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Kohlenwasserstoffe.

Die Anfangsglieder der Reihe bis etwa zu jenen mit vier <1;-r_]enir;f
Kohlenstoffatomen sind Gase, die sich mit zunehmender Kohlen- Zusamm
stoffatomzahl stets leichter condensiren lassen. Die folgenden e

Glieder sind bei gewdhnlicher Temperatur fléissic: ihr Siede-

Proe.| ¢
punkt steigt mit W:u.’.hsendm_' l{tﬁllfi:ll?f’i}ﬁ‘.‘lttlI[]?.it[l].. Die héheren —
Homologen sind von etwa Oy Hey (Sm.-P. - 18% an bei ge- 3
wohnlicher Temperatur fest; sie sieden schliesslich nur noch 1m :

luftverdiinnten Raume unzersetzt und bei sehr hoher Tempe- H |2
ratur, wihrend sich der Schmelzpunlkt langsam bis auf scl

lich etwa 100° erhoht. In Wasser sind die Methanhor
fast oder ganz unléslich; in Alkohol sind die gasforn

wenig, die fliissigen leicht, die festen allmili

Es

héhere H

; 20 unter

r immer sc

loslich. Thre specifischen Gewichte beim Schmelzpunkte fl\’l)l"ll"-!lsi_
bei wachsender Kohlenstoffatomzahl von 0,4 an an $ laassge
niihern sich einem Grenzwerthe von etwa 0.78. Ders it O Iso
C;; Hog an schon fast erreicht. so dass fiir die hoheren Glieder 1_“111 II]LH'
das Gesetz gilt: Die Molecularvolumina sind proportional den -:“[1‘}[:Jt Z
Moleculargewichten (Kra t). landen

Sie sind in keiner Weise fihiz, Wi
zu binden (s. 8. 28); Brom oder Schwef
nicht. Man bezeichnet sie daher als ge

stiren ip

s aus, dag
dure absorbiren 18, da

ittigte Kohles
stoffe oder Grenzkohlenwasserstoffe. Auch

n yerge

ZWeigun

Q - - - . " a - \otta 1)
Salpetersiure wirkt nur wenig oder gar nicht auf sie ein - K LG 8
. = . L i =t iy Lette
wird Methan selbst bei 150° von einem Ge 1 rauchender “tte,
Schwefelsiiure und Salpetersiiure nicht ar iffen. Geoen C

Chromsiure m]m-l\':ﬂ[urni'n:-r]u.-mg'un:l‘l. sind sie in der Kiilte

falls sehr indifferent; eine eventuell eintretende Oxy Er:
meist direct zu Kohlensiure. Den urspriinglich nur auf die festen ’r]_l“” ny
Kohlenwasserstoffe (aus Braunkohlen e ) bezi Namer Sohlen
Paraffine (von parum affinis) hat man daher auf die ganze Die
homologe Reihe ausgedehnt. Werden

Durch Halogene (Chlor, Brom) tritt Substitut ein: der Nuw

- g . . L ; . : ;{Jﬁiu]u- ;
ersetzte Wasserstoff verbindet sich dabei mit einer dem ein- i

getretenen Halogen gleichen Menge desselben zu Halogenwasser= k Vo
W v T ? 5 k2 q
stoff (siehe Substlf11t1u113prodm:tc der lwh!uuwus_eu_-r.u.c,!‘,._-J; CYImmen

; \ m grasfi
‘C1i0l = CHyCl + HOL P6in, gl
Der Procentgehalt dieser Kohlenwasserstoffe i s

nithert sich 1y N
mit wachsendem Kohlenstoff einer bestimmten Grenze, und zwar ®inangey.

CH,:H F
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Gesittigte Kohlenwasserstoffe. 43

'1‘-'1'.1‘31!ig01': der Kohlenwasserstoffe CyHgn, — CH,, wie folgende

Zusammenstellung zeigt :

—— —

Grenzwerth
Proc.| @ H, | Oy Hg | CaHg (Cg Hyy CyHgy OnHan
=i

84,60 | 85,16 | 85,21 | 85,86

C | 75,00]|80,00| 81,82 | 83,

H |2500|20,00|18,18 16,28 | 15,40 ‘ 14,84 | 14,79 | 14,64 | 14,29
| | |

Es ist daher micht moglich, zwei einander nahestehende
héhere Homologe (z. B. Cyy und C,y) durch die Elementaranalyse
Zu unterscheiden; die Bildungsweisen aus Kérpern von bekannter
Kohlenstoffatomzahl und die Schmelzpunkte sind hier allein noch
Maassgebend.

Isomerien. Fiir die Formeln CH,, C;H; CsHj ist jedes-
mal nuy ein Repriigentant bekannt; fiir die Formel C,H;q sind
Jedoch zwei, fir O, Hyq drei, fir CgH;, bereits fiinf Isomere vor-

h:uuieu, und auch die meisten hoheren Kohlenwasserstofie exi-

stiren in verschiedenen isomeren Formen. Man schliesst hier-
aus, dass die Kohlenstoffatome in diesen verschiedenen Isomeren
I yverschiedener Weise gebunden sind, in den einen ohne Ver-
ZWeigung in einer Reihe an einander, wie die Glieder einer
i{"'“clh in den anderen unter Bildung einer verzweigten

oder 0—C—=C

C—(0—C—C—~C, oder E;_:}C

Erstere Kohlenwasserstoffe, mit unverzweigter Kette, nennt
Man pormale Kohlenwasserstoffe, die letzteren Iso-
5\'r1}1|1".[|“-‘.1___\3‘_, rstoffe (Weiteres s. S. 48).

Die Principien der Ermittelung solcher Constitutionsformeln

Werden bei Butan und Pentan dargelegt werden.
Nur solche Homologe sind vergleichbar, deren Constitution eine
'{]Ulcil:u‘ng_rf-_- ist, so spec

iell die normalen Kohlenwasserstoffe.

Vorkommen. Die Kohlenwasserstoffe der Paraffinreihe
Ommen in der Natur hiinfig vor. So findet sich das Methan
' gasfsrmigen Exhalationen als Naturgas, insbesondere, fast
’_“‘11!, als gasformiger Begleiter des Petrolenms, ferner als Gruben-
e

) Natiirlich nicht in dem Sinne, dass sie rdumlich geradlinig an

e F . i
Mander gereiht wiren (s. B. 17).

==




Kohlenwasserstc

gas und als Sumpfgas. Die niichst héheren Homol
dem Petroleum a

Menge

zelost enthalten, welehes auch eine reichliche

der hoheren Kohlenwasserstoffe enthiilt; feste Kohlenwasser-

stoffe kommen auch als Ozokerit (Erdwachs) vor. Durch fractio-

: C,H.0H -
nirte Destillation hat man aus dem Petroleum eine grosse Anzahl PR

von hierhin gehdrigen Verbindungen abgeschieden. Heptan und Auch
Hexadecan finden sich auch im Pflanzenreiche. Stehen dw

Bildungsweisen. A. Bei der Destillation von Braunkohlen,

von Boghead-, Cannelkohle, von Holz, bituminésen Schiefern,

aunch von Steinkohlen (aber in weit geringerer Menge) entstehen

sowohl gasférmige, als auch fliissige und feste Glieder dieser I ]
Reihe. — Desgleichen erhilt man Paraffine beim Auflésen von

Kohlenstoffeisen in Siuren, und beim Erhitzen von Holz,
Steinkohle, Holzkohle (nicht Graphit) mit Jodwasserstoff.

Ein Paraffingemisch, welches dem Petro
setzung sehr dhnlich ist, ent
thran) durch Hitze unter Dru

'um in seiner Zusammen-

tzung von Feiten (Fisch- =

B. 21, 1816; 26, 1449). S
St'rilff'm.r (s.
(Aethan a
berhaupt aus Vermittel

B. Aus Substanzen mit gleichem Kollenstoffatomgehalt:
1. Aus den Halogenalkylent) CpoHap 41X,
Substitutionsproducten der Kohlenwassers

, durch Aus- misches a
tauseh des Halogens gegen Wasserstoff (Rickwirtssubstitu- (s. o, ob).

tion). Solche ist zu bewirken durch Natriumamaleam (oder
Natrium in absolut-alkoholischer Losung), durch Zink und Salz-

Austanscl

s e

it . - P = y A

giiure; durch Erhitzen mit Wasser und Zink auf 160° (Frank- GH; 4+
land); ferner durch Erhitzen mit rauchender Jodwasserstoffsiure

(welche energisch reducirend wirkt; besonders bei Zusatz rothen

Phosphore); w. & f.: durch K

CH,iJFiHiH=CH, + HJ; CH;.CO,
CHg -f“ iOH 4 Zn = CH, 4+ Zn(OH)J (bas. Jodzink);
CHgiJ + iH:J = C,Hg + Ja. Die

Biuren zv
Auch Erhitzen mit Aluminiumechlorid

unter Druck wirkt analog.

2. Aus den einwerthigen Alkoholen, CyHay +1+-0H: a) in- D.
dem man dieselben zuniichst (z. B. durch Halogenwasserstoff) in
die entsprechenden Halogenalkylverbindungen tiberfiihrt, die dann 1.
nach 1. in Paraffine verwandelt werden. alkyl) in

hitze
1) Vgl. 8, 66 ff. SEeun



Die hoheren normal
alkylverbindungen durc

des gebildeten C ..Il"v

hitzen
b) Indem man sie direct mit Jodwasserstoff l'l""l:'i"t'

C,H, OH + 2JH — C,H,J + H:0 + HI = CHg + Hy 0 + Js.
Auch aus mehrwerthigen All koholen, z. B. fr'a'.f_.re"v_';'in, ent-

stehen durch hohes Erhitzen mit Jodwasserstoff Paraffine.

! 3. Aus .'['nulu-n'n \l]lmul‘m ven: Aldehydes Ketoner

Séiuren durc zen mit bei 09 pes D

amorphem Phosphor auf lluhl' Tempe 3
man d ywrher durch Phosphorpe sptachlorid in lllu entspr

den C

hlorverbindungen um.
4. Durch Zersetzung der Zinkalkyle mit Wasser. So z. B.
liefert das Zinkathyl Aethan (Erankland):
Cy H, HO:H :
Zn=_ o : — Zn(0H), + 2C,H;.
CeH5i HO:H

wasserstoffarmeren (ungesittigt n) Kohlenwasser-
durch Addition von nascirendem Wasserstoff
iylen oder Acetylen und W asserstoff, anch durch

b.
stoffen (s. di
(Aethan aus Ae
Vermittelung von Platinschwarz oder durch Erhitzen des Gasge
misches auf 400 bis 500%). Auch Erhitzen mit . Jodwasserstofisiure
(. 0. 2), oder Addition von Halogen oder Halogenwasserstoff und
Austausch des Halogens gegen Wasse rstoff nach 1. fithrt zum Ziel:

CoH, + H; = GyHg; © ‘Hyp + 2HI = G; Hyg 4+ 27J; oder
GH, + HBr = 0(;

,HyBr; CH;Br + 2H = CyH; + HBr.

C. Aus Siiwren von hiherem ICohlenstoffgehalt

durch Kohlen
CH, .C0, H, beim Frhitzen mit Natronkalk Methan :

CH,. 00,Na -+ HiONa = CHy + Na; COy.

Die Kohler
Biuren zweckmis

fiureabspaltung. S0 entsteht aus KEssigsiiure,

,:.l]r‘”,\- erfolgt bei den hbhermolecularen

ures:
o durch Erhitzen mit Natriumalkoholat.

D. Durch Vereinigung zweier Radicale von geringerem
Kohlenstoffgehalt:
1. Durch Einwirkung von Natrium auf Jodalkyl (Halogen-
alkyl) in iitherischer Lésung (Wurtz; s. 8. 17), oder durch Kr-
hitzen mit Zink in geschlossener Rohre (Frankland):



I

CH,iJ Na OH, ;
PR CE + 2Nal.
CH;:J Na CH,

Hiernach lassen sich auch zwei verschiedene Allkyle ver-
einigen; z. B. giebt CoH,J - C,H,J - C;Hy . CiHy, = C,H
Aethylbutyl ( Wurte, ,gemischte Radicale®).

2. Durch Emwirkung von Halogenalkyl auf Zinkallyl :

et OHy f Shg-0
! A.I.'LH“”:: Zndy - CHg.CH,

e vereinigt werden,

Kohlenwasserstoffe.
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Auch hiernach kinnen ungleiche Alkyl

3. Durch Elecirolyse von Essigsiiure entsteht Aethan (IKolbe
1848):

CH,—C0, H CH

CH,—CO,;H — OH,

200, 4 H,.

Der Wasserstoff geht hierbei an den negativen, der Kohlen-
wasserstoff und das Kohlendioxyd an den positiven Pol.

Methan, CHy (Volta 1778). Vorkommen.
an der Erdoberfliche:
Meeres

Als Exhalation
sbung des Kaspischen
bei Baku (die pheiligen Feuer® won Baku), auf
Halbinsel Apscheron (beim Tatarendorfe Balachana zum Heizen
benutzt); in Nordamerika (z. B. befinden sich be Pittsburg
grosse Quellen fast chemisch reinen Methans, wie dic Burnsquelle,

8. &. Aethan): ferner in Italien; bei Glasgow; in den
B
L
(

zumal in der Umg

der

.
l'.x|J.t];1—
onen von Schlammvuleanen, z. B. bei Bulganak

Bunsen) u. s. f.

in der Krim

Als Grubengas: in den Bergwerken, wo es die schlagen-

den Wetter verursacht.
Als Bumpfgas: bei der Fiulniss organischer Substanzen
unter Wasser (neben C0O, und N); speciell z. B, bei der Gihrung
der Cellulose durch Flussschlamm, welche Gihrung  durch
Schizomyceten (Spaltpilze) verursacht wird.

Methan findet sich ferner z. B. in Hohlriumen von Stein-
salzkrystallen (Knistersalz von Wieliczka) und in den Darmgasen
des Menschen (bei |liilsl:|11'1'liuhhl:l]u'utl;g bis zu 57 Proe. GH,).

Das durch trockene Destillation von Steinkohlen gewonnene
Leuchtgas enthiilt ungefihr 40 Proe. Methan.
Bildungsweisen. 1. Indirect entsteht Methan aus Kohle

n-
stoff und Wasserstoff synthetisch durch YV

"ereinigung der-

selben
wandl
i Me
{I:-"i'f}'f
Electri
s\"""..l.li:l

oder 1

Natriy
Bildu
CyH,

Gihr

T\‘nr:lﬁi."
durch

b \]-_r].
ersta
0,05,
Ij"'l]L';
I\-.[I}ll
gliah
ferne
Beny
Eena
z. B
und

‘-{1[‘“1
—_

gese

Weit
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Methan. Aethan. 41

selben im electrischen Flammenbogen zu Acetylen (s. d.), Um-
wandlung desselben in Aethan und des lezteren durch Glihhitze
in Methan: C,H; + 4H = CyHg; CHg = CHy + C + Hy
(Berthelot).
9. Aus Kohlenoxyd und Wasserstoff unter dem Einfluss der
Electricitiit (CO +6H = CH, L H,0).

Beim Ueberleiten von Schwefely stoff und Schwefelkohlen-
stoffdampf i Aithendes Kupfer (€8, 2Hy 8+ 8Cu=CH, L 4 CuyB),
Oder beim izen von Schwefelkohlenstoff mit Phosphoniumjodid.

Erh
4. Darstellung aus Essigsiure (Bunsen): Man erhitzt
jumacetat mit Baryt, minder gut mit Natronkalk (vergl.
Bildungsweise C., S. 45). Nebenher entsteht etwas Aethylen,
. und freier Wasserstoff (bis 8 Proc.). Auch durch einen
ssigsiiure Methan liefern (B. 21, Ref. 62).

5. Chemisch rein erhilt man Methan aus Zinkmethyl und
Wasser: ferner (nach Bildungsweise B. 1 .) aus Jodmethyl, CHyJ,
durch Reduction, z. B. mib Zink in alkoholischer Losung bei
Gegenwart lal'iin-ipiiirtvu IKupfers (:_.1(111;[1-.1'21;ukp:z:.r“', Gladstone-
Tribe1); auch aus Chloroform, CHCly, oder Tetrachlorkohlen-
stoff, CCl,, durch Ritckwirtssubstitution.

Eigenschaften. Gas, specif. Gew. 0,51

condensirbar bei — 820 unter 55 Atmosphiren, Siedet bei — 164",
erstarrt bei —186% ,s\};a-._u1‘i:ti0:1;cu[?fj"1cient in kaltem Wasser etwa
0,05; in kaltem Alkohol 0,5. Brennt mit blasser, nur schwach
leuchtender Flamme. Wird durch den electrischen Funken in
Kohlenstoff und Wasserstoff zerlegt. Beim Durchleiten durch
glithende Rohren zerfillt es zum grossen Theil in seine Elemente;
ferner entstehen CoHg, CoHy, C,H,, und in geringen Mengen
Benzol, O, He, Naphtalin, CjpHs, und andere Producte. Die erst-
genannten Kohlenwasserstoffe verhalten sich ganz ihnlich.

Aethan, C,Hg. Vorkommen: im Rohpetroleum.  Bildet
2. B. den Delamater-Gasbrunnen bei Pittsburg {(Nordamerika)
und wird dort technisch verwendet.

Darstellung. Durch Electrolyse der Essigsiiure (Kolbe 1848);
daher frither ,Methyl® genannt; ferner aus Acthyljoedid, Alkohol
—— _—

1) Tetzteres ist ein mit ‘auf nassem Were (aus Kupfersulfat) nieder-
geschlagenem Kupfer bedecktes Zink besonderer Zubereitung, welches
Weit energischer als Zink allein wirkt (B. 17, Ref. 520).

-

e L T T ——— e S




43 B 1

1 T
lenwasserstoile

und Zinkstaub, oder aus Zinkiithyl (Fr

nAethylwasserstoff* genannt. Die fi
Kolbe ange
wasserstofl’ wurde 1863 von

nommene Versel

mittelst Chlor in Chlori 1, -
den in ganz gleicher Weise en
Figenschaften. Gas, condensirbar bei 4° unter 46 Atmo-

sphiiren Drucl; lost sich in Wa
Methan. Brennt mit

- Propan, C;H;, Vorkommen: im Rol

r und Alkohol etwas 1

wenig leuchtender Flamme.

aus Aceton oder Glycerin dureh Jodwasser

C3H¢O +4H=C;H; +H,0; C;H;0, + 6 H — C,H; + 3
Aceton Glyceri

oder aus Isopropyljodid, Cy H;J, mittelst Zink und S:

.-P. — 380 Aehnlich Aet

f'.‘-’.r_f- IS

-:-’_'-"f..'.'?‘. ('r.'L.--., K

Butane, CyHyy. .
pormale Butan hat das specif. Gewicht 0,60 (0% und wird
-5_ ]_(" das Isobutan bei — 17° flia

s existiren zwel isomere

Das normale Butan, welches auch im Petrolenm e

ist, ist aus Aethyljodid, C;H;J, durch Natriumamalg
(Frankland 1849) darstellbar:

CH;—CH,J4+CH;—CH,J+2 Na =

Die eben besprochence

2 des normal
aus Aethyljodid und Natrium etec. zeigt, dass es auns zwei
einander gebundenen Aethylgruppen (CHy—CH,)—
(nDidthyl®) und daher die Constita 1

CH;—CH,—CH,—CH,

besitzt, dass

Kette, in

toffatome wie die G

an einander

liche;
l: e ‘ .I!
norn
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ergi

wWob
Bung
Iiithy
odey
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ine Isomerie mit dem Isobutan erklirt sich alsdann

ie Annahme, dass im Isobutan die Kohlenstoffatome nicht

I giner ANVerzwe

durch

an einander

ten Reihe, sondern j,verzwei

gebunden sind, nach der Formel:

CH-CH,, = CH(CHy)s,

Trimethylmethan (s, u.) entspricht. Der
B. anf dem Ni

1. sowie S. 51).

shweis der Constitution

1 der Theorie mbg-

lichen K

Die Kohlenwasserstoffe mit in unverzweigter

Reihe fortlaufender Kohlenstoffatomkette nennt man

Nnormale (S, 4 rden im Folgenden oft abge 'zt als

hnet.

aN.=* -Kohlenwas
=
J\-'\]'||:']'.\\';|

Alle auf die Butane fi
dl:]' ,1..- . . .

Stiren.

1edenen

ymeren Mod

IR
rlichkeit «

11 bekannt 81

\l-"ll |E"'|J

iinf als existirend nachgewie

and fiinf

1nen
C; H,g, sind be

H"]ni:i.;u-]:.
Die Anzahl der thec

lensto

1en Isomeren

alt sehr schnell, =o

Wachs: Koh

mere Kohlenw 1gHgeg m

»sen Isomeren kan ir eines normal

' - | .
die beiden endst:

fatomen, alle mittelstindigen mit je

sind, ents chend dex
O Hy—(CHy)a—CHs,
Nonenclatur der complicirteren Paraffine

Zuriickfihrung derselben auf Methan,

e Kohlenstoffatom, an welchem die Verzwei-
ingetreten ist, als urspriinglich von CHj her-

rstoffatome ganz

rithrend betrachtet, und in letzterem die
oder theilweise durch Kohlenwasse
Uil ,1

rstoffy tzt denkt, z. B.:

Bernthsen, o
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mmenhange von J

ausg N
Ket one). Wie |,

m Abkémmling
ist, zumal mit den Ketonen und

Wird z B. aus dem Aceton. s die Constitution ]"""i".‘
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chlorid der Kérper C Hy—CCly;— CH, (Acetonchlc
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'.II 5 LY - L 1 1 1
nd dieser mit Zinkmethyl behandelt, so wird der entstehende
' 1.1 :
I\f.-l..t-m\-;\ssm'f:_

ff, ein Pentan, die Constitution (CH,),C besitzen:

em
~CH, T Zn Cl.

srstoff, Tetramethylmethan, entsteht nun
auch aug 1 ertiirbutyljodid (8. 74) und Zinkmethyl (Lwow), wor-
8Us fiir ersteres die Constitution (CHy)3 CJ folgt:

CH.. CHg~

l.IH::' 7] | - zn CH, 1,] — ['.]l.;—> ﬁ:—-i'”-{ 4+ znd.
CH,/ CHs”

res Butyljodid ergiebt gich
rtiiren Butylalkohols (s, diesen).
irbutyljodid durch nascirenden

Da nun genanntes Tertii

3 erstofl in Isobutan |'.'lu-|‘_-_{1--i|[". go 18t damit aunch die Con-
“Htution des letzteren als (CH,)y CH nachgewiesen,
: Pentane, Nach der Theorie und in Wirklichkeit existiren
"rel 1somere Pentane (s. Tabelle):
1) Normales Pentan, CH; — CH,— CHy, — CH,—CH,;
1.2.butan), (CH;)e—=CH—CH,—CHj
Ylhisopropyl®, aus Isoamyljodid);
9) Tetramethylmethan (Dimethy l.2.propan), C(CHy),.
Die beiden ersten sind im Petroleum enthalten.
Dia :

wenig iiber 0% siedenden Petroleumd
den N

2) Isopentan (Met ho
ot i.

te werden unter

men [

golen und Cymogen als A tica und zur His-

wdet.

Uhge verw

T l-r'"‘pl-ni;nl_ entsteht aus Amyljodid nach Bildungsweise B, 1;:
'I'tr:um-1ls_\-l:1;u_-1]:;11: aus Acetonchlorid oder Tertidrbutyljodid
\S81eha yhen)
v uen),

Hf:.:_'-:mr‘,_ CeHyy. Die fiinf bekannten Hexane sieden etwa
ZWigeh . ) i ¢ bt al
Mischen 69 und 469, Das nmormale Hexan entsteht u. a. aus

‘\Iul;nii, CeH,,0;;

ferner aus Anilin, CgH.N, durch Einwirkang
Yon

'-[""l\\'Fln.\,:ll‘stl)”: Seine Constitution folgt aus seiner Bildung
g N ;

Wie |

ormal-Propyljodid, CH;y.CH, . CH,J, und Natrium; analog
. "®lm N.-Butan vereinigen sich die zwei in Freiheit gesetzten
\_I'."I"_l'."']“":]-.1..--“ (CH;—CH,—CH;—), unter Entstehen der un-
—“Weigten Kette: CHy—CHy—CH,—CH,—CH,—CH,.

1y —
)z = 1 7y,

4%




Kohlenwassers

Das normale Heptan, C, Hg, depunkt 980

im dtheri (nut pine,

vor. Es riec bewir

eit.

Grefii

Die beiden ers

Isom i, sind 1m Petroleum,

gewonnenen ,Gasolin®, welcl

mittel dic enthalten, des

), -Nonan ~Decan i inem Iso- l

meren auas dem Petr a md g,
Destillationsproc 1nel- und Bog h 1
hours, Pelowze 1 \

Nominell hat ih el |

Kohlenwasserstc 1 die -
treffenden Produ I I ‘n
unentwir

Homolo; Ik

den Bi

welche

rewie

1

8ONAeT:




Hohere Grenzkohlenwasserstotte,

im noch unzersetzt destilliren, wobei der Siedepunkt um

mehr |'.|\1.‘:1'|J_'.:|'Il|'L'I:"r.il wird (siehe Tabelle).

ist nach I
f Myricyl

ontan, C

My

und

ist.

Petroleum (Erdil)

* auch pflanzlicher Or

A me

phen dem 1

bei Drohobyez):

e Zusammen-

leum fast

Wihrend das amerikanische Pet

n sich Erdéle anderer

besteht, setz
1
end aus anderen Kohlenwasserstoffen,
061).

1Zen,

ischen, nach neueren

hen und

anische

: Gasolin (

als Brennm:

uchten
nol (Heizdl);
1: Koks.

ichenbach) wirt
»Paraffin

yonnen. ls ein Gemi
steht zu etwa
op Hg, und CogHes.
Paraffin (,Eupion*, Reichenbach) ist auch ein hoch-
eichen manche

aus den

isproduct der Braunkohlen, de

illatic

n pennsylvanischen

mpfu
an der Luft, von but rerr Consistenz.
jen (Boryslaw), am Kaspischen Meere

Vaseline ist ein Product der Abd

ein in Ga

s natir-

annt) ete. vorkommend




liches Par:
Sm.-P. 60
Man h
Kohlenstt

Er kommt

en Kohlenwass

der I
unter .

zum Asj

B, Olefine oder Kohlenwasserstoffe
C.H,

Fs giebt zwei Art

n von Kohlenwasserst

ercel

Par

111€ 1
stoff unterscheiden.
ed das Aethy Cy,H,,
methylens, Tetramethylens, Hexame

Die K

die and

erstes G

1ns etc.

renschaften dieser zwel Reihen sind so v

dass ihnen auch eine ganz verschis

muss. Die Olefine sind ungemeinadditions
leicht in die P:

darans. dass sie wie

f_‘].'{-;l}'.]ll‘n, D
nicht oder in nur
tritt von Wasse

11 2 e h
derselben iiberzuge

.1 s
WIr'dhk Epa
4

ringform

nethylen
(n0. N.* Cyclopropan)

in welcher die Kohlenstoffatome

dass kein Anfangs- oder Endglied der Kette vorhanden
Diese letzteren Kohlenwasserstoffe sind mit den

derivaten mehr oder minder verwandt und werden

diesen, theils als Uebergang zu ihnen (Abschnitt XV) bespr:

werden. Zu ihnen gehéren auch die a. v. S. erwihnten Naphtene.

BC

Gl
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Olefine. IKigenschaften derselben. 55

Uebersicht iiber die Olefine,

Butylene (3)

Amylene
Hexylene
Heptylen
Octylen

Nonylen .
Decylen .
Undecyle

Ein Methylen (CH,=) existirt nicht.

stoffen, aunch

2Ber ]l't::.‘ll'.’ yon !\.1'].|IJI'J'.\'.';

Die Glieder die
Alkylene
schaften den Methanhomolog
C.H, bis C,Hg sind G
Glieder sind Fliissi

genannt, sind in ibren physicalischen Eigen-
ihnlich. Die Verbindungen

fliissig; die héheren

en sehr

iten von stei liedepunkte und ab-

hkeit. Die hocl er der Reihe sind

nehmender Bewey
fest und paraffinihnlich. Die Si 'h hoher Kohlen-
wa stoffe vergleichbarer Constitution liegen in den beiden
Re
sind etwas niedriger, z. B.
punkt {1579, und Cy¢Hgg, Schmelzpunkt + 49 Siedepunkt {15

In Alkohol und Aether sind die meisten Olefine leicht los-
lich, in Wasser unloslich (nur die niederen Glieder lésen sich ein

wenig). Die specifischen Gewichte (beim Schmelzpunkt

sohr nahe bei einander; die Schmelzpunkte der Olefine
.H,y, Schmelzpunkt 219 Siede-

54

hen

gen von etwa 0,63 an aufwiirts, um gich bei zunehmendem
Kohlenstoffgehalt einer bestimmten Grenze, ca. 0,79, zu nihern.
In chemischer Begzichung unterscheiden sich die Olefine von
den Paraffin ntlich:
a) Durch Additionsreactionen. Sie vereinigen sich leicht mib
serstoff, Bromwasserstoff,

nascirendem Wasserstoff, mit Chlorwa
Jodwasserstoff, Chlor, Brom, Jod, rauchender Schwefelsiiure, unter-
| ;] 2

1) Vgl. die Anmerkungen auf 8. 41.




L emps

ucter Bildung von A4

Mit Btickstoff'
nitrosat (Ann. 248
lassen sich an (

und
wirm

Die Polymerisation vollzieht sich untex
Atomgruppen durch neue Kohlenstoffbindung
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non
v

Bildungsweisen der Olefine.

¢) Durch ihr Verhalten bei der Oxydation. Sie gind leicht
ure, nicht

nat oder Chromsi

oxydirbar (durch Kaliumpermang

durch ka

Salpetersiure).

ung der Kohlenstoff bindung
2), Oxyda-
halte ge-

anganat,

Hiex

AL

ei werden entweder, durch S

Verwendung von Pe
1

jen ein, sond

ltung von

der doppelten
1es bezeichnet,
gt die Numerirung
n Kohl ratoffe,

m, welches

JNWEaSS

n neben Paraffinen

Bildungsweisen. a) Ole

beider trockenen Destil

zen, wie Holz,
auch bei der de
. das Leuchtgas die Qlefine CyHy,

lation

Steir s Paraffins,

%okl
nxonie,

entn

en CnHap4+1°0H durch Abspaltung

'l>__| Aus den .

itzen mit Schwefelsiure, Phosphorpent-

von Wasser beim I
i k ete. Zwischenproduct bei Anwendung won
z. B. Aethylschwefelsiiure,
bei : Erhitzen in Alkylen und
— Diese Methode ist besonders fiir die
en anwendbar. Manche Alkchole spalten sich

niederen Hon

h in Olefine und Wasser;

‘kerem Erhitzen fiir s

z. B. secundirer Butylalkohol bei 2400,

schon bei s

n der hoheren Alkol n durch
s entsprechenden Olefine
der hdheren Olefine).

yqueme Darstellul

¢) Aus den Halogenverbindungen CoHgp+1X durch Er-
schem Kali, oder Ueberleiten wber

1

hitzen mit alkoholi

glithenden Kalk, iiber heisses Bleioxyd etc.; zuweilen durch blosse
Destillation:

CeHyJ + KOH = C;H;, + KJ 4 H;0.

Am geeignetsten hierzu sind die Bromverbindungen.




was

rén CnHzn X3 durch We

ethyl id, CaH,

C3Hy - Zn Bry, (11
e) Aus zweibasischen Siuren der Bernsteinsiurereihe di

A

Isoy

; 2. B. giebt Bernstei I
C;H,(COOH), = C,H, I

Einige weitere Bildungsweisen sind denjen
Paraffine entsprechend.

H,. von

D. 1. und 2, der me]

llE‘lJ

Constitution der Olefine. Fiirdas bei Austritt
Wasserstoff aus Aethan entstehende Aethylen sind {
meln zu beriicksic

wai
nu1
sto
CH, CH,— CH, Yol

A IT) I1I) |
CH= CH,— CH,
Nach Formel I) und II) h

freie Kohlenstoffaf

ht 1gen:

Ho

leciil zwe E\ Q

finitdten

ergiebt sich unter der Annahme. dass die an jed

stoffaton durch ritt von Wasserstoff f

dung dieser Atome an einand

Bei der Wiederanlagerung von 2 Atomen Wi

Halogen wiirden di nach I) und II) mittelst
o

Affinititen des

Bindung w1

Kohlenstoffatom eine Affini

er in eine ein

it frei

azwei hinzutretenden Atome verwendet wird. wil
Nun hat das durch A i

n von Brom

stehende Aethylenbromid aus bei diesem zu e
die Constitution CHyBr—CH,Br, und desgl
Addition von CIOH (d. i. Cl und OH) entste
Glycolchlorhydrin (s. dieses), die Co
Folglich ist Formel I) ausgeschlossen, nach welcher
stanzen die Formeln CH;—CHBr, und CH,—CHCI(0H)
miissten, de

1stitution

Die Formel III) ist wahrscheinlicher als II):
a) wegen der Nichtexistenzfihigkeit des Methylens, CHy—,

statt dessen bei Versuchen, es darzustellen, stets O, 1, entsteht




teht

Constitution der Olefine. Aethylen. 59
(s. unten), so dass wahrscheinlich freie Affinititen in Kohlen-
wasserstoffen nicht existiren kdnnen;
enz zweier isomerer Aethylene

b) weil man sonst die Ex
(IT und I) erwarten misste, wiihrend die auf Darstellung eines
Isomeren des Aethylens gerichteten Versuche (s. unten) stets
weil ferner auch

resultatlos geblieben sind (Tollens, L. Mey
von den niichst héheren Homologen, Propylen 1‘J,u1 Butylen, weit
mehr Isomere existiren miissten als darstellbar sind;

c) weil die freien Affinititen, welche man nach 1I) anzu-

nehmen hitte, sich in Kohlenwasserstoffen nie einzeln finden,
ste, sondern stets

was dann doch ebenso wohl méglich sein mii
nur paarweise, und zwar nur an je zwei benachbarten Kohlen-
stoffatomen (wie sich aus der Constitution der bei der Anlagerung
von z B. Brom sich bildenden Verbindungen ergiebt).

Es ist daher anzunehmen, dass im Aethylen und seinen
Homologen, der Formel III) entsprechend, eine doppel
Kohlenstoffbindung vorhanden

Unter dieser doppelien Bindung }

. man indess nicht etwa

eine dichtere oder festere zu verstehen, Vielmehr sind nach
. 57 die Olefine der Oxydation leichter als die Paraffine zu-
ginglich und werden dabei leicht an der Stelle der doppelten
1z gespalten. Auch andere (zumal physicalische) Verhiilt-
de

l)ll] ian
1 suten darauf hin, dass die doppelte Bindung zwischen

zwei Kohlenstoffatomen gerade umgekehrt eine lockerere als die

=

einfache Bindung ist. Vergl. z. B. Briihl, Ann. 211, 162.

existirt, wie bereits oben er-
Versuche, es darzustellen, z. B. durch Ent-
und Chlor aus CH,Cl, Chlormethyl, haben
C,H,, erget ot, Butlerow):

1. Ein :M.\.L}H,'Iell (Methen), CHj,

wihnt, nicht;
ziehung von
statt seiner Aethylen,

sjicher

inigen, in g

indem die zwei entsteh g
nach 8. 45 zu Aethan, CyHy, zusam-

Weise, wie zwei Methy
mentreten,

5. Aethylen (Aethen), Blayl, olbildendes Gas, CyHy, =
(]“.z—UH.., g wurde 1795 von vier e idischen Chemikern ent-
deckt, Beine Formel wurde von Dallon festge 1t

Bildungsweisen : siehe oben. Das Leuchtgas
4 bis 5 Proe. Aethylen. Darstellung z. B. durch Erhitzen von

Alkohol mit iiberschiissiger concentrirter Schwefelsiiure, unter

uppen

E

enthiilt meist
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sehr

Sauer-

Bei Annahme

das
tertiir
alkohol und §
N - Butan
eines verse I
CH,;—C H-

r'.-“]'»l ler

Das Isobut
Hiermit ste

amethyl

vlen (Cy
nen, U, Hyp, existirt be
8 Amylen, welcl

Isomeren, darunter d




Sdure
und

duareh

yothe-

1 gre-

unter
Glih-

butyl-
vom

iahme

i1l von

neben einem Isomeven, dem
in reiner Form ,Pental® genannt.
— Trimethylithy

alkohol durch Erhitzen mit
Isoamylen, entste B8.-P.
Constitution: (CH I=CH—CI

Teomer ist das Pentamethylen (Cyclopentar

6. Tetramethylithylen, (CH
aus Pinakon d
g von Tetramet
1(01)—C(NO) : (CHg)g, blauen Kryst
. Diisobutylen, 0zH;;. Bildu
8. Die hohermolecularen Olefine mit 11

Absehnitt XV.
8.-P. 78", ist

ution sind von Krafft na

1aler C

atomen nd
1 tellt worden.
Ceroten und Melen (Schmelz

aa

ienwachse

aus dem ¢

In

hnliche Massen.

hol w

9 p—9° Acetylenreihe.

¢. XKohlenwasserstoffe,

Uebersi

nschaften. Die Kohlenwasgserst

von denen der vorhery

einen Minde

wie den Methankohlenw

11t von je zwel Wi

mung w ieder sehr il

Auch in den

wsform die folg

hl von Kohlen-

Schmelz- und Siedepunkten sind bei gl

n Abweicht ifischen

stoffatomen keine betrichtlic
Gewichte der normalen Kohlenwas dieser
Reihe. beim Schmelzpunkt gemessen, mit

1) Von €, an S.P, der normalen Verbind . — ¥) B.-P. unter

15 mm Drueck.




62 I. Kohlenwasserstoffe.

wachsendem Kohlenstoffy einem Grenzwer
3 1. =1 1

sind durchgiingig etwas héher als in der vorizen Rei

Verhalten. In chemischer Be

tylene den Olefine

den

wie erstere un
|7 "“1\ vereini
Atomen Was

]]ii.ll_'\;l'!l\\'\L.".:.‘f".'L'bi.l i3

%, B.:
CoHy, + 2H — CoHy;

C:H, + HBr = (,

oder mit vier Atom
Mo
producten derselben :
CoHy +4H =

C;H; 4+~ 2HBr =

CgHy; + 4Br —

iilen ”:l]u;-'n'\\';

Re

P
bt Al

o

C,H,0
4

Werden a

1

1men

gein. __Auch irken

ceit ist einigen

So verwandeltsich

Acetylen beim Durchleiten durch eine bis zam Weichwerden

erhitzte Glasrohre in Benzol (wichtige Synthese des letzteren):

nebenher entstehen anch O H., CioHg u. a. 8. Analog giebt das
Allylen, C3Hy, durch Behandeln mit Schwefel
Wasser Mesi

o
)

und wenig

rlen, CyH;5 (s. Benzolderivate

Als [_’i:jfl_‘nl’uilm“u]n: Reaction tritt fiir das ,-\c-._-t."\'l»;-n und
einen Theil seiner Homol

igkeit hinzu, mit ammo-
niakalischer Kupferoxydullésun g oder alkoholischer

Silbernitratlosu ng bei gewshnlicher Temperatur (rothbraune




zZwei

10n8-

finen
men

Ik

igen
sich
'den

)

das

nig

and
no-
ther

une

Acetylenreihe: Constitution. 63

gelbweissliche) Niederschlige zu liefern, z. B. C;Cuy;
.0, HyAg; 0, H Ag. NOy Ag, welche explosiv sind und durch
2 Kohlenwasserstoffe zersetzt werden.

resp.

.en unter Rickbildung «
tes Kalium oder Natrium kann an Stelle
.retoffs eintreten; so liefert Acetylen beim Erhitzen
die Verbindungen CyHNa und C;Na,, die durch
r von Acetylen

Auch metalli
des Wa
mit N
Wass
zergetzt werden.
ben nicht alle Kohlenwasserstoffe Cp Han—a solche

trinm

oder Siuren wied

v+ unter Abscheidun

Jedoch
Metallverl

des Acet

gondern nur die eigentlichen Homologen

1'-L11'.1;;.'_’L:1|,
ns (welche dreifache Bindung enthalten, s. unten).

Constitution. TFir das Acetylen, CgH,, nimmt man auf
Grund der bei Aetl

it
stitutior

rén.
C,H, mit offener Kohlenstoffkette sind

Fiir eine Verbindung
alsdann die beiden folgenden Constitutionsformeln denkbar:

CH=C—0CH; und CH;=C=CH,.
(Allylen) (Allen)

Nun existiren thatsiichlich zwei Kohlenwasserstoffe CgH,,
Nur einer von ihnen, das Allylen, giebt Metallverbindungen.
Man hat daher dieses als das eigentliche Homologe des Acetylens
zu betrachten und in ihm, der ersteren der obigen Formeln ent-
sprechend,
dem Allen d
Bindungen) zuzuschreiben.
Tetrabrompropane entspricht dieser Auffagsung.
keit, Metallverbindungen zu erzeugen,
Gruppe —C=CH bedingt, und fallt
‘— beiderseits an Kohlenstoff ge-

dreifache Kohlenstofbindung anzunehmen, hingegen
ie zweite der obigen Formeln (mit zwei doppelten
Die Constitution der durch Brom

entstehenden
Hiernach
durch das Vorhandensein ¢

181 die I

fort, wenn die Gruppe —(=

bunden
s konnen Isomerien sowohl durch einen
hen Kohlenstoffbindung im Moleciil, als
en Bindungen und verschiedenen
in, Zur tstellung der Constitution einer
lune von Metallverbindungen und das
8. 57, u. Oxyd. d. Butylene).

ve rscnie
auch dua
Ort

nheit zweier dopy
Ie

Verhialten bei der Oxydation (s.




facher K
it

stoffe mit zwei

Bildungsw
von Holz, B
benen Ko
\cetylen, Allylen und

2

inkohl

=
beschrie

Aus den n m
CoHyn Xy und Cy Hop—y X durch Erhi
C;HyBr; = C,H; Br 1+ HBr:

Ferner a den ungest

Bpaitung von Wa

Aus den Si lurecl
i ( ( 'H
20)
e wl), B ¥ )

erner
in einer At e 1
iiberstron I8 )
6. § )
kalinm, C;, K,,
7. Bei d K
verbindungen (s geh -]
K
Tal
[

Acetylen (A
(aue Oy3Ca), 1859 von Berth i
handen (0,06 Proc.). Darstellunp

Gas; bei 0° unter 26 Atmos

Jrucl

nme. Hiecht eigent

oleichen Volum Wasser, in ! Yol.

5

stark leuchtender und rus

unangeneht I
Alkohol.
silber (uz

in seine Elemente.

auarcn

Detonation) und durch den el

d




Acetylen,

beim E unter dem

* durch Be 1 K

Kalk

Caleiumearbid,
und Kohle in d (3 1 3 n (fen® il

et (‘”-;,-:,-:_\-J,-J,' Willson: 1 y VEIL A . ) und wird so
¢ T‘!:l_{_‘g'; getzt gich

technisch dargestellt.
mit Wasser lebhaft n z vle
Allylen (1 in), 0. H,, = 0 Hy;—O=0H, darstellbar aus : |

bromid, CHg 'HgBr. Dem [ dhnlic

D. Eohlenwasserstoffe, CpHan—s und CyHop—g

Noch wasserstoffirm Kohlenwasser |
1. Diacetylen (Butadiin), C;Hy ! Wird, zu-
erverbindung, aus dem Ammonsalze der Diacetylen-

rgan. Chemie. 6. Aufl 7




Halogensubstitutionsproducte der Kohlen-

wasserstoffe.

A, Halogenderivate der Grenzkohlenwasserstoffe.

Allgemeine Eigenschaften. Nur wenige Verbindun:
dieser Classe, wie CH;Cl, C,H; (
Temperatur X

1, CH, Br, sind bei gew

1d

casformig, die n

:l."]\._‘
1 -

jenigen mit sehr I

her Koh

Auch .‘r\}]'._‘l]l'. \\'L‘Il'i'i' eine

enthalten, z B. OJy, CyClg, sind fest, und 1

die Jodverbindungen, welche unter analo

betrichtlich héheren Siedepunkt als die Br

einen hoheren als die analogen Chlor-)verbi

C.H,J, Siedepunkt 729 C,H, Br

ll!lII'E(I 120 Unter verg hbaren Bedingungen 1

Halogenatom, der Siedepunkt der J

der der Bromide etwa 220 (20 bis
Chloride.
Die Anfang:

[, S 3
Nacnst el

ieder haben in fliissi

n hoheres specifisches Gewicht als Wasser, z. B. C

Epec. aw. 2,2: CyH; Br, spec. Gew. 1,47. Mit zunehmender

Kohlenstof

wtomzahl werden die Substanzen indes
paraffinihnlich (indem der Einfluss des Halc

demgemiiss leichter als Wasser.

=31 menr

gens zuriicktritt) und

Die Substitutionsproducte der Kohlenwa

rstoffe sind in

Wasser (fast oder ganz) unléslich, in Alkohol und Aetl leicht

Kohlenn

der

Halamananhatitntinnanroducte
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68 Il. Halogensubstitutionsproducte.

loslich , d:

oft in jedem Verhiltniss mischbar, u

Eisessig l8slich. Sie besitzen oft einen sii

Geruch, der mit der Fliichtigke
brennbar: Methyl- und Aethylehlor
Flamme, w

roform nur

hrend Jodiithyl und Cl >
zindbar sind. Manche Glieder der Reihe mit ein

ithl- oder Bewusst-
ceit, z. B. CHCly, CH,Cl,, CyH;Cly, CyH;Br un

Das Halogen ist in allen diesen Verbindungen fe

Kohlenstoffatomen bewirken eingeathmet Ge

losigl]

den anorganischen Salzen gebunden, so

Silbernitrat zur alkoholischen Lésun

g der
r

z. B. Chloroform, keinen Niede von

Elemente oder Gruppen austau

Reactionen theilw hervorra

gilt dies zumal von den J und Bromverb

reactionsfihiger sind wie die Chlor
der Siedehitze und Jodiithyl sc

Zudem sind sie w 1 1ihrer mi

zu handhaben.
In allen Halog

1bstitution wieder gegen Wasserstoff ers

vaten kann das Hals

Wil

durch Natriumamalgam, durch Zinkstaub und
5 = S S

[lssigsiiure (Nebenpro 2 8. B. 27, 443); oder du

Jodwasserstofi

Bildungsweisen. 1. Durcl
Chlor und Brom v

Bei den Kohlenw:

1

schon in der Kilte eine sehr e
Methan leicht unter Explosior
Kohlensiure nothwendig ist.

ffen ist

wagsserst

Der
Schwit
hander
Sonnenlicl

Erwirmen

EOWAIL

entst

LUsats

hnte

(4]

(=11
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oh zu Dreifach-Chlorjed verfliissigt
. — JO1 4 Cl;). Zum Uebertragen
npentachlorid oder Eisen (letzteres
9173 Ann. 231, 195; B. 24 . a).
renwart wieder-
nperatur. Ueber

Bildungsweis

, welches ds
ches wirkt (J

an auch Anti
Brom und Jod, B. 18,
iden Chloriru
und erhitzt im Rohre auf hohere T
bei der Substituirung 8. B, 26, 2432.

+h alle Substitutionsproducte

+Cl, dann Aethylen

. q (B. 24, 42 s
Propan entsteht zunichst Normalpropylehlo CyH,; 01,
511t bei durchgreifender Chlorirung in
oleichen in 2 Mol. OCl,. Beim
ung von Butan und hoheren
: fall des Moleciils
n neben-

Lietzteres

das Perchlorithan d
ereifenden Chlor
stoffen tritt stets ein analoger Ze
irung oder Bromirung entst

ein.

sifender Chlo
ht Hexachlor- oder -brombenzol.

Jod wirkt selten direct substituirend ein, da bei eventueller

ution Jodwasserstoff entstehen miisste, welcher dann nach
4 wieder rickwiirts substituiren wiirde. Zum Eintritt einer
entstehende Jodwasserstoff durch Jodsidure
yroducte

Reaction ist daher der
oder Quecksilberoxyd zu entfernen. Die Jodsubstitutior

der Kohlenwasserstoffe werden meist indirect (nach 2. oder 3.)

g‘.‘\\"(”]l](:!n.
2. Aus ungesittiglen Kohlenwasserstoffen.
Dieselben verbinden sich nach S. 56 leicht mit Halogen oder

Halogenwasserstoff.

Auf diese Weise entstehen natiirlich keine Methanderivate,

Aethylen giebt mit Chlor-, Brom - oder Jodwasserstoff:
Aethylchlorid, -bromid, -jodid, also Mon o substitutionsproducte
des Aethans. Mit Chlor efc. giebt es B isubstitutionsproducte.

Die durch Chlor entstehende Verbindung CyH,Clg heisst
Aethylenchlorid und ist isomer mit dem aus Aldehyd durch
Chlorphosphor entstehenden A ethylidenchlorid. (Erklirung dieser
Isomerie s. 8. 75.)

Propylen vereinigt sich mit Jodwasserstoff zu Isopropyl-

jodid, OsH,J, welches durch Abspaltung von Jodwasserstoft

wieder in Propylen iibergefithrt wird. Dasselbe Propylen ent-
steht aber auch aus einer dem Isopropyljodid isomeren Verbin-
dung, dem normalen Propyljodid (wie natiirlich auch aus dem
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oben erwithnten normalen Propylehlorid) durch Jod- (re:

wasserstoff-Abspaltung, so dass indirect das normale |

(-chlorid) in das Isopropyljodid itberfihrbar ist (

entstehen aus den drei Butylenen zwei Buts

secundiires und terti Butyljodid, und diese, wie die
ljodide (s.

jene

anderen ausserdem e

firenden Buty

durch alkoholische Kalilauge umgek
die beiden letzteren Butyljod
Jodide iiberfithrbar sind. Weit

Wie das idinm der Constitution der entstar
bindungen zeigt. tritt das Halogen bei
tionen stets an da

in die beiden e
es 8, 74.

diesen additionellen Reac-

jenis
sten Wasserstoffatome I
CH;—CH=CH, 4+ HJ — CH.—CHJ- CH

re Kohlenstoffatom, an welches

(nicht CH,—CH,—CH,

es entstehen daher von CyI; X an so nm

lire* und ,ter-

tiire“ Verbindungen.
Die Namen i
2 Nam

hnl
{0Nole

sich auf
1)

tidire

werden kinnen.

3. Aus sauerstoffhaltigen Verbindungen.
a) Aus den Alkoholen C, Hyn OH. In
das Hydroxyl, OH (s. S. 18 und 8

Jod unter dem Einfluss von Halox

werden, z. B.:

C;H;i0H; + BrH = C,H;Br 4 H,0.

gewichtszustand ein, da auch im um

gekehrten Sinne obiger

Gleichung eine Reaction wor sich geht; man muss da

Darstellung einen grossen Ueberschuss von Halogenwas
anwenden (z. B. mit dem Gas gittigen, in eine I
schmelzen und erhitzen), oder das sich bildende W
Schwefelsinre oder Chlorzink wegnehmen ete.
Chlormethyl und -iith

1 werden leicht durch Destillation d
betr. Alkohols mit Kochsalz und S

i

wefelsiure, oder durch Ein-
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oas in den erhitzten Alkohol, in welchem das

leiten von Salz
halbe Gewicht Zinkchlorid gelist ist, erhalten (Groves).

Zum Austauseh von Hydroxyl gegen Chlor sind ferner die
Chlorverbindungen des Phosphors verwendbar, welche sich
it Alkoholen ihnlich wie mit Wasser umsetzen:

i1
PiCl, -+ 3H:0H — P(0H); +- 3 HCl;
P:Cly

30, H,  OH = P (0H); + 3 C;H,CL

Besonders hiufig wird zu diesem Zwecke Fiinffach-Chlor-

phosphor benutzt, welcher dabei in der Regel in Phosphor-

oxychlorid itbergeht:

PCl; + C,H;.0H = C,HgCl + HCl + POC. i

vehlorid wird zuweilen angewendet.

Auch Phosphoro
Besonders wichtig ist die Verwendung von Halogenverbin=

Jlung der Brom- und Jod -

dungen des Phosphors zur Darsts
erstere zu diesem Zwecke nicht
len, sondern lisst Phosphor und Brom oder Jod

bei Gerenwart des Alkohols langsam zusammentreten :

30H..0H + P + 8J = 8CH,J 4 PO;H,. |

b) Auch aus mehrwerthigen Alkoholen erhilt man .|;
Halogensubstitutionsproducte, z. B. aus Glyeerin, CgHg(0OH)s,

shlorhydrin, CyHj; Clg, oder durch

n (S, T4) ].»'nin‘n]n‘\']-

ren, Man braucht

verbindun

vorher darzust

durch I"I|n>’l_'-||<)['lll'|.'.:I"':l‘."rJ'I]"'. Tric

Jod und Phosphor je nach den Bedingun |
odid, C;H;J. Aus Mannit, C.Hz (OH)g, il

jodid, CyH,J, oder Allyl
t durch Jodwasserstoff Hex CgHysd, indem Jod-

* oleichzeitie reducirend wirkt.

ldehyden und Ketonen (s. d.) e
id Dichlorsubstitutio =
yd, CgqH,O; Acetonchlorid,

ans Ald

logensubstitutionsprod

Auch aus
rd

durch Austaunschv oratome dargestellt w

4. Die Chlor- und Brom verbindungen entstehen oit

aus den Jod- bezw. anch Bromverbindungen, indem man durch

Behandeln mit einem stirkeren Halogen das schwiichere aus
ihnen verdringt, so z B. Isopropylbromid aus Isopropyljodid;
CH,Br, aus CHyJy; auch durch Behandlung mit Mercurichlorid
ire, also durch

oder Stannichlorid, auch wohl rauchender Salz
doppelten Austausch. Umgekehrt lassen gich die Chlor- oder
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|:l"'|‘i\'l'l]J;]I-;I]]I'lu|‘, i]: ,J-l.i'\'-' 1L D¢ 1ren -
hitzen mit Jo rium, z. B. 1 er Lisung ),
Jodkalinm, ckenem Jodealeinm 392), ner durch Er-

hitzen mit rauchender Jodwassers

1. Monosubstitutioneproducte.

1. Methylverbindungen, CH, X. Chlormethyl (Chl
aus CH, 0, 18536). Darst

wzink und Salzsiu

ichlempe der Zu

‘en Trimetl
(7 neent ).
[I: \\-'l'\-ll‘
Weing:

15 umenparfiims,

Farbstoffen. Brennt mit o

Methylbromid, CH,I
dungen). Darstellung aus Methylall
Siedepunkt - 4,59,

31
I
¢ l!ll"i angenehm iither

brennend, und ist nur schwierig brennbar

Methyljodid, CH,J (Dumas und Pel I

thylalkohe l, Phosphor

und Jod. Sied

Wird es mit der 16-fac
1009 erhitzt, so entst
Nur schwierig entziindlich.
2. Aethylverbindungen, C,H;X. Aethylehlorid (Chlor-
an), UgH;Cl (Basilius Valentinus: i

il Spiritus salis et

n

oder ,versiisster Weingeist“), Bildung aus Aethan durch Chlor

(Schorlemmer) s. 8. 48 und 69. Darstellung nach Groves (1874)
s. 8. 71. Entsteht bei der Fabrikation des Chlorals als Neben-
product. Leicht condensirbares Gas (Siedepunkt - 129, das
mit griin gesiumter Flamme brennt. Wirkt als lokales An-

iistheticum, auch im Gemenge mit Methylchlorid (»Chloryl¥®).

= =l

~
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Aethylbromid, CoHBr (Serullas 1827). Darstellung aus
Alkohol durch Phosphor und Brom, aunch durch Bromkaliom und
Schwefelsiure. Brennt mit schon griiner, nicht russender Flamme,
welche Bromdimpfe ausstosst. Wirkt wie Aether als Aniistheticum.

Aethyljodid, C,H,J (Gay-Lussac 1815). Darstellung aus
Alkohol (ven 90 Proc.), Phosphor und Jod. Farblose, eigenthiim-

etwas lauchartig riechende, stark lichtbrechende
Gew. 1,94. In Wasser fast

lich étherisch und
Fliissigkeit. Siedepunkt 727 Spec
unléslich, mit Alkohol und Aether mischbar, nur gchwierig ent-
gitndlich. Wird es mit Wasser auf 1000 erhitat, so setzt es sich
zu Alkohol und Jodwasserstoff um, analog Jodmethyl. Chlor ver-
wandelt es in Chlorithyl, Brom in Bromithyl. Am Licht scheidet
es Jod aus. Verwendung zu Inhalationen bei Asthma.

Bei — 480 fliissices Gad von dtherischem

Aethylfluorid, C;H;T.
Geruch, das mit blauer Flamme brennt und Glas nicht angreift.

3. Propyl- und Isopropylverbindungen, CyHy X.

Von den Verbindungen C;H;X existiren je zw eiiso-
mere Formen, die Normal-Propyl- und die Iso-Propyl-
verbindungen, von denen die ersteren etwas hoher sieden,
als die entsprechenden letzteren. Jenen kommt die Constitutions-
formel CH;—CH,—CH;X zu wegen ihrer Darstellbarkeit auns
Normal-Propylalkohol (8. 92), letztere besitzen die Constitntion
CH,—CHX—CH; wegen ihrer Ableitbarkeit vom Isopropylalkohol
(S. 93) und damit vom Aceton (s. d.), von Substanzen, deren
Constitution leicht zu ermitteln ist.

Auch der Theorie nach sind nur diese beiden Fille
mdglich, da das Propan, CH,—CH,—CH;, nur zwei Arten von
Wasserstoffatomen enthilt und gegen Halogen austauschen kann,
lohe an die beiden Endkohlenstoffatome, und
indige Kohlenstoffatom gebunden

nimlich 1) sechs, we
2) zwei, welche an das mittelst
sind.
Uebergang der normalen in die Isoverbindungen siehe 8. 69.
Normal-Propylehlorid, siehe S. 69 und Tabelle 8. 67.
Normales Propylbromid geht bei280° (unvollstindig) in
Isopropylbromid iiber. Desgleichen wandelt sich ersteres
beim Erhitzen mit Bromaluminium direct in letzteres um; inter-
mediar entsteht eine Aluminiumverbindung (Kekulé-Schrotter).
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Das Normalpropyljodid entsteht aus dem zngeh
Alkohol.

Physi

he Charaktere obiger Verbindungen s. Tab. S. 67.

Das Isopropyljodid (,o0. N.* Jod.2

gestellt aus Glycerin, Phosphor und Jod (s. S. 71: das dort er-

withnte / llyljodid ist Z\\'iﬁt.’-]]c-ul:-|‘nr__1s1-.1. ausserdem entsteht Pro-
pylen):

C3Hg(0H); 4+ 83HJ — 3H,0 — (C,H.J;) -

C:H.J + HJ — CyH, <& Jsz

CiH;J - 2HT — C,H,J - J..

4. Bulylhalogenverbindun

iren bereits ir

vier isomeren Formen, die auch zum

fllll

depunkt

trichtlicher (bis_30°) unter einander differiren.

er That 14 iie Theorie die
en, vorhe n, Yom Nor
a) CH;—CH,—CH,—CH,J und
Normal-Butyljodid (I
(Jod.1.1 )

dem entsprec n
von W sto a
Kohlenstoffatome gebundene,
Vom Trimethylmethan, CH=(CH,); leiten sich analog
a) :11‘“ CH—CH,J und d) ||1| CJI—CH,.
Isobutyljodid (Wurts) tertiiires Buty 910)

Methyl.2.jod. 8.1

an) (Methyl.2.jod.2

Die C
jenigen der zu
sich durch Hal

Beziiglich
von ¢) in d) si
Erhitzen auf 2:
intexrmediiire Bildun

Die Isobutylverbin
Isobutylalkohol). Die tertiiiren zer
gehorigen Alkohol und Ha

Nns

1d_geht schon

1dung

Kilte. Constitution des tertifiren ]

ljoi

Amylehlorid, sin

5. Von Lsomere

denkbar (s Amyle } t)
ben Isoamylehlorid, -bromid ete.,
nylalkohol erhiilt, und g

(CH3)y—=CH—CH,—OH,X

¢h

u




jrigen

7. B.

1'010)

5

Methylenchlorid. Aethylenbromid.

wdungen mit 6 bis 12 und
itomen. Ein secundires
entsteht aus

6. Bekannt sind ferner analoge Verbir
mehr, sowie z. B. mit 16 und 30 Kohlensto
Hexyljodid (Jod. 2., hexan), CH;—(CH,);—CHJ—CHg
Mannit oder Duleit durch Jodwasserstoff nnd Phosphor.

Cetylbromid und ~;|,0f'l]d, Cy Hgs Br, Cy5Hgg J, sind bei mittlerer
Temperatur erstarrende Flii B

2. Bisubstitutionsproducte,

1. Methylenverbindungen, CH;X,. Methylenchlorid (Di-
chlormethan), CH,Cly, Methylenbromid, CH,Br,, Methylen-
jodid, CH,J,, sind farblose Fliissigkeiten, welche man aus
den Trihalogensubstitutionsproducten dure sh partielle Riickwiirts-

substitution oder aus den Monosubstitutionsproducten dure h wei-
Qiehe Tabelle S. 67.

tere Einfithrung von Halogen erhilt.

2. Aethylen- und Acthylidenverbindungen, Co H, Xo.

Verbindungen C,H,X, sind in je zwel isomeren
Formen bekannt, welchen man die Congstitntionsformeln
CH,X—CH,X und CH,—CHX,
Aeth \|lIa\l" yindungen .J'\P‘:il}'i1II|u']l\‘n.‘y‘._lil-_-'iu1l;_",'Iju
zuschreibt.
Die Aethylenverbindungen entstehen aus dem Aethylen durch
Addition von Halogen; sowie aus dem Glyeol, C,Hy (0I)y (s dJ)

durch Halogenwasserstoff oder Halogenphosphor.

Aethylenchlorid (Dichlor.1.2.ithan), CoH,Cly (Oel der hol-
lindischen Chemiker, 1795). Auch auns Aethylchlorid durch

Chlorirung. Siedepunkt 847
Aethylenbromid (Dibrom.1.2.ithan), CyH,Bry (Balard),
ellt durch Einleiten wvon Aethylen in kaltes Brom,
tigen Geruch. Schmelzpunkt |+ 99,

Giebt bei langem Erhitzen

wird darg
und hat einen chloroformar
Siedepunkt 1319, Specif. Gew. _
Wasser auf 1000 oder mit Kaliumcarbonat Glycol,

mit viel
CgH, (0 H),.
Aethylenjodid, CyH,J,, ist fest und leicht zersetzlich.
Diese Verbindungen geben mit alkoholischem Kali Acetylen,
und gehen durch \u-1.a.u~ah der Halogenatome gegen Hydroxyle
in Glycol iber. Nun wird sich fiir letzteres die Constitution
IltLing CH, . OH aus seinen Beziehungen zu Glycolchlor-
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hydrin und Monochl ure ergeben. Folglich sind auch im

Aethylenchlorid ete. die beiden Halogenatome an die zwei ver-

schiedenen Kohlenstoffatome gebunden.

Dy, = CHyC1—CO.O0H (s d.).
Da nun
lenen Ko
chlorhydrin,
all sein.

Die Aell
nannt, entstehen aus dem Aldeh

rbindungen ,

des Sauerstc gegen Halogen mittelst

Aecthylidenchlorid, Aethidenchlo

CH; .CHCIl;, wird aus Aldehyd nach S. }i._ bequemer mitt
Phosgen, 00Cly, (CH;—CHO + COCl, = CHy-OHCl, 4 C0;)

net

lu reitung,  Sein Sic niedriger.

\.tu!\. enchlorides [‘*

3.

sammensetzun
haben dann
(Diehlor.1.2.pro

derivate (ent m il Namen keine Derivate des ri igen

1ylenbromid (1
_-\li_\'.':_nr'n_ ni

p LT1
prop: i L'“ B
Addi llU‘l von Bro

Cligzuu—i_.'u;_lu- _}- HBr = t.n.:m- _OH,—CH,Br.

d duarch

4, Tetramethylenbromid, CH,Br-CH,~CH,~CH,Br, 8.-P. 1899,

5. Pentamethylenbromid , LJ! 3 Br(-CHy);~CHy Br, B.-P. 205¢
gind gleichfalls bekannt (B. 22. R. 439) despl.

7, 218).

6. Hexamethylenbromid (B.

Ryic s > g
3. Trisu bstitutionsproducte.

Chloroform (Trichlormethan), CHCl; (1831 Liebig u. Sou-
beiran, Formel festgestellt durch Dumas 1835).

wirn
inter

mit °

risch
1ol
1 ..—)s')

;b2

Es 1

die
salzs

ami

dur

Alk
C.

ode
stel
‘lJiﬂ
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Chloroform; Jodoform.

im Bildung. Aus Methan und Methylchlorid nach S. 68.
rer- Darstellung. 1. Aus Alkohol, sowie aus Aceton durch Er-
wirmen mit Chlorkalk und Wasser. Aus Alkohol diirfte hierbei

intermediar (durch Einwirkung von Chlor) Chloral entstehen.

s
feol 9. Aus Chloral oder Chloralbydrat (s. d.) durch Erwirmen
lies . = $ - - g .
2 mit wiisserigen Alkalien, neben ameisensaurem Alkali:
CCl,—CHO + NaOH = CHCI; + HCO, Na.
ver- Letztere Darstellungsweise liefert das reinste Chloroform.
eim ve £ Ny AT . . it k.
'rijl Figenschaften. Farblose Fliissigkeit von eigenthiimlich éthe-
bl % 5 i . = -
rischem Gerunch und siisslichem Geschmack. In Wasser kaum
loslich, unter —700 starr, bei - 61,20 siedend. Specif. Gew.
ge- EOr o - 1 . v 1
0y 1,527. Es lost Fette, Harze, Kautschul Jod (purpurfarben) ete.
sch o A : . o f - s
Es ist ein wichtiges Aniistheticnm (Simipson, Edinburg 1848). i
Chromsiure fithrt es in Phosgen iiber. Kalinmamalgam bewirkt
), die Bildung von Acetylen. Kali zersetzt es zu an aurem und il
alst galzsaurem Balz:

COHOl+4KO0H = HCO, K + 3K Cl+42H,0.

Durch Ammoniak bei Rothgluth entstehen Cyanwasserstoff und

Balzsiure: |
CHCl;-+NH; = CHN--3HCL | ‘
Zu- Empfindlicher Nachweis des Chloroforms durch die Carbyl- |‘ il
and aminreaction (s. Isonitrile). |l[ Il
rid = ' . T ! )
Bromoform, CHDBry, ist zuweilen im kiinfl. Brom enthalten. 1
\ T o ! i s g i
len- Jodoform (Trijodmethan), CHJ; (Serullas 1822; Formel (U
gen durch Dumas festgestellt). Darstellung durch Erwirmen von | i il
.L-.l Alkohol mit Jod und Alkali oder Alkalicarbonat: [
[Ch
C,H,0H+8J 4+ 6KOH= CHJ, +HCO,K+ 5KJ + 511, 0, I
ameisensaures Kali I
|
g0 oder durch Electrolyse einer alkoholischen Jodlésung. Es ent- |
105" steht auch aus Aceton, Aldehyd, Milchsiure (iiberhaupt aug Ver- .
bindungen, welche die Gruppe CH,—CH (0H)—C oder CH,—C0-C |
enthalten, Lieben), durch Alkali und Jod.
Eigenschaften. Gelbe hex gonale Tafeln; Schmelzpunkt 119°. |
Enthalt nur 0,25 Proc. Wasserstoff; daher wurde der Wasserstoff-
gehalt frither iibersehen. Geruch eigenartig. Mit Wasserdimpfen |
ou- fliichtig. Wichtiges Antisepticum. '

Fluoroform, 0HFy, ist gasformig. Bildung s. 8. 72,
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Methylchloroform (Trich
|.Ill'l' H r (=] 1 1 1 1

Glycerylchlorid (Trichl r.1.2.3.propan),
hyd rhiillt man aus Glycerin  und
lchlorid und Chlor. S.-P.

Tribromhydrin, C,H, g
gegen die Jod verbing LT,
‘ durch Joc
id, C3H;J, und Jod zerfiillt (s. S. 71 u. 74).

Versuch, sie
len, in Allyljo

4. Hohere Substit utionsproducte.

e

Farl

keit. rofo
Tetrabromkohlenstoff, (
Tetrajodkohlenstoff,
Tetrafluorkohle
und Fluor
con

ensirbare
l‘vnrl](.l.illm.] He:

campherartigem Geruch,

B. Halogenderivate der ungesiittigten Kohlenwasserstoffe,

Hierhin gehorige Verbin lungen werden erhalten:

1) Aus Halogenderivaten der

g =

ten Kohlenw
durch partielle Entziehung von Halogenwasserstoff

CoHyBry, — HBr — C,H,Br.
2) Durch unvollstiindige Siittic oung
1 oder Hal
g - HBr = (

wasserstoffiirmerer Koh-

lenwasserstoffe mit Halog

nwasserstoff, z. B.:

3) Aus Haloger
]59]1:“”3]111.;--' mit Kaliume '!-l-\. 1h
G Hg 01504
Crotonsiiurebichl

lucten Siduren durch

5Cl+ HCl+ COq.
‘opylen

4) Die Allylverbindungen C3H; X entstehen aus Allyl
und Halogenwasserstoff re -phosphor.

sittigten sind den entsprechenden

Diese ung

Substitutionsproducten sehr #ihnlich, nur vermogen

vate ungesittigter Kohlenwasserstoffe noch Hi ren oder Halogen-

welc

durc

verl

gen

neun
Wa
letz
ode

Alk
reg)
e
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serstoff zu addiren, und existiren in geometrisch isomeren

Modificationen. — Zu erwiihnen sind:

Bromithylen (-ithen), Vinylbromid, CyHzBr, — CH;—CHBr.
Allylchlorid, -bromid, -jodid (Halogen.3.Propen.1)
CH,—CH—CH,X.

Diese Verbindungen sind von Wichtigkeit wegen ihrer Be-
yo zn den in der Natur sich findenden Allylverbindungen,

-h Sen{sl und Knoblauchsl. Das Jodid wird aus Glycerin,

ziehu

Jod und Phosphor (s. o.) dargestellt, und daraus mittelst Queck-
silberchlorid das Chlorid.
Ihnen is r sind die Propylenverbindungen, z. B. ¢-Chlor-

.1), CHOl=0H—CHg, welches aus Croton-

propylen
£ 3) entsteht. Hierbei bilden sich die

ieh d nach I
von der The

sehenen stereochemischen Isomeren

jcenus, A. 248, 281), ndm
H—C—Cl H—(C—C1
I und 2 -
H—C—CH,4 OH;—C—H

e-U

Iso-c-Chlorpr
1 ahi

glkeit und auch etwas

den.

ologe Verbindungen.

unkt unt
gilt fiir hon

durch ihren Bis
Ein Aehnl
Perchlorithylen, C
‘hloracetylen (Chloriithin), CoHCL, ein selbs tziindliches Gas.
Bromacetylen, HBr, ein an der Luft entziindliches Gas,
verbrennt mit purpurfa or, stark russender Flamime.

,Cl,, ist eine farblose Tl

mehrere verschiedene Halo-
falls bekannt.

Halogenverbindungen, welche

gene enthalten, s

III. Einwerthige Alkohole.

Als Alkohole bezeichnet man sauerstoffhaltige Verbindungen
neutraler Reaction, welche mit Siuren #hnlich wie Basen unter
Wasseraustritt zu Verbindungen zusammentreten kénnen, welche
letzteren den Salzen analog zusammengesetzt sind und ,Este P

oder ,zusammengesetzte Aether® genannt werden; z. B.:
C,H;.0H+NO;.0H = CyH; . (0.NO,) 4+ H,0.
Alkohole sind ferner durch Oxydation leicht in sauerstoffreichere
resp. wasserstoffirmere Verbindungen (Aldehyde, Ketone, Siuren)
iberfiihrbar, sie werden durch Halogene nicht substituirt, sondern

oxydirt u, 8. W,
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Der Theorie nach leiten sich die Alkohole von den Ko

wasserstoffen durch Eintritt von Hydroxyl an die Stelle von
Wasserstoff ab (s. 8. 26 u. 82).
Analog den ein- und mel

werthigen Basen kennt
Allcohe

scher Siuren, wel

ein-, zwei-, drei- ete. -werthi
zahl von Moleciilen einba

ciil des Alkohols sich zu einem Ester verei
Die mehrwerthigen Alkohole
C3Hg (O H)g, Mannit, CgHg(0 H)j,
Die einwerthigen Alkohole kénnen -.s'inul--r_“-em
oder unge

sittigte sein, entsprechend den
liegenden Kohlenwasse {

Die ung

durch ihre Additior

sittigten ganz fihnlich, in

ithnen verschieden.

A. FEinwerthige gesittigte Alkohole, C,Hs,q1.0H.

Die niedrig
WL‘Q’”r'i:t' Fliiss 3
lalkohol, C;5I
und paraffinihnlich. i

vom Dode

analoger Cons
regelmi

tution (s. u.) 16ht
ry bei den Anfangsgli
eine geringere Zahl.
Die Anfa
die Lb
allohol erst in 12
Wasser (also nur nc
in Wasser nicht mehr
Losung durch Salze,
hieden (
Das spe
(tiber C,;) si

gewohnlichem Druc

AuBsLre

<1. Die hael
nd nur noch im Vacuum unzersetzt de

und Wass

fallen sie

niedrigen Glieder besitzen einen

hoheren (Cs) einen fuselicen Geruch brennen

die héchsten Glieder sind paraffinihnlich, geschmack- und ge-

ruchlos.

Einwerthige gesiittigte Alkohole,
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I11.

Constitutionund Isomerien; Eintheilung der Alk
Von CsH; 0O an sind die 1

ificationen belkar

Alkohole.

'.:."I;.l.'[,'!'i'. 1S0=

& 4 y | 1
meren Mo

vier Butyla

o, mit gleich

enprody

\c:i_‘ll-f,'ll'\' A1k

clun

L Jie

allcohol. Durech weit die Ketone z

aber nicht von
stoffatomee
Die

we

z. B.

stoffatomen zu bild Auel

r nur zu solchen wvon

zu Ketonen oder

Kohlenstoffatomgehalt, oxydirbar.

itution der Alkohole. In den einwert
Rolle,

gpielt ein Wasserstoffatom eine and

S0 ist es ersetzbar Metalle (K, Na), und

nwirkung von

sale; es fritt bei N

gleich mit de
anderen W
di

(s. S. 14) von den anderen unter

(als Wasser) aus,

tome u iben ete.

ses Wasserstoffatom, welches auch schon in der Ty
- "

chieden y OAF

oder extraradicale Wass
dern durch Vermitfel:

die Alkohole aus d

Kohlenw

18
Die Alkohole

gomit ist ihre allgemeine

OH, und

+1). 0O H,

]



Primire, secundire, tertiire Alkohole. 83

Der Theorie nach kann nun dieses Hydroxyl in einem
serstoffe entweder an die Stelle eines Wasserstoffatoms
.: alsdann entsteht ein Alkohol, der die

n:

Kohlenwa
er Methylgruppe tret
Gruppe —CH,.0H (Kohlenstoff einmal an anderen Kohlenstoff
len) enthilt, z. B, CHs—CH; OHL Oder es kann ein Wasser-

LE

gebun
tom einer Methylengruppe =CH, ersetzt werden gegen

die entstehenden Verbindungen die Atom-

Hydroxyl, so dass
—CH.0H (Kohlenstoff zweimal an andere Kohlenstoff-
dass in den

gruppe
grup}

atome ;}\'i;]_|1111|_1011':3 besitzen. Endlich ist es

nwasserstoffen mit verzweigter Kohlenstoffkette der Wasser-
Methingruppe =CH (8. 29) ersetzt wird gegen Hy-

Kohle

einer £
roxyl; die so entstehenden Verbindungen enthalten alsdann die
0.0H, in welcher der Kohlenstoff mit seinen iibrigen

sgtoll

Gruppe =
drei Affinititen an andere Kohlenstoffatome gebunden ist.

- - . : y e

Nun sieht man leicht, dass eine Gruppe —-n(:ﬁ;.h“‘ H durch
weitere Einfihrung von Sauerstoff schliesslich in die Gruppe

ni; H iitbergehen kann. Diese letztere Gruppe, Carboxyl

genannt, 18t

=ty
nun in den durch Oxydation der primiiren Alkohole
Siuren CoHsnOs, gleich Ca—1Hzn—1.COH, wie

entstehenden &
spiiter nachzuweisen, enthalten.

Folglich sind es die primdren Alkohole, in denen die Atom-
gruppe —CH, .OH enthalten ist.

Die Gruppe CH.OH kann durch weitere Einfiihrung wvon
Sauerstoff in die Gruppe =C=0 (glcich#ﬁ-{iﬁ}i minus U-.:O)
tibergehen, welche Atomgruppirung den Ketonen (s. d.) eigen-
thiimlich ist. FEine weitere Einfiihrung von Sauerstoff resp. Hy-
droxyl, wodurch Siuren (Gruppe —CO0.0H) entstehen wiirden,
ist i[‘l diesem Talle, da Kohlenstoff vierwerthig, nicht ohne Spren-
gung von Kohlenstoffbindungen, d. i. Kohlens
Lich. Da es nun die secundiren Alkohole sind, welche durch
Oxydation Ketone, aber lkeine Siuren mit gleich vielen Kohlen-
jefern, so kommt die Gruppe =CH .OH den secun-

abspaltung, még-

stoffatomen 1
diren Alkoholen zu.

Die Atomgruppirung —C.0H endlich enthilt schon das
Maximum von Sauerstoff, welches von einem Kohlenstoffatom, das
mit drei anderen Kohlenstoffatomen zusammenhiingt, gebunden
ﬁi(




84 III. Einwerthige Alkohole.

werden kann. FEine die

» Atomgruppe enthaltende Verbindung
kann also durch Oxydation nicht in Aldehyde, Siuren oder Ke-
tone mit gleich vielen Kohlenstoffatomen im Mole
Wenn dennoch du

iil itbergehen.

+h "]X‘\"lillil:‘n zu der {}7'11]1!'&: =C.0H weiterer

Sauerstoll hinzugefithrt wird, so kann dieses wieder nur dadurch

shehen, dass die Bindung eines anderen Kohlenstoff:

gt wird, wodurch da

also die Kohlenstoffkette g

zwar Siuren (resp. Ketone) entstehen kénnen, aber nicht me
solche mit derselben Anzahl von Kohlenstoffatomen im Molec
Da dies das Verhalten der tert ren Alkohole ist, so k
ihnen die Gruppe =C.OH zu,
So findet die Existenz der drei Classen von Alkoholen durch
s S 7
die Theorie ihre bef

riedigendste Erklirung.

Die secundiren und tertiiren Alkoh K
schon thec

Unter den isomeren Alkol

tisch vorausgesehen worden.
sten, die terti
wiederholt sich die

1sten Schmel

[someren den hic

g

iiedene Alkohole sind in der Natur
beobachtet worden, und zwar gebunden an o
als Ester, in itherischen Oelen und W:
alkohol, Aethylalkohol (diese auch frei), Bu cohol, Hexyl-
alkohol, Octylalkohol, ferner die Alkohole mit 16, 27

Kohlenstoffatomen.

Vorkommen. Vers

wnische Siuren

s0 der ‘\]I.\_'

und 30

Bildungsweisen. I, Al

Kochen mit Alkalien oder Siuren, oder durch Ueberhitzen mit

Wasser (sieche ,Ester
CH;.0.(C, H;0,)

Balicylsduremethyle

Man bezeichnet diese Reaction :;IL:' n

drolyse®.
Einige Ester, so z. B. Aethyl
beim Erwirmen mit Wasser:
C;H;.0.80:H + H,0 = C,H,.0H + SO.H,.

2. Aus den Halogenverbindungen, CaHan +1X:

schwefelséiiure, zerfallen scl

a) Durch Erwiirmen derselben (besonders der Jodide) mit

iberschiissigem Wasser auf 1000:

CyH;J + H.OH = C,H,.0H + HJ.

ZU8

hie

Ko

we

zu
pe

au

H
il
did

H
b



hon

Bildungsweisen. 85
Tertiire Jodide setzen sich schon in der Kilte nm.
Bei Anwendung von wenig Wasser tritt ein Gleichgewichts-
zustand ein (8. 70).
b) Hiufig durch Digeriren mit fenchtem Silberoxyd, welches

hier wie das unbekannte Hydrat AgOH reagirt, oder durch

Kochen mit Bleioxyd und Wasser, 2. B.:

C,Hed + Ag.0OH = G, H; .OH 4 Agl.
F1X |\III."|I n auch als Halogen-
(s. Ester). lungs-

Die Halogenverbindungen CnHax
Fester der Alkohole bezeichnet we
sntlich mit 1. zusammen.

Wassers

weise 2. fillt daher ¢
¢) Durch Erhitzen mit Silberacetat oder Kaliumacetat wird

zuniichst ein Essigsiure-Ester des betr. Alkohols dargestellt (dop-

pelter Austausch), und dieser dann verseift, z. B.

C,HyJ + Ag0.(CiH30) = CoH;.0.CH, 0 4 Agld.
CyH;.0.(C,H;0) + HOK = C,H;.OH + (CgH30).0K.
'\ns den Paraffinen und Olefinen, indem man dieselben

18t in 1i;lln:_ff‘m-'r-rhim]:1||_|_-_'t-11 CpHopn + 1 X diberfithrt A

ZUDC
yeenverbindungen ihr

welehes die ge-

Da die aus den Olefinen erhaltenen H:
stoffatome enth

an demjenigen Kohle
1 von Wasserstoffatomen gebunden
die daraus darstellbaren Alkohole wvon Uz an secundi
4, Aus Kohlenhydraten (Traubenzucker) durch Géhrung
mittelst Hefepilzen entstehen die Alkohole mit 2, 3, 4 und
(unter Umstiinden auch mit 6) Kohlenstoffatomen; s. S, 89.
4a. Aus G1 lyce rin wie aus K 'l|lw1]|1\ draten entstehen ferner durch
shizomyceten-Gihrung Alkohole mit 2, ¢ 3 und 4 Koblenstoffatomen (F'¢2).
5. Aus primiiren Aminen entstehen durch Behandeln mit

1I1‘.||‘.-l.5:[£.1’.‘ der .\”\nhu]l‘:
LN, v et :
L HONO T C,H,0H + N, + H,0.

Aus mehrwerthigen Alkoholen durch partielle Einwirkung von

Halogenwasserstoff und Riickwiirtssubstitution der entstehenden Ver-

bindungen, B.:
C,H;(OH)g |[| yeerin) -+ 2 HCl=0(g H; (0H) Cly (Dichlorhyc drin) - 2H,0;

(I.-,-H.-“'“-‘t + 2Hy = Cy H,0H (Isopropylalkohol) + 2 Iil.‘-],

70), so sind

2 oder tertifire.

salpetriger Siure!) die Salpetrig

6.

IL Specielle Bildungsweisen. 1. Primire Alkohole ent-
stehen aus den Aldehyden CyHonO durch Reduction mit Natrium-

1) Der Bequemlichkeit wegen wird statt Ny 0, - H,0 die Formel

~clseu. alpetrigsiiurehydrats, N Og H=NO. Ui[, verwendet.

des hypothe



86 III. Einwerthice Alkohole,

amalgam und sehr verdiinnter Schwefelsiiure ( Wuréz):

]';EEE'-:-'."?EI'_'_' und ?i!l!(\f'.‘llz]l I:".\'lu]_u"i (iin [': anreester der
entstehen); go z. B.: CH,0 4+ 2H = C,H; 0.

‘e Alkohole aus Sduren
d.)
des Anhvydrids mit einem Siurechlorid '.'_:~'. li‘f. mit 1
Wasse f

In rewissen Fi

la. Desgleichen bilden sich prix

oder eines Gemi

durch Behandlung ihrer Anhydride

h; hierbei entsteht der Siureester des Alkohols,

len (siehe Gluconsiiure) kéinnen Biuren at

¥,

am zu Alkoholen reducirt werden (F.
ihrers

en daz

durch Natrinmama

Da die Bauren (s, ¢
en Alko
durch ans diesen auch kohlenstoffreichere Alkoh
haltbar (Lieben und Rossi).

ts synthetisch aus um e

ellt werden kinn

I AT

2. Secundiire Alkohole entstehen aus den Ketonen CyHay O

durch Wasserstoff in statu nascendi (Natriumamalg:
CH;—C0—CH; + H, = CH,—CH(0H)—CH
Aceton Isopropylalkohol

Als Nebenproducte entstehen Pinakone (s. Ketone).

g

3. Secundire Alkohol ‘erner durch Einwirkung won
;‘]'_hb-;,_;lr.-f.--;.: anuf Zr'm".'rj.w-ff.rla;f

3a. Auch aus Ameise
Behandeln mit Zinkalkyl sec

4. Tertiire Alkohole hild
Zinkmethyl oder -ithyl (2 Mol
es mit Wasser (Butlero

bilden sich durch

des entstehenden Produ
Bei kitrzerer Einwirl
5., Dureh A
secundire oder tertidre Alkohole
von Chlorzink, B. 25, R. 884): z. B. (CH
Die Nomenclatur der Alkohole, 1
tertiiiren, griindet sich auf ihren Vergleich mit Methylal

cung entstehen nicht Alkohole, sond

gerung von Wasser &

)3C.0H aus Isobut

zumal de

man auch Carbinol nennt. Man betrachtet sie als
CH;.0H, in welchem die drei Wasserstoffatome des Methyls

ganz

ersetzt sind, z. B.:

oder theilweise gegen Alkoholradicale
tertidrer Butylalkohol, (CH;),C.0H = Trimethylcarbinol; oder
gecundirer Butylalkohol, CH;—CH,—CH(OH)CH; —

CH(OH) ':_(-.‘-.i]._;]{\f‘zll'._) = M::f.])_\';ii‘l]1:.'[L'-ilt'lJili'.‘-]-

Der ,0. N.* (8. 27) der Alkohole endigt auf ,ol".

