb Abb. (23b. 139.)

— Zwiegestalt ber Gejcledter in ber Tierwelt (Dimorphismus). Ron Dr. Fr. Knauer. Mit 37 Fig. (23b. 148.)

— f. auc Aquarium, Tatterten, $aus-fiere, Korallen, Lebewesen, Schädlinge, Urtiere, Vogelleben, Vogelzug, Wirbel-tiere.

Tierzucht siebe Abt. VI: Kleintierzucht, Tierzüchtung.

Trigonometrie, Ebene, 8. Selbstunterr. T. Tros. T- ©raup. 2. Aufl. 9. 50 Fig.

(Tb. 431.)

— Sphärische Tr. Ton Tros. T S r a n p.

(Tb. 695.)

Tuberfulose. Tie, Wesen, Rerbreitung, Ursache, Verhütung unb Teilung. Ton Generalarzt Tros. Dr.W.Scumburg.

2. Alufl. 9. 1 Taf. u. 8 Fig. (Tb. 47.)

Turnen. Ton Oberl. F- Ecardt. Mit

1 Bildnis ahns.             (Tb. 583.)

— f and) ßeib'Sübungen, Anatomie b. Menschen To. VI.

Urtiere, Tie. Cinübrungi.d.Wissenschaft Pom Leben. Ton Tros. Dr. R. Goda ichntidt. 2.21. 9.44 Abb. (Tb. 160.)



Urzeit. Ter Menic b. U. Tier Borlejung. aus ber Entwictungsgeichichje de3Men-scergejch.echts. Ton Dr. 21. S eil hörn.

	
3. Aufl. Mit zahlr. Abb. (Tb. 62.)



Veftorrecnung, Einführung .in bie. Ton Tros. Dr. F- Sung. (Tb. 668.) Berbillungen, Sörperlice, im Rinesulter u. ihre Berhütung. Ton Dr. 9)1. David.

Mit 26 Abb.                 (Tb. 321.)

Vererbung. Erp.Abstanmgs.= u. T.-Scpre.

Ton Tros. Dr. C. ß e b m a n n. Mit 20

Abbildungen.                (Tb. 379.)

	
•— Geistige Veranlagung u. 8. Ton Dr. phil. et med. 0. Sommer. (Tb. 512.)



Pogeneben, Deutices. Zugeic al? Er-ursionsbuc für Vogelrreunde. T. Tros.

Dr. 21. Voigt. 2.uf6. (Tb. 221.)

Vogelzug unb Bogelichut. Ton Dr. W. R.

©darbt. Mit 6 Abb. (Tb. 218.) Wahrscheinlichfeitsrechnung, Einfuhr, in

bie. Ton Tros. Dr. 91. Suppane

tichitic.                   (Tb. 580.)

Wald, Ter b tf c e. T Tros. Dr. S. $ a u s * rath. 2. AI l. PI. Bilderanh. u. 2. harten.

— siebe auc $olz Abt. VI. [(Tb. 153.)

der Band geheftet m. i.2o Hus natur und 6 eis teswelt Jeder Band gebunden nt 1.50 mathematit, naturwissenschaften und medizin — Recht, wirtschaft und Lecnit

Bärme. Die Lehre v. d. ss. V. Geh. Neg.-Mat Prof. Dr. N. Börnstein. Mit Abb.

2.Auft. ü. Prof.Dr.A.Wigand. (172.)

— f. a. Luft, Wärmefraftmajc., Wärmea lehre, techn. Thermodonamif Abt. VI. Bailer, Das. Bon Geh. Neg.-Hat Dr. D.

Anselmino. Mit 44 Abb. (Bd.291.) Seiowerf, D.dtice. 2. Forstntstr.G.Frhr. ö. Mordenf i) c t. M. ZMb. (Bd. 436.) Beltali. Der Bau des 2. Von Pros. Dr.

I.Sceiner. 4. A. M. 26 Fig. (Bd. 24.) Beftäther unö Materie, Von Prof. Dr.

G. Mie. Mit Fig. 4. Aufl. (580.59.) — f. cuc 9olefüle.

Beltbitd. Das aitronomisce SB. im Wana Del DrrZeit. Von Prof.Dr. S.Dppena beim. 2. Bluff. Mit 19 bb. (58b. 110.) — siebe auc Astronomie.