Verhalten der Alkohole. 1. Der typische Wasserstoff

(S. 82) ist durch Mefalle verlretbar, z. B. direct durch Kalium

oder

gtan

bin

i




von

ang
o
Ind
len
10l
ina
der

toff

Verhalten.

oder Natriummetall, welche unter Wasserstoffentwickelung
stanzen bilden, die man ”"'H.l,"' ate ete. (Alkoholate) nennt:

C,H;0}. {Na! = CyH;ONa 4 H.
_\I'r'.[]n.ll'l\.-l.-]l_\:'.“'-
olben zersetzen sich mit Wasser wieder in den Alkohol

and Alkali (s. 8. 92).
Primire und secundire
mit Baryt oder Kalk zu Alkoholaten (tertiire micht). Mit Chlor-
chen krystallisirte Ve wrbindungen, so d es nicht
erstere werden durch

Alkohole verbinden gsich bei 130°

caleium en

gum Trocknen der Alkohole dienen kann;
Wasser wieder zersetzt.

Zusammensetzung mancher Ver-
bindungen als ...}\_1'}'.~l:l‘]]:|1\ii\h(:l"" einzutreten (s. S. 38 und 92).
Siuren F

9. Sie vermbgen in die

s

3 Sje liefern bei der Kinwirkung von
C,H 0OH 4 (CyH 0)OH = ¢, H,0) 4+ HyO
Tagi e stel
(s. S. 79 und 54)
Unter diesen Estern sind be di n der Benzosiure
) rkennung von Alkoholen.

gurr Abscheidung un

4, Durch wa entziehende Mittel liefern sie Olefine.
5. Mit H:liu-'{-nw::_:.- sratoff oder 1]:L!.ll'-_fl‘l|§_11|¢!5‘-']1hi_'nL‘ entstehen
Monosubstitut .II]I‘-laIEJ lucte der Kohlenwasserstoffe (s. 5. 70).
6. Verhalten der pr ll,]i'lH-‘.il.. sundiren und tertifiren Alko-

hole hei der O l:mm:: g. 5. 83 1,

entsteht statt Ameisensiure

ion des Metl
] } re.
enn mit Natron-

; Kohl

ren Biuren iiber.

y substituiren nicht (s. 0.), sondern oxydiren.
n cewisse Halogen-
Cl—CH,. OH,
hlor-

¢

einwerth ige Alkohole erse
ror Alkohole, z. B. CH,
— Monochlor-Ac |,.\1|]ln hol; Cl—CH, . OH,

tertiiren Alkohole lassen sich

nitrit ge-

L
=

ang ihren Jodiden mit Silbe
heiden (V. Meyer).
hiedenheit der Anfangsge-

ferner durch das Verhalten der
1 '\nw\u"hlnli ineen (s d.) un
+h auchdurchdie Ve
enzwerthes der Estel

ration, z. B. mit Ess

Methylalkohol.
Methylalkohol (Methanol), Holzgeist, CHg .0H. Entdeclt

im Holztheer 1661 von Boyle, als verschieden erkannt vom Alkohol 1812




3

5

111

von .-I’J".'.".’.f'lr.:.‘ Tr.'.'ﬂr.'.'r'. Sel

von Dumas und Péligot. Na

Vorkommen : Als Salicylsiiurees

l, Canada); als Buttersiuree

(Wintergriix

von Heracleum giganteum.
Bildung: 1. ans Methan (Berthelot)
Verseifung des entstandenen Chlormethyls,
2. Aus Methyljodid und Wasser (s. oben).
3. Durch trockene Destillation des Holzes,
Bei derselben bilden sich ausser Holzkohle:

a) Gase: OH,, C,H,, C,H

b) Eine wi

ure, Aceton, igsduremethy ;
¢) Holztheer, enthaltend Paraffine, Na
cole ete.

4. Auch aus Vinasse (Schlempe) durch trockene Desti

Darstellung: aus dem Holzessio (s,
partielle Destillation desselben nac

Reinigung vermittelst d

0.) durch wied

vorhericem Ne
ar bei 1000 e i

verbindung (s. u.), oder besser durch Ueberfithrung in den Ox

siure- oder |:I:I|?,t.\-:_":i;'i1ll'1’.-'|_’..-:1.f:1‘? die leicht zu reinigen und wieder

zn verseifen sind.

Figenschaften: Farblose Fliis keit vom Siedem

Specifisches Gewicht etwa 0,8

Das Handelsproduct
wohnlich Aceton. Brennt mit nicht leuchtender Fla
Fette, Qele ete. Wirkt beraus i

wie dieser als ,Krystallalkohol

£1
entn

ime.

nd rlalkohol.

in . die Zusammensetz

Verbindungen ein, wie: Ba() + 2CH,0; MgCl; - 6 CH,0; CaCl,
+ 4 CH, O (secl
aldehyd und Ameisensiiure; zu letzterer auch durch Erhitzen mif
Natronkalk. Metallisches Kalium bildet krystallisirtes CH, OK <

liihtes Kupfersulfat

eitige Tafeln). Ist leicht oxydirbar zu Form-

CH;0H. Er lsst, wenn wasserfrei

blangriiner Farbe. Ueber erhitzten Zinl
er fast glatt Kohlenoxyd und Wasserstoff.
I'I'a'af.'{‘:;fr'afilg_;. Zu Theerfarben (auch in Form
CH3J, CH3Cl); zu Pol ur, Firnissen, Wickersheimer’s Flii
servirungsmittel); zum ,Denaturiren® des Alkoh

aub destillirt, liefert

Kaliummethylat, CH,.0K

. Weisses, krystallinisches Pulver.

siw

aufy
find

stel
nac
Sti

Zu

3,f
di¢




hens

nen

und

Aethylalkohol.

Aethylallkohol.
Aethylalkohol (Aethanol), Weingeist, Cy Hy . OH.

Behon im Alt sungen bekannt,
ie Verstiirkung derse mittelst
Destillation. findet er

thum waren weingeisthalt
an durch Entwisseru
LAlkohol

qualitative, Saussure

1 auch frith d

imearbonat ode
im 16. Jahrhundert. Lavoisier erkannte d

1808 die quantitative Zusammensetzung des Alkohols.
Vorkommen. Der Alkohol ist nur ganz vereinzelt, als Butter-

siureester, im Pflanzenreich, verschiedentlich aber im Thierreich

aufgefunden worden, z. B. im diabetischen Harn. Kleine Mengen
Brod ete.

finden sich auch im Steinkohlentheer, Thiersl, Holzge
Bildunyg. Aus Aethan durch Ueberfiiliven in Chlordthyl und
Verseif
2. Aus Aethy
jure und Verseifun

1

ang des

sn durch Vereinigung mit concentrirter Schwefel-
der zunichst gebildeten Aethylschwefelsiure
lay, von Berthelot 1858 {
o ( Wurtz,

56 und 84; I 'er.:'l-
3, Aus Aldehyd durch Redn
4. Darstellung durch geistige Giahrung
steht Alkohol direct aus Trauben - und Fruchtzucker, CgH;sUsg,
nach vorheriger Hydratisirung aus Rohrzucker, CypHas Oy, oder
Stirke, (CgH,, 0

Gilrungen sind

0 be

des Zuckers. So ent-

, 8. W.; direct aus Malzzucker.
in der Recel unter Gasentwicke-
orga-

lung und Selbsterwidrmung iende Zersetzungsproce

organismen hervorgerufen

fiihrende Gihrung des

ey Substanzen, welche durch
tige, d. h. die zu Weingeis
ewirkt durch die Arten der Gattung Saccharomyces,
lich runde, sich
firfen als
t assimi-

werden. Die ¢
1ckers wird
Hefepilze, welche mikroskopisch kleine,
sh Sprossung vermehrende Zellen bilden. Dieselben be
Pflanzen zum Wa
lirende Pilze hing

Bei der geistigen Géhrung zerfallen 94 bis 95 Proc. des
Zuckers in Alkohol und Kohlensiiure:

CeH;, 0, = 2C, H;O + 2C0;.

Stiindige Nebenproducte sind Glyeerin, CyH;05, 2,6 bis

C,Hg0,, 04 bis 0,7 Proc. Zu

ihrsalze, als nicl

sthum unorganischer 1
:n keiner Kohlensiure.

3,6 Proec., und Bernsteinsiur

diesen kommen meist hohere Homologe
Fuselsl, dessen Entstehung auf die Anwesenheit fremder Mikro-

organismen zuriickzufiihren ist.

Der Hauptbestandtheil des Fuseldls ist der Gihrungsamylalkohol,
¢sind darin machgewiesen worden:

DH (Isobutylearbinol); ferner

tifir-Butylalkohol, activer ./

des Alkohols, das sog.

:n Propylalkohole (hauptséchlich Iso-), Normal-, Iso- und Ter-
ylalkohol [_','\1.-1£|:.']i'11']lv\']L':i|‘1Jiuuu1‘hin01j,




90

gowie ge

Gihrung ist

Temperaturgrenzen von 3° bis 3: bunden und werld
) bis 309%. Zu starke

losung, ferner Zusatz kleiner Mengen vor

besten bei 2

Sublimat u. s. f. verhindert dieselbe; enwart von

Hefe verliert

unnothig, aber ginstig. Die
durch alle ihre Lebensfihigkeit zc

{ also duarch
Erhitzen mit Wasser auf 60° dorch Behandeln mit

enden |

Siuren, Alkalien.

Als Materalien zur Darstellung von Al

1

teiten dienen:

alkoholhaltigen Fliis

(=]

Riibenzucker, zu Branntwein, desglei
ferner Milchzuecker (aus der Stut
Stiarke des Getreides (zu Bier, Korr
vein). Die St

dem Einflusse eines Enzyms, der Diasta

elbra:

rlke wird zu

toffeln (zu Kartoff
g d.)m

und Dextrin, oder durch Kochen mit verdiinnter Schw
in Traubenzucker (Kartoffelzucker) und Des I
gebildeten Zuckerarten werden dann ver

Ein mitt
Sherry bis 21

'er Wein enthilt 81/,
c. All )
im Bier durchschnittl

Die div
stilliren geg

40 Proc. A

rener 1
10l (C

enac selbst

illation

Reinigung. Durch einfache Des

Alkohol vom Wasser vollig zu trennen,

nur 220 aus einander liegen. Selbst bei
bleiben die Destillate noch was:
sind die hoheren Homologen (Fus

rhaltig

In der Technik gelangt man zu eir
durch ,Dephlegmatorer JRectificator
Dies sind Apparate, welche anf dem Pri
tignng und partiellen Abkiithlung der D
Berard; vervollkommnet von Savalle,
erhilt man einen 98- bis 99-procentigen Alkohol.

und

r.'a"f..'_’.\'.

Theil
freies
Meng
fache
Lich
holte
oder
Triil
Alkc

Wasg

halti
entfe

sch

pun

ten
jed
Wa
mit
Wil
Scl
nat
\"L:.
Me
zZm

zu
mi
du
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Theil des W:

Aethylalkohol. 91

Einem wasserhaltigen Alkohol entzieht man den grosseren
sers durch gegliithtes Kaliume arbonat oder wasser-

freies Kupfersulfat; dann durch Destilliren itber Kalk; die letzten

Mengen durch Einwirkung wvon B: rumoxyd, oder durch mehr-

faches Behandeln mit (einer zur We gnahme allen Wassers anfing-

lich ungeniigenden Menge von) mete ischem Natrium, und wieder=
iebt, mit Benzol

lliren., Ein wasserhaltiger Alkohol
gem Paraffindl ;'z-;nwu]ﬂ.. eine

holtes Desti
oder Schwefelkohlenstoff oder flii
Triitbung; mit einer Auflosung von Baryumoxyd in absolutem
Alkohol einen weissen Niederschlag von Baryumhydroxyd. Der
Alkohol.

Aus einer auf 30 Proc. mit Wasser verdinnten Lisung fusel-

pen Sprits ldsst sich das Fuseldl durch Extraction mit Chloroform
NET.

Bi'im Mischen von Alkohol mit Wa
53,9 Thle. Alkohol 4+ 49,8 Thle. Wasser geben statt 103,7 Thle.
lUU Thle. W nmylelsi. Man kann den _'\.]\".Iiiﬂz_!.fi'll'.'ll'i'; eines Wein-
geistes entweder aus seinem specifischen Gewicht mittelst beson-
derer Tabellen, oder durch besonders construirte Ardometer,
»Alkoholometer”, oder durch Ermittelung der Dampfspannung

wasserfreie Alkohol heisst absolufer

ser tritt Contraction ein:

(mittelst Geissler's , aporimeter®) bestimmen.

Eigenschaften. Farblose, leicht bewegliche F1 keit von
schwachem charakteristischem, nicht fuseligem Geruche. Siede-
punkt | 78,3, oder 13° bei 21 mm Druck. Erstarrt bei

— I »H"“ Spec. Gew. bei 150 0,79, Brennt mit kaum leuch-
tender Flamme. Ist iusserst hygroskopisch und mit Wasser in
jedem Verhiiltnisse mischbar, l]cwlul hen mit Aether. Bildet mit
Wasser mehrere Kryohydrate. Ist ein vortreffliches Liosungs-
mittel fiir viele organische Verbindungen, wie Harze, Oele, und
wird daher im Laboratorium viel verwendet; lost auch et
Schwefel, Phosphor etc. Giebt mit concentrirter Schwefelsiure je
nach den Bedingungen Aethylschwefelsiiure, Aether oder Aethylen.
Verhalten gegen Salzsiiure etc. s. 8. 70. Diffundirt durch porbse
Wasser. Coagulirt Albuminate. Dient

was

Membranen schneller als
zur Conservirung anatomischer Priiparate.
Alkohol ist sehr leicht oxydirbar, zuniichst zu Aldehyd, dann

zu BEssigsiiure, schon durch den Sauerstoff der Luft bei Ver-
mittelung fein vulhmmn Platins oder in verdiinnten Lisungen
durch die Einwirkung von Mikroor ganismen. So werden Bier und
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Wein sauer, Weingeist selbst aber nicht. Kaliumbichromat odex

Braunstein und Schwefelsiiure oxydiren zuniichst zu Aldehyd.
Rothe, rauchende Salpeter
von rothen Dimpfen, Aldehyd, Aethylnitrit, Amei
siure, Blausfiure; in verdiinnter Losung entsteht Glyc

iure wirkt heftig ein, unter

siiure, Oxal-

2en

aure;

doch kann farblose, concentrirte Salpetersiure ohne Oxydation

Aethylnitrat bilden. Auch durch Einfluss von Alkali tritt lang-

same Oxydation an der Luft ein; so briiunen sich alkoho

Kali- oder Natronlssungen bald unter Bildung von Aldehydharz,

welches aus zuniichst gebildetem Aldehyd durch Alk teht.
Alkoholisches Kali wirkt daher 6fters als Reductions z. B.
auf aromatische Nitroverbindungen (s. d.). Chlor liefert unter

intermediiirer Bildung wvon wahrscheinlich Monochloralkohol,
l'l]:;—l.'-]]['““[l_)\ Acetaldehyd (s. d.), und Chlorsubstit

producten des Aethylithers und des Acetals schliesslich Chloral-

tions-

hydrat und -alkoho

t neben Trichloracetal. Gechlorte Alkohole

. 3. 87, Brom wirkt #hnlicl

sind nur indireet darstellbar

lende

leiten v-:un Alkoholdémpfen durch
Réhren entstehen H, {.:‘Ji_;_. Gy H;. ‘I'.’”'.!- O He CypH;, CO, CoH,O,
CyH 0, ete.

In

wie Chlor. Beim Durc

nnd die Ver
luter Alkohol

geringer Menge cenossen., wirkt Alkohol anrecend

beftrdernd, in serer Me s beraus

und fihrt, in die Venen

spritzt, rascl herbei.

Nachweis von Alkohol. 1. Durch die Jodoform-
reaction (s.Jodoform), welche noch 1 Thl. in 2000 Thln. Wasser

zu erkennen gestattet.

JsH; . COCI, w

sanredthylest

lches mit Alkohol den
charakteristisch riec I erzeug

VYon Verbindungen mit Krystallallcohol seien erwihnt: KOH
+ 2 C,H,0; LiCl + 4 C,H,0; CaCl, 4 4C,H,0; MgCl + 6 C3H,0 ete.

2. Durch Benzoylchlorid,

henden Benz

uet.

Von Alkoholaten ist besonders wichtig d
Natriuméthylat, CyH;.0Na, welches durch Einwirkung
von Natrium auf absoluten Alkohol entsteht. Die zuniichst er-
haltenen Krystalle von C,H;.0Na - 2 C,H;O verlieren bei 200°
:n Pulver wvon

den Krystallalkohol und werden zu einem weis
CyH;.ONa. Das Natriumiithylat ist ew Synthesen sehr wichtig.
Es kann oft in alkoholischer Losung verwendet werden,
Propylalkohole, Cs H; O H,
1. Normaler Propylalkohol (Propanol.l), Aethylearbinol,
CH;—CH,—CH;—OH, (Chaneel 1853), wird aus Fuselsl ver-
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Propyl-, Butylalkohole. 93

mittelst seines Bromwasserstoffesters (Fittig), oder auch direct
durch Fractioniren dargestellt. . Aus Propionaldehyd und Pro-
pionsiiureanhydrid hat man ihn durch Reduetion mit Natrium-
amalgam gewonnen (Rossi). Ist eine angenehm geistig riechende
Fliissigkeit, die 199 hoher als Aethylallohol giedet und mit Wasser
in jedem Verhiltniss mischbar ist. Wird durch Chlorcalcium ete.
ausgesalzen. Oxydation giebt Propionsiiure. Die Constitution

folgt aus derjenigen der Propionsiiure (s. d.), und deren Darstell
barkeit aus Aethylalkohol.

9. Secundirer Propylalkohol (Propanol.2), Isopropyl-
alkohol, Dimethylearbinol, (CHy),=CH . OH (Berthelot 1855). Wurde
zuerst fiir primiir gehalten. Man erhilt ibn aus Isopropyljodid
und somit Glycerin nach Bildungsweise I, 2.a) und I, 2. b) sowie aus
Aceton durch Natriumamalgam nach II, 2. (Friedel 1862). Er
entsteht eigenthiimlicher Weise auch aus normalem Propylamin
nach I, 5. statt des normalen Alkahols, wegen intermediiirer Bil-
dung von Propylen. Farblose Flissigkeit. Siedet etwa 15°
erigen

or als gein Isomeres, und ist wie dieses aus der v

niedr
Lisung
stitution des Isopropylalkohols folet aus seiner Bildung aus Aceton,

‘_,;'LL:,E_q,t:;I]z'lJ;;N‘, Giebt bei der '_'x_\'llilﬂull Aceton. Die Con-

dessen Constitution CH;—CO—CH, ist.
Butylalkohole, C;Hy . OTL

Die vier nach der Theorie méglichen Isomeren existiren.

1. Normalbutylalkohol, CH;—CH,—CH;—CH,OH
(Butanol.1). Im Fuselol enthalten; entsteht zumal beir Weinhefe-
gihrung. Aus Glycerin durch Schizomycetengiihrung (Fitz)
relativ leicht darstellbar. Synthetisch aus Butylaldehyd, Butter-
siure oder Butyrylchlorid nach II, 1. und 1% erhalten (Licben
und Ressi 1869). Siedet 19° hiher als normaler Propyl-
alkohol. Sein Geruch ist eigenthiimlich, zum Husten reizend.
Mit Wasser nicht mebr in jedem Verhiltniss mischbar; 1 Vol
l6st sich in 12 Vol. Wasser bei 229, Aussalzbar. Giebt bei der
Oxydation Normal - Buttersiiure. Seine Constitution folgt aus
seinen Beziehuneen zu dieser Siure (s. d.) und deren Darstell-
barkeit aus normalem Propylalkohol.

9. Secundirer Butylalkohol (Butanol.2), dethylmethylearbinol,

Butylenhydrat, {{.',-' III] 5™

Erythrit, CyHg (L.rli_}_.", und Jodwasserstofl, desg

'H.OH,= CH;—CH,—CH(OH)—CHj;. Aus

sichen aus Normalbutylen
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und Jodwass

man nach I,

It sei Clonstitu
Isobutylalkohol (Meth;
(CH3)y=CH—CH,0H, i
( Waurte

1. 1), Géhrungsbutyl-

er wichtigste Butylalkohol.

halten und

vlcarbine
O.0H (Bull

1), durch

» IT, 5.

B0WI1E AUS ¢

Amylalkohole, C,Hyy . OH,

Die Theorie li acht Isomere vorauss
drei secundiire und einen tert

Primirer normaler Amylalkohol (Pen
CH;—CH,—CH,—CH,—CH,.0H,

aldehvd (Lieben - Rossi) und aus

n: alle acht si

malvaler-
an (durch Ueber-

nalpen

fithrung in C; H;y; Cl ete.).
Isobutylearbinol (Me
(CH,)y=CH—CH,—CH,.0H, wel

1. 3. butano s LY (| ."r'.‘.?'?r";".’Jr-’"_"_l’-"'.?'J-

3 auch in der Natur im Rémisch

findet, bildet d 1theil des . Gih-
hon Si
tisch 1876 aus Isobuntylalkohol 1
P. 13190,
und brennenden Geschmac
16 Nachwirkung des [ %
Methylithylearbincarbinol (Methyl.2.1

Kamillenol si

1 Hauptbestan

kannte. Er
der Methode Lie

Hat fus

1

wurde synthe-
ben - Re

n (rernch

rungsamylallohols®,

en

5T

t]:L]'\[._'t:‘-"lll'JrH.

> BCh'were

toxis

aCt

0. @ (1)
1y ~CH—CH,0H (Pasteur 1855), ist im C

J (
Amylalkohol, C, H,
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alten. Lenkt die Polar sationsebene
es Lichtes nach links a Auch die zungehorigen Chloride,

Jodide, sowie die durch Oxydation entstehende Valerian-

1 Illul ch activ (rechtsdrehend).
[' e Wirkung auf das polarisirte Licht
symmetrischen

ent

h
b.

hiingt zusammen mit
Kohlenstoffatoms®
10. Es existirt anch eine rechtadrehende Modification dieses

1g, s ihm durch Spalt IL-i]Z:_;;!:ILI'LIElg:f (S. 39) antsteht,

pin  eINes uf

ghend 1ist.

und deren Jodid links

Amylenhy

tertiarer Amylalkohol,

Amylen (8. 60) durch (indirecte)

, entst
ittelat Bchwele
ht). Oelige
lem Geruch.

aus J
ure, wodurch zunichst
nden,

g von durchdrir
wirkt als Hypnoti

le, OgHyg-OH.

lalkohol, aus normalem Hexan
kommt in der Natur als
lenm sphondylium vor.

erhalten,
le von Heracle
shexylalkohol aus dem Weintrester-

Butte

fuseldl ist vorigem isomer,
Hihere Alkohole.
38 sind moglich,

TTopL\,'T 1.1\0 1ole, Oenanthylalkohol, Cs H,; OH.

) 14 bekannt.
Der nmm't]o Octyls tll(o‘lml
wrten ete

. Hy, . OH, findet gich als Hssig-

L

n Hexylalkohol).

Normaler Decylalk ohf)l 000, Dodecyle Lll\()flol, 1n”qu
Tetra ylalkohol, €y, Hg O, ITL:Lu ecylalkohol, C;;Hgs , Octa-
oly, OjaHg O, -|1M von Krafft (1881) aus den —\'Il shyden

rlalkohc
chenden Siuren durch teduction mit Zinkstaub und Esi

Sie sind fest und paraffin ihnlich.

_\m maler Hexadecylalkohol, Cetylalkohol, Aethal, bildet als
1 iurecetylester den Hmlp[‘n standtheil des Wallrathes. Der
noch einen homologen Alkohol, C; aHggO.

n, Cys Heg OH, bildet als C i-l\\-11|:-.\ld|'r1-.'5tl.':l'

reester in Herac

-

der

giure gewonnen worden.

Palmitins
kiuflic |n‘ Ce '_\ .\L||\l|| ol e “Il

IvIcliss }:11!;0110I, Myrieylalkohol, CgoHg OH oder
_OH, ist als Palmitinsiureester im Bienenwachs und im Car-

enthalten und aus letzterem am bequemsten darstellbar. —

) werden zur

ster (Wachsar

Alle

durch Kochen mit alkoholische

r Kalilauge verseift.

Gewinnung der Alkohole
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B. Binwerthige ungesittigte Alkohole, C,Hy,—;.0H.

Einwerthige Alkohole,

Die hierhin gehérigen Substanzen sind den gesiittigten Alko-
holen in ihrem allgemeinen chemischen Verhalten, wie in ihren

lich, von ihmen ind

physicalischen Eigenschaften sehr i

scharf dadurch unterschieden, dass sie zwei Atome Wasser

Halogen, oder ein Moleciil Halogenwasserstoff addiren kionnen

unter Bildung von gesiittigten Allzoholen, resp. Mono- oder Ii-

halogensubstitutionsproducten derselben. entsprechen

so dass man in ihnen wie

diesem Verhalten den Olefinen C, Hs,

in diesen eine doppelte Kohlenstoffbindung anzunehmen

Man hat sie aufzufassen als Olefine, in welchen ein Wassers

atom gegen Hydroxyl ersetzt is
Durch vorsi

werthige Alkohole li

Oxydation konnen sie (von CyH;.OH an) d
rn (B. 21, 8347).

on Alkoholen,

Theoretisch ist die Exi

tom doppel
inylalkohol (A

Aether find

methylengruppe CH(OH)
.

enthalten, vorausz r'V
OH;—CH (O H)

noch mich

stionen, nach denen man

aldehyd, CH,—CHO. Die

Res
"\('

meist unt

o und Wiede

man z. bB.

und geht in

Anla

was durch A
H—OH zu erk an
gruppirung CH,—(CO0H)—CH,
CH;—CO0—CH; (Aceton). Um
Natrium die Nat
alkohols erhalten worden (A. 278,

rinmverbindy

Allylalkohol (Propenol), C3H; . OH, =CH,
) Im !!I}It'rl Hol

(Cahowrs und IHofmann 185

0,2 Proe, Bildung: 1) aus Allyljodid; 2) aus seinem Aldehyd,

Acrolein

d.), durch Re aus Glycerin, C

beim Erhitzen mit Oxalsinre unter Zusatz von etwas

auf 260°. Die Reaction erscheint als ein Reductionsprocess:
CyH; 0,4 Ho0 — 0 = C3H;0;

als Zwischenglied entsteht indess ein Ameisensiureester des Gly-

Monoformin).

1 -4 1 1
he, stechend riecl

D r
l"‘li'l.-‘r‘ig!.(L’]i. von fast demselben Hil'lil'[l]i][li!l' (979 wie N.
INE:

Allylalkohol ist eine beweglic

alkohol; er ist wie dieser mit Wasser miscl

Wasserstolf wird nicht direct addirt: hing
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Cyan, unterchlorige Siare u. s. f. Durch vorsichtige Oxydation
wird er in Glycerin iibergefithrt:
CH,—CH—CH,(0H) + H,0 4+ 0 =
CH, (0 H)—CH (O H)—CHy (0H) (Glycerin);

durch anders geleitete Oxydation bildet er den Aldehyd (Acrolein)
und die Siure (Acrylsiure) mit gleich viele Kohlenstoffatomen,

ist also ein primirer Alkohol; daher obige Clonstitutionsformel.

steht aus

—(0Br—CH,.0H, en
ann kohlen-

Monobromallylalkohol, CH,

qn dim ssive B lune mit Kali nnd ¢

Tribron
saurem Kali. Fliis

Von hiheren I

epunkt :
agen sind verschiedene bekannt.
C. Einwerthige ungesiittigte Alkohole, CoHapn—s . OH.

\lkohole sind Derivate des Acetylens resp. seiner
ntlichen Homologen (welche letztere auch

en und unei

cenannt werden), Sie zeiven daher ausser den all-

ttigter

liren  Ung

Tigenschaften der Alkohole die
««toffe und konnen 4 Atome Wasserstoff, Chlor,

9 Mol. Chlor- oder ]‘nl"llll\\"‘l-‘:*-l‘l'“i-"|\|I ete. addiren.
Soweit sie die l\l|".|1|l:-r' —: Zi‘-ll._ 8.5, b3, enthalten, liefern sie
forner mit ammoniakalischer Kupferoxydul- oder
vied Ib, letztere weiss), wie

lche durch Siuren wieder

Silberlosung

explosive Niederschlige (erstere z. B. g
CyHo Ag(OH),w
Propargylalkohol (Propinol), CH=C- CH,0H,— C,H,0H,
wird aus Monobromallylalkohol durch Abspaltung von Brom-
hm riechende

Jewirts zersetzt werden.

v erstoff mittelst Kali erhalten. Bewegliche, ang
Flissickeit, leichter als Wasser, etwas hoher als Normalpropyl-
alkohol siedend (1149). Addirt direct 4 Atome Brom.

,0—CH , CHy—CH,.0(0H;)=CH
sndes , aus Geraninmil isolirbare
durch Oxydation Citral giebt.
sendl enthaltene Rhodinol

ber keine priméaren Alkohol

Greraniol, C;pH;50, -
CHy.OH (?), ein ¢ smehim 1l

Oel von 8.-P.

mimj),

ilich, e, gind d-

IV. Derivate der Alkohole.

Dieselben zerfallen in sechs Abtheilungen: 1. Aether; 2. Thio-

derivate: 3. Sauvederivate; 4. Stickstoffbasen; 5. Phosphor- etc.

~basen : 6. iir:_r:lnuult"::“u,

=1

Chemie. 6. Aufl

Bernthsen, organ




Alkohole.

IV. Derivate der emnwerthi

A. RFigentliche Aether (alkcholische Aether).

Unter Aethern der (eir
v
Allk
Wass

siure darstellbar sind und sich 1

erbindunge

von neutralem

ableiten, a
dass sie sich nicht wie jene mat Siurer
einiren, dass sie durch Halogene
werden ete. — Nur :
lie meisten sind fli

Gliedern ver .
In den Aethern spielt, i
Wasserstoffatom eine and
Natrium wi
Constitution. Man kann
der einwerthigen Alkoliole betrachte

‘kt daher auf sie nich

die

einwerthiger Basen:

K:0H K.
KEO'H K

Entsprechend dieser
Alkohole verwandelt werden
Oxyde der Alkoholradicale be
oxyd. Endlich kann man sie als Alk
1 ein Alk

2 Hs)

-0 4+ H,0;

eichnen ,

typisches Wasserstoffatom geg
CyH;.OH CyH,.0(C

. Ao _

nen Alkoholradicale kénnen ent
chen Aether und im
wnn  ,einfache

1

Die in ihnen entha
beide gleich sein, z. B. im
ither, (CH;);0, man nennt d
Aether®, oder die Radicale sind ver
methylither* (s. oben), die Aether heissen dann ,gemischte*
oder pintermediire®.

Man bezeichnet auch

len, z. B. im LA

1

der Siuren als ,Aether®, z. B.

(s. d.); der Name ,E

Aether tertiiire

u

H

g
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Aether.

Bildungsweisen. 1. Durch Erhitzen der Alkohole,
CpHape -OH, mit Schwefelsiure. Die Reaction verlduft in

gendermaassen :

zwel Phas Z.

[ — CH;.(SOH) -+ H, 05

I, C,H,.0H F
II. G,H;i.S0,H 4

etherschwefl

Nach I. entsteht eine !
weiterem Alkohol erhitzt nach II. Aethe

Lotztere kann daher erneut wirken und S0

regenerirt.
hfliessende Mengen Allcohol in Aether und Wasser verw andeln.

Dieser
Nebenreact wefli
Die M sich nur

t Olefine.

ywefelsiure wirken at Haloge

tsteht Aether durch Erhitzen von
] Rohre auf 180%

und tertid
Ae

giuren u, a, 8.;

srstoff-
ohol mit

enen

daher =z
sser ein Gl
rte in der
werden.

2. Durch Einwirkung von Halogenalkyl auf Natriumdthylat
i), oder auch auf alkoholisches Kali:

(-allky

.iNa — C;H;.0.CH; + Nal.

und trockenem Silberozyd, Ag,0 (auch
0.C,Hg 1+ 2Ag 7.
9. kénnen sowohl einfache als

Nach Bildungswe

gemischte Aether entstehen, z. B.:

0{H = CyH;.0.CHy + Hy804;

C;H;.SO,H
. H
C;Hy i i C]

Verhalten. 1. Die Aether sind sehr bestindig: Ammo-
niak, Alkalien, verdiinnte Séuren, Nat rium (s. 0.) wirken nicht
ein, auch Phosphorpentachlorid in der Kilte nicht.

92 Beim Ueberhitzen mit Wasser bei Gegenwart von
etwas Saure, wie Schwefelsiure, werden die Aether unter Wasser-
aufnahme in Alkohole zuriickverwandelt,

Diese Reaction erfolgt dusserst langsam auch schon beim Stehen,
7k
[}




100 [V. Derivate der einwerthigen Alkoh

3. Durch Erwiirmen mit ¢
Alkchol und Aether:

r Schwefelsdnre

nwe

CoH;.0.iCHy =~ HiSO,H = CyHg.0H -+ C,Hy. (SO, H).

4, Mit Jodwassgerstoffgas ges , zerd 1 die

Aether in Alkohol und Alk;
CoH;.0 . (':_\I][._ i

Sind die Aethe

Ra Weitere ile
Jodalkyl. Niheres; B. 26, R.
5. Halogenphosp s ALY

Atome Halogen aus, so dass zwei Mol
6. Die Aether =i
die Alkohole; aber Ha

In letzterer Richtung z

durch Salpet

rt nicht, sondern sul

sie Aehnlichkeit mit Kohlenwasser-

stoffen.

Aethylither (Aet
Entdeckt von Valerius Ci
[lius. Auch

nutheten 8

Raymund L

n irrvig v vefel

von Saussure (1807) und |r1:.-fl.l,'~.lr,-'f\'.\'rn'f_' (1815).

Darstellung in continuirlichem Process aus Alk
Schwefelsiure bei 140° unter Nachfliessenlassen von Alk:
nach Boullay. Man befreit ihn von Alkchel durch Schiitteln
Wasser, und trocknet durch Dest

llation iiber Kalk

caleium, zuletzt iber Natrium oder Alun
Theorien der / '.T-’I’Irrﬁf'f‘ 1. An
kang der * eins W p
weil Wasser 1
2, A 1 glaubte man
(Mitscherl , Berzelius),
Bildung von Aethylschwe
8. ILiebi

elt man
Dies ist

g nahm beim Erhitzen eine Zerlegung vo
siure in Aether 1 inreanhyd: n. U
schwe Aether lefert
nur mit

bei 140
wurde von W

Alkohol.

» Theorie (s. Bildungsweise
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stall

Allke
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riecl
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o, sehr flilchtig

ften.  Leicht beweglicl » und stark
igkeit vom Siedepunkt + 34,99 und dem
.Gew. bei 17,4% 0,72. Seine Dampf-

JI.',-r._-’.f-"Jr."- J
1 riechende Fl

Schmelzpunkte — 1299 Spe
tension betrigt bei 1200 schon 10 Atmosphiren. Erzeugt beim
Verdunsten starke Kilte. Ist leicht entziindbar und daher feuer-
g der specifisch schweren Dimpfe;

ich wegen Weiterflies
ihr Gemisch mit Sauerstoff, auch schon mit Luft, explodirt heftig
beim Entziinden. Mischt sich wenig mit Wasser, indess 16st
1/,.). Iin Wasser-

asser etwas Aether (1/;,) und umgekehrt (
t ist erkennbar an auftretender Tritbung beim Zusatz von
iure mischbar. Aether ist

Schwefelkohlenstoff. Mit conec. Salze
.wezeichnetes Losungs- und Extractionsmittel fiir viele
e Substanzen. Bildet mit einigen Substanzen, z. B. den
von Zinn, Aluminium, Phosphor, Antimon, Titan, kry-
 Krystallither” fungirt.

ein aus

organis
Chloride
stallisirte Verbindungen, in denen er

Durch Auftropfen auf Platinschwarz erfolg
in Chlorgas Explosion unter Chlorwasserstoff-

21

t Entziindung;

durch Fingiessen

abscheidung. Jedoch ist im Dunkeln und in der Kilte Sub-

4itution ausfithrbar, welche als Endproduct Perchlorither ergiebt.
Aether ist ein Anistheticum (Faraday; Simpson 1848).
Verwendung: als Hoffmann’s-Tropfen (mit 1 bis 3 Vol

Alkohol gemischt); als Extractionsmittel in der Farbstoffindu-
strie etc.: zu Kismaschinen; zur Collodiumdarstellung ete.

Dichloriither, C,H;CL, 0O,
deren eine, |.1|.~;§'1|1:11e'.1‘1'.-':"1u-, aus
symmmetris us Aldehyd und S:

Perchloriither, 0,010 (s. o.), bildet farblose, campherihnlich
dechende Krystalle.

Methylither, (CHg)yO (Dumas, Pé
firmig, unter — 200 fliissig;

d in England als Alkoholicum im G

#ither, OH,Cl-0—CHj, entste
von Formaldehyd und Methylalkohol

in zwel isomeren Arten bekannt,

her und Chlor, d andere,

iure entsteht. Fliissigkeiten.

she,

gewdhnlicher
ylither
ssen dargestellt,

got), ist bei

ur g er 1
nlich. V
Chlormethy
von Salzsiure auf ein Gemisch
(siehe Aldehyde, Additionsreact. sub 2). Fl, B.-P. 60°%
Aethyle - und Dicetylither sind bei gew. Temp. fest.
Auch einig Attigt Alkoholradicalen sind be-

Aether mit unges: I
kannt, z. B. Allylither, (C3Hg)y0, und Vinylithylither, C;

Illl'!lllll'

sehr

ht bei Einwirkung

0—CyHy (Siedepunkt wie Aether). Dieselben kinnen Brom addiren.

Isomerien. Die allgemeine Formel der gesittigten Aether
ist OgHop+20. Jedem Aether entspricht also ein gesiittigter

Alkohol, Oy Hyp 420, welcher demselben isomer ist; z. B.:
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CoHO —
CH;o0 =1

ivate der einwerthizen Alkohole

Aethylalkohol ;

oder Butylalkohol u. s

1 verschiedene isomere Aether

.0.0s Hy (= C4H;,0);

ylbutyliather CqHj . C
1er Gy H; . 0. (

darauf, dass die Alkoholrs

Diproy

homolog sind, so dass bei im Gt

stoffatom h die Summe der W:

Man bezeichnet eine solche

dingt ist, dass Alkoholrad
. : :

mi

sind, deren Summe
mehrwe izen Kl

bunden

guch durch

Die Erm

esehen won

merien s1nd

drejerlei Art. Die erste war die

man nennt gie, da sie auf

kette zurii

zwischen Aethylen- und Aet

mirem und secundirem Propylalk

-atenen

heit des Ortes des einge
¥

g!; sjcher Kohlens

oder Stellungsisomerie. Zun d

tte: man mnennt sie
en Arten von Is

itomig

als dritte die Metamerie, — Weitere Arten sind bei den Ketoner

und den Benzolderivaten zu besprechen.




Thioalkohole nnd Thioiither.

B. Geschwefelte Alkohole und Aether.

durch Ersetzung

Sub-

Von den Alkoholen und Aethern leiten s
geren ein Schwefelatom schwefelhalt

; Sauerstoffatoms

gind leichte, anfangs sehr leicht fliichtige,
se Jli
m, widerwiirt

Bei den hoheren Homologen wird gemiiss

stanzen ab. Dieselber
: ceiten, meist von durch-

farl

oem (in ganz reiner Form

hem) l'l.'l'll-".‘l‘
und die

hwii

reruch

Siedepunktes der (

S sie in Alkohol unnd

r

AN

. bleiben. Sie sind leicht entziindlich,
Die Thioalkohole, C,Hs, ;.SH, auch Mercaptane

N.% Thiole) oder Alkylsuli

yvvdrate genannt, z. B.

I
iol) haben den chemischen (

C,H,.SH, Me

1er s

"|||’.;!I|

are und sind im Stande, Salze, o Mer-

n

captide®, zu b sumal mit Quecksilberoxyd. Sie

in starker Kalilauge. Ihr 5 depunl t wesentlich nied

;|i». |[|_- '|_-_-,- |l|_'1' CcOorre

Die Thiodther, auch s Alk
bezeichnet, z. B. (CaH:), S, Aethylsulfid (Aethan-thio-iithan), sind

gkeiten ohne Siurecharakter

hingegen neutrale, fliichtige Fliis:

1 en von Verbindungen leiten sich vom Schwefe

Frsetzung entweder eines oder |

rstoff ab di

n Alkoholradicale, wie man in #dhnlicher

serstoffatome ge;
ol und Aether von Wasser ableitet:

H|q CaHil o CoHs) o
| H | Gy H; )™

serstoffatom ersetzt

stoff nur ein Wi

noch eines i welches, in der

chen Charakter bewahrend, leicht
Mer-

Dem entsprechend sind d

i Metalle ersetzbar

: ; A ; :
captane einwerthige Verbindungen von schwachem Siiure~

1
i

rakter.

Die Constitution dieser Verbindungen ergiebt sich ohne

Weiteres aus ihren Bildungsweisen,

Bildungsweisen. Die Mercaptane entstehen:




104 IV. Derivate der einwerthigen Alkohole.

1saurem

L., Aus Halogenalkyl oder itherschwefel

(s. 5. 113) dureh Erwirmen mit Kaliumsulfhydrat in
centrirter alkoholischer resp. w

SEETIgZer |, ung:

CyH;:Br 4 KiSH = C,H;.SH + KBr.

2. Ferner aus Alkoholen durch Erhitzen mi
phosphor (Austausch von Sanerstoff g ren Schwefel, Kelul
hen die Thiodther: 1) a Halogena

aurem Salz durch neutrales Schwefelka

Analog entst

oder alkyl

2 CH, .SO4K + K;8 = (C - 9K,S0,;

durch Behandlung der Aether

3) aus Halog: vl und Mere:

4) durch Destillation der Quecl

silbe

5) Bei gewissen complicirteren V

aromatischen Reihe, vermag Schwefel

substituirend an Stelle von Wasserstoff einzutreten,

o

gegen bei den Paraffinen.

Auch ,gemischte Sulfide® (s. 1
darstellbar, z. B. C;H;.S.CH,, Aethylmethylsulfi
ne. 1. Die A

h Einwirkung von metallischem Kalium

Verhalten. A. der Mercapie

0l 1
stenen t!ll

Die Quee

ilbersalze bilden sich beim Erwirmen der alkoholi

4

_\Il.'l'{.':rpi:|.‘|i|":nlit|: mit Quecksilberoxyd (. Me

bt schwer losliche

curio aptum®). Quecksilberchlorid g
0. Die Bl
Bleiacetat in

2. Salpet

verbinduz 15alze entstehen aus

1 12
oholis

her Liosung und sind m

rsiiure fithrt die Me

captane iiber in Alkyls

piduren, z. B.:

CoH; .SH + 30 = CyH;.S0,H (Aethylsulf

iare),
3. Die Mercaptane oxydiren sich in Form der Natriums:
durch Jod oder Sulfurylchlorid, S0,Cl, (B. 18, 3178)
auch in ammoniakalischer Lésung an der Luft zu Disul
z. B. Aethyldisulfid, (C; H;

L 2NaJ,

2 0, HyS . Na + J; = (C,H;)

welche durch nascirenden Was stoff wieder reducirt werden
und mit Salpetersiure Disulfozyde, z. B. Aethyldisulfoxyd,

(Cs H )2 Sy 0y, liefern.

nxyd
sulfo

(CH;

Hualo
scho
(CH,
zerfi

Base
als I

ANss

capt
Aeu
Diex
Nat

Mas

Alk

liefe
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fl‘]lil_udlillju_l]_lj und Thio#ther.

4. Durch concentrirte Schwefelsiure entstehen keine den
cte, sondern Disulfide, wobei die

Aetherschwefelsiiuren analogen 1

xyd reduecirt wird.

Bchwefelsiure st zu Schwefe

B. Verhalten der Thiodther. 1. Sie geben mit Metallsalzen
Doppelverbindungen, z B. (C,H;), 8 . HgCl,.

9 Sie zeicen die Fihigkeit, Halogen oder Sauerstoff
zu binden. So bildet Aethylsulfid mit Brom ein Dibromid,
(Cy H5)9 S . Brg, mit verdiinnter Salpetersiiure das Didithylsulfoxyd:

(CHy),S + 0 = (C;H,),S0.

Durch stirkere Oxydation werden die Sulfide oder Sulf-
oxyde in Sulfone verwandelt, z. B.: Aethylsulfid in (Di)dthyl-
sulfon, (CyH;);80;, Aethylmethylsulfid in Aethylmethylsulfon,
(CHs) ('.‘;E.[_-.'J.‘J(:l-_u- Die Sulfoxyde werden dwrch nascirenden Wasser-
zu Sulfiden reducirt, nicht aber die (einfacheren) Sulfone.
Sohr interessant ist das Verhalten der Sulfide gegen

Halogenallyl. Z.B. vereinigen sich Schwefelmethyl und Jodmethyl

Trimethylsulfonium - (auch ,sulfin-“)jodid,

schon 1n der Kilte zu
(CH,):8J, welches beim Erhitzen riickwiirts in seine Componenten
zerfillt. Dasselbe verhiilt sich ganz wie ein jodwasserstoffsaures
Salz. und liefert mit feuchtem Silberoxyd (nicht mit Alkali) eine
Base: I:'e'u:-:'fl'!_r_f.'lh.'U'._a':':jrr-.imu'--'.r_rr?i'r:..-'j;r?-__ (CHj)yS. OH. Dieselbe steht
als Base an Stirke dem Kalihydrat nicht nach, und ist demselben

ausserordentlich dhnlich,

Methylsulfhydrat (Methanthiol), CHj . SH (Dumas und Péligot).
Tindet sich in den gasformigen Producten von bei Luftabschluss ver-
n von Tiweiss ete., daher auch z. B. in den mensch-
igkeit, schon bei - 80

laufenden Gihrm

Widerlich riechende Fliiss
hter als Wasser.
11fid (Methan-thio-methan), Sehwefelmethyl, (CHg)a®
okeit. S.-P

lichen Darm

siedend. ILe
Methy
(Regnault). Unax renehm A
Aethylsulfhydrat (Aethanthiol), Acthylmercaptan , , Mer-
captan®, C,H; .SH, gleich (CH,—CH, . SH (Zeise, 1833).

riechende Fliissigkeit vom Siedepunkt 36"

pzw. dtherisch riechende I

Aeusserst widrig
Dient techniseh zur Darstellung von Sulfonal. Metallisches
Natrinm oder Natriumithylat in Alkohol erzeugt

Natriummercaptid, C,H;. SNa. Weisse, krystallinische
Masse.

Quecksilbermereaptid, (CsHs.8),Hg (s. o), bildet aus
Alkohol kryvstallisirende weisse Blittchen. Mit ltlm'u'lq_-a‘l!ln-l‘chhn'm
liefert Mercaptan einen weissen Niederschlag von CsHg.S.HgClL




106 Y

ler einwerthige

L
Aethylsulfid, _.._}JJ--'."f'.l’.-'_,'ln?,\-,.f'-?lf.'lgc’-'; ,  Bchwefeld Se
Fliissigkeit vom Siedepunkt 92°, in Wasser unlosl Sein

SBr

Bromverbindung (CyH;
Aethyldi
ans Mer :

an
giedende i .
Aethylsulfoxyd
JaHg)eB8 0. Dicke
Balpet: ‘e vereinig
Aethylsulfon
Krystalle; siedet u
Trimethylsulfoniumj¢
Erhitzen von Jodmethyl 1
Trimeth

HOWUrs).

ar

Lisili

lid,

Dem K
aus der

schweflige Siure).

sechswerth

Sulfone, wel
gelern Otlo,
hydroxyde la:

he nicht alle
rien walten i

erhialtnisse ob,

Saunerstoffverbindungen.

Auch Sulfide ungesiittigter Alkoholradicale existi

(€;Hg)s S, in Allium wrsinum

A

welche

arvens
darstel
R. 914

Oder
alkoh

den 1

N O (

Eister

neut

Hister

Est¢

Reat

gem
und
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Ester der Alkohole. 107
1.8 ( Wertheim, 1844),
in Thlaspi

Allylsulfid (Propen- hio-propen), (CsHsg
'i_\']\n”‘ i-l!'Hl ]\.‘.'.HI if
durch Schwefelkalinm

welches im Oel von Allium s
mthalten und aus Allyljodid

arvense etc, €
ar 1st (Hofmann, Cahours). S.-P.140°% (Vgl. aber B. 20,

darste
R. 910. g eyt

Selen- und Tellurverbindungen von

ekelhaiten,

;\]li'l‘.l'-"":'.'i:d‘:ll'[] sind
lane anhaltenden

, widerw

zum Theil durch 1

Geruch ausgez
C. Ester der Alkohole (mit anor ranischen Siuren), und
ihre Isomeren.

1. 87) von den Siuren in der

Man kann die Ester (s. S. 79
erstoff der

Weise ableiten, dass man den vertretbaren Wa
ischt, wie die Salze durch

ven Alkoholradicale an

erstoffs zegen Metall entstehen:

letzteren g

Austausch des Was
HN O KNO, H'._\]!___]’_\:{'l:;,

k : : 11,1
tet sie von den Alkoho

Oder man leite
allkoholischen Wasserst

den mit OH verbundenen
CaHs. 0. H C
Die verschie

NO;(C,Hg), CoHy. 0. NO; etc
Von einbasischen

C;H;.0.(SO,H).
- Ester, wie ':{'._.H:—I\.\:‘}_.,

» oleichberechtig

es nur eine Art von

Estern, welche den neutralen Salzen derselben analog sind: die

neutralen I

Von zweibs schen Sduren existiren zwei Reihen von

ster, den sauren Salzen, und 2. n eutrale

neutralen Salzen entsprechend, z. Bi:
(Co Hy)HS Oy, saurer Lster, und

r der Schwe

fiure.

en kennt man, wie drei Arten

von Salzen, so auch drei Ksterarten etc.

1= 16t

der Salze voll-

Die Zusammensetzung
kommen analog, so dass m
bei der Es

1an 11

Siuren ihr

Die neutralen Ester
angenehmem Geruch, sowie re
nd (event. im Vacuum) unzersetzt fliichtig

sind meist fliissig, von neutraler
ativ niedri-

Reaction und oft sehr

gem Siedepunkte; s

und meistens in W v fast oder ganz unldslich.
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Derivate der einwerthigen Alkoho

Estersiuren genannt,
ere, in Wa
4

he Substanzen, die nicht ohne Zer-

Die sauren
sind sauer reagi

snde und weit unbesti
ht loslie

itig sind und noch als Siuren fun

wihnlich sehr lei

setzung fli
und Ester bilden kénnen.

Alle Ester si
mit Alkalien oder oder auch beim Ueberhitzen mit
Wasserdampf (auf 1509 1809, beim Mischen mit
Wasser bei gewohnlicher Temperatur unter Wa

~, 1
0 Dalze

ind ge

beim Kochen

y |l:|.—~5{ "'\|

1d dadurch charalkte

suweilen schor

raufnahme
ritckwiirts in ihre Componenten zerfallen, ,verseift® werden

(s. 8. 84).

Bildungsweisen. 1. Ester
ihren Componenten unter

hiufiz dir aus

austritt (Gleichung S. 87).

Indessen tritt eine solche tion nur dann ein, we das

dabei entstehende Wasser Verwandtschs

zu der angewandten Siiuve, etwa cone

schiidlich gemacht wird,

ten Sinne der
Gleichung wieder Ze ]

Eine dire

wobeil
mit gasform
gebriiuchliche

weise 3.

y zum 1 wohl

1.

9. Man behandelt den Alkohol mit dem Cl
Siure, z. B.: _
50Cl, + 2C;H;.0H = S0(0C,H;); + 2HCL
lbersalz der Siure mit Alkyljodid:
2CH;J 4+ SO Ag S04(CyHy)s + 2 Agld.

Es ist dies eine sehr allgemein anwendbare, auf d

3. Man erhitzt das Si

peltem

Austausch beruhende Methode, welche aber oft zu Isomeren der
zu erwartenden Ester fithrt (s. u.).

gind u
durch
rFen,
Zwecl
Deriy

fallen

zur V

und ¢

W

1'-1—\111"."
] otz
[Koch
Hyd
UpH,
Wso

radic

st e

\_nlll]-

2, 1

§|=':] e
auf

neut
Teich

Alke
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yo-

ge

er-

lze

hen
mit
mit
ime

len

em
ler

Ester der Salpetersiure; Nitrite.

| wirklichen Siiureestern werden in dieser Abtheilung auch
rederivaten abgehandelt, welche j

."r':'t'?r{re'r.w;gl,'F.[r.l‘a'.'m'f, also
den: die Nitroverbindun-
Auch sollen aus

Ausser d

e Classen

gind und sich von ihmen
stdndi

durch grossere I

ren, Sulfosit
Zweckmis
Derivate der Alkohole
falls nicht die normale

fallen vielmehr durch v

1. Ester der Salpetersiiure.

elben direct aus den Componenten dar, wobei man

Man
zur Vermeidung von Oxydat wirkungen etwas Harnstoff zusetzt.
Sie sind bewegliche Fliissigkeiten von angenehmem Geruch

_aber bitterem Nachgeschmack, welche in

und siissem Gesch

W

lich sind.
Die Salpetersiureester
Moleciil in le
plotzlichem starkem Erhitzen.
Kochen mit Alkalien. _Zinn und Salzsi
Hy droxylamin, NH, OH, z B.:
CoH; (NO;) -+ 3 Sn - 6HCl=C,H.0H-}NH;0+38nCl, +-H,0;
Jso tritt auch hier Abspaltung des Stickstoils yom Alkohol-

r fast unlo:
enthalten sehr viel Sauerstoff im

Form, und explodiren daher bei

.-.‘l;;:r-]a]sul't't'
Sie sind leicht verseifbar durch

jure reduciren sie zu

radical, ihnlich wie bei der Verseifung, ein.
Salpetersiuremethylester, CHj.(NOz),—CHj. 0.(NOy),

ist eine farblose, bei 66° siedende Fliissigkeit.
Salpetersiureiithylester, C;H;.0.(NO) (DLillon) , Siede-

punkt 860, Brennbar mit weissem Licht.

2. Derivate der salpetrigen Siure. (Nitrite und die isomeren
Nitroverbindungen.)
¢. Ester der salpetrigen Sdure, HNO,.
Werden durch Einleiten von Stickstofftrioxyd in die Alko-
calinitrit und Schwefelsiure

hole, oder durch Einwirkung von All
auf dieselben erhalten. Gewiirzig riechende Flissigkeiten von
neutraler Reaction und sehr niedrigem Siedepunkte. Sie sind
serstoff in statu nascendi wird

leicht werseifbar; auch durch We
Alkohol zuriickeebildet, neben Ammoniak.

Constitution: siehe Nitroverbindungen.

Aethylnitrit, G, H..0.(NO) (Kunkel, 1681, frither ,ver-
ither® genannt).« Darstellung:

siisster Weingeist® oder ,Salpete




e weln

nitrosi* officinell und wird

lungen (s. d.), st
Methylnitrit, (

Amylnitrit, C,
Fliissigkeit. Wird als .

rung der Blutg

asse und L

Dieselben sind meist farb

1
nem

Geruch, welche sich in Wasser kaum o lésen, wund

sl i
wesentlich hoh

r sieden als die Isomeren. Sie sind, wie letztere,

unzersetzt \'if"ffi”]l‘i::ll'? und el

Er-

lodiren bel rasc

hitzen. Von den Salpetrigs
hieden, d

idoverbindungen, Amine (s. d.) liefern, dass also

ure- Fister sind sie fundamental

dadurch versc s _sie nicht verseifbar sind und duorch

Reduction
der Stickstoff nicht abgespalten wird:
CHy;.NO; 4+ 3H; = CH,;.NH, + 2H,0.
Nitromethan, CH;.NO, (K s V. M
punkt 99 bis 101°% Schwerer als
Nitrodthan, CyH; . NOy (V. Meyer und Stii
punkt 113 bis 114°% Der Dampf

hoherer Temperatur. Brennt mit heller Flamme.

er, 1872). Siede-

slodirt noch nicht bel weit

Bildungsweisen. Die Nitroverbindungen entstehen: 1.

Behandlung von Jodalkyl mit salpetrigsaurem Silber
CHyJ 4 AgNQO, = CH.NO; + Agl.

3 1 Nitrome
Theilen mi

aus Jod

n Nitrodtl
héheren !
] 1kyl, i
durch Destillation
2. F ar bilde

E1TW

aus mond
= Chl

dure

geg
Alk:

durt
halt
C H;

Con
FEas



ller
Iris

let.

L\ZO-

und -dAthans ent

3. 26, 1

185

= HNO

wirkt

virte Salpe

en Benzolkohlenw:

=

Die Constitution der Nitroverbindungen ergiebt sich
» sind, dass bei ihrer

sie nicht versel
spalten wird, und letzterer in
nden Aminen (s d.) direct an Kohlenstoff
fn. ihnen der Stickstoff direct

¥ .lll:il‘l ‘:II':‘I{'. il:

der Sticl

off nicht a

hie ch entstehe

gebunden 1st. Daher muss auch

an das Alkoholradical, d. h. an Kohlenstoff gebunden sein, so dass

: R—N 0,; z.B. Nitromethan, CH3 .NO,,
d. i. (je nachdem Stickstoff fiinf- oder dreiwerthig ist):
() L)

H, C—-N=<_ oder H;C—N< . -
: {) )

ihre Constitutionsformel 1

Direct an ein Alkoholradical gebundener .‘_“"'ilt'r':'..ﬂff{g’?\ wird also

durch verseifende Miltel nicht abgespalten.

Da der Stickstoff der

isomeren Salpetrigséiureester hin-

bei der Verseifu wie auch bei der Reduction leicht vom

.;\.;.lll_lléilil‘illlil.'-']i abgelist, und hierbei Alkohol zuriickgebildet wird,

so ist jener offenbar nicht direct an Kohlenstoff gebunden, sondern
durch Vermittelung von Sauerstoff. Die Salpetrigséiureester er-
halten daher die Constitutionsformel R.0.(NO0); z. B Methylntrit,
CHg.0.(NO), d. i. (bei dreiwerthigem Stickstofl): CH;—0—-N=0.
folgt filr die salpetrige Bidure hypothetisches Hydrat
H.O.N:0, als Anhydrid die Form (NO)y 0. Gleich-
hieraus die Constitution der Salpetersiure. Die
! B. Benzol, CzHg, erzéugen mit
endem Be
CeH;.NOg -+ HqO.
Nitrogruppe (oben besprochener
. prechend der Formel H.0.NOs.
Verhalten. 1. Durch Reductionsmittel, wie Eisen und
sigsiure, Zinn und Salzsiiure, entstehen Amine, 8. oben.
n dabei Alkyl-Hydroxylamine

ergiebt

tischen Kol
‘er Nitroverb

Constitution), a1 'oxyl gebunden, @

Als Zwischenproducte tre

1714; 27, 1850.

8. 127) auf, B.
2. Sind die .\;ilJ‘U\-'l'l'l,'?illllllﬂ'-__!\'l_‘il 1\1"i:1| ir oder secundir,
en Alkoholen ab,

d. h. leiten sie sich von primiiren oder secundi




V.

Derivate d

1 Alkohole.

einwerthige

so dass das die .\-iil'\-l_['[':|l|l.|- bindende Kohlenst

noch mit W

1st, 0 wird in
handenen Atomgruppen — CH,.NO, oder
Wasserstoff durch Metall
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Chlorpikrin; Ester der Schwefelsdure.

tig

U: Anhang 2w den Nitroverbindungen.

'llr.-r Chlorpikrin, CCl;.NO,, ist eine schwere Fliissigkeit von

an- fiusserst stechendem (feruche, und dem Siedepunkt 112°, welche
aus vielen Kohlenwasserstoffverbindungen bei gleichzeitiger Kin-

wirkung von Salpetersiure und Chlor, Chlorkalk ete., besonders

;I. reichlich aus Pikrinsiure und Chlorkalk entsteht.

b Auch Di-, Tri-und Tetranitroderivate der en Kohlen-
wasserstoffe existiren, so Dinitromethan, gelbliches,

€n, 8 unbestindiges Oel, das Metallsalze liefert Nitro-

, in ihrer<Zusaminensetzung dem Chloroform ents

bare Verbindung, und Tetranitromethan,

form, CH(N Oy)g, €
3 LN Ug)g
sprechende gelbe, krystalli
C(NOg),, weisse Krystalle, unzersetzt siedend.

en, 8. Derivate der untersalpetrigen Siiure.
Die untersalpetrige Siure, HNO resp. HyNyOy, kann in einen f
1 X, - = % s x oy \ . s L
Ester von der Formel | )y Ny 0, Diazodthoxan (Zorn), ibergefihrt 4 1
L

ol werden, ein schon bei 4 lodirendes Oel.
- Ueber Nitrosochloride, R” C1(NQ), vgl. 5. 61 u. b. 20, K. 496.

4. Ester von Siuren des Chlors B

|z~

- sind bekannt, z. B. Unterchlorigsiureithylester, CoHs .0 .01, und
siureithylester, CyHg.0.Cl0;. TLeicht explodirende

Ire Krsterer entsteht durch Binleiten von Chlor in ein Ge-

WU

5. Ester der Schwefelsiure.
Die neutralen Ester entstehen: a) ans rauchender
Sehwefelsiure und Alkohol; b) aus Silbersulfat und Alkyljodid;
¢) aus Alkoholen und Sulfurylehlorid:
S04Cly + 2C;HgOH = 50, (00, Hy), +2HCL

Die sauren Ester der primiiren Alkohole, o Aetherschwefel-
siuren® genannt, entstehen direct aus den Componenten. Tertiire .
Alkohole liefern keine Aetherschwefelsiuren. .
) Schwefelsiureiithylester, (05 H;)s S0y, ist eine farblose, f

in Wasser unlosliche, olige Fliissigkeit von angenehmem, pleffer-

EL.

: minzartigem Geruche. Bei starker Kilte fest. Siedepunkt 2089
2 [eicht verseifbar durch Erwiirmen mit Alkohol (Aether-
bildung) oder Kochen mit Wasser, nur langsam durch kaltes

Wi

gser.
b) Aethylschwefelsiure, CyH; .80, H, = C,H,.0.50:H
(1802 Dabit), entsteht beim Vermischen von Alkohol und Schwefel-

e, 6, Aufl a8

Bernthsen, organ O
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giure nach der bei Aether gegebenen Gleichung 1), indess nicht
quantitativ; es tritt ein Gleichgewichtszustand ein (s. S. 108),
Sie unterscheidet sich von der Schwefelsiure scharf durch
die Wasserlioslichkeit ihrer Baryum-, Calcium- und Bleisalze
und kann daher von ihr durch Darstellung dieser Salze mittelst
Baryumcarbonat ete. leicht getrennt werden. Sie entsteht auch
aus Aethylen und Schwefelsiiure bei héherer Temperatur. Bildet
schon krystallisirende Salze, welche oft schon beim Kochen der

concentrirten wiisserigen Losung langsam Spaltung in schwefel-
saures Salz und Alkohol erleiden, zumal bei Gegenwart iiber-
schiissigen Alkalis. Dieselben werden hiiufig statt Jodithyl ete.
zur Darstellung anderer Aethylverbindungen benutzt.

Die freie Siure wird aus dem Baryumsalze darch die

berechnete Menge Schwefelsiiure dargestellt und ist eine farblose,

élige, am Glase nicht haftende Fliissigkeit, die langsam schon

beim Verdunsten oder Aufbewahren der Lésung, schnell beim

Kochen, in Alkohol und Schwefelsiure zerfillt, d.h. verseift wird,

Die Methyl-, Amyl- ete. Verbindungen sind analog.

6. Derivate der schwefligen Siure (Schwefligsiiureester und
die isomeren Sulfosiinren).

o Ester der schwefligen Sénure

a) Schwefligsiureidthylester, S04(CyH;)s,
riechende, aus '1‘1[E(1'[]_"'3f_‘]||i_)l'il]\_ 50L( 1d 4
keit von Pfefferminzgeruch, welche durch Wasser scl
b) Aethylschweflige S8dure, 50;.H(CyH;).
diges Kalisalz wird auns Schweflic: ’ r durch
seifung mittelst eines Moleciils Kalilauge er ot ;
804(CqHg); - KOH = S0;K(C,H;) -+ C,H,0H.
Die freie Sidure ist nicht existenzfilhiz wegen soforticen Zerfalls in die
Componenten, d. i. Verseifung.
Analoge Ester anderer Alkohole sind bekannt.

kohol

B. Sulfoséduren (Sulfonsduren) und ihre Ester
Bildungsweisen. 1. Aus Alkyljodid und schweflig-
saurem Natron oder Ammoniak entsteht alkylsulfosaures Salz:
CoH;.id 4 Nais = C3H;.S04Na -+ Nal.

Statt Alkyljodid kann auch alkylschwefelsaures Salz verwendet
werden (B. 23, 808; 24, R, 431),

oder

auf §
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Sulfosiuren.

auf Silbersulfit:

2 CpHpd + AgsBS0; = (CaHg)y803 4 2Agd.
Aethansulfosiure, CyHy . SO, H
(Lowig 18389, H. Kopp 1840), ist eine starke, in Wasser sehr
leicht losliche, hygroskopische, einbasische Siure, welche von der
isomeren iithylschwefligen Siure durch ihre Bestindigkeit scharf

Aethylsulfosiure,

tion ebenfalls Mercaptan giebt.
CyH;Br, behandelt, giebt Aethylsulfon.
isomeren unbestindigen Ester (s. 8. 106).

1156

Durch Oxydation von Thioalkoholen mit Salpetersiinre
oder besser Permanganat entstehen Sulfosiuren:
C;H,.SH 4+ 30 = C;H;.50;H.

Sulfosiiureester bilden gich bei der Einwirkung von Jodalkyl

unterschieden ist, indem sie in wisseriger Losung und auch beim
Kochen mit Alkalien oder Siuren nicht verseift wird. Wird durch
kochende concentrirte Salpetersiure nicht veriindert, auch nicht
von freiem Chlor, erst schmelzendes Kali zerlegt sie. Schmeckt
stark sauer, hinterher unangenehm. Bildet krystallisirende Salze,
z. B. 0, H;.80,K -+ H,0, hygroskopisch; ferner:

Na -+ Hy0, (CoH;.504),Ba 4+ 2H,0 u. s. £

Mit Fiinffach=-Chlorphosphor geben die Sulfosiiuren Chloride,
z. B. die Aethylsulfosiure das Aethylsulfoechlorid, CH;S50,0l,
eine unzersetzt bei 177° siedende Fliissigkeit, die an der Luft
raucht und sich mit Wasser wieder zersetzt zu Aethylsulfosiure
und Salzsiinre. Nascirender Wasserstoff reducirt es zu Mercaptan.

Mit Zinkstaub liefert es das Zinksalz einer eigenthiimlichen, in
Wasser leicht lislichen, syrupdsen Sidure, der

Aethylsulfinséiure, CyHg.80,H, welche durch weitere Redue-
Thr Natriumsalz, mit Aethylbromid,
Bildet einen dem letzterem

Die Methylsulfosiure, CH;.80;H, wurde von Kolbe 1845 aus
Trichlormethylsulfochlorid,
stellt, welches aus der Wechselwirkung von Schwefelkohlenstoff,
- und Wasser erhalten worden war.
Verwandt mit der Methylsulfosiure sind:
Methandisulfosiiure, CHy(S0zH) (s. Derivate der Glycole);
Methantrisulfosiure, CH (803 H)g (krystalliniseh), u. s. f.
b) Aethylsulfosiureidthylester,
isomer dem Hc]m‘a‘liigsiiurei"lth}_']r.*h?r und als Ester der (be-
stiindigen) Aethylsulfosiiure nur zur Hilfte verseifbar. Man
stellt ihn aus Silbersulfit und Jodithyl dar. Siedepunkt 213"

Syrupformig,

C,H; .80, . C. Hy, ist

#®
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Die

an betrichtlich hoheren Biedepunkt als

die isomn

1un
wird mit Anilin
Olefin und Schwefe

Constitution. Aus der Bildung der Sulfoséiuren
I[‘l]i"'."[”{{lhl:‘].'“ Lllll'l'i'_ l]\_\'

lation, und der (indirecten) Un

keit dieser Reaction (s. Aethylsulfinsii

101, o

in ihnen direct an das Alkoholradical bunden 1st;

sulfosiure hat daher die Constitution H. .80,
man den Schwefel als sechswerthie betrachtet: 0

Hieraus

.\';I_'II\'\'I'l._iI_I‘.-C::EI!'I"":{ er

enthalten daher offenbar den Schwetel nichf dir

Vermittelung von Sauerstoff an Kohlenstoff gebunden:

2 ;.0.80.0.C;H; oder SO(OC, H

7. Ester von drei- und mehrbasischen Siuren.

Ester der Phosphorsiure:
PO(OR)(OH)g(R = Alkyl),

und. der unterphosphi«

gind verwandt die Pl

Desgleichen existiven Ester der

8. Alkoholderivate der Cyanwasserstoffsiinre. (Nitrile nnd die
isomeren Isonitrile.)

Die Cyanwasserstoffsiure, NCH (s. Cyanve

durch Austausch ihres Wasserstoffatoms : holradicale
zwel Classen von Abkiémmlingen, welche man beide nicht als
IEster bezeichnen kann, da sie bel Verseifung nicht riickwiirts in

Alkohol und Blausiiure, sondern nach anderer Richtung zerfalle

.. Oyanide der Alkoholradicale, Nitrile,

Farblose, unzersetzt fliichtige I'liissigkeiten oder
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Nitrile.

‘ter als Wasser, und gegen dieses relativ bestindig.

Geruche, leicl
sind mit Wasser mischbar, die héheren darin

Die Anfangsglieder
unléslich, Sie sieden ungefihr bei gleicher Temperatur wie die
zugehorigen Alkohole.

Bildung. 1. DBeim Erhitzen von Jodalkyl mit Cyan-

kalinm, oder von alkylschwefelsaurem Kali mit Ferrocyankalium.

CH,J + ECN = KJ + CH,.CN.

Methyleyanid
9. Aus den einbasischen Siuren, welche ein Atom
Kohlenstoff mehr als die nach 1. zu verwendenden Alkohole ent-
halten, durch Destillation ihrer Ammoniaksalze, und Behandlung
der zuniichst unter Wasserabspaltung gebildeten Verbindungen,
der Siureamide (s. diese), mit einem wassere ntziehenden
Mittel, z. B. l‘l|\:H1|l1:}1'l|:-1;1{)x}'|_l (Hofmann), auch Phosphorpenta-

chlorid oder -sulfid; auch wohl direct aus den Ammoniaksalzen

der Siuren durch Phosphorpentoxyd:
a) OH;.COOH + NH; = 1,0 + CH;.CO.NHs;
Acetamid
b) CH;.C0.NH; — H,0 = CH; .CN.

.+ Bildungsweise heissen die Korper auch N itrile

Zufolge die
der einbasischen Séuren, z. B. CHy .CN = Methyleyanid = Aeceto~

nitrily C;H; .CN = Propionitril ete.

3. Die hoheren Nitrile (C=>5) entstehen aus den Amiden
der um ein Kohlenstoffatom reicheren
wie aus den gleich viele Kohlenstoffatome enthaltenden primiiren

durch Brom und Natronlauge (Hofmann). Siche ,Siure-

Siiuren der Essigsiiurereihe,

Aminen,
amide®.

4. Aus den Oximen der Aldehyde (s. d.) durch Erhitzen mit

-eanhydrid.
1. Die Nitrile sind sehr reactionsfihige Koérper,

Verhalten.
Kochen mit Sduren, mit Alkalien,

welche durch verseifende Mittel:
mit Wasser zerfallen in_diejenigen Séiuren, aus
welchen sie auch dargestellt werden, und Ammoniak (die Amide
der Sturen kénnen dabei als Zwischenproducte entstehen):
a) CH;.CN -+ 2H,0 = CH;.COOH + NH,.
b) CH;.CN + H,0 = CH, .C0.NH;.
Es ist dies eine sehr wichtige Reaction, weil sie yon den

Ueberhitzen

Alkoholen CyHan 4 1-0H zu den um ein Kohlenstoffatom reiche-
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ren Siiuren der Essigsiurereihe CpHyy 1 1. COOH fithrt. (Dumas,
Malaguti, Le Blane, sowie Frankland und Kolbe, 1847).

2. So wie durch Anlagerung von Wasser an Methyleyanid Acet-
amid, g0 entsteht mit Schwefe

WiSser, Thiace

amid

Dureh Addition von Chlorws:
oder Imidchloride (s. diese); durel
dine (s. diese

on Ammonial

Auch Halogene addiren s

wodurch

liche Verbindungen entstehen (siehe Siux te).

1€

4. Anlagerung von Wasserstoff fiihrt zu Aminen (8. 12
CH;.CN + 2H; = CH;.CH,.NH, (Ae

5. Durch me

wlisches Kalinm oder ¢
fach Polymerisation ein: so t
(siehe d.), eine einsiiurire, monokline I
Der ,0. N.“ (8, 27) der2 i
an den Namen des Kohlenwasser
gebildet.
Constitution. Siehe bei Isonitrilen,

Acetonitril (Aethannitril), CH; ,CN, findet sich in den
Destillationsproducten der Zuckerschl

mpe und im Steinkehlen-
theer, S.-P. 82", Brennbar. Mit Wasser mischbar.
Propionitril (Propannitril), C,Hy . CN, Butyronitril,
Valeronitril, C,H,.CN, sind ¢ bittermandelartie
Fliissigkeiten. Palmitonitril, ( . ON, ist paraffinihnlich,
Auch Cyanverbindungen wungesattigter

z. B. Allyleyanid, C3H; .CN (siehe Crotons

1, H;. ON,

Alkoholradicale exi

Knallsiiure. Durch Erwiirmen von Alkohol mit Salpeter-
siure und Mercurinitrat entsteht Knallguecksilber, Que
Julminat, C;HgN,0,; seidenglinzende Prismen, die durech Er-

silbe ¥

hitzen oder Stoss iiusserst heftig explodiren. Findet zum Fiillen
der Ziindhiitchen, Dynamitpatronen u. s. f ausgedehnte Ver-
wendung, Concentrirte Salzsiiure zersetzt es zu Ameisensiiure
und Hydroxylamin; intermediir entsteht Formylehloridozim,
CHCl = N.OH (s. d.; Seholl, B. 27, 2816; Nef, A. 280, 303).
Das analoge Knallsilber ist noch explosiver. Die freie Knall-
siiure ist héehst unbestindig,

Die Constitution der Knallsiure ist noch fraglich. Gewen
Kelulé's Formel eines Nitroacetonitrils, Hq (N Og). ON spricht vor Allem
die Spaltung durch Salzsiure (s. 0.). Vi ist die Verbindung als
Oxim des Kohlenoxys, Carbylozim, O =N.0H bzw. [: (=N.0H
zu betrachten (Lit. s, 0,); vergl, indess auch B. 206, 1405: Journ. Cl
Boe. 45, 15.
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B. Isocyanide, Isonitrile oder Uarbylamine.

Farblose, in Wasser schwer oder nicht, in Alkohol und
Aether leicht losliche Fliissigkeiten von schwach alkalischer
Reaction, unertrdglichem, furchtbarem Geruche und giftigen
Eigenschaften, welche etwas niedriger wie die Nitrile sieden.

Bildung. 1. Durch Erhitzen der Jodide der Alkohol-
radicale mit Cyansilber (Gautier), wobei zuniichst eine Doppel-
verbindung mit Cyansilber entsteht:

CNAg + CH;J = AgJ + G H,NC.
Aethylisocyanid

Mit Cvankalium entstehen nach 8. 117 die Nitrile.

2. Bei der Destillation von alkylschwefelsaurem Kali mit Cyan-
kalinm, neben den Nitrilen, in geringer Menge.

3. Aus primiiren Aminen (siehe diese) bei Einwirkung von
Chloroform und alkoholischem Kali (Hofmann 1869):
CH,.NH; 4 CHCl; + 3KOH = CH,.NC 4+ 3K(Cl 4+ 3H,0.

Verhalten. 1. Die Isonitrile sind von den Nitrilen funda-
mental verschieden durch ihr Verhalten gegen Wasser oder
verdiinnte Siuren; mit ersterem zerfallen sie beim Ueberhitzen,
mit letzteren leicht in der Kilte in Ameisensdure und in die um
ein Kohlenstoffatom #irmeren Aminbasen, aus welchen sie auch
dargestellt werden konnen:

CH;.NC 4 2H,0 = CH; .NH, 4 HCO,H.

Gegen Alkalien sind sie sehr bestiindig.

2. Die Isonitrile sind hingegen fihig, Halogene, Salzsiure, Bchwefel-
wasserstoff ete. zu addiren, wobei andere Verbindungen als aus den
NWitrilen entstehen, z. B. mit Salzsiure krystallinische Substanzen,
welehe von Wasser mit Heftigheit in Amine und Ameisensiiure Zer-

setzt werden.
3. Finzelne Isonitrile gehen beim Erhitzen auf hohere
Temperatur in die isomeren Nitrile itber.

Methylisocyanid, CHz.NC. Siedepunkt 58
50

Aethylisocyanid, CyHy. NC. Siedepunkt 82

Constitution. Die Constitution der Nitrile folgt aus ihrer
engen Beziehung zu den Siuren. Das Kohlenstoffatom der Cyan-
gruppe —CN Dbleibt bei Einwirkung verseifender Mittel an das
Alkoholradical gebunden und steht also in directer Bindung mit
dem Kohlenstoffatom desselben. Der Stickstoff wird hingegen als




120 IV. Derivate der einwerthicen Alkohole.

Ammoniak abgespalten und ist also nicht direct ans Alkoholradical
gebunden. Mithin hat Acetonitril die Constitution : CH.— (=N
Bei den Tsonitrilen ist es umgekehrt der Stickstof,
welcher, wie aus ihren nahen Beziehungen zu den Aminbasen
hervorgeht, direct an das Alkoholradical gebunden 1 muss, da
die Amine aus den Isonitrilen sowohl leicht darstellbar als auch in
sie leicht fiberfihrbar sind. Das Kohlenstofatom der Cyangruppe
hingegen wird bei der Zersetzung durch Siure abgespalten und
ist mithin micht direct an den Kohlenstoff des ;
gebunden, also nur durch Vermittelung des Stic
giebt sich daher die Constitutionsformel der Isonitrile zu R—NC,
also entweder R—N=C, z. B. Methyle

rbyl:
oder R—N=C=, mit ungesiittigtem Kohlenstoffatom
A. 270, 269).

Fir den gewdhnlichen Gebrauch ist der Unterscl
Nitrilen und I
geniigend au

vied zwi
ilen durch die Schreibweisen OHg.CN und CHgy

D. Stickstoffbasen der Alkoholradicale.
Darch

Wasserstoff in das Ammoniak resp. seine Salze
I

Einfiihrung von Alkoholradicalen an Stelle von

entsteht die
wichtige Classe der Ammoniakbasen oder Amine und Am-
moniumbasen der Alkoholradicale.

Die Amine, welche niedrig

are Alkoholradicale enthal

gind dem Ammoniak ausserordentlich #hnlich und selbst stiirker

ten,

basisch. Sie besitzen ammoniakalischen Gernch, bilden

mit fliich-

tigen Sduren weisse Nebel, vereinigen sich mit S

wd

sanre (eto.)
n, und liefern mit Platin-
chlorid und Chlorgold Doppelsalze. Sie fillen ferner viele Metall-

unter Wirmeentwickelung zu Salze

salze; ein Ueberschuss 16st die Fillungen oft wieder auf.

Die Anfangsglieder dieser Classe sind brennbare Gase. Die
folgenden Glieder sind niedrig siedende Fliissigkeiten, zuniichst
wie jene in Wasser noch leicht léslich; indess
nehmendem Kohlenstoffatomgehalt die Loslichkeit in Wasser nnd
die Fliichtigkeit ab. Die hochsten Glieder der R
ruchlose, in Wasser unlésliche, in Alkohol und Aethe
Substanzen von hohem Siedepunkte und basischem Cl

Alle Aminbasen sind betrichtlich leichter wie W

Die Ammoniumbasen sind feste , leicht
Basen von dem Kalihydrat fiusserst dhnlichen I

mmmt mit zgu-

sind ge-

r lasliche

x

Ser.
zerfliessliche
Sigenschaften,

radi
radi
Imic
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Stickstoffbasen; Bildung derselben.

Eintheilung. Man theilt die Stickstoffbasen der Alkohol-
ob sie ein, zwei, drei oder vier Alkohol-

radicale, je nachdem,
secunddire oder

radicale enthalten, ein in préimdre oder Aminbasen,
tertiire oder Nitrilbasen und gquaternire Basen; die

Imidbasen,
NH,, die letzteren vom

drei ersteren leiten sich von Ammoniak,
hypothetischen Ammoninmhydroxyd, NH .OH, ab.

Amine oder Ammoniakbasen Ammoniumbasen

primiire | secundiire | tertiire quaternire
| |
NH,(CHg) N H(CHjg)y N (CHglg N (CHg)s J
Tetramethyls

Dimethylamin | Trimeth;
) (B.-P. &

‘ N (CyHp)s

| ammoniumjodid

—69) |

| ylamin Triithylamin g
‘ . 569) (S.-P. 88Y) niumhydroxyd
ete. I. etic. ete.
I
Die Alkoholradicale kinnen vesiittiete oder ungesittigte sein.

1 finden

Vorkommen. Binzelne Substanzen dieser Reihe
ler Natur, so das Methylamin und Trimethylamin (s. w.).

gich in de
Bildungsweisen. 1. Aus f.e-;jcyfms-r'im'(’;‘ﬂa‘ee;'n (s. d.) durch

Behandeln mit Kalilauge ( Wurtz 1848):
CO0.N(C,H;) + 2K0H = C; H; .NH, + K;COs.
Isocyanséinrefithylester Aethylamin
Diese Bildungsweise fiilhrt zu primiiren Basen.
reiither, die Senfole (s. diese), geben

13, Auch die Sulfoisocyansi
beim Erhitzen mit concentrirten Siduren diese Basen.

9. Durch directe Einfiihrung der Alkoholradicale in das
Ammoniak, indem man letzteres in concentrirter Losung mit Jod-
methyl, Chlorithyl efc, auch Methylnitrat, erhitat.

Dabei wird zuniichst ein Wasserstoffatom gegen ein Alkohol-
radical ausgetauscht, und die entstehende Base tritt mit dem
gleichzeitig sich bildenden Halogenwasserstoff zu einem Salze zu-
Eammen, nach fl_l]gcmic.‘m Schema :

(1 NH,H +CHsiJ = NH,.CH,, HJ.
; Jodwasserstoffsaur. Methylamin

Aus diesem Salge kann durch Destillation mit Kalihydrat
das freie Methylamin leicht gewonnen werden:

NH,;(CH;), HJ 4+ KOH = NH,(CH,) + KJ -+ H,O0.
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Das Methylamin kann sich nun aufs Neue mit Jodmethyl

vereinigen zu jodwasserstoffsaurem lJElm‘zt]!\'!_:tm'm:

(IT) NH,(CHy) 4+ CH;J = NH(CH;),, HJ,

welches wieder mit Kalihydrat die freie Base liefert, die dann
zum dritten Male mit Jodmethyl in Reaction treten kann:

(I1T) NH(CH;), -+ CH,J — N(CH;);, HJ;

durch erneute Destillation des entstandenen Productes mit Kali-
hydrat entsteht schliesslich das freie Trimethylamin.

Das Trimethylamin endlich kann nochmals mit Jodmethyl
eine Verbindung eingehen:

(Iv) N(CH); + CHyJ = N(CHy),J

die so entstehende Substanz, das Tetramethylammoniumjodid, ist
nun aber kein Salz einer Aminbase mehr, sondern das einer
Ammoninmbase, und wird durch Destillation mit Kalilauge nicht
mehr zersetzt.

Durch Verwendung mehrerer ungleicl t des
Methyljodids gelangt man zu Basen, welche 1 Alkohol-
radicale gleichzeitiz enthalten, d. h. zu ,g¢ uam‘ﬁ.mr' Aminen etc,
z. B.: N(UH;)(CyH;)(C3H;) = Propylithylmethylamin.

Die oben gegebenen Gleichungen (I) bis (IV) verla
lichkeit nicht strenge nach einander, sondern glei
ander., Man erhiilt daher zuniichst ein Gemisch aller drei zu erwarte
den Aminbasen. Man trennt dieselben, da fractionirte Destillation
nicht zonm Ziele fiillirt, indem man ihr verschiedenes Verhalten gegen
Oxalsiureester, C30,5(00;Hz), (s. d.), benutzt.

Methylamin erzeugt mit demselben wesentlich: 1) Dimethyl-
oxamid, Cy0,(NH.CHg)g (fest), neben etwas 2) Monomethylox:
siureester, Cy05(0C,Hy I[\ H.CHg) (flis Dimethylamin hi
3) lhmeth\ loxamid er, C ; { §
methylamin wirkt auf Oxalester ni tlr ein,
Reactionsproductes anf dem Wasserbade destillirt
:l!l, d]l zuriickbleibenden Verbindungen werden getrennt (s. E. 3, 7763
8, ) und einzeln durch Destillation mit Kali zerlegt, wobei 1) und
2) \Te—-Hnlrimln 3) Dimethylamin liefert.

Andere ||Pmlllr1g--1l der drei Classen von Aminen beruhen auf
ihrem Verhalten gegen Benzolsulfochlorid (s d.; B. 23, 2662) und
gegen Metaphosphorsiiure (B. 206, 1020).

Primire und secundiire Basen kionnen auch durch Erhi
alkylschwefelsauren Salzen in secundire und tertiire
werden (z. B. B. 24, 1678).

ichzeit

thyles

durei

letztere J_\:t.»'.»-

zen mit

3. Die Nitroverbindungen liefern bei der Reduction primiire
Aminverbindungen (s. S. 111), z. B.:

CH,.NO, + 6 H = CH,.NH, + 2H,0.
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4. Durch Behandeln der Nitrile und auch der Blausdiure
mit nascirendem Wasserstoff (S. 118; Mendius, 1862):

CH..CN 4+ 4H — CH;.CH,; .NH,, = ¢, H; . NHo.