Beltentitchung. Entstehung d. SB. u. d. Erde nac age U. Wisfensc. 58. Prof. Dr. 9. B.Weinstein. 2. Bluff. (Bd. 223.) Weltuntergang, Intergang her Welt uni) Der GrDe nac Gage und 2 itjensc aft. 58. Brof. Dr. M.8.Wein ft e i u. (2d. 470J

Wetter. Unser SB. Gine Einführ, in die Slimatologie Deutscl. au d. öanb D. Wetterfarten. 2. Bluff. 58- Dr. 9. ena nig. Mit Bibb.               (58b. 349.)

— Ginführung in bie WetterfunDe. Von

Prof. Dr. 2. Weber. 3. AujI. von Wind unb Wetter“. Mit 28 Sia- u.

3 Taf.                             (58b. 55.)

Wirbeltiere. Bergleicenbe Anatomie bet Sinnesorgette Der SB. Vo Prof. Dr. W.Zubpsc. Mit 107 Bibb. (58b. 282.1

Zahuheilfunde Hebe Gebis.

Bellen= unb GSemebelehre siebe Anatomie deß Menschen, Biologie.

Boologie f. Abstammungs., Aquarium, Viologie, Schädlinge, Tiere, Urtiere, Rogelleben, Vogelzug, Weidiert, Wir-beltiere.

VI. Recht, Wirtschaft unb Technik.

Agrikulturchemie. Von Dr. 58. Srtsche.

Mit 21 Bibb.                   (58b. 314.)

Angestellte Hebe Kaufmännische Bl.

äntife Wirts chaftsgec ic t e. 58. Briv.=D03.

Dr.O.Neurath. 2., umgearb. Bl. (258.) — Hebe auc Antifes Leben Abt. IV. Arbeiterdu: unb Arbeiterverimeruttg.

58. Geh. Hofrat rof. Dr. ©. v.Bwies dined-Südenhorst. 2. Bluff. (78.) Irbeitsleiitungen bey Menicen, Tie. Eine führ in b. Arbeitsphmiiologie. 58- Pro. Dr. S SB 0 r u t ta u. 9.14 Fig. (Bd. 539.) — Berujswahl, Vegabung u. 51. in ihren gegenjeitigen Veziehungen. Von SB. 3. Siuttmann. 9lit 7 Bibb. (9D.522.)

Arzneimittel unb GSetttszntittel. Von Prof. Dr. D. Sc miebeberg. (58b. 363.) Hvzt, Ter. Seine Stellung unb Aufgaben im Kulturleben ber Gegenw. Von Dr. med. 9. Rürst.              (Bd. 265.)

Automobil. Das. (Sine (Sins, in b. Bau b. heut.Bersonen=Sraftwagens. 2.Db.-Ing. S. Blau. 3., überarb. Blufl. 9. 98 Abb. u. 1 Titelbild.                  (Bd. 166.)

Baufunde . Gisenbetonbau.

Bautunit Hebe Hbt. III.

Bcleuctungs! ;en, Das moderne. Von ng. Dr.: tr. M. (58b. 433.)

Bergbau. Vo: Jergasjefjor E. 23. Weda ding.                         (58b. 467.)

Zewegungslehre f. Mecan., Aifg. a.d.9.

Bierbrauerei. Bon Dr. Bl. Bau. Mit 47 Bibb.                         (58b. 333.)

Pilans f. Vuchhaltung ii. 58.

Blumen. Uns. VI. u. PFl. i. Garten. Von Prof. Dr. Bi. Dammer. Mit 69 9155.

(58b. 360.)

	
•— Uns. 581. u. Pfl. i. Zimmer. 58. Brof. Dr.U. Tammer. 2.65 Abb. (58b. 359.)


	
•— siebe auch Garten.



Brauerei f. Bierbrauerei.

Buc. Bie ein SB. entsteht. 2.Vrof.9.. Unger. 4. Bluff. 2. 7 Ta. u. 26 Bibb, im Tert.                       (58b. 175.)

- f. a. Schrift- u. Vuchwesen 2bt. IV.

Buchaltung u. Bilans, Kauf., unb ihre Besiehungen 3. blchalter. Organijation, Kontrolle u. ©tatistit. 58. Dr.s.Gerit, ner. Mit 4 schemat. Darstell. 2. Bluff. , . (0.507.) Ehemie in Küce unb $uus. Von Dr.

J. Klein. 4. Blust.           (0.76.)

— f. auch Agrilulturchemie, Cleircchemie, Farben, Sprengstoffe, Technif; ferner Cbemie Blbt. V.

Dainpjteifel siebe Feuerungsanlagen.

Dampjmaicine, Tie. Von Gieb Bergrat Broj. 91. 58 ater. 2 Bde. I: Wirkungs-weise des Dampfes im Kessel unb in ber Maichine. 4. Bluff. M. 37 Bibb. (58b. 393.) II: Ghre GSetaltung unb Verwendung.

2. Bluff. Mit 105 Bibb. .     (58b. 394.)

Desinfeftion. Sterilisation unb Konjer-vierung. Von Sieg.* unb Med.=Mat Dr.

O. Solbrig. Mit 20 Bibb. (Bd. 401.)

Teutsch f. Handel, Handwert, Bandwirt-chaft, Vertgjjung, Weidtert, Wir tf c af tse leben, Zibilprpzeßrecht; Reic Blbt. IV.

Drähte unb Kabel, ihre Anfertigung unb Anmend. in b. Eleftrotechiik. 2. Telegr. Inip. $.Bric. M. 43 Bibb. (58b. 285.)

Tnnamif f. Mechanif, Aufg. a. b. SOI. 2. Bd., ebenso Therntodhnamik.

Eisenbahntesen, Das. Von Cisenbahnbau-u. Betriebs i nf p. a T. Dr.-Ing.G.Bies derma un. 2 Bluff. M. 56 Bibb. (144.)

Gisenbetonbau, Ter. 23. Dipl.-Ing. C. $ a i * movici. 2. Blufl. M. Bibb. u. 38 Skizzen sowie 8 Rechnungsbeisp. (58b. 275.) Gisenhüttenwesen, Das. Von Gieb. Bergr.

Prof. Dr.$.Wedding.5. Blu fl. 0. Berg-allesforF.W.Wedding. M.Fig. (20.)

3ederBandgeheftetm.1.20 Ruslaturund Geisteswelt Jeder Band gebunden m. 1.50 Derzeichnis ter bisher erschienenen Bände innerhalb ter Wissenschaften alphabetisc geordnet

Eleftriche Kraftübertragung, Die. V. Ing. P. Köhn. Mit 137 Abb. (33b. 424.) Gleftrodhemie. Von Prof. Dr. S. Arndt.

38 Abb.                  (93b. 234.)

Gleftrotednik. Grundlagen b. G. 23- OObera tun. A.Hotth. 2. Alurl. M. 74 Abb. (391.) — f. auc Drähte u. Sabel, Telegrab hie. Erbrecht. Testamtentserrichtung und G. Zon Prof. Dr. F. Nevnhard. (Bd. 429.)

Ernährung u. Mahrungsmittel s. Abt. V. Farben u. Farbstoffe: I. Crzeug. u. Ver-wend. ©Dr.2l.3art 31Abb. (Bd. 483-)

•— siebe auc Sicht Abt. V. Ferusprectecni f. Telegraphie. Feuerungsanlagen.Induitr.u.DampFfesel.

B.Jng.I.C.Maver. 88 2lbb. (23b.348.) Finanzwiiieuschaft. Von Brof. Dr. S. 9.

81 Um an n. 2 Bde. 2. Aufl. I. Allg.

Teil. II. Bejond. Leil. (Bd. 549—550.)

— siebe auc GGeldwesen. Funkentelegraphie siebe Telegraphie. Fürsorge siebe Sriegsbeschädigtenfürsorge, Sinderfürsorge.

Garten. Der Kleingarten. 2. Sauptschrift. Sob. Scneider. 2. Aufl. Mit Abb.

(23b. 498.)

— Der uusgarten. Von Gartenarchitekt W. Schubert. Mit Ob. (23b. 502.)

— siebe and) Blumen.

Gartentunst. Gejc.d.G. V.Baurat Dr.-Ing.