4, Die Isoniirile zersetzen sich mit Salzsiinre unter Bildung der
primiren Aminbasen, aus denen gie auch entstehen (Beite 119).

5. Primiire Amine (C<<6) stellt man mach Hofmann
durch Einwirkung von Brom und Natronlange auf die Amide
der um ein Kohlenstoffatom reicheren Siuren dar (siehe Amide).

6. Aus den Aldehyden und Ketonen. Die Oxime (S. 147) resp.
lie Hydrazone (8. 143 und 152) dieser Verbindungen sind reducirbar
ZU primiren Aminen (H. Goldschmidi; dJ. 'f'r!..f'r'ifl. %o Dt

CH—CH:N.OH + 4H = CH; CH,.NH, + H,0.
Aldoxim
7. Trimethylamin ist gut darstellbar dureh
:\Iv-ih_\l-.nuil'. dureh Reduction von Hexa-

Bull. Soc. ( Thim.

Erhitzen von Form-
aldehyd mit Salmiaklbsung;
methylentetramin (aus Formaldehyd und Ammonia

(1895) 13, 185, 5335,

Isomerien. Unter den Aminbasen existiren zahlreiche

Isomerien, wie folgende Zusammenstellung zeigt:

I CoH, N Oy Hy N O,H; N
g (| NHy(CHy) |  NHy(CoHg) | N Hy (0, Hy)
E | NH(0H); | NH(CHy)(CyHy) | NH(CHg)(CsHy) und NH(CyHy)y
= ] N(CHg)s | N{(C Hg)a (CoHp).

Diese Art der Isomerie ist gleicher Art wie jene der Aether
Ausserdem kinnen von (C3H;) an noch
Ks konnen

(8. 102), niimlich Metamerie.
die Isomerien der Alkoholradicale in Erscheinung treten.
nach ebenso viel Amine Cn als Alkohole Cn +1 existiren.

Theorie

verhalten. 1. Allgemeines Verhalten s. o. Bei der Salz-
bildung verhalten sich die Amine genau wie Ammoniak; die
Ammoniumbasen wie Kalihydrat:

CH;NH, + HCl = OH,.NH,, HCl = (CH3;)NH;Cl;

[N(CH,),]OH 4+ HCl = [N(CHg)]Cl + H,0.

Die entstehenden Salze sind weigse, krystallinische, wasser-
losliche, oft zerfliessliche Verbindungen. Die salzsauren Salze
hlorid zu meist krystallisirten Platin doppel-

treten mit Platine
mmen, welche dem _-\mnmniuml:]ntim‘:illm'id,

verbindungen zusa
2 NH, C], PtCl, analog zusammengesetzt sind; also z. B.:

9 NH,[CH,], HCl + PtCly, salzsaures Methylaminplatinchlorid.
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Aehnliches gilt fir die Chlorgold-doppels
NH,;(C,H;)HCL, AuCl;.

2. Durch verseifende Mittel, wie Alkalien, S#uren,

werden die Stickstoffbasen der Alkoho

rale nicht verdndert,

auch schwer durch oxydirende Mittel (s. B. &,

3. Die Unterscheidung zwischen

n verschiedenen Classen

der Aminbasen beruht darauf, d:

ss in den primiiren Basen noch

zwei, in den secundiren noch ein Wasserstolfatom, in den ter-

tiiren keines mehr durch Alkoholradical

des Wasserstoffs konnen auch Siurer

(s. Siureamide), eingefithrt werden, in die primér

die secundiiren einmal, in die t nicht.

isomeren Aminen entstehenden Producte sind durch die
von einander zu unterscheiden. So giebt Propylamin mit Jod-
methyl die Base Cy H; N(CH,)y = C; Hy3 N; das isomere Aethyl-
methylamin die Base (CH;)(C;H;)N (CH;) = C,H; N; das gleich-

ch, (CH;)sN = C,HyN, bleibt

falls isomere Trimethylamin endl
unverdndert.

Die priméren Basen unterscheiden sich von den

weiter durch ihr Verhalten gegen Chloroform, Schwefelkohlen-
stoff, salpetrige Saure und Metaphosph 5, 0.)

4, Mit Chloroform und alkoholis

iem Kali reag

die primiren Basen unter Bildung von Isonitrilen (8.
Mit
nur

lkohlenstoff in

die priméiren und see

aminsiurederiva

6. Salpetrige Siure wirkt auf die primiren B
unter Bildung der Alkohole, z. B.:

CH, . NH

Hierbei tritt zuw
propylalkohol N.-Prop

Secundiire Basen hin

n liefern mit salpets » Sdure

Nitrosoverbindungen, z. B. ,Dimethylnitrosamin®;
(CH,), NHE L INO!.0H = (CH,),N.NO -+ H,O0.

nde, gelb-

Diese ,Nitrosamine* sind neutrale, unzersetzt sied

lich gefirbte Fliissigkeiten von gewiirzigem Geruch ( Geuther). Sie
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regeneriren bei der Behandlung mit starken Reductionsmitteln
die secundéiren Basen, auch beim Erwirmen mit Alkeohol und
Salzsiure. Hingegen kénnen sie durch schwache Reductions-
mittel in Hydrazine (S. 128) umgewandelt werden. Sie leisten
vsen oft vortreffliche Dienste.

zur Reinigung der secundiren DB

Auf tertiire Amine wirkt salpetrige Séure nicht ein.
sdure (B, 22, Ref.

6%, Durch irecte Einwirkung von Salpefe
995+ 28 403) entstehen Nitramine, d. i. An in welehen ein Amin-
wasserstoffatom durch die Nitrogruppe erseizt B,

C Hy—N H—N 0y, Methylnitramin,

cte Einfithrung einer Amingruppe

Desgleichen entstehen durch indire
die Hydrazine (8. 128):
CH;—NH-—NH,, Methylhydr:

Wiihrend die Aminbasen aus ihren Salzen durch Alkalien

Zin.

7.

setzt werden, sind aus den quaterniren el

in Freiheit
durch Kalihydrat die freien Basen nicht darstellbar, weil letztere

[

so stark, wenn nicht stirker basisch als Kalihydrat sind. Hin-

gegen verhalten sich jene Salze wie halogenwasserstoffsaure, z.B.
gegen Silbernitrat. Die zugehorigen Basen, z. B. N(CH;),0H,
kénnen aus ihnen durch feuchtes Silberoxyd abgeschieden

ben sind dem Kalihydrat ausserordentlich

werden, D
iihnlich. Sie kénnen nicht unzersetzt destillirt werden, sondern
serfallen bei der Destillation unter Riickbildung der tertiiren
Base, wobei die Tetramethylbase ausserdem Methylallkzohol, die
homologen Basen Olefin und Wasser bilden:

N(CH,);.0H = N (CHj;); + CH;.OH.

fiir die Erkenntniss der Valenz

Sie sind von grossem Interes
indem sie schwerer durch dreiwerthigen als durch

des Btickstoffs,
Trimethylsulfoninm-

fanfwert n St
yd). Mit
N (O Hy)y(Cs
sind . Jfl!'ll’lf'.".f' Wil
salzen optisch active
durch die Asymmetrie des

stoff zu erkliren sind (vgl
tzterer Annahme stimmt auch iiberein, dass die
L CyH; 0l und N (CHy) 0y Hg)g -+ CH, Cl identisch
endlich wurden quaterniren Ammonium-
angetroffen (s.8.26), was am einfachsten
{infwerthigen Btickstoffs erklirt wird.

8. Die quaterniren Jodide spalten sich beim Erhitzen

riickwiirts in tertiire Base und Jodalkyl. Sie vereinigen
sich mit zwei oder vier Atomen Brom oder Jod zu Tri- und
Pentabrontiden, -jodiden, z. B N(CGHy) J . Iy (dunkle Nadeln);

N(CyHg)yd . Jy (lasurblane Nadeln). Dieselben sind als additionelle
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Verbindungen aufzufassen, da sie ihr iberschiissioes [
wieder verlieren. Auch He pta- und Fnne:
: e Ami

jodide existiren.

die unbe
Amid-(Im
10. Vi

serstoff durel 1l
le Amine bilden relativ bestiind

re Hydrate (B. 27, R. 579).

Methylamin, CH,NH,. Vorkommen in Mercurialis perennis

und annua (,Mercurialin®); im Knochendestillat, im Holzdestillat,
der Hiringslake. Entsteht bei manchen Zersetzu
scher Verbindungen, z. B. aus Alkaloiden, aus Caffe

mit Barythydrat; aus salzsaurem Trim ethylamin durch 1 |JJ|T/‘

Darstellung ans Acetamid, Brom und Natronlat
oder ans Trimethylendiamin durch Reduetion (s. B. 26, |I_ 032
Dem Ammoniak sehr dihnliches Gas,
Wasser le

und etw:

+ gtéirker basi und in
ichter léslich; sein Geruch ist m'-lr ich ammoniakalisch

s fischartig. Unter — 69 {

%8 brennt mit gelb-

licher Flamme. In wiisseriger Lisung 'u|t es wie Ammoniak viele

Metallsalze und lost oft die entstandenen I]_\:i:'u\'l
List zum Unterschi
hydroxyd nicht.

@
<
b=

Das salzsaure Salz, l, HC1, bildet
in Alkohol leicht icl i l’l'

oder hexagonale Ti |hl- Sulfat

einen Alaun. Auch ein Carbonat ex
Methylchloramin, (‘Hg . NHC(I,
Methylnitramin, CH;—NH—N 0,

cestellt worden (B. 22, Ref

Bm.-P,
Charakter, in
kann, Reduction

repen Metall ersetzt w 311
eber Isonitramine: B. 28,

Dlmcth\« lamin, (CH;), NH. Vorkommen. Im Perucu:
im Holze

sig. [Kntsteht auch ber der Zersetzung des Nitroso-
dimethylanilins (s. d.) durch Natronlange. Gas, unter -+ 7° isig.

Trimethylamin, (CH;)s N, In der Nafur ziemlich ver-
breitet: in Chenopodium vulvaria, in Arnica montana, in den
Bliithen von Crataegus oxyacantha, des Birnbaumes ete.; ferner
in der Hiiringslake ( Wertheim). Entsteht als Zersetzungsproduct
des Betains der Runkelriibe, daher bei der Destillation der
Schlempe, neben Ammoniak, Dimethylamin ete., Methylalkohol,
Acetonitril.  Darslellung: A, 267, 254. .\ltlllhrniu talisch und
durchdringend fischartig riechendes Gas,

unter - 3° fliissig.

gros

Nad

leicl

Plat

diex
stell
niak
schr

hiilt
nich

duny
oxy

-".'t]ig
Met
Fil

dhn

st
alk
ZWi
abi
du



127

Aethylamin ; Alkylhydroxylamine.

Tetramethylammoniumjodid, N (CH;)sd, entsteht in
grosser Menge direct aus Ammoniak und Jodmethyl. Weisse
Nadeln oder grosse Prismen von bitterem Geschmack.

Te trmnciln].ammomumhvdroxvd N(CH;),0H. Feine,

leicht zerfliessliche Nadeln. Bildet viele (giftige) Salze, z. B. auch

Platindoppelsalz, Sulfid und Polysulfid, Cyanid ete.
Aethylamin, C,H;NH,;. Zur Darstellung mnach Hofmann
dient das rohe Aethylehlorid, ein Nebenproduct der Chloraldar-
stellung. Flussigkeit, S-P. - 19% ist stiirker basisch als Ammo-
niak, von stark ammoniakalischem Geruch und dtzendem Ge-
schmack. Mit Wasser unter Wirmeentwickelung in j :dem Ver-
hiiltniss mischbar. Angeziindet verbrennt es mit gelber Flamme.
Lost Thonerde, nicht Eisenoxydhydrat, schwer Kupferoxydhydrat,
nicht Cadminmoxydhydrat.
Aethylstickstoffehlorid, C aHy. NCly, aus der vorigen Verbin-
dung durch Chlorkalk erhalten; -rv]]lu._, ]l-}ul!-l stechend riechendes Oel.

Diithylamin, (C;H;):N Siedepunkt 56% Lost Zink-
oxydhydrat nicht.

Trifithylamin, (C;H;);N. In Wasser nur wenig liis
slige, stark alkalische Flissigkeit vom Siedepunkt 89° Die mit

iche,

Metallsalzen erzeugten Niederschlige sind im Ueberschuss des

Fillungsmittels meist unléslich.
N.-Propylamin, C;H,.NH,. Biedepunkt 49°
Iso-Propylamin, UsH;.NH,. Siedepunkt
Aethylmethylamin, (CoHg)NH(O Hg). \liril-pu]LL\t 34 bis 35"
Vinylamin, (CoHg)NHa. 8.-P. 55% TLeicht zersetzliche Base.
Hexadecylamin, (Cy;Hgq) NH,. Blitterig krystallinizche, pavaffin-
ihnliche Base ohne Geruch, vom Schmelzpunkt 454,
Tricetylamin, (CyHg)sN. IFeste Masse.

Anhang: Hydroxylamine, Hydrazine und Diazoverbindungen.

Die Alkviin‘tllOxvl'a.mme. welche sieh wvom Hydroxylamin,
NH,.0H, . ahmnlich wie die Amine vom Ammoniak, gehiren
zwei versch amlr nen

NH,.0CH;
a-Methylhydroxylamin

Die Korper der ersten Reihe,
Verbindungen ziemlich bestindir und reduciren

Reihen an, z. B.:
CHy;NH.OH.
f-Methylhydroxylamin

aus Oximithern zu erhalten (8. 147),

gind als dHtherartige
alkalische Kupferoxydlosung (Fehling’s Livsung) nicht; die Kirper der
i Oximderivaten, ansserdem

zweiten Reihe, welche ebenfalls aus gew
aber auch bei der Reduction der Nitrokohlenwass 1-\|u|1‘ (8. 111) und
durch Alkylirung des freien Hydroxylamins (B. Ref, 496) ent-
duciren Fehling’s Lisung sc Lon in der Kiilte und gehen durch

stehen, re
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weitere Reduction in primire Amine iiber (B. 23,
25, 1714; 27, 1850).
g-Methylhydroxylamin, Sm.-P. 42
amin, Sm.-P. 5 bi rblose zersetzliche Pri 1
Als Hydrazine bezeichnet man nach E. Fisc

67; 1899, 281, 294) eine Reihe eigenthiimlic

den Aminen sehr ihnlicher Basen, welche zwei Atome f
1m Moleciil enthalten und sich vom ,Diamid* oder ,Hi
HyN—NH, (Curtius und Jay, J. pr. Ch. (2) 39, 27), ableiten.

Von den Aminen unterscheiden sie sich besonders durch ihre

Fihigkeit, alkalische Kupferoxydlésung (Fehling'sche Liasung),
meist schon in der Kiilte, zu reduciren, und durch ihre geringe

518

lesistenz gegen oxydirende Mittel. Gegen Reductionsmittel sind
Resist gey yd le Mittel. Gegen Red tel

indess sehr bestindig. Sie entstehen z. B. durch Einwirkung nas-
cirenden Wasserstoffs auf die Nitrosamine (S. 125); weitere

(CH,),N.NO + 4 H — (CH;),N.NH, + H, 0.

Je nachdem ein, zwel ete. Wass

rstoffatome des Diamids

gegen Alkoholradicale [R] ersetzt sind, unterscheidet

primire Hydrazine, R . NH—N I,, und secundiire; letzter
wieder symmetrisch, R.NH—NH.R, oder asymmetrisch, R,: N
NH;, sein.
Dem symmetrischen Typus entsprechen die aromatischen
Hydrazoverbindungen (s. d.).
Methylhydrazin, CH;—NH—NH,.
Aethylhydrazin, C,H;—NH—NH,.
harnstoff (s. d.) mit salpetrige

welche ‘ch Reduction 1

semicarbohydrazid® verwandelt wird. Letzteres z

mit Salzsdure in Kohle
NH—C;H,
"NH—C,Hj,
Difth ylharnstoft’ N

isiure, Aethylamin und Ae
_NH—O, 1,
N(NO)—

C0< CO

Diit hylsen i

CO(NHC,H;) (N[NH,|CoHg) 4+ HoO = 00y NH,CoH

Das Aethylhydrazin ist eine be
dtherischem und schwach ammor

farl

1iem Gert

et an” feuchter L
ist in Wasser und Alkohol unter Wirmeentwickelung ldslich und
dtzend auf Kork und Kautschuk.
Diéith'ylh),-‘drazin, (CqH;)y N—NH,, ans Didthyloitrosamin (2. 0
Ist dem Aethylhydrazin sehr idhunlich. Qu s 3 |
Tetrafithyltetrazon, (C;Hy)y;—=N —N
losen, mit Wasserdimpfen fliichtigen, stark basischen

siedet. Ist sehr hygroskopisch; bil

sto

BTO!
Ph
Ver
s111

sch
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alten der Hydrazine gegen Aldeliyde und Ketones.d. Weiteres
or Hydrazinderivate s. bei Diazoessigester und Aminoguanidin.

Die Constitution der Hydraz iebt sich aus ihren
Bildungsweisen. Da z. B. im Diiithylnitrosamin, (C; H;), N—NO,
die Nitrosogruppe wegen ihrer leichten Abspaltbarkeit (S. 125)
nicht an den Kohlenstoff, sondern nur an den Stickstoff des Amins

Ver]

gebunden sein kann, so hat man die gleiche Atomverbindung fiir
das durch Reduction entstehende Hydrazin anzunehmen.

Die Diazoverbindungen der Fettreihe leiten sich von den
durch Ersatz von zwei an eineém Kohlenstoffatom
stoffatomen  durch die zweiwerthige Diazogruppe,
ven Diazoverbindungen der Benzolreihe). Thre
oy (8. do; Curtius, J. pr. Chem.

Kohlenwasserstoffen

jon wurde an dem Diazoessig

8, 398) als dem ersten Ver ser Korperclasse ermittelt.

Diazomethan, CHgN,,
snschaften, ausserordentlich reactions
erhalten (v. Pechmann, B. 28, 855).

Gas von hochst gifticen
whig, wurde auf complicirtem

E. Phosphor-, Arsen- etc. Verbindungen.
. Phosphorverbindungen der Alkoholradicale.
Wie vom Ammoniak, so leiten sich vom Phosphorwasser-
stoff durch Eintritt von Alkoholradicalen an Stelle von Wasser-

stoff Verbindungen ab: die primiiren, secundiren und tert
Phosphine, zn welchen gerade wie bei den Aminen guaternire
Verbindungen, Phosphoniumbasen, hinzutreten, Die ersteren
n Eigen-

gind den Aminen in der Zusammensetzung und einige

schaften ganz entsprechend; z. B. auch nicht verseifbar; von ihnen
aber dadurch unterschieden, dass sie

1) dem kaum mehr basischen Charakter des Phosphor-
wasserstoffs entsprechend, theilweise nur schwache Basen sind,
die nicht auf Lackmus wirken.
. des Monéithylphosphins zersetzen sich mit Wasser, nicht

Die Salz
seundiren und tertifiren Verbindungen: die Alkohol-

aber die Balze de
radicale sind von schwach basificirender Wirkung.

2) die leichtentziindlichkeit des Phosphorwasserstoffs
widerspiegeln und demgemass sich an der Luft sehr energisch
oxydiren und leicht von selbst entziinden ;

3) bei vorsichtiger Sauerstoffzufuhr zu Siuren oder Oxyden,
welche sich von der Phosphorsiiure ableiten, oxydirt werden, und
sich auch zum Theil mit Schwefel oder Halogen verbinden.

Sie besitzen, entsprechend dem unangenehmen Geruch des
Phosphorwasserstoffs, einen iiusserst starken betiiubenden Geruch;

Bernthsen, organ. Chem. 6. Aufl. g
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das ,\1-:]]}'|!_|lllrr~]liti|1 #z. B. hat einen wahrhaft bewiiltizcenden Ge-

ruch, und erzeuot

auf der Zunge und bis tief in den Schlund

hinab einen intensiv bitteren Geschmack.

Phosphine Pl

primiire secundire tertiire

(CH,)oPH
Dimethyl-
phosphin

Biedep. 25

selbstentziindlich

wrn durch Oxyd:

mit rauchender Balpetersinre

(CHg)PO(OH)y | (CHgla P O(OH) (CHy), PO
Methyl- Dimethyl ; hyl

‘i=;ll':|l'|'|I|i|.':| lich

Schmelzp, 105° | Behmelzp. 76°

Bildung, 1) Die tertidiren Phosp
Phosphorwasserstoff und Alkyljodid, ne

L aus

bindungen, anal

Bildunesweise 2) der Ami

PH;+3C
2) Primifire und s
nach A. W. Hofmann (1871)
beim Erhitzen mit Zinkoxyd, z. B.:
gHzd 4+ 2PH,J - Zn0 2 P(Cy
und koénnen von einander getrennt werden dureh die
Zersetzlichkeit

2 hnte
2 primiiren Phosphine dureh Wasser
die tertii

Fern
1846, erste B aus Phosphorecaleinm und Alky
4) aus Phosphortrichlorid und Zinkmethyl.
5) Die Ph

einigung von tertidiren Verbindy

en Phosphine

honivmverbindungen entstehen du

n mit Hulogenalkyl, und

Ammoninmverbindungen sehr :

Methylphosphin, CHg. PH, (Hofmann)

Aether leicht losliches, neutral 1

hol und

irendes, selbstentzindli

125 Gas

von furchtbarem Geruech.
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Gas

Phosphor- und Arsenverbindungen.

geht an der Luft iiber in
ls 0 (siehe obige Tabelle), das
m Charakter ist.

Trimethylphosphin, P(C Hy),
Trimethylphosphinoxyd, P(CH,
unzersetzt destillirt und von sehr bestindip
Mit Schwefel bildet das Phosphin e in dem Oxwyd analog
mit zwei Atomen Cllor ein Dichlorid, P(CHg
koh f \'I‘I'l-lil'.
Bliittehen krystallisirenden Verbindung (empfindliche Reaction; Hof-
mmann). j
Tetramethylphosphoniumhydroxyd, P(CHg
satz zum entsprechenden Ammoniumhydroxyd zers
thylphosphinoxyd und Methan:
P(CHy),0H = P(CH,); 0+ CH,;
unter Bildune von Aethan ete,
besitzt keine alkalische Reac-

s Sulfid,
mit Schwefel-
charakieristisch rothen

lensti t es sich zu einer in

)yOH, Im Gegen-
t es sich beim

FErhitzen in Trir

hen die Tetradthylverbindung
Das T1111.]1\f1pllosphk11, P(CyH
It in concentrirtem Zustande betiubend, in wverdiinntem

shim hyacinthenéihnlich.

m Zust

n Verbindungen in charakt

Die Tendenz des Phosphors, in fiinfwerthi

dunssert sich bei di riati
Die Grappe P(CH
P(COHgl; ein stark p
den Alkalimetallen, letztere mit dem
Metall
Alkylgruppen in einen mebhr metallis

t ein stark positives, einwerthiges

IVes, ZWelw ires Radical ;

leichbar. Der
also durch Hinzutreten der

leijummetall v

oideharakter des |'Ii|||_\'j||\|||}':¢

1ien Charakter iiber.
Die erwihnten Phosphosiiunren, Phosphinsiuren und Phos-
phinoxyde konnen von der Phosphorsiure durch Austansch von

Hydroxyl gegen Alkyl abge

elet werd

OH CsH, CaHy, Cs Hy
POOH POOH }'!.ll\ll POC,H;
OH OH oH OuH
Phosphorsiiure  Aethylphospho- Didithylphosphin- Triithylp hos-
saure siiure ]J]llflll\\li

die ersteren lassen sich auch als Alkoholabktmmlinge der phosphorig

resp. nnterpl phorigen Bidure auffassen, aber nicht als deren

da sie nicht verseifbar sind,

2. Arsenverbindungen der Alkoholradicale.

Entsprechend der Aehnlichkeit des Arsens mit Phosphor und
Stickstoff leiten sich auch wvom Arsen .'\|1{}'1\'i'l'5_:'mciunge-n ab.
Jedoch unterscheiden sich dieselben, im Finklang mit dem schon
mehr metallischen Charakter des Arsens, von den vorigen Ver-
bindungen dadurch, dass das Arsen neben Alkoholradicalen minder
leicht \\‘il_-..\-t:l'r‘iﬂ!i].. als t’ll't'fl'”nl‘j_frl[[\*l:‘ E",|L'Hl£:11h’., wie Chlor und
Sauerstoff, zu binden vermag. Analoga des Monomethylamins
und Dimethylamins existiren nur vereinzelt, wohl aber das
g




132 IV. Derivate der einwerthigen Alkohole.

Trimethylarsin, welches dem Trimethylamin und -phosphin
analog ist. Als primiire und seeundire Verbindungen treten
auf: Monomethylarsendichlorid, C H;—AsCly, Dimethylarsenchlorid,
(CH;);=AsCl, Dimethylarsin, (CH,),=AsH, und analoge Substanzen.

é Arsine Arsoninmbasen
.': primére secundire tertiire quaterniire
AsCly(CHy) AsCl(CHy)y As(CHg)g As(CHg)y.OH
1. © | Methylarsen- Kakodylehlorid | Trimethylarsin| Tetramethyl-
+1 g diehlorid £
= ichlori
% Fliiss., 8.-P. 1009 Fliiss., 8.-P. 70Y

e Chloradditionsproducte:

1| © | AsCl(CHy) AsCly(CHg)s AsCly(CH,)y

Methylarsen- Kakodyltri- Trimeth
tetrachlorid chlorid arsendi

Entsprechende Oxyde:

As(CH;) 0 | [As(CHy),),0

Kakodylox:

Prism.,Bm.-P.95% Fliiss., 8.-P, 150"

* (0 Hy) As O(O H),

JHg)a AsO(OH)| (CHg)gAsO

Methylarsin- | Kakodylsiure Trimethyl-
sdure Prismen. d
Tafeln 200"

Diese Verbindungen sind farblose Fliissigkeiten von betiiu-

bendem Geruch und zum Theil unertriiglich reizender Wirkung
auf die Schleimhéute. Sie besitzen keine basischen Eig
schaften. Ausser ihnen existiren noch quaternire Verbin-

Fen-

dungen, welche den quaterniiren |’lllr.‘:_[}]t\“}nili[]1\'(?]‘i_l[!ll-lilllf_"ll-ll vollig
analog sind.

Das Halogen der Chlorverbindungen ist leicht gegen die
iquivalente Menge Sauerstoff austauschbar. So entsprechen den
chlorhaltigen Verbindungen der Reihe I der Uebersichtstabelle
die Oxyde der Reihe ITI. Dieselben sind fliissige oder feste, be-
tiiubend riechende Substanzen, welche sich wie basische Oxyde

verhalten; sie gehen durch Salzsiiure wieder in die Chloride der
Reihe I iiber.
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Arsenverbindungen.

Auch hier tritt sehr ausgesprochen die Neigung des Arsens
hervor, aus dem (scheinbar) dreiwerthigen in den fiinfwerthigen
Zustand iiberzugehen. Die obigen Chloride und das Trimethyl-
arsin vereinigen sich alle mit zwei Chloratomen zu Verbindungen
des Typus AsX. (s. Uebersicht, II. Reihe). Die obigen Sauer-
stoffverbindungen des Typus AsX, (Reihe 11I), sowie das Tri-
methylarsin sind desgleichen oxydirbar zu den um ein Sauer-
stoffatom (oder zwei OH) reicheren Verbindungen, Siiuren oder
Oxyden, der Reihe IV [z. B. das Kakodyloxyd, (RsAs);0, zu
Kakodylsiiure, Ry As.O00H], welche auch aus den Chloriden der
Reihe 11 durch Austausch von Halogen gegen Sauerstoff resp.
Hydroxyl entstehen. Solche Producte sind dann vollig analog
den oben besprochenen Phosphosiuren, Phosphinsiiuren und
Phosphinoxyden.

Die Verbindungen As(CHg)xCls—x des Typus AsX; (Reihe II)
gerfallen (Baecyer) alle beim Erhitzen unter Abspaltung von

Chlormethyl und liefern so Verbindungen As(CHg)x— Clix

(Typus AsXy), z B.:
As(CH;),Cly = As(CH;)Cl, + CH;CL
Die Abspaltung des Chlormethyls findet nm so leichter statt, je
weniger Methylgruppen im Moleciil vorhanden sind, so dass
As(OH,)4Cl, bei stiirkerem Erhitzen, As(CHy)yClg bei 50°, As(CHg)Cl,
0 perfillt. TLésst man daher Chlor auf As(CHg)Cly bei ge-
so priisentirt sich die Reaction als

gchon bei 0
wihnlicher Temperatur einwirken,
directer Austausch von Alkyl gegen Chlor:
As(OHy)Cly + Cly = AsClg + CH;CL

Will man Arsen fiir ein dreiwerthiges Element halten,
man fiir diese Ansicht eine Stiitze darin finden, dass AsCly nicht und
auch As(CHg)g nicht sicher existiren: man fasst dann die Verbindungen
des Typus AsX; auf als moleculare Verbindungen von AsXy + Clg.
Die Anlagerung des Chlormoleeiils wiire dann durech die latente
Affinitiit des Chlors zum Arsen und zum Alkoholradical bedingt,
welche in der That bei hiherer Temperatur in der Abspaltung von

Chloralkyl ihren Ausdruck findet.

g0 kann

ist. dass ebenso wie freies ,Methyl“ auch das
.(OH,); nicht existirt, sondern dem Kakodyl

Interessant
isolirte Radical —
ypelte Formel As, (CHy)y4 (»Di-arsendimethyl“) zukommt.

die verdoj
A. Tertiire Arsine entstehen: 1. Aus Arsennatrinum und Alkyl-
jodid (Cahours und Riche): AsNag + 8 CaHgd = As(CyHg)s -+ 3 Nad.
2. Aus Zinkalkyl und Arsentrichlorid (Hofmann).
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Arsentrimeth;
in Wasser schwer

, und Arsentriiithyl, As(C,H;)s, sind
on. Sie rauchen an und
irhitzen in Trimethyl(dthyljarsinoxyd iil
» Arsine entstehen durch Destilliven von essgig-
sauren Kiali mit Arsentrioxyd (Cadef 176
AsO % - As(CHaz)a

8] - 4CHg.COy K Tll.\.‘:l o)

AsO
Kakodyloxyd

gehen dabei unter
B. SBecund

Das so erhaltene Destillat von Kakodyloxyd
+Alkarsin® genannt, raucht an der Laufi
(Cadet's & ar
(Bunsen 1838) durch

rauchen

smikalische Fli

Tors -
LOTHL, daraus

alzsiinre Kakody
das reine

Kakodyloxyd, eine betiube
ie Nasenschleimhaut unertriglic
it, welche in Wi i

mit B

iechende,

1de, unzerss

1 unl

aler stion ist.
en Salze, z 15 Kakodylehlorid:
As]y O - 2 HCI 2 (CHg)aAs. Cl + H, 0.
e noch betiubender rie 3 o rigli
2 it , deren Dampf
Reduction je nach den
8.-P. 36Y oder

Kakodyl, As,(CH;), (von Zoixtr]rhl._,‘. Lstinkend®), eine

. mit Balzsiure

unert

selbs

cungen Dimethylarsin, As(CHH,

farblose, bewegliche, in Wasser un 170°

]

osliche, unzersetzt

gkeit von furchtbar widrigem und Erbre

siedende Fliis en be-
wirkendem Geruch. An der Luft ist es so entziindlich wie
Phosphordampf, und bildet bei langsamem Zutritt derselben das

Oxyd, wie es sich auch direct mit Chlor, Schwefel ete. verbindet.

Das Kakodyl spielt also bis in die kleinsten Einzelheiten die Rol
eines einfachen electropositiven Elementes; es ist ein ,walres
organisches Element" (Bunsen).
Kakodylsiiure, (C H;)
geruchlos und piftig. Sie 1
C. Primirve Arsine (Bae L i
Alkylarsendichlorid, CH;AsCly, welches sei
dyltrichlorid bei \
Wasser ohne Zersetz , schwere
deren Dimpfe von entsetzlich agressiver W
Methylarsinsiure, (OHy)AsO4H,, ent
durch Einwirkung von Jodmethyl auf arsenigsaures Natron.

s0.0H, ist . in Wasser loslich,

hitzen unter Chlory

Antimon-, Bor- und Silicinmverbindungen.

thylstibin, Sh(C1
genehm zwiel

(Landolt),

i 1'-::'-':|||'I|c|-._"
Antimonpentamethyl, 51

sechwach riechende, nicht selbstentziindliche

1Hy)g, ist eine destilli

un

un
M:

l‘lu
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Tetramethylstiboninmhydroxyd, Sb(C1] Iy), OH, ist wieder dem

Kalihydrat sehr dhnlich.
Bortriithyl, Bo(C,H;
mit eriiner Flamme und starker

keit: das Bortrimethyl, Bo(CH,);, ein ganz analog

(Frankland), ist eine selbstentziindliche,

Russabscheidung brennende Fliissig-

s (Gas von un-

ertrielich stechendem Geruch.
Die Siliciumverbindungen
Verbindungen nicht dem leicht entziind-

(Friedel und Crafts) sind im

tecensatz zn den vorherigen
lichen Silicinmwasserstoff, sondern dem Methan und den Paraffinen
sihnlich nnd an der Luft nicht selbstentziindlich.

Siliciumtetramethyl, Si(CHg ist eine dem Pentan idhnliche,
leicht bewecrliche, auf Wasser schwimmende Fliissigkeit.

F. Metallverbindungen der Alkoholradicale.

Die Alkoholradicale hat man mit fast allen wichtigeren
Metallen verbinden kinnen. Die Zusammensetzung solcher Ver-
bindungen, aunch llr;g.-]nuﬂn:-iu'l]v oder metallorganische
qeht fast stets \il-l'_]l-niuml der

Verbindungen genannt, entsj
Metallehloride, aus welchen sie sich durch Ersetzung des Halo-
gens gegen Alkyl ableiten. Es sind farblose, leicht bewegliche
and bei relativ niedrigen Temperaturen unzersetzt siedende Sub-
gtanzen. von denen sich manche mit Wasser heftig zersetzen
and an der Luft explosionsartig entziinden, andere aber luft-
asserbestindig sind. Zur ersteren Kategorie gehiren die

Zink- und Aluminiumalkyle, zur letzteren die

und wi

Quecksilber-, Blei- und Zinnverbindungen.

Substanzen, welehe ausser dem Alkoholradical noch Halogen
an das Metall gebunden enthalten, sind eleichfalls bekannt,
z. B. Hg(Cs Hy) Cl, Aethylquecksilberchlorid. Sie wverhalten
sich wie Salze; das Halogen in ihnen kann gegen Hydroxyl
ausgetanscht werden, wodurch basische Verbindungen, z. B.
Hg (C, Hy) OH, _\e--:]|I\-]||_1u-r]\'.-:iﬂn-r]1I\'|.l1'n\'_\'<i. entstehen, die oft weit
stirker basisch sind, als die entsprechenden Metallhydroxyde,
dem electropositiven Charakter der Alkoholradicale entsprechend,
und selbst dem Kalihydrat gleichen. Soleche Hydroxyde (oder
Oxyde) sind nicht unzersetzt fliichtig.

Bildungsweisen. 1. Durch Behandlung von Halogen-
alkyl mit dem betreffenden Metall.
So entstehen z. B. Zink-, Magnesium- und Quecksilberalkyl:

9 Mg + 2CHgJ = Mg(CHy); + MgJa.
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2. Durch Behandlung von Zinkalky]l oder Queck

dem Metall. So entstehen z, B. Cadmiumiithyl und Kaliummethyl:
He (CHg)s + Cd = Cd(CH,), + He.

3. Durch doppelten Austausch zwischen Zinkalkyl und
dem Chlorid des betreffenden Metalls:

2Zn(CyHg)e <+ BnCl, = Sn(C.H ), + 2ZnCl.

Kalium- und Natriummethyl, K(CH;) und Na(CHjg), wie
Kalium- und Natriumiéthyl, K(CysH;) und Na(C,yH;)
Zustande nicht bekannt. Beim Eintragen wvon metallischem

ind in freiem
:\'.
in Zinkithyl scheidet sich Zink aus, und es entsteht eine krysta
Verbindung von Natriumithyl und Zinkdthyl

Versucht man, letzteres durch Destillation im Kohlensi
zu entfernen, so absorbirt das Kaliummethyl ete. die Kohlensdure und
bildet essigsaures ete. Kali.

Zinkmethyl, Zn(CH,); (Frankland 1849). Dieser wichtige
Korper wird, wie die anderen Zinkalkyle, nach Bildungsweise 1
dargestellt. Die Reaction verliuft in zwel Phasen :

I OH,J 4 Zn = Zn(CHY)T (s u);
1. 2%n(CHg)J = Zn(CHy), - Znd

Die erste Phase wvollzieht sich beim Erhitzen, die zweite beim
Destilliren des entstandenen Productes. Das Zink verwendet n
zweckmiis

sig in Form des ,Kupfer-Zinkpaares“ (s. 8.47). Die Reac

wird llﬂl'l'lll. Essigitherzusatz (aus unbekannten Griinden) beginstigt,

Farblose, leicht bewegliche, stark lichtbrechende Fliissigkeit,
vom Siedepunkt 46° und dem Specif. Gew. 1,89. Riecht aus-
nehmend durchdringend und widrig; entziindet sich an der Luft
sofort und brennt mit glinzend rothlichblauer Flamme (Zink-
flamme) unter Bildung von Zinkoxyd.

Mit Wasser zersetzt es sich heftiz zu Methan und Zink-
hydroxyd. Giebt mit Jodmethyl Aethan. Dient u. a. zur Dar-
stellung secundiirer und tertifirer Alkohole und des Acetons.

Mit Jod setzt es sich um zu Zinkmethyljodid, ZnCHgJ
oben, weisse l”;iT.lR.’].lL']l:J. und Jodmethyl; weiteres Jod
jodid und Jodmethyl.

Zinkithyl, Zn(CyH,)s, ist dem Zinkmethyl véllig ihnlich;
es siedet bei 1180, Specif. Gew. 1,18,

Quecksilbermethyl, Hg(CH,)y (Frankland), und Quecksilber-
dithyl, Hg(CsHg)s (Buckton) (siehe Bildungswei 1) 1ch 3), sind

farblose Fliissigkeiten wvon eigenthiimlichem , etw hem, bald

widerwiirtigem Geruch. Siedepunkt der Methylverbindung 95° der
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Aethylverbindung 159% Specif. Gewicht der ersteren = 8. Luftbestindig,
aber entziindbar. Beide Substanzen, zumal die Methylverbindung, sind
Durch Salzsiure entsteht Methylgueeksilberchlorid,

Y. 4 HCl — Hg(CHy)Cl 4+ CH,], ein farbloses
).0H, von stark alkalischer

sehr giftig.

Salz, dem ein Hydroxyd, Hg(CH;
Reaction correspondirt.
Alumininmmethyl,
gich heftic mit Wasser. Sir;-:_le]uuulu 15
Auch Cadmium- und Magnesiummethyl sind bekannt.
Bleimethyl, Pb(CHy);, und -ithyl, Ph(CyH;)y (Cahours), ent-
stehen nach Bildungsweise 3, wobei sich merkwiirdiger We Blei
abscheidet: 2FPbCly —— 2Zn(CHg)y = Pu(CHgly L Pb 4 2ZnCL.
it, weil in ihnen das Blel vierwerthig auftritt.
. Prismen, riecht wie Senf

Dampfdichte; B. 22, 551.

[uftbestindig. Inter
Das Hydroxyd, Pb(CHg)s. OH, bildet spi
nund ist ein starkes Alkali.

Desgleichen sind die
land): Zinntetramethyl,
Zinntridthyl, Sny(CoHg)g Zinndimethyl, &
: ieit des Zinns erweise

Zinnverbindungen (Ladenburg, Frank-
8n(CHy),, Zinntetradthyl, Sn(CyHy)y,
CHyg)y, u. a. interessant,

weil sie die Vierwerthis n.

V. Aldehyde und Ketone, CuH:.O.

Die Aldehyde und Ketone sind Substanzen, welche aus den

primiren resp, secundiiren Alkoholen durch Oxydation unter

Austritt yon zwei Atomen Wasserstoff entstehen.

Die Aldehyde bilden sich aus den pr imiiren Alkoholen und
konnen durch weitere Oxydation unter Aufnahme eines Sauer-
Stiuren mit gleich vielen

stoffatoms leicht in die i:lltspl‘{‘t‘.]lt'lld!‘.!\
Sie besitzen demgemiiss

Kohlenstoflatomen iibergefithrt werden.
stark reducirende Eigenschaften.

Die Kefone entstehen durch Oxydation der se cundiren
Alkohole und sind schwerer weiter zu oxydiren; gie haben keine

reducirenden Eigenschaften. Die Oxydation fithrt nicht zu Sduren

mit gleich wvielen Kohllenstoffatomen, gondern unter Spaltung der

Kohlenstoffkette zu Siuren mit weniger Kohlenstoffatomen im

Moleeciil.

Die Anfangsglieder beider Classen
keiten (nur Formaldehyd ist gasférmig) von eigenthiimlichem
Geruch, die leicht in Wasser laslich und leicht fliichtig sind. Bei
Kohlenstoffatomzahl werden sie bald wasserunloslich,
ymendem Siedepunkte, die hichsten

sind meutrale Flissig-

steigender
der Geruch nimmt ab bei zunel




138 Aldehyde und Ketone.
Glieder sind fest, geruchlos, paraffiniihnlich und nur noch im
Vacuum unzersetzt destillirbar.
Die Aldehyde sind den Ketonen auch in anderen Bile
weisen und in manchen ihrer Figenschaften ganz anal

oy

lungs-

A. Aldehyde.

Die ]:[][11“1[]5_{'\" Reihe der .\||]|-]]'\ le, l':,”-‘-I L, correspondirt

vollkommen mit derjenigen der Siuren C, H. 0, (s. d.).

Der Biedepunkt

1arioren

betrichtlich ni

bei den normalen Aldehyden

wle und
fiir .i"" ['H.__.

um etwa 2

Bildungsweisen. 1. Aus den P rimiren Alkoho len.

CoHgy 1 . OH, durch gemissigte Oxydation mit Ka
(oder Braunstein) und verdiinnter Schwefelsiure:
schon durch den Sauerstoff der L.uft
Thierkohle oder Platin:
.CH;0H 4+ 0 — CH..CHO
Alkohol Ac

» zumal bei Gegenwart v

+ H,0
etaldehyd
Auch aus vielen complicirten Substanzer

1 (Eiwelss) entstehen
durch Oxydation Aldehyde.

2. Aus den Siuren der ]::.»\'i_u:-£'|11|‘u-|'|-ihn indem man deren
Kalk- oder Barinmsalze gemischt mit ameisensaurem Kalk

oder Baryt der trockenen Destillation unterwirft (Limpricht).
Die Ameisensiiure wirkt hierbei reducirend und erz ngt
sauren Kalk nach folgendem Schema (ca — 1/, Ca):

111
Konien=-

CH;.COOca ) . s h .
HCOOcs = CH, .CHO - £O.Ca.

Andere Reductionsmittel sind

unwirksam (s. S. 86, II,

3. Aus den die Atomgruppe —CHX,

enthaltenden |3:z-
H :t]cz_'_fu.u.\'n'm-'!Eiu[il):\~[_>|‘<_n_r_i|1u-_tr.n_ der Kohlenwasserstoffs
Ueberhitzen mit Wasser oder

durch
Kochén mit Wasser und Bleioxyd:
CH;—CHCl, + H,0 = CH,—CHO - 2HC(]
Aethylidenchlorid Aldehyd

Constitution. Bei der Oxydation der primiren Alkohole,
R—CH;.0H, zu den entsprechenden Sduren, deren Constitution
sich zu R—CO.0H ergiebt (s. d. ),

an dasjenige Kohlenstoffatom ,

tritt der neue Saue f nur

w.-lrhvﬁ schon Sauerstoff in Form

von Il_\'l[rux}'] ‘rrii:_d: s h'.;.f,.l’:-u,-,-."ru_{}';‘;.ufir-.,u,:’ R bleibt unverdinde rt.
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Aldehyde; Verhalten. 159

Folglich muss es auch in den Zwischengliedern der Oxydation,
den Aldehyden, unveriindert geblieben sein, so dass letztere die
Constitution R—CHO besitzen; z. B.:

CH,—CH,.0H CH;—CHO CH,—CO.0H.

Alkohol Aldehyd Essigsiure

Die Aldehyde erhalten also die Atomgruppe —CHO, auj-

. . . 1 'b
gelgst (nach Bildungsweise 3) gieich: —( ~ und zwar entweder

an Wasserstoff gebunden (H—CHO, Formaldehyd) oder an ein
Alkoholradical (alle iibrigen).
Isomerien. Die Isomerien der Aldehyde sind lediglich

durch die Isomerien der Alkoholradicale R, welche il
—CHO verbunden sind und also ein

verursacht
in ihnen mit der Gruppe
Atom Kohlenstoff weniger enthalten. Im Uebrigen sind die
Aldehyde (von C3;HzO an) isomer mit den Ketonen, mit den

Oxyden der Olefine (z. B. Aldehyd mit Aethylenoxyd, C,H,0, fl

siche Aethylenglycol) und mit den Alkoholen der Allylreihe.

Der .0. N.° (8. 27) der Aldehyde z die Endsilbe ,al

Verhalten. Die Aldehyde zeichnen sich durch ungemeiné
!Jni_-\\'f-]_:l']-.'i]%\e'][ des Moleciils aus.

1. H,:_;,u.l'ra’.";:m (siche oben). Die .-\']:]t'h‘\'l]w sind sehr leicht
oxydirbar, langsam schon an der Luft, leicht durch Chromsiure,
Salze edler Metalle ete. _Sie reduciren daher ammoniakalische
Sifber- und oft Kupferlosung (charakteristische Reaction, be-
sonders empfindlich bei Gegenwart von etwas Natronlauge).

9. Die Aldehyde sind leicht reducirbar durch naseirenden

Wasserstoff zu den primiren Alkoholen, aus denen sie durch (AP

Oxydation entsteben; z. B.: CH;.CHO + H; = CH,.CH,OH. {i
Als Nebenproduct en hen zuweilen Glyeole, z. B. aus Aldehyd ol

Butyl veol, C,Hg(OH)y (5. d.). |I

3. Phesphorchlorid erzeugt Aethylidenchlorid resp. analoge
Bichlorsubstitutionsproducte der Kohlenwasserstoffe.

. Additionsreactionen.

Durch Behandlung von Aethylidenchlorid oder analogen Chlo-

3 Wasser und Bleioxyd kénnte man erwarten, dass

riden mit z.
Stelle der zwei Chloratome zwei Hydroxyle treten wiirden

+ 5 - d ) A
gune der Verbindung: CHz—( MR‘“{FH' welche ein

(= (=}

unter Erz
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zweiwerthiger Alkohol (s. d.), ,Aethylidenglycol“, sein wiirde.
Ein solcher bildet sich inde

sssen nicht, vielmehr statt seiner Alde-
hyd, indem aus dem offenbar in erster Linie entstehenden Glycol
Wasser abgespalten wird: CH,—CH '.\;'[::; =CH;.CHO + H,0.

Man kann daraus den Schluss ziehen, dass zwei Hydroxyl-
gruppen an ein und demseclben Kohlenstoffatome fiir gewihnlich
neben einander micht existiven kénnen, so dass statt ihrer unter
Wasserabspaltung ein Sauerstoffatom mit zwei Affinititen ge-
bunden wird, Nur in einzelnen Fillen sind Verbindungen mit
zwei solchen Hydroxylen existenzfiihig (s. u.) und entstehen aus
dem betreffenden Aldehyd durch Anlagerung von Wasser.

Verwendet man statt des Wassers Natrinmbisulfit, Ammoniak,
Cyanwasserstoff u. a. S., so beobachtet man deren directe Addition
zu den Aldehyden. Dieselbe ist in allen Fillen derart zu er-
kliren, dass das doppelt gebundene Sauerstoffatom mit einer
Affinitit sich vom Kohlenstoff ablist (,sich aufrichtet*), so dass
sowohl fiir jenes wie fiir diesen je eine Affinitit disponibel wird,
dem Schema entsprechend:

: AR e T
oder allgemein R—CH< :

CH;—CH<C

An den Sauerstoff tritt dann ein Wasserstoffatom der gich
addirenden Substanzen unter Bildung ven Hydroxyl, an den
Kohlenstoff der mit jenem Wasserstoffatom urspriinglich ver-
bundene Rest X derselben (z. B. NH;). Die Additionsproducte
erhalten demnach folgende Formel:

. ~0OH
R—CH X °

Die so entstehenden Substanzen sind als Derivate (Aether,
Ester, Amine) des hypothetischen Aethylidenglycols, CH;—CH(OH),,
resp. der homologen Verbindungen aufzufassen.

Man kennt besonders folgende Additionsreactionen:

a) Vereinigung mit Wasser, welche zu einem zwei-
werthigen Alkohol fithren wiirde, tritt aus den angefithrten Griin-
den in der Regel nicht ein. Enthilt indess das Alkoholradical
des Aldehyds mehrere negative Atome (z. B. Chlor), so sind die
Hydrate existenzfihig, z. B. Chloralhydrat (s. u.):

CCl—CHO 4 H,0 = CCl;—CH(0H),.
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Aber auch in diesen Fiillen ist die Tendenz zur Abspaltung
von Wasser zu gross, als dass solche Hydrate sich wie zwei-
werthige Alkohole verhalten konnten, sie reagiren vielmehr meist
ganz wie die Aldehyde selbst. Ver gl Brenztraubensiiure und
Mesoxalsiiure.

b) In analoger Weise tritt mit Alkohol, Essigsiiure etc.
nur selten Vereinigung ein, unter Bildung eines leicht ritckwiirts
spaltbaren Alkoholats oder Acetats, z. B. CCls— CH(OH)(0Cs H;),
Chloralalkoholat, oder CCly (llﬂlllll”l H;0), Chloral-

acetat. Durch Erhitzen mit 2 Mol Alkohol ml=1 mit Essig
yestandige Aether resp. Ester

siiureanhydrid bilden sich hingegen |

der hypothetischen Glycole:
CH,~CHO + 2C,H;.0H = CH,—CH(0C,Hg); + Hy0;
CH.—CHO 4+ (C;H30),0 = CH,—CH(OC;H;0)s.

Die durch Alkohole entstehenden Verbindungen werden
Acetale (5. S. 145) genannt. Sie bilden sich auch bei partieller
Oxydation primirer Alkohole, und werden durch Schwefelsiinre
wieder in die Componenten zerlegt.

Nach fihnlicher Reaction entsteht aus Formaldehyd, Methylalkohol
und Sa

Thioalkohole (8. 103) liefern mit Aldeh;
von Balzsiiuregas weschwefelte Acetale, Mercaptale genannt,

¢) Die Aldehyde vereinigen sich mit Natriumbisulfit,
NaHS0,, Ammoniumbisulfit ete., zu krystallisirten, leicht in
Wasser, HL'h\\-‘[-t‘{-r in Alkohol lsslichen Verbindungen, z. B. CaH O

I NaHSOz; + !/,Hs0. Dieselben, als Salze von Sulfosduren des
Aethyliden-(etc. !nl\uvlnmimti1~svn.v B.als CHy—CH(O H)(SO4Na),
sind fast stets sehr leicht wieder spaltbar unter Riic kbildung des
werden gchon beim Erwiirmen mit Sodaldsung
Sie sind daher von Wichtigkeit fiir

giure Chloriithylither, l'”gf'““{'li
vden unter dem Einfluss

Aldehyds; sie
oder mit Siuren zerlegt.
die Abscheidung der Aldehyde aus Gemengen.

d) Die Aldehy de vereinigen sich mit A mmoniak zuden Alde-
hydammoniaken, z. B. CHy—C H(OH)(NH,). Es sind dies krystalli-
girende, meist leicht in Wasser, schwierig in Alkohol, nicht in
Aether losliche Verbindungen, welche beim Erwiirmen mit ver-
diinnten Sauren den entspr echenden Aldehyd regeneriren.

Sie werden gleichfalls mit Vortheil zur Reindarstellung der

Aldehyde verwendet (s. 5. 149).
Auch analoge Aldehyd-amine existiren (B. 28, R. 881).
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Theoretisch leiten sich von den Aldehyden und
primiren Aminen) auch unter Wassers 8]
R—CH=NH (bezw. R—CH=NR') und Nitri
ab. Inc
imid, CCl,—CH:

ltun

1ver
Fiillen

5 BlNd 80

!
bekannt, z. B.
y (CHz—CH)gN,;. Statt
hiinfig Polymere, so aus Form-

2 nur in we
.Irl'r_J.Hl'l.l'ufr'r ¥

i Formals

entstehen, beson

miren Aminen erhlt
Diese Verbi

e) Die Aldehyde vereinigen sich mit

Blausiure, indem

Nitrile hoherer Siuren entstehen: z. B. giebt Acetaldehvd die
- alosey - s ek i o 3 :
Verbindung CH,—( “'.""‘-C N Aethylidencyanhydrin, eine leicht

wieder riickwiirts zersetzbare [“lil.ﬂrli_gk'l--lt (s. Milehsiinre:

5. Die Aldehyde haben grosse Neigung, sic

stren (s. 8. 13 und 56). Beim Formaldehyd, (
Polymerisation bei gewihnlicher Temperatar
ein. Der Acetaldehyd wird schon durch gerino
von Sals

siiure, Schwefelsiiure, Chlorzink, schwe
polymerisirt, bei gewdhnlicher Temperatur zu Par
CsH;20; = (C.H 0)y (S. 145), unter 09

aldehyd,

zu Metald

(CoH40)x. Propylaldehyd verhiilt sich ganz ahnlich,
g4 Ulx Pl :

6. Gegen Alkalien verhalten sich die Aldehvde

Die einfacheren Aldehyde der Fettreihe wer

verschieden.

1 durch Alkali schnell
zerstort, z. B. wird Acetaldehyd beim Erwirmen mit Natronlauge
in ein rothbraunes, wasserunlosliches, alkoholl6sliches Harz, das

Aldehydharz, verwandelt, unter Anftreten eines eigenthiimlichen
(reruches (charakteristische Reaction). Andere Al lehyde werden
durch Alkalien in ein Gemisch gleicher Moleciile Alkohol und
Siiure tibergefithrt, indem die eine Hilfte sich auf Kosten der
anderen oxydirt, z. B.:

2HCOH 4 |[.:” == (]!”“ ! I[l'r]-_.l] (Ameisensiiure).

T- I'il‘ .\]f!l‘-"ll‘\'lll' }I;I]Ji_'ll ZTrOosse ,\-ul.gll:l'-_-'. .-:11'J| zu conde H.‘-’f'r'.l.f.l
d. i. zwer Moleciile vermogen zusammenzutreten unter Her-
stellung einer neuen Kohlenstoffbind ung zu einem Kérper
mit doppelt so grosser Kohlenstoffatomzahl, wo ein Wasser-
stoffatom des einen Moleciils sich mit dem Sauerstoff deg
zu OH vereinigt.
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Verhalten der ;\][lt‘l'l}'(lx',

entsteht aus Aldehyd bei lingerem Stehen mit verdiinnter

Salzsiure oder Sodalosung g-Ouybutyraldehyd (s. Aldol):
CH,;—CHO -+ CHy H CHO = CH;—CH(OH)—CH,—CHO.
Man nennt dies eine . Aldoleondensation®. Dasz Aldol geht leicht
unter Wasserabspaltung in Crotonaldehyd, CHz;—CH—=CH—CHO,
fiber.  Letzterer entsteht direct beim Krwiirmen von Aldehyd mit
; 1 LAldehydeondensation®.  Auch

ist dies eine

etwas Chlorzink. ]
Sehwefelsiure, Natriumacetat in wi
Alkalien wirken condensirend.
Die Aldoleondensation™
des Aldelyds und nachheriger Abspaltung eines der
eines zweiten

seriger Lisung und verdiinnte

erklirt sich leicht durch Annahme einer

Hydratbildung
beiden rebildeten Hydroxyle mit einem Wasserstoffatom

jon mit Ketonen: sishe diese.
saurem Natron (und

ils. — Condensa

Aldehydmol
7a. Aehnlich treten die Aldehyde mit essig

wasserstoffarmeren Siauren 2zusaminen. sie

igsfitreanliyd ) zu
z. B. Zimmtsiure.
2 Durch Chlor und Brom werden die Aldehyde substituirt.

So entsteht ans Aldehyd das Chloral (5. 146):

CH,;.CHO + 3Cly = - CCl,.CHO -+ 3HCL
Durch Schwefelwasserstoff gehen die Aldehyde zunfichst in g
sehwe _\-i-I':'.'|<-!|.~]-!'--|5|||'t:-, R—UH(OH)(8H), Oxymercaptane, und
dann unter Wasserabspaltung bezw. durch weiteren Sehwef lwasserstofl’

in (unangenehm gewirz riechs
' iiber [B. 23,
ien direct, entstehen durch Condensationsmittel (s. o.) die
24, 1419, 8591]. Der monomoleculare
hanthial), C;H, 8, ein auf complicirterem Wege dar-

s Del, P, 40Y, polymerisirt sich schnell.

mde) ecomplicirtere mereaptanartige

Aus diesen, wie ans den Aus-

cestelltes stark hend :
10. Mit Hydroxylamin liefern die Aldehyde unter Wasser=-
abspaltung die sog. Aldoxime, z. B. Aldoxim, CH,.CH=N.0H
(V. Meyer, B. 15, 2778):
CH,.CHO 4+ NH,0H = CH;.CH=N.OH + H;O0.

Die Aldoxime sind meist unzersetzt destillirende Fliissig-

welche beim Kochen mit Siuren in ihre Componenten
S, 147.

nbildo

keiten,

,‘_,"l‘.‘-]l;J'it[‘Jl werden. Weiteres
Ueber Bedincungen zur UXI1
11, Mit Hydrazinen vereinigen sich die Aldehyde unter

Wasseraustritt zu sogenannten ,,Hydrazonen® (I. Fischer), z. B.:

CH,—CH: N:_, HCs H:, .-\{:('t-'iHi'lll\'ll-.'\t't|.'ll\'|h_\'l‘n';1;r_.}]1_

Besonders leicht zuginglich sind die mittelst des Phenyl-

hydrazins, C;H,—NH—NH,, gleich C;H, . N,H, (s. d.), ent-

stehenden Hydrazone:

CH,~CHO + N,H,—C¢H; = CH,—CH:N,H-C;H; + H;O.

I
Aldehyd-phenylhydrazon (Aethan-phenylhydrazon)

B. 2

27649,
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Durch Reduction werden die Hydrazone

palten unter

Bildung von primdiren Aminen, z. B.:
CH,—CH:N,H-C;H; + 4H =— CH,—CH,.NH, + NH,—C;H,.
Weiteres siehe bei ,Phenylhydrazin® und bei ,Benzalazin®.

Reactionen auf Aldehyde. 1. Verhalten gegen ammoniaka-
lische Silberlssung (s. S. 139 und B. 15, 1629). 2. Verhalten
gegen Alkalibisulfite (s. S. 141). 3. Verhalten gegen Hydroxyl-

amin und gegen Phenylhydrazin (s. v. 8.; vgl. a. B. 27, 1918).

4, Aldehyde firben eine durch wenig schweflige Siiure ent-
firbte Fuchsinlésung intensiv violettroth (auch Chloral, aber
nicht Chloralhydrat): Schiff, Caro (B. 13, 2343 Bull. soc. ch. 1894,
XI, 692).

1. Formaldehyd (Methanal), H.CHO. Kann auch als
Oxyd des zweiwerthigen Radicals Methylen (CH,—) betrachtet
werden. Wird, in Methylalkohol geldst, aus letzterem erhalten
durch Ueberleiten seiner mit Luft gemengten Dimpfe iiber eine
glithende Platinspirale (Hofmann 1869) oder Kupferspirale
(B. 19, 2133). Andere Oxydationsmittel fiithren sogleich zur
Ameisensiiure. — Gas; verdichtet sich bei starker Kii

lte zu einer
wasserhellen, leicht beweglichen Flissigkeit, welche schon bei —21°
siedet. Findet zu Synthesen, wie auch als Antisepticnm An-
wendung. Eine circa 40-proeentige Lisung ist Handelsproduet.
Besitzt in Liésung anscheinend die Hydratformel CHg (0 H),,
Polymerisirt sich sehr leicht; je nach den Bedingungen bilden sich:
1) Paraformaldehyd, wahrscheinlich = (CH,0),, eine wei
wasserlisliche Masse, oder 2) Trioxymethylen, wohl (0 H;0);,

krystallisirte Verbindung, welche t

eim  Verfliichtigen  wis
aldehyd giebt, oder 3) Formose (s. d.), ein Gemenge

artiger Verbindungen.

Wegen dieser leichten Polymerisirbarkeit diirfte Formaldehyd e

wtion

rstoff entstehen
Chlormethylalkohol (Chlormethanol), CH;C1(OH), und
Oxychlormethylither, CH;Cl—0—CH,. O H (Chlormethanoxy-

methanol), beides farblose Fliissigkeiten, welche in manchen

1assimi

wichtire Rolle bei der Pflanze

spielen.

Durch Vereinigung mit Chlorwass

hungen #dhnlich wie Formaldehyd reagiren.

Methylal, CH,(OCH;); (,0. N.%: Methandioxydimethan),
S.-P. 420 (s. 8. 141), dient hiiufig statt Formaldehyd zur Aus-
fiithrung von Condensationsreactionen. Es ist ein Schlafmittel und
wird als Extractionsmittel fiir Riechstoffe verwendet,
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Trimethyl-tri-methylenamin (g o.): farbl. Fliissigkeit, 8.-P. 166°.
Hexamethylentetramin (s.0. u. A. 288, 218): weisse Rhomboéder.

9. Acetaldehyd (Aethanal), Aldehyd, CH, ,CHO, frither

auch ", Acetylwasserstoff*, C;H,0.H, genannt.
(Foureroy wnd Vaugquelin 1800; Zusammensetzung festgestellt von
Liebig 1835. Name = ,Alkohol dehydrogenatus®.)

Darstellung: In die dtherische Lisung des aus Alkohol durch
Kaliumbichromat und Schwefelsiure erhaltenen, iiber Chlorcalcium
cetrockneten Rohaldehyds wird Ammoniakgas eingeleitet, das aus-
fallende Aldehydammoniak durch Waschen mit Aether gereinigt und
nachher durch Destillation mit verdiinnter Schwefelsiure zerlegt.
Aldehyd wird bei der Spiritusfabrikation als Nebenproduct (im ,Vor-
lauf") gewonnen; er ist auch im kiuflichen Aether enthalten.

Entstehung statt Vinylalkohol, CaHjy . OH, aus Acetylen, 8. 8. 82,

Figenschaflen. Farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit vom
Siedepunkt 210 und dem Specif. Gewicht etwa 0,8. Riecht
eigenthiimlich gewiirzhaft und erstickend; das Einathmen des

Dampfes verursacht eine Art Brustkrampf. In Wasser, Alkohol

und Aether ist er leicht léslich. Brennt mit lenchtender Flamme,
Lost Sehwefel, Phosphor, Jod. Chlor fithrt in Acetylchlorid iber.

Paraldehyd, C.H;50;, bildet eine in Wasser schwer 1ds-
liche Fliissigkeit; Sm.-P. 4 10%; 8.-P. 124" also iiber 100? hoher
als Aldehyd. Wird als Schlafmittel verwendet. Metaldehyd,
(CoH,0)x, bildet weisse, in Wasser unlésliche Prismen, welche
wenig iiber 1000, unter theilweisem Zerfall in gewdhnlichen
Aldehyd, sublimiren (s. B. 14, 2271; 26, R. 775).

Der Metaldehyd wird bei lingerem Erhitzen auf 115° in
m;ges(:]nm.]zvmzu Rohren, und, wie auch der Paraldehyd, durch
]'.h--.:aliil:ltiuu mit etwas verdiinnter Schwefelsiiure wieder in ge-
wohnlichen Aldehyd zuriickverwandelt. Gegen Phosphorpenta-
chlorid verhilt sich Paraldehyd wie letzterer, nicht aber gegen
Ammoniak. Natriumbisulfit, Silbernitrat und Hydroxylamin, 1
Constitution des Paraldehyds stellt man sich folgendermaassen
vor (Kekulé und Zincke):

he

0—CH.CH;
CHy . CHZ = 8 P
0—CH.CH;
Eine Verkniipfung der 3 Mol. Aldehyd durch Kohlenstoffbindung
ist wegen der leichten Riickbildung des ersteren nicht anzunehmen.
Metaldehyd und Paraldehyd scheinen stereoisomer zu sein.

Bernthsen, anorg. Chemie. 6. Aufl. 10




146 V. Aldehyde und Ketone.

Beziiglich dieser und anderer polymeren Verbindungen gilt
die allgemein bestiitigte Regel, dass von Koérpern iihnlicher Con-
stitution der einfacher zusammengesetzte auch der leichter
schmelzende, leichter verdampfende und leichter 16sliche ist.

Acetal, C,H,(0C;H;);, S.-P. 1049 dient statt Aldehyd zu
Condensationsreactionen (s. 5. 142).

Gechlorte Acetale, aus Alkohol und Chlor, bilden hiher sie-
dende Oele,

Aldehydammoniak (Aethanolamin), CH;—CH((O H)(N H,),
g S, 141 und 145, Weisse Krystalle.

Propylaldehyd, C;Hg.CHO, ist im Holztheer enthalten,

4, Valeraldehyd, O,Hy.CHO.S.-P. 92°. In Wasser wenig losli

5. Normal-Heptylaldehyd, Oenanthol, C;H,;,0, entsteht
Ricinusdl durch Destillation im luftverdiinnten Raume.

6. Die normalen Aldehyde C;s, Cyy, Cyz und Cyg sind bekannt.

Mono- und Dichloraldehyd, CHyCl.CHO und CHCl,. CHO,
sind bei 85% resp. 890 siedende Fliissigkeiten.

Chloral (2- Trichloriithanal), CCl,—CHO (Liebig). Leitet
man Chlor zuniichst unter Kiihlen, dann Erwérmen, in Alkohol
ein, so entsteht (neben Chlorithyl) schliesslich ein Gemenge von
Chloralhydrat, Chloralalkoholat und Trichloracetal (s. u.). Dies

sind die Einwirkungsproducte von Wasser resp. Alkohol auf

Chloral (s. S. 141, b; vel a. A. 279, 289). Sie werden beim
Destilliren mit Schwefelsiure in Chloral verwandelt.

Chloral bildet eine 6lige, scharf und charakteristisch riechende
Flissigkeit, vom S-P. 98°. Verbindet sich mit Natriumbisulfit,
Ammoniak, Blausiure, Essigsiureanhydrid; reducirt ammoniaka-

lische Silberlésung. Wird leicht oxydirt zu Trichloressigsiiure,

und durch Alkali in Chloroform und ameisensaures Kali gespalten:
C0lLiCH.O S : ., :
TH KO — CCLH 4+ HCOK.
Metachloral ist ein festes Polymeres des Chlorals.
Chloralhydrat entsteht durch Vereinigung von Chloral
mit Wasser, bildet in Wasser leicht 16sliche Krystalle, Sm.-P. 57°,
und siedet unter Dissociation bei 97°. Wirkt als Schlafmittel
und als Antisepticum. Schwefelsiure fithrt es in Chloral iiber.
Chloralalkoholat, CCly-CH(OH)(OC,Hg). Farblose Krys
Trichloracetal, CCl;—CH(0 CyH;),. Weisse Krystalle (s
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Aldoxime; Ketone.

Wasserstoffiarmere Aldehyde.

Acrolein (Propenal), Acrylsiurealdehyd,  Allylaldehyd,
CH,=CH—CHO, entsteht bei der Oxydation von Allylalkohol, bei
der Destillation von Fetten, und durch Erhitzen von Glycerin mit
saurem Kalinmsulfat. Darstellung: B. 20, 3388, Bei 520 siedende
Fliissigkeit von unertriiglich stechendem Geruch.

Es verbindet sich als Aldehyd mit Ammoniak (s. u.), als
Olefinderivat mit Brom zu Acroleinbibromid,

CH,; Br—CHBr—CHO, mit Bromwasserstoff zu Brompropion-
aldehyd, CH, Br—CH,—CHO.

Acroleinammoniak liefert beim Destilliven Picolin (s. d.).

Crotonaldehyd, O;H,—CHO. Entsteht durch Einwirkung von
Ohlorzink oder besser Natriumacetat (B. 25, R. 732) auf Aldehyd
(8. B. 1 . sowie durch Destillation von Aldol. Farblose, stechend rie-
chende Fliissickeit vom S.-P. 104%

Citral, Geranial, (0H;),C=CH.CH, CH;—C(CH;)=CH—CHO,
=C4oH,30, ein mittelst Bisulfit aus Citronendl, oder aus Geraniol durch

Oxydation darstellbares wohlriechendes Oel vom 5.-P. 226", geht durch
Kalinmbisulfat in Cymol (s d.} fiber.
(Jit-i'onellal, '.:l,-,”h;”. bildet neben Citral den II:ll]]rI‘\]l-‘HL:t]'.lll]I!.'i]
des Citronendls.
Aldoxime.

Aldoxim (Aethanoxim), CH;—CH:N—OH. Aus Aldehyd
und salzsanrem Hydroxylamin in wiisseriger Losung unter Zusatz
von Soda darstellbar. Sm.-P. 47% Siedet unzersetzt bei 1157

Die Constitution der Aldoxime folgt aus den Reactionen (s. a. 8. 143):

1. Durch Reduction geben sie primire Amine (B. 20, 728).

2. Das Hydroxyl der ,Oxim®-Gruppe = N.OIH befihigt sig_zur
Bildunz von Alkylderivaten (Aethern) und Siurederivaten (Estern). Die
alkylirten Verbindungen werden durch Salzsiiuve in Aldehyd und Alkyl-
hvdroxvlamin, N l!.!.‘(flif gespalten (s. 8. 127), das Hydroxyl der Oxime
is.l .1a]|‘u-1- an den Stickstoff gebunden.

3. Durch Essigsiiureanhydrid werden die Aldoxime (alle beim

Erhitzen) in Nitrile und Wasser gespalten (s. 8. 117):
CH,—OH:NOH = CHy.CN-|H,0.
4. Die Oxime der Fettreihe, auch die Ketoxime (s d.), vermioen
an die Atomgruppe =C=N— (analog der Gruppirung —C=0 der

Aldehyde 8. 142) Blausiure anzulagern.

Die Aldoxime sind structurisomer mit den Siureamiden, in
welche sie durch interessante Umlagerungen (Beckmann) iibergelien
konnen (s. Tolylphenylketoxime).

Manche Aldoxime existiren in zweir isomeren Modificationen,
welche sich leicht in einander iiberfithren lassen und structuriden-

10#*
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tisch sind (H. Goldsechmidt); die Isomerie beruht auf
schen Ursachen; Ndheres s. bei den analogen Ket

chemi-

B. Keton e

Das Anfangsglied der Reihe, das Aceton, enthilt drel
Atome Kohlenstoff. Die héheren Glieder der Reihe sind von Ci,
an fest. Sie sind alle leichter wie Wasser.

Vorkommen. Aceton findet sich im Harn. Methylnonyl-
keton ist im Rautendl (aus Ruta graveolens) enthalten.

Bildungsweisen. 1. Durch Ozydation secundirer
Alkohole, welche dabei zwel Atome Wasserstoff verlieren:

CH,.CH(OH).CH; + 0 = CH3.C0.CH; + H,;0.

Isopropylalkohol Aceton

Auch viele andere Verbindungen, welche secundiire Kohlen-

wasserstoffradicale enthalten, geben bei oxydativer Spaltung

Ketone, z. B. die Isobuttersiure.

9. Aus Siwren durch trockene Destillation ihrer Kalksalze
(Barytsalze) unter Kohlensiurebildung; z. B. (ca = !/, Ca):
CH, —CO : Oca CHy< s i :
BN, 00 T Ol UV T Ulpa

Bei hiohermolecularen Fettsiiuren kann diese

hitzen mit Phosphorsiureanhydrid bewirkt werden (B. 23, R. 502).
Bei Verwendung von zwei verschiedenen Siuren entstehen
I'_’_;(:|1|i.\af‘.ht:=. Ketone (Ketone, welche verschiedene Alkohol-

radicale enthalten, s. Bildungsweise 4); z. D.:

CH;.CO Oea A 0] 3 1 co CO. (
CHy CH GO0 ea - o - g
3, und propionsaurer Kalk Aethylmethylketon

Aus einer Siure Cy entsteht also ein Keton Cap_;, aus zwel

Siuren Cp und Cp, ein Keton Cyipn—y. Bel Verwendung ameisen-

sauren Salzes entsteht Formaldehyd.
3. Aus Dichloriden, welche die Atomgruppe =—CCl; beider-
geits an Kohlenstoff gebunden enthalten:
(CH,), CCl; + H, 0 = (CH3),CO 4 2HCL

Acetonchlorid Aceton

Man kénnte hier den Austausch der Chloratome gegen zwei
Hydroxyle unter Bildung eines Kérpers von Alkoholcharakter,
¢ines zweiwerthigen Alkohols (Glycols), des Acetonyl-
glycols, (CHy), C=(0H),, erwarten. Indessen bestiitigt sich die
schon beim Aldehyd besprochene Gesetzmiissigkeit, dass mehrere
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Hydroxyle an einem Kohlenstoffatom fiir gewdhnlich nicht neben
einander bestehen konnen.
Derivate eines solehen Glycols hingegen sind wiederum existenzfihig.
4. Durch Einwirkung von Zinkalkyl auf ein Sdurechlorid,
z. B. Acetylchlorid, CHy .COCL (zn = /s Zn):
CH;.CO : Cl __ CHyz<_~
L GH,.:izn— OHg
Tntermediir entsteht ein Additionsproduct, welches 'sofort mit
Wasser zu zerlegen ist; anderenfalls bilden sich tertiiire Alkohole (s. d.).
Diese Bildungsweise, von Freund 1861 aufgefunden, gestattet
die Darstellung jedes beliehigen Ketons durch Verwendung des
entsprechenden Zinkalkyls und Siurechlorids, z. B.:
C:H;.C0.Cl + C,H;zn=CgH;.CO.CyH; - Clazn.

Propylithylketon

Clzn.

Butyrylehlorid

5. Aus den Kefonsiuren (s. diese), resp. ihren Estern, z. B.
Acetessigester, CH;—CO—CH,—CO0.0GC, H;, daurch Erwirmen
mit miissig verdinnter Schwefelsiure oder verdiinnten Alkalien.
Auf diese wichtige Reaction ist bei Besprechung des Acetessig-
esters niiher einzugehen.

6. Aus Kohlenwasse

ffen der Acetylenreihe durch Quecksilber-
salze, auch durch verdiinnte Schwefelsiure (s. 8. 62).

7. Aceton und einige Homologe (Aethylmethyl-, Propyl-
methylketon) entstehen bei der trockenen Destillation des Holzes
und sind somit im rohen Holzgeist enthalten (s. 5. 88).

Die Constitution der Ketone folgt aus ihren Bildungs-
weisen 4 und 2 auf Grund der Constitution der einbasischen

Siuren. Theoretisch sind daher Ketone Verbindungen, welche die

Carbonylgruppe €O beiderseits an ein Alkoholradical
gebunden enthalten, R—CO—R'. Sind die Alkoholradicale gleich,

so hat man ,einfache”, sind sie ungleich, , gemischic® Ketone.

Man kann die Ketone auch von den einbasischen Siuren ab-

leiten durch Austausch ihres Hydroxyls gegen Alkyl, entsprechend
Bildunesweise 2 und 4, desgleichen aus den Aldehyden durch Ersatz
von Wasserstoff gegen Alkyl.

Die Fxistenz von Ketonen mit weniger als drei Atomen

Kohlenstoff ist theoretisch ausgeschlossen.

Isomerien. Die Ketone zeigen unter einander dieselben
Isomerien. wie die secundiren Alkohole. Diese Isomerien sind
einerseits durch die Isomerien der Alkoholradicale, welche mit
der Gruppe CO verbunden gind (verschiedene Kohlenstoffatom-
kette), andererseits durch die Stellung des Sauerstoffatoms
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an gleicher Kohlenstoffkette bedingt (Ortsisomerie); z. B. ist
CyHy—CO—CH; isomer mit (3 H;—C O0—0C; H;.

Den Ketonen sind jedesmal die Aldehyde von gleicher Kohlen-
stoffutomzahl isomer, denn beide entstehen ans isomeren Alko-
holen durch Abspaltung von zwei Wasserstoffatomen.

Die vorliegende Art der Isomerie kann auch mit der Metamerie,
z. B. des Butylmethylithers und Propylithylithe

Weiter ist Aceton isomer mit Allylalkohol.

eines gesittigten mit einem ung illi;;h'u |§|'|l‘}n,=r nennt man wohl
Ldttigungsisomerie® (vergl. 8. ]

Nomenclatur. Man lisst auf die Namen der Alkoholradi-
cale die Silben ,kefon® folgen; z. B.:
Disthylketon, (C;H;);CO, Aethylmethylketon, CH;—CO0—C, H;.

Das Aceton ist also Dimethylketon. Auch leitet man die

Namen der einfachen Ketone aus den sie liefernden Siuren ab,
z. B. ,Valeron®, (C4Hg),C0O, aus Valeriansiure.
Baeyer (B, 19, 160) nennt die Ketone K tosubstitutionsproducte
der Kohlenwasserstoffe, z. B. das Aceton Ketoj
Der ,0.N." (8.27) der Ketone endigt auf ,on", also Propanon ete.
Verhalten. 1. Die Ketone sind reducirbar zu secundiiren
Alkoholen: (CH;),CO 4+ H, = (CH;),CH.OH.
Nebenbei entstehen in geringerer Menge Pinakone (s Glyco

2. Durch Oxydationsmittel, wie Kaliumbichromat und wer-

IrOpan.

diinnte Schwefelsiure, werden die Ketone, verschieden von den
Aldehyden, unter Zerfall der Kohlenstoffkette oxydirt zu Siuren
mit weniger Kohlenstoffatomen im Moleciil:
CH;.CO.CH; 4+ 40 = CH;.COOH + CO; 4+ H, 0.
Alkol
gebunden ist, bei vierwerthigem Kohlenstoff nur dann i
COOH iibergehen, wenn eines jener Alkoholradi
Regeln iiber den Verlauf dieser Oxydationen s.

Es kann eben die CO-Gruppe, welche bereits an 2 lradicale
die Gruppe
e abgespalten wird.
. + R 121,

Da die durch Oxydation entstehenden Siuren zn dem
keiner reciproken Beziehung steben, und der Oxydationsj
complicirterer ist
Ketone keine reducirenden Eigenschaften bes

Leton in

58 ein

wie bei den Aldehyden, so erklirt si

dass die

3. Durch Phosphorpentachlorid bilden die Ketone
sprechenden Dichloride; das Aceton z. B. das Acetonchlorid.

4. Additionsreactionen. a) Mit Wasser und Alkohol sind
die Ketone fiir gewéhnlich nicht verbindbar, aus bei den Alde-
hyden und 8. 148 erérterten Griinden.

Mit Mercaptanen bilden sie die dem Acetal (8. 145) a
«Mereaptole®, z. B. (CHg)O(8CyHy)y (B. 18, 883).
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b) Mit Ammoniak entstehen unter Wasseraustritt die
basischen Acetonamine: Diacetonamin, CsH;3 NO; Triacetonamin,
CoH,;NO (Heintz), unter complicirterer Reaction als bei den
Aldehyden, indem 2 oder 3 Moleciile Aceton mit einem Moleciil
Ammoniak unter Wasseraustritt sich vereinigen.

¢) Mit saurem schwefligsaurem Natron ver-
einigen sich die Ketone, welche die Gruppe CH; . CO— enthalten
(auch einige andere), zu kr}'st:ailisiri'vu Verbindungen, =z B.

e . -OH
Aceton zu (CHy)s( R‘SU:;.\':I
tron, welche durch Sodalosung meist wieder zerfallen unter Riick-
bildung des Ketons. Diese sehr wichtige Reaction dient zur Ab-

-+ H,0, acetonschwefligsaurem Na-

scheidung und Reinigung der Ketone.

d) Mit Blausiure entstehen die Nitrile hoherer Siuren,

iihnlich wie bei den Aldehyden, z. B. das Acetoncyanhydrin:

e e UH

(CHy 'fi"““‘*(_‘.‘\'

5. Die Eigenschaft der Polymerisirbarkeit kommt den Ketonen

im Gegensatz zu den Aldehyden nicht zu, wohl aber jene der
Condensivbarkeit. Wie der Aldehyd in Crotonaldehyd, so wird
Aceton durch Einwirkung mancher Agentien, wie Kalk, Kali,
Salzsiure, Schwefelsiure, unter Abspaltung von Wasser je nach
den Bedingungen in Mesityloxyd, CgH;,0, Phoron, CyH,, 0,
oder Mesitylen, CyH;; (s. Benzolderivate), verwandelt:

90, H. 0 = CeH;q0 + Hy0;
30, H;0 = 0y H;.0 4+ 2H,0;
3C,H;0 = C;H;s -+ 3H;0.

Analoge Acetoncondensationen erfolgen auch mit anderen Ketonen
oder Aldehyden unfer dem Einflusse von verdiinnter Natronlauge, zu-
mal von Natriumithylat (B. 20, ¢ Es entstehen so complicirtere
Ketone (A. 218, 121).

8. Durch Sechwefelwasserstoff allein werden die Ketone im Gegensatz
zu den Aldehwden nicht veréindert, bei Gegenwart von Condensations-
mitteln (Salzsiiure ete.) aber in Trithioketone iibergefiihvt [B. 28,
895], welche beim Erhitzen in einfache Thioketone zerfallen.
Letztere sind leicht verinderlich und von sehr iiblem Geruch [B. 22, 2592],
Durch Halogene entstehen Substitutionsproducte.

8. Mit Hydroxylamin vereinigen sich die Ketone (selbst Cys)
wie die Aldehyde glatt zu Oximen (s.8.143), die man Ketoxime




152 V. .\lth']ll\'nle' und Ketone.
oder Acetoxime nennt (V. Meyer, B. 15, 1324, 2778: 16, 823,
1784 ete.), z. B.:
(CHy),CO 4 NH,.0H = H,0 + (CH,),C=N.0H (Acetoxim).
Es sind dies meist feste, leicht fliichtige Verbindungen, welche
vollkommen analoge Reactionen wie die Aldoxime zeigen (8. 147)
und daher auch deren Constitution besitzen. Weiteres s. S. 154,
9. Mit Hydrazinen entstehen Hydrazone, genau wie bei
den Aldehyden (E. Fischer, B. 17, 572; s. S. 143):
(CH3),CO -+ N.H, .C.H, = C:N;HC;H: 1 H,0.

Phenylhydrazin Aceton-phenylhydrazon

Aehnlich wirken Semicarbazid und Ami
Hydrazinhydrat selbst fiihrt zu mannigfaltioer

guanidin (B. 27, 1918);
n Producten, s,

"y (CHg)g C:N—N:

(2) 44, 535, 544, 80 aus Aceton zu ,Keta

10. Salpetrige Sdiure (z. B. Salpetrig
dthylat) bildet ,Isonitrosoketone®, z B.:
CH;—CO0—CH3;+NO;H = CH;—CO0—CH:N.OH-}H,0.

[sonitrosoaceton

siureester und Natrium-

Dieselben enthalten die gleiche Gruppe (N.OH) wie die Oxime,
welche gegen Bauerstoff austauschbar ist unter Bilduneg von Keton-
aldehyden oder Diketonen (s, d.).

1. Aceton (Propanon), CH;—CO—CH,;, — C3H; 0.
Schon lange bekannt; Formel ermittelt von Liebig und Dwmas 1832,

Findet sich in sehr geringer Menge im normalen Harn.

im
Blut, in Transsudaten ete.; in weit grosserer .\I:'n_'__:-- (Acetonurie)
in pathologischen Fiillen, so bei Diabetes mellitus. Enftsteht
u. a, bel der Destillation von Zucker, Gummi, Cellulose etc.. ist
daher im rohen Holzgeist enthalten; ferner aus Allylen, C H,
(8.62), durch Quecksilberchlorid. Wird durch trockene Destil
tion von essigsaurem Kalk dargestellt.

Eigenschaften (s.o, ,Verhalten®). Bei 56 siedende Fliiss
keit von eigenthiimlich iitherischem und erfrischendem Geruch.
Specif. Gew. 0,81 bei 0°. Wird aus der wiisserigen Losung durch
Salze abgeschieden. Ist mit Alkohol und Aether mischbar.
Kaliumpermanganat oxydirt in der Kilte nicht; Chromsiure zu
Essigsiure und Kohlensiiure.

Durch Einwirkung metallischen Natriums entste
natrium, CH3—0O(0ONa)=0H,, die Natriumverbindt
alkohols (2. d.).
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Nachweis des Acetons z. B. durch Ueberfithrung in Indigo mit-

telst o-Nitrobenzaldebyd und wenig Natronlauge.
Momnochloraceton, CH;—C0—CH,Cl, a
genannt, ist eine stark zu Thriinen reizende Flii
Perbromaceton, C;Brg0, ist bekannt (s. Abbau avom. Vb 1),
Cyanaceton (3-Butanonnitril), CH;—C 0—CH,—CN, eine farblose,
ssigkeit. ii{‘h eine N:lil‘i!lhﬂ'w]nmu[un;{.

h M |.:t:lc_\'J|11|]..1'id
ekeit (S.-P. 119°%).

sehr leicht polymerisiy ;

I:.mutmsoaceton, OH;—CO—CH:N.OH (B. 15, 3007, siehe
entsteht auch durch Einwirkung ~|]pe‘11f-1-1 Siure auf Acet-
linzende Blittchen, Schmelzpunkt 65Y. Giebt bei
mg Aminoaceton (S. d.).

Sulfonal, (CHg (804 .0y Hy),, entsteht, wenn man ein Gemenge
von Aceton und Mercaptan mit Chlorwasserstoff behandelt, und das
dabel zundchst gebildete Mercaptol, (CHg)aC(8CyH;)y [einen AD.
kommling des hyp. dcetonylglycols, (CHg)pC (O ll]‘_e]. mit Kaliumperman-
ganat zum zug shiricen Salfon t_}.\'_\-Ht’l. Prismen , Hr]smt-lzpllnl\! 1254
Wirkt schlaferregend, d . das verwandte Trional.

Mesityloxyd, C;H;q0, =CH;—CO0—CH=U(CI
Baeyer), ist eine gewir riechende, bei 1329 siedende

Phoron, C,H;,0, = [(CHg)s: 0=(CH],C0O, bildet leicht schmelz-
bare gelbe l\'r_\'hmllv. Beide entstehen aus Aceton durch S
Chlorwasserstoff ( 180, 1). Const.: s. a. B. 26, 3052,

2 Au;hylmu,thythLmJ (Butanon), CH;—CO—CyH;,
rohen Holzeeist enthalten und entsteht durch Oxydation des secundiiren
Butylalkoh

Tsonitrosomethylaceton, ¢ H;—CO0—C(
9 -oxim-3), ist das dem lsonitrogoaceton anal
i g aus \Ie\s]n'lam-ﬁu%ig st
d

gester. Bilberg
BReduction in saurer Lis

(Kane 1838,

issigkeit.

iren mit

ist im

8.-P. 81%

(.OH)—CH; (
Derivat ¢

Jutanon-
Aethyl-
r und

tons und entsteht
> (B, 20, ng in Diacetyl,
hylketon (3-Pentanon), Propion, (OyHg)O U 8.-P. 1049,
4, Dipropylketon (4-Heptanon), Butyron. 5. k'_ 1449,
5. Pinakolin (Dimethyl-2-butanon-3), Methyl-tertidrbutyl-Eeton,
(CH,);=C—C0—CH;, entsteht mittelst einer eigenthiimlichen Um-
1‘|-:L1;1in1|‘:__ aus Pinakon [':%.1l.) durch verdiinnte

B

-ner sind bekannt Ketone mit 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17,

7.
18, 19 l\'-a'u]--mlul‘s‘-u-nm‘-n:_ die Ketone
Tauron, CgyH s 0, =Cyy Hog—C0—Cyy Hyg, aus laurinsaurem Kalk;
M._‘grrlqtn:\]’l1 11-,_10. aus myristinsaurem Kalk;
Palmlmn‘ (g Hgo O, aus palmitinsaurem Kalk, und
Stearon, H-, 0, stearinsaurem Kalk; endlich die Ketone

Cgp, Cgp und Cyy, welche durch Destillation von normalheptylsaurem

mit myristin-, palmitin- oder stearinsaurem Kalk gewonnen worden

sind. Alle diese Ketone sind von Arafft durch Verwandlung in die

Chloride CnHznOl, und Erhitzen derselben mit Jodwasserstoff und
Phosphor in die entsprechenden Paraffine iibergefithrt worden.
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Ketorime.

Acetoxim (2-Propanoxim), (CHj); C=N .OH, bildet bei 60°
schmelzende Krystalle, die unzersetzt bei 135° flichtig und in
Wasser, Alkohol und Aether leicht lislich sind.

Stereoisomere Oxime. Wie bei Aldoximen (8, 147) sind auch bei
vielen Ketoximen structuridentische Isomere beobachtet worden
Auftreten auf der Configuration des Moleciils, und zw: {
lung des mit dem Stickstoff verbundenen Hydroxyls bernht (
isomerie, 8. 25). Die Isomeren, welche sich in einander i
lassen, zei r
shung

B

en in chemischer Beziehung von einand

-

wei n, welche offenbar dureh die rdumliche Nacl aft der
agirenden Gruppen bedingt sind., Die eine Art der Ald-
oxime spaltet im Gegensatz zur anderen mit E

in der te Wasser ab und geht in Nit

gvent. re.

I schon
ile iiber, woraus man

gsdnreanhyd

" die

raumliche Anniiherung des Hydroxyls und des Aldehydwasserst in
ihnen |_:.!‘:1_\']|“-S1|_-Hu1:l_f‘ LSynaldoxime®, im Gegens zur ,Anti®-Stel-

lung, ,Auntialdoxime*] schliesst (s. I u. II):

B—C—H R—C—H . R—C—R'
(L) 1l (I1) I (I1T) | £
N—OH HO0—N N—OH
»Syn“aldoxime sAnti“aldoxime Ketoxime

Verschiede
shieden von R'] sind, indem sie
gehorigkeit zur ,Byn“- oder ,Anti*-Reihe beider , B
lagerung®, siehe Tolylphenylketoxime, ein anderes
(B. 24, 23). — Literatur: Beckmann, B. 22, 431; 27

Werner, B. 23, 1; ferner B. 24, 13, 3479, 4018; 25,

Bei Ketoximen existirt eine analoge
asymmetrisch [R vers

1608, °

Normale Verbindungen.

Der von Krafft gefilhrte Nachweis, dass die sei
Paraffine etc. bezeichneten Verbindungen eine geradli
Kohlenstoffatomkette enthalten, beruht auf der M >
Siauren Cn durch Destillation ihrer Barytsalze mit ess

den
saurem Baryt
ohne Verzweigung der Kohlenstoffkette die Ketone Cn+1 darzus
(da ja das Carboxyl der Siiuren endstindig ist, und folgh
synthetisch statt Hydroxyl eintretende Methylgruppe),
durch Oxydation in die Siduren Cn—1 zu verwandeln, und endlich diese
drei Verbindungen dann in die zugehorigen Paraffine Cn, Cnt1 und
Cn—1 fiberzufithren.

Die Paraffine verschiedener Herkunft erweisen sich bei
Kohlenstoffzehalte als identisch.

Nun entsteht das Paraffin Cn—1 auch aus der Siure Cn—2 nach
obiger Reaction. Ist daher die Siure Cn—2 normal, so ist es auch das
Paraffin Cn—1, die Bdure Cn u. s. f. Die Frage nach der Constitution

lx"||
auch die

Ketone

em

eines Paraffins lisst sich daher zuriickfithren auf diejenige na
Constitution eines um zwei Kohlenstoffatome drmeren P
(Forts. 8. 156.)
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Uebersicht.

Vereleich der Aldehyde und Ketone.
- o

Aldehyde, X.CHO

Ketone ?:‘:'-(_f (8]

2, Reduction von Biuren Cn

3. Aus Dichloriden X .CHCI,.

Bildungsweisen.

. Oxydation primirer Alkohole
Cn1) (und anderer Bubstanzen).

(Destillation der Kalksalze
mit ameisensaurem Kalk).

Eigenschaften.

1. Reduecirbar zu primiren Alko-
holen.

. Oxydirbar za Siuren Cn, redi-
ciren stark.

3. Mit PCl; Dichloride — CHCI,.

. Additions |'\Hl “_3“ b) Al-
kohol , selten .
¢) Ammoniak: Aldehydammo-
niak, d) NaHSO0,; krystalli-
sirende Verbindungen. e) HCN:
Nitrile hoherer SBiuren.

5. Polymerisirbar; mit KOH oft
Verharzung.

». Condensirbar, z. B. zu Aldol,
0, HgOy, und Crotonaldehyd.

[

7. Qubstituirbar, z.B.z. CCly.CHO,
Chloral.

. Mit Hy8 zuniichst mercaptan-
artige Additionsproducte, dar-
aus durch Condensationsmittel
Trithioaldehyde.

. Mit Hydroxylamin: Aldoxime,
R—CH=N.OH.

10. Mit Hydrazinen entstehen Hydr-

o

azone.

1) Bedeutet: mit n, d. h. mit

Bildungsweisen.

. Oxydation secundiiver Alkohole

Cn (u. anderer Verbindungen).

9. Aus Siuren durch Destillation

der gemischten Kalksalze.

. Aus Dichloriden Xy—CCl,.

Aus Sidurechloriden und Zink-

1v]
alkyl.

. Aus Ketonsiuren durch Kohlen-

sinreabspaltung.

Eigenschaften.

. Reducirbar zu secundiiren Alko-

holen.

2. Oxydirbar zu Séuren Cn-x,
reduciren nicht.

3. Mit PCl; Dichloride >OCly.

4. Additionsfahig [a) HyO; b) Al-
kohol, beides selten|. ¢) NHg:
Acetonamine unter H,0-
austritt. . d) NaHS80g: kry-
stallisirende Verbindungen.
e¢) HCON: Nitrile hoherer
Siduren.

6. Condensirbar Zu Cq IIL,-,O_.
CyHy, 0, CgHyp (Mesitylen).

7. Substituirbar, z. B. zu Mono-

chloraceton, (H;—CO—CH,Cl.

. Mit HyS keine Addition; durch

Condensationsmittel Trithio-

ketone.

. Mit Hydroxylamin: Ketoxime,
Ry=>0=N , 0H:

. Mit Hydrazinen entstehen Hydr-
azone.

gleich vielen Kohlenstoffatomen.
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bezw. der entsprechenden S#ure. Verfolgt man diese Beziehungen ab-
wiirts, indem man dabei von den in der Natur vorkomm
Bduren Cyg, Cp4, Cpq und Cyg (s. d.) ausgeht, so 2
lich zu einer Nonylsiure, welche nach ihrer Sy 1I‘} :
normal ist; daher sind auch diese SBiuren und die davon
Paraffine, Ketone etc. normal.

Man hat z. B. folgende Beziehungen:

man
unzw

Paraffine Ketone Bduren
jo-mnnnmmn--Op Hge O ,
" L- _____________________________________ {
C|]ll-3_14(- CP““U(’______,_,_,_— ‘l n 10 [

ut‘.;‘:'j:;;f——'—"*l 12 Hp, Og |

Hag 0..

\ [ I-l'll ich der Aldehyde und Ketone auf 8

V1. Einbasische fette Siiuren.

A. Gesittigte Siuren C,H,,0,.
Hierzu Tabelle auf B. 157.
Durch Oxydation der primiiren Alkohole oder der zugehdrigen
. E 8 2
Aldehyde gelangt man zu den einbasischen fetten Siuren, und
zwar, wenn man von gesiittigten Alkoholen ausgeht, zu den
gesiittigten einbasischen fetten Siuren, auch Siuren der ..:‘1-1[]1?1;1-
tischen Reihe“ genannt, denen sich wieder wie bei den Alkoholen
ungesiittigte Verbindungen anschliessen. Diese Siuren sind ein-

, weil sie nur eine Reihe wvon Salzen und Estern zu er-
zeugen vermogen; sie besitzen mithin nur ein er
Wasserstoffatom. Sie heissen feffe Siuren,

tzbares

weil manche in den
Fetten enthalten sind, andere durch deren Oxydation entstehen.
Die Anfangsglieder der Reihe sind unz

rsetzt siedende
Flissigkeiten von stechendem Geruch und itzender Wirkung,
die sich in Wasser leicht Josen und in dieser Lisung stark saure
Reaction zeigen. Wasserfreie Essigsiure, Propionsiure und
Juttersiiure réthen blaunes Lackmuspapier nicht. Die mittleren
Glieder riechen unangenehm nach ranziger Butter oder Schweiss:
sie sind olig und in Wasser wenig loslich. Beweglicl
und Léslichkeit nehmen mit wachsendem Kohlenstoffatomgehalt
ab. Die hoheren Glieder von Cyp an sind fest, paraffinihnlich, in
Wasser unldslich und schliesslich nicht mehr bei gewohnlichem
Druck, sondern nur noch im Vacuum unzersetzt I.lt:.:-'ti“i]‘b;l]_‘; ihr

keit, Gernch

Uebersicht der S#uren C,H,,0,.
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VI Einbasische fette Siuren.

Siiurecharakter kommt nicht mehr in ihrer Reaction auf Lackmus,
aber nach wie vor in ihrer Fihigkeit, mit Basen Salze zu bilden,
zum Ausdruck. In Alkohol und namentlich Aether bleiben sie
leicht loslic

Schmelzpunkts- und Siedepunk
Das specifische Gewicht der fliis
C3; ab <1, und nimmt andauernd
charakter des Kohlenwasserstoffradicals iiberwi

Vorkommen. Manche Siuren die Reihe kommen in
der Natur in freier Form vor, hiiufiger aber als Ester, und zwar
a) als Ester einwerthiger Alkohole, Wachsarten; b) als
Ester des Glycerins, Glyceride, in den meisten pflanz-
lichen und thierischen Fetften und Oelen. Weiteres
siehe S. 172.

Bildung. 1. Durch Oxydation der primiren Alkohole,
CuHspniy.0H, oder der daraus zuniichst entstehenden Alde-
hyde, CyH;p O.

¥ 18, Auch aus vielen anderen Verbindungen durch (mit Kohlen-
stoffabspaltung verbundene) Oxydation, so aus den Ketonen, secun-
diren und tertifiren Alkoholen, den hoheren Homologen der gleichen
teihe ete,

2. Aus den Halogenverbindungen, CyoHgan_, X5, welche die
Atomgruppe — CX; enthalten, sind einige Siuren dargestellt
worden, z. B.:

HCCl + 4KOH = H.CO0,K + 3KC(l 4+ 2H,0.
Man kinnte bei dieser Reaction einen Austausch der drei Chlor-

resetzmilssigkeiten s.
iuren ist ]
bis etwa 0,8 ab,

atome gegen drei Hydroxyle erwarten unter Bildune der inter-
mediiiren Verbindungen H.C=(0H), resp. R—C(OH);. Solche
sind jedoch conform den schon bei den Aldehyden -md Ketonen
beobachteten Gesetzmiissigkeiten nicht existenzfihig, sondern
gehen unter Wasserabspaltung in die Siuren iiber:

R-C(0H); = R—C0.0H + H,0.

Indessen sind Derivate solcher Verbindungen, welche man als drei-
werthige Alkohole betrachten konnte, und als ,Orthosiuren® bezeichnet,
bekannt, z. B. der aus Chloroform und Natriuméthylat d stellte
Ol‘thoamezscusaurcathy}estel HC(OC;H eine neutral ,-;!J_'mu:l-
tisch riechende, in Wasser unlas ].&]:L. bei 1469 siedende I rkeit.

3. Aus den Cyanverbindungen der Afr'cofrui'.-.'_r_u{.l'cm'p,
CoHan4+1.CN,

Die aus den Jodiden der Alkoholradicale durch Erhitzen
mit Cyankalium dargestellten Cyanide (Nitrile) werden durch
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Bildungsweisen.
Verseifung in die fetten Siiuren und Ammoniak iiber-
getithrt, z. B.:

CH;.CN + 2H,0 = CH; .CO;H + NH,.

Die Verseifung erfolgt durch Erwirmen mit Kalihydrat, oder
Salzsiiure, oder z, B. mit einer 86- bis 8b-procentigen Schwefelsinre.

Die Blausiure liefert so Ameisensiiure, neben Ammoniak; sie
kann daher als das Nitril der ersteren betrachtet werden. Inter-
medidr werden Siureamide gebildet (s. S. 117 und 189).

Auf die Wichtigkeit dieser Reaction, durch welche man
yon einem Alkohol C, zu der Siure Cy 11 gelangt, ist bereits
frither hingewiesen worden (3. 117). Da man die Siiuren, wenn
auch nur umstindlich, durch Reduction in die entsprechenden
Alkohole iiberfithren kann, so ist schrittweise ein synthe-
tisecher Aufbau der kohlenstoffreicheren Alkohole aus kohlen-
stoffiirmeren mégolich, welcher zumal fiir die normalen Alkohole
von Wichtigkeit ist (Lieben und Rossi). 8. S. 86.

4, Man kann sich die Siuren als bestehend denken aus den

1 Han—1)+2 und Kohlensiure, z. B. Essigsiure aus
Ameisensiiure aus Hy -+ €0y Diese zwei Bestand-

indirect mit einander vereinigen. So addirt sich

‘araftinen Cn-
CH, + 00, di
theile lassen sic
Kohlensiure in der Wirme an Kalium- oder Natriumalkyl ( Wankiyn,
8. 136), z. B.:

CH;Na -}- COy = CH;.C0O;Na.

Die Ameisensinre entstelit in analoger Weise aus Wasserstoff und

Kohlensiiure unter geeigneten Bedingungen (8. 163):
H; + €0y = H.CO,H;

die Propionsiiure durch Einwirkung von fliissiger Kohlensiiure auf
Zinkiithyl unter Druck bei 160%.

5. Durch Ueberleiten won Kohlenoxyd iiber erhitzte Aetz-
alkalien oder Alkoholate, CnHan+1.0Na, z. B.:

(Hy.ONa -} CO = CHg.COyNa (bei 160%;
HONa 4+ CO = H.COyNs.

6. Durch BEinwirkung von Phosgen, COCly, auf Zinkalkyl

entstehen Siurechloride (8. 187), z. B.:
COCl, 4+ znCH; = CHj. C0.Cl (Acetylehlorid) + znCl;
durch Zersetzung mit Wasser entstehen daraus die Siuren:
CH;.C0.Cl + H;0 = CH;.CO.0H 4 HCL

7. Aus wasserstoffirmeren: Sinren (n = 2) durch directe
oder indirecte Wasserstoffzufuhr; z. B. entsteht die Propionsiiure
(3 H, 0,, aus Acrylsiure, C;H 0.




160 VI. Einbasische fette Siuren.
Man kann diese Wasserstoffzufuhr u. a. durch Jodwasserstoff und
Phosphor, oder indirect durch Addition von Bromwasserstoff und Riick-
wartssubstitution bewirken. TUr i geben auch beim
Schmelzen mit Aetzkali ge BSiuren; so die
Crotonsiure, Cy H; 05, zwei Moleci , CgH, Og.
8

sserstoff, z. B.:
+ 2HJ = G;H; 0, 4+ J, 4 H,0.

ure Propionsiure

9. Aus vielen mehrbasischen Siwren durch partielle Ab-
spaltung von Kohlendioxyd; z. B. aus Oxalsiiure Ameisensiure
(5. 8. 164): C,04H, = COy 4+ H.CO,H.

10. _Acetessigestersynthesen. Aus Es

igsiure konnen die

Homologen R—CH;—COOH und

v I—C0,H dargestellt
! 2

werden, indem man erstere zuniichst in Acete 1gester,
CH;—CO—CH,—C 00 .CyH; (s. d), verwandelt, in diesen

Alkoholradicale einfithrt und dann die erhaltenen Verbindungen

durch concentrirtes alkoholisches Kali riickwiirts spaltet. Beim

gester (S. 236 ff.) ist hierauf niher einzugeh
Eine analoge
Malonsduree:

Beaction beruht auf der Verwendung von
er (s. 8. 243).

11. Durch Electrolyse auf complicirterem Wege (B. 28,

Trennung. Die natiirlichen Fette sind f stets Gl
mehrerer Siuren, so dass bei der Verseifung ein Biureg
tirt. Die Zerlegung solcher Gemenge wird bewirkt:

a) durch fractionirte Destillation im stark
Raume; b) durch fractionirte Fidllung der in Alko relosten
Bdauren mit essigsaurer Magnesia (die kohlenstofir 1 Sdure wird
zuerst nieder, hlagen), mit Chlorcalcium ete.; ¢) durch fractionirte
Litisung: die trockenen Baryumsalze der Ameisens i

ceride
menge resul-

ft

erdiinnten

stoffatomgehalt stark zunehmend, in Alkohol ich; d) durch frac-
tionirte (partielle) Battigung und Ueberdestilliren der nicht ge-
bundenen Siure.

Verhalten. 1. Salze. Als einbasische Siuren bilden die
vorliegenden Siuren neutrale Salze, z. B. (CyHy0,) Na.

Indessen giebt es auch saure Salze, wegen deren Hxistenz man
geneigt sein konnte, die einbasische Natur der Siuren zu bezweifeln:
die sogenannten tibersauren Salze. Dieselben sind aber nur aus stark
saurer Losung krystallisirbar, zerfallen durch Wasser und verlieren die
fiberschiissige Sidure auch beim Erhitzen. Man darf daher annehmen,
dags in ihnen Moleciilverbindungen der neutralen Salze mit Siuren vor-
liegen, in welchen die Siure die Rolle von Krystallwasser spielt. Der
ganze iibrige chemische Charakter der Siuren beweist ihre Monobas 4
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Verhalten.

2. Von den einbasischen Siiuren, anch den substituirten,
leiten sich in ganz analoger Weise wie von den einwerthigen
Alkoholen ausser den Salzen weitere Derivate ab. Das typische
Was
Bildung eines Es
durch ein Anhydrid entsteht; ferner ist das Hydroxyl ersetzbar

rstoffatom ist anstauschbar gegen ein Alkoholradical unter
5, oder gegen ein zweites Siureradical, wo-

durch ein Halogenatom, zumal Chlor; dadurch entstehen Chloride
oder Chloranhydride der Siuren. Siehe ,Siurederivate® S. 182,
Beim Austausch des Hydroxyls gegen SH entstehen Thiosduren
gegen NH, Amide ete. Das Chlorid der Essigsiure ist das
Acetylehlorid, CH;—CO . Cl,
dasselbe regenerirt schon mit Wasser wieder die Essigsiiure. Das
Amid derselben ist das
Acetamid, CH;—CO . NH,,
inre zuriickbildet (s. u.).

welches auch mit Leichtigkeit die £

3. Durch Halogen werden die Siiuren substituirt.

4. Durch Erhitzen der Alkalisalze mit Natronkalk oder
hitufig auch der Silbersalze fiir sich wird Kohlensinre abge-
spalten (,Entearboxylirung®) und ein Paraffin gebildet (siehe
S.45, (.). Paraffine entstehen auch durch Electrolyse der Alkali-
salze der Sduren (5. 46, D, 3).

5. Von Oxydationsmitteln werden die meisten Siiuren nur
langsam angegriffen, mit Ausnahme der Ameisensiure, welche
leicht zu Kohlensiure oxydirbar ist und daher reducirend wirkt.

G. Durch Erhitzen der Kalksalze der Siuren mit ameisen-
saurem Kallkk werden sie zu Aldehyden, durch anhaltendes Er-
hitzen mit Jodwasserstoff und Phosphor zu Paraffinen red ucirt,

6% Durch trockene Destillation der Kalksalze oder Er-
hitzen mit Phosphorsiiureanhydrid werden sie in die Ketone

(Ca—1Hgn—1)2CO iibergefiihrt.

7. Umwandlung in die Aminbasen Cy,_;: 8. S, 190.

8. Abban der hiheren Sduren: a) mittelst der Ketone: 8. 150;
b) mittelst der SHureamide : 5. 181,

Constitution. Aus den Bildungsweisen (zumal 3, 4 und 6),
sowie dem Verhalten (s. o. 8) folgt, dass die Essigsiiure und ihre
hiheren Homologen Alkoholradicale enthalten. Speciell die
Ueberfithrbarkeit der Alkohole in num ein Kohlenstoffatom reichere
Siiuren mittelst der Cyanide ist hierfiir beweisend. Letatere ent-
halten das Alkoholradical an die {".'-'"mgml'lw —(C=N gebunden.

jernthsen, organ. Chemie, 6. Aufl. 11




162 VI. Einbasische fette Siuren.

Bei der Verseifung bleibt das Alkoholradical unveriindert, der
dreiwerthige Stickstoff wird gegen 0" und (0 H)' ersetzt, welche
an das Kohlenstoffatom der wurspriinglichen Cyangruppe treten
()
~~0H

toff in den Siunren an ein

und also die Gruppe —CO,H, = —Cs3 bilden.

Mithin ist aller Sauer

Kohlenstoffatom in Form der Gruppe CO;H gebunden. Diese
Gruppe, Carboxyl genannt, ist charakteristisch f

handensein saurer Eigenschaften. Man Fkann daher die ein-

das Vor-

basischen Siuren auch als Verbindungen der Alkoholradicale it
Carboxyl betrachten, gemiiss der Schreibweise:

CoHan 17 COH, = € 1.1 Henor 005 — O g
Die Ameisensiure ist dem entsprechend die Wasserstofiverbindung
des Carboxyls, H—CO, H.

Je nachdem

s Alkoholradical j , secundiin
ist, unterscheidet man primdre, secundire und fertidre Sduren.
Vom hypothetischen Kohlensiurehydrat, CO(OH),, leiten

gich die einbasischen Siuren durch Austans

von Hydroxyl
gegen Alkyl resp. Wasserstoff' ab:

Cy Hy 7 AL L
~OH are; A ”'-.__“”

Sie werden auch als organische Carbonsduren bezeichnet.

CO=< = Butter — Ameisensiure.

Man kann sie aus den Paraffinen durch Austausch eines Wasser-
stoffatoms gegen Carboxyl ableiten. So ist die Essi
Methancarbonsi

Fe steht ausser Zweifel, dass es o

iure ete,

de das Wasserstoff:

serstoffatom) 1st, we

itom

der Carboxylgruppe (das ,typische” Wa ‘hes

bei r Salzbildung gegen Metall er wird, denn die vor-
liegenden Sduren sind alle einbasisch, mithin ist die Anzahl der
im Alkcholradical vorhandenen Wasserstoffatome fiir den Siure-

charakter gleichgiiltigz. In den zwei- und héherbasischen Siuren

hat man demgemiiss zwei oder mehr Carboxyle anzunehmen.
Vergleicht man die Xusammensetzu der primiiren Alkel
R—OH,.0H, mit jener « Z1 origen Sduren, R—CO.OH(R=Alk

oder H), so erscheiner ztere von ersteren durch Aust:

sstoffatome des ein Saud
Der Charakter der Aa ibstanz wird also du

electronegativen (acidificirenden) Sauerstoffs villig verd:

1 daran erinnert, dass aus der Constitution der Siuren die
itution der Aldehyde und Ketone, der primiren wund secunddren

Alkohole, des Glycols, Aethylens, Aethylenbromids abgeleitet wird.

ma/
wel
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Ameilsensiure.

Die rationellen Formeln der vorliegenden Siuren kann
man in verschiedener Weise schreiben, je nachdem,
welche Umsetzung man verdeutlichen will. Vergl. S. 26.

Die ausser dem Hydroxyl vorhandene Gruppe C,Hy; 0 oder
CH,.CO, das Acetyl (Aethanoyl), welche den meisten Essig-
siurederivaten gemeinsam und wie ein tlement durch Austausch
t, ist das Radical der Essig-

in andere Verbindungen einfithrbar 1
silure (s. D. 29).
Analog
H.CO, Fo
Man bezeichnet diese

zusammen, z. B.

adicale der Homol
Propionyl; CgH;O, Butyryl ete.

vl (Methanoyl

Siureradicale oft mit dem Collectivnamen

s Aeyle® ( Liebermann).

Die ] kinnen als Wasserstoffverbindungen der Sdure-
radies die Ketone als Verbindungen derselben mit Alkoholradicalen
aufoe werden :

(CH;.CO)H, Aldehyd; (CH;.C0).CH,

Der .o. N.* (8. 27) der Fettsiinren wird durch
sdwre* an den Namen des Paraffines
ldet, wobei also das ,C* der Carboxylgruppe mitzurechnen ist.

mit leicher Kohlenstoffanzahl

Isomerien. Die Siuren der Essigsiurereihe weisen die-
selben Isomeriefiille auf, wie die Alkohole, deren Moleciil ein

Kohlenstoffatom weniger enthiilt, denn sie entstehen aus diesen

mittelst der Cyanide. So existiren also: eine Propionsiiure;

4 i} ] .| e g B 1 .
ren, entsprechend den zwei Propylalkoholen; vier

zwel Buttersii
Valeriansiuren, analog den vier Butylalkoholen u. s f. = TFir

(9 Hgy 05 sind schon 211 Isomere denkbar. Unter allen solchen
Isomeren ist stets nur eines eine normale Siure.

And

wreeits ist die Anzahl isomerer Siuren mit n Kohlenstoff-

n der isomeren primiren Alkohole von

derjeni

Kohlenstoffatomzahl.

wre (Methansiiure), Acidum formicicum, CH, 0,4,

Ameisenst
(Samuel Fischer und John Ray 1670; Marggraf). Vorkommen :
frei in den Ameisen, zumal Formica rufa, in den Processionsranpen
mea). den Borsten der Brennnesseln, den Friichten

([':I):Hl?‘\'x proce

des Seifenbaumes (Sapindus-saponaria), in den Tamarinden und
Fichtennadeln: in kleiner Menge in verschiedenen thierischen
Fliissigkeiten, im Schweisse, im Urin, im Fleischsaft.

stoff, Chloroform, Methylalkohol ete.,

Bildung. Aus Cyanwasse

g. allgemeine Bildungsweisen.

3. 159) voll-
s dunklen elee-

11#

Die Vereinigung von Wasse
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Einbasische fette Siuren.

shen Entladang aussetzt, oder feuchte Kohlensiure auf Kalium
wirken ldsst (Kolbe und Sehmidt 1861), oder Alkalibicarbonats
mit Natriumamaleam behandelt (B. 28, R. 458)

Ameise

etc.

nsiiure entsteht ferner bei der trockenen Destillation

oder bei der Oxydation verschiedener organischer Substanzen,

z. B. Stirke (Scheele); auch bei deren Zersetzung durch concen-
trirte Schwefelsiiure (Zucker).

Darstellung. 1. Kohlenoxyd wird von Natronkalk bei
210 unter Bildung von ameisensaurem Natron absorbirt (Merz).

2. Durch Erhitzen von Oxalsiiure entsteht in kleiner
Menge (neben Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und Wasser) Ameisen-
siiure, desgleichen durch Einwirkung directen Sonnenlichtes auf
ihre mit Uranoxyd versetzte wiisserige Losung:

C;H,0, = C0O, 4+ CH,0,.

Besonders beim Erhitzen von Oxalsiure mit Glycerin auf
100 bis 110° (Berthelot, Lorin) tritt dieser Zerfall in Kohlen-
siure und Ameisensiure ein, welche letztere sich mit dem Glycerin
zu einem Ester, Monoformin (s. S. 209), vereinigt:

(1} ) "

xk"ﬂ”.lll‘i”
Glycerin Monoformin

C;H; (0H); + H.C0.0H = C,H I, 0.

Dieses Monoformin wird alsdann entweder durch Kochen
mit viel Wasser oder durch Zugabe neuer Oxalsiure (durch deren
Krystallwasser) verseift, wobei sich in letzterem Falle unter
Kohlensiiureabspaltung neue Mengen Monofor
durch weiteren Oxals

in bilden, welche
iurezusatz wieder verseift werden u. s f.

So kann eine sehr geringe Menge Glycerin betriichtliche Mengen
Oxalsiiure in Ameisensiiure iiberfithren (B, 15, 928),

Die wasserfreie Siure entsteht durel

Zersetzung ihres Blei- oder
Kupfersalzes mit trockenem Schwefelwasserstoff,

Figenschaften. Farblose, an der Luft schwach ichende
Fliissigkeit, in der Kiilte fest. Schmelzpunkt - 9°, Siedepunkt

999, spec. Gew. 1,22. Riecht durchdringend sauer und stechend
nach Ameisen; wirkt stark itzend und verursacht auf weicheren
Hautstellen schmerzhafte Geschwiire, Stiirker als Essigsiiure.

Kriiftiges Antisepticum. Zerfillt beim Erhitzen mit concentrirter
Schwefelsiiure glatt in reines Kohlenoxyd und Wasser:

CH,0, = CO + H;0.
siure wirkt stark reducirend:

HCO.0H = €0, + H,.

Die Ameiser
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Ameisensiure, Essiesiure, 165

Dem entsprechend zerfillt sie beim Erhitzen auf 160° oder in Be-

rithrang mit Rhodium in Kohlensiure und Wasserstoff,
Man kann diese Reductionsfihigkeit, durch welche die
Ameisensiure sich von allen hoheren Homologen unter-

scheidet, erkliren durch ihre nahe Beziehung zur Kohlensiure, und
arakter, welcher aus der Con-
psen werden kann.

auch zuriickfithren auf einen Aldehydceh
stitutionsformel (H—0—CHO) herausge

Salze. Das Kalium-, Natrium- und Ammoniumsalz bilden
Krystalle, die an der Luft zerfliessen. Tirstere gehen bei stir-
saure Salze

kerem Erhitzen unter Wasserstoffentwickelung in ox:
iiber. Das Ammoniaksalz zersetzt sich beim Erhitzen auf 180°
in Formamid und Wasser:

HCO;, . NHy = H.CO.NH; + H;0.

Bleisalz, Pb(HCO,),: glinzende, schwer lésliche Nadeln.

Kupfersalz, Cu(HCO,), -+ 4 H; O, blaue, monokline Krystalle.

Das Silbersalz bildet weisse Krystalle; seine Liosung scheidet
beim Erwirmen Silber aus. Desgleichen erleidet eine Silber-
nitratlésung beim Erwirmen mit Ameisensiure Reduction,

Queaksiihersalze. Das leicht lésliche Oxydsalz verwandelt
gich bei schwachem Erwiirmen der Lésung zuniichst in das
gchwer losliche Oxydulsalz (weisse Blittchen), dann in Queck-
gilber (charakteristische Reaction).

Quecksilberchlorid wird in wisseriger Losung durch Ameisensiure
zu Quecksilberchloriir reducirt.

Essigstiure (Aethansiiure), Acidum aceticum, Gy HyO,.

In verdinnter Form, als roher Weinessig, schon den Alten be-
kannt. In concentrirtem Zustande von Stall (gegen 1700) dargestellt.
Als Holzessig erwiihnt von Glauber (1648). Zusammensetzung ermittelt
von Berzelius 1814,

Vorkommen. Salze der Essigsiure finden sich in einigen
Pflanzensiiften, namentlich von Biinmen, und im Schweiss, in der
Milz, den Muskeln und Excrementen von Thieren. FEster der
iure kommen gleichfalls vor, z. B. im Crotondl das Tri-

Essigsi
acetin (S. 209; 5. a. S. 172),
Bildung (s. S. 158f1.). Trtt als Endproduet bei der Oxy-

dation sehr vieler Verbindungen, auch beim Erhitzen derselben

X

mit Alkalien auf.

Historisch interessant ist die folgende Synthese. Das Perchlor-
#thylen, CyCl,, welches man aus Tetrachlorkohlenstoff, CCly, resp. aus
Schwefelkohlenstoff und Chlor darstellt, giebt mit Chlor im Sonnen-
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licht bei Gegenwart von r Trichloressigsiure, wel
an entsteht (Kolbe 18
CCl;—CO0,H 1+ 3 HCL

1t durch nascirenden W

ans zunachst cebildetem ]
CCl—CCly +
Letztere Biure

itber (Melsensg).

' in Essigsiure

Darstellung. 1. Aus Alkohol. Der Alkohol geht in ver-
diinnter (bis 15-procentiger) wiisseriger Losung an der Luft unter

Vermittelung der ,Essigmutter”, eines Hiutchens, das aus mikro-

skopischen Organismen, hauptsichlich Bacterium aceti, besteht,

langsam in Essigsiiure iiber. Diese sog. ,Essiggihr

tritt
eres oder Weines, unter Entstehen

ein beim Sauerwerden des I
von Bieressig oder Weinessig.
Der [

von E

ire, meist nur 3-
i Mengen Alkohol. hi

Weingiiure, Bernsteinsiure, und Aethylester de

stoffe ete. enthidlt. — Darstellung: nach dem

reich) durch Lager

dem mneuneren Verfahren der Schnellessgiof

Sduren, et

n in halb gefillten, eichenen Holz

vbrikation (Sehiitzenbach).

2. Aus Holz. Die trockene Destillation des Holzes

(s- S. 88), in gusseisernen Retorten vorgenommen, liefert Gase,
z. B. Wasserstoff 15 Proc., Methan 11 Proc., Kohlensiiure 26 Proc.,
Kohlenoxyd 41 Proc., complicirtere Kohlenwasserstoffe 7 Proc.,
ferner den ,Holzessig®, welcher ausser Methyl-

sigsiiure und brenzliche, stark

alkohol, Aceton, Homologe der F
riechende Producte (Empyrenma) enthilt, endlich den Holz-

theer, welcher der Carbolsiiure verwandte Producte einschliesst.

Man verarbeitet «
in das Natrium- oder C:
zam Schmelzen, le

auf E .
z, welche durch Erhitzen (erste
200Y) von f\-e-?-lu._pruuflll'lo-n bet

e durch Ue

dann mit Schwefe werden.

Figenschaften. Die E: we ist eine stark saure, durch-

dringend e auer riechende Flissigkeit, welche in der Kilte
erstarrt zn bei 170 schmelzenden, grossen Krystallblittern, dem
Eisessig. Siedepunkt 118°, Specif. Gew. (15%) 1,055. Der

Dampf brennt mit blauer Flamme. Beim Mischen mit Wasser

tritt Contraction und Steigen des specifischen Gewicht ein,
dessen Maximum dem Hydrat, CHy.CO,H -+ H,0=CH,.C(0H),

(Orthoessigsiure), mit einem Gehalt von 77 Proc. Siure und
dem Specif. Gew. 1,075 bei 15,5 entspricht; das specifische

Gewicht nimmt alsdann bei zunehmender Verdiinnung wieder ab,
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Essigsiiure.

go dass eine D0-procentige Sinre ungefihr das specifische Gewicht
der 100-procentigen Siure hat. Den Gehalt einer verdiinnten
Siure bestimmt man unter Beriicksichtigung dieses Umstandes
durch Ariometer, oder durch Titration, Die Dampfdichte ist in
der Nihe des Siedepunktes viel hoher, als die Theorie verlangt,
sher 2500 aber normal. Die Siure ist hygroskopisch und
bestindig gegen Chromsiiure und kaltes Kalinmpermanganat.
Sie lost viele organische Verbindungen, anch Phosphor und
Schwefel. Sie ist #tzend und erzeugt auf zarten Hautstellen
schmerzhafte Wunden.
Uebergang in Methan und Aethan: 5. 47.

Salse. Die Salze der Essigsiure sind in Wasser loslich.
Kaliumacetat, (C, H;0,)K, weisse Bliitter, zerfliesslich.
Salz, (CoHz0.)K —+ C, H,0,, krystallisirt
Auch ein Salz

Uebersaures
ans Eisessig In [:erlnnli'{.org]iinzendcn Blittchen.
(C,H 0,)K -+ 2CyH Oy existirt.

Natriumacetat, (C, Hg04)Na
rhombische Prismen (terra foliata tartari crystalli

Ammoniumacetat, (C, Hy 0,)NH,, ist dem Kaliumsalz ihn-
Sehweisstreibendes Arzneimittel (Liquor ammonii acetiei).
Lisung verliert beim Eindampfen Ammoniak. Es giebt

3 H,0, klare, leicht losliche,
sabilis).

lich.
Seine
beim Destilliren Acetamid (s. d.).

Eisenoxydulacetat, Fe,(CyHg0s)s, findet als ,Eisenbeize®
in der Firberei grosse Verwendung (s. Aluminiumsalz). Das in
derselben gleichfalls benutzte normale

Eisenoxydacetat, Fe; (CyH;0y)g, entsteht beim Mischen von
15slichem Eisenoxydsalz mit essigsaurem Natron. Seine Lésung
ist tief braunroth; aus derselben wird beim Erhitzen mit viel
Wasser ein bagisches Salz gefillt:

o A . (OH), . |

Fe, (Cy H;09)s + 4Hy0 = Fey oy 1_!};“:...]2 I 4C,H,0,

s ist officinell als Liquor ferri acetici.

Das neutrale Aluminiumacetat, nur in Losung bekannt, wird
der Kattundruckerei und Firberei in grosser

als , Rothbeize® in
Seine Verwendung beruht auf seiner leichten

Menge verbraucht.
Zersetzbarkeit durch Wasger (z. B. beim Dimpfen) und der Ver-
wandtschaft der restienden Aluminiumverbindung zu den Farb-

stoffen. In kleinen Mengen als Adstringens gegen Rubr ete.

beniitzt.




VI. Einbasische fette Sduren.
Bleisalze. 1) NeutralesBleiac etat,Bleizucker,Pb(C,H;0,),
3H,0, wird aus Bleiglitte und Essigsiure dargestellt und

bildet farblose, glinzende, vierseitige Prismen ; giftig

2, von wider-
lich siissem Geschmack. Verbindet sich mit weiterem Bleioxyd zu

2) basischen, alkalisch reagirenden Salzen, Bleiessig.
Das einfachste basische Salz hat die /,lls:tt]l]nf:'l'l-:'l.’1'ZlI]:L_‘,':

OH
_OH : i Pbh<"
Ph< ferner exisfirt: 0 ete.
~(CyHy 0,) Ph<C (C,H; 0,)

Auf zwei Moleciile Essigsiiure kénnen bis zu fiinf Mole
Bleioxyd gebunden werden. Verwendung

zu  Goulard
Wundwasser, in der Technik zur Bleiweissfabrikation w.
Kupferacetat, ('Hf{rj[[_;li.‘J. -2 Hy 0, dunkel
Krystalle, bildet basische Salze (G ) Gie
Kupfer Doppelsalze, z. B. das Schweinfurter Griin,
Si]baracetat Ag(CyHy0y), ist ein sehr charakteristisches S:
Essigsiiure. Glinzende
Nachweis der Fssigsdure: 1) Erwirmt man ein Acetat
kohol und Schwefelsiure

griine,

t mit arsen

wleln.

80 entste

ht der angenehm riechende
dther; 2) durch das Bilbersalz: 8) durch das Auftreten
geruches beim Erhitzen des Natrinmsalzes mit arsenicer

Biure.
Propionsiiure, C; H;0,, — CH;—CH,—C 0, H ( Goitlich 184 4).
Bildung aus Acry :

Kakodyl-

sdure und aus Milchs
aus milechsaurem Kalk auch durch Schizomyceteng:

(8. 8. 159 w. 160):

g (Fitz). .
Darstellung durch Verseifung von Aethyleyanid (1847:

8. 8. 117 und 159).
Die Propionsiure

ist eine der Essigsiinre ihnliche Fliissig-
keit vom Siedepunkt 1419 Sie wird aus der w fisserigen Lisung
durch Chlorcaleium als Oel abgeschieden, daher der Name (roarog,

der erste, und miwv, fett: erste olférmige Siure).

Buttersiuren, CyH,( )g.

1) Normale Buttersiure (Butansiure), G dhrungsbutier-
sdure, Propylearbonsiwre, CHy—CHy—CH,—CO, H.

Vorkommen. TFrei im Schweiss, in der Fleischfli issigkeit, im
Dickdarminhalt und den festen Excrementen: als Hexylester im
Oel der Friichte von Heracleum giganteum, als Octylester
Pastinaca sativa, als Glycerinester (2 Pr
vreul 1822).

in
roc.) in der Butter (Che-
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Bildung (siehe auch {Ill_{_}:l‘.]lll.’il'll' Bildungsweisen). Entsteht
bei der Fiulniss feuchten Fibrins; des Kiises (ist daher im Lim-
burger Kise enthalten); bei einer Schizomycetengiihrung des
Glycerins und von Kohlenhydraten (Pelouze und Gélis; Fitz; s.u.).
Ferner bei der Oxydation von Albuminaten mit Chromsiure, von
Fetten mit Salpetersiure, von Coniin ete.; auch bei der trockenen
Destillation des Holzes.

Darstellung durch die , Buttersiuregihrung® von Zucker
oder Stiirke, veranlasst durch Spaltpilze (z. B. Bacillus butyricus),
bei Gegenwart von Calciumcarbonat oder Zinkoxyd, welche die
gich bildende freie Siure binden.

Wird die Githrung durch unreines Aussaatmaterial, faulen Kise etc
eingeleitet, so entsteht durch andere Mikroorganismen meist zuni
Milehsiure, welche dann erst durch die Buttersdurebacillen in Butter-

giure iibergefiihrt wird.

Dicke Fliissigkeit von unangenehm ranzigem, bei Gegenwart
von Ammoniak schweissartigem Geruch, mit Wasser mischbar
und aus der wiisserigen Losung aussalzbar. Siedepunkt 163",
Schwierig oxydirbar.

Das Calciumsalz, Ca(C,H; 05)s -+ Hy 0, bildet glinzende Blittehen
der Hitze schwerer in Wasser l8slich, als in der Kilte
isch), Bei lingerem Erhitzen der gesiittigten Lidsung ver-

und ist
(charakte
wandelt es sich in das Caleiumsalz der Isobuttersiiure.

Das Silbersalz, Ag((

schwer l6slich.

4 H; 05), glinzende Blittchen, ist in Wasser

2) Isobuttersiure (2-Methylpropansiure), Dimethylessig-
siiure, (CH;),=CH—CO,H. Ist in freiem Zustande im Johannis-
brot (Redtenbacher), in der Wurzel von Arnica montana, als Ester
in Pastinaca sativa und im Rémisch - Kamillenol enthalten. Ge-

winnung aus Isopropyleyanid (Erlenmeyer), durch Oxydation des
Isobutylalkohols, durch Acetessigestersynthese (s. d.) ete.

Sie ist der Githrungsbuttersidure sehr dhnlich, lost sich aber
schwerer in Wasser (1:5) und siedet um 9° niedriger (154"). Im
Gegensatz zu dieser ist sie durch Chromsiiuremischung leicht
oxydirbar zu Aceton resp, Iissigsiiure und Kohlensiiure.

Die Existenz der Isobuttersiure wurde von Holbe theoretisch
vorausgesehen (1864). Das Calciumsalz, Ca(C,H;0y),, ist, entgegen-
gesetzt seinem Isomeren, in heissem Wasser leichter loslich als in

kaltem.
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Vale ,r',‘..r(j,l.ir{f“'r"}f‘ C

H;; 0,.
Alle vier theoretisch méglichen Modificationen existiren.

1) Normale Valeriansdure (Pentansiure), CHy—(CH,);—CO,H,
_Z‘.l'ra_lu_a_.f.fr;.-'h ('_.{'J.-{(.ix{ e, Rosst 187 1).

aus Normal nid (Lieben
Biedepunkt 186", Am Dbesten darstellbar aus Pro
Abspaltung v
11 7

2) Isovaleriansiure (Methyl-3-butansiiure), gewihnliche
h=—CH—CH;,—CO0,H,
entsteht aus Isobutyleyanid. Sie findet sich in freiem Zustande
und in Form von Este 7en.
zumal (frei) in den Wurzeln von Valeriana officinalis und An-

Malonsduresynthesen), dur

649). In Wasser schwer

Valeriansiure, Isopropylessigsiure, (CH,

rn im Thierreiche und in vielen Pfla

gelica archangelica, aus denen sie durch Auskochen mit Soda
gewonnen wird; ferner z. B. in Delphinthran (Chevrenl 1817),
chweiss etc. Die
natiirliche Siiure enthilt meist aunch active Valeriansiure (s. u.)

in den Beeren von Viburnum opulus, im Fuss

und ist daher optisch activ. Die Oxydation des Gahrungsamyl-
alkohols dureh Chromsiuremischung fithrt zu einem #hnlichen
Gemenge. In reinem Zustande ist sie optisch inactiv und siedet
bei 175%; sie riecht unangenehm stechend, saner und nach altem
Kiise; wirkt iéitzend. Findet in der Medicin Verwendung.

3) Aethylmethylessigsiiure (Methyl-2-butansiure), active

Vﬂfr FLANSAUre,

-C 04H. Findet sich in der Natur (s, ]

und entsteht aus dem linksdrehenden Amylalkol d 1 Oxvdation :

sle 15t alsdann rechtsdrehend, wahrend s syntl

nach der

Acetessigesterreaction dargestellt, optisch

Sidure mittelst Brucinsalzes in die

ar. S.-P. 1759,

4) Trimethyless ;
stellbar aus tertiivem Butylevanid (Butlerow 18
Temperatur fest (Sm.-P.35% 8.-P.164Y). Riecht

zerl

icher

J{.Irr'.rl.llff.\'rp.rrr',u_ Cy Hi"." Vo

Von Hexylsiuren sind theoretisch acht
bereits sieben bekannt. Unter ihnen ist die wicht
Normale Capronsiure, O Hy—(C Hy),—CO0oH (Chevreul 1822),

K

3 die

Ziegenbutter findet, und bei der
bei der Ox

3 dation von |'1Ii\\'-'i.—‘_".!,ii-lj']n'l']l‘ hioheren Fettsiuren ete.,
indirecter Reduction von Zuckerarten entsteht. Riecht sehy unang

und anhaftend nach Schweiss und ranzicer Butter. Sieds

und
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1nd

Palmitinsiiure.

Hihere Feltsduren

Die in der Natur vorkommenden hoheren Siiuren sind
normale Siuren und besitzen meist eine paare Kohlenstoftatom-
zahl, Wie bereits S. 158 besprochen, sind sie meist entweder
an einwerthige Alkohole oder an den dreiwerthigen Alkohol
Glycerin gebunden, und bilden so die Wachsarten einerseits, die
Fette und Oele andererseits (s. u.). Man gewinnt sie daraus
durch Verseifung, z. B. Kochen mit alkoholis

('3,,111;11'{-’.('-],-,H;;ltn ! “g“’ = (::h“iii:{; T {‘li-l
Palmitinsiinre-melissylester Melissylalkohol —Palmitinsidure

CyHg (0. CysHgs0)s + 3Hy0 = CgHy(0H)s + 3 Ci3Hgq Os.
rlycerin Stearins

shem Kali

Stearinsiiure-glycerinester

Die hilieren Siren mit unpaarer Kollenstoffatoms ahl, Cy1, C13. Cip
den um ein Atom Kohle nstoff reicheren
1Han— .CO . CHg

8. Seite 15

und O, sind synthetisch aus
Siuren durch Ueberfiihrung in die Ketone Un
letzteren dargestellt worden (Krafft) ;
jure, Oenanthylsiure

und

Oxydation der

Heptylsiure, C;H;;0s. Die normale
entsteht durch Oxydation ihres Al
achen Fettgeruch.

ehyds, des Oenanthols

(Heptansiuare
(8. 130) sowie des Ricinusdls. Sie besitzt schw
N.-Caprylsiure, CgH;¢0,y, findet sich als Glycerinester in der
and Kuhbutter, dem Cocosnusstl ete. Unter - 167 fest.
N.-Nonylsiure, Pelargonsdure, findet h in Pelargoninm roseum.

Sie ist aus Normal-Octylalkohol mitte lat der \lllmu wetion, ferner durch
darstellbar.

Oxydation der Oelsdure und des Rautenols (B, 18
D,, findet sich in n]u-rZi--gl-n"mr_n-t' und dem
, Bm.-P.

Caprinsiure, C,g]
(Clocosnussil; ist auch synthetisc

Undecylsiiure erhiilt man durch Reduetion der U udu\l- nsiure,
vicinustl durch Destillation im Vacuum dar-

h darstellbar. Fes

welche aus

Laurinsdure, O;oHy, 0s. Im Lorbeerdl, als Glycerinester, Nadeln
Myristinsdure, (;,Hys 05 In der Muscatbutter (von Myristica

mosehata); in der Rindergalle.

Palmitinsiure (Hexadecansiure), C;gHzp0p. Vorkommen:

s. f. 8. . Palmitin®. Sie ist am vortheilhaftesten aus dem japa-

nischen Pflanzenwachs oder dem Palmél (Gemisch von Palmitin

und Olein) zu gewinnen, und entsteht anch durch Schmelzen von
Oelsiiure oder von Cetylalkohol mit Kalihydrat. Sm.-P. 60°%
Margarinsiure, C;;Hg U, glaubte man friher in den Fetten
.funden zu haben. Man hatte aber ein Gemisch der Biuren O
Die wirkliche Margarinsiure ist
CN, gewonnen worden.

auft
und C,g unter Hianden (s. 8. :
synthetisch, z. B. aus Cetylcyanid, CigH
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Stearinsdure, C)(H,;0,. Vorkommen: s. u. ,Stearin®. Sie
entsteht u. a, durch Hydriren der Oelsiure und wird aus der

Shea-Butter oder aus Hammeltalg dargestellt. Sm.-P. 699,

Mit fliissiger Stearinsiiure getriinkter Gyps bildet die sog. Elfenbein-
INAasse.
Arachinséure, U, H,; 05, Im Erdnussil (v. Arac
Behensiure, Uy H,;0,. In den Niissen von Mo
Lignoeerinsiure, Cq H 50,
Cerotinsdure, Cy;H
ienwachses; ihr Cery

s hypogaea).
A nux Behen.,

im Erdnussil,

. Im Buchenholztheer :

)3, ist frei der Hauptbest
or der des chinesischen W
ht auch, wie i'|‘.u‘|.‘i|:=l|i!|r die hochmolecularen Siure
gehorigen primii
dation).

Melissinsfiure, CyHg 0y oder Cg; Hy3 05 Im Bienenwachs.

ndtheil des

Sie ent-

aus dem zu-

Alkohol dureh Schmelzen mit K

lihydrat (Oxy-

Fette und Ocle: Wachsarten.

Die meisten thierischen und pflanzlichen Feite und Oele
(Talg, Schmalz, Butter, Palmél, Olivensl, Robbenthran ete.) be-
stehen fast ausschliesslich aus einem Gemisch der Glycerin-
ester der

Palmitinsiiure, Stearinsiiure und Oelsiiare,
welche Ester man kurzweg mit der Endung ,in“ bezeichnet, also
CyHz(0.Cy5Hg, 0);, Palmiting
CgH5(0.C;3Hg50)5, Stearin;
CsH; (0.C;5Hzs 0)y, Olein.

Palmitin und Stearin sind fest, Olein fliissig, so dass der
Aggregatzustand des Gemisches durch das Zuriicktreten oder
Vorwiegen des fliissigen Iisters bedingt ist.

Die Erkenntniss der Constit

n der Fette etc. verdankt man
Chevreul (1811). Das ,Ranzigw

len® mancher Fette besteht in einer
theilweisen Verseifung, wobei riechende Fettsiuren frei werden,

Die meisten Wachsarten sind hingegen Ester einwerthiger
Alkohole, und zwar besteht das Bienenwachs aus Palmitinsiure-
melissylester, CgoHg (0.C;3H;,0), neben freier Cerotinsiure,
das chinesische Wachs (von Croton Sebiferam, Talgbaum) enthilt
Cerotinsiiurecerylester, also Cy; Hsg (0 . Cyp Hoz 0), und das Walrath
(Cetaceum, in der Kopfhshle von Physeter macrocephalus) Palmi-
tinsiiurecetylester, also C;Hgg (0. Gy Hgy O).

Die Trennung der Siuven bewirkt man durch fractionirte Kry-
stallisation, oder fractionirte Fillung mit Magnesiumacetat. oder durch

fract
cuun
auf (

siur
dem

oder
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fractionirte Destillation ihrer selbst oder ihrer Aethylester im Va-
cuum ete. Die Oelsdnre lisst sich von Palmitin- und BSfearinsdure
auf Grund der Lislichkeit ihres Bleisalzes in Aether trennen.

Stearinkerzen ; fen ; Pflaster.

Ein Gemisch von Palmitinsiure mit (vorwiegend) Stearin-
siiure bildet die Stearinkerzen des Handels, die gewdhnlich ausser-
dem, zur Vermeidung liI'_\‘:'::t:l.]li]ﬁ:-:c]u_’]‘ Structur, etwas Paraffin
oder Wachs enthalten.

Die Kerzenfabrikation beruht auf der Verseifung der festen
Hammeltalgs, mit Wasser und

Fette, besonders des Rindstalgs und
5. 207.

Kalk. oder mit concentrirter Schwefelsiiure. Verseifung: s. a.

Seifen. sind die Alkalisalze der drei Siduren Palmitinsiiure,
Stearinsiure und Oelsiure, und zwar sind die festen Seifen die
Natronsalze, und enthalten vorwiegend feste Sinren. dieSchmier-
seifen hingegen sind die Kalisalze und enthalten vorzugsweise
Oelsiiure. Durch Kochsalz werden die Kaliseifen in die in der
iiberschiissigen Salzlésung unldslichen Natronseifen iibergefihrt
(,ausgekernt®, ,ausgesalzen®). Die Alkalisalze losen sich in wenig
Wasser klar auf, diejenigen der festen Fettsiiuren dissociiren aber
mit viel Wasser in freies Alkali und je nach den Bedingungen
freie Fettsiiure oder saures fettsaures Salz (analog iiberessigsaurem
Kali). Die Wirkung der Seife beruht wesentlich auf der innigen
Mischungsfihigkeit ihrer Losungen mit den an sich unléslichen
Fetten (Emulsionirang). Die Caleium-, Baryum- und Mag-
nesium-Salze sind in Wasser unloslich, aber aus Alkohol zum
Theil krystallisirbar. Die Bleisalze werden durch Kochen der
Fette mit Bleioxyd und Wasser erhalten und bilden die sogenannten
Pflaster (Bleipflaster).

B. TUngesiittigte Siuren, C,Hs,20;.

Crotonsinren, (',jl,-lt'}._,-l 1b [ fl.
9 1

Sm.-P. | 8-P. |“;|n.-[‘. 5.-
1\"]'}']¥iilil'l'. CgH;09 . o ,-\1|_\_"|-|in';lai'n11'l-| O-H. 0 | 450 181
1 R Tiglingiiure | P79 2 *1 g5° 1
i DN Brenzterebinsiure, CyHy; 05

(i Oelsiiure, CigHgy 0y « . o] 149

Diese Siiuren heissen auch Situren der Oelsiinrereihe. Sie
sind den Siuren der gesiittigten Reihe, abgesehen von zum Theil
namhaften Schmelzpunktsdifferenzen, physicalisch sehr iihnlich
und zeigen auch als Siuren vollkommen analoges Verhalten wie
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Einbasische fette Siuren.

jene, unter

cheiden sich aber von ihnen charakteristisch durch
ihre Additionsfilighkeit, indem sie durch Aufnahme von 2 At.
Wasserstoff (mittelst Erhitzen mit Jodwasserstoff) oder durch

Verbindung mit 1 Mol. Halogenwasserstoff oder Halog

1 10 jene
Siuren resp. Substitutionsproducte derselben iibergehen. Z. B.
wird aus der Oelsiure, Cy3Hyy 05, Stearinsiure, C,3Hy, 05, oder

durch Brom Dibromstearinsiiure, C;sH;y, Bry 0y, gebildet.

Ein weiterer Unterschied liegt in ihrer leichten Oxydirbarkeit.

Sie charakterisiren rate der
sserstoffe der Aethylen , aus welchen man s
denken kann durch E i N

Olefincarbonsiiuren nennen.

lurch als D

Kohlenwsz

BTRLC ma

Man kann sie daher auch

Bei Adi , das Halogen nicht

méssig an

am wenig
stoff

rebunden hat.

Bildungsweisen. 1) Durch Oxwdation der zugehon
Llf]j_;'z'-éfiti.i_'__fiit?ll Alkohole oder _\]\']:-]]_\'nlu': 80 di _\-::1_\':
ans .\“}'}.‘Ll](uuh{:l oder Acrolein.

anre

2y Aus ungesittigten Alkoholen, resp. deren Jodiden,

durch Ueberfiithrung in die Cyanide und Verseifung derselben,
z. B. Crotonsiiure aus Allyljodid (s. S. 175).

le Bildungsweisen sind analog solchen gesiittipter Siuren.

3) Aus den Monohalogensubstitutionsproducten der

gesittigten Fettsiiuren durch Erwirmen mit alkoholischem

Kali, zuweilen durch blosses Erhitzen mit Wasser.

oen-
bei ] das
lnang zum Carboxyl e

48) Aus ihren Chl ete eI« Riick

wiirtssubstitution, wie Aethan aus Chloriithyl.
4) Aus Siuren der Milchsiiurereihe duarch tung

von Wasser, B.:
CHy,(OH)—CH,—COOH = CH,—=CH—CO;H + H,0.
Aethylenmilehsiure Acrylsiure

Diese Reaction entspricht der Bildung der Olefine en

Alkoholen.

Constitution und Isomerien. Die Constitution der un-

gesittigten Siuren CyHay 50, ist durch ibre Auffassu

.'l].'-

Olefincarbonsiiuren gegeben. Es sind also so viele isomere Siuren




urch

At.
areh
jene
e -

nder

keit.

igen
iure

den,

ben,

un-
als

ren

Crotonsiuren.

Acrylsiiure,

denkbar, als ungesittigte Alkohole von # —1 Kohlenstoffatomen
existiren (siehe Bildungsweise 2).

Der Ort der doppelten Bindung lisst sich gewohnlich durch
Oxydation ermitteln, welche beim Schmelzen der Siuren mit
Alkali. und zwar an der Stelle der doppelten Bindung eintritt
(vel. 8. 57) und zu 2 Mol. einbasischer fetter Siure fithrt, z. B.:
CH,—CH=CH-CO,H + 2KOH 4 0 = 2CH—CO,K + H,0.

Andere Oxydationsmittel spalten meist in dhnlicher Weise,
aber unter weiter gt:]u-nclvr Oxydation.

sn werden einfach die Be

Durch vorsichtize Oxydation hing
1 lirt und es entstehen Dioxy-

gtand
giiuren von z: B. aus Oelsiiure: Dioxy-
wrinsiaure,

Gewisse U y BAuren

erleiden bei der Kalischmelze, ja

im Koehen it Natro eine intereszsante . U'm-

ik
indem die doppelte Bindung In tichtune gegen das
wandert; z. B. Hydrogorbinsiure i

CH=CH—CH,.C0,H

[.!I;L

0H,—0H,—CH;—CH -CH.COgH

bel l[_\'.".]' -|-I-_1;-\|~:E'| wen.) Solche
als !l‘“-.l'rl.llra rugtgen bezeic n sich dureh Annahme
Wiederabspaltung in v Weise von Atom-
+ Atomen, hier von YWasser. Vel, Fittig, B. 27, 2676,

he 8. 64,

Aehnliches

hnet, erkli

CH;=CH—-CO,H

Acrylsiure (Propensiure), CyH; O,
Oxydation mit

(Redienbucher). Darvstellung aus Acrolein dv
-d. oder durch Kochen von f-Chlorpropionsiure mit
Sie ist der Propionsiure sehr

Silberox

Alkali (ve Bildungsweise 3).
sihnlich (Sm.-P. -+ 7° S.-P. 139 bis 140%) und z. B. mit Wasser
mischbar. Polymerisirbar. Durch Zink und Schwefelsiiure wird |

sie in der Wiirme zu Propionsiure reducirt, durch schmelzendes

Alkali in Essa

iy
g1

und Ameisenséiure "t“\ll‘]ltlu

Crotonsiuren, CgHgOg. 18) Gewdhnliche oder feste Croton- N 1§

CH;—CH—=CH—CO,H, Vorkommen [neben 1b)
Darstellu Ausz Ally ljodid mittelst des Cvanides,
-artenden Formel CH,—CH—CI -CN die
=CH—C besitzt, Aluu unter , Umlagerung® ent-

s igt, ferner leicht darste

mill]u {2-Butensiure),

» durch Erhitzen von Malon-
let feine, woll Nadeln
punkt 184", Riecht Ahmlich
diemlich loslich. Giebt beim

standen

siiure (s, d.) mit Paraldehyd und

oder gro spismen. Schmelzpunkt 729, Si
der Butte in ¥
Schmelzen mit Kali (2 Mol.) 1 OF

asser nocl

re ond i

aure.
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VI

1Y) Isocrotonsidure, ., flissige* .,
von Natri
(Sm.-P, 15°

), siedet bei 172° und geht bei 18
le fi

t sie chemisch

Der Isocrotonsiure w
zugeschrieben. Indess =z

wie die Crotonsiure

B. beim Sehmelzen
stereochemisch isomer (s. 8. 24). N
281) ist ihre Constitution die folgende (s

H—

0—CH,
H—C—C 0. H

Crotonsi

und

Einbasische fette Siuren.

umamalgam auf Chlorisoerotons:

ste C

fast d
mit Ka

a. Chlorerotonsinurs

H—C—C0,H
Isoerotonsinre

h Wislicenus (A

her die Formel OH,—CH—( H -
: Ver

noer

i'rr__,“

- ’ y - ~CHjg
2) Methaecrylsdure (Methylpropensinre), Cl :

U< , KOmmt

im Rémisch-Kamillendl vor, Sm.-P. 159,

n. Giebt

Von Pentensduren si
t-giiure (B. 26, 2081), sowie g-Dimethylacrylsiure, B.
Angelicasiiure, CHy—CH=C(0H,)—00,H,

Angelicawurzel und neben der sterecisom
Kamillendl (vel. A. 283, 105). Sm.-P. 450,
Brenzterebinsiiure, (; H;y Og, (C]

n Tiglins

I3);=C=CH—CH;—C Oy H,

entsteht bei der Destillation der Te
Hydrosorbinsiiure, ¢, H,, 0,
der SBorbinsiuare (S, 177), Fl =P

Untersuchungen iiber
195; 255, 1, 275; 283, 47; B.

ebinsdure (s, d.).

ttigten S#uren: Fittig, A, 188:

2658; Wislicenus, 1. c.
Undecylensiure, C;;Hy,0,, aus Ricinusol (s. Un ire),
Die Oelsiiure, C;sHi, 0, (Chevreul), ist als Olein naments-

15 gy Oy )

lich in den fetten Oelen (Olivenol, Mandelsl, Fischthran) enthalten.

Farbloses, in der Kilte zu weissen Nadeln

Sm.-P. 14°%  Nicht unzersetzt fliichtig.

erstarrendes Qel.

(GGeruch- und geschmack-

los, indifferent gegen I

sackmus, wird aber an der Luft ra
Oxydation gelb und sauer, und nimmt ranzi
Bleisalz ist in Aether l6slich. [
siittigte) Stearinsiiure, beim Schmelzen mit Kalihydrat die Siuren
CisHys 0, und O Hy0,. Salpetrige Siiure verwandelt sie in die
vermuthlich stereoisomere Elaidinsdure (Sm.-P. 510).

sch durch

n Geruch Das

Giebt bei der Reduction die (ce-

Die Constitution entspricht wahrsche

CHy—(CHy);—CH=CH—(CH,

h der Formel (B. 27, 17 4
Je—C 05 H.

= ; : ; ]
Erueasaure, H,209, im Riibol (Brassica can . 8n
Verwandt ist die zur inolsiure,

CigHgg 0y, welche als Glycer len OQOelen

(Leindl, Hanfol, Nussil) vorkommt, 1




Propiolsiure.

C. Propiolsiurereihe, C,H;, ,0,.

0. H Die Siuren dieser Reihe enthalten wiederum zwei Atome
lten Wasserstoff weniger als die der vorigen, und sind als Carbon-
eser siuren der Acetylenkohlenwasserstoffe zu betrachten, z. B. Pro-
48, piolsiure, CH=C—C0, H, als Acetylencarbonsiiure. Demgemiss
| konnen sie aus den Natriumderivaten der Acetylene durch
Addition von Kohlensiure entstehen (analog Bildungsweise 4 der

gesittigten Siuren, 5. 159).
Sie sind den vorher beschriebenen ungesiittigten Siuren sehr

nmt

iihnlich, aber von ihnen unterschieden durch ihre Fihigkeit, zu-
1ebt niichst zwel, im Ganzen vier einwerthige Atome Wasserstoff oder
Halogen zu addiren, sowie zum Theil mit ammoniakalischer

nnd v . S . r .
Silber- und Kupferlosung explosive Verbindungen zu geben |
6 (s. 8. 62 u. 97). i
h- = i
Propiolsiiure (Propinsiure), Propargylsdure, C;Hg O,
2 H, — CH=C—CO0,H, entspricht dem Propargylalkohol und ent- il
el steht aus Acetylendicarbonsiure (5. d.) beim FErwirmen des [
sauren Kalisalzes in wiisseriger Losung (B. 18, 677). Sie ist der
88; Propionséiure physicalisch sehr dhnlich, bildet unter 6° seiden-
glinzende Krystalle und siedet bei 1449 In Wasser und Alkohol
leicht léslich. Briunt sich an der Luft. Giebt eine charak-
n- teristische explosive Silberverbindung.
210, i Y o
: Tetrolsiiure, C;H,0y. Aus g-Chlorcrotonsiure durch Kalilauge.
Jel. Farblose Tafeln vom Schmelzpunkt 76°
ck- Sorbinséiure, CHz.CH=CH.CH=CH.CO,H. In unreifen il
rch Vogelbeeren, Zerfli vhe Tafeln. il
Jas Undecolsiiure, C,;H;g0, Palmitolsiure, C,qHys0,, Stearol- |
ge- siiure, OygHgy0q, Behenolsiure, CgpHy0y, entstehen aus den ent-
ren gprechenden ungesiittigten Sduren, CnHan—202.
ren : . |
die 7 = ;
Anhang, Eine Diacetylenmonocarbonsiure (Pentadiinsiure),
. CH=0—C=0—C0,H, scheint zu existiren (B. 18, 681).
3): 2 -
120 D. Halogensubstitutionsproducte der einbasischen
Siuren.
'1: Die gesiittigten einbasischen Siuren liefern bei der Ein-

wirkung von Chlor oder Brom Substitutionsproducte, z. B.:

Bern

. Chemie. 6. Aufl. 12



Einbasische fette Siuren.

Sm.-P. 8.-P.

CH,0l—C0,H
Monochloress
CHCL—CO0H

Dichloressigsiiure

C0lL,—00,H

Trichloressigsinre . .
Auch von den wasserstoffirmeren Siiuren lei
Substitutionsproducte ab (8. 179).

welche oft mit ihrer Muttersubstanz noch
haben und dieselbe an Aciditiat iibertreffen.

< 179 |1189°

62 [186Y

fl. 191Y

CH,—C 0,
rionsdure

1, Br,—CO, H
Dibrompropic

sduren ete,

H

grosse

Ja ihre Sir

fl. 186"

f-Chlorpropionsiore | 40%

h solche

Diese Verbindungen sind nach wie wor einbasische Siiuren

Aehnlichkeit

renatur

unveriindert geblieben ist, enthalten sie noch die Carboxylgruppe;

das Halogen ist daher an die Stelle von Wasserstoffatomen der

Kohlenwasserstoffradicale
fassen als Halogensubstitutionsproducte der Kohlenwass

getreten.

Man kann

in welchen ein H-atom gegen Carboxyl ersetzt ist:

g€

-ll auch auf-

stoffe,

CH,;.Cl, Chlormethyl; CH, C1(C0,H), Chloressigsiure.

Dieser Auffassung entsprechen anch die Bildungsweisen und

Figenschaften

Siuren ein den nicht

halten ze

y:
aleser

substituirten

Séduren.

igen, also Salze, Ester, Chloride, Anhydr

substituirten Siiuren ganz

Wihrend sie als

analoges Ver-

und Amide

bilden kénnen, zeigen sie dieselbe leichte Beweglichkeit, und

Austauschbarkeit ihrer Halogenatome wie die Substitutionspro-

ducte der Kohlenwasserstoffe (s.

Isomerien

und Constitution.

VAN
3. G8).

Wiihrend

jedesmal nur

eine Mono-, Di- und Trihalogenessigsiure existirt, sind je zwei

isomere Monohalogenpropionsiuren (siehe Tabelle) bekannt. Es

erklirt sich dies leicht daraus, dass in der Propionsiure:
CH;,—CH,—CO,H

B (]

die zwei &- und die drei [3-Wasserstoffatome nicht gleichartig

gebunden sind, indem jene an einem dem Carboxyl benachbarten

(e
Tl
tu



8.-P.

1409

olche

uren,
hkeit
iatur
1ppe;
1 der

auf-

toffe,

und
e als
Ver-
mide
und
spro-

nur
ZWel

Fs

artig

arten

Substituirte Fettsiuren. 179
(er)-, diese an dem entfernteren (B)-Kohlenstoffatom sich befinden.
Theoretisch sind daher in Uebereinstimmung mit den Beobach-
tungen die folgenden zwei Isomeren denkbar :
CH,—CHX—CO0,H und CHy X—CH,—CO0, H.

a-Hal f-Halogenpropionsiure

l__'_l']',Lll'Uilil'I|.:iiil11'l-':
Diese beiden Siuren gehen durch Austauseh von Halogen
gegen Hydroxyl in zwei isomere Milchsiiuren (s. d.) iiber:

—CH(OH)—CO0,H und CH,(0H)—CH,—CO, H,

CH,

and zwar die ¢-Siure in die gewdhnliche, die p - Siiure in die
sogenannte Aethylenmilchsiiure.

ergiebt sich die Constétution dieser beiden Milch-
Hierdurch ist

Nun )
siuren aus ihren Bildungsweisen (S. 999 ff.).

auch der Ort des Halogens in den substituirten Propionsiiuren

bestimmt.

Alleemein bezeichnet man diejenigen substituirten Siauren, welehe
das Halogen an das dem Carboxyl benachbart e-Kohlenstoffatom ge-
bunden pn, als e-Biuren, dit nderen als g-, - ete. Bduren,

ie von dem Carboxyl aus auf einander folgenden Kohlen-

indem man
tatome der Reihe nach als «, 8, ¥ ete. bezeichnet.

B. «-, f-, ¥-Chlorbuttersiiure; ferner
ompropionsiure ete.; als Derivate der Crotonsiure die
ren, OHy;—CH= CCl—COgH, und die g-Chlorcroton-
v %
en sind in je zwel stereoisomeren

st

Man unte

-, ofh-, pp-

e~Ohlorerotons
siuren, CHy—COl=CH—COgH, u.
Die Cl

Formen be

yr- und Bromerotonsinr

annt (A. 248, 281), welche sich yvon der Croton- und Iso-

erotonsiaure ableiten.
Fine gechlorte Ameisensdure, Cl—C0, H, ist nicht existenz-

fihig; Derivate: giehe Chlorkohlensiiure.
Bildung. a) Der gesiittigten substituirten Sduren:
1) Durch directe Substitution mittelst Chlor oder Brom,

,ckmissig unter Zusatz von Phosphor (oder Schwefel).

ZWeE
tritt das Halogen in die o-Stellung zum Carboxyl.

Hierbei

Die Trimethylessigsiiure, (C Hg)e=C—C O, H, welche kein Wasser-

stoffatom in e-Stellung enthilt, wird daher durch Brom nicht suabsti-

tuivt (B. 23, 1594).

2) Aus Oxysiuren (Glycolsiiurereihie) durch Phosphorpentachlo-
rid, Bromwasserstoff ete.
Duarch Addition von Halogen oder Halogenwasserstoff an die

angesittigten Siuren.




Eimbasische fette Siuren.

b) Der
wasserstoffabspaltung

irten Bauren: z.

lysubstituirten

CH;—CHCl—CHCI—COyH — HCl = CH;—CCl

a-f-Dichlorbuttersiure

Verhalten. 1) Die & -monohaloge:
tanschen das Halogen leicl

substitui

gegen Hydroxyl
Dieser Austausch tritt bei den monochlorsubstitui

schwerer als bel den analogen Brom- und Jod-Ver

aber leichter als bei Chloralkyl, und wird durch fe

Silberoxyd, oft aber schon durch Kochen mit Wasser bewirkt

(A. 200,

u1: £70) ol CH,.OH

GO, H

Monochloressi

g-Halogensiuren
Halorenw -atoff und
und, was che

v - Halog

2) Beim Erhitzen der Mon

kalium entstehen Cyanfettsiuren:

CH,Cl—CO: K 4 KCN = CHy<C

d. h. Verbindungen, welche

dererseits Cyanide, also Nit von Siure

durch Verseifung zweibasische Sitren (s d.), im

Falle Malonsiiure, CH.<_ 00, H

200, H’ liefern.

a9

3) Mit Natriumsulfit bilden sie Sulfosiuren, z. B.:

. . - - s ’ . 3 < e __._\'H___\.'i
GCH,; Cl—COyNa + Na.S0OiNa = CH,- ~C 0, Na

Verbindungen, weleche, abgesehen von ihrem durch das Carb

bedingten Siurecharakter echte Sulfosiuren (wie

siiure) und somit im

Ganzen zwelbasische

nit
en

m

m
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Substituirte Fettsiiuren,
Sulfogruppe ist indess durch Kochen mit Alkalien gegen Hydroxyl

austauschbar.

4) Mit Silbernitrit entstehen unt gneten Bedingungen
Nitroderivate der Fettsiuren, daraus bei der Reduction Aminosiuren
(8. 220).

42) Auch Isonitrosoderivate der TFettsiiuren, z. B. «-Iso-
I]j’.l'u-~'|.l|l'|_1}_1-:|l].‘-:'i{1!‘l." (” l“_;\‘.‘.?ll"—t‘“:” )

diese)

1)

gind Tbekannt; sie
B. Brenztraubensiure,

entstehen aus Ketonsiiuren (siehe
OH;—C0—C03H, durch Hydroxylamin, m.ul jefern bei der Heduction
Aminosiuren.

Die sub 2) bis 4) erwiithnten Substanzen sind als Derivate
diese) zu betrachten, wie auch die Nitro-

der Alkoholsiiuren (s
alkyle, Alkylcyanide, Alkylsulfosiiuren Allkoholderivate sind.

ygsiuren bilden sich durch directe Substitution
.eser des Acetylehlorids (wobei zuniie
nt sie durch Destillation.

|1|u l’J-’f’HIIJhJH I

der E: oder 1
chlorte Joride entstehen). Man tre
Die M_mmu]:]ou,amrra.m: e (Chlorithansiure) erhilt man duarch

bei G smwart von Jssi

Rhiombische Prismen oder T

Ohloreinleiten in (heissen) Fise
hwefel oder ‘hn~| h
8m.-P. ¢ Aetzt die E

Die Dichloressigsiure
men von Chloralhydrat mit Cyaukalium (B. 10,

anhydric

durch Erwir-

man begueme

Trichloressigsiure durch Oxydation des Chloralhydrats mit Sal-
.getzt sich mit kochendem Alkali zu Oxalsiure

e gzu Ohloroform und Kohlensiure.

siure (auch die

Eratere :

petersi

letzter

und ure

kwiirtssubstitution verwandelt die Trie
Mono- und Dichloressi ure I'_J.Irr.‘."n'!.l-’.\' 1842),
«-Chlorpropionsiure, CH;—CHCI—CO0,H. Aus Milehsiure
. FBinwirkung von Phosphorpentachlorid und Zervsetzung des ent-
CH;—CHCI—CO Cl, mit Wasser, TFliissig.
18 "-i’_:]\’.u-r;‘.mpiumalulz-ill\1[ (aus Acrolein
2, Bm.-P. 41°%

loressi

ure) wieder in

dure
standenen Lactylehlorids,
#-Chlorpropionsiure.
and Chlorwasserstoff) durch Salpete
- JO(i_}_ﬂO])lOll.:elH‘L, CHyJ—CH;—COgH, st
ﬁl_\'-unu.».amu , CHy(0H)—CH(OH)—CO;H (s, di
phosphor (Austausch von 2 OH
aus Acrylsiure und Jodwasserst
renthiimlichem Geruc h, Schmelzpunkt 82
Sulfoessigsiure, CHy(S0;H)—CO0,H(+ 1%, H,0), zerfliesslichie
t 3;1"\'~"|:11|I]‘~|1t—.']ldl Balze,

red
man dar aus

durch Jod-
¢ auch
'blose, sechsseitige T n von

ren 2J und von

e |

ilen, bildet g
Cyanessigsiiure, (H,(CN)—CO0yH, krystalliniseh, Sm.-P.
in Wasser leicht loslich; liefert im Verseifen Malonsdure (s.
Die zwei Cyanpropionsiuren sehen durch Verseifung
beiden Bernsteinsiiuren iiber
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VIL

Chlor - und Bromerotonsiuren. Bildung und
8. 179 fi. Die g-Chlorerotonsiure (3-Chlor-2-Buten

sdurederivate.

dung nur ein Gebilde mit doppelter Bindung entstehen kann, we

die addirten Atome in plansymmetrischer Stellung ex
die Configuration :

Ol—0—0H,

besitzen (wobei die pS-Btellung
durch Ersetzung des Chlors
steht, so folgt da

ff feste Cre
raus die 8. 178 pegebene Conficuration

A

| A1
Die stereoisomere p-Chlorisocrotonsiure entsteht durch E
kung von Phosphorpentachlorid auf ‘\-'-|-|.-_».,».i_-___-'.-_ﬁ.-r und Behandeln des
Products mit Wasser. Sm.-P. 599,

inwir-

VII. Siiurederivate.

UDebersicht

CyH; .OH Alkohol C;H;0.0H

Essigsiure

CoHg . O Na E Natriuméthylat | C;Hz0 . O Na Natrinmacetat
CaHy. 0. (CoH) | [ 0oH;0.0.(C,Hy) | Essigsiiureithyl-
s {‘i'-’”f o | l Aethyliither (_:.a”:-;"'-__,“

L'J“.'- ; {-:”::“
CyH; . Cl Aethylchlorid CyH; 0 . Cl
C,H;.8H | Mercaptan CyHz O .8H
CoHy . NHy Aethylamin CyH; 0 . NH,

Diese Derivate entstehen nach theilweise vollkommen ana-
logen Bildungsweisen wie die entsprechenden Alkoholabkémm-
linge, sind aber von ihnen charakteristisch verschieden durch

ihre geringere Bestiindigkeit gegen verseifende Mittel (5. u.).

Fine weitere Anzahl von Derivaten sind den Siuren eigen-
thiimlich:

CH;—CClL,—NHR | Amid-) | OH,—C(NH)(NH,) | Amidine
CH,—CCI=NR |Imid- ]"‘“‘“""" CHy—C (NOH)CL |01
CH;—C8S—NH, |Thiamide CH;—C (NOH)OH | Hydroxam
CHjy —C(NH)OH Imidohydrate | CH;—C(NOH)NH, Amidoxime
CH,—C(NH)SR Imidothioverh.

O E

Alk
ithr
ang

ani

aui

im
del
sel
Bal

odi

au
all

od

m



Fettsaureester. 183

(R bedeutet ein Alkoholradical oder z. B. die analoge Gruppe

:']I"I';‘ Oy Hy, Phenyl [s. arom. Vbdgn.])
yit Auch sie sind alle durch leichte Verseifbarkeit charakterisirt.
1188
in-
es A. Ester der Fetisiiuren,
1t,
Durch Ersetzung des typischen Wasserstoffs gegen ein
Alkoholradical leiten sich von den Fettsiuren Ester ab, die in
ihren Eigenschaften den Estern der Mineralsiuren vollkommen
Da analog sind und auch nach analogen Methoden entstehen.
e Da sie den Salzen der Siuren entsprechen, so werden sie oft |

analog bezeichnet, z. B. Essigsiiureiithylester = »Aethylacetat®.

Bildungsweisen. 1) Durch directe Einwirkung der Siure
auf den Alkohol:

C,H,.0H 4+ C,H; 0. OH — C,H;.0.C,H;0 4 H,0.

Essigsiiureithylester

Nur wenige Siuren setzen sich mit Alkohol ohne weiteres
im Sinne dieser Gleichung in betrichtlichemn Maasse um, analog
dem fiir die Mineralsiuren Seite 108 Dargelegten.
= Zur Darstellung der Ester hat man daher eine Rilckwiirtever-
geifune schon gebildeten Esters zu vermeiden (s.8.108). Man leitet z. B.
vl Salzsuregas in das erwiirmte Gemisch von Alkohol und Biiure ein, |

oder behandelt dasselbe mit wenig Balzsiuregas (1 bis 3 Proe., vgl. B. 28, I

1) oder Schwefelgiiure. Desgleichen erhilt man Xster direct i
iurenitrilen durch Einleiten von Salzsiure in deren erwirmte

ye 3252

aus den

alkoholische Lisung. i :
Die Grenze der Esterbildung entspricht dem Guldberg- Waage'-

schen Gesetz der Massenwirkung (Berthelot, Menschutlkin).
Siurechloride auf die Alkohole

9) Durch Einwirkung der
oder deren Natrinmverbindungen (vgl. S. 108):
i C,H;0.Cl + CyH;.0H = C;H;0.0.(C,Hy) + HCL /
o 3) Durch Einwirkung der Halogenalkyle auf die Salze der |
n- Siuren (vergl S. 108):
CyHs Ol + C,H30.0Na = CyH;.0.(C:Hy0) + NaCl
Desgleichen erhiilt man Ester durch Erhitzen der fettsauren Salze
mit alkylschwefelsauren Salzen.
Eigenschaften. Die Ester der einbasischen Fettsiiuren
sind meist unzersetzt flichtige, neutrale Fliissigkeiten, welche
nur bei geringer Kohlenstoffatomzahl in Wasser léslich sind
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(Essigither 1 : 14), Durch FErhitzen, meist Ueberhitzon. mit
Wasser wie durch Kochen mit Alkalien oder Sturen werden die
Ester wieder in ihre Componenten verseift (auch durch AlCL).

Hiufiz geniigt zur Verseifung Vermischen des B
holischem Alkali oder lingeres Stehen de

S#aurederivate,

ers mit alko-

SSer.

Iben mit W

Die Siureester sind sehr reactions dhige Kérper, indem sie
leicht die Gruppe (OR) gegen eine andere Gruppe austauschen:
80 geben sie beispielsweise mit Ammoniak die Siureamide (S. 189).
Phosphorpentachlorid spaltet in die Chloride des Alkohols und

der Siiure, indem der Hydroxylsauerstoff gegen zwei Afome Chlor
ausgetauscht wird.

Viele Ester werden wegen ihres angenehmen Aron
Fruchtither, Fruchtesse

nzen, fabrilkmissig dargestellt.