Ehr. ©and. SR. 41 Ob. (23b. 274.) Gartenitadtbewegung, Die. Von Landes-wohnungsinspektor Dr. $. Sampffa mener. 2.9lufl. M. 43 Abb. (Bd. 259.)

Gefängniswejen .Rerbrechen.

Getdtesen, Zahlungsverfehr u. Vermögense verwalt. FonG.Maier. 2. Oft (398.)

	
•— f. a. Finanzwissensc. ; Münze OtIV. Genuszmittel siebe Arzneimittel und Ge-nußmittel, Tabak.



Geschütze, Von Generalmajor a. D. 9.

Bahn.                       (23b. 365.)

Gewerblicher Mechtsschutzi.Deutschland. ©. Vatentanw. B. Tolksdorf. (Bd. 138.)

	
•— siebe auc Urheberrecht.



Graphiiche Daritell., Die. V.Sofr at Prof. Dr.

$.Auerbac. 9. 100 Ob. (23b. 437.) ©anbei. Gejchichte b. Welth. Von Neal-ghmnasialdirektor Dr. 2. G. Schmidt.

3. Aufl.                      • (23b. 118.)

•— Geichichte des deutschen $andels. (Seit b. Ausgang des Mittel alters. Bon Dir. Srof. Dr. W. Bangenbeck. 2. Aufl. Mit 16 Wellen.            (23b. 237.)

andfeuerwaffen. Die. EntwicI. u. Techn.

V. Major N.Weis. 69 Ob. (23b. 364.) undwerf, D.Deutsche, in f. fulturgeschicti. Gntwidig. V. Geh. Schulr. Dr. ©. Ö U o. 4. Aufl. 5.33 Abb. ans 12 Taf. (23b. 14.) ©au^balt f. Chemie, Desinfektion, Garten, Jurisprudenz, Shsik; Nahrungsmittel Ot IV; Batterien Abt. V.

userbau siebe Baufunde, Beleuchtungs-wesen/ Seizung und Züftung.

$ebezeuge. Silfsmittel zum ©eben fester, flüssiger und gasf. Sörper. Von Geh. Bergrat Prof. V. ©ater. 2. Oft 9. 67 8lbb.                        (©b. 196.)

$eizung unb Lüftung, ©on Ingenieur I.

G. Mayer. Mit 40 Ob. (©b.241.) $ol3. Das (eine Bearbeitung u. (eine

Verwendg. ©. 3nfb- I. Grosmann.

Mit 39 Originolobb. i. X. (Bd. 473.)

$otelwesen. Das. ©on ©. Damm-©tienne. Mit 30 Ob. (Bd. 331.)

$üttenmesen (iebe Eisenhüttenwesen.

Sapner,Die, i. b. Weltwirtschaft, ©.©wf.

Dr. K. Rathgen. 2. OfL (©b. 72.).

Jmmunitätslehre f. Abwehrkräfte Ot. V.

Etgenieurtechnit. Gchöprungen b. G. der Meuzeit. ©on Geh. Hegierungsrat 9)7. G e i t e l. Mit 32 Ob. (Bd. 28.)

Snstrumente siebe Optische 3.

Savel f. Drähte unb S.

Kälte, (Die, ihr Besen, ihre Grzeugung und Bermertung. ©on Dr. $. At. Mit 45 Ob.                     (©b. 311.)

Kaufmann. Das Recht des S. ©in Seltsam den f. Kaufleute, Studier, u. uristen. ©. Justizrat Dr.M.Straus. (©b. 409.)

Saufmännisce Angestellte. D. Mlect b. t.

21. ©on Justizrat Dr. 9. Straus.

(©b. 361.)

Sinderrsorge. ©on Prof. Dr. Ghr. I.

Blümler.                (©b. 620.)

Kinematographie, ©on Dr.©. Lehmann. Mit Abb. 2. Ofl. von Dr. 2. Mert.

(©b. 358.)

Slein=u. Strasenbahnett, (Die. ©. Obering. a. D. Oberlehrer 21. 3 i e b m a n n. Mit 85 Ob.                    (©b. 322.)

Sleintierzucht, (Die. ©on Sauptschritleiter Iph.Scneider. Mit 59 Fig. i. Lert u. auf 6 Tafeln.               (Bd. 604.)