Natriummethylat vermag sich an Siureester zu addiren unter

/lJ.\':i.
Bildung unbestindiger Producte: R—(0Z-00 Hy (B. 20, 646).
“\OR
Gewisse Siiureester zeigen mit einander

doppelten Austa
art, dass sie die Alkoholr

adicale auswechseln (B. 23, R, 468;

Ameisensiiureithylester, H.CO.0CyH;. Sied
Dient zur Fabrikation von kiinstlichem Rum oder Ar
Essigsiiurelithylestor, C.H;0.00,H,, E:
punkt 75% wird als Medicament innerlich Verwe
Essigsiiureamylester, C,H,0. 0GC; Hy,,
Seine alkoholische Lisung bildet den I

Jirneni
Buttersiiureithylester hildet den Ang
Isovaleriansiureisoamylester,

Aepfelsl, Aepfelither, Verwendur .
PalmiLins:‘iurc}eetv]cgrer, Ci5Hgy 05(C15 Hyg) T

cerylester, Cy, Hy30,( und P lmitin:;iim‘e}ueiisea_-;h-,ater,

CigHgy 0y. (O Hgy): 5. ¥ ten (8. 172).
Monochloressigsiureithylester, (] [,Cl—C04(C, Hy),

punkt 145°,

Biedepunkt 196°, findet als

, Cerotinsiure-

W

Werden die Ester der hochmolect
sondern bei gewdhnlichem Druck ¢
(s. B. 57) und Fettsiuren,

en Sduren ni

it im Vae

len sie in

lestillirt, so z

Isomerien. Aile Ester der verschiedenen einwerthige
sittigten Alkohole und Siuren
eine gleiche Summe ergehben,

n ge-

y falls mur ihre Kohlenstoffatome

sind ¢somer. Z. B. ist Buttersiure-
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Siurechloride.

methylester isomer sowohl mit Propionsiureiithylester, als auch
mit Essigsiiurepropyl- und Ameisensiurebutylester. Ausserdem
sind alle Ester isomer mit den einbasischen Sduren, welche gleich
viele Kohlenstoffatome enthalten; z. B. die obigen Ester isomer
» Valeriansiiure (Metamerie, s. S. 102).

eitere Isomerien kommen hinzu, wenn das eine Mal der
Alkohol, das andere Mal die Siure ungesittigt ist; z. B. sind
isomer Allylpropionat und l’ra)p_\'iucl“\']:d.

mit

B. Chloride der Siureradicale.

Unter. den Halogenverbindungen der Siureradicale sind die-

jenigen des Chlors, ,,Sii.urechloride“ oder ,-chloranhydride®, die

wichtiosten.
Bildung, 1) Aus der Stiure und Chlorwasserstoff mittelst Phos-
phorsiureanhydrid (nur theoretisch wichtig):
C,Hg0.0H + HCl = C,H;0.Cl 4 H,0.
9) Durch Einwirkung von Chlor auf die Aldehyde (desgl):
OH;.0HO 4 0l = OHy.C0C1 4 HOL
3) Durch Einwirkung der Chloride des Phosphors auf
Siuren oder ihre Salze:

CH;0.0H 4+ PCl; = C;H;0.Cl 4+ POCl; 4+ HCL

Man trennt das Siurechlorid vom gt:b]ldc{on Phosphor-
oxychlorid durch fractionirte Destillation. Bei der Essigsiiure
verwendet man zweckmissig Phosphortrichlorid, welches man
mit der freien Siure auf dem Wasserbade erwirmt:

3CyH;0.0H 4 PCl; = 3C,H,0.Cl + PO, H;.

Man kann auch Phosphoroxychlorid auf die Alkalisalze der ‘-n.mPn
einwirken bei Ueberschuss der letzteren entstehen Biure-
dhh)duﬂe . 187).

4) Einige Sdurebromide entsiehen aus Bromderivaten der
Olefine durch Aufnahme von Sauerstoff aus der Luft; z. B, CBry =CH,
liefert Bromacetylbromid, CH,;Br—COBr

5) Aus COCIl, (Phosgen) und Zinkalkyl (s. 8. 159).

Eigenschaften. Stechend riechende, an der Luft rauchende
Fliissigkeiten, welche unzersetzt destillirbar sind und sich mit
Wasser, meist schon bei gewthnlicher Temperatur, riickwiirts
Zersetzen in die zugehorige Sdure und Salzsiiure:
C,H;0.C1 4+ H,0 = C,H;0.0H + HCL




186 VII. Siaurederivate.

Mit Alkohol und Alkoholaten setzen sie sich um zu Estern
(s. 8. 183), mit den Salzen der Siuren zu Anhydriden, mit Ammo-
niak zu Amiden. Durch Natriumamalgam werden sie zu Alde-
hyden und Alkoholen reducirt. Mit Zinkalkyl geben sie je nach
den Versuchsbedingungen Ketone oder tertiire Allohole.

Durch Behandeln mit Cyansilber entstehen die Cyanide der Siure-
radicale (z. B. aus Acetylchlorid das Acetyleyanid, CHy.CO.CN),
weleche fiir die Synthese von Ketonsduren (s. d.) wi ind

zhtig
diure wie die Cyanide
radicale unter Umwandlung von —CN in —CO.0H v
(Verdiinnte Salz spaltet
Siure und Cyan

gie durech concentrirte Sal

Acetylchlorid (Aethanoylehlorid), CHy .COCI. Leicht be-
wegliche, farblose, stechend riechende Fliissigkeit vom Siede-

punkt 55° und dem specif. Gew. 1,13 bei 0°% Setzt sich mit

Wasser energisch, unter Aunfkochen, nm, desgleic
81018

1en unter explo-

rtigen Frscheinungen mit starkem Ammoniak. Ist ein
ausserordentlich wichtiges Reagens, indem es zur Ueberfith-
rung von Alkoholen und primiiren und secundiren Aminen in
ihre Essig
Charakter einer zu untersuchenden Substanz Aufschluss giebt
(s. S. 124),

ssiiurederivate dient und so hiufig iiber den chemischen

Die dem Acetylehlorid homologen Verbindung Propionyl-
chlorid, ( C0Cl1, Butyrylehlorid, CyH,.COCl, Isovaleryl-
chlorid, (', H, . C0Cl, Palmitylchlorid, Hg; . COCI, u. a. existiren,

desgleichen z. B. Acetylbromid (Siedepm 0y und Aecetyljodid.
Hingegen ist das Chlorid der Ameisensiure (H.COCl) un-
bekannt, da es i den Versuchen zur Darstellung sofort in Kohlen-
oxyd und Salz

aure zertallt.

Chiloride substituirter Sdiuren sind Monochloracetylehlorid,
CH,Cl—COCl (8.-P. 106%), und Laetylehlorid, CH;—CHCI—COCL.

C. Siureanhydride.

Den einbasi

schen fetten Sduren entsprechen Anhydride,
welche sich aus zwei Moleciilen durch Abspaltung eines Moleciils
Wasser ableiten, z. B.:

CH;—CO. O H CH,—CO-_ . |

Sk, I e s S S

CH,—CO. O H CH;—CO- =

Sie kinnen auch aufgefasst werden als Oxyde der Siiure-

radicale, z. B. (C3Hz 0), 0 = Acetyloxyd.
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Siureanhydride. 187
Darstellung. 1) Sie entstehen aus den Siuren meist nicht
durch ducvtu Wasserentziehung, wohl aber z. B. durch Einwir-

kung der Siurechloride auf die Alkalisalze der Siuren:

('2113”. Cl ¢, H; 0 i i
C,H;0.0Na {'.‘._,11;;t}}(] i R
1% iluuln Ihlvrit- Einwirkung von Phosphoroxychlorid
auf die Alkalisalze der Séuren, wobei zuniichst Siurechloride
entstehen (s. S. 185).
9) Durch Einwirkung von Phosgen auf ! Siiuren (B.17, 1286):
2 CH;—CO0.0H 4 COCl, = (CH;—C0)30 + COq + 2HCL
95) Die Anhydride hoherer Siuren entstehen aus letzteren
bequem durch Jehandlung mit Acetylchlorid (B. 10, 1"*‘111
9R.CO.0H 4+ CH;.COCl = (R.C0),0 + CHs.COOH +-HC

Eigenschaften. Die Siureanhydride sind I"li'lsm_r__rlwnvn

oder, falls hochmolecular, feste Kirper
tion. die sich in Alkohol und Aether l6sen. In Wasser sind gie
miihlich zn Siurehydraten.

von neutraler Reac-

unloslich und zersetzen sich damit all
Beim Erwiirmen mit Alkohol entstehen die Siureester, bei Ein-

wirkung von Ammoniak die Amide. Mit Chlorwasserstofigas

geben sie Siurechlorid und freie Siure:

(OyHg0),0 + HCl = C,H;0.Cl + CyHz0.0H.

Essigsiureanhydrid l‘mtl:.msnumnhnmi] (C3Hg 0), 0,
ist eine bewegliche, stechend riechende F lissigkeit vom -—poui

Gew. 1,073 bei 20°% S.-P. 137% Es ist wie Acetylchlorid ein

gsehr wichtiges Reagens, indem es Alkohole sowie primiire und

secundire Ammoniakderivate in Acetylverbindungen iiberfithrt.

Gemischte Anhydride, we lche zwei verschiedens 8

9 s "
enthalten (Gerhardt, Williamson), z B. ¢ ” ':}(l seheinen nach

Jiureradicale

neueren Untersuchungen (B. 28, R. 1009) ll:lJlL zZu -\Nnr-u

Hingegen kennt man Hyperoxyde der
Aceqlh»ptrnw:yd (CyHy0)y 0, eine dicke, in Was
oxydirend wirkende, beim B rwiirmen explodirende ¥
dAunreanhydrid durch Baryumsuperoxyd entste ht.

Zs B,
», stark
welche

anus Keasi

D. Thiosiiuren und Thioanhydride.

Wie bei den Alkoholen und ihren Aethern ist auch bei den

Siuren und ihren Anhydriden Sauerstoff ersetzbar gegen Schwefel.




188 VII. Siurederivate.

Es sind so theoretisch méglich: 1) Thiosiuren (Thiol iuren),
z. B.Thiacetsiure, CHy.CO.SH, und Isomere derselben (Thion-
siuren), z. B. CH;.CS.0H (seither unbekannt): 2) Thioanhy-
dride, z B. Acetylsulfid, (CaHz0)25; 3) Dithiosiuren, z B.
CH;.CS.SH (Aethanthionthiolsiiure).

Die Thiacetséiure (Aethanthiolsiiure), Thioessigsiiure,
C;Hz0.SH, ist eine farblose, unter 100° siedende Fliis
welche nach E

keit,
siiure und Schwefelwasserstoff riecht und mit
Wasser sich leicht in diese beiden Componenten zerl :
entsteht ans s Die anderen

Thioverbindungen sind leicht in analoger Weise verseifbar.

dure durch Phosphorpentasul

Auch Ester der Thiacetsiiure sind bekannt, z.
fithylester, CH
captid ent t; ez sind ur

leicht wieder zu Sdure und Merca

B. Thiacetsiure-
rid und Natri
I Fliiss
5 werden.

E. SHureamide,

Durch Ersetzung des Wasserstoffs im Ammoniak g
Séureradicale, d. 1. |

aoren

tzung des Siurehydroxyls gegen Amid ete.,

e

entstehen die Amide, und zwar primdre, secundiire und tertiiire

Amide, je nach der Anzahl der vertretenen Wasserstc

atome:

g Hg O)4 N(CyHg 0),.
Diace g i

Die wichtigsten unter diesen, die prim

iren Amide, sind meist feste.
krystallinische Kérper, die in W
héherem Kohlenstoffatomgehalte unls

r anfinglich léslich, bei
slich, aber in Alkohol und
Aether loslich sind. Sie destilliren unzersetzt, néthigenfalls im
Vacuum. Von den Aminen sind sie charakteristiseh wunterschieden
durch thre leichte Verseifbarkeit. Sie zerfallen beim Ueberhitzen
mit Wasser, wie beim Kochen mit Alkalien oder Siuren in ihre
Componenten: Siure und Ammoniak,

Alkylirte Siureamide sind Verbindungen, welche
Ammoniak durch gleichzeiticen Eintritt wvon All l- und Sidure-
radicalen ableiten, z B. Aethylacetamid = CaHy O . NH(C,H,),
Dimethylacetamid, (CHy),N . (( o Hy O),

Solehe Verbindung sind als Biiureal
aufzufassen; z. B. ist

CyH; . NH(Cy H; O).

milinge der Amine

Aethylacetamid Acetylithylamin,

Biu

mn g

Dies
cond
Sch
Kil
Am

alky

CHy

entz

wel
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Sdureamide, 189

Bildungswoisen. 1) Aus Ammoniaksalzen der Fett-

siunren durch trockene Destillation oder besser durch Erhitzen

in geschlossenen Gefissen auf 230° (Hofmann, B. 15, 977), z. B.:
CH;CO0.0NH; = CH,CO.NH, + H,0.

2) Aus den Cyaniden der um ein Kohlenstoffatom iirmeren

s85er:

Alkoholradicale durch Addition von W:
CH,—CN 4 H,0 = CH;—CO.NH,.

Diese Wasseraufnahme wird hiufig durch Losen des Nitrils in

concentrirter Schwefelsiure, oder Eisessig und concentrirter

Schwefelsiure, oder Schiitteln mit concentrirter Salzsiiure in der

Kiilte erreicht; auch dureh Wasserstoffsuperoxyd.

3) Durch Einwirkung der Siurechloride aunf (wiigseriges)
Ammoniak oder festes Ammoncarbonat:
OH,.COCI + 2NH, = CH;.CONH, + NH,CL

Bei Anwendung von Aminen statt Ammoniak entstehen die

alkylirten Amide:
CH,.COCl+ 9 NH, (C,H;)=CH3—CO- NH(C,H;) +NH,(C,H;), HCL
Aethylamin Aethylacetamid
Das Amin wird hierbei der Reaction durch Salzbildung zur Hiilfte
i, was durch Zusatz trockener Soda vermieden wird.
In analoger Weise durch Verwendung der Siureanhydride:
(OgHg0);0 + 2 NHy = CyHgO . NHy + OpHz0 . ONH,.

ENtZoL

4) Durch Erhitzen der Sdureester mit Ammoniak, zu-
weilen schon beim Schiitteln in der Kilte:
CH;.00.0C,H; + NH; =— CH;.CONH, + Cy H; O H.

5) Die secundiiven und tertiiven Amide entstehen durch Erhitzen
der Siuren resp. Stiureanhydride mit ihren Nitrilen.

Verhalten. 1) Die Siureamide sind, obschon Derivate des
Ammoniaks, kaum basiseh; der stark positive Charakter der
Ammoniakwasserstoffatome ist also durch den Eintritt des nega-
tiven Siaureradicals aufgehoben. Immerhin vermégen die primiiren
Amide noch mit einigen Siuren unbestiindige additionelle Ver-
bindungen zu bilden, z. B. ,salzsaures Acetamid®, welche indessen
meist schon durch Wasser zerlegt werden. Andererseits kann der
Wasserstoff der Amidgruppe gegen einzelne Metalle, zumal Queck-
silber, auch Natrium (vgl. B. 23, 3037, 28, 2553) ersetzt werden. In
den entstehenden Verbindungen, z. B. (CHg.CONH), Hg, Queck-
silberacetamid, spielen sie daher die Rolle von schwachen Siuren.
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Siurede rivate,

2) Die Amide sind (meist leicht) verseiftar (s. S. 188),

Enthalten dieselben gleichzeitig Alkoholradicale, so wird bei
der Verseifung nur das Siureradical abgespalten, dem ents rechend,
g gesy ' I

dass die Aminbasen nicht verseifbar sind:

CyHy0.NHCH; + NaOH = C,H;0.0Na + C,H, NH,.

Aethylacetamid essigsaures Natron Ae

3) Salpetrige Siure fithrt die primiren Amide unter

Freiwerden von Stickstoff in die zugehéri

gen Siuren iiber:

CHz0.NHy + NO;H = C,H;0.0H + N, 4 H,0.

Diese Reaction ist ganz allgemein und entspricht der Ein-
wirkung von salpetriger Siiure auf die primiiren Amine.

4) Beim Erhitzen der primiiren Amide mit Phosphorsiiure-
anhydrid entstehen die Cyanide der Alkoholradicale (s. S. 117).

Auch durch Erhitzen mit Phosphorpent:

sulfid oder

gefibrt (s.8.192 u. 193).

~chlorid

werden die 11:'i11!ii.1'{‘11 Amide in Nitrile iibe

b) Li
Alkali einwirken, so wird zuniichst der Amidwasserstoff
Halogen ausgetauscht unter Bildung eines Zwise
z. B. yon CH;.CO.NHBr, Acetbromamid:

CH;—CO.NH; + Br; = CH;—CO.NHBr .- HBr.

man anf primire Amide Brom bei Gegenwart von
gegen

roducet

welches dann weiter in Kohlensiiure, Brommetall und das ein
Atom Kohlenstoff weniger als das Ausgangsmateri
primiire Amin zerfillt:

CHz :CO: NH  Br

al enthaltende

: + CO0,

: b CH;.NH Ly

- 0: HK K Br.
Ist Dei der Reaction weni 0 :hen zuniichst
eigenthiimliche Harnstoffderi z. B. Methylacetylharnstoff,

L“;“:‘li?” die aber durch weiteres Alkali in fiir die Harnstoffe

normaler Weise auch unter Bildung der obi

gen Amine |
gespalten werden. Es sind so die Amine von C; bi

darstellbar. Bei hohermolecularen Verbinduneen tritt inde

r CH, . NH,)
senr
e Bil-

weitere

gut

dung von Amin in den Hintererund, indem statt derselben
Bromeinwirkung (s. u.) ein Nitril
man, falls n =

entsteht. Solehe Nitrile Cp kann

auch aus den Aminen direct durch Brom
erhalten, z. B. nach der Gleichung :

C;Hy;—CHy. NHy + 2 Bry—2 HBr = C,Hy;;—OH,.NBr,

C; H;;—CN -~ 2 HBr. :

Hierin li¢ eine Umkehrung der Mendius'schen Reaction

sub 4; vergl. Hofmann, B. 15, 407, 752; 17, 1407, 1920: 18,

und Alkali

L3 e O




Siureamide.

)
Da diese Nitrile durch Verseifung in diejenigen Siiuren iiber-

‘d bei gehen, die ein Atom Kohlenstofi’ weniger enthalten als die verwendeten
hend, Siureamid so ist durch obige Reaction ein successiver Abbau der
Derselbe ist bei den nor-

hoheren Séuren ermiglicht (8. 161 1. 154).

en Siuren O4 bis O; ausgefiihrt worden und ein weiterer Beweis

1. + deren normale Constitution.
Constitution. Die Eigenschaften und Bildungsweisen der
unter Amide weisen ihnen die Constit ntionsformel i

o)
R- '['{““\llo

zu. Ausser dieser Formel ist jedoch noch die folgende denkbar:

Ein-
R—C=
dure-
T 2u deren Gunsten in neuerer Zeit einzelne Griinde geltend gemacht !
1 ). = l |
lorid werden (B. 23, 103; 25, 1435). Letztere Formel kann durch |

193). Wanderung des einen Wasserstoffatoms leicht in erstere {iber-
von gehen; die meisten Reactionen lassen sich daher nach beiden
Formeln fast gleich gut erkliiren.

go bei den alkylirten Amiden. Die

‘egen

Anders liecen die Verhiltni

ictes,
' Verbindungen
, OR s 0 TRl
B—( NH (1) und R—CO.NHR' (II)
elr sind structurisomer. Ein Ueber g derselben in einander kinnte nur
) durch Abldsung des Alkyls R’ vom Sauerstoff oder vom Stickstoft vor |
ende sich gehen, welche Al indess erf: smiiss nicht erfolgt.
jieden von jenen des |

Die Verbindungen (I) sind daher wesentlich verse
Typus (II). Die ersteren werden als .Imidodther® auf 5. 192 be-
sprochen. Weiteres s. bei Acet :

Der ,0. N." (B. ) der Biu
Namen des Kohlenwasserstoffes gebildet.

o Lautomerie”.
eamide wird durch Anhiingen von

Lamid® an den

stoffs Formamid (Methanamid), HCO.NH.. In Wasser und it
NH,) Alkohol leicht ls"ar-'iul,']n-. l'lii:cr:-llui;{']t, die gegen L!UU." u]uls:.r theil- 'I
it weiser Zersetzung siedet und bei raschem Erhitzen in Kohlenoxyd

Bil- and Ammoniak zerfillt. Liefert mit Phosphorpentoxyd Blausiiure. !
dtera Vereinigt gich mit Chloral molecular zum sog. ”Clllor:tl&luid“, [
kann welches zu Desinfieirungs- und Conservirungszwecken sowie als Hyp-

Ikali noticum verwendet wird.

Acetamid (Aethanamid), ( 1, HgO. NH,, bildet lange, in Wasser
und Alkohol leicht lésliche Nadeln. Sm.-P. 829 S.-P. 2220,

(o Acetbromamid, C;H;0 . NHBr. Weisse, rechtwinklige Tafeln,

I.I“ ¢ Diacetamid, (CyHzO) H, entstelit durch Kochen von Acetamid
| refiureanhydrid. W Masse. Sm.-P. 78% S.-p. 228%

mit Has




Triacetamid, (0,H,
Die hohen Stedepunite « Amide sing
in auffallendem Gegensat zn den niedr
viele Kohlenstoffatome
Den
h des Hydroxyls
h ¥ dra zide
Radicals der Sti
ab (Curtd

giehe B.

dureamiden

taus

Hydrazide entstehs
(oder -Chloriden) dur

Einwirkung von

sie haben amid- und zugleic
durch salpetrige Séure in d

I'midodther

hydrazi i
Azide iiber,

Die den

dirten Siureamiden

ither, R—0% : 'LT (Klein und Pinner), 1 b von den Imido
hydraten der Siuren, z. B. von 0H,—(C I\I” .
thetischen, in freier Form nic bekannten ler einfachen

Amide (8. 181). Die Imidodither entst

Nitri mit einem Alkohol unter dem Eii 3
vereinzelt auch dureh Alkylirung von Siure eil
unzersetzt siedende Fliissigkeiten, zum Theil aber m nm vol

Balzen bekannt.

Theoretiseh sind ferner Diamidadither, B—

didtther, B und vereinzelt

F. Amidehloride und Imidechloride.

Bei der Einwirkung von Phosph
entstehen durch Austausch

auf prix
Chlor

cenannten Amidehloride, ;

rat leicht zerset he mit Wasser
zerfallen in Amid and Salzsdure, und i
unter ]_'.j]u{i]h: vou jh”i’.frlfl'rlll.lrn’f.)’fl'lf:.lf‘ z
Acetimidehlorid. Auch diese Imidchloride sit
leicht zers regeneriren mit Wi
und Salzsiure. Durch hitzen zerfallen

verliere

Z0ar u

r wiader

mn

Auch die alkylirten Amide (8.188) bilden die An
CH;.CO.NH.C,H; g ,Hy, Aeth;
cehlorid; l,'lI:J-—(_'(I. N I\_ eht (,'ll'li-—l,'i," _\'].':_' wenn in di
i serstoff enthalten ist, g leicht in Im
'Cl:N.CyH;, Aethylacetimidehlorid, iiber.
Chlor in diesen Verbindu
kann durch Einwirkung von Schwefely

m ist sehr reactions
wie ak
oder Aminen ausgetauscht werden 1 Am-

midinen, z. B, :

1 fel oder ei
moniak- (Amin-) -rest unter Bildune von Zhiamiden und A
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Thiamide; Imidothioither.
(CH;.C0lL,. NHR 4 Hy8 = OHg.C8.NHR + 2HCL
CH;.CCl : NR I. NH; = CH.C(NH,):NR etc.

Die meisten der bekannten Amid- und Imidehlovide (0. Wallach

1875) enthalten aromatische Radicale R, z. B. = C3H;, Phenyl. Das

Gleiche gilt anch von den folgenden Korperelassen.

G. Thiamide und Imidothioéther.
Thiamide sind Verbindungen, welche sich von 'den Amiden durch
Austausch des Sauerstoffs gegen Schwefel ableiten, z. B.:
OHg .08 .NH,, Acetothiamid, Thiacetamid (Aethanthionamid);
CH,.C8.NHCHs Thiacetanilid.
Fs sind meist schin krystallisirende Verbindungen. Sie entstehen
durch Addition von Schwefelwasserstoff zu den Nitrilen:
OH;.ON + Hy8 = OHg.08.NHy,

desgleichen durch Behandeln der Siureamide mit Phosphorpentasulfid,

welches den Bauerstofi gegen Schwefel ersetzt, ferner aus den Amid- ete.
-ehloriden (s. o.) durch Schwefelwasserstoff, sodann durch Einwirkung
von Schwefelwasserstoff oder Schwefelkohlenstoff auf die Amidine
(s. 8. 195).

Es giebt wieder sowohl einfache wie alkylirte Thiamide.

Die alkylirten Thiamide der Ameisensiure entstehen auch durch
Addition von Bchwefelwasserstoff an die Isonitrile:

CN.R -} H;8 = H—CS.NHR.

Beim Erhitzen zerfallen die Thiamide R—CS8 . NH,; unter Bildung
von Nitril und Schwefelwasserstoff. Dureh Alkalien ete. werden alle
Thiamide leicht verseift unter Bildung der zugehirigen Sidure, Am-
moniak (Amin) und Schwefelwasserstoff’:

R—C8.NHR' + 2H,0 = B—(C0.0H -+ H,8 4 NHyR.

Sie haben einen etwas mehr siureiihnlichen Charakter als die
Amide, so dass sie vielfach in Alkali loslich sind und Metallderivate

liefer: Aehnlich wie bei den Amiden (8. 191) wird daher auch eine
Constitution &
/B
R—C SNH

weht gezogen (8. w., und 8. 2

in Betr: 3, n,Tantomerie®).

Von einer solchen hypothetischen sPseudoform® des Aceto-
thiamids, C H;—C(NH)(SH), welche man Acetimidthiohydrat oder
Isothiacetamid nennen konnte, leiten sich eine Reihe von Verbindungen,
die Imidothiodther, durch Ersetzung des Sulfhydrylwasserstoffatoms
(und eventuell auch des Imidwasserstofis) gegen Alkoholradicale ab,
z. B, OH;—CO(NH)(8.CHg), Acetimidothiomethyl. Bie zerfallen

durch Salzsiure unter Bildung von Estern der Thioessigsiiure:
CHy—C(NH).S.CHy+Hy0 = CHg—CO.SCH; 4 NHj.

Bernthsen, organ. Chemie. 0. Aufl 12




VII.
Diese Imidothioiither, die schwe

dther (s. 0.), entstehen durch Einw

Nitril

Thiamiden durch Einwirl

Saurederivate.

‘elhal

ung von Thioall

Analoga der Imido-

bei Gegenwart gasformiger Salzsiurve (Pinner), und

ung von Alkyljedid ( Wallach, Bernthsen):

R.C.8.NHy 4 CyHsJ = R.O(NH)(S.C,H;) + HJ.

H. Amidine.

Amidine oder Amimide leiten sich von den Siur
R—CO0.NHg R—CO.NHR' und ¥
sn den Imidrest NH 1¢ ab
2 ~#NH 5 4N U Hg
3 - < v L A
CB— Oy E, CH—CONHO, 1
Acetamidin (Aethanamidin) Aethenyldij

Sauerstoft’ ge

henylamidin
iarakterisirte, zum Theil
on den Aminen durch
keit.

imide”, B—C(NH

ireamiden durel

Die Amidine sind wohl cl

Basen. dJedoch unterscheiden sie

Siurederivaten eigene leichte Ve
Theoretisch migliche , Orth
Bildung., 1) Aus den S&

unter Vermittelung von Phosphortrichlorid (Hofmann

R—CO.NHR' - NH;R' R—C(NR')(NHR') + H,O0.

2) Aus den Imidechloriden (s 8. 192), Thiamiden und

thiamiden Behandeln mit Ammoniak oder

en (Wallach: Bernthsen), z. B.:

R—CS.NH; + NH,;R' — R—C(NH)(NHR/) - H,8;
R—C(NH)(SR) + NH; = R—C(NH)(NH,) -~ RSH.
Aus den Nitrilen ¢

secundé

it salzsaurem Amin,

CH;—CN + NH,.R CH;—C(NH) (NHR).

Aromatische Amine reagirven leicht, Chlorammoninm mnicht.

4) Aus Imidodithern durch Aminbasen oder Ammoni:

Verhalten. 1) Sie zerfallen beim Kochen mit
Alkalien in Ammoni Amin und Siur
mit Wasser in SBdureamid und Ammoniak re

al, resp

2) In trockener Form spalten sie sich 1

Ammoniak (Amin) und Siurenitril, so lange
noch nicht
3) Du
Der Zersetzung geht eine Anls

)

oen Alkoholradical ersetzt ist.

*h Erhitzen mit Schwefelwasse

tehen Thiamide,

agens voraus:

N H
“NH.R

— 07

4 H,8 = B—CZS8H

worauf das entstehende Additionsproduct in zweierl
fillt, nimlich 1) in R—CS8.NH, und NHyR' und
und NHy. Aehnliche voriibergehende Anlag

Richtur .
2) in R—CS.NHR/

ungen hat man bei vielen

ver
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1in,

Zer-
HR'

elen

Amidine.

verwandten Reactionen, z. B. auch bei der Umsetzung der Imidchloride

zu Siureamiden anzunehmen.
4) Mit Schwefelkohlenstoff liefern die Amidine gleicl

ls Thi-
(S. 11.].
ehoren der aromatischen
12, 1061.

nd nebenher entsteht Rhodanwasserstoff oder ein Sex

amide,
Die meisten dargestellten Thiamide
an. Siehe Ann. 184, 129; 192, 1;

o
teilie

ber .Tautomerie® bei Amidinen s. B. 28, 2362.

1. Hydroxylaminderivate der Séiuren.

S0 wie d Ammoniak, so lassen sich auch das Hydroxylamin,
NH,.OH, bezw. dessen Reste in Siuren einfiihiren. So n*a]i_«ir:'--r-]u-n
) n die Ozimchloride, R—C (N . 0H)Cl,

den Imidohydraten die ”Ir,'rf.l'a'-J'J'.ln.xrrm'rh. R—C(N.OH)OH,

den Amidinen die Amidoxime, R—C(N . OH) N Hy.

Die Hydroximsduren oder Hydroxzamsiuren , z.
hydroxamsdure, ( II:{—(‘[_\'U}I']HIHI (Krystalle, Sm

i dureh Einwirkung von Hydroxylamin auf Sdureamide unter
Ammoniakaustritt. Krystallinische Verbmdungen sauren Charakters,

den Imidehlor

B. Aethyl-

50Y), ent-

stel

ntanfen interessante Isomeriefalle auf-
4, 2193; A. 161, 347

deren complicirtere Repris

7. B: 24, 3447; 2D, 483; BT, 125

weisen, ve
281, 169.

Von Chloridoximen, welche als Chloride der Hydroxamsiuren
erscheinen, kennt man z. B. das

Formylehloridoxim, HC(NOH)Cl, welches a Kunallg
silber mit kalter Salz B. 2 6. Nadeln, zersetzlich,
in A lei e leicht Hydroxylamin-
chlorhydrat bildend und wieder in knallsaures Salz iiberfiihrbar.

eck-

aure entsteht,

ht fliichtiz, mit Salz

er 1osl 1
Andere Chloridoxime entstehen durch Chloriren der Aldoxime.

heinen mnach Bildung und Eigenschaften als

Amidoxime e
Amidine, in welchen ein Imid-Wasserstoffatom gegen Hydroxyl ersetzt
ist, Sie entstehen ans Nitrilen durch Addition von Hydroxylamin:
+2N.OH

—ON LN — F—
R—ON +NH, . OH = R—Cypy,

#N.OH
JUHg. 2
saure und Hydroxylamin,

mann, B. 17, 129 ff; Lossen, B. 17, 1587.

Isuret (Methanamidoxim), Methenylamidoxim, H—C ein

Isomeres des Harnstoffs, entsteht aus Blau

S. Tie

VIII. Mehrwerthige Alkohole.
A. Zweiwerthige Alkohole oder Glycole.
C.Hon1909 = CaHay (OH)s.
Die zweiwerthigen Alkohole unterscheiden sich von den ein-
werthigen in derselben Weise, wie die zweiwerthigen Basen von

15%




196 VIII. Mehrwerthige Alkohole.

den einwerthigen. So wie eine zweiwerthige Base mit einer ein-
basischen Siure neutrale und basische Salze zu bilden vermag,

withrend eine einwerthige Base damit nur ein Salz, das neutrale,
giebt, so liefern die zweiwerthigen Alkohole mit einer ein-

basischen Siure auch zwei Reihen von Estern, des-
gleichen mit Ammoniak zwel Arten von Aminen ete. V
Verbindungen correspondiren die einen den neutrs Salzen
und haben #illig den Charaliter eines Esters, Amins stc., wihrend
die anderen ausserdem noch Alkoholcharalier besitzen und in

diesen

ihrer Zusammensetzung den basischen Salzen entsprechen (die
noch Basencharakter besitzen):

n. OH . OH S )]
- 1
Phomu bl Pbey
Bleihydroxyd Basisches Chlorblei Neutrales Chlorblei
OH Cl
Collyy CH, g
Glycolehlorhydrin Glycoldichlorhydrin
~ OH s OH - 0.CH;0
\T ‘., - - ‘.‘ FEmes i 2o 5
Gliog Gl om0 Mg g0
Glycol Glycolmonoacetat Glycol tat
\ OH - NH,
Sl gy -
Oxiithylamin Aethylendiamin

Die vorliegenden Verbindungen sind also Alkohole wi
werthigen und vermigen wie diese alle Arte von Al
(Aether, Thioverbindun lster, Amine ete.) zu
wenn z. B. die Bildung eines Esters mit einem Mol
basischen Sdure vor sich gegangen ist,
Glycolmonoacetates, so fungirt der
vermag also z. B, noch mit einem zweiten Moleciil Siin

lie ein-
ivaten

2N, Aber

einer ein-

etwa unter Erz

Es ist nicht nothwendig, dass die beiden an Stelle von
Wasserstoff oder Hydroxyl eintretenden Gruppen gleicher Natur
_~NH,
~S80,H’
welches gleichzeitig den Charakter eines Amins und einer Sulfo-
siure besitzt (s. u.).

sind. So existirt z. B. das gemischte Derivat CpH,

Im Allgemeinen besitzen derartige gemischte Verbindungen
die vereinigten Partialcharaktere der entsprechenden ein-
facheren Verbindungen.
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Glycole; Constitution derselben.

Die Glycole sind dicke, siisslich schmeckende Flissigkeiten,
seltener krystallisirt, in Wasser und Alkohol leicht loslich, meist
damit mischbar, in Aether hingegen schwer léslich. Thr Siede-
punkt liegt betriichtlich, z B. iiber 100°, héher als jener der
entsprechenden einwerthigen Alkohole (wie auch die einwerthigen
Alkohole einen bedeutend héheren Siedepunkt haben, als die zu
Grunde liegenden Kohlenwasserstoffe).

Constitution, Sind die einwerthigen Alkohole durch die
Anwesenheit eines an einen Kohlenwasserstofirest gebundenen
Hydroxyls charakterisirt, so hat man in den zweiwerthigen Alko-
holen zwei solche Hydroxyle anzunehmen. So wie man die ein-
werthigen Alkohole als Oxykohlenwasserstoffe auffassen kann,
kann man die zweiwerthigen Alkohole als Dioxylkohlenwasser-
stoffe betrachten, d, h. sie von den Kohlenwasserstoffen durch
zweimaligen Eintritt von Hydroxyl statt Wasserstoff ableiten.

Glycole, in welchen zwei Hydroxyle an dasselbe Kohlen-
gtoffatom gebunden, sind nicht existenzfihig (s. S. 140 und
148) und nur in Derivaten bekannt. Das Glycol hat die Con-
stitution CH; (O H)—CH, (O H). Dies lisst sich direct beweisen
durch Ueberfithrung des Glycols mittelst Salzsiure in das
Glycolchlorhydrin, CHyCl— CH,; . OH (s. S. 200), und Oxy-
dation des letzteren zu Monochloressigsiure, CHy; Cl—CO.OIlL
In dieser befinden sich Chlor und Hydroxyl an zwei ver-
schiedenen Kohlenstoffatomen ; dasselbe gilt daher fiir das Glycol-
chlorhydrin, und somit fiir die beiden Hydroxyle des Glyeols
(vergl. 8. 76).

Man unterscheidet die einwerthigen Alkohole als primiire,
secunddre und tertiire. Demgemiiss kinnen die Glycole ent-
weder sein diprimiir, wenn sie die Groppe CH; O H zwei-
mal enthalten, z. B. Glycol selbst, oder primér-secundiir,
wenn sie einmal die Gruppe CHy.OH der primiren Alkohole
und einmal die Gruppe CH.OH der secunddren Alkohole ent-
halten, z. B. CHy—CH (0O H)—CH, (OH), Propylenglycol, ferner
digecundir, I:l'im:’ir-tertiiil'. gecundir-tertiir oder
di-tertiiir. In jedem Falle giebt das Verhalten dieser Korper
bei der Oxydation Aufschluss iiber ihre Constitution. (Specielleres
8. 8. 212)

Bildungsweisen. 1) Aus den Bibromsubstitutionsproducten
der Kohlenwasserstoffe, z. B. aus Aethylenbromid:




198 VIII. Mehrwerthige Alkohole.

a) Durch Umwandlung in die Di-essigsiureester mittelst

Silber- oder Kaliumacetat, und Verseifen der gebildeten Ester
durch Kali oder Barytwasser:

CyH,Br; + 2AgCyH;0; = C,H,(C;H;0,); + 2 AgBr;
Aethylenbromid Glycoldiacetat

CyH, (CyHy 05); + 2KOH — C, Hy(0H); + 2C,H;0, K.

el der praktischen Darstellung des Glycols aus Aetl
essizsaurem Kali und starkem Alkohol (Demole) tritt
direct beim lingeren Kochen des Gemisches ein.

b) Durch Kochen mit Wasser und Bleioxyd oder Kalium-
carbonat, wodurch die auftretende Siure gebunden und so die
Reaction beschleunigt wird:

CoHyBry; + 2HOH = C;H,(OH), + 2HBr.

2) Bei der Reduction von Ketonen zu secundiiren All

oholen ent-
stehen als Nebenproducte die sogenannten Pinakone (ditertiiire Glycole,
8. Pinakon, 8, 200); z. B.:

(0H;);CO + €0 (CHy), + H, = (CH;)

—=(0 (0H)—C (0 H)=(C Hy)g.
Pinakon

3) Durch Vereinigung von Olefinen mit Wasserstoffsuperoxyd
oder durch Oxydation derselben mit Kalinmpermanganat ent-
stehen direct Glycole:

CyHy 4+ H0 4 0 = Gy H, (OH),.

In entsprechender Weise entstehen durch Vere

chloriger Siure Glycolehlorhydrine:

0;H, + Cl10H = C,H, C1(0H),

ng mit unter-

4) Durch Einwirkung wiisseriger Formaldehydliisung auf Aldehyde

und Ketone bei von Kalk entstehen unter Wasseraustritt
mehrwerthige Alkohole (Tollens, B. 27, 1087).

Verhalten. 1) Der Wasserstoff ist, wie bel den einwerthigen

Alkoholen, bei der Einwirkung von Kalium oder Natrium durch
diese Metalle ersetzbar unter Bildung von Alkoholaten, z. B.
) (ON:
(-'-_s“.*:'i_m! \'
ONa ONa
2) Durch Behandeln der letzteren Verbindungen mit Jod-

und C,H, » Mono- und Dinatriumglycol.

alkyl kann das Metall gegen neue Alkoholradicale ausgetauscht
werden, unter Bildung von Aethern des Glycols:

CoH,(ONa); + 2C,HsJ = 2NaJ + CyHy(0.CyHy),.
Glyeoldiathyla

Lar
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Glycole; Bildung und Verhalten. 199

Diese Aether sind wie die Aether der einwerthigen Alkohole
bestindig gegen verseifende Mittel.

3) Durch Siuren entstehen FEsler, und zwar entweder
nentrale Ester oder Esteralkohole (s. 5. 196).

Man bezeichnet die Halogenwasserstoffester der Glycole als Chlor-,
Brom-, Jodhydrine, B. Glycolehlorhydrin, CyH,Cl(OH), Glycol-
dichlorhydrin, CoH,Ols, ete. Die durch Halogenwasserstoff entstehen-
den Esteralkohole, z. B. Aethylenchlorhydrin, kénnen auch betrachtet
werden als die Monosubstitutionsproducte der einwerthigen Alkohole,
welehe direct nicht darstellbar sind; z. B. (_'.illli_'|[_U]H — Monochlor-
dthylalkohol; desgleichen sind die neutralen Halogenwasserstoffester
UyH, Cly ete. nichts Anderes als Disubstitutionsproducte der Paraffine.

4) Die Chlor-, Brom- und Jodhydrine bilden, wie die Chlo-
ride ete. einwerthiger Alkohole, die Briicke zur Darstellung der
meisten iibrigen Glycolderivate; so geben sie mit Kalinmsulf-
hydrat schwefelhaltige Glycole, mit Ammoniak Amine der Gly-

Za

cole, mit sanrem schwefligsaurem Natron Sulfosduren der-
selben u. s. w. (5. ).
5) Durch Abspaltung von Chlorwass
monochlorhydrin mittelst Alkali resultirt ein énneres Anhydrid
CH,

(innerer Aether) des Glycols, das Aethylenoxyd, | >0
O

s Aethylen-

(s. S. 201), von dem auch Homologe dargestellt sind.

6) Durch Wasserabspaltung entstehen aus den Glyeolen hiinfig
Aldehyde oder Ketone; so verwandelt sich Aethylenglycol beim Er-
wiirmen mit Chlorzink oder mit Wasser auf 230° in Aldehyd. Die
Reaction erklirt man durch Annalme einer intermediiren Bildung
von ungesitticten Alkoholen, z. B. CH,—CH(0H) (8. 96), welche sich
dann in das isomere Aldehyd oder Keton umlagern.

7) Oxydationsproducte der Glycole s. 0. und S. 212.

Methylen- und Aethylidenglycol: siehe Aldehyde.

Aethylenglycol (1, 2-Aethandiol), C,H (OH), (Wurte,
A. 100, 110), wird aus Aethylenbromid mittelst Kalinmacetat in
alkoholischer (Denole) oder Kaliumearbonat in wiisseriger Lisung
(A. 192, 250) dargestellt (s. 0.). Eigenschaften s. 0. Seine Formel
ist durch die Dampfdichtebestimmung bestiitigt worden. Oxy-
dationsmittel fithren in Glycolsiiure und Oxalsiiure iiber.

Propylenglycole, C3Hg(OH);, sind in zwei isomeren Formen

bekannt.




200 VIII. Mehrwerthizce Alkohole.

a) Trimethylenglycol (1, 3-Propandiol), f-Propylenglycol,
CHy(OH)—CH,—CH,(0H), darstellbar aus Trimethylenbromid,
ist ein diprimiires Glycol. Siedepunkt 216°. Es bildet sich aus
Glycerin durch Schizomycetengiihrung (B. 14, 2270).

b) e-Propylenglyeol, CH, — CH(0OH) -CH, (OH) (1, 2-Pro-
pandiol). Kann analog aus Propylenbromid gewonnen werden,
am leichtesten aber durch Destillation von Glycerin mit Natron-
hydrat. S.-P.188° Wird durch Vergiihrung optisch (—) activ.

Weiter sind wvier Butylenglycole, diverse Amylenglycole
darunter Pentamethylenglycol, CH,(OH)—[CH, ,—CH, (OH) (B. 22,
R. 489), HC‘-“L}'Ienglyco]c, ete. bekannt. TUnter diesen liefern die
y-Glyeole, deven beide Hydroxyle in ¢-Stellung befindlich sind, welche
also die Gruppe

—C (0OH)—C—C—C(0H)
G By
enthalten, durch Anhydridbildung Verbindungen der Furanreihe (
B. 22, 2567) und stehen zu Thiophen und Pyrrol in niherer
ziehung,

Das Pinakon (CHjy
dthylenglycol (2, 3-Dimethyl-2, 3-Butan
wasserfrei eine Kkrys nische Magse; Sm.-P. 1
Hydrat (-4~ 6 Hy0) bildet grosse quadratische Tafeln. Durch Ep-
wiarmen mit verdiinnter Schwefelsiure liefert das Pinakon Pinakolin,
CHy—00—0=(CHy)g, s. 8. 153.

Hexadecylenglycol, C;3Hg, 0y, ist paraffinihnlich.

@

Jo—=C(OH]—C(0H}=(C Hg),, ein

), 8.-P,

Derivate der Glycole.

Acthyliither. Glycolithylither, C,H "*":‘E:”U\II—' und Glyeol-
difithyldther, C,H,(0.C,H, angenelim Atherisch riechende
i keiten, die nm etwa niedriger als Glycol sieden.

sind sehr

OH
~0. 0, H;0

t lisl

Saurederivate, FEster. Glycolmonoacetat, C,H,
und Glycoldiacetat, (;H,(0C,H;0;

y sind in W:

ein wenig niedriger wie Glyeol siedend

Fliissigkeiten. Ei
Cl s .
0. 0gHz 01 1255
welches auch als pechlorter Essigsiinreithylester betrachtet werden kanmn.

Glycolchlorhydrin,_-HuH(:;.:Mm-f'ir‘ir‘aﬂ’ui’f.-ufmi, CH,C1—CH,.0H,
entsteht durch Einleiten von Chlorwasserstoff in erhitztes Glycol
(B. 16, 1407) oder auch nach Bildungsweise 3,

Wasser mischbare Fliissigkeit.

steres

durch Salzsiure in Glycolehloracetin, CqH,-

und ist eine mit
Sein Siedepunkt, 1309, weicht

in
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Derivate der Glycole, 201

in gleicher Richtung von dem des zugehdrigen Alkohols ab, wie

der des Chlorithyls von dem des gewohnlichen Alkohols.
Glycolbromhydrin, C;H,.Br.OH, und Glyeoljodhydrin,

C,H, .J,0H, sind analog; letzteres zersetzt sich beim Destilliren.

4 OH sop el Shee
Gl}-‘colsr.rhwef'elszim'e,{'zll;a:“lq“ j» ist ein Schwefelsiure-

ester des Glycols und somit der Aethylschwefelsiure im Verhalten
ganz idhnlich.
Glycoldinitrat, C,H,(NO;);, der Salpetersiureester des
Glycols, entsteht aus Glyeol und Salpetersiiure - Schwefelsiure:
C,H,(0OH), 4-2N0,0H = C, H (0 .NO,), + 2H,0.

Es ist eine in Wasser unlésliche, gelbliche Fliissigkeit,
welche durch Alkalien wieder verseift wird und beim Erhitzen
explodirt. Die Bildung von solchen Salpetersiureestern 18t fiir
die mehrwerthigen Alkohole charakteristisch (s. Glycerin, S.209).

Aethylencyanid, CyH,(CN),, entsteht durch Behandeln
von Acthylenbromid mit Cyankalium. Es bildet eine krystalli-
nische Masse, welche durch Verseifung in Bernsteinsiiure,
C,H (CO;H)y, iibergeht und daher als deren Nitril bezeichnet
werden kann. Nascirender Wasserstoff verwandelt es in Butylen-
diamin, C Hy (NH,)s (s. S. 204).

Analog geht das Aethylenchlorhydrin durch Cyankalium in
ein Cyanwasserstoffderivat des Glycols iiber, das

Aethylencyanhydrin, CH,(0H)—CH,.CN, (3-Propanol-
nitril), welches wieder die Eigenschaften eines Siiurenitrils besitzt
(siehe Milchsiiure). Isomer ist das Aethylideneyanhydrin,
CH;—CH(OH)—CN, das Cyanwasserstoff-Additionsproduct des
;‘\]d(']:l\'s].ﬂ (s. 8. 142).

Acetoneyanhydrin, (CHy),—C(OH)—CN (s S. 151).

Anhydride. Aethylenoxyd, C,H,0 (Wuriz), entsteht
durch Destillation von Glycolehlorhydrin mit Kalilauge. Ist eine
bei 13,5° siedende, ifitherisch riechende, bewegliche Fliissigkeit
vom specif. Gew. < 1, die sich mit Wasser mischt und damit
allmiihlich zu Aethylenglycol vereinigt. Desgleichen verbindet es
sich mit Siuren zu Chlorhydrinen resp. Monoestern des Glyeols.
Diese Verwandtschaft zu Siuren ist so stark, dass es einen aus-
geprigten basischen Charakter besitzt und demgemiiss die Hydrate
der Schwermetalle aus ihren Salzen fillt. Isomer mit Acetaldehyd.

Mit Glyeol vereinigt sich das Aethylenoxyd zu den sogenannten
Polyglycolen, z. B. Disithylenglycol, CyH,(0H)—0—CyH,(0H).
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Thioalkohole und Sulfide der Glycolreihe existiren, z. B.:
Glyeolmercaptan (1, 2-Aethandithiol), CoH,(SH),, und Aethylen-
monot.hiohydrat, CoH,(OH)(SH). Thiodiglyecolchlorid, S(Cy

ist eine #dusserst giftig wirkende Fliissigkeit.

Amine der zweiwerthigen Alkohole

kénnen sich vom Glycol entweder durch einmaligen oder zwei-
maligen Austausch von Hydroxyl gegen Amid ableiten:

OH - NH,
'.!”-‘,_\"]]__J (._H.’_\.”_..
Oxédthylamin Aethylendiamin

thaltige

In ersterem Falle entstehen einwerthige, sauerst
(primére) Amine, welche gleichzeitiz noch Alkoholcharakter be-
sitzen, in letzterem zweiwerthige, sauerstofffreie, dem Aethylamin
villig analoge (primiire) Basen, ,Diamine®. Man kann diese
Verbindungen natiirlich auch von einem resp. zwei Moleciilen
Ammoniak durch Austausch von Wasserstoff gegen (CyHy.OH)'

— , Oxiithyl¥, resp. gegen (CyH,)” ableiten:

| E
N 1 N, |1
[(Co 1. OH) |(CoH,)"

Letztere Anschauungsweise lisst anch die E

xistenz von
secundiren und tertiiiren Basen, z. B. von:

y [H amd  N(C,H, .OH)

N (a1, . 0m), S Ol

Di- und Trioxédthyla:
7y | Ha und
SO B X

Di- und Tridthylend

N (CaHy)s"

amin
ferner von quaterniren Ammoniumbasen, auch solchen, die
noch einwerthige Alkoholradicale enthalten, voraussehen, z. B.:
(CHy),
N {(CoH, . OH) (Cholin).
|l'rII

Derartige Basen existiren. Sie zeigen je nach ihrer Con-

stitution das Verhalten von primiiren, secundiiren ete. Aminen,

resp. von Ammoniumbasen. Demgemiiss vermag z. B. Aethylen-

W

d

1c
G
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Amine der Glycole.

diamin sowohl mit den Halogenverbindungen der einwerthigen

‘len- :
ol Alkoholradicale, als auch mit Aethylenbromid (s. u.) zu reagiren.
pella, Ly s (=]

Die sauerstoffhaltigen Basen Oxiithylamin ete. nennt man , Oxy-

alkylbasen® oder ,Hydramine®, auch Alkine, nach Ladenburg, B. 22,

9583, welcher die Carbinolgruppe =C (O H) hier als LAl bezeichnet
—CH;—CH,(0H) ,Diithyl-

und z. B. die Verbindung N(CopHlg)s
methylinalkin® nennt.

wel- Werden endlich in einem Moleciil Ammoniak zwei Wasser-
stoffatome durch das zweiwerthige Alkoholradical ersetzt, so ent-

stehen die ,Imine", z. B. Pentamethylenimin, (s Hyp)"NH (siehe

Piperidin).
Die Bildungsweisen sind meist analog denjenigen der ein-
lide werthigen Alkoholbasen: |
B 1) Durch Erhitzen von Aethylenbromid ete. mit alko- i
S holischem Ammoniak auf 100° (Hofinann): (i I.
liese C,H,Br, + 2NH; = O, H(NHy), + 2HBr; Al
iilen C.H, (NH,), 4 C. H, Bro = NaHj.(CaHy)g 12 HDBr ete. ! |
YH)' Die oleichzeitie entstehenden primiren, secundiiren und tertifiren
Basen kann man durch fractionirte Destillation trennen. 3:|
n analoger Weise erhiilt man bei Anwendung von Aethylenchlox- i
hydrin ete. die Oxyalkylbasen (s. 0.), z. B.: 1|:i
C,H,(OH)Cl+-NH; = 0yH,(OH)(NHy)+HCL ; i;‘ihi..
Mit Trimethylamin liefert das Aethylenchlorhydrin das salzsaure I'|i I
von Salz des Cholins. i1
2) Aus den Nitrilen, CyHspn(CN),, entstehen durch Re- |: it
duection, am besten mit metallischem Natrium in heisser alkoho- il
lischer Losung, primire Diamine: ||::
= : T % 4 ¢ i
CoH,(CN)y+8H = ( o H,(CH; . NHy)e, = Gy H; (N H;)s. fil i
Aethylencyanid Butylendiamin I |
3) ecte Vereinigung von Ammoniak mit 1, 2 oder |
3 Mol. Aethy lenoxyd entstehen Hydramine (Wurtz), z. B.:
i Oy H,0 4 NHg= CyH (OH)(NHy). .
die g g 2
Mit Trimethylamin liefert Aethylenoxyd das Cholin: {
O, H, 0+ Hy0 -+ N(CHy)y = O H(OH)[N(CHy)y . OH].
Aethylendiamin (1, 2-Aethandiamin), UyH(NHy),, ist eine farb-
lose, unzersetzt destillivbare Fliissigkeit von ammoniakihnlichem
Jon- Geruch; 8.-P. 123"
pen Trimethylendiamin, C3Hg(NHy)y, s. B. 17, 1799, Liefert bei
: J\h.‘(ll;[ltl[”g von Ammoniak Trimethylenimin, i_'HH,‘:NH (Propan-

727).

len- imin), eine piperidiniihnliche Fliissigkeit yom 8.P. ea. 700 (B. 23, 272
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Tetramethylendiamin (1, 4-Butandiamin) Putr
diamin, 0Hy(NHg)—CHy—CH,—CHy(NT
> 2) aus Aethylencyanid und ferner
eg; anch Pyrrol. Es ste

Diamin eines y

Mehrwerthige Alkoh

1), in Y
von Hydroxylamin (w ch

daraus durch zuniichst ein

Dioxim sich bildet) und nachherig: 1 . 292 1o0gg),
Pentamethylendiamin, CHy(NHy)—(0H,)y—C Hy(NH,), Cada-
verin, entsteht ani T )

anid, CN—(CH,);—CN, dur tedue-
tion, welches seinerseits ans Trimethylenbron H
und Cyankalium dargestellt wird (7
der Kilte krystallis

Bperma- und Piperidi

adenbura).

Interesse, weil es als -Diamin durcl Ammoni
Piperidin, C;H,; N, liefert.
Diéi.LhernLliamfuJ C; Hy,

S8m.-P. 1047, S.-P. 146 Ist identi

daher die Constitutionsformel O, H, <

Jormige Atombindung® (Hofmann, B.
Oxiithylamin (1, 2-Aethanolami

B. 22, 2081) und die anderen Hydre

Destillation sich zersetzende Basen.

Oxiithylamin entsprechende Bromhydri
Reactionen (vgl. B. 21, 566; 22, 1139).
d-Chlorbutylamin und e&-Chloramylamin: B, 24, 3231: 25 415

Cholin I_."u-1i|_\‘lolt'1.'imu-th_\'I;nmun]aiu‘.nlul\uEru:\;.u]:. Biline
!.H Qfasondenas
“N(CH;)s.0H (Strecker),

-"’J'(..i-’.
N(CHy)s . (C,H,.OH)(OH) = C,H,-

findet sich in der Galle (yody, Galle

, im Hirn und Eidotter ete.
und ist darin, gebunden an Fettsiuren und Glycerinphosphor-

sliure, als Lecithin (s. d.) enthalten. Aus dem Sinapin (s. d.)
entsteht es durch Kochen mit Alkalien (.Sinkalin“). Findet
sich ferner in der Hiringslake, im Hopfen und Bier, in vielen
Pilzen ete. Schwierig krystallisirende, an der Luft zerfliessliche
und Kohlensiiure anziehende, starke Base. Das salzsaure Salz
hat die Formel N(CH,),(C,H,OH)Cl. Nicht giftig.
Durch Oxydation mit cone. Balpetersiure entsteht das
Muscarin, CyH s N Og, friih s CH(OH)s—CH;—N (CI
betrachtet (vgl. B, 27

wi, 166), eine fiusserst g
schwamm, Agaricus musearins, enthalten ist.

Durch Ueberfithrung des Cholins mittelst Jodwasserstoff in
das Jodid, N(CH;);(Cy H,J)J, und Behandlung des letzteren mit

fer
st

ur
wi



‘gl

Neurin, Taurin.

feuchtem Silberoxyd, ferner durch Fiulniss des Cholins ent-

steht das
Neurin, Trimethylvinylammoniumozydhydrat,
N(CH;)s(CoHg) OH tﬂuhmmnk (vevgov, Nerv), mit dem un-

! Radical ,Vinyl“, C,H;, eine dem Cholin sehr #éhn-
liche, .||1Lh aus der E|s|nn|‘~11h~t1n.—: darstellbare, nur in Liésung
bekannte Base von sehr giftigen Eigenschaften. Es ist in Cholin
iiberfiithrbar; hieriiber, sowie iiber Deriv. s. z. B. A, 267, 249; 268.

Viele dieser mehrwerthizen Basen sind bei der Eiweissfiulniss
and in Leichen aufeefunden und als Plomaine bezw. Toxine bezeichnet

worden (vgl. z. B. B. 19, 2585 u. Eiweisskorper).

Schwefelsiure- und Schwefligsdure-Derivate des Glycols.

Methylendisulfosiure, Methionsiure, CHy(S 0gH)y (Nadeln).
Oxymethylsulfosiiure, CHy(OH)(8O0zH) (se lmu: krystallisirbar).
Aethylendisulfosiiure, CoH,(805H)y (dicke Fliissi 'fl\-‘n)
Oxyithylsulfosiure, Isithionsdure, CH, (OH)—CH, (SO H).
mit Schwefelsdureanhydrid, auch
teren mit Aethylen entsteht Car-
“he, krystallinische Masse, die sich
1. 8.). Letztere wird
dure und Iséithionsiure

Durch Behandeln von Alkoh
durch dire Vereini des letz
bylsulfat, (
mit Wasser soj
durch Kochen mit Wasser le

, eine zerfliess

verbindet zu Aethionsdire

ht in Behwefe
verwandelt.

Die Isiithionsiinre ist isomer mit der Aethylsechwefelsiure, von ihr
ifbarkeit unterschieden. BSie entsteht
hylenglycol, CHy(OH)—CH, . 8H,

-
Il')

aber scharf durch ihre Nichtvers
anch durch Oxydation von Monothio
mit Salpetersiiure, ist daher eine Sulfosiure (s. 8.115). Dicke Fliis
keit, welehe zu einer strahlig-krystallinischen Masse erstarren kann.

Bildet bestéindige Salze, auch einen Aethylester ete.

Durch Behandeln mit Phosphorpentachlorid entsteht das Chlorid,
CyH, .CL.80,0L ie srsetzt sich mit Wasser zu Chlorithyl-
sulfostiure, CHyCl- );H). Durch Umsetzung mit Ammoniak
entsteht hierans (Kolbe) das

Taurin, C,H, NSO, (Gmelin), welches in der Galle der Ochsen

und vieler anderer Thiere (verbunden mit Cholsiure, als Taurochol-
siiwre). auch in den Nieren, den Lungen ete. sich findet. Grosse
monokline Prismen, in Alkohol unléslich, in heissem Wasser
leicht loslich; zersetzt sich bei stirkerem Erhitzen. Es hat nach
obiger Bildungsweise die Constitution NH,,CH,— CH,.S0gH,
(Aminoiithansulfosdure). Dem entsprechend vereinigt es in sich
die Eigenschaften eines alkoholischen Amins und einer Sulfo-
sidure, ist daher zugleich Base und Sdure, und vermag z. B. mit

=]
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Alkalien unbestindige Salze zu bilden, hingegen nicht mit Siuren :
die Amid- und die Sulfogruppe im Moleciil neutralisiren sich

ge
wissermaassen gegenseitig, und so hat Taurin neutrale Reaction.
Durch salpetrige Siure wird es als primiires Amin in Isiithion-
siiure fibergefithrt. Als Sulfosiiure eines Alkohols wird es beim
Kochen

mit Alkalien und Siuren nicht verindert.
Homologe des Taurins sind synthetisch darcest
Aethionsiéiure, CHy(0.850;H)— CHy(80,H) (s 0.),
Sehwefelsiureester der Isithionsiiure, worin diese als Alkohol fux
Ihr Anhydrid ist d

§ oben genannte Carbylsulfat.

B. Dreiwerthige Alkohole.

Dreiwerthig sind solche Alkohole, welche mit einer ein-

basischen Séure drei Reihen von Estern zu bilden vermigen,

derart, dass sie zur Bildung des neutralen Esters drei Moleciile
einer solchen Siure erfordern.

Man hat in ihnen drei Hydroxyle anzunehmen, so dass
ihr chemischer Charakter bedingt i

st dadurch, dass -I|[\\z':11'1‘

nur ein oder zweil oder schliesslich alle drei Hydroxyle unter

Bildung von Aethern, Estern, Aminen ete. in Reaction treten.

So existiren z. B. folgende drei Essigsiureglycerineste

o (D), [(OH) . - )

Cq He ol 5 s 3 CaH- (0 .C:H:0)-.

--”-'|m.t._,ll::{i] {'"H'[m_i g Hy 0)g H ( 2H50)s
Monoacetin Diacetin Triacetin

Auch sind wieder, wie schon bei den zweiwerthigen Alkoholen.
Verbindungen bekannt, welche an Stelle von Hydroxyl mehrere
verschiedene Substifuenten enthalten.

Die dreiwerthigen Alkohole sind farblose, dicke, in Wasser
meistens leicht lisliche I

“lussigkeiten von : schmack und
hohem Siedepunkt. Ausser Glycerin kennt man manche ihm
iihnliche kohlenstoffreichere Alkohole dieser Classe, z. B. Penta-
glycerin, CH;—C[CH;.0H];, und selbst Hendekaglycerin,
(IJ-'”::x_[]'.-

Hingegen sind dreiwerthige Alkohole mit einem oder zwei
Kohlenstoffatomen nicht bekannt, in Uebereinstimmung mit
dem S. 140 und 197 Dargel gten; ein Kohlenstoffatom bindet
also nur je ein Hydroxyl,

So 1st die Verbindung CH(OH); nicht existenzfihig. Deri-
vate sind der Orthoameisensiureester (S. 158) und der
Orthoessigséureester, 0 H;—C(0CyH;); (fiissig, 8.-P, 14
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Glycerin.

Glycerin (Propantriol), Oelsiiss, C,H,(OH); (Scheele 1779,
teestellt: Pelouze 1836, Constitution: Berthelot u. Wurtz).

Formel fk

Synthese: Aus lii}.'{:i't‘l\.'llri::hlln'id. C3;H;Clg (s. 8. 78), durch

Erhitzen mit Wasser auf 170":
CH,Cl-CHCI-CHy014-3H,0 = OHy(OH)-CH(OH)-CHy(0H)+-3HOL

ilt man aus dem synthetisch
in Propylen, Addition

yltrichlorid seinerseits e

Das Glycer

srfiihirung

zuginglichen Isopropyljodid durch Ue
von Chlor und Erhitzen des gebildeten Propylendichlorids mit Chlorjod
(Friedel nnd Silva, Bull. Soe. Chim. 20, 98):

CeHCly - Cly, = C3HO0lz 4 HCL

Die Constitution des Glycerins folgt aus dieser Synthese wie
aus seiner Beziehung zur Tartronsiure (s. d.); die drei Hy-
droxyle sind auf die drei Kohlenstoffatome vertheilt.

Glyeerin entsteht ferner durch Oxydation des Allylalkohols
mit Kalinmpermanganat.

Darstellung. Zur Darstellung des Glycerins werden die in der
Natur vorkommenden Fette oder Oele (8. 172), namentlich Olivensl,
durch iiberhitzten Wasserdampf, oder durch Erhitzen mit Kalk
and Wasser (Milly), oder durch Erhitzen mit Schwefelsiure
verseift (S. 84 und 172). Das Glycerin wird mit iberhitztem
Wasserdampf iiberdestillirt und durch partielle Condensation der
Dimpfe unter Anwendung von Thierkohle gewonnen.

Eigenschaften. Dicker, farbloser Syrup vom spee. Gew. 1,27,
Erstarrt in starker Kilte zu candiszuckerartigen Krystallen yom
Schmelzpunkt -+ 20% Siedet bei 2909, ist aber in unreinem Zu-
stande nur im luftverdinnten Raume unzersetzt destillirbar.
Sehr hygroskopisch; mischt sich mit Wasser und Alkohel in
jedem Verhilltnisse. In Aether ist es unléslieh.

Verwendung. Bei der Fabrikation von Liqueuren, Fruchtconserven
(Kunstwein ete.): zu nicht trocknenden Stempelfarben, zu Beifen; mit
Leim gemischt zu Buehdruckerwalzen; fiusserlich als Heilmittel; zumal
aber zur Nitroglycerindarstellung und in der Farbenindustrie.

Verhalten: 1) Bildet mit Alkalien und anderen Metall-
hydroxyden losliche, leicht riickwiirts zersetzbare Alkoholate.

9) Giebt durch Austausch der typischen Wasserstoffatome gegen
:\.”i_"l Aether. z. B. Monoithylin, C;H;(OH 1:), und Tri-
fthylin, C4Hg(0CyHy)s unzersetzt siedende Fliissigkeiten.

3) Bildet als Alkohol die mannigfaltigsten Ester; so mit
Schwefelsiiure die leicht verseifbare Glycerinschwefelsiiure,
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CyHg(OH),(0.80,H); mit Phosphorsiure die Glveerin phos-
HRRY. p! 3 3 I i |

phorsiure, CsH; (0H),(0.P0yH,); mit Salpetersiure das Nitro-
glycerin (s, f. S.); mit Salzsiure die Chlorhydrine; n
hoheren Fettsiuren die Fette (s. S. 172)

Verhalten gegen Jod und Phosphor siehe 8. 74.

4) Liefert durch Austausch von OH
bindungen von Mercaptan- r

den

. Amincharakter.
5) Liefert durch Abspaltung von 2 Mol. Wa
von 1 Mol. Wasser (indirect) Glyeidalkohol
6) Oxydation fiihrt je nach den 1
aldehyd, Glycerinsiure, Tartronsiure, N
gdure, Blausiure, E
stituiren nicht.

1= Ox

igsiure, Ameisensiure. Halogene oxj

7) Durch gewisse Spalt

hrungen (s. B. 16, 844) liefert es
Normalbutylalkohol und Buttersfiure.

Derivate des Glycerins.

Chlorhydrine (Chlorwasserstoffester). Durch Einwirkung von
Chlorwasserstoff entstehen die Mono- nnd Di-, dara durch
Phosphorpentachlorid das Trichlorhydrin. Die beiden ersteren
existiren in je zwei isomeren Modificationen.

Das r.:-]]nn-n'lnlr'rh_\'rll'i|1.('H:|'U[II-—l H(OH)—-0C H,Cl(3-Chlor-
1, 2-Propandiol), entsteht aunch aus Epichlorhydrin und Was
chlorhydrin, CHaCl—CH(OH)—CH,Cl, aus B
Salzsiure; f-Monochl

;s w-Di-
orhydrin und
wrhydrin, CH,(OH}—CHCI —CH; (O H)
B-Dichlorhydrin, CH,; (OH)—CHCI—CH,Cl, aus Allylall
Addition von unte I

'chloriger Siure resp. Ch
Die Chlorhydrine sind in Wasser mehr oder weniger leicht,
in Alkohol und Aether leicht lésliche, niedriger als Glycerin

siedende Flissigkeiten. Sie konnen auch als gechlorte Propylen-

als
dreifach gechlortes Propan (s. S. 78) aufgefasst werden, und
werden durch Riickwii

glycole bezw. Propylalkohole (das Trichlorhydrin, Gy H. Cls,

ssubstitution demnach in die entsprechen-
den chlorfreien Alkohole (resp. Propan) verwandelt.
Glycidverbindungen. Durch Wasseraustritt leitet sich aus
dem Glycerin eine Verbindung ab, welche die Eigenschaften des
Aethylenoxyds und eines einwerthigen Alkohals in sich vereinigt,

0
der Glyeidalkohol, (IlI:..—.{-{l—(:'ilg . OH, — C;H,0 . OH.
Man erhiilt denselben z. B. aus e-Monochlorhydrin
spaltung von Chlorwasserstoff mittelst Baryt (so wie Aethylenchl
hydrin das Aethylenoxyd liefert). Farbloge, bei 1620

siedende, mit
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Derivate des Glycerins.

Alkohol und Aether misehbare Fliissigkeit, welche sich mit
» wieder zu Glycerin, mit Chlorwasserstoff zu Chlorhydrin ver-
ot und als Alkohol Aether, Ester (Glycidester) ete. bildet. Redu-
eirt ammoniakalische Silberlosung. Ist isomer mit Propionsiure. BSein

Chlorwasserstoffester ist das

Epichlorhydrin, C3H;0 . Cl, eine dem Monochloraceton isomere,
in Wasser unlosliche, leicht bewegliche Fliissigkeit von Chloroform-
weruch, Siedepunkt 117% welche aus den beiden Dichlorhydrinen durch
Chlorwasserstoffabspaltung entsteht und wieder Chlorwasserstoff ete.

zu addiren vermag. Ist auch isomer mit Propionylehlorid (8. 186).

Salpetersiiureester. Nitroglycerin, Trinitrin, CaH,(0 . NO,)s.
Entsteht aus Glycerin durch Behandeln mit einem kalten Ge-
misch von concentrirter Salpetersiure und Schwefelsdure. Es
ist ein farbloses. in Wasser unlosliches Oel von siissem, brennend
gewiirzhaftem Geschmack. Giftig. Spec. Gew. 1,6. In der Kilte
fest (Sm,-P.139). Verbrennt ohne Explosion, explodirt aber bei
raschem Erhitzen, wie durch Schlag oder Stoss mit furchtbarer
Heftigkeit (Nobel's Sprengél). In Kieselguhr aufgesangt (3:1) bildet
es den Dynamit (Nobel 1867), der gegen Stoss ete. unempfind-

lich ist (B. 9, 1802), durch Knallquecksilber aber aufs Heftigste
explodirt. - Wird durch Alkali oder Schwefelammon verseift.
Ester organischer Siuren. Monoformin, CzHg(OH)y(0.CH 0)

ist eine olige, in Wasser ldsliche, leicht wverseifbare Fliissig-

164),
welche beim Erhitzen Allylalkohol (s. 8. 96) liefert.

Die Acetine (8. 208), z. B. Diacetin, C3H;(OH)(OC,Hz0),, sind
in Wasser und Aether losliche Flissigkeiten, die synthe-

hocheiedende,
isch erhaltbar sind und technische Verwendung zum Libsen aufzu-
ischer Farbstoffe finden.

druckender bas

Mono-, Di- und Tripalmitin, C;H; (0H), (0 .Cy4Hg, O) ete.,
sind synthetisch darstellbare, bei fast gleichen Temperaturen
(58", flr!!"__ 669 schmelzende Massen. Das Tripalmitin ist aus
Palmol (s. S. 172) darstellbar und bildet wie das Tristearin,
Sm.-P, 729 ]_wr]mul-.io.rfvl;'inm‘mlu Blittchen; hingegen ist das
Triolein, CyH(0.CsHyy0);, der Hauptbestandtheil des Oliven-
dls, ein erst bei — 69 erstarrendes Oel. — Ueber pilanzliche und
thierische Fette und Oele s. a. S. 172.

C. Vier- und hoherwerthige Alkohole.

Vier-. fiinf- und sechswerthige Alkohole sind solche, welche
mit 4, 5 resp. 6 Moleciilen einer einbasischen Siiure zu einem

Berntheen, organ. Chemie. 6. Aufl, 14
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neutralen Ester zusammentreten, in deren Moleciil mithin vier,
fiunf oder sechs alkoholische Hydroxyle anzunehmen sind.

Man erkennt die Werthickeit ei

an der Anzahl der durch E

und essigsanrem Natron eintretenden Acetylgruppen,

CzHz(OH); 4+ 6(CyH,

Man kann auch den Ester des

Z1l untersi iden Alkohols

:|I'!"'!‘.I'.]:_\ drid

selben mit

tzen

)); 0 = CyHg(0.CqHz; 0)y -+ 6C,H, 0,
betreffenden Alko

halogenhaltigen Siure (besonders
- B

eingetretenen Baurereste, d. i. der ersetzten Hydroxyl

stellen und aus dem ermittel

Die hoherwerthigen Alkohole sind meist feste, krystallisirte,
nicht unzersetzt flichtige Verbindungen von siissem (Gesehmack.

Sie stehen iiberhaupt in naher Beziehung zu den Kohlenhydraten
(s.d.), unterscheiden sich aber dadurch, dass sie alkalische Kupfer-
oxydlosung nicht reduciren (ausgenommen Duleit). Thre Derivate
sind denjenigen des Glyeols und Glycerins ganz analogz. Sie
finden sich z. Th. in der Natur und entstehen durch Reduction
der zugehirigen zuckeriihnlichen Aldehyde oder Zuckerarten und
der entsprechenden einbasischen Oxysiiuren (Mannonsii
mittelst Natrinmamalgam (F. Fischer, B. 22, 2204).

Umg

kehrt gehen die mehrwerthig
Oxydation mit Bromwasser zuniic

L in jene Zuck
hyd Verbindungen, welche zur Iso-
lirung Verwendung finden (vgl. B, 24, R, 151).

» dann in die Sfiuren

iiber. Sie geben ferner mit Benzald

[hre Constitution bestimmt sich dadurch. dass nach der

S. 140, 197 etc. besprochenen Gesetzmiissigkeit nicht als
eine Hydroxylgruppe an je ein Kohlenstoffatom ohne sofortige

Wasserabspaltung gebunden sein kann, so dass ein vierwerthiger
Alkohol mindestens vier, ein sechswerthiger Alkohol mindestens
sechs Kohlenstoffatome enthalten muss. Demgemiiss hat der
\\-‘iL‘-]ltig'Si'v \«'.Il.‘l'\\'l’!!'”:il}___’:l" Alkohol, der ]':['.\'T hrit , i::_ “: y Uy,
= (C,H;(0H),, die Formel:

CH; (OH)—CH(OH)—CH(OH)—CH,(0H),
derniedrigstesechswerthige Alkohol, Mannit, C;H;  Og,=— C,H, (0H),,
die Formel CH, OH. [C H(OH)],. CHyOH. Diese niedrigsten, nach
der Theorie existenzfiihi

gen Alkohole sind gleichzeitig die ein-

zigen, welche grissere Wichtigkeit besitzen.

1. Vierwerthige Alkohole. Als Ester
hols, C(OH),, welcher als normales Hydrat der Kohlen

les hiyy

n Alko-

(Ortho-

kohlensiure) betrachtet werden kann, aber nicht existenzf
ist der ,,OJ.'thokohlcnsﬁ,urcéi_thy]_s_}sl,er‘": Basset’'s Kohlensi

ur
(4
|\' a

be

81
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Erythrit, Mannit, Duleit, 211

zu betrachten, eine #dtherisch riechende Flii eit vom

Erythrit (Butantetrol), Phyeit, C Hgz(OH), (Stenhouse), kommt
frei in Protococeus vulgaris, und gebunden an Orsellinsiure als Hster
(Erythrin) in wvielen Flechten und einigen Algen vor. Entsteht syn-
thetisch aus Crotonylen, dhnlich wie Glyeol aus Aethylen. Grosse nltl:ilil':l-
tische, in Alkohol schwer, in Aether nicht ldsliche Krystalle. Sm.-P.
1129; 8.-P. gegen 330% Beim Erwidrmen mit Jodwasserstoff liefert er

secundéires Butyljodid (8. 93, nach 8. 71, 3b).

Pentaerythrit, C(CH;0H),, synthetisch erhalten, A. 276, 58,

2, Fiinfwerthige Alkohole,

Pentoxypentan, Aralit, CzH;(0OH);, entsteht auns Arabinose
dureh Reduction mit Natriumamalgam, Feine Prismen oder Nadeln
von siissem Geschmack. Sm.-P. 102% TIsomer sind:

Xy]'it.} analog aus Xylose, und Adonit (in Adonis \'e1'1|;t|i:-'), aus
Ribose entstehend; homolog :

Rhamnit, CzH;(0H), CHg, aus Rhamnose; Sm.-P. 121°%

3. Sechswerthige Alkohole, Herife. Mannit [_llux-.th:_\.xul),
CiH,404, = C; Hg (O H); (Proust 1800), kommt in den Pflanzen sehr

hiiufig vor, so in der Liirche, in Viburnum Opulus, in der Sellerie, den

Bliittern von Syringa vulgaris, im Zuckerrohr, in Agaricus integer,
im Roggenbrot, und zumal in der Mannaesche, Fraxinus ornus,
deren eingetrockneter Saft die Manna bildet. Kann aus Trauben-
zucker, besser Fruchtzueker, von denen er sich durch einen Mehr-
gehalt von zwei Atomen Wasserstoff unterscheidet, durch Redue-
tion vermittelst Natriumamalgam gewonnen werden :

CeHy50s + Hy = CgH 40,

Feine Nadeln oder rhombische Prismen, in kaltem Wasser
und kochendem Alkohol leicht lislich. Rechtsdrehend: ,d-Mannit*.
(Auch eine linksdrehende und eine inactive Modification sind be-
kannt: 1- und i-Mannit; sieche Mannonsiure.) Sm.-P. 1660, Geht
beim Erhitzen in Anhydride (Mannitan, CgH;s05, und Mannid,
CgH,,0,) tber, ist aber im Vacuum unzersetzt fliichtig, Vor-
sichtige Oxydation fithrt zuniichst in die entsprechende optische
Modification der Fructose (B. 19, 911) und Mannose (s. d.) iiber.
Salpetersiiure oxydirt zu Zuckersiure (s. d.); Jodwasserstoff redu-
eirt zu secundiirem Hexyljodid (S. 75).

Der Salpetersiureester, CgHg(O . NOy);, Nitromannit, bildet
glinzende Nadeln und ist explodirbar. Das Acetat, UgHg(0.CyH;0);,
entsteht durch Essigsfiureanhydrid.

Duleit, Melampyrin, CgHg(OH)g, stereoisomer mit Mannit und
gleichfalls in der Natur weit verbreitet, so in Melampyrum- und BEvo-
14%




212 VIII. Mehrwerthige Alkohole.

nymusarten; in der Duleitmanna (Madagascar
Milehz

te.  Entsteht aus

s und den Galaetosen durch Nat

1. rosse

mono-

kline Prismen. Salpetersiure oxydirt zu Schleimsé e). Jod-
wasserstoff reducirt Duleit zu demselben Hexyl Mannit.
Duleit ist optisch inactiv, in Folge des symmetrischen des

)

Spcrdl)s DB

Sorbit, C;Hg(0H)g + Y;Hy 0. Sters
den Vogelbeeren enthalten, Kot
wie (1

D-.‘ 4 L)
hel gems:

Moleciiles (wie inactive Weinsidur

{, 528:

mer mit In
ht duorch Reduction
en d-Manmnit) des d-Fruchtzuckers. Farl
ter Oxydation d-Glucose. Auf Zusat:
rechtsdrehend. Aus 1-Gulose ist auch der 1-Sorbit
Weiters Isomere:; Talit (B. ; Idit (B.

Zur Isolirung te dient meist die Benzalverbi
Homolog ist der Rhamnohexit, C,H-(OH),(CH,)

4, Sieben- bis neunwerthige Alkohole sind:
Perseit, Mannoheptit, C;H,;0;, welcher

d und feine N
Fischer, B.

10T

Laurus Persea gewonnen wi
tisch dargestellt worden (JF.

Glucoheptit, Volemit (1

(beide €, H;;0;); Mannoctit, Glucooctit
(beide CgH;q04);: Gluecononit (CgHoayOqg).

Oxydationsproducte der mehrwerthigen
Alkohole.

So wie die einwerthigen Alkohole durch Oxydati

n, falls
a0 |‘[]]|I;.:I]' \ill:|,
in Ketone mit gleich vielen Kohlenstoffatomen im Moleciil iiber-

sie primiir sind, in Aldehyde und Siuren, falls si

gehen, so leiten sich von den mehrwerthigen Alkoholen durch

Oxydation mehrwerthige Aldehyde, Ketone und mehrbasische Seiu-
ren ab. So giebt das Glycol durch Oxydation den Aldehyd
“ Alde-
hyd oder , Dialdehyd® zu bezeichnen ist; ein zweiwerthiges Keton
oder , Diketon* ist das Diacetyl, CH;—CO—-C0O—CH; (s. u.), eine

zweibasische Siure die Oxalsiure, COOH-COOH. Derartige

OHO-CHO, das Glyoxal, welches als ein ,zweiwerth

zwel- und mehrwerthige Verbindungen stehen zu den einwer-
thigen in genau demselben Verhiiltniss, wie die mehrwerthigen
Alkohole zu den einwerthigen.

Durch Oxydation mehrwerthiger Alkohole entstehen aber
nicht nur (resp. kénnen entstanden gedacht werden) Aldehyde,

Ketone und Siuren, sondern auch zahlreiche Verbindungen, welche



Oxydationsproducte mehrwerthiger Alkohole.

aus eine chemische Doppelnatur besitzen, insofern als sie in sich die 4
BER0= Figenschaften mehrerer dieser Kirperclassen gleichzeitig vereinigen.
”'J]]']'i':; Es sind dies die Aldehydalkohole, welche gleichzeitig Alkohol und
Hin Aldehyd sind, die Kefonallohole (gleichzeitig Alkohol und Keton),
9564, Alkololsduren (gleichzeitioc Alkohol und Siaure), Aldehydsduren,
In Kelonsawren und Ketonaldehyde.
qCose Eine Aldehydsiure z. B. vermag also einerseits als Siure
Jef"fr Salze, Ester, Amide zu bilden, welchen die typischen Ester- ete.
g -Eigenschaften zukommen, andererseits als Aldehyd ammoniaka-

rden.

lische Silberlésung zu reduciren, mit Natriumbisulfit sich zu ver-
binden, mit Hydroxylamin zu reagiren etc.

Uebersicht der Oxydationsproducte

I von I‘I :.
nthe- a) Der zweiwerthigen diprimiren Alkohoie: s
octit /" Uilg \
CH |
CH,.0H GLoal C0.0H |

CH,.OH ¢0.0H
Glycol Oxalséiure i
CH,.0H CH,.0H CHO / |
N(HO —> G0.0H—» GO.0H
Glycolaldehyd Glycolsiure Glyoxalsiure. i

Mbgliche Producte: zweiwerthige Aldehyde, zweibasische Sduren, I {4
i
|
|

falls Alkoholaldehyde, Alkoholsiiuren, Aldehydsiuren.

sind,

\ b) Der zweiwerthigen primiir-secundéiren Alkohole:

1oer=

urch CH, T CHy

% A CO co g

Sciu- At gy : i i
: /" GH,.0H CHO AR e |
ehyd Acetonalkohol Methyl- 8 e |
\lde- CHy glyoxal OHg = {
eton CH.OH , 6o |
S CH,.0H CHy CHg CO.0H |
s F_‘-I']'ﬂ}}_\'ll:lj*\ CH.OH —— CH.OH Brenz-
rage glyeol OH.O CO.0H trauben-

ET'T- (Milchsiurealdehyd, Milchsiure saure
1gen unbekannt)

Mbgliche Producte: Aldehydalkohole, Ketonalkohole, Ketonalde-
aber hyde, Alkoholsiuren, Ketonsiduren.
e, ¢) Der zweiwerthigen disecundiren Alkohole: Keton-
f.g',-.,"g{—l alkohole, Diketone (keine zweibasischen Siduren oder Alkoholsiuren Cn):
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CH,—CH.OH CH,—CH.OH CH;—CO

1 — |
CH,—CH.0H CH;—00
disecundi Butylenglyeol Dimethylketol

d) Der anderen zweiwerthigen Alkohole:

e) Die drei- und héoherwerthigen A
Oxydation die verschiedensten Producte, zumal
‘rl"'“]l(_lr"_‘ Alkohol
liefern.

iren, Ketonsduren und melrb

Demnach sind im Folgenden zu be
die Ketonalkohole, die mehrwerthicen Aldehyde und
basischen Alkoholsiiuren, Aldebydsiuren und Ket
mehrbasischen SBduren.

Die wichtigsten unter di
Biduren, die Ketons

gen Verbinda

gen sind di

n und die Alkoholsinren;
Zweckmissigkeitsgriinden vorangestellt,

IX. Mehrwerthige einbasische Siiuren und
verwandte Verbindungen.

A. Zweiwerthige einbasische S#uren.

Glycolsiture CHy(O H)(C Oy H),
Oxypropionsiuren C,H,(0H)(C 0, H),
Oxybutte H;(OH)(C 0, H),
Oxyvaleriax ren O, Hg(OH)(CO4H),
Oxycapronsiuren CgH,,(OH)(C 0, H), ete.

Die zweiwerthigen Alkohol
atomigen) einbasis

duren oder ,zweiwerthigen (zwei-

chen Sinren® sind Verbindungen, welche in
ihrem chemischen Charakter die Bigenthiimlichkeiten eines Alko-
hols wund einer Sdure vereinigen, demgemiss sowohl als Allohole
wie als Siwren und auch als beides gleichzeitiq Abkimmlinge
bilden ém Stande sind.

U

Diése Abkémmlinge sind theils leicht verseif

ar und corre-
spondiren dann den Siiurederivaten: Estern, Chloriden, Amiden,
theils sind sie gegen verseifende Mittel | relativ) bestiindig und
entsprechen mithin den Alkoholderivaten: Aethern, Aminbasen ete.
(siehe Tabelle S. 219).

Die Anfangsglieder der Reihe zweiwerthiger einbasischer
Siuren, gleichzeitig die wichtigsten: die Glycol

ire und die
Milchsiiuren, sind dickfliissige Sy rupe, welche im Exsiccator kry-

ste
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Zweiwerthige einbasische Siuren. 215

stallinisch erstarren und sich leicht unter Wasserabspaltung in
Anhydride nmwandeln.

Sie sind beim Erhitzen nicht unzersetzt fliichtic, In Wasser,
meist auch in Alkohol und Aether, sind sie leicht 1éslich.

Man nennt sie gweiwerthig, da sie durch Oxydation der
zweiwerthigen Alkohole entstehen konnen und nach der Theorie
zwei Hydroxyle enthalten. Als Siiuren sind sie einbasisch. Man
nennt sie auch vielfach Oxysiwren, Oxyfelisiwren, da sie sich
von den Fettsiuren durch Austausch eines Wasserstoffatoms
gegen Hydroxyl, mithin in analoger Weise wie die Alkohole von
den Kohlenwasserstoffen ableiten :

CH;—CO, H, Essigsiiure; CH, (OH)-CO0,H, Oxyessigsiiure.
Man kann sie auch als Carbonsiuwren der einwerthigen Alkohole
betrachten, z. B. Milchsiure, Co Hy (OH)CO, 1, als Aethylalkohol-
carbonsinre.

Bildung. 1. Durch gemiissigte Ozydation der Glycole.

9. Aus den Monohalogen- Feflsduwren durch Austausch des
II;(!(:g\'ll."ﬁ- gegen Hydroxyl. So entsteht aus Monochloressigsiiure
die Glycolsiure:

CH,Cl.CO,H 4+ H,0 = CH,(0H).C0,H 1+ HCI

Je nach Stellung des Halogens zum Carboxyl zeigt diese Reaction
verschiedenen Verlauf (s. 5. 180).

Auch ans wungesdiittigten Sdwren sind durch Kochen mit Natron-
lauge unter Anlagerung der Elemente des Wassers Oxysiiuren erhalten
worden.

3. Ausden um ein Kohlenstoffatom éirmeren Aldelyden und
Ketonen durch Darstellung ihrer Cyanwasserstoffverbindungen
(S. 142 und 151) und Verseifung der letzteren. So entsteht aus
dem Aldehyd Aethylidencyanhydrin und daraus Milchsiiure:
CH,.CH(OH)(CN) + 2H,0 = CHy.CH(OH).CO,H - NH,,

Da die Aldehyde und Ketone aus den betreffenden Alkoholen
leicht zoginglich sind, so hat man in dieser Reaction ein Mittel, aus
den Alkoholen CnHan + 1(0H) die Séuren CnHzn(OH)(CO,H) darzu-
stellen, d. b. in sie ein Carboxyl an Stelle von Wasserstoff ein-

zufithren (wichtige Synthese).

4. Aus den Glycoleyanhydrinen durch Verseifung; so ent-
steht ans Aethylencyanhydrin (8. 201) Aethylenmilchsiiure:
CH, (OH)-CH,.CN + 2H,0 = CH,(OH)~CH,—C0,H + NHj.
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Da die Uyanhydrine leicht aus den Glycolen erhalten werden

kbnnen, so rep

sentirt diese Bildung der Oxy einen Austausch

eines Hydroxyls der Glycole gegen Carboxyl und ist analog der

Bildung der Essigsiure aus Methylalkohol.

g Durch Reduction von _.-i:’Jr't‘fa.al.'rf.\'ri;rr'a_-ﬂ and Ketonsiwren (z. B.
Milchsdure aus Brenztraubensidure, S.
der Bildung der Alkohole aus Aldehyden oder

6. Durch Einw
(siel

correspondirende Reaction.

irkung von salpetriger e auf Aminosd:
e Glycocoll). Dies ist eine der Bildung von Alkoholen

aus Aminen

7. Durch directe Oxydation (H
siiuren aus Fettsduren gleichen Kohlenstoff:
CH-gruppe, d. i. ein _tertidires® Wasserstoffator 1

(CHg ' H—COH 4+ 0 = (CHy)s: C(OH)—C O, H.

Isobuttersiure e-Oxyisobutter

‘droxylirung Oxy-

e gine

Constitution und Isomerien. Als Oxyverbindungen der
Fettsiiuren konnen die Siuren der vorliegenden Reihe stets in
gleich vielen isomeren Modificationen existiren, wie die Mono-

halogensubstitutionsproducte derselben. So giebt es eine Gly

gdure, analog der einen Monochloressigsiure, aber schon die
Milchsiiure ist in zwei isomeren Formen denkbar, welche beide
existiren und der @- und f-Chlorpropionsiure (8. 178) ent-
sprechen : ¢~ und f - Ozypropionsiiure :
CH;—CHCl—CO0,H CH;—CH(OH)—CO0,
e-Chlorpropionsinre - Oxypr
CH,J—CH,

3-Jodpr

opionsiure; gew. Milchs,
-0, H CHy;(OH)—CH;—CO,H
| 1siure #-Oxypropions.; Aethyvlenmilehs,
Von den zwei Butter

ren kénnen sich der Theorie nach ableiten:
a) von der normalen Sinre, CHg—CH,—CH,—CO;H :

o

!

eine «-, - und y-Oxybuttersiure :

b) von der Isobuttersiure

>CH—CO,H:
4 [
eine - und eine p-Oxyisobuttersiure.

Die Constitution dieser Oxysiiuren erschliesst sich oft schon
aus ihrer Bildung. So zeigt die Bildung der gewshnlichen Mileh-
siure nach 3. aus Aldehyd, CH;—CHO, dass sie die Gruppe
CH—CH=, , Aethyliden®, enthiilt; sie heisst daher auch » Aethyliden-
milchsduwre

Hingegen ist die Bildung der f3-Oxypropionsiiure
nach 4. aus Glycol mittelst des Glycoleyanhydrins ein Beweis
dafiir, dass sie die Gruppe —CH,—CH,;—, ,Aethylen, enthilt:
daher der Name , Aethylenmilchsiuwre®
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Zweiwerthice, einbasische Siuren. 217
Auch das Verhalten der Oxysiuren giebt mei ither ihre Con-

tion Aufschluss. ILassen sie sich z. B. zu zweibasischen Siduren

stit
(die zwei Carboxyle enthalten) oxydiren, so mii
Alkoholgruppe —CH, . OH, enthalten, da nur eine solche durch Oxyda-
tion neues Carboxyl liefert. Die Aethylenmilchsiiure ist also eine

81 sie eine ]n‘inl:

Sprimire® Alkoholsiure, Thr Isomeres, die Aethylidenmilehsiure, ist
analog eine ,secundire® Alkohols rend d
Jtertiire® Alkoholsiure

nre, wi - Oxyisobutter-

Saure und

siiure (s. oben) eine
tertiiver Alkohol gl

Verhalten. 1. Der chemische Doppelcharakter der Oxy-
siuren wird bei der Glycolsiure nither erliutert werden. Als
Stiuren bilden sie Salze, Kster, Amide; als Alkohole Aether,

Amine ete. Unter diesen Derivaten verdienen besonderes Interesse

hzeitig.

die alkoholischen Amine der Siuren, die sogenannten Aminosdiuren
oder Amidosduren. Siehe Glycocoll, S. 219.

2. Die Oxysiiuren bilden verschiedene Arten von Anhydriden
(s. 8. 219), niimlich a) als Alkohole; b) ein Moleciil als Alkohol
bildet mit einem zweiten Moleciil als Siiure unter Wasseraustritt
einen Ester; c) eine solche Esterbildung geht zum zweiten Male
vor sich; d) ein Moleciil verliert Wasser unter Bildung eines
inneren Anhydrids (Esters), eines sogenannten Lactons (s. 8. 225).

3. Oxydationsproducte s. 8. 213 und im speciellen Theil.

4. So wie die Alkohole durch Wasserabspaltung in Olefine, so
kinnen manche (hesonders die f-) Oxysiuren analog in ungesittigte
einbasische Siuren iibergehen (siehe Hydracylsiiure, 8. 294,

Durch Halogen tritt nicht Substitution, sondern Oxydation ein.

G. TFrhitzen mit Jodwasserstoff bildet die zngehérigen Fett-
siuren (so wie Alkohole durch Jodwasserstoff in Kohlenwasser-
stoffe {ibergehen).

7. Durch Erhitzen mit Schwefelsinre tritt bei den e -Oxysiiuren
ildung des nach Bildungs-

isaure und Riick
weise 3. zn Grunde liegenden Aldehyds oder Ketons ein. Die g- Oxy-
siiuren hir en zerfallen dabei — wie anch beim Erhitzen fiir sich —
in Wasser und Sduren der Aecrylsiurereihe. Auch unterscheiden sich
duren durch die Leicht

Abspaltung von Ame

mit welcher sie

die @-, §-, y- ete. ~Oxy
Anhydride (Lactone, s. u.) bilden.

(Hfjr:r:f’.»&ﬁHJ'f_"'. f}_r'.a’ji'.‘-i.“""ff-‘.'--f.f.HJ'!'_
Glycolsiure (Aethanolsdure), CH,(OH)—CO ., O H (Strecker
1848). Vorkommen: in den unreifen Weintrauben, den Blittern
des wilden Weins ete.
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Bildung (s. a. S. 215). 1. Durch Oxydation des Glycols
mit verdiinnter Salpetersiiure ( Wurtz).

2. Durch Oxydation des Alkohols mittelst verdiinnter Sal-
petersiiure (Debus), neben Glyoxal und Glyoxalsiure; ferner bei
der Oxydation von Glucosen durch Silberoxyd (Ann. 205, 193).

3. Durch Reduction der Oxalsiinre mit Zink und Schwefel-
giinre.

4. Aus Formaldehyd synthetisch nach Bildungsweise 3, 8. 215.

5. Darstellung aus Monochloressigsiiure nach 8. 215, schon
beim Kochen mit Wasser (A. 200, 76: B. 26, R. 606).

FEigenschaften. Farblose, luftbestindige Nadeln oder Blitter,
in Wasser sehr leicht léslich, auch in Alkohol und Aether.
Sm.-P. 800. Salpetersiiure oxydirt zu Oxalsiure. Die Alkalisalze

sind zerfliesslich, das Calciumsalz in Wasser schwer lislich, des-

gleichen das blane Kupfersalz.

Derivate (s. Tab. S. 219). Die Glyeolsiiure bildet als Siure
Salze, Ester, z B. Glycolsiureithylester, ein Chlorid,
Glycolséiurechlorid, und ein Amid, Glycolamid, welche
alle leicht, zum Theil schon beim Erwiirmen mit Wasser, verseift
werden. Diese Derivate haben alle noch Alkoholeharakter. Bildet
hingegen die Glycolsiure als Alkohol Derivate, so vereinigen
sich umgekehrtin diesen die Eigenschaften der beziizlichen Alkohol-
derivate mit denen einer Sidure, da alsdann das alkoholische

Hydroxyl der Gruppe —CH,.0H in Reaction tritt, wi

hrend die

Carboxylgruppe unveriindert bleibt. Solehe Derivate sind ent-

weder Aether, wie die Aethylglycolsiure (s b.), oder
z B. Amine, wie das Glycocoll, und als Alkoholderivate nicht
verseifbar; oder es sind Lister des ,Alkohols Glycolsiure®, z. B.
).C, H; 0)—CO;H, oder Mono-

chloressigsiiure (= BSalzsiiureester der Glycolsiure), und

Acetylglycolsiure, CH,(

dann natiirlich verseifbar. Diese letateren Verbindungen haben
noch Siurecharakter und bilden daher ihrerseits wieder Ester,
Chloride, Amide, welche stets durch Verseifung leicht in sie
zuriickverwandelt werden. — Eine Uebersicht iiber die wichtigsten
Derivate der Glycolsiiure bietet die folgende Tabelle:
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Sidurederivate Alkoholderivate Gemischte Derivate

CHy(OH)—CO.0ONa, CH4(ONa)—CO .0 Na,
Glycolsaures Natron. Dinatriumglycolat,zerf,
durch Wasser in neutr,

Salz u. Aetznatron.

)—(C 0.0H,| CH.(0OCyHg)-CO(00H,),

CHo(OH)—C0.0C, Hg,|OHa(OCy b

Glyeolsiureithyl- Aethylglycolsiinre. | Aethylglycolsduredthyl-
ester. ester.

F1 w B.-P. 1609, Fliiss., 8.-P. 208", Fliise,, 8.-P. 1

CH,(0H)—CO0. (], CH,C1—CO0.0H, CH,Cl—=COCL,

Glyeolsiiurechlorid. Monochloressigsiiure. | Monochloracetylehlorid.

Del, nicht unzersetzt ¥l P. 1200,
flitchtig. stechend riechend.

CH,(0OH)—00 . NH,, | OHy(NHy)—C0.0H, | CHy(NHg)—CO(NH,),
"lu']\-'ull;]}“itl. i ¥ li]l\'l‘.lli‘HH. “'|I\'I'-’l'1-”:|.r]|ili_
Kryst., Sm.-P. 120%; [(s. u,) kryst., Sm.-P. 236" Kryst.
ine Salze mit Basen. Salze mit Basen und

Bauren.

7Zu den Verbindungen der zweiten Verticalreihe wrt auch z. B.
die Thioglycolsiure (1-Aethanthiol-2-siure), CHy(SH)—CO.OH
(gleichzeitic Sdure und Mercaptan), zu jenen der dritten gemischte
Verbindungen, wie OHgy(NHy)—CO(OCyHy) (s. Glycocoll). Wie leicht
einzusehen, sind die neben einander stehenden Derivate der ersten und

zweiten Verticalreihe stets einander isomer.
Anhydride der Glycolsiure. 1. Diglyeolsiure, CyH;Og, gleich
l"hi'H!—{'[}_lr[i'l__!_ Alkoholanhydrid. Aus Monochloressigsiure z. B.

kalk zu erhalten. Grosse rhombische Prismen.

beim Kochen mit Ae
Wird als Alkeliolither beim Kochen mit Alkalien nieht verseift, hin-

en beim Erhitzen mit concentrirter Salzsiure auf 1209, Zweibasische

inre, welche als solche wieder ein Anhydrid giebt, das

2. Diglycolsiureanhydrid, ¢,H,0, = O(CH;—00),0 (gleich-
zoitie Alkohol- und Siureanhydrid; isomer mit 4).
5= CHo(OH)-CO.G(CH,-CO.0H),
dure auf 1000,

3. Glycolsiureanhydrid, C/H;
]':.‘II':]Hh_\"ll'iil. entsteht beim Erhitzen der Glycol:
Beim Kochen mit Wasser wieder zn hydratisiren.
"!|:_l'f}_{'l.l.f”j.i'.l},i]
| -

4. GIY(‘.OHd, C,H Oy = (zweites Ester-

{
sEure

, entsteht beim

siilureanhydrid), ijsomer mit 2 (und mit Mama
Destilliren von brom rsaurem Natrium im Vacuum, Glianzende Blitter,
8m,-P, g70: hydratisirbar, polymerisirbar zu Polyglycolid.
Glycocoll i_,—\1|1i1miit.]1:m.~'ii1mr}.. Glyecin, Amidoessigsiiure,
'-'-ll._.iXll.z"ll—t_I(I,flIl (Braconnot 1820). Ist der einfachste Re-

prisentant der wichtigen Classe der . Aminosduren” (frither
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» Amidosiuren®), weleche so genannt werden, weil sie sich von den
Fettsiinren durch Austausch eines Wasserstoffatoms des Kohlen-
wa

rstoffradicals gegen die Amino- oder Amidogruppe ableiten:

CH, .CO; H, Essigsiiure; CH,(NH,)(CO,H), Aminoessigsiiure.

Seine Bildungsweisen schliessen zugleich diejenigen der

anderen Aminosiiuren ein.

Bildung. 1. Aus Monochloressigsiure durch concen-
trivtes Ammoniak (Heinfz, A. 122, 261; Kraut, A. 266, 292):
CH,Cl—CO,H + 2NHy = CHy(NHy)—CO,H + NH,CL
Daneben  entstehen Di- und

NH(CHys—COyH)y, und N(CHy—C OqyH)s,.

'|'1"l'_;|‘\ colamidsi nre
2. Beim Kochen von Leim mit Alkalien oder Siuren.

3. Bei der Spaltung der Hippursiure (Benzoylglycocoll,
g. d.) durch Salzsiiure, neben Benzo

ure.

4, Dei analoger Spaltung der Glycocholsiure (s. d.), neben
Cholsiiure.

5. Aus Cyankohlensiiurefither durch nascirenden Wasserstoff, und
auns Cyan durch Jodwasserstoff:

CN—CN + 2Hy 4 2Hy0 = CHy(NHy)—CO.0H - N Hj.

8. Aus Isonitrosofettsiuren durch Reduction, s. 8. 18
7. Homologe des Glyeocol

Le

ls entstehen durch Behandeln des
Aethylideneyanhydrins ete. mit Ammoniak, od
> mit Cyanwasserstoff; die hierdy
ranide, z. B, CH;—CH(NH
>z Aminosiuren verse

r der Aldehydammo-

h zi & gebildeten Amino-
CN), werden durch Kochen mit Salz-

Eigenschaften. Das Glycocoll bildet farblose

, grosse rhom-
bische, in Wasser leicht losliche

Sdulen, die in absolutem Alkohol
und Aether unléslich sind. Sie schmecken siisslich, daher der
Name ,Leimzucker® oder Glycocoll (pAuxtg, siiss, 0Aker, Leim).
Schmilzt bei 236" unter starker Zersetzung.

Verhalten. Das Glycocoll, wie alle Aminoséuren, vereinigt
in sich die Eigenschaften eines alkoholischen (nicht verseifbaren)
Amins und einer Siure. Es kann als carboxylirtes Methylamin,
NH,.CHy(CO,H), aufgefasst werden. Es bildet daher sowohl
mit Séuren wie mit Basen Salze, von denen das Kupfersalz
[Glycocollkupfer, (C,H,NO,),Cu - HyO, blaue Nadeln]
charakteristisch ist (erhalten durch Auflosen von Kupferoxyd in
Glycocolllésung), Auch die meisten anderen Aminosiuren bilden
derartige charakteristische Kupfersalze, die zu ihrer Abscheidung

die
Sir
\\'i'
Du
Biiu

Eig

lieg

we
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Glycocoll; Milehsiiuren, 221

dienen. Auch mit Salzen geht Glycocoll Verbindungen ein; als
Siure bildet es einen Aethylester (der in Folge der Amidogruppe
wieder ein Chlorhydrat giebt), ein Amid (s. Tab. S. 219) u. s. f.
Durch Erhitzen mit Baryt wird es in Methylamin und Kohlen-
siiure, durch salpetrige Siiure in Glycolsiure iibergefihrt. Mit

Eisenchlorid entsteht eine intensiv rothe Firbung.

Constitution. Tm freien Glycocoll diirfte ein inneres Salz vor-
liegen, entsprechend der Formel NH;,CH, . CO. O (s. Betain).
e
Allkylderivate des Glycocolls, alle synthetisch dargestellt, sind:

Met hl\'l "yeocoll r|‘]']]|I.l‘.l]I._\",-‘f|l\'|\'1_)"‘|IH _;\1'r'1_\'|:_1'|._\_'['I1|‘->i|

CH,—NH(CH;g) CH,—N (C Hy OH,—NH(C;H;0)
C0.0H 0.0 ¢0.0H
Sarkosin Betain Acetursiure
I’.\_'[l'\l].I_'I||i;_:"-|.l'|'<>‘|. (les (in d, Bunkelriibe, u. 8. f.
Kreatins u. Caffeins) verwandt m. Cholin)

Von den Amidosiuren leiten sich theoretisch durch Ersatz eines
Wasserstofis der Amidogruppe durch Hydroxyl ferner die ,dmidoryl-
sduren® ab, B. 26, 1545; 28, 2300.

Aus Glycocollester entsteht dur

salpetrige Sédure nach der
Gleichung:
C0,0,H;. CHyNH, + HONO = C0,C,Hy, OH(Ng) + 2 Hy0
Diazoessigiithylester, ein gelbes Oel, 8.-P. 141 von Husserster
Reactionsfiligkeit, wobei meist unter Stickstoffentwicklung zwei ein-
werthige Atome oder Gruppen eintreten; so liefert Jod: C0CyHy . CHJg,
Balzsiiure: 00,0y Hy . CH, Cl, Wasser: CO3C3Hg .CHy,OH. Hieraus folgt

die Constitution C( )3 Cy Hy . ( H«::'_{ . Diazoessigester hat zur Bynthese des

teaction zum Hydrazin,
ihrt; mittelst des letzteren

Pyrazols (s. d.), sowie dureh eine complicirtere
Diamid, Hy N—N H,, bezw. dessen Hydrat |
wurde die merkwiirdige Stickwasserstoffsiiure, NgH, zuerst dar-
gestellt (Cuwrtius, J. pr. Ch. (2) 38, 396; B. 29 754): 8. a. n. Amido-
guanidin.

Milehsduren, CsHg 0y, = CyHy (OH)(C O, H).
( Wislicenus, Ann. 128, 1: 166, 5; 167, 302, 346.)

Der Theorie nach (S. 216) konnen zwei structurisomere
Milehsiinren existiren: die ¢-und diep-Oxypropionsiure oder
Aethyliden- und Aethylenmilchsiure; beide sind bekannt,

Bildungsweisen: s. umstehende Tabelle,

Die Untersuehung der Milchsiduren und die Erkenntniss ihrer zwei-
werthir-einbasischen Natur (frither wurden sie fiir zweibasisch gehalten)

haben wviel zur Annahme der Theorie der Atomverkettung beigetragen.
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Bildungsweisen : der Aethyliden-
[z N22T) | il

=1

15ANre

Propyleng

1. Durch gemiissigte | g

Oxydation des | [CH4-

2. Durch Austausch ]
von Halogen gegen
Hydroxyl aus

3. Durch Verseifung | .\||:’|_'|:_\-|-'_\':-|_]_- «dr

(8. 215) des || CH—CH(OH)—CN
4. Durch Einwirkung) Alanin

von N;0y anf J | CHg—CH(NH,)-CO.0H
5. Durch Reduction | Brenztraubensiure

der | CH,—CO—CO.0H
6. Durch Milchsiur o d

Von der Aethylidenmilchsiiure kiénnen,

CH(OH)-CH, (OH

- Chlorpropionsiaure
(| CH—CHCI—CO.OH

3-Propylenglyeols

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

g-Jo

( i].__,.|_[_'1|:'—} 0

Aethylencya
CH,(OH)—(

‘]:l '-II I‘iil asymime-
trisches Kohlenstoffatom enthilt, nach der Theorie von Le

. OH

Bel

und van't Haft (S. 40) zwei st ereoisomere Modificationen auf-

treten, eine links- (I-) und eine rechts(d-)drehende. dureh deren

Vermischung eine dritte, optisch inactive (i- oder dl-) Form hervor-

gebt. Die beiden letzteren sind schon lange bekannt: neuerdings

wurde auch die 1-Milchsiiure aufgefunden

Theorie von Neuem bestiitigt,

und dadurch

die

1, i-Aethylidenmilehsiure (2-Propanolsiiure), gewdhnliche

Criihrungsmilchsiure,,

Scheele. Als Oxypropionsiiure e

Opium, im Sauerkraut, im Magensaft.

CH;—CH(OH)—CO,H. Er

wmnt von Kolbe. Vorkommen

von

1m

Die Darstellung beruht auf der sozenannten Milehsfiure-

gihrung des Zuckers (Milchzucl

zucker), sowie verwandter Substa

Rohrzucker,

1zen (Gummi und §

Trauben-
irke), ver-

anlasst durch die , Milchsiurebacillen® (kurze Stibchen, Hiippe).

Die Gihrung verliuft am besten bei 55

45" und unter

Zu-

satz von Kreide oder Zinkoxyd behufs Neutralisirung der gebil-
deten Siure. Die Siure wird dann z B. ans dem Zinksalz durch

Schwefelwasserstoff in Freiheit gesetzt.

Organismen spiter in Butters

dure iiber (8. 16¢

Bei unreinem Auss:
material (Kiése z B.) geht die gebildete Milchsfiure durch

1at-

andere

!I]E

ih

gl

ab

I
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Auch durch Erhitzen von Traubenzucker oder Rohrzucker
mit Kalilange (B. 15, 136) entsteht Milchsiure (ersterer steht zu
ihr im Verhiiltniss scheinbarer Polymerie).

Die inactive SHure entsteht endlich dureh Mischen gleicher Theile
der beiden activen Modificationen. Bei Synthesen werden letztere zu
gleichen Theilen gebildet, man erhilt also die inactive Saure.

Eigenschaften. Sm.-P. 180, Ist sehr hygroskopisch, bildet
aber trotzdem merkwiirdizer Weise beim Eindunsten der Lésung
im Exsiccator unter Wasserabgabe, noch bevor alles Lisungs-
wasser entfernt ist, etwas (festes) Milchsiiureanhydrid,
CyH,,0; (s. ). Der so erhaltene, nicht krystallisirende Syrup
lie
Bei gewdhnlichem Druck erhitzt geht dieselbe theilweise in
Lactid (s. w) iiber, theilweise zerfillt sie in Aldehyd, Kohlen-
ichen zerfiillt sie beim Erhitzen mit ver-

ert bei raschem Fractioniren im Vacuum die reine Siure.

oxyd und Wasser. Desgl
ditnnter Schwefelsiure auf 130° in Aldehyd und Ameisensiiure:
CH;—CH(0H)—CO0,H = CH;—CHO + HCO,H.
Durch econcentrirte Schwefelsiiure entsteht statt der letzteren
Kohlenoxyd. Oxydation giebt Essigsiure und Kohlensiure;
Bromwasserstoff' fithrt in ¢-Brompropionsiure, Kochen mit Jod-

wasserstofl in Propionsiure selbst iiber.

allisation des Strychninsalzes (aueh anderer 8:

Durch Krys
wird die inactive in die activen Modificationen zerlegt. Desgle

wird bei Aussaat von Penicillium glaueum in ¢-Milchsiure die I
1ilirt
drehend (vgl. 8.

rascher f als die d-Siure und die inactive Bilure somit rechts-

Ueber eine umgekehrte Wirkung vgl. B. 26, R. 804.
|

504)2 Ca 5H, 0, mikroskopische, zn Warzen
vinigte, rhombische Nadeln. — Zinklactat, (CyHg;Og)%n -+ 3H,0,
nzende Nadeln. — Ferrolactat, (CqHg04)sFe 4 8Hy0, hellgelbe

Nadeln: wird wie das Zinksalz in der Medicin verwendet.

Caletumlactat (Cq

Die Derivate der Milehsiiure sind denjenigen der Glycolsiiure
(s, Tab. S. 219) vollig analog. So entspricht die Aethylmileh-
giiure, OH;—CH(OC, H;)—COs H, eine dicke, saure, fast unzer-
setzt siedendel) Fli it, der Aethylglycolsiiure; der Milch-
siureiithylester (gleichfa
sidureiithylester; das Lacta mid (Milchsiureamid),

CH;—CH(OH)—CO .NH;, dem Glycolamid; das

s unzersetzt destillirbar) dem Glycol-

4 1) Durch Eintritt des Aethyls ist das Hydroxyl gewi
in seiner Wirkung paralysirt; daher gleicht die Aethylmilchsiure weit

Sermaassen

mehr der Propionsiiure als der Milehsiure.
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Alanin, CH,—CH(NH,)—CO.O0H, dem Glycocoll. Das
Alanin entsteht nach S. 220 aus Aldehydammoniak und Cyan-
wasserstoff und bildet harte Nadeln von si

slichem Geschmack.
Durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid entsteht das
Lactylchlorid, CH;—CHCI—CO.Cl (8. 186), welches sich als

Chlorid der o-Chlorpropionsiure mit Wasser zu letzterer und

Salzsiure umsetzt. Die genannte Siure ist als Chlorwasserstoff-

ester der Milchsiure aufzufassen.
_«i,u.l.l'.l .flfffl,r')’.fllrl_’_’ der Al!:'lr{'.'lr.\rjn’fr"_". L:
CgH;, 05, analog Glycols

anhydrid,
Laectid,
CsH;405,

anhydrid, ge
lll’i”\:-’-l' analog l\",_\'l'll|i€|. Tafeln, Sm.-P.
alkoliolisches Anhydrid, analog Digl

2, d-Aethylidenmilehsdure,
ist in der Fleischfliissigkeit und

1

daher auch

extract enthalten. Entsteht

renschaften sind fast

LK

hen Milchsiure, z. B. die
nur die Salze weichen etwas ab (Zinks
|- 4H,0, schwerer 1
cewohnlichen Lactate).

3. 1-Aethylidenmilchséure, dure ohrzuckergihrung mittelst
der _I-Milehsiurebacillen® erhalten (M.

4, Aethylenmilchsiure (3-Propanolsiure), Hydracrylsdiure,
CH, (OH)—CH,—CO .OH (Wislicenus, A. 128, 1).

Syrupfirmig
seheidet s von der Milel
dation, wobei sie Kohlensiiure und Ox

i Erhitzen

ym. Unter-
i der Oxy-
2) liefert:

inthilt kein asymmetrisches Kohle
urch ihr

Verha

dure 1)

2) daduorch, dass sie 1 Anh; vildet ,
in Wasser und Ao ure CH,; (OH)—CH;—CO.0H
= (H,—CH—000H - H,0, er  der Name Hydrae
dureh Loslichkeit und Krystallwassergehalt der Salze (Zinksals:

+ 4H,0, in Wasser sehr leicht lislich; Calerumsalz: + 2H, 0).

1 sondern

iure ;

U.}"Iilj'fuh'.fr rSAuUren.
A-Oxybuttersiiure, CH;—CH(OH}—C Hy
wandt mit Aldol (5. d.) und Acetessigsiure (s.

(—) Modification ist im diabe
v-Oxybuttersiure, CH,(0H)—CHy- 9

Salzen, nicht in freier Form existenzfihig (s. u. Bu
a-Oxyisobuttersiiure, (CHg)y=0(0H)—C Oy H ( Wurt2),

siure®, aus Acetoneyanhydrin (8. 151), ist in d- und 1-Sdure spaltbar.

ceton-

Oxyealeriansduren.
Einzelne Amidovaleriansduren sind synthe
andere durch Spaltung von Eiweiss, von Coniin und von Piperidinderi-

isch darpestellt,

vaten erhalten, sowie im Ochsenpankreas aufgefunden worden,

g

wes
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Hoéhere Oxysiuren; Lactone.

Oxycapronsdiren.

Ein Derivat der #-Oxycapronsiiure (Leucinsiure, Strecker) ist

das Lieuein, a-Amidocapronsiure, C Hy—[CH, ,—CH(NH,)—C0, H,
welches zu dem Kiweiss (wie andere Aminc

finren) in niherer
Beziehung steht und in altem Kiise, vielfach im thierischen Orga-
nismus (Bauchspeicheldriise), ferner in Wicken- und Kiirbis-
keimen ete. vorkommt. Es ist [neben Tyrosin (s. d.)] ein con-
im Diinndarm, sowie ein

stantes Verdauungsproduct des Eiweis
stindiges Fiulnissproduct der Fiweisskérper und entsteht aus
letzteren durch Kochen mit Alkalien oder Siduren. Scheint auch
tellt zu sein., Es bildet f('h'l;__{ \:__fli“l]lzi.‘l.ldlﬂ Blitt-

synthetisch darges

chen. In chemischer Beziehung ist es dem Glyeocoll sehr iihn-

lich; z. B. bildet es auch ein charakteristisches, schwer 15sliches,

blaues Kupfersalz. Das natiirliche Leucin ist rechtsdrehend.
Auch eine 1- und eine i-Modification existiren (Const. B.24, 669).

Oxystearinsiiure, C;gHg;0g. Entsteht durch Einwirkung kalter
concentrirter Schwefelsiure auf Oelslinre. Weil Ihr Sehwefel-
ureester, CigHgs 0o(SOH), hat Bedeutung fi Tiirkisehroth-

firberei.

f‘J.'Ir,.'r-.crrf.f.l_rj-ff' .'rrr-.-"ﬂ'r'i'.’.-".f.il.’_gw etnbasische Sduren sind:
Rieinusélsidure, O Hgy Og, deren Gly
inusil bildet; krystallinische Masse, Sm.-P. 17% Die sog. Rieinus-
8lschwefelstiure, aus Ricinusél durch Schwefelsiure erhalten, findet
in der Tirkischrothfirberei (s. Alizarin) ausgedehnte Verwendung.
Rapinsdure, U;gHg, 03 (aus Riihdl), isomer mit obiger.
Ist d

Ungesitti

cyilsiure, rinester das

rher gehtrigen S#uren direct an eines der
rten Kohlenstoffatome gebunden, so entstehen Korper von
wesentlich anderen Ei

as Hydroxyl von hie

renschaften

(s. Oxyacrylsiure, 8. 231).

Anhang: Lactone.

Die o-Oxysiuren sind in freier Form sehr unbestindig, so dass

statt ihrer 1 Zusatz einer Biure zu ihren Balzen ein inneres Anhy-
drid, . Laeton® (0. N. ..H|i|i'__|, {6 B ..'17}
CH,(OH)—CH;—CH,—(C0,0H = CH;—CH,—CH,—C 0 -}- H,0
g ) ) I 4

entstel
y-Oxybuttersiure U
Butyrolacton (Butanolid)
Diese Lactone sind als intramoleculare Anhydride, und zwar als
1nnere Ester zu betrachten; der saure Theil des Mole

ciils esterifieirt
gewissermanssen den Alkoholtheil desselben.

Die Lactone der y-Oxysiuren (,y-Lactone®) sind in Wasser, Alko-
10l und Aether meist leicht ldsliche, nentrale Flissigkeiten von sehwach
aromatischem Geruch, die unzersetzt destilliven. In Alkalien lésen sie

zu den Salzen der entsprechenden Oxysiiuren; mit Bromwasser-

Bernthsen, organ. Ohemis, 6. Aufl 15
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stoff bilden sie bromirte
Amide von y-Oxysduren
Auch andere Lactone:

, sind b
iterschiede in

Lannt.

der

Ntighel

dung und in ihrer Be die besting

Bemerkenswerth

: die :."[nil"'.]lllll' g

Bildux

von 4-Lactonen dure

Erwirmen
der isomeren S-y-ung On Han—s Oa, mit Bromw: fi
oder 1 ig concentrir iure,

Niilieres: Fittig (und Schiiler), Ann. 208; 216;
110; B. 27, 2668. I-.;msaleh':ll:_f der Uwxefone aus Lac

5: 256: 268,

Vo 2
wien A. 267, 186,

B. Drei- und hoherwerthige einbasische SHuren.

So wie die Glycole durch Oxydation zuniichst zweiwerthi

einbasische Siuren liefern, welche den Charakter eines einwerthi-
gen Alkohols und einer einbasischen Siure gleichzeitig besitzen,
so werden auch die hoherwerthigen Alkohole

durch vorsichtige

18

Oxvydation zunichst in einbasische Siuren iibergefithrt, welche
gleichzeitig noch den Charakter eines (zwei- efe. -werthigen)
Alkohols besitzen: in drei- ete. -werthige einbasische Siiuren.

g der Mil

Dieselben entsprechen in ihrem Verhalten
nur sind sie als Alkohole mehrwerthig.
Die Oxydation beruht offenbar auf der Umwandl
gruppe in Carboxyl; fi
gleich viele Hydroxyl ie die zu Grux
Zahl wird durch die Bezeichnung _«

einer—CH,.0H-
nden Baur

Alkoho
thige ei

ich enthalten die

embasische

ren” wiedergegeben, Die Anz

wie bei den mehrwerthigen Alkol
mit Essigsiureanhydrid e

en Hydroxyle ist

an der Zahl ds
fithrbaren Acet

lureh Behandeln

ruppen zui ersennen.

So wie fiir die mehrwerthigen Alkohole gilt auch fiir die
Alkoholsiiuren die Regel, dass ihre Hydroxyle nur zu je einem
an ein Kohlenstoffatom gebunden sind. IThre Kohlenstoffatom-
kette ist dieselbe wie diejenige der Mutterverbindungen.

Die meisten hierhin gehi

igen Verbindungen krystallisiren
schlecht oder sind gummiartig. Verschiedene dieser Siiuren ent-

stehen auch durch vorsichtige Oxydation von Zucker
von ungesiittigten Si

arten oder

uren, CpHopn—30s (s

Durch Anhydridbildung geben manche Lactone

A. Dreiwerthige einbasische Sdwren :

Glycerinsiure (Propandiolsiiure), Cy Hy (OH), (C O, H). Ent-

gteht durch vorsichtige Oxydation des Glycerins. Syrupformig.
Uptisch mactiv. Auch eine d-Modification ist bekannt.
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Hoherwerthige einbasische Siuren, 227

Zugehorive alkoholisehe Amin » sind Serin, CoHy(OH)(NHy) (CO4H),
3 denleim mit verdiinnter Schwefel-

s sich beim Kochen von
giure bildet, und Lysin, l'.'.‘,l!.._IXH.
des Ot s und Leims durch Salz
Dioxystearinsiiure, C;qHy,(0H);0y, entsteht durch vorsichtige
Oelsdure, wie Glycerin aus Allylalkohol. ]

o(COsH), ein Spaltungsproduct

Oxydation der
B. Vierwerthige einbasische Sduren:

Erythritsiure (Butantriolsiure), Cy Hy (OH)3 (CO, H). Ent-

steht durch vorsichtige Oxydation des Erythrits und der Fruetose.

C. Finfwerthige einbasische Sduren :

Pentonsiuren (Pentantet duren), O H;(0H)(CO;H). Vier Bte-
resisomere sind bekannt: .Arabon-, Ribon-, ,\"-’,h"f-’j:- nnd f_,_r,r,r'nm--'r'.i-rn-,
Arabonséure, 0, H;(0H),(C 0, H), entsteht dureh Oxydation von
st sich dureh Erhitzen mit Pyridin in di
Ribonsiure umlagern. Vgl B. 24, 4215; 20 581,
Saccharinsiure (Hexantetrolsiure), C;H;(0H),(CO, H).
Entsteht darch Einwirkung von Kalle auf Glucose und Fructose.
[somere Verbindungen: Iso- und Metasaccharinsiure en

tereoisomere

Arabinose und ldsst

ehen

sind nur in Balzen bekannt
Hyy O (Baccharin,

Die Saccharinsin

analog aus Milehzuek

irenden Liac

B, 17, 1302;

und in Form ihrer krystall
Iso-, Meta-saccharin). ¥

D. Sechs- und hiherwerthige einbasische Sdwren :
Hexonsiuren (Hexanpentolsiuren), CsHy (OH)g (CO,I). Die-
selben besitzen wegen ihrer engen Beziehungen zu den Zucker-

arten besondere Bedeutung. Sie werden erhalten entweder aus
den betr. Zuckerarten durch vorsichtige Oxydation, z. B. mit
Bromwasser, oder durch Reduction der entsprechenden zwei-
basischen Siuren (Zuckersiiure ete., s. d.) oder endlich aus Pen-
tosen (8. d.) durch Blaunsiureanlagerung, wie Milchsiiure aus
Aldehyd entsteht. Umgekehrt gehen die Hexonsiiuren einerseits
(soweit sie Lactone bilden) durch Reduction (der letzteren) mit

X;a.trium;nu:r|:‘;ln] wieder n Zucker, andererseits durch f}x}'ﬁl:ilitlrl

mit Salpetersiure in die zugehirigen zweibasischen Siuren iiber.

Man hat die folgenden Beziehungen:

Mannonsiure .... Mannose ..... Manmnit
Gluconsiure .. ... Glucose .« vv o & |q =
i ) Do DIt
Gulonsiiure .. ... - Gralosa =5 i 3l i)
Galactonsidure . .. Galactose. . ... l]]ll'fii
n. iC
Talonsiure ...... lalose .. .. .. ;

TAONEBTTR. o s e o) RO Wl ufs by oty (Id1E

15*
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Die Hexonsiiuren sind theilweise nur in Form ihrer Lactone

ydrazide

bekannt. Zu ihrer Isolirung gind hiufig ihre Phenyll

(siche Phenylhydrazin) 1
Es hat sich gezeigt, dass diese

tutionsformel
CHy(OH)—CH(OH

itzen und demnach

aa

1(0

H)—CH(OH)—CH (0H)—C 0, H

1 Thre Ve

enheit

erklirt sich an der

aroms:

sie sind stere

e die entsprec

Soweit die letzteren nun wieder in

enn Modificationen existiren,

tes= oder linksdrehenden ode activen Glucosze

d- eder 1- oder i-Classen unter

Hexonsduren Talon

(an

indung
olsomere existiren; die
Hexonsiiuren
etc.) verr
mmetrisches
1 bei der

siiuren in zwe 12 solche
Einige Hex

: durch Erhit
ser zum Theil

n Classe iiber, z.

are in Talonsiy

in die optisch activen Isomeren n

% B. i-Mannonsiure der

(nicht
immer) die

1-G It Aure

binose durch Blausii

Ara-

sie sind

I-Mannonsinre
rang |

her stereoisomer in ]

Kohlen-
stoffatom.

A
Alkoholsi
Gluecoheptonsiure, Glucosecarlionsiure,
Rhamnohexonsiiure, CgHg(OH); (CO,H), ¢

yon

t worden, z.

s (COsH),

C. Aldehydalkohole.

1. Glycolaldehyd (Aetl

DeRani

olal), CH,(OH}—CHO. Nuri
Redueirt Fehling's Lism

schon in der K

ldehy
rwandt

(Aminoi 1£ k
Hydrazinoacetaldehyd,

1ACHEL nur als salzsaure

Bein Amin ist der Aminoacet
NH,.CHy . CHO (B. 26, 92);
NHy.NH.CH, .CHO (B.
Salze bekannt und hochst

ald

sup
(B,

Oxy
kan

dur

von

bei

bui
CH
mit
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el sym-
Hexon-
bachiten.
1d etwas
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kinnen
espalten

ren

sie sind
Kohlen-

51

fine von

[all.\LJ]l:_[

«dehyd,

alzsaure

Ketonalkohole; Diketone, 229

9. Aldol, CH;—CH(OH)—CHy,—CHO ( Wusrts), ist ein Conden-
sationsproduct des Aldehwyds (s. 8. 142). Dickes, in Wasser leicht los-
liches Oel.

Fin Derivat eines Ogzyraleraldehyds ist der §-Aminowvaler-
aldehyd, ,\"H._..1_']1._\_.|.[_,"H._,'sl.f_‘-Hi_l1 aus Piperidin durch Wasserstoff-

stehend und durch Reduction wieder in jenes iiberfiihrbar

superoxyd ent
(B, 26, 2992).
Glycerinaldehyd, CH, (O H)—CH{OH)—CHO, entsteht durch

des Glyecerins mit Brom und Soda. Nur in Lisung be-

Oxydation
kannt, reducirt stark; geht durch Condensation in Acrose (8. d.) iber.

Auch die Zuckerarten (Glucosen, Pentosen ete.) gehiren zu
den Aldehydalkoholen bezw. Ketonalkoholen. Sie werden spiiter

in einem besonderen Abschnitt behandelt.

D. Ketonalkohole (Ketole).

Acetonalkohol (Propaunolon), Acetylearbinol, CHyz-CO-CH
Farblose, in der Kilte erstarrende Flii

unzersetzt siedet. Zu erhalten aus Mono

eit, die bei 147" nich :
alogenaceton durch Baryum-

auch aus Traubenzucker durch schmelzendes Kali

arbonat; entst
16, 837). Reduecirt f"r_'.'r.l."r)-_-,r'.\n-ln- Liosunge schon in der Kilte.

las Aminoaceton, CH;—CO—CH,. N H, (siehe
sliches, stark reducirendes salzsaures Salz be-

Sein Amin ist

8. 153), das als zerf

kannt izt und leicht in Dimethylpyrazin (s. d.) iibergeht.
Dimethylketol (2 CH;—0O0—CH(OH)—CHg, wird
teduction von Diacetyl (s. w.) de sigkeit

d-Butanolon

stellt. Farblose Fli

142 mit Wasser mischbar, reducirt Fehling®sche Lisung
+ Temperatur.

Homolog sind Aeetopropylalkohol (B. 22, 1196) und Aceto-
butylalkohol (B. 21, 735), ferner Acetoisopropylalkohol,
CHy— CO—CH,—CUH(OH)—CHg, wel
!]Ji'.h‘\l'u'l'--h .:.i_.;r.-'u wiisseriges Alkali) entsteht [FL, 8.-P. 177°] und durch
\\.;‘.}2_-\.{_‘|':'|-',|~'||:|.||I[||_' in Aet.hyl'i{.leuacut-on, f'”;-_—('l' CH=C H- -('H:i

[FL, 8.-P. 1220

1er dureh Condensation von Aldehyd

itbergeht.

E. Zweiwerthige Aldehyde.

Glyoxal (.-\1'“1:1“4“"1'.}-_ CHO-CHO (Debus 1-“:5{;], entsteht
aus Alkohol, besser Aldehyd durch gemiissigte Oxydation. Weisse,
zerfliessliche Masse. Besitzt alle charakteristischen Aldehyd-

eigenschaften; als zweiwerthiger Aldehyd vereinigt es sich mit
zwei Moleciillen Natriumbisulfif, und ¢
Durch concentrirtes Ammoniak entsteht Imidazol (s, d.).

iebt ein Di-cyanhydrin.
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¥, Zweiwerthige Ketone.

Diacetyl (Butandion), «-Diketobutan, CH;—CO-CO-CHs.
Entsteht aus Isonitrosomethylaceton, CH,—C(NOH)-CO-CHs,

durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsiiure (unter Aunstausch

der Oximgruppe gegen Sauerstoff). Bildet eine
keit, S.-P. 88°, deren Diémpfe die Farbe des Chlors besitzen und

gelbgriine I'll‘-'-l!!‘

ihnlich wie Chinon (s. d.) mechen (v. Pechmann, B. 20, 3162;
94, 3954 ; Fiftig w. Schiiler, A. 249, 182). Durch Reduction
entsteht Dimethylketol (s. 0.).
Homologe sind bekannt: vgl. B. 22, 2115,
A(:etylalweton, CH;—C0—CH,—CO—CH,,

gteht durech BEinwirkung von Aluminiumehlorid an

1009) durch Einwirkung von Natrinm von

r und Aceton (g Acetessigestersynthese,
CH,—C0.0C,;H; -+ CH;—CO—CH,4
= (H,—C0-CH,—C0—CH; -+ HOC,H

on und Ac
ferner ans Diacetbernsteinsinreester (B. 22
riechende Fligsigkeit vom Siedepunkt 188Y,
Vom d'-Diketoheptan, CH;.CO.(CH,)

nur Derivate bekannt, s. Methylenbisacetess

Die :ll]_:.!:"ﬂ“l.!'[n_’fl Substanzen sind die einfachsten H.‘l',rfir-:{\“-

1.,4) und r\F—I_;E_—Iljff.’.ll",'r!’lu,:.”'_ d. h.

tanten der o-(1,2), A-(1,3), ¥

derjenigen Diketone, deren Carbonyl- (oder Keto-) gruppen (CO)
benachbart (¢-) oder durch emn Kohlenstoffatom 1|.'i—.'-i‘_--
der Weise ko

llung) ete.

getrennt sind. (In entsprechen nnen auch die Ket

«-, f-, y- ete. -Ketole classificirt werden.)

Als Diketone liefern sie z. B. Mono- und Dioxime, ferner
Mono- und Dihydrazone. Derartige Dihydrazone, auch jene von
Dialdehyden, z B.:

CH;—C=N—-NH-C;H
Diacetyl-dibydrazaon, | = b "
: ’ CH,—C=N-N H-C; H;
bezeichnet man als , Osazone”, also z. B. Diacetyldihydrazon —
Diacetylosazon., Sie entstehen oft auch durch Einwirkung
von Hydrazinen auf Ketonalkohole resp. Aldehydalkohole, unter

ger Zufuhr eines Atoms Sauerstoff. und sin

gleichzeiti 1 meist
gelb gefiirbt (vgl. die Phenylhydrazinverbindungen der Kohlen-

hydrate).
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Die Diketone zeigen die mannigfachsten Condensationsver-
hiiltnisse. Die &-Diketone liefern durch Einwirkung von Alkal
Benzolderivate (s. Chinon); die 3 - Diketone gehen leicht in
Pyrazol- und Isoxazolderivate itber (s. d.) und dienen zur Syn-
these von Chinolinderivaten; die y - Diketone liefern Pyrrol-,
Furan- und Thiophenderivate (s. d.); die 0 - Diketone endlich
fiilhren zu Pyridin- und Tetrahydrobenzolderivaten.

Die Constitution dieser Verbindungen ergiebt sich meist direct
sigester (8. 238),

aus ihren Bildungsweisen. Aehnlich, wie der Acete
reariven indess auch die Diketone manchmal nach einer tautomeren
Formel, z. B. Acetylaceton nach: CHy.C(OH)=CH.CO.CHg (A. 277,
59, 162).

G. Oxymethylenketone und Ketonaldehyde.

sin Derivat des

Oxymethylenaceton, CH(OH)=C H—CO—CHj,
Vinylalkohols (s. 8. 96), entsteht als Natriumsalz durch Einwirkung
meiiureithylester bei Gegenwart von Natrinm-

von Aceton auf Amei
iithylat (, Condensation®, analog der Bildung des Acetessigesters, 8.5, 234 )

In freier Form ist es nur kurze Zeit existenzfihig und polymerisirt
gich dann zu Triacetylbenzol (s. d.).
Wurde frither als Acefessigaldehyd, Aldehyd der Acetessigsdure
(8. 236), OH;—CO—0H;—CHO, aufgefasst. B. 25, 1044; A. 281, 306.
Brenztraubenaldehyd, .'h"f.'ﬁfa.a,h"'rj[r.rra.'r.'r!'!'. CHg-CO CHO, entsteht
aus Isonitrosoaceton, wie das Diacetyl (s.0.) aus Methylisonitrosoaceton.

H. Einbasische Aldehyd- und Oxymethylensduren.

Glyoxalsiure (Aethanalsiure), Glyoxylsdure, CHO—-CO, H.

Vorkommen: In ganz griinen Friichten (Weinbeeren,
Stachelbeeren ete.). Darstellbar z B. aus Dichloressigsiure,
CHClL—C0. 1, durch Ueberhitzen mit Wasser. Rhombische
Prismen, in Wasser leicht loslich. Mit Wasserdimpfen fliichtig.
Die Siure wie die meisten Salze enthalten ein Moleciil Wasser,
was auf die Formel CH(OM);—C0,H hinweist (analog Chloral-
hydrat, von dem sie durch Austausch von drei Atomen Chlor
rruppe ableitbar ist).

gewen ein Atom Sauerstoff und die Hydroxy

Glucuronsiure, CHO [CH(OH)]~COoH, bildet als Lacton farb-
lose Krystalle, Sm.-P. circa 1765% Die Siiure entsteht aus Zuckersidure

mittelst Natrinmamalgant.
g-Oxyacrylsiure, Qxymethylenessigsaure, CH (0 H)—C H—CO5 H,
entsteht als Ester durch Einwirkung von Natrimm auf ein Gremisch

von Ameisensiure- und Hssigsdureester (siehe Acetessigestersynthese,
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8. 234). Leicht condensirbar zu Trimesinsiure Wurde friither als
Formylessigsiure, CHO—C Hy—CO3H (Halbaldehyd der
betrachtet (vgl. B. 25, 1042).

I. Einbasische Ketonsiuren.

Ketonsiduren sind Verbindungen, welche cleichzeitic Sinre-

er der F

ster ete. zu bilden, auch noch im Stande sind, sich mit

und Ketoneigenschaften besitzen, al:

higkeit,

H:L|ZL‘,

Natriumbisulfit zu vereinigen, mit Hydroxylamin Oxime zu bilden
(s. 8. 151), durch nascirenden Wasserstoff reducirt zu werden
(zu secundiren Alkoholsiiuren) u. s. £ Die wichti
dieser Cla
Brenztraube nsiiuwre, Acetessigsiiure und  Léivulinsiure
CHy-C0-CO4H  OHy-00-CHy-CO,H  CHy-0O-CHy-CHy-COgH
Constitution und Nomeneclatur. Die Ket

der Theorie nach charakterisirt durch Vorhandensein von Carb-

Glieder

e sind:

duren sind

oxyl und von — beiderseits an Kohlenstoff gebundenem —
Carbonyl (CO). Man kann sie von den einbasischen Fett-
siuren derart ableiten, dass man ein Wasserstoffatom ihres Radi-
cals gegen ein Siiureradical, R—CO (in obi
Acetyl) ersetzt, wie dies der Name Acetessi

illen CH,—CO,
: zeigt. Die
Livulinsiiure heisst hiernach P - Acetpropionsiiure, die

Brenz-
traubensiiure Acetylameisensiure. Oder man tet die Keton-
iren von den Fettsiiuren dadurch ab, dass man zwei Wasser-
stoffatome einer CHy-gruppe gegen ein Sauers
( A i
ar- Nomenclatur

Nach letzterem ist
rm'l:]l..
(8.

* UXysHl

als Butanon-3-siiure zu bezeichnen,

Die Constitution der Ketonsiiuren ist in d

ler
bestimmen, entweder durch die Art ihrer Synthese (s. unten)

oder durch Ueberfithrung in die zugehiri Alkoholsiure (Oxy-

siiure) bekannter Constitution mittelst nascirenden Wasserst
(s. nnten) u. s. f.

Constitution der y-Ketonsiuren: B. 23. R. 396.

Da indessen die Formeln der Ketonsiuren
jenigen der un
hlich ve

omer sind mit den

siittigten Alkoholsiiuren,
'schiedene Ketonsiiuren, bezw. Der

wissen Reactionen sich wie unges: e Alkoholsiinren
ist anzunehmen, dass die beiden Arten von Atomgruppiru
einander iiberg

ehen, derart, dass i

2 eine d

schen

nach

formse

feste
Mole
Diese
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fiihrl
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Tautomerie.

andere die labilere (Pseudoform) ist. Verbindungen,
scheinung zeigen, nennt man ,fautomere®.
Tautomerie ist also die Eigenschaft gewisser Verbindungen, bald
nach der einen, bald nach der anderen von zwei isomeren Constitutions-
formeln zu re s (Butlerow, A. 189, 76; Laar, B. 18, 648: 19 730:
ferner B. 2 3+ 27, 117, ¢ ; v. Pechmann, B ' )
Ein typisches Beispiel dieser Art ist der Acetess
die Formeln in Betracht kommen:
CH;—C0—CH;—COxR und CHy—C(OH)=CH—C0;R
(Ketonformel) Formel eines unges. Alkohols (,Enol“formel).

rel

) 2862 ete.).

ter, fiir welchen

Man hat frither angenommen, dass derartige SBubstanzen Kkeine
tructur besiissen, sondern dass ihre Atome zwischen den beiden
(stabile und Is

cht zu erhalten.

fest

Moleculargestaltungen hin und her « ( 3 Form).
Diese Anschanung gege nicht mehr
Man betrachtet jets ie Tautomerie als 1811 §pe

wie Propyl- und

en Fall de
Isomerie. Gewi propyl-, But
und Isobutylver dungen sind nicht ohne weiteres In einander iiber-
l-liw labilen Tsomeren oder Tautomeren sind dagi
nseiticen Umwandlung unter ,Bindungsweehsel® (,Desmotropie®)
1 - |Huu.'_'-.-r,"r and Herrmann, B. 20, 2801; 21
A. 245, 189: Forster, B. 21, 1857], ,isodynar I
[Armstrong]. Zuweilen exi
742}, in der R

»
4; Baeyer,

en bei

Formen f ich (s.
jedoch nur die eine im freien Zustan
en in Devivaten. Beim Ace

ande

ist nur die Ketoform bekannt, von dieser leiten sich auch s

in iiblicher Weise (5. S. ) alkylivten Dervivate ab, wie z. B. Methyl-,
Dimethylacetessigester u. s, w., indem das Alkyl R ein oder zwei
H-Atome der CHg-Gruppe: CHy.CO.CR'R”.CO.0OR er

238) wird dacvesen de

Acete:
wenolisirt*, man erhiilt AbkOmmlinge des ung tigten Alkohols,
abmols® (vergl. 0. N.%), CHy.C(OH)=CH.CO.0R. Wird z. B,
Carbiithoxyl, (COg5R) fithrt (s. B upt-

i in H des Hydroxyls, indem Car hoxyerot
(0.00.0R)=CH—CO.0OR gebildet wird.
den, ob metallsubst

Eintritt negativer Radicale

» ersetzt dieses h:

vl eing Iy B

nester,

irte Derivate,

bisher unentse
v, der Ketoform, oder, was wahrscheinlicher, «

T ang

Tautome
Groppe CHy; oder CHR an zwel neg
h::]h-n__ wodurch der Wasserstoff labil, ,wanderungsf:

gind im Allgemeinen Korper, welche die
wnden ent-
, wird. Daher
-Ketonsiuren, 1.53-Diketone ete. tautomeri

ve Gruppen

sind 8- oder 1, onsfihig

d: en - oder

etylaceton u. -Keton
iuren und «-Diketone (Acetylameisensiure, CH; . CO.C0.0H, Di-
acetyl, CHg.C0.CO .CHg), sowie y- oder 1,4-Verbindungen (Léivulin-
CH;.C0.CH;.CH;.CO.0R, Acetonylaceton,

, welche die charakteri

5
L)

tische 1,3-Gruppe

der Tautomerie nicht.



s0 mehr zur

die eingefiihrten Ell]ll pen “sind (Claisen’s
wobei die Radicale C: bithoxyl, Benzoyl,
(CgH; 0 .C0—C0—) und Formyl eine ans
bilden, BEintritt von Alkylen begii
Perkin, Journ. Chem. 8
automerie findet sich auch

]{l-;l-ne
ie Ketoform (Briihl,

WITrKsame

. B. bei den Cyaniden und Cyax
Sulfoharnstoff, Amiden und Thiamiden einbas. Sduren; Ph
[satin, Carbostyr i

Trihenzoylmethan, P

Ueber , functionelle® und ,wirtuelle®
Vergl. auch J. pr. Chem. 51, 3 286, ¢
enerdings sind zum St dieser 1
1en Methode i
mannu, A,)anch« ll'[lll\‘ll\\l ischen benutzt worden (Brihl, f’r,g{

Bildungsweisen. 1) «- Ketonsdwren entstehen di
der Cyanide der Siureradicale (Claisen-Shadwell) (s. 8. 186);

CH;—CO0—CN 4+ 2H,0 = C0Hz;—CO—CO.0H -+ NH,.

(Bue yer,

ausser den chemis

Acetyleyanid I

st die C¢

Diege Bildungsweize erscl

in

2) Acetessigsiiure und andere p-i\lm-

inren
Form ihrer Ester bei der Einwirkung von Natrium oder \ atrium-
ithylat auf Essigester und homologe Ester:
CH,—CO0.0CH; + CHs—CO.0C,H;
= CH;~CO-CH, '

Nach Claisen und Lowman (B.

gesetzte (bezw, secundiir in geringer Mex

der Essigiither zuniichst in eine additionelle

CoHy
CH,—C—0.0CH;,
ONa =
ein Derivat der Orthoessigsiure (8. 206), iibergefiihrt (verg

B. 26, 2 n mit
nnter Abspaltung zweier Moleciile
CH-C (0 CyH;),(ONa) b CH,-C(

30), welches d: Molecil E

Natrac

s entstelit zuniichst das iumsalz des

welchem dann durch Ester

Bei der Bildung des Acetessigesters wirkt nach O

Essigither auf ein zweites ein. Durch Vermittelung
dthylat oder Natrium wvollziehen 1 nun manche Read
Art, bei welchen die zwei auf einander reagirenden Maoleci

ester verschieden sind (W, Wislicenus, A. 246,

Bo treten Oxalester umd
(siehe zweibasische Ketonsiiuren):
1'[!!!['.!]-
'{HN' H,

jssigester zusaminen zu

4 CH,.C00C
LUXe

H; = CO0CH,;.C0.CH,.C0.00,H
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Ferner wirken so Saunreester leicht auf Ketone ein, unter Bildung

von Diketonen (L. Claisen):
CHy-C0.0CgH; -+ CH-CO-CHy = CH,-C0-CHo-CO-CH, - CyHg. OH,
Acetylaceton t\'!.‘-?,\\. dessen Pseudoform, s. B. 1)

von Ameisensidureester (bezw. Orthoameisenester,
9) entstehen analog die den Ketonaldehyden structurisomeren
), mit Aceton z. B. Oxy methylenaceton:

Bei Anwendung
B. 26,
Oxymethylenverbindungen (5.
H-C0.00,H; 4 CH;-00-CH; = CH(OH)=0H-C0-CH;+ CyH;. O H.

9

ymethylenaceton
sters (f-Ketonsiuren) sind aus
lat und

Ameisensiureester

8) Hohere Homologe des Acete
diesem leicht darstellbar durch Einwirkung von Natriumiathy
8. 7).

rsichtige ‘FXI‘.W[LH]HH von secundiren

Halogenalkylen (s.
Alkoholsdwren

4) Durch v
entstehen Ketonsduren:
CH;,—CH(OH)—CO.0H + 0 = CH;—CO0—C0.0H + H,0.
Milehsdure PBrenztranbensiure
5) Bpecielle Bildungsweisen s. A -

Verhalten (s. a. oben):

1) Wiihrend die ¢ und y-Ketonsiuren bestindi und zum Theil

okeiten sind, sind die g-Ketonsiiuren in freier

sorar destillirbare Fli
Form sehr nnbestindiz und zerfallen sehr leicht in Kohlensiure and
das entsprechende Keton,

2) Durch Rednection gehen die Ketonsiuren in secandire
Alkoholsiuren iiber; bei Verwendung vony-Ketonsiuren entstehen statt
der Alkoholséiuren durch Wasserabspaltung die y-Lactone.

3) In den Estern der - Ketonsiuren ist ein Wasserstofi-
atom leicht ersetzbar gegen Metalle; z. B. liefert der Acetessig-
ester, C,Hz05(Cy H;), mit Natriumiithylat den Natracetessigester,
CyHyNaO4(C, Hy).

4) Synthese hoherer f-Ketonsiiuren und

5) Spaltung der f#-Ketonsiiuren unter Bildung von Ke-

siehe .-\L:uh'ﬂsig(?.»t&-r.

tonen oder von Siiuren:
en Condensations-

6} Die Ketonsiuren zeigen die verschiedenartigst
reactionen: die f-Ketonsiuren z. B. liefern mit Anilin Chinolinderivate,
mit Phenylhydrazin Pyrazolderivate.

1. Brenztraubensiure, Pyrotraubensiure, CgH 05, =
CH,—C0—CO0,H, ist eine in Wasser, Alkohol und Aether leicht
16sliche. ziemlich unzersetzt bei 165 bis 1700 siedende Fliissig-
keit von Essigsiure- und Fleischextractgeruch. Unter 9° fest.

Bildung: 1. durch trockene Destillation von Weinsiiure und
Traubensiiure (daher der Name); 2. durch Oxydation von Milch-

siiure mit Permanganat; 3. durch Verseifung von Acetyleyanid.
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auren.

Die Brenztraubensiure ist sehr zur Polymerisation geneigt,

TIhre Salze krystallisiren nur schwierig. Nascirender Was

reducirt zu Aethylidenmilchséiure: hi

1

s und aus Bildungs-

weise 3. folgt ihre Constitution. Die den Ketonen eigene Conden-

sirbarkeit (S. 151) ist bei ihr in ansgepriigtem Maasse vorhanden:

sie geht dadurch in Benzolderivate (B. b, 956) oder bei Gegen-
wart von Ammoniak in Pyridinderivate iiber. DMit den aroma-

tischen Kohlenwasserstoffen eondensirt sie s

ch durch Ve
lung von Schwefelsiiure wie Ketone (B. 14, 1595).

Als Brenztraubensii i 1

CgH g NoBg0,, das Disulfid (s.

NH,) (S H)(CC

(siehe B. 18

2. a-Ketobuttersiure

mitte-

zu 1 zhten das Cystin,
ulfid) des Cysteins, Amino-

yH). Es kommt in Harnsedimenten

1yl
thiomilchsiure, CqH,
und Harnsteinen vo

: AN
y CHy—CHy—C0—C0,H. Aehnlich 1,
5. Acetessigsiure, i-Kefobultersiyre, CHy- CO—CH,—CO,H.

Die freie Siiure bildet eine sta saure, mit Wasser mischbare

Flissigkeit, welche schon beim Erwirmen in Aceton und Kohlen-
siure zerfillt. Sie wird ans ihrem Aethylester (s. unten) durch
stellt (B. 15, 1326; 1871). Thre
wiisserige Losung wird durch Eisenchlorid violettroth wefirbt.

vorsichtige Verseifung darp

Das Natrium - oder Caleiumsalz ist zuweilen im Iarn enthalten
(B. 16, 2314), — Man kann die Acetess
dare, Cz Hy O(C O, H).

ure auffassen als

Acetoncarbon

Ihr Aethylester, Acetessigester, CH;—C 0—CH,—(
entsteht in Form seiner Natri

05 Cs Hy,

umverbindung dureh I
von Natrium oder Natriumiithylat auf F
Greuther 18¢ 2 Frankland und J”-'f‘nl,ur(}:

2CH3-C0.00,H; + Na0.C,H, = CgHygOgNa |- 20,

wirkung

saureiithylester (s, o.;

]

i;0H.

Der aus der Natriumverbindung durch Siurezusatz erhaltene

Ester bildet eine in Wasser wenig, in Alkohol und Aether leicht
lsliche, angenehm obstartig riechende Fliissickeit vom Siede-
punkt 181° und neutraler Reaction. Eisenchlorid fairbt die
wisserige Lisung violettroth, — Spaltet sich beim Kochen mit
Alkali, und zwar liefern verdiinntes, wiisseriges Alkali oder Baryt-
wasser, auch verdiinnte Schwefelsiure wesentlich Kohlensiiure,
Aceton und Alkohol (. Ketonspaltung®):

O Hy-00-CHyiC

02(CaHy) - H,0 = OH3-00-CH; - COy+-HO.CqH;;

mit sehr concentrirter alkoholischer Kalil

isung entstehen hingegen
iiberwiegend 2 Mol. Essig

siiure (,, Saurespallung®, .J. Wislicenus):

rstoff

erset
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}',‘-.\f('
C,H

dem

wird

oder

salz

|;]'1|l
CH,

glei

Aet
wiec

eln
Aet

i-:rm:
odey
gety
Acef
steh
(Hos
Fssi

1]




meigt,

erstoff

ungs-
nden-
nden :
egen-
romas=

mitte-

ystin,
mino=

lenten

| &
0, H.
hbare
hlen-
lurch
Thre
firbt.
alten

[tene
eicht
1
ede=-
die
mit
ryt-
iure,

Acetessigester.

CHy—CO0+CH;—C05(CoHy) 4 2H,0 = CH;—CO.0H
+ CH,—CO.0H - HO. Uy Hj.

1
Constitution. Dem freien Acetessigester wird, insbesondere. zu-
re des Vergleichs mit B-Oxyacrylester (8. 231), in welchem die
Oxymethylengruppe, —C(OH)= nachgewiesen ist, die Kefonformel
CH,—C0—CH;—C0.00,H; zugeschrieben (B. 25, 1041, 1776). Beine
.\'.'\1.1'i|_1m\v:"1riru|l5.:|_|_-" wird hingegen vielfach von der Enolformel des

B-Oxycrotonsiiureesters, CHg—C(OH)=CH—CO.0CyH;, abgeleitet

. oben .

(B. 27, 114). Very

Im Acetessigester ist ein Wasserstoffatom leicht gegen Metalle
ersetzbar (Geuther; Conrad, Ann. 188, 269). Beim Eintragen
von Natrium entsteht das Natriumsalz (unter Wasserstoffentwicke-
lung), desgleichen beim Vermischen der alkoholischen Losung des
Esters mit einer Losung der berechneten Menge Natrinmithylat:

CyH,04(C, Hy) - C,Hz.ONa — C,H;Na03(C, H:) + C;H;.0H;
dem entsprechend lést sich der Ester in verdiinntem Alkali und
wird aus der Lisung durch Siure wieder abgeschieden.

Der Natracetessigester, C;H;0,Na, bildet lange Nadeln
oder eine mattglinzende, lockere, weisse Masse. Das Kupfer-
salz krystallisirt in hellgrimen Nadeln.

Allsylirte Acetessigsiiuren. Durch Einwirkung von Jod- oder
Bromalkyl auf Natracetessigester wird ein Wasserstoffatom der
gegen das Alkyl ausgetauscht, unter
gleichzeitiger Bildung von Halogennatrium. So entstehen z. B.:

CH,-gruppe des Esters leicht

Methylacetessigester, CH;—CO—CH(CH;)—COy(Cy Hg);
Aethylacetessigester u. s. f. Diese Verbindungen bilden dann
wiederum Natrinmderivate, und mit deren Hiilfe lisst sich analog
ein zweites Alkyl einfithren. So entstehen z. B.:

Dimethylacetessigester, CHz—CO-C(CHg),—C 0y (Cq Hy);
Aethylmethylacetessigester, CHy-CO-C(CHg)(Cy Hy)-COs(CoHpg).

Diese Alkvlacetessigester sind ihrer Muttersubstanz voll-
kommen .-“l]m'li.-lh;_ anch sie konnen entweder ,Ketonspaltung®
oder aSdurespaltung® (s. 0.3 A. 190, 275) erleiden. Die ein-
gefretenen Alkyle finden sich bei ersterer Spaltung in dem
Acetonreste des Moleciils, bei letzterer in einem der beiden ent-
stehenden Siuremoleciile; d. h. man erhiilt entweder Alkylaceton
l“unm]fu;{t\. des Acetons) oder Alkylessigsiiure (Homologe der
Essigsiiure) So hat man ein dausgezeichnetes Verfahren zur
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'q:'”“";“'-“'f' von emnfach oder .L'H"’"’If';ff.‘.fl-’ alkylirten Ketonen oder
Sciuren :

1. CHg—CO—ORR'-C0O4(C3H;) + Hs0
= CHy—CO—CHRE -+ HO.C0,H; - CO,:
2. CH;—CO+-CRR'—CO4(CyH;) + 2H,0
CHg—CO.0H + CHRRB'—CO H 4 HO.CyH,.

(R, R' = Alkoholradicale. Man vergleiche J. Wislice
seine Schitler, Ann. 186, 161 ff)

In a orer Wei kann man statt All
den Acetessigester einfithren, wodnrel
bindungen entstehen; =z, B. durch Acet
(CH;—CO0),CH
Chlorkohls iureester, (

s und

1 Biiureradicale in
tigaten Ver-
ylchlorid: Diacetessigester,
r) bezw. dessen Enolform (S. .
, C1—C04CyH; (s.
ester, (CH;—CO)—CH(CO
form des Natriumacetessi
sdureester (5. ; durch Bromessi
ester, CH;—CO—CH(CHy—CO0,C
Bernsteinsiiure; Syuthese 1

entsteht aus Natracetes

die mann

durch

n Acetylmalonsiure-

nel

, hauptsdch

von der Pseudo-

ableitende Carbiithoxyeroton-
ester: Acetylbernsteinsiure-
(004 CoHy) (s

her Sduren) u. s. f. — Dur

Malonsdure und
Jod

'il
interessante Diacetylbernstein-

sdureester (s. z. B. B. : -
CH;—C0—CHNa—C0,0,H; CH;—00—CH—CO0,
CHy;—C0—CHNa—C00,0,H; ' "2 CH;—CO—0H—C0
Formaldehyd und Ac i
Aminbase, z. B Dilithylamin, zu Methylenbi

Chlor- und Dichloracetessigester (!
en Chlor) sind

Z2Nad;

tessicester vereinigen

der Methylengruppe

nit =

NH ersetzbar. Ve: Ann. 226, B. 28, 2683

4, Lévulinsiure, C;H.0,, = CH,—C0—CH
Krystalle; Sm.-P. : 0

, Gummi, §

Einwirkung von Biduaren (Ann.

-CH;—C O, H.

Blitte
Fructose,

Entsteht a

'ke und anderen Kohl
5, 181; 206, 207), un
A. 0, 314. Findet
druck, zur Bereitung des Fiebermittels Antithermin ete. Verwer
5. y=Acetobuttersiure, ein Spaltung
resorcins, s. B. 28, 2348,
6. Oxymenthylsdure, C,,H;304, aus Mex

thetisch dargestellt. Constit, wvel, A

1
oduoet des ]Iih_\wlr-.-

on: B. 29 a7

X. Zweibasische Siuren.
Zweibasische Siinren sind solche, welche mit einwerthigen
Basen zwei Reihen von Salzen. saure und neutrale. desgleichen
zwei Reihen von Estern, Chloriden, Amiden ete. zu bilden ver-

mogen.  Die zweibasischen Siduren im engeren Sinne
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[w)

theoretisch durch das Vorhandensein zweier Carboxyle im Moleciil
charakterisirt.

Diese Siiuren konnen entweder reinen Sdwrecharalter be-
sitzen oder wieder gleichzeitig anch die Figenschaften von Alko-
Jiolen entwickeln, wie die Milchsiiure; sie enthalten im letzteren
Falle noch alkoholische Hydroxyle. Man unterscheidet daher
zweiwerthige zweibasische und drei-, vier- ete. -werthige zweibasische
Siiuren. Auch konnen dieselben wieder sowohl gesiittigte wie
ungesiittigte Verbindungen sein.

Endlich kénnen zweibasische Siuren auch gleichzeitig noch
Aldehyde, Ketone und dergl. sein.
re wird spiter fiir sich betrachtet.

Die zweibasische Kohlensiin

A, Gesiittigte zweiw. zweibas. Séuren, CoHay —20y.
Oxalsiure CoH,0y, Adipins. CgHya Uy, Sebacinsiiure
Malonsidure CqHy Oy, Pimelins, C;H;50,, DBrassylsiure

Bernsteins. C,H
1 Oy, 1,-_»];:11‘5_1_‘\[.4. (.'..ll-_,;‘]_

4
504y Korksdure CgH;40y, Roceellsiure

y, Dicetylmalons,

Brenzweins, Cg

Die Oxalsiiure ist zu betrachten als die isolirte Gruppe
(CO.O0H),. Ihre Homologe
Malonsiiure gpleich Methandicarbonsiure, CH,(CO,H), ete.

. sind Dicarbonsiiuren der Paraffine, also

Die Siuren dieser Reihe sind feste krystallisirte Verbin-
dungen von stark saurem Charakter, die in Wasser meist leicht
16slich sind. Beim Erhitzen fiir sich tritt meist Anhydridbildung
oder Kohlensiureabspaltung ein (s. 8. 241); hingegen sind sie
im Vacuum gewdhnlich unzersetzt fliichtig.

Bildung. 1. Durch Oxydation der diprimiiren Glycole
(s. Tabelle S. 213); ferner dureh Oxydation von primiiren Oxy-

siuren und iberhaupt von vielen complicirteren Verbindungen,
80 von Fetten, Fettsiiuren und Kohlenhydraten,
9. Aus den zugehorigen Nitrilen durch Verseifung.
So entsteht Oxalsiiure aus Cyan:
CNs; + 4H,0 = G Hy0, + 2 NHs;
Bernsteinsiure aus Aethylencyanid (8. 201):
C; Hy(CN), 4H,0 = GCyHy(CO;H); + 2NH,.

Da das Aethylencyanid ein Glycolabkommling ist, so repriisentirt
steinsiiure die Synthese einer um zwei
em Glyeol, d. i. den Austausch

seine Ueberfithrung in Bern

Kohlenstoffatome reicheren Biure aus
von zwei Hydroxylen gegen zwei Carboxyle, oder indireet die Ver-
einigung von Aethylen mit zwei Carboxylen.
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Oa

Durch Verseifung der Cyanfettsiuren (s. S.180). mithin
aus den halogensubstituirten Fettsiuren. So liefert die Chlor-

(Cyan-) -essigsiure (s. S. 181) Malonsiure (S. 244): die p-Jod-

(Cyan-) -propionsiure die gewdhnliche, die e-Jod- (Cyan-) -pro-
pionsiiure die Aethyliden-Bernsteinsiiure (S. 246),

tann demnach indirect ]
durch Eintritt von Carb

s

r Oxysiure

von Wassers

oxyl eine zweibasische Biiure res

3. Homologe der Malonsiure kénnen du
Reactionen, welche villig den Acetess

zweibasischen
sdeetylbernste

spaltung®) Malonsdure resp.

durch A

Bernsteins

ensubstituirten F«

4, Ausmonohalog
(Zusamme

: 8

ntritt zweier Mol

salze (8. X
kalinmsalz
200,CH~CH,-C1
= 00,0, Hy(0F

aus dem

SKOH 4 H, L2900,

he bei Bernstein- und Glutarsiurey
Die Constitution der Siiuren C, I,

mitgetheilten Bildungsweisen, zumal dureh

in der
Regel sehr leicht zu erschliessen. Hiernach hat man

unter=

scheiden die ,eigentlichen Malonsiuren®: Mal e und ihre

alkylirten Abkémmlinge (8. 244), deren zwei Carbi

Fruppen
mit einem Kohlenstoffatom verbunden sind:
CH;(CO,H),, R—CH(CO,H),, RR/C(CO,H),,

von der gewdhnlichen Bernsteinsiiure und ihren Homologen,

mit den Carboxylen an zwei verschiedenen Kohlenstoffatomen.,

3 AT e-

Die mit den beiden Hydroxylen verbundenen zweiwerthi
reste, Cy;0s = ,Oxalyl®, C.H,0, 1
2Ys ] ; g Hglly

nennt man die Radicale de

~Mal 1'_.r|{__1|_| — _Suee

ZwWelhasi 1 & 1 .

Isomerien. Von Oxalsiure und Malonsiure sind Isome

weder theoretisch moglich noch bekannt. Hingegen «

Bernsteinsiuren , (-:“:_l o und CH;—CH(CO.H)s. Erstere
" CH,—CO.0H : oL

entspricht dem Aethylenchlorid. letztere dem Aethidenchlorid. aus

denen man sie durch Austausch der zwei Chloratome gey

re

bt es zw el
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Constitution; Isomerien.

Carboxyle ableiten kann; man nennt sie daher ,Aethylen- und
Aeth(yl)idenbernsteinsinre”.

enchlorid darstellbar is

Da Aethylencyanid aus Aethyl , 80 igt diese
Ableitung der Aethylenbernsteinsiure gleichzeitig eine experimentelle;
nicht aber jene der isomeren Siure, da iiberhaupt mehrere an das-
selbe Kohlenstoffatom gebundene Chloratome (wie im Aethidenchlorid)
nicht gegen Cyan austauschbar sind.

Verhalten. Die zweibasischen Sinren, und zwar diejenigen

deren Carboxyle sich an verschiedenen Kohlenstoffatomen befinden,

?

liefern zum Theil durch Austritt eines Moleciils Wasser intra-
moleculare Anhydride.

Soleche Anhydride entstehen theils direct beim FErhitzen, theils
durch Einwirkunge wvon l‘i...:-';|§|||1-|:-1-|11zlc’h]nl'i-i oder Acetylehlorid oder
Kohlenstoffoxychlorid auf die Siiuren (B. 10, 1881; 17, 1285). Mit
Wasser treten sie langsam wieder zu den Hydraten zusammen.

Die Anhydridbildung wird durch das Vorhandensein von Methyl-

gruppen im Moleciil begiinstigt (B. 20, 19

Die .Malonsiuren® (s. 0.) hingegen verlieren beim Erhitzen

Kohlensiiure und geben einbasische Fettsiuren; so die Malon-

siiure Esszig
und Ameise

siiure.  Die Oxalsiiure zerfillt analog in Kohlensiiure

siure.

Man vergleiche die analoge Bildung von Methan aus Essigsiiure.

Die Derivate der zweibasischen Siuren (Ister, Amide ete.)
zeigen ganz den Charakter der analogen Derivate der einbasischen
Fettsiiuren, zumal deren leichte Verseifbarkeit. Uebersicht:

Derivate Salze Ester Chloride Amide
|
] O Na - Cl | A NH;
{--_'“21_]“ 0204 OH) | I"—’”'*"HH
Saure saures oxal- | Aethyloxal- | (nur in Deri- o e
| Uxar saure
saures Natron sinre vaten bekannt)| PRI
0XNa L OO H =l [ N
1 : }a a Jo 0 Uy O 2
- Ca0song | O 2 0CyH; 0202 ) 22 N Hg
Neutrale e
neutrales oxal- : ST s :
Oxalester | Oxalylchlorid Oxamid

gaures Natron

Wie bei den Glycolen tritt eine Complication nur insofern
ein, als auch gemischte Derivate existiren, welche z, B. zum

Bernthsen, organ. Chemie, 6. Aufl. 16
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Theil Ester, zum Theil Amid sind (s. Oxamithan, S. 243), und

weiter insofern, als manche Siuren Imide zu bilden vermogen.

Solehe Imide leiten sich von den sauren Ammoniaksalzen
der Siuren durch Austritt von zwei Moleciilen Wasser ab:

GO0 o : Ml et S
CoHyn g og T NH; — 2H,0 = CgH,<

]"»'.’rml-_-msiinrn' Buccinimid

Sie sind gleich wie die Amide leicht verseifbar.

Oxals#ure (Aethandisiure), acidum oxalicum, C,H,0, -2 H,0.
Schon sehr lange bekannt; von Scheele 1

rFenaue

Vorkommen: in vielen Pflanzen, zmmal Oxalis acetosella.
Sauerklee (daher ., Kleesdure®), und Rumexarten (als K HC,04);
Boletusayten (frei), in Salicorniaarten (:
in der Rhabarberwurzel ete.

Bildung (s. a. S. 9): 1) durch directe Vereinigung von
Kohlensiiure und Natrium bei 360°

2 i'(}g +- 2 Na — {':f}:_x;'-\._.;

n

ls Kalksalz

2) bei raschem Erhitzen von ameisensaurem Natron:
2HCO;Na — Hy -+ C,04Nay;
3) durch Oxydation von Alkohol mittelst Permanganat; von
Zucker, Stirke, Holz etc. mit Salpeter l

siiure, oder yon Cellu-
loge durch Schmelzen mit Kali- und N: 1ltut|u\lir at -!\rw.’ru gestellt).

Ihrel bei oxydativen Processen
nahen Beziehungen zur Koh iure, dem Endprc

fige Bildung

A1 .III IIII'|"
t aller Oxyd:

Die Oxalsiiure bildet feine, durchsichtige, monokline Prismen,
die an der Luft verwittern und in Wasser leicht, auch in Alko-
hol ziemlich leicht ]r"-alic:h sind. Sm.-P. 101°%; bei dieser Tempe-
ratur (auch durch Schwefelsiure von 80 Proe.) verliert sie das
Krystallwasser und --'cljt in die wasserfreie Siure, 0y 04H,, iber
(Sm.-P. 1899); letztere ist sublimirbar, zerfillt jedoch bei raschem

Erhitzen in ]\nh]i:m;un'v und Ameisensiiure (S. 164), resp. in

I{Ollll.‘llsillll‘e, Krn]t!eu-w\'d lmd \\-'.h:x:(‘]' l]ig-- |l|/‘l'r|l N [1||r|.1¢1e

entstehen auch beim Erhitzen mit concentrirter Schwe
C,Hy 0y = COy 4+ CO 4 H,0.

Gegen Salpetersiiure und Chlor ist die Oxalsiure bestindig

durch Kaliumpermanganat oder Braunstein in saurer Losung wird
gsie zu Kohlensiture oxydirt: :

CaHy 04 + 0 = 2€0, -+ H,O0.

iure:

gind
ein
G0,
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Calciumsalz,

Saize und Derivate. Die Alkalisalze (saure und neutrale)
sind in Wasser leicht loslich. Das ,Kleesalz* des Handels ist
ein Gemisch des saurem wund eines ifibersauren Kalisalzes,
C,0,HK -} C,0,H; 1+ 2H,0 (s. 8. 160).

Das Caleiumsalz, C;0,Ca + H,0 (oder 8H,0), ist in
Wasser und Ess

wie der Oxa

iure unléslich und zum Nachweis des Kalks

siiure geeignet.

Das oxalsaure Antimonoxyd wird wie Brechweinstein in der Fiir-
berei als Beize benutzt.

Das Ferrokaliumoxalat, (C,0,); e K, -+ HyO, dient in der Photo-
ires Reductionsmittel f__,iIN.'.!|:|1,.-1'}|)|'.\\']‘('|i|['k"'_:l.

e als k

Oxalstiureiithylester, Owxalester, Cyl ),(C3Hg)s, direct aus den Com-
ponenten darstellbar, ist fliissig, Oxalsiuremethylester, Cy0,(CHy)s,,
fest (Tafeln, Sm.-P. 51%); beide destilliren unzersetzt, besitzen aroma-
tischen Geruch und sind leicht verseifbar. Duarch partielle Verseifung
entsteht z. B, das Esterkaliumsals: ithyloxalsaures Kali, (', 0,(CoH, K,
: welchem sowohl die freie, leicht verseifbare Aethyloxalsiiure,
), (CaHg)H, als aunch deren Chlorid, Aeth}-‘loxalylchiorid,
_Ji|.__|l_:'Ll("|, leicht darstellbar sind. Durch Einwirkung von
2 }]-‘.'__ “,\'.I|!|1|||||j;|’:i liefert der Oxalester Oxamid, von 1 Mol. Ammoniak

hte Derivat Oxamithan (5. n.), analog der Bildungsweise 4,
e (S. 189).

Aus Oxalester und Phosphorpenta-
gkeit, S.-P. 70°%

Oxalylehlorid, €y0,Cl

chlorid. Heftie riechende

Oxamid, 0;0,(NH,)y, das normale Amid der Oxalsiiure, entsteht
z. B. durch Destillation von Ammoniumoxalat (vergl. 8. 189); ferner
aus Cyan durch il;]l'|il'“l' Verseifung. Weisses, krystallinisches Pulver.
Als Amid ist es leicht verseifbar und durch Entziehung von Wasser

in Cyan iiberfiihrbar, u. s. f.

Oxamidsiure, U;0,(NH,)(0H), das saure Amid (Amidsdure) der
Oxalsiiure, entsteht duveh Erhitzen von Monoammoniumoxalat. Es
bildet ein in kaltem Wasser schwer lisliches, krystallinisches Pulver,

Oxamiithan, Oxamidsiure- Aethylester, CO(NHy)—CO .0C,Hg,
(8. 0.), weisse Prismen. — Dem Oxamid entspricht das 8, 122 erwihnte

Dimethyloxamid, C0(NHCH;)—CO(NHCHjg), dem Oxamithan
der daselbst erwiihnte

Dimethyloxamidsiureithylester, €O (N[CH];}—CO0 .0C,Hy.
Dureh |']U.,,-|;]|.|['i|z-1|!_:ii']||||1'11'l geht das Oxamiithan iibher in den Cj"ill‘l-
kohlensiiureester, CN—CO .0C;H;, eine scharf riechende Fliissig-
keit, welche als !|:1.lf'1|.\'t-':t,i_f_"c-.~‘ Nitril der Oxalsiure zu betrachten ist.

(68] : .
Oximid, | —NH, entsteht aus Oxamidséiure durch Phosphor-
¢
pentachlorid. Farblose, in kaltem Wasser sehr wenig losliche Prismen

16*
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von neutraler Reaction. Wird durch heisses Wasser schnell ve
dureh Ammoniak in Oxamid iibergefithrt (B. 19,
Auch Amid-, Imidehloride ete. der Oxal

> sind bekannt.