— siebe auch Tierzüchtung.

Kohlen, Unsere. ©. Bergass. P. Qukuk.

Mit 60 Ob. i. Tert u. 3 Taf. (©b. 396.)



Solonialbotanik. ©on Prof. Dr. (5. Toba ler Mit 21 Ob.          (©b. 184.)

Kolonisation, innere, ©on 21. Bren-

n i n g.                         (©b. 261.)

Konservierung siebe Desinfektion.

Konsumgenossentschaft, (Die. ©on Brof. Dr. F. Staudinger.          (Bd. 222.)

— (. auch Mittelstandsbewegung, Wirt-schaftliche Organisationen.

Kraftanlagen siebe Feuerungsanlagen unb Dampfteisel, Mampfmaschine, Wärme-fr aftmaf cbine, Wasserkraftmaschine.

Kraftübertragung, (Die elektrische, ©on yng.9. Höhn. 2Rit 137 Ob. (©b. 424.)

Krieg. Kulturgeichichte b. K. ©. Prof. Dr. S. Weule, Geh. ©ofrat Prof. Dr. (E. Bethe, Prof. Dr. ©. Schmeidler, ©rof. Dr. 21. (Doren, Prof. D. ©.

Serre.                     (©b. 561.)
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Recht, Wirtschaft und Cechnit 

Sriegsbeschädigtenfürsorge. In Serbin-dung mit Med.-Rat, Oberitabßarzt u. Ghefarzt Dr. Sehen tisch» Gewperbe-schuldir. $. Sa cf, Direftor des Städt. Arbeitsamts Dr. 9. Geb lotter herause geg. Von Dr. S. Sraus, Leiter des Stöbt. Fürsorgeamts für Kriegshinterbliebene in Frantfurt a. SS. Mit 2 Ab-bildungstafeln.                (Sb. 523.)

Rriegsichiffe, Unsere. Ihre Entstehung und Zerwendung. Son Geh. Marinebaurat a.D.C.Srieger. 2. Aufl. von Ma-rinebaurat Fr. Schürer. Mit 62 Ab-bildungen.                    (Sb. 389.)

Sriminalistit, Moderne. Son SImtSricbter Dr. A. ellwig.9.18Abb. (Sb. 476.)

— f. a. Verbrechen, Verbrecher.

Küche siebe Ghemie in Süche unb $aus. Eandwirtchaft, Tie. S. Dr. W. Glaaßen.

2. Aufl. SS. 15 Abb. u. 1 Karte. (215.) — f. auc Agrikulturchemie, Sleintier-sucht, Zuftstickstoff, Tierzüchtung; Saus* tiere, Tierkunde Slbt. V.

Randw irticaftl.Masc inenfunbe. B. Brof. Dr.G.Ficher. 2. Aufl. M. Abb. (316.) Euftfahrt, Tie, ihre wissenschaftlichen

Grundlagen unb ihre technische Cntwice lang. Son Dr. R. Nimfüh r. 3. Alufl. ö. Dr. F r. $ u t b- SS. 60 Abb. (Sb. 300.) uftsticstofi, Ter, u. f. Serro. S. Prof. Dr. K. Kaiser. SS. 13 Abb. (Sb.313.) Büftung. Weisung unb 2. Son Ingenieur 3. E. SS ab er. Mit 40 Abb. (Sb. 241.) Marr, Karl. Serfucb einer Cinführung. Son Prof. Dr. R. Wilbrandt (621.) — f. auch Sozialismus.

Maschinen f. Hebezeuge, Damvfmaschine, Zandwirtsch. Maschinenkunde, Wärme-kraftmafch., Wafsertraftmasc.

Maschinenelemente. Son Geh.Bergra Prof.

M. Sa ter. 2. A. SS. 175Slbb. (Sb.301.) Diafee unb Steffen. Son Dr. 29. Bloc.

Mit 34 Abb.                 (Sb. 385.)

Mechanit. S. Prof. Dr. G. $ a m e l. 3Sbe. I. Grundbegriffe b. SS. II. SS. ber festen Körber. III. 28. b. flüff. u. luftförm. Körber.                  (Sb. 684/686.)

- Aufgaben aus ber tecniiden St f. b. Schul- u. Selbstunterr. S. Prof. S. Scmitt. SS. zahle. Fig. I. Vewe-gungsI., Statit. 156 Aufg. n. Hösungen. iDnam. 140A.u.2ös. Wb. 558/559.) liessen siebe Mase unb Messen.

ketalle, Tie. Son Prof. Dr. K. Scheid 3. Alufl. Mit 11 Abb. (Sb. 29.) liefe, Tie, nach b. BGB. Sin Handbüch-lein f. Juristen, SSieter u. Sermieter. S. Justizrat Dr. Straus. (194.) lifrosfop. Das. Gemeinverständlic bar-gestellt von Tros. Dr. 23. Giesser. 2. Aufl. Mit 99 Abb. (Sb. 35.) ild, Tie, unb ihre Produfte. Son Dr. I. Reit. Mit 16 Abb. Wb. 362.) Mittelstansbewegung, Die moberne. Von Dr. S. Müffelmann. (20.417.) — siehe Konjumgenoss., Wirtscaftl. Org. Mahrunggmittel f. Abt. V.

Naturw ifiensc. u. Tecnit. Am {auf. 9eha stuhl d. Seit übers, üb. b. Wirfgen. b. Gntw. d.M. u. T. a. b. aet Kulturleb. g. Geh. Reg.-Nat Pro. Dr. W.Laune barbt. 3. Alufl. Mit 3 Abb. Wb. 23.)

Mautil. Son Dir. Dr. 3. Möller. 9it 58 Abb.                     Wb. 255.)

Dptischen Enitrumente, Die. Lupe, Mi-rDop, Fernrohr, photogr. Objektib u. ihnen verw. Instr. Son Vrof. Dr. 9)?.

_b. Rohr. 3. Auf. 9.899bb. Wb. 88.) Drganijationen, Die irticajtlichen. Son

Prof. Dr. C. Zederer. (90.428.) DitmariDie..Gine Cinführ. i. b. Probleme ihrer Wirtschaftsgesch. Srsg. von Prof. Dr. W. 9 i 11 ch e r l i c. Wb. 351.) Patente u. Pdtentrect f. (ewerbl.Mechtssch. Perpetuitm mobile, Das. 2. Dr. $ r.I ch a t.

Mit 38 Abb.                 (Bd. 462.)

Phtoshemit. Son Prof. Dr. G. Süme mell. 2. Sufi. Mit 23 Abb. i. Tert u. ans 1 Tafel.                   Wb. 227.)

Photographie, Die, ihre wissenichaf tlichen Grundlagen u. i. Anwendung. S. Dr. O. Brelinger. 2. AufL. Mit Abb. (414.) — Die fünstlerische 95. S. Dr. 2.War-(tat. Mit Vilderanh. (2 Tafeln). (410.) — Angespandte Xiebhaber=Mhetographie, ihre Kechuik und ihr ArbeitsfelD. Son Dr. W.Warsat. Mit Abb. (Bd. 535.) 9hyik in Süce und Saus. Son rof. Dr.

b. Speittanp. 9.51Abb. Wb. 478.) — siebe auc Bhnsik in Abt. V.

Postwesen, Das. Son Kaiserl. Oberboftrat o.Sieblist. 2. Auft.       Wb. 182.)

Mecenmaschinen, Die, und das Mascinena rechnen. Son Hteg.-Rat Dipl.-Ing. Q. ßeng. Mit 43 Abb.        Wb. 490.)

Aect siebe Erbrecht Gewerbl. Nechtsschutz, Saufnt. Singest., Urheberrecht, Serbre* eben, Kriminalistik, Verfassungsrecht, Bi-vilprozesrecht.

Mec tsprobleme, Mpderne, S. (Seb. Justizr. Brof.Dr.I.Rohler. 3. Aufl. Wb. 128.) Salzlagerjtätten, Die beutftben. Ihr Zor-tomrnen, ihre Entstehung uld bie Ver-wertung ihrer Brodukte in Industrie unb Zandwirtschaft. Son Dr. (. Hiea mann. Mit 27 Abb. Wb. 407.)

— siehe auch Geologie Abt. V.

Gcifibau siehe Kriegsschiffe.

Gd mudst.. Die, u. b. chuiteinindustr.