Malonsiure (Propandisiure), CyH,0,, — CH, (C 0, H),.
Vorkommen: in der Runkelriibe.

Bildung. Bei der Oxydation von Aepfels
siure (daher der Name); 2) durch Verseifung
(s. d.) (Baeyer);

3) durch Verseifung der Cyanessigsiure (Kolbe,
Miiller; s. Ann. 131, 348; 204, 121):

CHy(CN)—CO,H + 2H,;0 = CH,(CO,H), + NH,.

Malonsiiure bildet grosse Blitter oder Tafeln, die in Wasser,
Alkohol und Aether

Spaltung beim Erhitzen: s. S. 241.

ure durch Chrom-

Malonylharnstoffs

icht loslich sind. Schmelzpunkt 1329

Malonsduredthylester, Malonester, CH,(C0.0C, H; ).

Dieser, direct durch Einleiten von Chlorwasserstoffgas in eine

fdure in absolutem Alkohol darstellbare

Losung von Cyanessig
Ester, eine schwach aromatisch riechende Flitssighkeit, S.-P. 1980,
hat bemerkenswerthe Aehnlichkeit mit dem Acetessivester. Hier
wie dort kann Wasserstoff durch Natrium ersetzt werden. Im
Malonester ist es wahrscheinlich der Wasserstoff der ‘\le'lll.\‘]\'ll—
gruppe, der durch den Einfluss der benachbarten Carbonyle, CO,
zu diesem Austausch befihigt wird. Der entstehende Natrium-
malonsiureester tauscht beim Behandeln mit .i:lii;\”i.\'] das
Metall mit Leichtigkeit gegen Alkyl aus. Dadurch entstehen
Methyl-, Aethyl-, Propyl- ete. -malonsiureester (d. i
In diesen kann
in genau analoger Weise anch das zweite Wasserstoffatom gegen

hohere Homologe des Malonsiiureiithylesters).

Natrium und somit gegen Alkyl ausgetauscht werden, wodurch
Dialkylmalonsiiuren sich bilden. Es ist dies eine wichtige
Darstellungsmethode der hiheren zweibasischen Siuren, welche
auch in complicirteren Fillen noch anwendbar ist: , Malonester-
Synthese®.  Vel. Conrad und Bischoff, Aun. 204, 121.

dlt man aus den alkylirten
sche Siuren, z. B. aus N.-Proj

Dureh Abspaltung v Kohlensiure erh
Malonséiuren hithere einh
die normale Valeriansiurve:

3 y - . JCO00H . o .. , ; Y "
CH;—CH,—CHy—C II-.__(.,M.}”. — CH;—CH;—CHy;—CH,—COO0H 4~ 00,.

wwlmalonsidure

Auf diese Weise sind die hoheren einbasischen Siuren indirect
synthetisch darstellbar; s. 8. 160, 10%,
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Bernsteinsiiuren.

Die beiden Methylenwasserstoffatome des Malonesters sind ferner
durch Halogen (Monochlor-, Dibrommalonsiureester etc.), dann
mittelst salpetriger Siure durch die Isonitrosogruppe (Isonitroso-
malonester C(=N OH)(C0,C;Hg)s) ersetzbar.

Beim Erhitzen von Malonester mit seiner Natriumverbindung
entstelit ein Derivat des Phloroglueins (s. d. und B. 18, 3454).

Bernsteinsiuren. 1) Gewbdhnliche Bernsteinsidure (Bu-
tandisiure). Aethylenbernsteinsiiure, acidum suecinicum (von Ssuc-
cinum — Bernstein), C0,H—CH;—CH,—CO;H. Schon lange
Vorkommen: im

bekannt. Zusammensetzung von Berzelius ermittelt.
Bernstein, einigen Harzen und Braunkohlen, in vielen Compo-

siten. in unreifen Weintrauben, im Urin, im Blut ete.

8. 238,
5. 240,
e, Uy Hy Of.

ziiure oder Wein-

Bildung. a) Aus Aethylencyanid nach
b) Aus I:'-'-Jlll_i-l'(‘_\ an-)-propionsiure nach
¢) Durch Reduction von Fumar- nnd Male
d) Durch Erhitzen ihrer Oxysiiurer Aepfe
siure (s. d.), mit Jodwasserstoff, auch durch gewisse Giih-

rungen derselben, z. B. aus ersterer nach der Gleichung:
¢, H,(OH)0, + 2HJ = CyH; 0, 4+ Js + H,O.

¢) Als Nebenproduct bei der geistizen Giihrang des Zuckers (8. 89).

f) Durch Oxydation von Fetten, Fettsiuren, Paraffinen mit

Salpetersiiure.

Danrstellung. Aus dipfelsaurem Kalk nach d) durch Gihrung,
oder durch Destillation von Bernstein.

Die Bernsteingiure bildet monokline Siulen oder Tafeln

von schwach saurem, unangenehmem Geschmack; sie ist in Wasser
ziemlich leicht loslich. Schmelzpunkt 182°; Siedepunkt 237
bildet beim Destilliren Bernsteinsiureanhydrid (lange Nadeln).
Electrolyse s S.58 n.240. Gegen Oxydationsmittel sehr bestiindig.

'\'mU] bernsteinsauren Salzen wird das beim Versetzen von Bisen-

20
30 -

oxvdsalzen mit bernsteinsaurem Ammoniak entstehende basische
Ferrigsalz zur quantitativen Bestimmung des Eisens in der Amnalyse
sger loslich.

benutzt. Das Kalksalz ist in We

Die Derivate der Bernsteinsiure ents
Oxalsiiure, z. B, Succinamidsiure, CgH(
Oxamidsiiure; Succinylehlorid, CoH,(COCL
chlorids in allen wesentlichen Bigenschaften (vgl.iibrigens B. 24, R. 319).

ot : ~CO__ “hi T ol
Sucecinimid , L_]’”l,-__l‘.“;\—xﬂ, (ihmr]h. Fafeln). entstelit durch

chen vollig jenen der
P._:l{'l':[f“. NH;), analog
,, das Analogon des Acetyl-

Erhitzen von (saurem) bernsteinsaurem Ammoniak. Die basischen
Figenschaften des Ammoniaks sind in ihm durch den Einfluss der
wreradicals derart modificirt, dass der

zwei Carbonylgruppen des
Imidwasserstoff gegen Metalle ersetzbar ist (vgl. a. B. 25, R. 28
g { )
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Mono - und Dibrombernsteins iure ,
CoHyBry(C O4H),, sind leicht direct
Oxybern

Durch Einwirkung won Natrinm auf Bernsteinsiiurei
entstehit der mit den Benzolderivaten (s. d.) nahe verwandte Succinyl-
bm-nstelammrwstcr. CeHg05(C 0,0, H)

aa

ibar

eingiuren von Wichti

Le1t.

Acetyl- und Dt.u*et?lbenmtenl dureester: s. 8. 238,

2) Isobernsteinsiure (Methylpropandisiure), Aethyliden-
bernsteinsiure, CH, —CH(CO,H),. Bildung z B. durch Malon-
estersynthese oder aus e-Chlor- (Jod-) -propionsiiure (S. 234 und
240). Nadeln oder Prismen; zerfiillt beim Erhitzen in Kohlen-
siure und Propionsiiure (bildet kein Anhydrid, s. S, 241).

Brenzweinsiuren. C;H. ('{'{J._!H.l.'.. Die vier der Theori
sprechenden Siiuren :

ind bekannt, z. B.:

1) Glutarsiiure, C0O, H—CH,- -UHy—CHy—CO, H, (Pentandi-
siuare), normale Ln-u.‘afr'm-v'-'m;'-. ist indirect aus der l_nlutnl-:m iure
(8. 250), und aus Formaldehyd und Malonester erhiiltlich (B. 27,
2345). Interessant wegen ihrer Beziehung zum Piperidin (s. d.).

2) Brenzweinsiure, (0 H—CH,—CH (CH,)—C0,H (Me-
thylbutandisiiure), entsteht bei der trockenen Destil Im n
Weinsiiure (neben Brenztraubensiiure): durch Acetessigester-
synthese u. s. f. Kleine trikline Prismen, Sm.-P. 117% Bildet
ein Anhydrid. Existirt in zwei optisch activen Formen.

Die héheren Homologen (s. Uebersicht 8
sonders durch Oxydation von Fetten, Oel

von

. mit

Salpetersiure neben Bernstein- und Oxalsiure (s, a. 8. 2.
Sdure ferner durch Oxydation von Tet rahydro-e-na )
Trimethylbernsteinsiiure entsteht aus ( '‘amphersim
Oxydation; Pimelinsiiure aus Salieylsdure durch starke R
Die symmetrischen !'h'u.’.n'.'la,lffn'.r'n.qr'x'u.w'ur.w-u welsen
Fille von Stereoisomerie auf.

L f'r)‘H.f.J-'-
5 d.).
darch

B. Ungesiittigte zweibasische S#uren, C,H,, 04

y Itaconsiure
-j\.ll |r]I.J-‘|l1]1~::;i.r Jl CyH,y(C Oy H)y Citraconsiure ][ (CO
Mesaconsiiure )
Hydromueonsinre| C-H.O Teraconsdure CO;H;,0
Pyrocinchonsiure |ttt ete.

Die ungesiittigten stehen zu den gesiittioten zwei
Séuren in der gle

yasischen

ien Beziehung wie die Acrylsiure zur Pro-
pionsiure. Als Siuren bilden sie analoge Abkémmlinge wie die
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Ungesiittigte zweibasische Sguren. 47

L

Siuren CpHon—s0,4; als ungesiittigte Verbindungen haben sie
ausserdem die Fithigkeit, sich mit zwei Atomen Wasserstoff oder
Halogen, oder einem Moleciil Halogenwasserstoff zu verbinden.
iuren (s. Aepfel-
siure liefert bei der

hen Oxys

Bildung. 1) Aus den zweibasi
siiure) durch Wasserabspaltung. Die Aepfel
Destillation Wasser, Fumarsiure und Maleinsiureanhydrid; letz-

teres geht iiber, erstere bleibt im iickstande:
C,H.0, — C;H,0, + HyO.

Die Citronensiure bildet in ihnlicher Weise Kohlensiiure,
Wasser, Itaconsiure und Citraconsiiureanhydrid.

2) Aus den Monohalogensubstitutionsproducten der Bernsteinsiure
und ihrer Homol durch Abspaltung von Halogenwa serstoff; so
riebt Monobrombernsteinsiure Fumarsiure (C,H; BrO;—HBr
Aus den analogen Disubstitutionsproducten durch Abspaltung

an)

des Halogens.

3) Bynthetisch ist Fumarsiure aus Acetylendijodid, CoHgdg, dar-
gestellt worden, wie Bernsteinsiiure aus Aethylenbromid.

Die Isomerien der Siuren CpHsn 40y sind von hohem
Interesse (s. f. S.).

Constitution. Die Siiuren dieser Reihe kinnen als Di-
carbonsiiuren der Olefine betrachtet werden, so die Fumar- und
Maleinsiure, CyH;(CO.H),, als solche des Aethylens u. s. f.
Ihre erste Bildungsweise (s. 0.) entspricht ganz der Bildung
des Aethylens aus Alkohol oder derjenigen der Acrylsiure aus
Aethylenmilchsiiure, die zweite der Bildung von Aethylen aus

:\(’{!l‘\l'lljﬂdill.

ismen von

Maleinsidure (cis-Butendisiure), C,H 0, Grosse P
kratzend saurem, ekelerregendem Geschmack, in kaltem W:
leicht lislich. Destillirt unzersetzt unter theilweisem Uebergang in
Maleinsiureanhydrid, 0, Hy(C0)30. Darstellbar durch Erhitzen des
Acetylderivats der Aepfel 249, oder aus Fumarsiure mittelst
Phosphoroxyehlorid (Ann. 268, 255).
Fumarsiure (trans-Butendisiiure) findet
, in den Triiffeln, im islindi-

3ser sehr

Die isomere
Fumaria offieinalis, verschiedenen Pilz
schen Moos ete. Sie entsteht aus Maleinsiure durch lingeres Erhitzen
auf 130°, sowie unter dem Einfluss von Bromwass rstoff und anderen
Siuren. Darst.: A. 268, 255. Bie bildet kleine, stark und rein sauer
schmeckende Prismen und ist in kaltem Wasser fast unlbslich. Bie
sublimirt gegen 2000 unter Bildung von Maleinsiureanhydrid.

Beide Sinren sind durch Behandeln ihrer Silbersalze mit Alkyl-
jodid in ihre Ester iiberfithrbar. Letztere stehen in analoger maher
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Beziehung zu einander; Maleinester wird z. B
Jod in Fumarester verwandelt, und letzterer e
Esterification der Malein

Mit nascirendem Wasserstoff geben
gewohnliche) Bernsteinsiiure, und enthalten mithin
stofikette, woraus sich fiir beide dieselbe
COH—CH=CH—CO0,H, ergiebt.

Die beiden Siuren sind daher stereoi
van't Hoff unter Anwendung der S.

Airmen mit
»t bei der

iure durch Chlorwa

alba |]"
Kohlen-
Constitutionsformel,

bt ihnen nach

rekiirzten Be-
zeichnung die folgenden Formeln:

H—(0—CO.0H HO.Q0C—C—H
1l |
H—C—CO.0H H—C—-CO.0H
Maleinsiure Fumarsiure

welche die Neigung der Maleinsi
storrespondirende

e zur Anhy
arboxylgrup

An der Hand dieser Anschauum
von der Maleinsiure zur
(J. Wislicenus, in seiner 8. 22
A, 195, 56; 209, 30; Anschiitz, A. 254,
129; I, 111; Skraup, B. 24, R. 822;:

Hohere Homologe: Fittig, B. 26,

Stellung der

Fuax

A. Spl. T,

Anhang. Acetylendicarbonséure, CO H—C
tindisiiure)
Bromw:

—C0O;H (Bu-
altung von

entsteht aus Dibrombernsteinsiiure durch
rstoff. Tafeln, Sehmelzpunkt 1759, Geht
spaltung von Kohlensiure in Propargylsiure bezw, A

Diacetylendicarbon sdure, 00y H—C
Tetracetylendicarbonsiure (Deca
C O, H-C=C C—-(C=0-C

—0=C—C0,H, und
ntetrindis
C-CO0,H (Baeyer, B. 15,

inge zunehmende "

der Explosion: B.

C. Dreiwerthige zweibasische Siduren, (, Hop 20,

1. Tartronsdure (Propanoldisiure), CH(OH)(COs H),, =
CsH, 04 In Wasser, Alkohol und Aether leicht lasliche. grosse
Prismen (+ 1/, Hy0), die nicht unzersetzt destilliren. sondern
beim Erhitzen in Kohlensiiure, Wasser und Glye

Bildung. 1. Als Oxymalonsiiure aus Monoo
durch Austausch von Chlor gegen Hydroxyl

2. Als Derivat des dreiwerthi
Oxydation mit Kalinmpermanganat,
3. Aus der zugehirigen Ketonsiiure, der Mesoxals

iure, CO(COH),
(8. 256), durch Reduction, wie Milehsiure aus Brenztraubensiure,

lid zerfallen.

hlormalonsiiure

Glycering aus diesem durch
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Dreiwerthice zweibasische SHuren. 249

Darstellung. Dureh (freiwillige) Zersetzung der sogenannten
Nitroweinsiure (8. 254, Dessaignes; Zwischenproduct ist Dioxy-
weinsiure, Kekulé); oder aus Chloraleyanhydrat (B. 18,

2852).

2, Aepfelsiure, (Butanoldisiiure), Oxybernsteinsiwre, Acidum
malicum, (Scheele 1785), C,Hg0p, = CyHy(OH) (COyH),,
CO,H—CH,—CH(OH)—CO, H. Vorkommen. Im Pflanzenreiche
weit verbreitet, so in unreifen Aepfeln, Weintranben, Vogelbeeren,
len Crassulaceen ete.

in der Berberitze, den Quitten,
Bildung. 1. Aus Monobrombernsteinsiiure durch feuchtes
Silberoxyd:
Oy Hy Br(CO,H), + Hy0 = CyHy (OH)(CO,H); + HBr.

2. Durch Reduction von Weinsiure oder Traubensiure mit
Jodwasserstoff, von Oxalessigsinre (8. 256) mit Natriumamalgam.

3. Aus Asparagin (oder A.-séiure) durch salpetrige Siiure.

4, Aus Fumar- oder Maleinsiiure durch Erhitzen mit Wasser
(Ann. 192, 20).

Darstellung aus unreifen Vogelbeeren. Die Aepfelsiiure bildet
gliinzende, gewdhnlich zu kugeligen Massen vereinigte, zerfliess-
liche Nadeln, die in Wasser und Alkohol leicht, in Aether wenig
loglich sind. Sie schmilzt bei 100° und liefert bei der Destillation
Fumarsiure und Maleinsiiureanhydrid (8. 247).
entsteht die ,,Cumalin-

T:;, 164).
ichen, optisch

Mit concentrirter Schwefelsiure erhitzt,
siure®, O:Hz0,(C 0o H) (v. Pechmann, A, 264, 261;
Die Aepfe
verschiedenen Modificationen (8.

Hure existirt in den drei theoretisch m

Die mnatiirliche Sdure ist in

verdiinnter Lisung linksdrehend, die aus Hechtsweinsiure gewonnene
rechtsdrehend, die aus Traubensiure, Bernsteinsiure oder Fumarsidure
dargestellte inactiv und in Heehts- und Linksipfelsiure spaltbar.

Die Alkalisalze der Aepfelsiure sind in Wasser leicht loslich;
: nentrale Kalksalz ist schwer, dassaure leicht lislich, — Als Alkohol
t sie z. B. eine Acetyliipfelsiure, CoHy(0.CyH;0)(COgH)s,
Amide und Amin der Aepfelsiwre. Wie die Glycolsiure bildet
die Aepfelsiure sowohl als Siiure Amide (verseifbar), als auch als
in (nicht verseifbares) Amin.

Alkohol e

Die Amide sind: Malamid, C; H; (OH)(CO . NH,), (Prismen),
und Malamidsiure, C,H;(OH)(CO.NHy)(CO,H) (als Aethyl-
ester bekannt). Das alkoholische Amin, die Asparaginsiure,

Cy Hy (NH,)(CO,H),, vereinigt in sich die Eigenschaften einer

Base und einer Siure, wie das Glycocoll, hat aber iiberwiegend
Sdurecharakter. [hr saures Amid ist das Asparagin,
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CyHy (NHy) (CO.NH,) (CO,H); ihr neutra

ginamid, CyHy (N1,) (CO.NH

Das Asparagin findet sich im Pflanzenreiche weit verbreitet,

s0 in jungen Baumblittern, in den Runkelriiben, den Kartofi

in den Schosslingen der Erbsen, Bohnen, Wicken: in den S
= '

(darin zuerst |—l‘-'{l.'>_! aufgefunden). Glinzende, rhoml
20), in heissem W
Alkohol und Aether nicht Ioslich. Geht durch

Malami

hemiédrische Prismen (<4 H,

in

Asparaginsiure iiber. Isomer

Ein rechtsdrehendes As
erhalten worden (B. ;
I mit dem 1

Synthetische Darstellung und Consti ion: B.

Optiseh linksdrehend.

1118 ans Wick i

es 1 7

rehenden nieht z1

emigt 8

t 2, R. 24 1
Die Asparaginsiure kommt in der Riibenmelasse vor und
entsteht aus den Eiweis

orpern durch Zersetzung mit Siuren
oder Alkalien als wichtiges Spaltungsproduct. Sie bildet klei
rhombische, in heissem W

e Tafeln. *;ai-.

petrige Siure verwandelt sie wie das Asparagin in Aepfelsiiure

r ziemlich los

(normale Amin- und Amidreaction). Sie existirt in mehreren
optisch verschiedenen Modificationen und ist synthetisch z. B. aus
Brombernsteinsiure und Ammoniak dargestellt worden.

So wie das Glycocoll als Aminoes

ysiture, so 1st die Aspa-
ginsiure als Aminobernsteinsiiure zu betrachten.

Isomere und Homologe der Aepfelséinre sind bekannt.

Hihere Homol afe.

- u, #-0Oxyg
Itama
Citramalsiure

Diaterebinsidure, UsHg (OH)(CO05H)y u. s. f.

]i:l;l_1‘~.|

CyHz(OH)(C Oy H)y

Ammoniakderivate der e-Oxvglutarsiiure sind die dem As
und der Asparaginsiiure homologen Verbindungen Glutamin,
'gHy (NHy) (CO. N Hy) (005 H), und Glutaminsiure, CoHy (NHg) (COoH)g,

s gleichfalls in den Runkelriiben, Wicker
letztere neben Asps re ynd Leucin durch
sskorper mit verdiinnt chw dure ei elit.

Terebinsdure, C;H,,0,, ein Lacton der Diaterebinsiure, ent-
steht bei der Oxydation von

von denen erster

keimen enthalten

Kochen der Eiwe

aoin

Terpenen,

D. Vierwerthige zweibasische Siuren.

Vierwerthig zweibasisch sind Siuren, welche die Eigen-

schaften eines zweiwerthigen Alkohols und einer zweibasischen

Siur
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Vierwerthige zweibasische Siuren, 251
Siure in sich vereinigen. Sie sind der Theorie nach durch die
Anwesenheit von zwel alkoholischen Hydroxylen und zwei Carb-
oxylen charakterisirt.

Das einfachst-mogliche Glied der Reihe, die Verbindung
C(0H)4(C0,H),, ist, da es zwei Hydroxyle an einem Kohlenstoff:
enthilt, unbestindie und hat nicht den Charakter einer Alkohols
sondern den des Hydrates einer Ketonsiure (s. Mesoxalsiure, 8. 2

woIn

ure,

Weinsiure (Butandioldisiure), Ozydpfelsiure, UyHg O, —
H, (OTH), (COy H)y, — CO0, H—CH (OH)—CH(OH)—COH.  Exi-

tionen (S. 39):

stirt in vier Modific:
1) gewdhnliche, d- oder Rechtsweinsiure, Sm.-D. 1709

9) 1- oder Linksweinsiiure, Schmelzp. 170

3) Traubensiure, Paraweinsiure, ,d-1-W., Schmelzp. 206
4) i- oder nactive W., Meso-(Anti-)weinsiure, Sm.-P. 143",

Die beiden ersten Siunren drehen die Polarisationsebene des
etzter Riechtung. Durch

Lichtes gleich stark, aber in entgegeng
ihre Vereinigung entsteht die inactive Traubensiiure, welche
wieder in die Componenten gespalten werden kann (s, u.). Die

vierte . oleiehfalls inactive Weinsiiure zeigt eine derartige Spalt-

barkeit nicht, ist aber in die anderen Modificationen iiberfithrbar.
Bildung. 1. Oxydation von Mannit mittelst Salpetersiure liefert
Traubensiiure; die von Sorbin Mesoweinséure.
2. Behandlung der Dibrombernsteingiure (5. 246),
0y Hy Br, (CO, H),, mit feuchtem Silberoxyd giebt Traubensiure
und Mesoweinsiiure (IKekulé).

3. Das Cyanhydrin des Glyoxals (S. 229) bes

beht auns einem

Gemenge von Mesowein- und Traubensiurenitril, welche durchVerseifur
die zugehbrigen Biduren geben.

4. (dyoxalsiure giebt durch Reduction, unter Condensation zweier
Moleciile, Trauber
5 Oxydation der Fumarsiure mittelst Kalinmpermanganat liefe

e
Traubensiunre: die der Maleinsiure Mesoweinsiure (Kekulé).

6. Rechts- oder Linksweinsiure, mit etwas Wasser auf 1707 er-
hitzt, bilden Traubensiure und Mesoweinsdiure; Mesoweinsiiure geht
unter analogen Bedingungen partiell in Traubensiiure iiber (Gleich-
dure §, u.

gewichtszustand). — Spaltung der Trauber
Die Constitution der Weinsiiure folgt sowohl aus ihren Be-
ziehungen zur Bernsteinsiure (siehe Bildungsweise 2) als aus
jenen zum Glyoxal (Bildungsweise 3).
Tsomerien der Weinsiauren. Nach der Theorie von Le Bel und
van’t Hoff enthiilt die Weinsiiure, CO . OH—C*H(OH)—C*H(OH)—CO . OH,
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zwei asymmetrische Kohlenstoffatome (durch * bez
welche ihre optis it bedingen. Die Activitit steht nac
mift der riumlichen Anordnung der an die zenannten Kohlenst
gebundenen Atome bezw. Gruppen H, OH und 0QOH im sammen-
hange. Diese Anordnung kann nun an den zwei Kohlensto

eichnet, s.

he Activi

Tatome

. tomen
entweder gleich oder verschieden sein. Ist sie gleich, so ver kt sich
ihre Wirkung, ist sie wverschieden, so hebt sich ihre Wirkung anf
(¢ntramolecularer Ausgleich). Im ersteren Falle kinnen die Moleciile

rehend sein (Rechts-

entweder rechtsdrehend oder gleich stark
und Links- Weinsiiure), in le
weinsiiure). Ausserdem entsteht eine inactive oder

i bzterem sind sie optisch inactiv (Meso-
wnz durch

rechts - und linksdrehender

Jracemisehe” Verbindung

sjeh vi

rmaassen dargest

. S % N

0= ,H He——""——-H0 HO+—
lco,m lco,H \
a ¥ I1) X (I1I)
.;. [
/ .\ /' e
i / ; b
H&—f-———=—=—0H HO0% “H - HO S
CO0.H C0,H C O, H
¥ N\ 7 " T
Linksweinsiure Rechtsweinsiure Mesoweinsdure.

Traubensiure

Trennt man in Fig. (II) die Verbindung
der gemeinsamen Spitze, klappt das ob
jener 8 k
eine Lage erzielt werd itlich macht,
wegungsrichtung, von Gruppe OH er H 1
Tetraiéder dieselbe ist (nimlich im Sinne der Bewe 1€ {
Ein Gleiches gilt fiir Fig. (I), nur ist hier die analc wegung:
vichtung fiir beide Tetraéder die entg (IIT)
ebt sich d
geklappten Tet
Ist also die optisc

Tetraéder an

irunter
wnn durch D

es mit

vitze nach oben neben das m

leicht

en, welche k

rengesetzte,

2
dass die genannte Reihen

beim he

ntrerengesetzte wie bel dem unteren ist.

t der Tetraéder von der Reihenfoles der

hstitnirenden i}|~||[||u-|| abhiingic, so werden sich die en
dfte bei (I) und (II) verstirken, bei (II1) at chen: das
Moleciil (III) ist inactiv, (I) und (IT) sind activ, aber in entg
cesetztem Sinne,

rechenden

K

Papie

Jormte

Lix

Link:

Sche
ZUIné
im 1
salz,

calei
durel

stark
auch
punl
lism
dan
unte
von

Diox

Biur

in '§

bilde
liche

- O\

in k
als (




8. 22),
wch 8. 40
woffatome
EAammen-
ffatomen
irkt sich

ung auf

Moleciile
(Rechts-

(Meso-
1z durch

rehender

rrestellt:

—— H

sidure.

eder an
L es mit
n leicht
die Be-

ig. (III)
herab-
ren ist,

y der
thenden
en: das

lZegren-

Rechtsweinsiiure. 253

Dureh Projection der korperlichen Figuren auf die Ebene des
Papieres erhilt man (F. Fischer, B. 24, 2684) folgende Projections-

_f.lu'ﬂ-’*_'}}.' .

COgH COyH COxH
| | !
HO0—C—H H—C—0H HO—(C—H
| I
H—C—O0H H O0—(—H HO0—(C—H
' |
)
('021[ G 1:,|| CO.H
Linksweinsiiure Rechtsweir e Mesoweinsiure,

Noch kiirzer lassen sich die Verhiiltnisse wie folgt exemplificiren:

1 d 1 (l i a4
" ; | i
1 d d A d

Linksweinsiure Rechtsweinsiure DMesoweinsidure Traubensiure,
1. Rechtsweinsiure (Acidum tartaricum). Fntdecki von
Seheele 1769, Vorkommen: In freiem Zustande oder als Salz,
zumal als saures Kalisalz, in verschiedenen Friichten, namentlich
im Traubensafte, aus dem sich bei der Gihrung das saure Kali-
salz. der Weinstein (tartarus), krystallinisch abscheidet.
Derselbe wird durch Kochen mit Kreide und Zusatz von Chlor-
fithrt, und die Siiure hieraus

calcinm in das neutrale Kalksalz iiberge
tzt.

durch Schwefelsiiure in Freiheit ges

Sie bildet durchsichtige, monokline, hemimorphe Prismen von
stark und rein saurem Geschmack und ist in Wasser ungemein leicht,
auch in Alkohol leicht loslich, in Aether fast unldslich. Schmelz-
punkt 170% Reducirt beim Erhitzen ammoniakalische Silber-
losung. Geht beim Schmelzen in eine amorphe Modification
dann in ein Anhydrid iiber; bei stirkerem Erhitzen verkohlt sie
unter Verbreitung eines charakteristischen Geruchs und Bildung
renzweinsiiure. Oxydation fithrt zu

von Brenztraubensiure und I
Dioxvweinsiure oder Tartronsiiure, dann zu Kohlensiinre, Ameisen-

siure ete.

Weinsiiure wird in der Medicin, der Firberei etc. verwendet.

Neutrales Kaliumtartrat, C,H,0; K, b 1/, Hy 0, bildet monokline,
in Wasser leicht lésliche Prismen.

Saures Kaliumtartrat, Weinstein oder Cremor tartari, C,H; O;K
bildet in Wasser schwer losliche, kleine rhombische Krystalle von siiuer-
lichem Geschmack: findet Verwendung in der Firberei, Medicin ete.

Kaliumnatriumtartrat, Rochelle- oder Seignettesalz, C,H,0;KNa
+ 4 H,0, (1672) bildet grosse, pre u]li rhombische Siulen.

Weinsaurer Kalk, C,H,0;Ca —- 1II,,H ist ein in Wasser unlosliches,
in kalter Natronlauge iu.\-hr:hw-\ Pulver; es wird daraus beim Erhitzen
als Gallerte abgeschieden, 1bst sich aber wieder beim Erkalten.
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Kaliumantimonyltartrat, Brechweinstein, 7'
+(Sb0) KOz 4+ Y5 HyO (s. B. 15, 1540). Wi
"einstein mit Antimonoxyd und Wasser er

tZen von

1@, vers

rnde, in Wasser leicht liche Pyramiden. Er wird als

verwendet.
Fehling’sche Lisung ist eine mit Alkali 1
e Kupfervitriollisung.

Der Didthylester (dickes Oel), der Monoidthylester (Prismen),
Acetylweinsiure und Amide der W
gleichen verschiedene Anhydride
peter annte Nitroweinsédure,
he als Hster leicht verseifbar, im U i

Brechmittel, in der Firberei als Beize

Beignettesalz ver-

innt ; des-

fureester, die sog

Bildung von Dioxyweinsiure (8. 2:

) resp. Tartronsiure.

2, Linksweinsiure. Ist chemisch und auch in fast allen

physicalischen Figenschaften identisch mit der d - Weinsiiure,

unterscheidet sich von der

Iben jedoch durch ihre Linksdrehung.
Die krystallisirten Salze zeigen hemiédrische Flichen, wie die
Salze der d-Siiure, aber von ente

gengesetzter Ls

Werden gleiche Mengen der beiden Siuren in concentrirter

wiisseriger Lisung vermischt, so entsteht unter Er

%
‘mung die
3. Traubensiure, acidwm racemicum, Paraweinsiure,
[C,H;0¢ + CyH04] - 2H,0.

Zusammensetzung ermitlelt von Berzelius, welcher sie als ver-

schieden von der Weinsdiure, aber procentisch gleich susammengeset st
erkannte, 1829.
Die Traubensiure wird aus der Weinsteinmutte rlauge pge-

wonnen. Sie unterscheidet sich von der Rechtsweinsiure dadureh,

dass 1bre Krystalle triklin sind und an der Luft verwittern.

dass sie in Wasser weniger léslich ist, in freier Form Chlor-

caleiumlosung zu fiillen vermag und optisch inactiv ist. Auch in

Krystallwassergehalt und Lislichkeit der Salze, wie in den Estern,

1 s8N l;il.t'um ate

In verdiinnter wiisseriger Lisung ist Traubensiure volls

in d- und 1-Weinsii i
Vv

beiden activen ¢
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sind optisch activ, die einen rechte-, die anderen linksdrehend. BSondert

man die gleichartigen Krystalle und stellt aus ihnen die treie R

iat diese nicht mehr Traubensiure, sondern der eine Thei

dar,
- der andere Linksweinsiure.

der Traubensiiure ist auch durel Cinchonin-
ssaat miglich (vel. 8. 39).

g
bildet verwitternde,

e Spaltung

, oder durch Pilza

FKine analo
salze (B. 29,
i, Mesoweinsfiure, C,H;0;-}-Hy0 (8. 23
rechtwinkel Tafeln. Behmelzpunkt (wa

Kalisalz ist in Wasser leicht 1

143", Das saure

E. Fiinf- und sechswerthige zweibasische Siuren.
Fiinfwerthig: Trioxyglutarsiure, C;Hy(OH); (C Oy H)a.
Sechswerthig: Dioxyweinsiiure, O, (0H), (COy H), (5. Keton-

siluren).

Zuckersiure |

5 ; CyH (0H), (COsH)s.
Schleimsidure | ¢t R BT

Manche dieser Siauren bilden Lactone (S. 225), die sog. Lae-
tonsiuren, und auch wohl Doppellactone. Vgl. Fittig, A. 259, 1 f.

Trioxyglutarsiuren, CO, H—[CH. OH|;—C O, H, sind ein hinfig
entstehendes Oxydationsproduct von Zunckerart B. von Xylose,
Arabinose. Die Theorie ldsst vier Sterecisomere v 1sselien,

Zuckersiure entsteht bei ¢
. Gulonsiure, Mannit oder Stirke mit Balpete
- und i-Zuckersiure (s. Glucosen); d-Zuckersiure geht durch
uronsiure (8, 231), durch Oxydation in d-Weinsdure

ucker, Glucose,

r Oxydation von Rohrz
ure und existirt

Gl

als d-,

Reduction in Gl

ither, Zerfliesslich.
Schleimsiure ents
Gummiarten und Pfls sehle 2
schwer loslich (weisses krystallinisches Pulver). Optisch inactiv dureh
len symmetrischen Baun des Moleciiles, Weitere Oxydation fiihrt zu
Traubensiure. Geht leicht in Furandervivate (s. d.) iiber.
Die Theorie lisst im Ganzen zehn stereoisomere
C,H,(0H),(COyH),, voraussehen, niimlich vier optisch active Paare
und zwei durch innere Compensation inactive Verbindungen (analog
der Mesoweinsinre). Dieselben sind siimmtlich bekannt: je zwei
optisch active Zucker-, Mannozucker -, Idozucker- und Talo-
schleimsiuren, sowie je eine inactive Sehleim- und Alloschleim-
siure (K. Fischer, B. 27, 3208).
n zu den Hexosen sind aus der bei diesen zu

eht bei der Oxydation des Duleits, der

sowie des Milchzuckers. In Wasser

SEuren,

Ihre Beziehur
rebenden Tabelle niher ersichtlich.

F. Zweibasische Ketonsiiuren.

die Eigenschaften

Zweibasische Ketonsiuren vereinigen in si
eines Ketons und einer zweibasischen S

fiure. Ihre Ester zeigen wie
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B. Acetessi
iurespaltung®, ausserdem aber
It z B. Oxalessi rhitzen in C
(W. Wislicenus, B. 27, 792). Bekannt sind:

die g-Ketonsiiureester, z
und
80 Zer

oraster

&) Kt tonan
f."‘l‘i'.'ra_g'..ll.l.’l"
O und Mal

beim

1. Mesoxalséiure, CO(CO, H); | Hy O oder C(0H)y(C0,H),.
Entsteht au
malonsiinre, C Br.

Glycerin durch geeignete Oxydat
3(CO0gHJs, durch 1

OBry(COyH)y -+ HyO = CO(COyH); + 2HBr:

ferner auns Alloxan
zerfliessliche Prismen (

Dibrom-

2091) durch Koc
H; 0

Als Keton vereinigt sie sich mit Natriumbisulfit, reacirt mit
Hydroxylamin (S. 151) und wird durch naseirenden Wa
zur zugehorigen secundiiren Alkoholsiure. der Tartrons
reducirt: CO(CO,H), + Hy, = CH(OH)(C0, H),.

Da die Y
enthalten, so durfte dies chemisch
entsprechend der Formel C(OH
Vom Aethylester sind in der
C(OH),(CO,0;Hg)y und CO(C Oy

2. Oxalessigsiiure, ¢ 0,H—
entsteht als Aethylester durch T
ein Gemisch von Oxalester und
coneentrirter Schwefe

ein farbloges Oel, de

Bildet

rytwa

rstoff

inre,

‘e und ihre Salze noch iiber

n, wie i
OgH)y: ,Dioxymal
hat zwei

bunden s

nsaure-

Modificationen bekannt

)—CO.H (Butax Isfiure),
von Natrinmithylat auf

auch durch Einwirkung
siure auf Ace I\|L"| licarbonsi ’|||| es Der Ester,

l intensiv

n alkoholische
y "lul. wird, dient gleicl t
Synthesen (W, Wislicenus) nnd hat wahrschein z
eines Oxymalein(fumar?)esters, C 0y R—CH- C(OH)—CO0,R.

3. Acetondicarbonsiure, C0=(CH, —CO0.H), (Pentanon
entsteht aus Citronensiure durch concen schwefi
leicht in Aceton und Kohlensidure (s, A, 261, 151).

4, Dioxyweinstiure, 00, H—C0—C 0 -C0sH,
CO;H—O(OH);—C (0OH),—C O, H (Kek 221
Brenzcatechin (s. d.) dureh salpetrige
durch allmilige Zersetzung.,
h, Das charakte

dunkelroth g

1chen

nol*formel

iure),

saure. Zerfallt

alle, Sm.-P.
iche Nat
Natron. Reag

wicht
zerfillt
mit 2 Mol.

chwer

tische,

]-'1fha in Kohlensiiure und tartronsaure
Hydroxylamin, Mit Phenylhydrazi
stoff, das Tartrazin, Natrinmbisulfit fithrt in

sulfi -"':ll”"lL Farb-

nber.

5. Acetondiessigsiiure, Hydrochelidonsiiure,
CO[CHy—CH,.COyH],, vergl. A. 253, 206; 267, 4s.
CH;—CO.CH.CO,H

6. Dmeetbern&.teln'su,um,{ H,—CO tf H.CO.H’ . 8. 238, Ihr
- LOH., O

Beziehtung zum Ac etonylaceton,
durch Natronlaunge darstellbar ist (Ketonspaltung; v

Ester steht in naher

s leicht
y 2100).
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Dreiwerthige dreibasische Siuren. 957

Diacetylglutarsiure, CHy<" Methylen-

siiure, bezw. ihr Hster (Darstellung: fithrt leicht
chliessunge einerseits zu Tetrahydrobenzolderivaten, anderer-

SgCet
nnter Ring
seits bei Gegenwart von Ammoniak zu Pyridinabkémmlingen (HKnive-
nagel, A. 281, 94),

XI. Drei- bis sechsbasische Siiuren.
Dreibasische ~l1‘QilIliSL:§ll= sduren sind solehe, welche wie die
Phosphorséiure drei Reihen von Salzen (neutrale, einfach saure,
doppelt saure) zu bilden 1m Stande sind. Sie enthalten der
Theorie nach drei Carboxylgruppen. Is giebt sowohl drei-

werthige dreibasische Siuren, von reinem Siurecharakter: Aethan-,

Propan- ete. -tricarbonsiure, als auch vierwerthige, fiinf-

werthi ge und sechswert hige dreibasgische Siuren: Alkohol-

Ferner konnen sie sich wieder von gesiittigten oder von

sHN1

(;

tigten Kohlenwasserstoffen ableiten.

nngesit

A. Dreiwerthige dreibasische S#éuren.
1. Aethantricarbonsiiure, Uy Hy(C O, H)g,
2. Pr Hy (C 0a H)g,
3. Tricarballylsiiure, CyHg(COsH);.

intricarbonsiure,

Die Siuren 1 und 2 sind durch Malonestersynthesen dargestellt

r Form zerfallen
sie beim Erhitzen leicht in Kohlensiiure und zweibasische Siiuren.

worden; man kennt sie vorwiegend als Ester; in frei

Tricarballylsiure (Pentandisiiure-3-carbonsiiure), sym. (s.u.)
Propantricarbonsdure (Siure 2 ist unsymmetrisch constituirt),
Vorkomnien: In unreifen Runkelriiben. Rhombische Prismen,
in Wasser ete. leicht loslich: Sm.-P. 166%, Fatsteht a) aus Aconit-
siure (s. n.) durch Addition von Wa

rstoff, b) aus Citronen-
siure durch Erhitzen mit Jodwasserstoff, ¢) synthetisch aus Gly-
cerin durch Ueberfithrung in Tribromhydrin, C; H; Bry, Behandeln
desselben mit Cyankalium und Verseifung des gebildeten Cyanids,
CyH, (CN)y;. Da im Glycerin die drei Hydroxyle auf die drei
Kohlensgtoffatome vertheilt sind, so ist ein Gleiches beziig-
lich der eintretenden Carboxyle in der Siure der Fall; sie hat
dalier die symmetrische Constitution :
: CH,—CO,H
CH—CO0,H
CH,—C 0, H.

Bernthzen, organ. Chemie, 6. Aufl.




958 XI. Drei- bis sechsbasische Sduren.

Eine ungesittigle dreibasische Siure

ist die Aconitsiure, CyH;(CO,H),, welche zwei Wasserstoff-
atome weniger als Tricarballylsiiure enthilt. Sie findet sich
in der Natur in Aconitum Napellus, in Schachtelhalmen, im
Zuckerrohr, in der Runkelriibe u. s. f. Entsteht beim Erhitzen
der Citronensiure, C;HsO;, unter Abspaltung von Wasser. In
Wasser leicht ldsliche, krystallisirbare, starke Sdure, Sm.-P, 1910,
Nascirender Wasserstoff verwandelt sie in Tricarballylsiiure; daher
ist sie eine ungesiittigte Siure von der Constitution :
CH—CO,H
¢—CO0,H
CH,—CO, H.
Eine Synthese der Aconi - und Oxalsiiure, welche

ihrer ]3iliill]'1;; in den Pflanzen vielleicht nahe kommt, s. B. 24, 120.

inre aus Issi

B. Vierwerthige dreibasische Siuren.

Citronensdure, Acidum citricum, C;H, 0, —
CyH (OH)(CO.H); (Scheele 1784 ; als dreibasisch erkannt von
Liebig 1838). Findet sich im freien Zustande in den Citronen,
Orangen, Preisselbeeren, gemischt mit Aepfelsiiure in den Stachel-
beeren u. s. f.; als Kalksalz im Waid, in Runkelriiben ete.
Synthesen: a) aus Acetondicarbonsiiure und Blausiure: A. 261,
151; b) aus g-Dichloraceton, wie folgt:

OHyCl | CH,Cl | cHyCI | CH,.CN | CH,.CO,H
co C(0OH)—ON | C(0H)—CO.H | C(0H)—CO,H | C(0H).CO,H
OH,C1 ‘ CH, 01 CH, 01 | 6H,. ON CHy.CO,H.

Darstellung: aus dem Citronensaft vermittelst des Kalksalzes;
auch aus Tranbenzucker durch einen gihrungsartigen Vorgang
mittelst gewisser Schimmelpilze ( Wehmer, B. 27, R. 78).

Die Constitution der Citronensiure ergiebt sich aus ihrer
Beziehung zu Aconitséiure (welche aus ihr entsteht, wie Aethylen
aus Alkohol) und aus den Synthesen zu:

CHy—CO, H
("-[H[]} CO. H
OH——CO, B

Grosse rhombische Prismen (4 Hy0), in Wasser sehr leicht.

in Alkohol ziemlich leicht, in Aether sehr schwer léslich. Wird

bei 1
héher
siure
fithre:

]
Chlor
nieder
Alkali
Derivs
sodam
welche
doeam
durch
em P;

siiure
Cg Hg

Ester

Grap
ableit
orden
sicht

bindy
Chlor
Cyan
I--I ne;
CN (
dopp
(Cly)




toff-
sich
im
Zen
In
910,
ther

leche

von
en,
hel-

l']it..
fird
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bei 1300 wasserfrei, schmilzt dann bei 153° und zerfillt bei

hoherer Temperatur in Aconitsiure, ferner Kohlensiiure, Itacon-
siure und Citraconsiiureanhydrid, anch Aceton. Oxydationsmittel
fithren tiefgreifende Zersetzung herbei.

Der citronensaure Kalk fillt beim Kochen einer Mischung von
COhlorcalecinm und citronensaurem Alkali als weisses sandiges Pulver
nieder. Die drei Reilien von Salzen sind wohl charakterisirt; die
Alkalisalze sind wasserloslich, die anderen meist unlislich. Weitere
Derivate sind z B.: Citronensiure-mono-, di- und tri-fithylester;
sodann Acetyleitronensiureester, OgH (0 . CyHz0)(C 050, Hg)g,
welcher unzersetzt siedet und den Alkoholcharakter der Citronensdure
documentirt; Amide der Citronensiiure u. s, f. Die letzteren eehen
durch concentrirte Schwefelsiure iiber in Citrazinsiure, CgH;NOy,

3,

ein Pyridinderivat (B. 17, 2681).

Anhang. C. Finfwerthige dreibasische Siiuren sind Desoxal-
siure, Cy;Hg0g, gleich Cy H(OH)y(C 0, H)g, und Oxycitronensiure,
U HgOg (letztere im Ritbensaft vorhanden).

D. Vier- und héher-basische Siuren kommen in der Natur
nicht vor, sind aber in grisserer Zahl durch Acetessie- oder Malon-

estersynthesen kiinsth

restellt worden, z. B. Aethantetracarbon-
siiure, Propanpentacarbonséiure, Butanhexacarbonsiure. Sie sind als

yr erhalten worden, manche in freier Form sehr unbestindig oder
hig. Bei einigen treten BStereoisomerien auf; s. B. 15,

1114;
Siuren

4, 31. Durch Synthese ist man bis
gelangt (B. 21, 2111).

XII. Cyanverbindungen.
(Siehe die Tabelle auf 8. 260 und 261.)

Unter dem Namen Cyanverbindungen fasst man eine

Grappe von Korpern zusammen, welche sich vom Cyan, CN

2y

ableiten lassen. Das Cyan ist ein gasformiger Korper von au
ordentlich giftigen Eigenschaften, welcher sich in mancher Hin-
sicht wie ein Halogen verhilt; so ist seine Wasserstoffver-
bindung, der Cyanwasserstoff, NCH, eine Siure, welche dem
Chlorwasserstoff in vielen Beziehungen sehr dihnlich 1st. In vielen
Cyanverbindungen epielt die einwerthige Gruppe (CN) die Rolle
eines Elementes; das Oyan selbst ist als das isolirte Radical
CN (oft als Cy bezeichnet) zu betrachten, welches aber die ver-
'lU]:lu-]te Formel CyNy besitzt, wie ja auch ein Molecill Chlor
(Cly) aus zwei Atomen besteht. — Die Cyangruppe vermag mit
17 %
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262 XII. Cyanverbindungen,

den Halogenen, mit Hydroxyl, Sulfhydryl (SH), Amid u. s. w.
in Verbindung zu treten.

Aus den so entstehenden Verbindungen leiten sich zahlreiche
andere durch Eintritt von Alkoholradicalen an Stelle von Wasser-
stoff ab. Solche Derivate kommen stets in zwei isomeren.
durch ibre Eigenschaften scharf unterschiedenen Formen vor.
deren Isomerien grosses Interesse beanspruchen.

Ferner existiren zu den meisten dieser Verbindungen auch
polymere Modificationen (s. Tabelle). Hierdurch wird die
Zahl der existirenden Cyanverbindungen eine sehr grosse,

Bildung. 1. Kohlenstoff und Stickstoff vermégen sich
direct mit einander nur zu verbinden, wenn man sie in Gegen-
wart eines Alkalis erhitzt, z. B. Stickstoff iiber ein glithendes
Gemisch von Kohle und Kalinmearbonat leitet , wobei (}';111-
k{L]lum entsteht (besonders unter ]mhuu I}nw]\v

Beim Ueberleiten von Ammoni
steht (Lir Ammoniaksalz des Cyanwasse

ar glithende Kohlen ent-
's]-.-l'!., NH,.CN.

3. Am leichtesten treten Kohlenstoff und Stickstoff in sfafu
nascendi mit Metallen zusammen, so beim Erhitzen von stick-
stoffhaltigen organischen Korpern (Leder, Horn, Klauen,
Wolle, Blut u. s. w.) mit Pottasche.

4. Oyanwasserstoff entsteht beim Durchse en electrischer Funken
durch ein Gemisch von Acetylen und Stickstoff., sowie
wirkung der dunklen electrischen Entladung auf ein
Cyangas und Wasserstoff.

Gemiseh wvon

Weitere Bildungsweisen s, u.

Ausgangspunkt zur Darstellung der meisten C yanverbin-
dungen ist das Ferrocyankalium, welches im Grossen dargestellt
wird und vor dem Oyankalium den grossen Vorzug der Luft-
bestindigkeit und Nichtgiftigkeit besitzt.

A. Cyan und Cyanwasserstoff.

Cyan, CyNy. Entdeckt von Gay-Lussac 1815. Vorkommen:
in den Hochofengasen,

Bildungsweisen. 1, Als Nitril der Oxalsiure aus o xal-
saurem Ammoniak durch Abspaltung von Wasser (mittelst
Phosphorsiiureanhydrid), desgleichen aus dem Zw ischengliede
dieser Reaction, dem Oxamid (S. 243):

Co04(NH,); — 4Hy 0 = C,Ny; C,0,(NH,), — 2H,;0 — G,N,,
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Cyanwasserstofi.

8. W. 9. Durch Glithen von Silbercyanid, Ag CN, oder von Queck- |
silbercyanid, Hg(CN), (Darstellungsmethode):
eiche ].Ig((j‘\']: — Heg + {“,23’2;
lfwr— ferner auf nassem Wege durch Erhitzen einer Liosung von Kupfer-
‘““.. vitriol mit Cyankalium (B. 18, Ref. 321).
iz, Farbloses, eigenthiimlich stechend und an bittere Mandeln
ad erinnernd riechendes Gas von enormer Giftigkeit. Spec. Gew. 1,8,
\.[ult:_] Relativ leicht condensirbar. S.-P. des fliissigen Cyans — 210,
bty Sm.-P. — 34", Brennt mit purpurn gesiumter Flamme. Lost
iy sich in 1/; Vol. Wasser, leichter in Alkohol. Die Losungen farben
.,SH“ sich beim Stehen duu]\s‘] unter Ausscheidung eines braunen Pul-
.__;r_:ni vers (,Azulmsiure®), withrend in der Lésung Oxalsiiure, daneben
'.“_LM Ammoniak, Ameisensiure, Cyanwasserstoff und Harnstoff nach-
TN weisbar sind.
Die Bildung der Oxalsiure und des Ammoniaks beruht auf nor-
Sy maler Verseifung, die der Ameisensiure auf einer Verseifung secundiir
entstehender Blausiure. Bei Gegenwart einer geringen Menge Aldehyd
statu entsteht durch glatte Wasseraufnahme Oxamid. Cyan verbindet sich
ick- mit erhitztem Kalinm zu Cyankalinum und 16st sich in Kalilauge zu
waen, Oyankalium und cyansaurem Kali. Mit Schwefelwasserstoff liefert es ill
: Thiamide Flaveanwasserstoff, NC—CS.NH,, und Rubean- ,' I
S wasserstoff, CS(NH,)—C5(NH;). |
Fin- Polymer mit dem Cyan ist das Paracyan (CN)x, vielleicht (CgNg)a, |
Yon cleich , Dicyanur® ist ein amorphes braunes Pulver, welches beim
Erhitzen des Quecksilbercyanids als Nebenproduct entsteht und durch
stéirkeres Erhitzen in Cyan tibergeht.
rbin- Cyanwasserstoff, Blausdiure, NCH. Entdeckt 1782 von { |
stellt Scheele: niher untersucht von Gay-Lussae. Bildung. 1. Aus |
aft- Cyanmetallen durch stiirkere Siiuren; so auch durch Destillation
von Ferrocyankalium mit verdiinnter Schwefelsinre:
K,FeCy; + 5H,80, = 6HCy + FeSO; 4 4KHSO,.
Das gebildete Ferrosulfat setzt gich mit weiterem Ferrocyankalium |
um zm (gegen verdiinnte Séure best: dndigem) Ferrokalium-Ferroeyanid,
men: FeK, (FeCyg) (s. 8. 266), so dass nur die Hiilfte des Cyans in Blau-
siure iibergeht. — Bei Anwendung von concentrirter statt verdiimnter
tal- Schwefelsdure entsteht statt Cyanwasserstoff Kohlenoxyd.
telst 9 Aus ameisensaurem Ammoniak oder Formamid
tado durch Abspaltung von Wasser:

H.CO0.0(NH,) = H.CO.NH, 4+ Hy0 = NCH 4 2H,0

Demnach ist die Blausiure das Nitril der Ameisensiure.
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3. Aus Amygdalin (s. d.) durch Spaltung unter dem Ein-
fluss des ,Emulsins* (s. d.), neben Bittermandelsl, C,H;0, und
Traubenzucker, C;H;,0;:

Oy Hy; NOy;, + 2H,0 = NCH + €. H,0 -

Das aus bitteren Mandeln d lte ermand
wiisserige Liosung (als aqua amygdalarum amararum offi
halten daher Blausiu

4. Durch Einwirkung von Ammoniak auf Chloroform nnter Drucl
CHC( - NH; = NCH -} 3HCL

5. Bei der Oxydation vieler organischer Substanzen durch Sal-

petersiure.
Andere Bynthesen s. 8. 262,

Darstellung : aus Blutlangens: Zur Gewinnung der wasser-

freien Siiure werden die Diampfe durch Chlorcalcinm getrocknet,

Farblose, bei — 159 erstarrende Fliissigkeit vom edepunkt
und dem Spec. Gew. 0,70, welche eigenthiimlich riecht und

im Schlunde unangenehmes Kratzen bewirkt. Sie ist mit Wasser ete.

926,50
mischbar und brennt mit violetter Flamme.
Ist wie Cyankalinm eines der furchtbarsten Gifte.

In ganz reinem Zustande
bewahren, bei G

lisst sie sich unveriindert auf-

genwart von Spuren Wasser oder Ammoniak
zersetzt sie sich unter Abscheidung einer braunen Masse und

Bildung von Ammoniak, Ameisensiure, Oxa

ire 0. a. 8. Duarch

Zusatz geringer Mengen von Mineralsiuren wird die wisserice

Lésung haltbarer.

Mit nascirendem Wasserstoff entsteht Methylamin:
HCN 4 4H = HCH, . N H..

Mit Chlorwasserstoff bildet Blausiure das krystal

HCN - HCI, welches als Imidchlorid (8. 19

H—C Cl=NH, erscheint. Auch mit manchen

sie krystallinische, leicht zersetzliche Verbindun

r Ameise
tallchloriden

Der Cyanwasserstoff ist eine einbasische Siure: der schwach
acidificirenden Natur d &

s Uyanradicals entsprechend, werden seine
Salze schon durch Kohlensiure zerlegt.
Seine Constitutionsformel N

—H folgt aus seiner Beziehung
zur Ameisensiure und zum Chloroform. Bei einigen Reactionen
liefert er inde

s Verbindungen, welche von dem hypothetischen
Isomeren =C=NH oder C=N—H abstammen. Seine Alkohol-
derivate existiren in je zwei isomeren Modificationen (Nitrile und
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Cyankalium. 265

Isonitrile), die von den beiden Atomgruppirungen H—C=N und
CU=N—H sich ableiten. (Siehe Tabelle 8. 260, und Anhang zur
287, 265.

Cyangruppe, S. 275); ferner A. 270, 32

Nachwers der Blausiiure: a) Man ve zt die zu priifende Lisung
mit iiberschiissiger Natronlauge und etwas Eisenoxydul- und -oxydsalz,
koeht auf und siuert an, wobei ev. Berliner Blau entsteht. b) Man

4l

verdampft die Losung mit gelbem Scehwefelammmon \\"-“ig zur Trockne,
nimmt mit Wa
Firbung von Sulfocyaneisen (s. u.).

Polymer: Trieyanwasserstoff, (NCH)x. Iintsteht unter be-
stimmten Bedingungen aus Blausiurve durch Polymerisation. Weisse,
schiefwinkelize Krystalle, welche beim Erhitzen tiber 120? sich heftig
wieder in jene umlagern. Molecular e wahrscheinlich (NCH),
(B. 25, 538). Derivate scheinen die sog. Tricyanide zu sein (B. 20, 22

Cyankalium, KCN. Bildung siehe 5. 262. Darstellung :

1. Entwiissertes Ferrocyankalium wird zum Schmelzen erhitzt:
K,Fe(CN); — 4K(CN) 4 Fe + 2C -4 N..

Man kann zur Schmelze, um die Zersetzung eines Theiles des

Cyans zu hindern, Pottasche fiigen, erhiilt aber dann ein Kalium-

er auf und versetzt mit Eisenchlorid: ev. blutrothe

cyanat enthaltendes Product (Liebig'sches Cyankalium).

2, Durch Erhitzen von Kalium in Cyangas.
3. Durch Vereimigung von Cyanwasserstoff mit Kalihydrat
und Fiillen der wiisserigen Liosung durch Alkohol.

Eigenschaften. Farblose, zerfliessliche, in Wasser leicht, in

Alkohol wenig lgsliche Wiirfel oder (in gegossener Form) Stangen.
Wird schon an der Luft durch deren Kohlensiure zerlegt und
zieht Wasser an. Die wiisserige Losung fiillt fast alle Metall-
salze; die Niederschlige 16sen sich im Ueberschuss wieder auf,
unter Bildung von lIuppvle‘}-‘:‘L]iid::n (s. u.).

Cyanammonium, CN . N H,. Weisse, zerfliessliche Masse, Entsteht
auch aus Methan und Stickstoff durch dunkle, electrische Entladung.

Cyanquecksilber, Hg(CN),. Farblose, luftbestindige, in
Wasser leicht losliche Prismen. Aeusserst giftig.

Cyansilber, Ag(CN). Weisser, ki
Chlorsilber sehr iihnlich (anch in den Léslichkeitsverhiiltnissen).

rer Niederschlag, dem

Doppelcyanide.

Die durch Auflisung der wasserunlislichen Cyanmetalle in

allen in zwei

Uyankalinmlésung entstehenden Doppeleyanide zerd
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Classen. Die einen werden durch verdiinnte Mineralsiuren wieder
gespalten unter Abscheidung des unléslichen Cyanids und Bildung
von Uyanwasserstoff, z. B. KCN |- AgCN; 2KCN -+ Ni(CN),.
1 :h

wie die Salze ecigenthiimlicher Siuren. Hierher gehdren besonders

Die anderen spalten Feine Blausiiure ab, sondern verhalten

und Ferri-

Ferrocyankalium, K, FeCy; (gleich 4KCy -+ FeCy,),

L

cyankalium, K3 FeCy; (gleich 3KCy + FeCy;), aus denen man

ure (s. u.) erhilt.

durch Siuren Ferro- und Ferricyanwasserstoffsi
Manche Salze der letzteren werden iiberhaupt durch verdiinnte
t, z. B. Berliner Blau, wohl aber durch Kali-
lauge, welche das Berliner Blau in Eisenoxydhydrat und Ferro-

Séduren nicht zerleg

eyankalium umsetzt.

Ferrocyankalium, gelbes Blutlaugensals, Ky FeCy; 4+ 3H, 0.
Bildung. 1. Beim Kochen von Eisenvitriollésung mit iiber-
schiissigem Cyankalium.

2. Durch Auflésen von Eisen in Cyankalinmlésung:

9KCN 4+ Fe | '_’IIQU—_ l'\i-[i_"u\'_l_. L 2K0OH 4+ ”._.:
Fe(CN); + 4KCN = K ,Fe(CN),.
In der Technik schmilzt man stickstoffhal
Korper mit Pottasche unter Zusatz von Eisen.
Citronengelbe, luftbestiindige, monokline Tafeln; leicht in
Wasser, nicht in Alkohol léslich.

ige organische

Durch cone. Salzsiure wird die Ferroeyanwasserstoffsiure,
H;FeCy;, in wei zersetzlichen Nadeln abgeschieden. Verhalten
gegen Schwefelsiiure s. 8. 263,

Mit Kupfersulfatlosung entsteht ein rothbrauner Niederschlag
von Ferrocyankupfer, Cuy(FeCyy), Hatchett's Braun; mit Eisen-
oxydul- und -oxydsalzen charakteristische Niederschlige (s. u.).

Ferricyankalium, rothes Blutlaugensalz, K;FeCy,, ent-
steht durch Einwirkung von Chlor auf Ferrocyankalium:

2K, FeCy; 4+ Cl; — 2K;FeCy; + 2KCL

Dunkelrothe, monckline, in Wasser leicht l6sliche Prismen.
1

Die Losung zersetzt sich beim Aufbewahren, und wirkt bei
Gegenwart von freiem Alkali als kriiftiges Oxydationsmittel.

Die zugehirige Ferricyanwasserstoffsiure, HyFeOy,, bildet
etzliche Nadeln.

braune, zer

Ueber die Constitution der Ferro- und Ferricyanwasserstoffsiure

kann man sich in einfacher Weise eine Vorstelluing bilden dureh die
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Halogenverbindungen des Cyans.

Annahme, dass in ihnen das dreiwerthige Radical (CyNg)"™, ,Tri-
ire (s, 8. 270) enthalten sei:

cyan®, der Cyanurs:

K —(Cy Ng)x Faltt
Ka—=(CsNg)""
Ferrocyankalium Ferricyankalinm
) [ L g i S iy L SRS
— 1 (L A (P

Ferro- und Ferricyanide des Iisens.

Ferrocyanide Ferricyanide
Ferro- Kaliumferro-ferrocyanid, Turnbull's Blaw
salze KoFe"(FeCyg)'Y, aus Fe8 0, Fey (Fe l_!.\'f-,?'-fgt, aus FeS0,
LK, Felyy; weiss, an der Luft + K3 FeCyg.

schnell blau, dureh Uebergang in

Ferri- Kaliwmjferri-ferrocyanid,
salze K Fe'"'(FeCyg), 8 1.
Unlisliches Berliner Blau (FeCly -+ K3 FeCyy geben
( Williamson's Blaw), keinen Niederschlag, nur

e’} Cyg)g, aus FeCly+ K, FeCyg; braune Firbung
aues kupferglinzendes Pulver.

KF -”‘{I-'wl'_\'“'lw — K I"e”il-‘»:['-y e b
wasserlisliches Berliner Blau, aus Ferri- oder Ferrosalzen
durch iiberschiissiges Ferro- resp. Ferrieyankalinm.

Die Bildung des Berliner Blaus wurde bald nach 1700 von Dies-

baeh zuerst beobachtet.
Durch Oxydation von Ferrocyankalium mittelst Salpetersiiure
entsteht Nitroprussidwasserstoffsiure, deren Natriumsalz,
Fe Cy; (N 0)Nay, + 2H,0,
rothe wasserlésliche Prismen bildet und ein werthvolles Reagens
auf Schwefelwasserstoff ist, mit dem es in alkalischer

Lisung eine (vergingliche) priichtig purpurblaue Firbung giebt.

B. Halogenverbindungen des Cyans.

Chloreyan, NC.Cl (Berthollet), Farbloses Gas, conden-
sirbar, S.-P. -+ 15,5, in Wasser etwas loslich, von furchtbar
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stechendem Geruch: entsteht durch Einwirkung won Chlor auf
Cyanmetalle oder auch auf verdiinnte Blausiiure:
NCH 4 Cl;, = NCCl14 HCL
Polymerisirt sich bei Anwesenheit von Salzsiure zu Cyanur-
chlorid (s. u.). Bildet mit Kalilauge Chlorkalium und das Kali-
salz der Cyansiure, NCO H, als deren Chlorid es erscheint:
NC.Cl42K0H = NC.0K 4 CIK + H,0.
Bromeyan, NCBr. Ganz analog. Durchsichtice Pri
Jodeyan, NOJ. Schine, weisse, sehr sublir il
von intengivem Geruch pach Cyan und Jod.
halten aus ‘.a.”l'(‘;\"'i|\|Ir']"'"\'.'!|lil.l und Jod, neben Que

181N

Wird e

Polymer: Cyanurchlorid, Zrichlorcyan, (NC)sCly. Ep-
halten aus Chloreyan, oder

durch Einwirkung von Chlor auf
Uyanwasserstoff in iitherischer Losung. Schéne weisse Krystalle,

Schmelzpunkt 1459, Siedepunkt 190°, von stechendem Geruch,

1

Zersetzt sich mit kochendem Wasser zu Salzsinre und Cyanur-
siure, (NC);.(0H),,

das dreiwerthige Radica

s deren Chlorid es erscheint. Es enthilt

(NC);™ = Trieyan (s. Cyanursiiure).

C. Cyansiure und Cyanursiure.

Beim Erhitzen des Harnstoffs fiir

sich oder im Chlorstrome
fiure (8. 270). Wird diese der trock
lation unterworfen und die Dimpfe in einer Kiiltemischung con-
densirt, so erhiilt man die

Cyansiure, NCOH, als leicht bewegliche, stechend riechende
Flissigkeit (C4N;O3H; = 3NCOH). Sehr unbestindig: beim

entsteht Cyanur

nen Destil-

Heransnehmen aus der Kiltemischung verwandelt sie sich unter
explosionsartigem Aufkochen in eine weisse. porcellanartige
Masse, das polymere Cyamelid (CONH). Letzteres zerfallt
beim Erhitzen wieder riickwiirts. Mit Ammoniak vereinigt sich
die Cyansiiure zu cyansaurem Ammoniak,

Cyansaures Kali, NCOK (hiinfig auch Kaliumisocyanat
genannt), wird dargestellt durch Oxydation von Cyankalium in
wisseriger Losung (mittelst Permanganat, A. 259, 377, oder Bi-
chromat, B. 26, 2438) oder durch Schmelzen mit Blei- oder
Mangansuperoxyd (auch von Ferroeyankalium)(NCK -0 — NCOK).
Weisse, in Allohol und in Wasser leicht lésliche Blittchen.

Mit Hydrazinsulfat entsteht Hydrazodicarbonamid, s. 8,

2886.
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Cyansaures Ammoniak, 269

Cyansaures Ammoniak, NCO(NH,), bildet eine weisse

krystallinische Masse und 1st besonders interessant wegen seiner
leichten Umwandelbarkeit in den isomeren Harnstoff (s. d.).
Durch Zusatz von Salzsiure zu diesen Salzen entstehen
statt der freien Cyansgiiure ihre Verseifungsproducte Kohlensiiure
und Ammoniak:
NCOH + H,0 = GOy - NHj.

Durch Zusatz verdiinnter Essigsiure wird zwar diese Zer-
setzung vermieden, indessen geht die Cyansiiure in die polymere

Cyanursiiure iiber, deren saures Kalisalz langsam auskrystallisirt.

Von der Cyansiiure konnen sich durch Austausch des Wi
stoffs gegen Alkoholradicale zwel 1somere Clasgsen von Alkohol-
derivaten ableiten: die normalen Verbindungen N=C.OR und
die Isoverbindungen 0=C=N R.

1. Destillirt man cyansaures Kali mit Aethyljodid, besser mit
ithylschwefelsaurem Kali, so entsteht der

Isoeyansiureiithylester, Jgewdhnlicher Cyansiuredther®,

} . NG, H,, als erstickend riechende, farblose, unzersetzt bei 60"

i Dieselbe be-

gitzt nieht die Eigenschaften eines Siureesters, sondern zerfillt
durch Alkalien oder Siiuren unter Aethylaminbildung:
CONGC,H; +Hy0 = €O, + NH,.C H;.

Durch Wasser, welches in gleichem Sinne wirkt, entstehen
complicirtere Harnstoffderivate; durch Ammoniak und Aminbasen
Abkémmlinge des Harnstoffs (8. 281), darch Alkohol solche der

siedende, sich mit Wasser zersetzende Fliissigk

Carbamidsiure (S. 279).

Constitution. Die Bildung von Aethylamin beweist, dass der
Stickstoff des Cyanstiureiithers mit dem Alkoholradieal direct in Bin-
dung steht, so dass seine Constitution die folgende ist: O=C X"‘:‘_‘“.'.-
» freien Cyansiure analoge

sauren Kali und de
ist, fraclich (wegen der mehrfach beobachteten

Ob aber auch dem ¢
Constitution zukommt,
leichten Umwandelbarkeit von normalen in Isoverbindungen, s. w.);
nde machen vielmehr fiir die Oyansiure die Formel

theoretische G
N=(—0 H wahrscheinlicher, nach welcher sie als die normale (dem
Chloreyan als ibrem Chlorid entsprechende) Cyansiiure erscheint., Das
- — 0—K.

Kaliumeyanat wire hiernach N

II. Normale r"_rjrm.u.\-r'rm'r-r'iu'.r'n;‘ gsind nicht bekannt; ein Product
& Natriumalkoholat und Chloreyan ist irrthiimlich frither als Cyan-
dtholin, CN .00, H;, betrachtet worden.




270 XII. Cyanverbindungen.

Polymer : Cyanursidure, Cy Ny Oy Hy,—(NC); (0OH), (Scheele),
Die 8. 268 besprochene Bildung der Cyanursiiure durch Erhitzen

von Harnstoff wird leicht verstindlich, wenn man sich ve gen-
wiirtigt, dass dieser aus den Bestandtheilen von Cyansiure and

Ammoniak besteht, so dass durch Abspaltung des letazteren

re frei wird, sich aber polymerisirt.

Die Cyanursiiure bildet durchsichtige, krystallwasserh

verwitternde Prismen (+ 2 H;0), weleche in heissem Wasser leicht

l6shich sind. Sie ist eine dreibasische Siéure. Ihr Natriumsalz

ist in concentrirter Natronlauge schwer lslich, das Cuprammon-
salz ist schon violett (charakteristisch). Durch lingeres Kochen
mit Salzsiiure wird sie zu Kohlensiiure und Ammoniak verseift,

durch Phosphorpentachlorid in Cyanurchlorid verwandelt. aus

welchem sie umgekehrt durch Wasser entsteht (s. S, 268).
Von der Cyanursiure leiten sich zwei #somere Cla

Alkoholderivaten ab :

von

Normale Cyanursiiureester,
it, welche sehr leicht in die

B. N3C,;(0CH;)s, farblose

2. Isoeyanursdureester, Tricarbimidither, z. B.
1en. Letztere, farblose Fliissi
statt jener, so bei der Destillation von cyanursaurem mit

ither keiten, entstehen

schwefelsaurem Kali. Bie bilden sich ferner aus den Iso
durch Polyme
Verseifung Alkohol, die Isomeren Aethylamin.

ation. — Die normalen Vert

ndungen

Die Constitution der Cyanursiure ergiebt

ihren

en zum Cyanurchlorid als (NC) .(0OH)g,
derivate aus ihrem Verhalten bei der Ve
bindungen enthalten daher wie Cyanure
(CN)g, dessen Stickstoff- und Kohlenst:
einfach und doppelt an einander z
bunden annimmt, wihrend man
hypothetischen Stammsubstanz abl

ihrer

rseifung. Die norn
ilorid das Radi

fatome man als

1len Ver-
Lricyan,

einem ehlo

e Isocyanursiu
eitet, die aus drei 1 ) mit
einander verbundenen C0O-und NH-gruppen besteht - 4. W, Hof-
mann, B. 18, 2755; vgl. B. 18, 3261, und Benzolderivate):

einer
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siiure und Cyamelid (8. 268) existiren noch andere
z. B. J. pr. Chem. 32, 461).

Ferner sind in der aromatischen Heihe .r\'l]il-_.\ljlltllhlt_‘_t‘ einer Diiso-
ceyansiiure, (0 0),. (N H),, bekannt (B. 18, 764).

Ausser Cyanur
Polymere der Cyansiiure (ve

D. Sulfocyansiiure und Derivate.

Sulfoeyansidure, Rhodanwasserstoffsiure, Thiocyansdiwre,
NC.S8SH, entsteht aus ihrem Quecksilbersalz durch Zerlegung mit

Chlorwasserstofl. Gelbliche, stechend riechende Fliissigkeit, welche

nur in verdiinnter wiisseriger Losung, wasserfrel nur in einer

Kiltemischung bestiindig ist und sich bei gewdhnlicher Tem-
peratur polymerisirt zn einem gelben amorphen Kérper. In con-
centrirter wiisseriger Losung zersetzt sie sich unter Bildung von

Persulfocyansiure, (s NaS; Hy (gelbe Krystalle).

Sulfoeyankalium, Rhodankaliuvm, Thiocyankalivm, NCSK, —
So wie das Cyankalinm sich mit Sauerstoff zu cyansaurem Kali
vereinigt, so tritt es auch leicht mit Schwefel zu Sulfocyankalium
zugammen , sowohl beim Zusammenschmelzen mit Schwefel wie
anch schon beim Eindampfen seiner wiisserigen Losung mit
gelbem Schwefelammonium:

KCN -+ S — NCSK.

Man stellt es dar durch Zusammenschmelzen von gelbem
Blutlaugensalz mit Pottasche und Schwefel. Es bildet lange, farb-
lose, zerfliessliche Prismen, die sich in Wasser sehr leicht (unter
Kilteerzengung) und auch in heissem Alkohol leicht losen,

Sulf'ocyanammonium, Rhodanammonium, ,\-(‘-.“'Q[N“;), Ent-
steht durch Erwiirmen eines Gemisches von Schwefelkohlenstoff,
concentrirtem Ammoniak und Alkohol (Millon):

CS; +NH; — CNSH- H,S.

Als Zwischenproducte entstehen dithiocarbamidsaures und trithio-
carbonsaures Ammoniak (s, 5. 284).

Farblose. zerfliessliche, in Alkohol leicht lésliche Tafeln.
Geht beim Erhitzen auf 130 bis 140° theilweise in den isomeren
Sulfoharnstoff iiber (Analogie mit eyansaurem Ammoniak).

F'allt aus Silbersalzen sulfocyansaures Silber (weiss) und
wird daher zum Titriren des Silbers benutzt (Indiecator: Ferri-
sulfat).

Giebt mit Eisenoxydsalzen eine dunkelblutrothe Firbung
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von Kaliumferrisulfocyanat, 2Fe(CNS); + 9KCNS 4 41,0.
(Hochst empfindlich.)

Mercurirhodanat, He(NC8),
liches Pul

rer, welches beim Verbrennen sein

(Pharaoschlangen),

Concentrirte Schwefelsiure zersetzt die Sulfocvanate unter
Bildung von Kohlenoxysulfid:

CNSH +H,0 = COS 4 NH,;

Schwefelwasserstoff zerlegt in Schwefelkohlenstoff und Ammoniak:
CNSH + H,S — ©S, + NH,.

Als Sulfanhydrid de

sulfid, (CN),8, welches

steht und farblose, leicht

Sulf

FAT

Von der Sulfocyansiure leifen dureh Austausch des

Wasserstoffs gegen Alkoholradicale zwei isomere Classen von
Alkoholderivaten ab.

I. Durch Eintritt von Alkoholradicalen an die Stelle des

Wasserstoffs der Sulfocyansiiure entstehen die Ester derselben.
Sulfoeyanithyl, Rhodandthyl, NC.8C,H;, wird 1) durch

Destillation von ithylschwefelsaurem Kali mit Rhodankalium, oder

2) durch Einwirkung von Chloreyan auf Mereaptide gewonnen.

Farblose, in Wasser fast unlosliche Fliissigkeit von eigenthiim-

lichem, lauchartigem, stechendem Geruch und dem S.-P. 1429,
Durch alkoholisches Kali ist es in normaler Weise verseifbar
unter Riickbildung von Rhodankalium; bei anderen Umsetzungen
bleibt jedoch das Alkoholradical mit Schwefel vereinigt.

er ¥
inre oxydirt zu Aethylsulfo

So wirkt Wasserstoff in statu nascendi ein u

ldung von

Mercaptan, und kochende Salpeter iare,

anester

Aus der Bildungsweise 2) und den Reactionen der Sulf
a1 s Alkol
hetre

geht hervor, dass der Bchwefel in ihx
bunden ist. In dem Balzen ist er
gebunden, in der {freien

dical ge-
le Metall
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n an

1ithin an

diiure an fasserstoff. Hi

Constitutionsformeln :
—BH N

0—8K N=C—8 0, H,.

Sulfocyansiure Rhodankalinum Rhodanithyl

Sulfocyansiureallylester, CN.5C3H;
von lauchartigem Geruch. 8.-P. 161% Verwan
liren in d

isomere Senfol (s. f. 8.).
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Allylsenfol.
II. Tsomer mit den Sulfocyansiiureestern sind die Senfole.
Allylsenfdl (gewdhnliches Senfil), SC:N.C,H,. Wird aus

dem Samen des schwarzen Senfes (Sinapis nigra) duwh Destilla~

tion mit Wasser dargestellt. Bildet eine in Wasser wenig 15s-
liche Fliissigkeit von stechendem Geruch, die auf der Haut Blasen
zieht. S.-P. 151% Entsteht bei der Destillation des Allylsulfo-
cyanats aus diesem durch Umlagernng; ferner durch Einwirkung
von Schwefelkohlenstoff anf das entsprechende primire Amin, das
Allylamin, nach der empirischen Gleichung:
CS; +NH,.C;H; = CS:N.C;H; + H,S.
Die Reaction erfolgt nicht direct im Sinne dieser Gleichung, viel-

mehr entsteht zuniichst das Allylaminsalz der Allyldithiocarbamidsiure,
welches dureh Destillation mit Quecksilberchlorid in Senftl iibergeht

(siehe Dithiocarbamidsiure, 8. 283).
Dem Allylsenfol sind sehr dhnlich Aethylsenfél, C.H;N.C8
(S.-P. 184%). Methylsenfél, CH;NCS (fest, Sm.-P. 349 S.-P. 119%),
N.-Pr opylsenfdl, §.-P. 153" ete., \\flth: man in analoger Weise erhilt.
Die Senfile entstehen auch durch Destillation alkylirter T]lmh.nu-
) mit syrupdicker Phosphorsiiure (Hofmann, B. 15, 985)
econcentrirter Sal ure,
der Verseifung zerfallen die Benfole unter Riickbildung des
dren Amins, aus dem sie dargestellt werden:

C8.NC3Hg+ 2Hy0 = NHy. CgHg+ HyS - 00,

Mit den Thioharnstoffen (f

stoffe

oder

35) hiingen sie durch verschiedene
nen zusammen, shen mit den Cyanséiureithern, da in
gegen Schwefel, in ihnen nmgekehrt Schwefel gegen
Banerstoff ersetzt werden kann.

React

diesen Sauerstoff

Die Constitution der Senfole folgt aus ihren Beziehungen zu den
primiiven Aminen; wie in diese go ist auch in ihnen das Alkyl an
Stickstoff cebunden: mithin ist die Constitutionsformel des Methyl-
senfols 8=C—N—CHj; ete. Den Senfilen liegt also eine fiir sich un-
}=NH, zu Grunde.

bekannte Isosulfocyansdure,

Polymer: Sulfoeyanursiiure, (CzNg)(SH)z. Gelbes Pulver, drei-
basisch; El:w primiire Natriumsalz krystallisirt. Bildet sich bei der Ein-
wirknne von Cvanurchlorid auf Schwefelnatrium, woraus die Constitu-
tion folgt. Thr Trimethylester entsteht durch Polymerisation des
Sulfocyanmethvls beim Erhitzen auf 180°, neben Methylsenfol (Um-
lﬂgn_-]".l.]l;_r:'. ‘.H-u.r'm:u.rn, B. 18, 2196; Klason, B. 19, Ref. 136.)

Auch polymere Senfole sind bekannt (Hofmann, B. 25, 876).

Berntheen, organ. Chemie. 6. Aufl. 18
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E. Cyanamid und Derivate.

Cyanamid, NC.NH, (Bineau). Das Cyanamid bildet sich:

1. Durch Einleiten von Chloreyan in eine iitherische
Losung von Ammoniak:

CNCl+2NH; = CN.NH, + NH,CL

2. Durch Einwirkung won Quecksilberoxyd auf Sulfo-

harnstoff in wiisseriger Losung (,Entschwefelung®):
NH,—CS—NH, — NC.NH,-}+ H,S.

Es ist eine farblose, krystallinische, zerfliessliche, in Wasser,

Alkohel und Aether leicht lésliche Masse, vom Sm.-P. 409, Es

verwandelt sich beim Erhitzen auf 150° unter explosionsartigem

Aufkochen in das polymere Dicyandiamid (s. u.), desgleichen

beim Eindampfen der Losung oder beim Aufbewahren.

Bei Einwirkung verdiinnter Siuren fixirt es die Elemente
Wassers unter Bildung von Harnstoff [CN (NH,) - H,0 = CO(N Hg)g
und in analoger Weise vereinigt es sich mit Schwefelwasserstoff (wieder)
zu Sulfoharnstoff. Beim Erhitzen mift gewissen Ammoniaksalzen liefert
es Guanidinsalze (8. 286).

Das Cyanamid verhilt sich wie eine schwache Base, es bildet
krystallinische, leicht zersetzliche Salze; gleichzeitig aber auch
wie eine schwache Sdure: so giebt es ein Natriumsalz,
CN.NHNa, ein Blei-, ein Silbersalz ete. Letzteres hat die
Formel CNyAg; und bildet ein gelbes Pulver.

Auch vom Cyanamid leiten sich zwei isomere Arten von Alkohol-
derivaten ab, indem Wasserstoff gegen Alkyl ersetzt wird,
[. Methyl-, Aethyl-cyanamid entstehen z B. aus Mono-

methyl- ete. -sulfoharnstoff. Didthyleyanamid, CN

YgHz)a, wird

durch Behandlung von Cyanamidsilber mit Joddthyl erhalten. Durch
Séuren wird es zu Kohlensiure, Ammoniak und Diiithylamin verseift;
es besitzt daher die unsymmetrische Constitution N=C0—N(C,H;)

sinlichkeit die

hieraus folgt fiir das Cyanamid mit grosser Wahrs

dem Namen entsprechende Formel 1 -NHag.
II. Andere Cyanamidderivate (zumal in der aromatischen Reihe

bekannt) leiten sich von einem hypothetischen Isomeren des Cyanamids,

NH=—C=NH, dem Carbodiimed, ab, z B. Carbodiphenylimid,
CNg [.l',-‘l[!—,)g. Bie werden gleic 1 ,
Kohlengiure und Amin gespalten.

durch Kochen mit Sduren in

Polymere. Dieyandiamid, Param, COgN,H, (s. 0.), krystalli-
girt in schonen flachen Nadeln oder Prismen, und hat wahrscheinlich
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die Constitution N—_(!—Xli——('f-‘-.’ﬁ;:i:_l'-" (B. 26, 1583). Bei stiirkerem

|
Erhitzen bildet es wie das Cyanamid Melam, CgHyN,;, ein weisses, in
Wasser unlosliches Pulver, welches anch durch stdrkeres Erhitzen von
Bulfocyanammonium entsteht und durch Behandlung mit Schwefelsiure
in Melamin iibergeht.

Melamin, Cyanuramid, O3NoHy (Liebig 1838), bildet glinzende,
rhombische, in Alkohol und Aether unlisliche Octagder. s besitzt
basische Eigenschaften. Durch Kochen mit Sauren wird successive Amid
gegen Hydroxyl ersetzt unter Bildung von Ammelin, (CN)3(NH,),0H,
Ammelid, (ON);(NHy)(OH)y, und schliesslich Cyanursiure,
(CN)3(OH)y. Melamin hat daher die Constitution (CN)3(NHglg; B.
538, Auch von ihm leiten sich wieder Alkoholderivate durch Eintritt
von Alkyl an Stelle von Wasserstoff ab: alkylirie Melamine; und zu
diesen existirt wieder eine isomere Classe von Verbindungen, welche das
hypothetische ,,Isomelamin®, [C(NH)]s(NH)g, zur Stammsubstanz haben.
Hierhin gehoren die Polymerisationsproducte der Alkyl-Cyanamide,

Niiheres: A. W. Hofmann, B.18, 2755, 8217; Rathke, B. 20, 1056,

Das Melam ist ein Imid des Melamins, entsprechend der Formel
[{ON)s (NHgy)oloNH, und geht durch Ammoniak in Melamin iiber,

F. Anhang. Die Isomerien in der Cyangruppe.

Wie dargelegt, leiten sich von der Blausiure, der Cyansiiure,
der Sulfocyansiiure und dem Cyanamid, sowie von den beziiglichen
Polymeren jedesmal zwei Classen isomerer Alkoholderivate ab,

die sich durch ihre Spaltungsproducte scharf unterscheiden. Die-

selben entsprechen eigentlich je zwel isomeren Muttersubstanzen
(, Normale® und , Psendo®“-Form, Ad. Baeyer), von denen aber stets
nur eine in freier Form bekannt ist, die normale Verbindung
vgl. hierzu Klason, B. 20, R. 317), so dass die

(s. Hofmann 1. c.,
isomeren Formen wahrscheinlich einen labilen Gleichgewichts-
zustand der Atome repriisentiren, und bei Versuchen zur Dar-
stellung daher sich gleich in die andere, stabile, Form umlagern.
(Vgl. den Abschnitt iiber Tautomerie, 8.233.) Durch Ersetzung
des Wasserstoffs gegen Alkyl werden hier meist beide Arten
dep Atomgruppirung existenzfihig, wenngleich auch da noch
ein Unterschied in der Stabilitit beobachtet wird, insofern
als die normalen Verbindungen sich verschiedentlich sehr leicht
in die Isoverbindungen (Pseudoverbindungen) umwandeln. Dem-
gemiiss erhilt man aus cyansaurem Kali direct statt des nor-

18*
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malen den Iso-Cyansiiureester; Sulfocyanallyl lagert sich leicht
in Allylsenfél um, statt Cyanursiure- werden fiir gewdhnlich

Isocyanursiureester erhalten u. s. f.