S. Dr. A.E übler. 9.64 Abb. Wb.376.) Soziale Bewegungen nnb Theorien bis zur mobernen Arbeiterbewegung. Son (.

5. Aufl.                Wb. 2.)

— f. a. Arbeiterschug u. Sir beiterber sicher. Gozialismus. Getc. der fozialist. Sbeen i.

19. Irh, S. Privatdoz. Dr.Fr.Mucle. 2.21. I:D.ration.S03. II: Proudhon u.b. entwicklungsgeschichtl.S0z. Wb.269,270.)
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Gozialismus siebe auc Marr; Rom, So* ziale Kämpfe int alten morn. Abt. IV.

Gpinnerei, Die. SBon Dir. Brof. M. Beha mann, «mit 35 Abb. (SBb. 338.) Gpreng’toffe, Die, ihre Ehemie u. Zedno= lo G ie. 23. Geh. Reg.-Rat Brof. Dr.R.Bie-b er mann. 2. Aufl. M. 12Fig. (286.)

Staat Hebe Abt. IV.

Gtatif. Mit Einschuz der Festigfeitsleh re. SBon Heg.=Baum. Baugewertichuldirekt. 21. Seb an. 92. 149 ig. i. T. (Bd. 497.) •— siebe and) Mechanit, Aufg. a. b. M. I. Statistit. SB. «Bros. Dr. S. Schott. (442.) Strafe und Verbrechen. Geschichte n. Or-ganif. d.Gefängniswes. SB. Strafanstalt»* dir. Dr. med. P.Bplli8. (SBb. 323.) Gtraszenbahtten. Die Slein= u. Strafoenb.

Von Oberingenieur a. D. Überlehrer 21. Liebmann, «m. 82 Abb. (SBb. 322.) Tabat, Der. Anbau, adel u. Verarbeit.

SB. 3 a c. SB olf. M. 17 Abb. (SBb. 416.) Lecnit, Die chemiiche. SBon Dr.A.Müle


ler. «mit 24 Abb.




(Bd. 191.)



Selegraphie. Das TLelegraphen= u. Fern= fprec wet en. Von Kaiserl. Oberpostrat Verfasg. nnb Berwaltung ber deutichen Siädte. SBon Dr. M. S^mib. (466.)


0. Sieblist. 2. Aufl.




(Bd. 183.)




	
- — Telegraphen und Gernsprechtecnit in ihrer ntmictung. 55. Oberppst-nip. $. «Brief. 2.21. Mit 65 Abb. (23.235.)


	
• — Die unfentelegr. 25. Telegr. =9np. S.



Thurn. 4. Ws. 9.51 Abb. (23b. 167.)

	
• — siehe anet) Drähte lnd Kabel. Kestamenterrictung Hub Erbrect. Von



«Bros- Dr. F. ßeonbarb. (83.429.) Thermodgnamit, Praftisc e. Aufgaben u.

Veispiele zur mecanijchen Wärntelehre: Bon ©es). Bergrat «Bros. Dr. N. SB ater. Mit 40 Abb. i. Tert u. 3Taf. (Bd. 596.) — fiefte auch Wärmelehre.

Tierzüchtung. «Bon Tierzuchtdireltor Dr. G. Wilsdorf, «mit 40 Abb. im Tert und 12 Taf. 2. Aufl. (Bd. 369.)

	
- — siebe auch Kleintierzucht.



Thr. Die. Grundlagen u. Technif b. Bett* mefig. SB. Prof. Dr.-Ing. S. SB oct. 2., umgearb.Aufl. «mit 55 Abb. i. T. (216.) lrheberrect. Das Aect an Gcrift- und Sunstwerfen. SBon Nectsant. Dr. SR. Mothes.                  (SBb. 435.)

	
• — siche auc gewerblich. Rechtsschut. Verbrechen. Strafe und 3. Geschichte u.Or-ganijation b. Gefängniswesens. SB. Straf* anst.-Dir. Dr.med.. o[li3. (SBb.323.)


	
■ — Moderne Srimintalistif. SB. Amtsrichter Dr.A. bellwi g.9.18 Abb. (SBb. 476.) Verbrecer. Die Viochologie Des 23. (Sri minapjnc.) N.Strafanftaltsdir. Dr. med. 3.3o/lib. 2.21. M.5Diagr. (SBb. 248.)



	
— s. a. Sandichristenbeurt. Abt. I.



Berfajig. Gruudz. b. 2. b. Deutic. Neic es.

	
SB. Geheimrat Prof. Dr. C. £ o e n i n g.



4. Ausi.             e- (SBb. 34.)



— Deutsc. Verfasigsr. i. geichic tl. Ent-w i l. V.Br.Dr.c.S ubric. 2.A. (SBb.80.)

Verfehrsentw idlung i. Deut{c. 1800 bis 1900 (fortgef. b. 3. Gegenwart). «Bor* träge über Deut/chland3 isenbahnen u. Pinnenwasserstrasen und ihre Entwic-lung nnb Verwaltung wie ihre Vedeu-tung f. b. heutige Volkswirtcaft. Bor «Bros. Dr. SIS. 8ot. 4. Auft. (SBb. 15.

Verficherungsmesen. Grundzüge deß V. (rivatveriicher.). SB- Proj. Dr. phil. et jur. A. Manes. 3. ufl. (SBb. 105.)

Waffentecnif siebe Saldfeuerwafiei.

Walb, Der deutsche. SB. Brof. Dr. öaus* rath. 2.21H. Bilderanh.u.sart. (SBb. 153.)

Wärmtefraftmtaichinen, Die neueren. SBon Geh. SBcrgrat Brof. SR. SB ater. 2 Vbe. I: Cinführung in bie Theorie u. b. Bai b. Gasmasch. 5. Alusl. 9. 42 Abb. (SBb. 21.) II: Gaserzeuger, Grosgasmaic., Dampf-u.Gaßturb. 4. Aufl. 9. 43 Abb. (SBb. 86.) — siehe and) Kraftanlagen.

Wärmelehre, Einführ. i. b. tecn. (Ther-modmnamiF). SBon Geh. Vergrat «Bros. SR. SB ater. M.40Abb.i.Text. (SBb. 516.) •— f. auch Thermodhnamik.

Wasser, Das. SBon Gieb- Reg.-Rat Dr. Ü.

Anielmino. «mit 44 Abb. (SBb. 291.)-— f. a. Auft, Wass., Lic t, Bärme Abt. V. Wasserfraftmajcinen, Die, u. b. Ausnütg.

b. Wasserkräfte. SB.. Kais. Geh. «Reg. -Mat 21.

v.3hering.2.A. «m. 57 Abb. (SBb. 228.) Weidmert, Das deutiche. SB. Forstmeist. G.

Frhr. o. Nordenfiict. 2. Titelbild.

(SBb. 436.) «Seinbau nnb Weinbereitung. SBon Dr. E.

Scmitthenner. 34 Abb. (SBb. 332.) Welthandel siebe Handel.

SSirtitb af tsgeograph ie SBon Prof. Dr.

Seiderich.                 (Bd. 633.)

Birtichaftsgesc. f. Antike W., Ostmark. Wirtscaftsleben, Deutsc. Auf geograph.

GrundL. gesch. ö. Pros. Dr. Ghr. Gru: ber. 3.21. ü. Dr. .Reinlein. (42.) — Die Gntwiclung des beutfehen Wirta ichajtsle bens i. leisten Jahrh. SB- Geh. Heg.-Hat 9rof. Dr. ß. P 0 b l e. 3. 21. (57.) — Deutj Stellung i. d. Weltwirtic.

g.srof. Dr. s.urndt. 2.21. (SBb. 179.) — Sie Japaner in b. Weltmirtschaft. SB.

«Bros. Dr. K. Rathgen. 2.21. (SBb. 72.) gsirtsdaftlicen Organisationen, Die. SBon

«Bros. Dr. U. ß e b e r e r. (SBb. 428.) — f. Konsumgenos., Mittelstands beweg. Zeichnen. Tecn. SBon «Bros. Dr. Horit:

m a n n.                        («Bö. 548.)

Zeitungswesen. SB. Dr. .Die. (SBb.328.) Zivilprozeszrect, Das deutsche. MonHu: stizrat Dr. M. Strauß. (SBb. 315.)

Weitere Bände sin d in Vorbereitung.

Druc von S. G. Teubner in Dreden
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