XIII. Kohlensiiurederivate.

Die Kohlensiure ist eine zweibasische Siure, da sie zwei
Reihen von Salzen bildet, z. B, Nay COy und NaHCO,. Das den
_OH st
<o st

serigen Lisung der Siure an-

Salzen zu Grunde liegende Hydrat, CO3H,, gleich O=(

unbekannt, diirfte aber in der wii

zunehmen gein.

Ihrer empirischen Formel nach erscheint die Kohler als
niedrigste Oxysdure, CnHgznOs, also der Glycolsiure home und
kann daher auch als Oxyameisensiiure bezeichnet werd Zwei-

basische Natur erkldrt sich daraus
acid renden Charakter gleichm g iiber beide Hydy
Da letztere an ein Kohlenstoffatom gebunden
140
Die Salze der Kohlensiure, desgleichen einige ihrer Deri-

ie Carbonylgr

ind, so -1~‘..

Nichtexistenz des freien Hydrats nach 8. . leicht wvers

vate, wie der Schwefelkohlenstoff und das Kohlenstoffoxysulfid,
werden schon in der anorganischen Chemie betrachtet. Dagegen
sind hier zu besprechen die Ester, Chloride und Amide der
Kohlensiure, von denen, wie bei allen zweibagischen Siuren
Die

ure oder Bernsteinsiiure sehr fihn-

CiHan—20y, je zwei Arten existiren, saure und neutrale,

letzteren sind jenen der Oxa
lich und bestindig, die e
unbestindig und fast nur in Salzen bekannt. Auch gemischte

rsteren hingegen in freier Form hochst

Derivate sind vielfach dargestellt, z. B. Carbamidsiiureiithylester,
CO(NH,)(0C,H;), analog Oxamiithan (S. 243).

Uebersicht:

% CO(0CyH;): C0Cl,y CO(NH,;),
Neutrale Tohileg # s
Derivate Chlorkohlenoxyd Harnstoff
dithylester
: COOC3H;H.O CO(CLH({OH) CO(NH:)(OH)
S Aethylkohlen- IS
De te TR ; Chlorkohlensdure Carbamidsiure

giure

Gemischte

Derivate

CO(NH,)(0CaH;)
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Ester und Chloride der Kohlensiure,

sind 1

Die Bildungsweisen dieser Verbindunge wist vollie analog

denjenigen der entsprechenden Derivate der einbasischen Siuren und

der Oxalsiiure.
A. Ester der Kohlensiure.

Kohlensiureithylester, CO(0C,H;)p. Bildung:

1. Durch Einwirkung von Aethyljodid auf Silbercarbonat.

92, Durch Einwirkung von Alkohol auf (hlorkohlensiiare-
ester (also indirect aus Chlorkohlenoxyd und Alkohol, s. f. 8.):

CO(0CyH;)Cl1 + C3H; .OH = CO0(0C,H;), - HCL

Neutrale, bei 126° siedende, angenehm riechende Fliissig=
keit, welche leichter als Wasser und darin unléslich ist.

Analoge Methyl-, Propyl- etc. -ester existiren, desgleichen Ester,
welche zwei verschiedene Alkoholradicale enthalten. Die Reihenfolge
des Eintritts derselben ist gleichgiiltiz (Beweis der Gleichwerthigkeit
der beiden Hydroxyle).

Aethylkohlensidure, CO(0OC,H;)(OH). Intspricht vollig
der Aethylschwefelsiiure, ist aber weit unbestindiger und daher
nur in Salzen bekannt.

Das #thylkohlensaure Kali, CO(0OC,H;)(0OK), entsteht durch
Einleiten von Kohlensiure in alkoholische Kalinmithylatlosung: COg
+EKOC,H; = C04(CyH;)K. Perlmutterglinzende Blittchen, welche
schon durch Wasser in Kaliumearbonat und Alkohol gespalten werden.

B. Chloride der Kohlensiure,

Kohlenstoffoxychlorid, Chlorkehlenoxyd, Phosgen, COCl,
(Davy). Analog dem Succinylehlorid, oder Sulfurylehlorid, SOy Cl,.
Entsteht durch directe Vereinigung von Kohlenoxyd -mit Chlor
im Sonnenlichte etc., ferner durch Oxydation von Chloroform mit
Chromsiure und aus Tetrachlorkohlenstoff durch rauchende
Schwefelsiure. Farbloses Gas, unter - 8° fliissig, von #usserst
heftigem, erstickendem Geruch. In Benzol léslich. Zersetzt sich
als Siurechlorid mit Wasser zu Kohlensiiure und Salzsiiure,

Fiithrt Sidurehydrate unter Wasserabspaltung in ihre Anhydride
fiber. Verwandelt Aldehyd in Aethylidenchlorid. Dient zur Dar-
stellung von Farbstoffen. Giebt mit secundiiren Fettaminen Harnstoffe,
mit secundiren, aromatischen Aminen Carbamidchloride (B. 20, 783).

Chlorkohlensiure, COCI(OH), das saure Chlorid der
Kohlensiiure, analog Chloroxalsiure (Tab. 8. 241), besitzt zu grosse
Tendenz zum Zerfall in Kohlensiiure und Salzsiiure, als dass sie
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frei oder in Salzen bestehen konnte. Hingegen bildet sie als
einbasische Siiure Ester, z. B. Chlorkohlensiuretithylester,
Chlorameisensdureester, CO(C1)(0C,H;), gleich C1—CO0.0C,H;,
welcher durch Einwirkung von Chlorkohlenoxyd aunf absoluten
Alkohol entsteht (Dumas 1833):

COCL -} C;H; 0H = C0C1(0C,H;) 4 HCL

Fliichtige, heftig riechende Fliissigkeit vom S.-P. 93°% Er
reagirt ganz als Saurechlorid und wird als solches schon durch
Wasser zersetzt. Ist daher vortrefflich geeignet, um die Carboxyl-
gruppe synthetisch in viele Verbindungen einzufiithren.

Die Chlorkohlensiiuremethyl- etc. -ester sind sehr idhnlich.

C. Amide der Kohlensiure.

Das neutrale Amid der Kohlensiure ist der Harnstoff oder
das Carbamid, das saure Amid (Amidsiure) die Carbamidsiure.

Als Imid der Kohlensiure erscheint die (nur in Derivaten be-

" - i et L . = n
kannte) Imidokohlensiure, [.(NIII},H (Sandmeyer, B. 19, 862); ferner
die hypothetische Nebenform der Cyansiure, CO:NH (s. Tab. 8. 260);
als Diimid diejenige des Cyanamids, O(NH);, wiihrend man die
Cyansiure als halbseitiges Nitril und das Cyanamid als Amid dieses
Nitrils aufzufassen hat (s. das.). Das Amidin (s. 8. 194) der Kohlen-
gaure ist das Guanidin.

Das , Orthomid® der Kohlensiure, C(NHy), 'list seither unbe-
kannt, statt seiner entsteht Guanidin.

Die Bildung des Harnstoffs und der Carbamidsiiure ist vollig
analog derjenigen der Siiureamide im Allgemeinen:

1. Durch Einwirkung von Ammoniak auf Kohlensiureester:

CO(0C,Hy), + 2NH, = CONH,), + 2C,H; . OH;

CO(0CyHy); + NH; = CO(0C,H;)NH, + C,H; . OFL

2. Durch Abspaltung von Wasser aus (kohlensaurem oder)
carbamidsaurem Ammoniak, Kohlensiure und Ammoniak ver-
einigen sich in trockener Form direct zu carbamidsaurem
Ammoniak (sogenanntem wasserfreiem, kohlensaurem Ammo-
niak), CO(NH,).0H, NH;. Dies geht durch Erhitzen auf 135°
oder durch den Einfluss eines elektrischen Wechselstroms in
Harnstoff iiber:

CO(NH).0H,NH; = CO(NH,), + H,0.
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3. Durch Einwirkung von Ammoniak auf die Kohlensiure-
chloride:
coCql, - 4ANH; — CO(NH,); 4 2NH,Cl;
CO(0C,H;)Cl + 2NH, = CO0(0C, H;) (NH,) + NH, CL

Carbamidséure,  Carbaminsiure, CO(NH;)OH. Das
Ammonsalz (s. 0.), eine weisse Masse, dissociirt schon bei 60° in
Ammoniak und Kohlensiiure. Seine wiisserige Liosung fillt Chlor-
calciumlésung bei gewohnlicher Temperatur nicht, da Caleium-
carbamat 16slich ist; erhitzt man indess, so tritt Verseifung
in Kohlensiure und Ammoniak ein, und Calciumcarbonat fillt
nieder, — Der Aethylester der Carbamidsiure ist das

Urethan, CO(NH,)(0C,H;). Bildung nach (3.) (Dumas 1833).
Entsteht auch durch directe Vereinigung von Cyansiure mit
Alkohol, sowie aus Harnstoffnitrat durch Natriumnitrit bei Gegen-
wart von Alkohol. Grosse Tafeln, Sm.-P. 47 bis 509 siedet un-
gzersetzt. In Wasser ete. leicht léslich. Wirkt schlaferregend.

Fin Wasserstoffatom ist gegen Natrium austauschbar, Durch
Salpetersiiure entsteht Nitrourethan, NO,.NH.00,CyHg, aus wel-
chem das Nitramid, NOy.NH,, dargestellt wurde (Thiele, B. 27, 1909).
Urethan kann an Stelle von Cyansiure zn gewissen synthetischen
Reactionen verwendet werden (B. 23, 1856).

Analoge Carbamidsiure-methyl- etc. -ester sind bekannt. Sie
werden alle durch Alkalien leicht verseift und gehen beim Erhitzen
mit Ammoniak in Harnstoff' iiber.

Carbamidehlorid, CO(NH,)Cl, entsteht aus Uyansdure und
Salzsiure ( Wohler, A. 45, 357), ferner aus Phosgen und Salmiak bei
400° (Ann. 244, 20). Es bildet eine farblose Fliissigkeit oder lange
Nadeln vom Sm.-P. 50° und S-P. 61 bis 62°, von stechendem Geruch,
s reagirt heftiz mit Wasser, bildet mit Alkoholen Urethane und dient
zur Bynthese aromatischer Siuren.

Aethylearbamidsiureithylester, CO(NH.CyHj)
urethan), fliissig, S.-P. 175, entsteht z. B. durch Erh
siureiither mit Alkohol auf 1000 (directe Vereinigung).

Tmidodiecarbonsiurediithylither, N H(C04U0qHg)o, ist das dem
TUrethan als Amid entsprechende Imid (vgl. Diacetamid). Hs entsteht
r Natriumverbindung des Urethans durch Chlorkohlensiiureester.

(0Cy H;) (A r!f-hyfl-
itzen von Cyan-

aus de
\\'t_.i‘-:l Krystalle, Sm.-P. 50°. Durch einmalige Amidbildung (Austausch
von O CyH; gegen NH,) leitet gich darans der Allophansiureester,
durch zweimalige Amidbildung das Biuret ab.

Harnstoff, Carbamid, CO(NHy);. Im Harn aufgefunden
1773. Ist enthalten im Harn der Siugethiere, Végel und einiger

Reptilien, sowie in einigen anderen thierischen Fliissigkeiten.
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Der erwachsene Mensch producirt tiglich etwa 30 . Harnstoff

ist das Endproduet der oxydativen Spaltung der stickstofl
bindungen im Organismus.

Bildung. Aus Kohlensiiureiithylester, Carbamidsiure und
Phosgen, s. v. S. Synthetisch entsteht er aus cyansaurem Ammo-

1altigen Ver-

niak durch Umlagerung beim Erwirmen oder Aufbewahren der
wiisserigen Liosung ( Wohler 1828, 5. S. 1 und 269):
CN.OH,NH; = CO(NH,)..
Entsteht ferner aus Cyanamid und Wasser ( ); aus Thio-
harnstoff durch Kaliumpermanganat (8. 285); durch partielle Ver-
seifung von Guanidin (8. 286):

C(NH)(NHy)y+H,0 = CO(NHy)y -+ NHy;
durch Erhitzen von Oxamid mit Quecksilberoxyd, durch Spaltung von
Kreatin (8. 287) mit Alkali, durch Oxydation von Harnsiure ete.

Darstellung. 1. Aus Harn durch Eindampfen, Zusatz von
Salpetersiiure und Zerlegen des abgeschiedenen und gereinigten
salpetersauren Harnstoffs mit Baryumearbonat.

2. Aus Kaliumecyanat und somit aus Ferrocyankalium durch
Erwirmen der Losung mit Ammonsulfat (Darstellung: B. 26
R. 779):

2CNOK 4 (NH,),S0, — 2CON,H, + K,S0,.

Harnstoff bildet lange rhombische Prismen oder Nadeln von
kithlendem Geschmack, in Wasser sehr leicht, in Alkohol leicht,
nicht aber in Aether loslich. Sm.-P. 1320: sublimirt im Vacuum
unzersetzt; bei stirkerem Erhitzen entstehen Ammoniak, Cyanur-
siiure, Biuret (8. 282) und Ammelid (8. 275). Als Siureamid
wird Harnstoff durch Kochen mit Alkalien oder Siuren oder
Ueberhitzen mit Wasser verseift:

CO(NH;); +H;0 = €0, + 2NH,,
und durch salpetrige Siiure in Kohlensiure und Stickstoff iiber-
gefithrt :
CO(NH,), +2NO,H — CO, 4+ 2N, + 3H,0,
desgleichen durch Natriumhypochlorit oder -bromit (Davy, Knop).

Auf der Messung des gebildeten Stickstoffs beruht die Hiifner'sche
Harnstoffbestimmung (s. J. pr. Ch. (2) 3, 1; vel a. B. 24, R. 330).

Beim Erhitzen mit alkoholischem Kali auf 100° verwandelt sich
der Harnstoff wieder in Cyansiure (Kalisalz) und Ammoniak.

Der basische Charakter des Ammoniaks ist im Harnstoff
durch den Einfluss des (negativen) Carbonyls erheblich geschwiicht.

Unter den Balzen des Harnstoffs mit Siuren sind zu erwihnen:

]
leicht,
phospl
Base:
endlic
Harnsi
Harnsf
stoff-C
stofflo
2C0?2
stoff'til

|
comnc.

schaft
WwWagse
Methy

Aethy

synthi
Uyans

ferner

fliissio
der
der G
radics

hydra
carbo,
Conde
Tsolin
Carb
siures

Carb

80 re
stehe
auf 1
chlor




rustoff

n Ver-

und
NNo-

n der

von
igten

lureh
3. 26,

1 von
eicht,
cunm
inur-
amid

oder

iber=-

-Ji-’i_g:).
Mgehe
0).

sich
1stoff

iicht.

men:

Harnstoff,

Harnstoffnitrat, CON,H,, HNO;, glinzende weisse Blitter, in Wasser
leicht, in Salpetersiure schwer loslich; ferner das salzsaure, oxalsaure und
phosphorsaure Salz. — Wie das Acetamid bildet Harnstoff aber auch mit
Basen Salze, besonders mit Quecksilberoxyd (z. B. CON,H, -} 2HgzO);
endlich liefert er mit Salzen krystallisirende Verbindungen, z. B.
Harnstoff-Chlornatrium, CONyH, -+ NaCl- Hy0 (glinzende Prismen),
Harnstoff-Silbernitrat, CON,H, + AgN Oy (rhombische Prismen), Harn-
stoff-Quecksilberchlorid u. s. f. Der in einer nentralen wiisserigen Harn-
stofflosung durch Mercurinitrat entstehende Niederschlag hat die Formel
2CONyH, -+ Hg(NOg)a--8Hg 0. Auf seiner Bildung berubt die Harn-
stofftitration nach Liebig (s. Plfff"r‘r;{.‘i' u. Bohland, Arch. f. Phys 38, 575).

Teomer mit Harnstoff ist das Amidoxim Isuret (8. 195),

Nitroharnstoff, NH,.C0.NH.NOQ,, durch Einwirkung von
cone. Behwefelsiure auf Harnstoffnitrat erhalten, besitzt die Eigen-
schaften einer starken Siure. Theele, A. 288, 267.

Allylirte Harnstoffe entstehen durch Austausch der Amid-
wasserstoffatome gegen Alkoholradicale:

N, JNH. CyH,

Methylharnstoff, C U\” H, e-Difithylharnstoff, \il o j“
: \ Hq

Aethylharnstoff, (_'“:: :: 0y Hg, p-Diiithylharnstoff, C \({ ,1{ Ja”

Man erhiilt sie nach dem Vorbilde der Wihler'schen Harnstoff-
synthese durch Vereinigung von Cyansiure mit Aminen, oder von
Cyansiureestern mit Ammoniak oder Aminen, z B.:

CO.NCgH; -+ NHy.CpHy = CO(NH.CyHg)g,
ferner aus Aminen und Phosgen.

Sie sind dem Harnstoff zum Theil sehr #ihnlich, znm Theil aber
fliissip und destillirbar. Thre Constitufion ergiebt sich aus der Nafur
der bei der Verse l[lm o entstehenden Producte, unter Beriicksichtigung
der Gesetzmiissig (8. 111), dass an Btickstoff gebundene Alkohol-
radicale durch verseifende Mittel yon diesem micht .1!11'1'\]r.ti1m| werden.

Hydrazinderivate des Harnstoffs, Aus Kaliumeyanat und Hydrazin-
hydrat entsteht Semicarbazid, NH,.CO.NH.NH,, besser ,Semi-
carbohydrazid“ genannt, eine Base, Sm.- P, 96°, deren hydrazonartige
Condensationsproducte mit Ketonen gut krystallisiren und so zur
Isolirung der letzteren verwendbar sind (A. 283, 1). Analog entsteht
Carbazid, CO(NH.NH,),, (besser . Carbolydrazid®), aus Kohlen-
siureester und Hydrazinhydrat. Sm.-P. 152% Ueber (wirkliches)
Carbazid, CONg, s. B. 27, 2684,

Diiithylsemicarbohydrazid s. 8. 128

Siiurederivate. Treten in den Harnstoff Siureradicale ein,
20 resultiren seine Siurederivate oder ,Ureide®. Dieselben ent-
stehen durch Einwirkung von Siurechloriden oder -anhydriden
auf Harnstoff, oder auch durch Einwirkung von Phosphoroxy-
chlorid auf ein Gemisch wvon Harnstoff und der Siiure. Sie
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correspondiren in ihren Eigenschaften dem Diacetamid (S. 192).
Hierhin gehéren:

Acetylharnstoff, CONyHy(CyHg0); Allophansiure, CO(NHg)(NH.CO.H),
Auch zweiwerthige einbasische Siuren bilden Ureide, sowohl
als Alkohole, wie als Alkohole und Siiuren gleichzeitig:

Syantonssere; (':D:\\'ﬂ%(.':lf.,—[‘(lnll._ P R e
NH.CO 47" Lactylharnstoff, CO :
Hydantoin, y NH.CO

"~ NH.CHy

Hydantoin, Glycolylharnstoff, C3H;Ny0; (Nadeln, neutral), und
Hydantoinséure, Glycolursiiure, C3Hy NgOg (Prismen), sind Derivate
der Glycolsdure; ersteres geht dureh partielle Verseifung in Hydantoin-
sdure iiber; durch weitere Verseifung tritt Spaltung in Kohlensiure,
Ammoniak und Glycocoll ein. Bie bilden sich aus gewissen Harnsiure-
derivaten (Allantoin) durch Jodwasserstoff, und auch synthetisch; z. B.
Hydantoinsiure aus Glycocoll und Cyansiure.

Methylhydantoin, C
seifung des Kreatinins (8.

Hy (CHg)N,O
Austaus

entsteht durch schwache

h von NH gegen 0).

Ureide zweibasischer Siiuren: s. Harnsiiureeruppe.
STUPF

Biuret, C3H; N304, entsteht beim Erhitzen des Harnstoffs auf 160%:

e 3 = 2% =k :'I—Nli_2
2NH,.CO.NHy; = NH; CO—NH,"

Weisse Nadeln (4-Hy0), in Wasser oder Alkohol leicht Iislich.

Die alkalische Lisung giebt mit wenig Kupfersulfat eine schiine violett-

rothe Fiarbung (,Biuretreaction"), welche auf Bildung eines basischen
Kupferkaliumsalzes: 2 CgH;NgOy. Cu(OH)y. 2 KOH beruht (B, 29, 209).
— Das Biuret entsteht auch durch Einwirkung von Ammoniak auf die
Allophansiureester (8. 279), die aus Harnstoff und Chlorkohlensiure-
BELETN

CO(NHg)y-+ Cl.CO,CyH; = CO(NHg)(NH.C04C,Hy)+HCOI,

ale krystallinische, in Wasser schwer losliche Verbindungen erhalten
werden. Die Allophanséiure ist in freier Form unbekannt. Das

Biuret kann als Amid derselben betrachtet werden.

D. Schwefelhaltige Abkommlinge der Kohlensiure.

Zu den meisten beschriebenen Kohlensiurederivaten existiren
analoge Verbindungen, in denen der Sauerstoff jener ganz oder
theilweise gegen Schwefel ersetzt ist. Sie sind vielfach wieder in

freier Form unbestindig, wegen zu leichter Verseifbarkeit zu
Kohlensiiure oder Kohlenoxysulfid oder Schwefelkohlenstoff, da-
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gegen in Salzen oder wenigstens in Estern bekannt. Soweit
letztere ein Alkoholradical an Schwefel gebunden enthalten,
liefern sie bei der Verseifung nicht die entsprechenden Alkohole,
sondern Thioalkohole, dem innigen Charakter jener Bindung ent-
sprechend.

Unter diesen Estern existiren zahlreiche fsomerien. So kennt
man zwei Arten von Mono- wie von Dithiocarbonsiureestern,
Isomere der Thio- und Dithiocarbamidsiureester, sowie der
alkylirten Sulfoharnstoffe (Imidocarbamidsiiurederivate). Von den
zu Grunde liegenden Siuren etc. selbst ist nur je eine Form
bekannt: s. ,Tauntomerie“ und S. 275.

Uebersicht iiber die (zam Theil nur in Derivaten bekannten)
Stammsubstanzen :

I'rithiocarbonséure, (:L"‘ERHIJI‘ ,T':[DiL]tin:-.:u‘l:amili%-'iln‘e \I]:"
Xe g ; siure, Sq
T | Carbonyldithiosdure, (& (},‘,” e SH
= | ™ ilmidum: bondithios., C (N H),

e aBH =1 5H
‘llnhm‘ arbonsiure, ( S"liii . \“
“_. SH = Carbamidmonothios.,, € t}‘ 2
:";1[ dllJLll;\]lthli'ﬂ]ll"“fl“l‘ (‘““'n vk ”
O l} H & { Monothiocarbamids., Of “”9
w l,\Iunnth'l-ru'.u'l-1_\‘1|e-£'un'=r, (Jll @ | tmid s il SH

L= | (] OCarnonmono i C(NH)
thiosidure J OH
b T of R o NHy
I'iophosgen, ;‘ | ]Iflll--lllldllll{T? \ H,
rl‘]l;(it_"(l'l'b'rli]'liiil']l]t.‘l‘iit, Ef_: h“lfll:;‘I?::E;{::_EJLI- } {\ 1] j :Ililq

Diese Verbindungen sind dreierlei Art. Die einen enthalten
die Gruppe =C=S: ,, Thiocarbon-* und ,, Thioearbamid-*verbin-
dungen ; die anderen die Gruppe =C=0: , Carbonyl-* und ,, Carb-
amid-“verbindungen; die dritten die Gruppe =C=NH: TImido-
carbon- und Imidocarbamid-verbindungen (s. Ann. 211, 85).

Die Constitution der Verbindungen ergiebt sich aus ihren Spal-
tungsproducten bei der Verseifung. So zerfillt Methylthiocarb-
amid, C8(NHy)(NH.CHg), in Kohlensiure, Schwefelwasserstoff, Am-
moniak und Methylamin, wiihrend der isomere Imidocarbamidthio-
sinremethylester, _Imidocarbamidthiomethyl®, C(NH)(NHg)(S.CH;)
(8. 285), z. B. leicht in Cyanamid und Methylsulfhydrat zerfillt.

Thiophosgen. Thiocarbonehlorid, CS80Clg, Durch Einwirkung
von Chlor auf Schwefelkohlenstoff entsteht zuniichst die Verbindung
COl;—801, welche dann mit Zinnehloriir in Thiophosgen fibergefiihrt
ijst eine rothe, leicht bewegliche, stark rauchende

wird. Letzteres
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Fliissigkeit von siisslichem Geruch, welche die Schleimhiute angreift.
Siedepunkt etwa 68 bis 74". Ist dem Phosgen im chemischen Verhalten
sehr @hnlich, aber gegen Wasser viel bestindicer: es wird selbst von
heissem Wasser nur allmilig zerlegt. Mit Ammoniak bildet es Rhodan-
ammon, nicht Thiocharnstoff. Vgl. B. 20, 2376; 21, 337.

Geschwefelle Kohlensiuren. Die Trithiocarbonsinre besteht
aus den Bestandtheilen von Schwefelkohlenstoff und Schwefel-
wasserstoff, so dass der Schwefelkohlenstoff als ihr Sulfanhydrid
erscheint. Die zweifach geschwefelten Kohlensiuren erscheinen
als CS; + H,;0 oder COS 4 H,S, die einfach geschwefelten als
COS + Hy0 oder CO, + HyS. Demgemiiss vereinigt sich CS,
mit Nag§ zu CS; Na,, mit KSC, H; zu CS(SC,H,)SEK, mit KO0C,H;
(alkoholischer Kalilosung) zu CS(0C,H;)SK, xanthogensaurem
Kali. In dhnlicher Weise verbinden sich Kohlenoxysulfid, COS,
und Thiocarbonchlorid, CSCl,, mit Mercaptiden resp. Alkoholaten.

Trithiocarbonsdure, Sulfokohlensiure, CS;H,, ist ein braunes,
in Wasser nnlisliches, leicht zersetzliches Oel: ihr

Aethylester, C83(CqH;g)e, eine bei 240° siedende Fliissickeit.

Xanthogensaures Kali, CS(0C,H,)SK (Zeise, Bildung
8. oben), bildet schéne, in Wasser sehr leicht, in Alkohol weniger
16sliche, farblose Nadeln. Mit Kupfersulfat entsteht das Kupfer-
xanthogenat als gelber (daher der Name) unbestindiger Nieder-
schlag. Verwendung: beim Indigodruck.

Mit Chlorithyl entsteht der neutrale Ester CS(0C,H;)
Die freie Xanthogensiure, Xanthonsiure, 0S(0( o Hy;)8H, ist ein in
Wasser unlosliches, schon bei 25 in 08, CyH;.0H zerfallendes Oel.

q

(8CqHy).

Geschwefelte Carbamidsiuren. Das Ammonsalz der

Dithiocarbamidstiure, CS(NH;)SH, entsteht durch Ver-
einigung von Schwefelkohlenstoff und Ammoniak in Alkohol:

C8; 4+ 2NH; — CS(NH,)SH, NH,
(siche 8. 271). Die freie Siure ist ein réthliches Oel, das sich
leicht in Rhodanwasserstoff und Schwefelwasserstoff zersetzt:
C8(NH,)SH — CSNH -+ SH,.

In analoger Weise vereinigt sich Schwefelkohlenstoff mit primiren
Aminen zu den Aminsalzen alkylirter Dithiocarbamidsiuren. So
entsteht mit Aethylamin #thyldithiocarbamidsaures Aethylamin,

CS(NH.CyH;)8H, NH,CyH;. Werden solche Salze erhitzt, so bilden

L]
sie unter Bchwefelwasserstoffentwickelung Dialkylthioharnstoffe.

z. B. C8(N HCyHg)g, Didthylthioharnstoff; wird ihre Lisung mit Queck-
gilberchlorid versetzt, so fallen die Quecksilbersalze der Siuren nieder.
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Thiocarbamid.

wealehe beim Kochen mit Wasser in Quecksilbersulfid und das ent-
gprechende Senfol zerfallen (Darstellung der letzteren s. 8. 273):
[CS(NHCH) . 8]gHg — 2 C8NCyHy 4 Hg8 4 HyS.

Secundiire Amine vermidgen auch alkylirte Dithiocarbamidsiiuren,

die letzteren aber nicht, Senfole zu liefern (8. 2
Dithiurethan, CS(NHy)(S.CyHg)
Siure. Als Thiurethan bezeichnet man den Ester C O(NHg) (S . CgH;);
als Xanthogenamid dessen Isomeres, CS8(NHy)(00sH;). Methyl-
xanthogenamid ist dann beispielsweise CS(NH.CHg)(0CqHg) ete.

8/

ist der Aethylester obiger

Thiocarbamid, Sulfoharnstoff, Thioharnstoff’, CS(NH,),
(Reynolds), ist das Analogon des Harnstoffs. Seine Bildungs-
aweisen sind denjenigen des letzteren durchaus ihnlich.
steht es aus sulfocyansaurem Ammoniak wie Harnstoff aus cyan-

So ent-

saurem Ammoniak:

CSNH, NH; — CS(NHj;)..

Die Umlagerung tritt aber erst bei hoherer Temperatur (130%)
ein und bleibt unvollstindig, da Thiocarbamid beim Schmelzen
amgekehrt Sulfocyanammonium guriickbildet (s. 8. 271). Ent-
steht ferner aus Schwefelwasserstoff und Cyanamid:
ON.NH, 1+ SH; = CS(NH,),.

Rhombische. sechsseitige Prismen, in unreiner Form lange, seide-
glinzende Nadeln, die in Wasser und Alkohol leicht léslich sind,
bitter schmecken und neutral reagiren. Sm.-P. 172% . Leicht
verseifbar zu Kohlensiiure, Schwefelwasserstoff und Ammoniak,
Kaltes Kaliumpermanganat fithrt in Harnstoff iiber. Quecksilber-
oxyd entzieht Schwefelwasserstoff unter Cyanamidbildung. Bildet
mit Siuren als schwache Base Salze, aber auch als Siure mit
(uecksilberoxyd ete.; vereinigh gich fermer mit Salzen. Ein-
wirkung von Jodmethyl fibrt zum Imidocarbamidthiomethyl
s. S. 983 (Bernthsen und Klinger). Durch alkoholisches Kali wird
es bei 1000 in Rhodanwasserstoff (Rhodankalium) und Ammoniak
zuriickverwandelt.

Bei einzelnen Reactionen verhiillt sich Thioharnetofl’ =0, als wenn
\stitutionsformel einer hypothetischen Imido-

ihm die tautomere Co
carbamidthiosiure, C(NH)(NHy)(8H), zukiime. Letzterer Atom-
die Imidocarbamidthioalkyl-

gruppirung entsprechend constituirt sind
Verbindungen (s. o0.).
Aueh normale Alkylthioharnstoffe sind bekannt, z. B. Meihyl-

thioharnstoff (weisse Prismen). Manche derselben zerfallen mit Salz-

siiure oder Phosphorsiure in Amin und Senfsl (S. 27
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Ferner kennt man S#urederivate des Thicharnstoffs, wie Acetyl-
thioharnstoff. Hierhin gehiért z. B. das synthetisch darstellbare
Sulfhydantoin, welches aber dem 8. 282 hesprochenen Hydantoin
nur unvollkommen analog ist, da es ein Derivat Imidocarbamid-
thiosiiure ist und bei der Spaltung Thioglycolsiure 1 e

: NH—CO
der Formel (.‘{;\'11]*-’.:: CH.

E. Amidine der Kohlensiiure,
Guanidin, CH; Ny, — C(NH)(NH,), (Strecker 1861)., Kann
duch als Imidoharnstoff (Imidocarbamid) bezeichnet werden:
O0=C=(NH,),, Harnstoff; (NH)=C—(NH,);, Guanidin.

Bildung. Aus Guanin (s. 8. 293) durch oxydative Spaltung;

aus Cyanamid durch Erhitzen mit Jodammonium :
CN.NH, + NHJ — CN,H,, HJ,
daher aus Jodeyan und Ammoniak. Darstellung aus Sulfoharn-
stoff durch Erhitzen mit Sulfocyanammonium auf 180 bis 190°:
CS.(NH,); + NH;, CNSH — C(NH)(NH,);, CNSH - H,S
daher beim Erhitzen von Sulfoeyanammonium fiir sich auf diese
Temperatur (Volhard). — Nachweis: B. 25, 658,
Guanidin ist eine sehr starke, in Wasser und Alkohol leicht
losliche, krystallisirbare Base, welche an der Luft zerfliesst und

Kohlensdure absorbirt und sich mit einem Aequivalent S#ure
zu Salzen verbindet. Besonders schon krystallisirt das Guanidin-
carbonat, (CH; N;),, H,C0, (quadratische Siulen). — Guanidin
ist leicht verseifbar, zuniichst zu Harnstoff und Ammoniak. dann
zu Kohlensiure und Ammoniak.

Die fettsauren Guanidinsalze gehen beim Erhitzen in die
25 1)

Durch Einwirkung von concentrirter Schwefelsiure auf Guanidin-
nitrat entsteht Nitroguanidin, NH,.C(NH)(NH.N0y), welches durch
Reduction Amidoguanidin, NH,.C(NH)(NH.N H,), liefert. Letzteres
zerfillt beim Kochen mit Alkalien oder Siuren in Hydraszin, NqoH,,
Ammoniak und Kohlengiure und giebt mit salpefrig iure Diago-
g‘uan_idin, NH;.C(NH)(NH.N=N. OH), welches durch Alkali in Wasser,
Cyanamid und ;‘\'f."('.".'.ra':r.-.-.xm'.du_\ sdure, NgH, siche 8. 221, g
wird. Aus Amidoguanidin sind ferner das orangegelbe Azodicarbon-
amid, NH;CO—N=N—CONH,, sowie das farblose Hydrazodi-
carbonamid, NH,00—NH—NH—CONH,, zuginglich (Thiele, A.
270, 1; 211, 27; 273, 138).

charak-

teristisch krystallisivenden (Fuanamine iiber (B.
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Harnsiduregruppe,

Zahlreiche alkylirte Guanidine sind dargestellt worden (aus
Cyanamid und Aminen ete.). Dieselben zerfallen beim Erhitzen mit
Schwefelwasserstoff in Thioharnstoff und Amine (s. Amidine). Ersterem
entspricht der Azodiearbonsiiureester, Ny(C 00 CyHy)y (B. 7, 773).

Durch directe Vereinigung von Cyanamid mit Glycocoll entsteht
Glycocyamin, ('I'(I‘\T]'I);}.:?—CJ_IQ—CU.”,H' welches unter Wasserverlust

rora i 2 NH—CO -
Glyeocyamidin bilden kann, (‘.r\NII}N H—OH," Verwendet man statt
des Glycocolls dessen Methylderivat, das Sarkosin, £o erhilt man in
analoger Weise synthetisch Kreatin und Kreatinin ( Volhard):

3 , ~NHg . NH co

1 — (< ! . NH—C< .

RIS ~N(CHg)—CH,—CO,H’ NH== TN (CHg)—CHy
Kreatin Kreatinin

Kreatin, C,Hy N, O, (Chevreul), ist namentlich im Muskel-
saft enthalten, und aus Fleischextract zu gewinnen (Licbig).
Glinzende Prismen (+ H;0), neutral, in heissem Wasser ziem-
lich, in Alkohol schwer lsslich; Geschmack bitter. — Durch Er-
wirmen mit Siuren verliert es Wasser unter Bildung von

Kreatinin, C,H;N;0, welches ein stindiger Bestandtheil
des Harns ist und ein charakteristisches (_'h[uul'ziukulr\l;]mls:llz
20,H;N;0 ZnCly, bildet. Es ist eine starke Base, lost sich
in Wasser und Alkohol viel leichter als Kreatin, und wird durch
Wasseraufnahme wieder in letzteres iibergefiihrt.
ra Verseifung entstehen :iu.a- Kreatinin Ammoniak

Durch miis
und Methylhydantoin, ans Kreatin Harnstoff und Sarkosin.

F. Harnsiuregruppe.

Wie die zweibasischen Siiuren: Oxalsiiure, Malonsiiure, Tar-
tronsiure und Mesoxalsiure mit Ammoniak Amide bilden, so
kénnen sie auch mit dem Ammoniakderivat Harnstoff zu amid-
artizen Verbindungen zusammentreten. Dabei werden entweder
zwei Moleciile Wasser abgespalten, so dass kein Carboxyl mehr
vorhanden bleibt, oder es wird nur ein Moleciil Wasser eliminirt,
50 dass noch eine Carboxylgruppe dem Moleciill verbleibt. Im
ersteren Falle entsteben die sogenannten . Ureide®, im letzteren
die sogenannten ,Ursiduren”; z. B. aus Oxalsiiure die Paraban-

siiure und Oxalursiiure:

C0.0H NH.CO Ry 5 -
| - CO<_ e 0= !
CO.0H "NH.CO NH.CO.CO,H.
Oxalsiure Ureid (Parabansiure) Ursdure (Oxalursi
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Von der Malonsiiure leitet sich analog ab die Barbitursiure
(C,HyN; 05, Ureid), von der Tartronsiure die Dialursiure
(C4;HyNo0Oy, Ureid) und von der Mesoxalsiure das Alloxan
(C4Hy N, 04, Ureid) und die Alloxansiiure (CyH N, 0., Ursiure).

Es sind dies feste, meist schon krystallisirte Verbindungen
von normalem Amidcharakter, welche daher durch Verseifung
leieht riickwiirts in Harnstoff (resp. Kohlensiure und Ammoniak)
und die betreffende Siure gespalten werden. Die Ursiiuren
kinnen als halbverseifte Ureide betrachtet werden und entstehen
auch in diesem Sinne aus letzteren.

Analoge Verbindungen leiten sich auch von den Aldehyd-
resp. Alkoholsiuren Glyoxylsidure, CH(OH),—CO0,H, und Glycol-
siure, CH,(OH)—CO,H, ab, von letzterer das Hydantoin
{Ureid) und die Hydantoinsiure (Ursiiure), s. 8. 282, von ersterer
die Allantursiure, C;H,N,0;; nur ze

en  sie ein etwas
anderes Verhalten bei der Verseifung (s. daselbst).

Ausser diesen sogenannten ,Monurciden® existiren auch
wDiureide®, d. h. Verbindungen, in welche zwei Moleciile Harn-
stoff eingetreten sind. Es sind das

die Harnsédnre, C;H,N,0z, und ihre nahen Verwandten:
Xanthin, C;H Ny, Theobromin, C; Hy (CH;y)s Ny O,, Caffein,
C;H(CHy); N,0,, Hypoxanthin, C;H;N,0, und Guanin,
C;H;N;O; ferner die Purpursiure, C.H;N;0;, das Allo-
xantin, C;H(N,0;, das Allantoin, O H:;N;Oz, und andere
Verbindungen.
ler Natur vor.
Die Harnsiiure ist im Harn der Fleischiresser, dem Guano, den

Vorkommen., Manche Diureide kommen in

Schlangenexcrementen, in Harnsteinen und Gelenkconcretionen,
auch im Blut und Muskelsaft der Carnivoren enthalten; das
Xanthin in geringer Menge im Harn, im Blut, in der Leber, in

einigen Harnsteinen u. s. f., fast stets in Begleitung von Hypo-

xanthiny das Guanin im Guano; das Carnin im Fleischextract.
Theobromin findet sich in den Cacaobohnen (Theobroma Cacao),
Caffein in den Kaffeebohnen, dem Thee, dem Paraguaythee (Ilex
paraguayensis), in der Guarana (den Friichten von Paullinia
sorbilis) u. s, f.

Viele dieser Verbindungen stehen auch unter einander in niherer

Jeziehung; Hypoxanthin bildet sich aus Harnséure durch Natr

amalgam, Xanthin aug Guanin durch salpetrige Sdure (Austausch von

NH ge
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Harnsiiuregruppe.

NH gegen ), Theobromin und Caffein aus Xanthin durch Methylirung;
Hypoxanthin aus Carnin durch Balpetersiure,

Bildung. Aus den genannten Diureiden entstehen die oben
erwiihnten Ureide (oder andere Diureide), mehrfach neben Harn-
stoff, durch oxydative Spaltung (resp. Oxydation).

S0 liefert die Harnsiiure mit Wasser und Bleisuperoxyd Allantoin ;
cungen Purpursiure, Alloxan,

mit Salpetersiure je nach den Bec
Alloxantin, Parabansiure:; das Caffein mit Chlor Dimethylalloxan (und
Methy lharnstoff). Auch h producte unter einander
zusammen: z B. giebt das Alloxan durch Reduction Alloxantin,

igen jene Spaltung

Dialursiiure, Barbitursiure, das Hydantoin resultirt aus Alloxansiure
durch Reduction und geht seinerseits durch Oxydation in Allantur-
re iiber: Dialursiure und Alloxan verginigen sich unter Wasser-
tt zu Alloxantin u. s. f.

Verschiedene dieser Ureide sind auch synthetisch aus Harnstoft

und der betreffenden Siure dargestellt worden, wobei als wasserent-
ziehendes Mittel besonders Phosphoroxychlorid in Anwendung ge-
kommen ist, z. B. rabansinre (aus Oxalsiure) und B i
(aus Mal inre). Die Harnsdure ist synthetisch zoginglich
durch E n von Glycocoll mit He
sigester und Harnstoff (s. u.), durch deren Vereinigur
Methylaracyl (s. d.) en
und Kaliumcyanat (s. S.
Xanthin, Theobromin und Caffein syntheti
Die oben anticipirten Constitutionsformeln der einfacheren

orden
mstoff, ferner indirect aus Acet-
¢ zuniichst das
t, endlich indirect auns Amidobarbiturs
uf Umw
ebaut wei

Daher kinnen

sh aut

Ureide und Ur-siiuren folgen direct aus ihren Spaltungsproducten,
Synthesen und gegenseitigen Beziehungen. Zu denjenigen der
Harnsiiure, des Xanthins und ihrer niheren Verwandten haben

cfnu]uﬁu'il'i:.‘l'c Betrachtungen gefiithrt (s. unten):

NH—C—NH. .. (WONH—CO=N . OHg-N—0= ;

3 % ~C0 . =TS S00 e co

0 C—NH O O—NH CO C—N ~C H;

NH—0O NH—CH @ OH;-N—CH .
Harnsiiure Xanthin Caffein

en NH ersetzt), Theobromin
me 1 und 2). — Die Harn-

Das Guanin ist Imidoxanthin (O ¢
Dimethylxanthin (CH; an Stelle der H
heint als Diureid einer fiir sich unbekannten \'L-;"Izil'.-ll:t)g_—;

sinre ersc
C(0OH), = C(OH)—CO,H oder des Orthohydrats der Tartronsiiure,
C(0OH);—CH(OH)-COOH.

Die meisten Ureide und Diureide haben den Charakter mehr

oder weniger starker Siuren.

Da dieser Siurecharakter nicht, wie bei den Ur
Anwesenheit von i':n'].m\'_\'f zu erkliaren ist, s0

ass er auf einer ihnlichen Ursache beruht, wie je

ds

iuren, dorch die
man annehmen,
er des Succinimids,

also die vertretbaren Wasserstoffatome Imidwagserstoffatome siud,
deren chemischer Charakter durch die die Imidgruppe umgebenden

Bernthsen, organ. Chemie. 6. Aufl 19
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Jarbonylgruppen bestimmt wird. So wird z. B.

die Parabansiure (Formel s. 8. 287) eine starke re ist.

Von den hierhin gehérigen Verbindungen kénnen nur einige
der wichtigsten erwihnt werden.

(Vgl. Liebig und Wihler, Aun. 26, 241 ff.; Baeyer, Aun. 127,
199; 130, 129 u, s. 1)

Parabansiure entsteht aus Harnsiure durch Oxydation mit
Salpetersiiure. Sie bildet in Wi the Nadeln
oder Prismen. Die Salze, z. B. CgHEN;04, Gy {30y, sind

sser und Alkohol

unbestindig und gehen durch Wasseraufnahme in die gut kry-
stallisirenden Salze der (einbasischen) Oxalursiiure iiber.
N(CH;)—CO
)

Auch eine Methylparabansiure, C(

P N(CHg)—CO
Dimethylparabansiure, (0<

NH —00’

, (las yCholestrophan",
Cco 2

z. B. aus -\].I‘lll_\llfl

G o - rsaure,

gind bekannt. Frstere entst
Salp

ersiure (Prismen). Let

Chlorwasser ete., wie durch Behandeln des parabansaure rs m
Jodmethyl dargestellt. Blittehen; destillivt unzersetzt.
NH—C(CH, : b {
Methyluraeyl, CO< 3 H, entsteht durch

NH—UO
von Harnstoff anf Acetess
v und Alkohol (Belend, !

unter suecessivem Austritt
. ety 1)s
bilidlet bei der Behandlung mit Balpe

wirku

von V
Es

einer Nitrog

ruppe und Oxydation des Methyls zu Carb

2 s Y NH—C(C0,H)
Nitrouracylearbonsiure, CO NH—00

liefert durch Abspaltung des Carboxyls

SU(NOg); diese

i : NH—CHs=_ e :
Nitrouracyly CO< gy o —=CN0g), 3 s dureh Reduction

in Amidouracyl und
5 ~NH—CH
NH—CO
geht. Die letztere wird durch Bromwasser zu
NH—C(0OH)
~-NH—CO -
welcher dann durch Erhitzen mit Harns
Harnsiinre synthetisch entsteht (s. d.).
Barbitursidure, Malonylharnstoff. Synthese s.8. 289, Grosse,

Isobarbitursiure, CO- . OH, Oxyuwracyl, iiber-

Isodialurséiure, wohl CO<

=0(0OH), oxydirt, aus

ff und Schwefe ure die

farblose Prismen (4 2H;0). Zweibasische Siure. Die ersetz-
baren Wasserstoffatome sind jene der Methylengruppe CHa,
nicht der Imidgruppe, da der aus dem Silbersalz durch Jod-
methyl darstellbare Dimethylmalonylharnstoff beim Kochen
mit Alkalien nicht Malonsiiure, sondern Dimethylmalonsiiure,
(CHy),=C(CO; H),, liefert.

sHure
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Dialursiure, Allantoin, 291
Durch salpetrige Rdure entsteht die Isonitrosoverbindung (Violur-
sfiure), welche bei der Reduction in Amidobarbitursiure (Uramil)

iibergeht:

! NH—GU_ . NH—CO__ )
CO<gH—coO- C:NOH CO0<yH_cp~CH.NH.,.
Violursiure Uramil

Dialursidure, Tartronylharnstoff. Starke zweibasische Siure.
Farblose Nadeln oder Prismen; werden an der Luft roth, durch
Oxydation zu Alloxantin.

: NH—CO.
Alloxan, Mesoxalylharnstoff, CO<yy_o0-

ans Harnsiure durch kalte Salpetersiure. Grosse, farblose,

(0, Entsteht

glinzende, rhombische Prismen (-4 H,0), in Wasser leicht los-
lich, stark sauer; firbt die Haut bald purpurroth; Ferrosulfat
firbt die Losung indigblan. Verbindet sich mit Natriumbisulfit.
Geht leicht in Alloxantin iiber. Die zugehorige » Ur-siiure®, die
Alloxansiure, aus Alloxan durch kaltes Alkali entstehend, ist
eine strahlig-krystallinische, in Wasser leicht losliche Masse.

Auch Mmi:yl- und Dimethylalloxan sind bekannt; sie ent-
stehen aus Methylharnsidure resp. Caffein durch Salpetersdure.

Das Diureid Alloxantin, C; H, N, O,

-, steht nach seiner Zu-
sammensetzung in der Mitte zwischen Tartronyl- und Mesoxalyl-
harnstoff, durch deren Vereinigung es entsteht.

Man erhiilt es anch aus Alloxan durch Behwefelwasserstoff, oder
direct aus Harnsiure durch Salpetersiiure, Kleine, harte Prismen
(4+-3H;0), die sich an ammoniakhaltiger Luft roth, in nng durch
Eisenchlorid und Ammoniak tief blau firben. Sein Tetramethylderivat,

Amalinsiiure, Cg N; 0., entsteht aus Thein durch Chlor-
wasser und bildet farblose Krystalle, die die Haut voth firben, und

deren Liésung durch Alkali veilchenblan wird. Durch Oxydation dieser
beiden Verbinduneen entstehen zunichst Alloxan resp. dessen Dimethyl-
iure resp. Dimethylparabansiure. Daher haf

derivat, daun Paral
Alloxantin vielleicht die Constitution:
NH—00__ /"N C0—NH_

00<y s a5 °—C<go—¥ = CO0.
Durch Erhitzen mit Ammoniak wird es {ibergefihrt in
Murexid, das saure Ammonsalz der Purpursiiure, C;H; N, 0,
: NH—-CO__ ; ; CO—-NH.
A H-0). vielle 0<"2) S O(0H)-NH-CH<_.. ..
(+ Hy0), vielleicht CC <NH-CO- (OH) CO_NH-

welche besonders beim Eindampfen der Harnsiiure mit verdiinnter

>0,

gil]ll[‘h'l‘ﬁi“llll'l‘. und ]_’(:le_'l'i_“'il_‘ﬁﬁf_"[l des Riickstandes mit Ammoniak
entsteht: ,Murexidprobe® auf Harnsiure. Vierseitige Tafeln oder
Prismen (}-Hy0) von goldgriiner Farbe; 16st sich in Wasser purpur-
roth, in Kalilauge blau. Fand frither als Farbstoff Verwendung.

19*
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Das Allantoin ist ein Diureid der Glyoxylsiure, von der

_ o ~ _NH—CH—NH
Constitution CO<T _ =
NH—CO NH,

Prismen wvon neutraler Reaction, giebt mit Alkalien Salze und

~C0. Es bildet nzende

ch darstellbar. Kommt wvor
in der Allantoisfliissigkeit der Kithe, im Harn sau
Harnsiure, C, H,N, 0, (Scheele 1776). Vorkommen s. o.
Synthesen: 1) Durch Brhitzen von Glycocoll mit Harnstoff (Hor-
baczewski, B. 15, 2678).
2) Durch Erhitzen de ialursdure mit Harnstoff
centrirter Bchwefelsiure (K. Behrend und 0. Roosen., A.

ist aus den Componenten synthetis

render Kiilber ete.

+NH—C(0OH) NH—(O0—NH
s 21 HyN : ’ b e U
co C(OH) - I =00 Cco ( NH L 92H,0.
NNH—00 g NH—C0
Isodialursidure Harnsidure

3) Durch Hrhitzen von C
4) Amidobarbitursiure

: mit Harns
st ]

Kalinm at (aas
+ Pgeudo-
rentziehung (mitte

» und Ach, B. 28, 2473):

dabei nach der Isocyanatformel reagirt
harnsiure (Baeyer), welche durcl
siiure) in Harnsiure iibergeht (/.

msalz

Oxal-

//.\' il—t’::u > NH t__——.\' l""-t'l\.

co CH.NH.CO.NH; = H,0 | CO C—NH

NNH—GO0 NNH—C
Pseudoharnsiure Harnsiiure

Darstellung aus Guano oder aus Schlangenexcrementen. Die
Harnsiiure ist ein in Wasser fast unlésliches, in Alkohol und

Aether unlésliches weisses Pulver: in kalter conee

itrirter Schwefel-
3 -|?I"|':_': \\-.'tr‘rdé't'
wieder gefilllt. Murexidreaction 8. 0. Ist eine schwache zwei-

siiure 1ist sie sich ohne Zersetzung und wird dara

basische Siure; bildet meist primére Salze, z. B. C;H; K N, Os,

ein in Wasser sehr schwer losliches Pulver.

Die beiden Bleisalze, mit Jodmethyl beh Methyl-

und Dimethylharnsiure, wi
gind (indem offenbar neue I

she noch schw

dwasserstoffatome e

Constitution. Ausser den Synthesen

ij.

.1J’f"'l|la’r Uus
1 C ‘ter Natur
ki bniss ( foloren

» Oxydation Harnstoff

Ilte Constitutionsformel noch Unt

(E. Fischer, A. 215,

sind: 1) Harnséiure liefert durch gemiis

deren wicht

Alloxan; das Vorli
stoffkette C—0—0
[midgruppen (s o.
vier Methylgruppen nach

Gurederivates und einer Ko
2) Harn

. man n

VoIl

2 als Methyl-

* alle vier Stickst
amin abspalten kann; i

) Dimethylharnsiure
Methylalloxan und Methylharnstoff.

er Oxvd
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Man hat daher z. B. folgenden Spaltungsvor

/ANH—(—NH__ _ /NH—CO0 -
do t—xE" Y 1L 04 H0 = 00 60+ He— g,
\NH—CGO0 \NH—GO s
Harnsiure Alloxan Harnstoff
Xanthin, O H; N,0y (Const.: 8. 289), entsteht aus Guanin durch
galpetrige Siiure. Weisse, amorphe Masse, zugleich Base und Siure;

bildet z.B. die Bleiverbindung CzHgPbN,Og, welehe durch Jodmethyl
in Theobromin fibergeht.

Hypoxanthin, Sarkin, C;H,N,0. In Wasser schwer lislich,
dem Xanthin sehr #ihnlich. Const.: B. 26, 1914.

Theobromin, C,H;N,0, Krystallinisches Pulver von
bitterem Geschmack, in Wasser und Alkohol schwer l6slich;
bildet als Base und als Siure Salze. Das Silbersalz, (C; Hr AgN,0y),
mit Jodmethyl behandelt, liefert Caffein (Strecker, B. Fischer).

Diuretin ist Theobromin-Natrium-salicylat. Therapeuticum.

Caffein, identisch mit Thein, CyH,, N, 0, (4 He 0). Const.:
9. 289. Seidegliinzende, lange Nadeln. In kaltem Wasser und
Alkohol wenig loslich. Sublimirbar. (Geschmack schwach bitter.
Die Salze werden durch Wasser leicht zerlegt. Synthese des
Caffeins aus Dimethylbarnstoff und Malonsiure s. E. Fischer und
Ach, B. 28, 3137.

Guanin, CzH;N;O. Amorphes, weis
in Ammoniak liches Pulver. Zweiwerth
Basen BSalze. Mit Kaliumchlorat und Balz
Guanidin, Parabansiure und Kohlenséiure. Ist ein Imid des Xanthins
(enthiilt NH statt O), in welches es durch salpetrige Siure iibergeht.

Adenin, C;H,N; (polymer Blausiiure), ist eine aus den Pankreas
driisen des Rindes, und aus den Theeblittern gewonnene, bei der Spal-
Nueleins entstehende Base (lange Nadeln), welche durch sal-

, in Wasser unlosliches,
Bage, Bildet anch mit
dure oxydirt, liefert es

tung des
-oeht und daher dessen Imid ist.
nlich leicht losliches Pulver.

petrige Siure in Hypoxanthin iibe
Carnin. In heissem Wasser zi

XIV. Kohlenhydrate.

(Vgl. Tollens, Artikel JZucker® in Liadenburg’s Handworterbueh,)

Die meisten natiirlichen Kohlenhydrate sind schon lange bekannt.
Der Rohrzucker wurde in der Runkelriibe 1747 von Marggraf, die
Glucose im Honig von Glauber aufgefunden. Die Ueberfiihrbarkeit
von Stéirke in Zucker (s. 8. 307) hat Kirchhoff 1811 beobachtet.

Als Kohlenhydrate bezeichnete man frither insbesondere drei
Gruppen in der Natur weit verbreiteter, mit einander nahe ver-
wandter Substanzen, die des Traubenzuckers, C;H;,0q, die des
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Rohrzuckers, C;sHos Oy, und die der Cellulose (C.H,,0:)q,
welche sechs oder ein Multiplum von sechs Kohlenstoffatomen
enthalten, neben Wasserstoff und Sauerstoff, die in demselben
Verhiltnisse wie im Wasser vorhanden sind.

Die Kohlenhydrate der Traubenzuckergruppe, die Hexosen,

unter

scheiden sich von den sechswerthigen Alkoholen CgH,, 0,
(s. 8.211) durch einen Mindergehalt von zwei Wasserstoffatomen.
Sie sind ihrer chemischen Natur nach Aldehydalkohole oder
Ketonalkohole (s. f 8.)

Die Verbindungen der Rohrzucker- und Cellulosegruppe
1 Austritt
von Wasser ab und sind Anhydride bezw. fitherartige Abkémm-

leiten sich von jemen der Traubenzuckergruppe du

linge derselben.
Der Begriff der Kohlenhydrate hat sich in neuerer Zeit

wesentlich erweitert, indem einerseits zahlreiche Isomere des

Traubenzuckers, Hexosen., aufgefunden wund synthetisch dar-

gestellt, und andererseits auch minder kohlenstoffreiche Alde-
hydalkohole bezw. Zuckerarten (zumal die in der Natur weit
verbreiteten Pentosen, C; H;;04; ferner Tetrose, CyH; 04 [B.

tellte kohlen-
stoffreichere Zuckerarten: Heptosen, Octosen und Nonosen hinzu-

2549], Glycerose, C;Hg0;) und synthetisch dax

gekommen sind, welche alle zwei Wasserstoffatome weniger als
die entsprechenden mehrwerthigen Alkohole aufweisen.

Verbind 11

den Aldehyd- (und Keton-) alkeoh
Glyeolaldelhiyd ist, abhandeln; jedoch wird
mderte Besprechm
igen manche charakteris !
Mit e-Naphtol (s. d.) und
violette Fi

Man kinnte die

@

gen

Die Kohlenhydrate z

che die einzelnen Grupper

1re geben sie z. B. eine t bung (Molisch,

wer die »Resoreinprobe’
A. Pentosen.

Ihe Pentosen sind u. a. dadurch charvakterisirt, dass sie bei

lingerem Kochen mit verdiinnter Salzsiure unter Wasse

abspal-
tung Furol (oder Methylfurol) liefern, was eine quant. Bestim-
mung der Pentosen 01‘:11&_’:;"']'1::%1. (B. 24, 3577). Die Arabinose
giebt I'urol selbst, die homologe Rhamnose Methylfurol. Beim

schrothe

Erwiirmen mit Salzsiiure und Phlorogluein entstehen k
Fiirbungen (B. 29, 1202). Sie sind nicht gihrung

fihig und geben

l':lllt i
Volls

aus d

entst
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Rech
threr
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Hexosen oder Glucosen. 295

mit Phenylhydrazin charakteristische Verbindungen (s. Hexosen),
Vollstindig synthetisch ist von Pentosen bisher nur d-Arabmose
aus d-Glucose durch Abbau erhalten worden (s. u.).

. 1-Arabinose, C:H,,0s, gleich CHy (OH)—[CH (0H)];—CHO,
entsteht durch Kochen wvon arabischem Gummi, Kirschgummi
liinnter Schwefelsiure. Prismen.

oder Riibenschnitzeln mit v
Rechtsdrehend (trotzdem als ] - Modification bezeichnet wegen
ihrer genetischen Beziehungen zu 1-Glucose, s. S. 228, 296). Addirt
Blausinre und liefert so die Nitrile zweier stereoisomeren Oxy-
siuren, welche sich von der normalen Capronsiure ableiten,
namlich der 1- Mannonsiiure (Kifiani, B. 20, 339, 1233) und der
I-Gluconsiiure (. Fischer). — Zugehoriger Alkohol: Arabit.

che Antipode der l-Modification, Prismen,

d-Arabinose, der opt
wurde durch Abbau aus d-Glucose erhalten (s. &, 299 unter 12).
sich zu i-Arabinose
8 Holzgummi (s.

N Verein
,||.|_,U_-.. entst

Beide optiseh activen Verbind

Holzzucker,

Btroh durch Koche mit verdiinnter Schwefelsiure und ist
der sehr idhnlich. Constit.: B. 24, 537. — Zugehiriger Al-
koh

Ribose, (;H;q0;5, mer mit Arabinose (B. 24, 4214).

bei der Reduction den fuinfwerthigen All

Lietert
+. Lyxose, Byrup; Bynthese
Homologe: Rhamnose, Isodulcit, CgHyg0g, gleich (

Wird aus mehreren Glucosiden, z B. Quercitrin (s. d.) oder Xantho-

elbe Nadeln, enthalten in den Gelbbeeren, Rhamnus infec-

aus Xvlose: B. 29, 584,

5 Hg Ug(C ”;;:'-

rhamni

tc.) durch verdiinnte Sehwefelsiiure erhalten. Farblose Krystalle
(-~ H, 0), Sm.-P. 93" ( falls Methylpentosen sind: Fucose, aus
o

-y

Seetang, und Chinovose, vgl. B.

B. Gruppe des Traubenzuckers, Cg Hya Og.
(Hexosen oder Glucosen.)

Die Hexosen sind siiss schmeckende, meist krystallisirende,
in Wasser sebr leicht, in absolutem Alkohol schwer, in Aether

he Verbindungen. Sie besitzen den Charakter fiinf-

nicht losh
werthiger Aldehyd- oder Keotonalkohole, und sind dem Mannit ete.
sehr @hnlich, von diesem aber u. a. unterschieden durch ihre
nden Eigenschaften und ihr Verhalten gegen Phenyl-
chiedene auch durch ihre Vergiihrbarkeit mittelst

stark reducire

hydrazin, ve
Sprosshefe. Sie existiren wie die Weinsiure in mehreren Oiatiﬁt‘-]l
isomeren Modificationen, deren eine die Polarisationsebene des
Lichtes rechts, und deren andere sie links dreht, withrend die
dritte inactiv ist und durch racemische Vereinigung der beiden
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activen Modificationen (s. Traubensiure S. 254) entsteht. So unter-

scheidet man d-, 1- und i- (d. i. dextrogyre, livogyre und inactive)

Mannose, und bezeichnet die genetisch damit zusammenhiingen-
den Glucosen, Fructosen etc. gleichfalls als solche der d-, 1- und
i-Reihe (ohne Riicksicht auf ihr wirkliches Drehungsvermégen).

Bildung. Die Hexosen entstehen innerhalb wie ausser-
halb der Pflanze auns den Kohlenhydraten der Rohrzucker- und
Stirkegruppe durch Wa

seraufnahme, welche durch Einwirkung

von Enzymen bewirkt und auch durch Kochen mit sehr ver-
diinnten Siuren (Salzsiiure) herbeigefiithrt wird (s. S. 303 und 308).

Synthesen: 1. Aus Glycerin resp. Acroleinbromid (8. 147)
oder aus rohem Glycerinaldehyd (,Glycerose®) durch Barytwasser
haben E. Fischer und Tafel zwei Zuckerarten, darunter &-Acros

identisch mit i- Fructose, erhalten.

2. Aus Formaldehyd durch Einwirkune von Kalkmil
0. Loew die ,IFormose®, ein Gemen:
Schon frither hatte Butlerow auf demse
(8. 144) das sogen. Meth
3. Aus Hexiten (sechswerthigen

enth

cymethylen

nitan , ein stellt.

durch vorsichtige Oxydation Hexozen (8. 211).

4, Die zechswert

ren, einbasischen Hexon ren,
Hz (OH); . COzH, liefern bei der Reduection mit Natriumamalea
He 1 (8. 227) 1 Redu
zweibasischen Zucker- und Sch lurch Bla

294 und B.

7). Die Hexonsin

X08

en  selbst sind d

iuren (8. <

ing an die Pentos

ich.

5. Aus anderen Hexosen: a) Durch
Umlagernng unter dem Fi 1ern Alk:
Ammoniak gehen Glucose, Fructose und Mannose theilweise in

fluss von sechy

ander iiber (Gleichgewichtszustand). Die Reaction beruht wahr-

scheinlich

f intermedifirer Abspaltung wvon W
ylenoxydartizen Anhydrids und Wieder
Weise. Fruetose scheint dabei

Bildung

eines

als Zwischenprot
von Glucose in Mannose und umgeekehrt

Bruyn, B. 28, 3078). b) indi
sich hiiufig von den Ausgangsproducten verschiedene Zucker recene:
nzucker Phenylglucosaz

rect. Aus Derivaten der Hexoser

z. B. liefert Traul

welches ftiber das

glucosamin in Fruchtzucker iibergefithrt werden kann (8. 301). ¢) aus
inactiven Hexosen st it
gihrungsfilhige, optisch activ

t Bierhefe meistens

eine nicht
Modification zu isoliren (8.

E, Fischer

2) i-Fructose, w

Die rraf.f\'fr'u.ff[grf ,\'Iam.ffn-.\-r- des Traubenzuckers ist zuer
wie fol
durch N

bt bei der Oxydation i-Mannose (nach 3) und wej

relungen : aus Glycerin entsteht (na he

atriumamalgam zu i-Mannit (8. 211) redueirt wird: dieses

I-Mannonsiure

o

Du
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(8. 227}, spaltbar mittelst
Modificationen; d-Mannor
Wasser zum The

m d-

liefert (nach 4) lucose,

Die mannigfaltizen gene
der Hexosegruppe E.
27, 3189: 28, 19 sind

wie Gulose, Idose und

ischen Beziehung

uncl

elen

Talose sollen die

zichungen zum Ausdruck bringen).

H-(OH)Y, CHO (Manno-, Gluco-

Die Synthese von Heptose
li usdureanlareruny an die Hexosen

und Galaheptose) ot durch

(8. 11) luction der entstehenden

md

basischen Biuren, an: Synthese 4. der Hex

Mannononose

sind aunch Mannoctose und

Die Rhammnose (= Methylpentose)
hewvose, CgH,{(CH3) 0z, Rhamnoheptose und I

o

Verhalten, 1. Gihrung. Die natiirlichen Hexosen sine

i 4| :u!:-ui:n&u mit Hefe alkoh

gihrungsfiihig; sie vermiy

Bacterie - (Gihrunge zu

n Milchsiiure- resp. Butter

und unter gewissen Bedingungen durch ,schleimige Gi
in schleimige, dextrinartige Substanzen iiberzugehen.

Géhrung durch Sprosshefe tritt ein bei d-Glucose, d-Mannose,

d - Galactose, d-Fructose, und auch und d-Mannononose,

nicht aber bei 1-Glucose

y I-Mannose,
die Ve

der Koh

Pentosen
d-Mannoheptose und ler Con

wration und

2. Die Hexosen sind leicht oxydirbar und reduciren
daher ammoniakalische Silberlésung, sowie beim FErwirmen
Fehling'sche Lisung (S. 254). Durch vorsichtige Oxydation
fl.'I

ctose die

entstehen aus den Mannosen, Glucosen und der

in der Tabelle auf \'1)I'iL

sr Seite genannten Hexonsiiuren, bhei

stirkerer Oxydation aus Glucose Zuckersiiure, Weinsiiure, Oxal-
séilure; aus Galactose Schleimsiiure, withrend aus Fructose Glycol-

siiure und andere Spaltungsproducte gebildet werden,

3. Mit Basen, besonders mit Kalk, bilden die
Alkoholate (Succharate), welche durch Kohlensinre z
werden und sich an der Luft durch Oxydation briunen.
Alkalien bilden aus Glucosen unter Briunung z B. Mile

Gemis
—— {.'_-.]

Chlorz
ester v

(H]
tritt «
welchi
ihre B
kunde
Zwelte
elimin
wird,

llis

Verbn
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Hexosen. 269

Kochen mit Kalkmileh fithrt Glucose und Fruetose in Saccharin
\“I' 297) iiber.

rache aliwirkung veranlasst intramoleculare Umlagerungen
{5.8.296, 5a). Met

der Glucosen, Osamine, z. B. Glucosamin, C3H;; 05. NH,, B. 28, 3082,

ivlalkoholisches Ammoniak liefert Ammoniakderivate

4. Fruchtzucker wird durch Natriumamalgam in ein
Gemisch von d-Mannit und Sorbit verwandelt (CoH;,0p + 2H
— CsHy406); Traubenzucker in Sorbit, Galactose in Duleit.

5. Beim Kochen mit Essigsiureanhy drid und etwas
Chlorzink oder Natriumacetat werden die Hexosen in Pentacetyl-
ester verwandelt: sie sind daher finfwerthige Alkohole.

6. Mit Phenylhydrazin entstehen zuniichst unter Aus-
tritt eines Moleciils Wasser Verbindungen, CeH:0;(NoHC H;),
welche den Charakter der Hydrazone(S. 143) besitzen und durch
ihre Bildung den Aldehyd- resp. Ketoncharakter der Hexosen be-

kunden. Bei weiterer Einwirkung des Phenylhydrazins tritt ein
zweites Moleciil des letzteren ein, indem Wasserstoft (2 Atome)
eliminirt, also die Gruppe =H.OH gegen —N,HCyH; ersetat
wird, und so entstehen Osazone (s. S. 230), gelb gefirbte, kry-
stallisivende. fiir die einzelnen Glucosen charakteristische
Verbindungen, z B. Phenylglucosazon, CeH;o Oy (Ns HC; Hg)s,
Cys Hyy Ny Oy (B. 20, 2566).

Auch p-Bromphenylhydrazin liefert hiufig charakteristische

),

welche

ion der Osazone entstehen Osamine (5. 298

Hydrazone. Durch Reduc
lucosazon das Isoglucosamin, CgHyy Oz(NH

#. B. ang Phen;

hen kinnen. s 188,

Biiure in Glucosen iiberg
\re entstehen aus den Osazonen OUsone,

ch "-:.J[Jl:i
Dux
z. B. Glucoson, CgHyp04(0)s CgHypOg (B. 22, 87), welche mit

Zinkstaub und Essigsiure oder mit Benzaldehyd die Glucosen regeneriren

7. Kochen

vh concentrirte Sa

mit verdiinnter Schwefelsiure fithrt die Hexosen (zu-

Livulose) wie die fibricen Kohlenhydrate in Liivulinsiure iber
(v. Ann. 243): daneben entsteben Huwmninsubstanzen. Unter dem Ein-
flnss verdiinnter Sioren kann aber auch eine Anhydrisirung zu dextrin

artiven Substanzen eintreten (B. 23, 2084).

mal

hitzen geben die Hexosen zunfchst anhydridart

8. Beim

5) Verbindungen, schliesslich verkohlen

dann caramelart

fiihren die Zucker dther-
'|:||||4'_"'-.-' Ketonderivate e>
7.

ure _'_(l'l.'ll‘ll die Aldosen {-
Ketosen, Vgl. Bull. Boe. Ch. (1894)

juremrs

9. Alkohole und Salz
artige Glucoside fiber (s. d.);
Usber Mereaptale der Glucosen s.

10. Mit Fuchsin und schwe
Aldehydreaetion (8. 144), nicht die

X1,

stiren.

. 8.)

692.
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11. Mit Cyanwasserstoff vereinigen
OH

Cyanhydrinen, CyH;q0 welche zu

verseift werden . 215,
einerseits die Swnths nstoffreic
anderer s, da sie eine n ale K 1stoffkette (&

einen Riickschluss anf die Constitution der Hexosen (Kiliant,

197

12. Mit Hydroxylamin liefern die Hq

Abbau des Hexrosemoleciiles atten. d-Gluce

ldsst sich mittelst ureanhydrid in das z

rfithren (s, Aldoxime, 8.
spaltet der obicen R
Aldeh; von fiinf Kohlenstoffa
d-Arabinose (s. d., Wohl, B. 26,

leleht
11); es

eine Pentose, und

welches

hrung

Constitution. Die Hexosen enthalten eine unverzw

Kohlenstoffkette, da sie in normale Hexyl- bezw. Heptylsinre
(nach 11) oder davon sich ableitende Lactone iiberfithrbar sind.
Ihr Verhalten gegen Phenylhydrazin erweist ihire Aldehyd- oder
Ketonnatur (erstere fiir Glucose bereits 1880 von Zineke vermuthet).

dasjenige gegen Kssigsiureanhydrid ihren Alkoholc

wrakter, Da
sie durch Reduction sechswerthige Alkohole liefern, so enthalten

sie die 5 Hydroxyle an 5 verschiedene Kohlenstoffatome gebunden

Die Bildung der Mannosen, Glucosen, Galactose n, Talosen,

Idosen und Gulosen aus correspondir
zeichmet

1den Hexonsiuren kenn-

als die Aldehyde dieser Siuren, sie haben daher die
Constitution:

CH, (OH)-CH(OH)-CH(OH)~-CH(OH)-CH(OH)-CHO

(d) (¥) (A e .

und werden als Aldosen zusammengefasst

Die gemeinsame A

leitung der Mannos
Arabinose (siehe Mannon- und Glucons:
merie auf der A
stoffatoms  beruht.
Ozazone der

folgt dies

Mannosen und Glucose

nicht verein

nden Stereoisomeren (

die Galactosen und Talosen verwandt, 2 Oes

Die SBtereocisomerie von Glu und Idose be
des d-Kohlenstoffatoms, von Guluse und

des e-Kohlenstoffs,

Den Fructosen hi

egen entsprechen keine Mannon- oder
Gluconsiiuren, sie sind keine Aldehyd-, sondern Kefonalkohole,
werden als Ketosen bezeichnet und erhalten die Formel :

CH,(OH)—[CH(OH)];—C0O—CH, (0 H).
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die

Glucose; Mannose.

Dass sie wie erstere Verbindungen reducirend wirken, ent-
spricht dem allgemeinen Charakter der Ketonalkohole.

Entsprechend obigen Formeln sind die Hydrazone der beiden
, gleich:

Jlagsen verschieden, die Osazone hingegen identis
CH,y(OH)—[CH(OH)];—C CH

N, H U Hy .-\"__.EI('“

Die Atomgruppe CHg(OH) |—\"H|_EII

eich, nur

Korper

— ist dal in den Man-

nosen. Glucosen und Fri hedingt je nach dem

stereoc schen Bau die keit zur d-, 1+ und i-Classe.
Vgl. auch Skraup, M,
Vielfach werden die Hexosen auch als dthylenoxy
tweder als d-Anhydride
, 3080; vgl

. Ch. 10, 401; Konigs, Erwig, B. 22, 2207.

tige, innere

Anhydride von Aldehyd-
( Tollens; B. 206, ( 2
8. 296, ba) betr et
Weiteres ii. d. Confiruration der bekannten Hexosen (dies
nur fiir Sorbinose noch nicht festgestellt) s. E. Fischer, B. 24, 2
der Configuration, Chem.-Z

oder Ketonhydraten,
; Anhydride (B. :

27, 8211; vgl. a. zur Bezeichnung
1895, 1682. Im Ganzen st die Theorie ohne die optisch inaetiven 18
nere Aldosen voraussehen, von welehen bis jetzt 11 (darunter

atereois
y optische Paare) bekannt sind.

1}

1. d-Glucose, Traubenzucker, Dextrose, CiH,0, 4+ Hy O,
Vorkommen: Im Saft der meisten siissen Friichte, neben d-Frue-
tose; im Harn, znmal bei Diabetes u. s. f.

Vollstindige Synthese s.8. 296. Bildung aus anderen Kohlen-

hydraten s. S. 296 und 303. Der aus Stirke erhaltene Zucker

(Stirkezucker) enthiilt ausser Traubenzucker Dextrin und unver-

gihrbare Substanzen. — Kornige, aus sechsseitigen Blittchen
bestehende Masse vom Schmelzpunkt 86"; krystallisirt aus Methyl-
alkohol wasserfrei in feinen Prismen vom Schmelzpunkt 146

Rechtsdrehend,

ng lenkt die Polarisationsebene fast

Eine {frisch | te Lis
doppelt so stark ab, als eine aufbewahrte oder zum Kochen erhits
] an . Bi- oder Multirotation® vennt. Erkldrun
2, 170; B. 26, 1 28, 3081. — Bestimmung
mittelst Fehling scl
, 2543 Ve B. 23, 3003.

d-Glucose-phenylhydrazon, 03 HjgN;,Op, bildet feine Kryst:
vom Schmelzpunkt 115% Eine andere Modification hat den Sm,-

d-Phenylglucosazon bildet schwer losliche Nadeln (B. 17, 579)

vom Schmelzpunkt 204% giebt mit nascirendem Wasserstoff Isoglucos-

he Erscheinur
1che s

Yo M L R I +) R B

Lisung

W

amin; dies mit salpetri ire d-Fructose,
Dasz Drehung

demjenigen der Muttersubstanz entgegeng

der Hydrazone und Osazone kann ein
etztes sein. Es ist ein

der le

s Charakteristicum zur Erkennung zteren.




302 XIV. Kohlenhydrate.

d-Glueosoxim, C;H;30;: NOH, Sm.-P. 137
d-Pentacetylglucose, C;H;0(0C, Hg0)s, Sehmelzpunki
d-Glucoson, OH,(0OH)—[CH(OH)};—C0—CHO (s
inen Syrup, der mit Bierhefe nicht rt und mit Ph

abit,

. bildet

Yydrazin

das Osazon
1-Glucose.
als diese rechts.

nlich der

i-Glucose. Aus i-Glueor
i-Glueco i L

L Syrup. Da

hmilzt be

LZ0n ,

ehen vom Dreh

d- und 1-Ozazo

mogen, der

schend dhnlich.

2. d-Mannose, C;H;,0,, stereoisomer mit d-Glucose, ent-
steht neben d-Fructose durch vorsichtige Oxydation des Mannits;
ferner durch Kochen von Reserve-Cellulose der Samen der Stein-

nuss etc. mit verdinnter Salzsiure, und durch Reduction der

Mannonsiinre mit N:I‘ll'illiliil]llillgég[|l. Farblose, a

1orphe Masse,
in Wasser sehr leicht léslich. Dreht schwiicher rechts wie d-Glu-
cose und giebt das gleiche Osazon. Mit Natriumama
sie leicht in d-Mannit iiber. Hy
schwer loslich.
i-Mannose. 1
Das Osazon ist ider

11 If;‘t-lﬂ

razon (Sm.-P. 195Y%: in Wasser

ch mi
8. Gulosen. Farblose Syrupe,
Osazone verschieden von {

O8AZ0Nnen.
4. d-Galactese, C;H,,0;, entsteht neben d-Glucose aus Milch-

zucker durch verdiinnte Siéure. TFindet sich im Cerebrin des

(rehirnes. Feine Nadeln, Schmelzpunkt 1637 Bildet eine Pent-

ylverbindung vom Schmelzpunkt 1420 (vgl. hierzu B. 22,
2207). Rechtsdrehend. Giebt bei der Oxydation Schleimsiure.

5. Talose. syrap. .l“]i"i'_\..lil_l\'i‘l.'clf.”“ in Wasser sehr leicht 1 n

srechied
6. Idosen, Sy

von |( “t 0

iwrhar

7. d-Fructose, Fruchtzucker, Livulose, C;H, 04, ist fast

stets neben d-Glucose im Saft der siissen Friichte, ferner neben
letzterer im Honig enthalten. Entsteht neben d-Glucose bei der
Inversion (s. f. 8.) des Rohrzuckers, und neben d-Mannose bei
vorsichtiger Oxydation von d- Mannit: ferner aus d - Phenyl-
glucesazon und somit indirect aus d-Glucose, nach 8.301. Leicht
darstellbar durch Erhitzen von Inulin mit sehr verdiinnter Siure
(B. 23, 2084). Krystallisirt schwierig, in harten, wasserfreien,
rhombischen Krystallen vom Schmelzpunkt 95°% Linksdrehend

(aber genetisch zur d- Reihe gehorig!). Ihr Drehungsvermogen

ist fast doppelt so gross wie dasjenige der 1-Glucase.
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Rohrzucker. 303
1-Fructose ist die zum gew. Frachtzucker gehorige 1-Modifieation,
welche demselben oplisch entgegengesetzt und daher rechtsdrehend ist.
i-Fructose, «-Acrose, CgHyo Oy Entstelit neben §-Acrose syn-
thetisch nach 8. 296 aus Glycerinaldehyd und aus Formaldehyd.
Syrupformig. Aus ihrem Osazon, a-Acrosazon, identisch mit i-Glucos-
1 x

azon (8. 301), wird sie durch Ueberfilhrung mittelst Salzsiure in

Oson und Reduection des 1 teren zuriickerhalten,
8. Sorbose, Sorbin, C;H,;305 Aus Vo
:sNI\l]iH keine Hexonsiure, sondern
etion d-Sorbit,

beersaft. Krystalle,

Gehort zu den Ketosen, da

Trioxyglutarsiiure liefert; giebt bei der Re
Inosit (s. d.)
A, 270, 272,

rivaten

der zu den Benzo

Isomer

kohlenstoffreichere Yucker s.

C. Gruppe des Rohrzuckers, C;;Hy; 0.

In die Gruppe des Rohrzuckers gehdren alle die Verbin-
dungen ;3 Hyy 04y, welche durch Einwirkung verdiinnter Sduren
(s. uw.) in Glucosen, C:sH;s0;, verwandelt werden. Anch die
Raffinose, CysHap O -+ 5Hy0, wird hierhin gerechnet.

Die Verbindungen der Rohrzuckergruppe krystalli

en
leichter und sind bestindiger als die Iexosen. Sie schmecken
meist siiss und besitzen ihnliche Loslichkeitsverhiiltnisse wie
jene. Sie sind optisch activ. Gihren mit Ausnahme der Maltose
nicht direct, sondern erst nach erfolgter Spaltung (s. u.). Milch-
und Malzzucker reduciren Fehling’sche Lijsung; Rohrzucker nicht.

Sje werden durch Kochen mit verdiinnten Mineralsiuren
oder bei Einwirkung von Enzymen (Diastase, losliches Hefe-
ferment, 8. S. 307) unter Wasseraufnahme in Hexosen gespalten:

CyoHgp 07 -+ Hy 0 = 2 CgHyp 0.

So spaltet sich der Rohrzucker in gleiche Moleciile d-Glucose
and d-Fructose; analog zerfillt der Milchzucker in d-Glucose
und Galactose, die Maltose in zwei Moleciile d-Glucose.

Wegen dieses Zerfalls heissen die Zucker dieser Gruppe auch
— Milchzucker. Dem entsprechend

,=-Biosen", z. B. . Lactobiose®
ist die Raffinose eine ,-Triose*, Melitriose. Die Spaltung unter
Wis raufnahme heisst jlll.'}'rl'l;‘{h"af.if', f)tit‘l‘, :-:]1('{":1'-11 beim Rohr-
zucker, Inversion, nnd das aus letzterem erhaltene linksdrehende

8¢

Gemenge Invertzucker, weil die urspriingliche () Wirkung
auf das polarisirte Licht gich nmgekehrt hat,

Constitution. Die Verbindungen der Rohrzuckergruppe
sind daher dtherartige Anhydride der Hexosen, analog den
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Glucosiden (s. d.) constituirt; also Rohrzucker — d-Glucose-

d-Fructoseanhydrid; Malzzucker = d- Glucoseanhydrid ete

Maltose und Lactose sind wahrscheinlich stereo [ 1

kommt nach F. Fischer (B. 26, 2405) etwa die Constituti ormel zu:

CHyOH.CHOH.CH.CHOH.CHOH.CH—0—( Hq.(CHOH),.CHO,
L

0
Galactoserest Glucoserest

welche eine Aldehydgruppe und zwei #ith
Dem entspricht die Reductionsfihigkeit der 1
keit zur Hydrazonbildung, zur Blat
keit durch Alkali und ihre Oxydirbarkeit zu um
reicheren ren (8. u.). Man kann sie hierx I
bezeichnen. Geht hingegen die Aldehyd- oder Keto

rtige Bi
len Zt

1sdnreanlagerung, ihre V

: der Hexosen

bei der Bildung der complicirteren Anhydride (der vor enden , wie
der Cellulosegruppe) verloren, indem sie dazn mit verwendet wird,

so entstehen , Anhydridzucker*, welche nicht reduciren, kei

bilden und g

egenn Alkali bestindiger sind, so z. B. p
dem vielleicht folgende Yormel zukommt (Tollens, F. Fischer):
CH,0H
CHyOH.CHOH.CH.CHOH.CHOH.CH—0- C.CHOH.CHOH. CH.( H,OH
: g y

! O 0— -
Glucoserest Fru

ten ist

Bynthetisch, aus Hexosen durch Wasserabspaltur
bisher nur die Isomaltose (s. d.).

Verhalten. 1. Spaltung durch Mineralsiuren, ,Hydrolyse®,
und Esterbildung: s. v. S.

2. Mit Basen entstehen Saccharate, s. Rohrzucker.

Einwirkung von Kalk entsteht aus Lactose und

Durch stirk
Maltose Isosaccharin

3. Gidhrung. Maltose ist direct durch Hefe vergiihrbar:

Milchzucker nur durch bestimmte Hefearten: Bohrzucker nicht,

wohl aber nach erfolgter Inversion (welche schon durel
liche Hefeenzym bewirkt wird). Milchzucker erleidet durch
Bacterien leicht Milchsiiuregihrung.

4. Durch Oxydation
um ein Sauerstoff:

18 1os-

an1 Maltose und Lactose zunpiichst in

die Maltobionsi und

|,;11_‘l||l|il‘|]|:<:ii||'l4, [IEH ”_\'-li' 11
d-Glucose und d-Glucon , hezw, ( und d-Gl Bei
stiirkerer Oxydation entstehen dieselben Producte, wie aus 1 Zu

Grunde liegenden Glucosen.
9. Rohrzucker reducirt Felling’sche Lésung erst nach

der Inversion, Maltose und Milchzucker reduciren sie

direct beim Kochen; desgl. auch ammoniakalische Silberl

6. Mit Phenylhydrazin geben Maltose und Lactose Hy
und Osazone, z. B. Phenyllactos
. nur bei eintre

(B. 17, 580); Rohrzucker

nicht re: olyse,
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Milchzucker; Maltose. 305
Rohrzucker, Saccharose. Saccharobiose, CiaHyy Oy
Vorkommen: In der Runkelriibe (_I:i!':.'l:], im Zuckerrohr
(Saccharum), in der Zuckerhirse (Sorghum) und vielen anderen
Pflanzen, zumal in deren Stamm oder Samen.
Darstellung: Aus Zuckerrohr durch Auspressen und Ein-

lampfen des Saftes bis zur Krystallisation. Aus Runkelriiben
durch systematisches Auslaugen der Schpitzel (z. B. mittelst des
ifusionsverfahrens®), DBehandlung des Rohsaftes mit Kalk
™), Ausfillen des iiberschiissigen Kalks durch Kehlen-
dure (,Saturiren®), Filtriren durch Thierkohle und Eindampfen

im Vacuum zur Krystallisation. Aus der zuletzt hinterbleibenden
v : ]

unkrystallisirbaren, zihfliissigen Mutterlauge, der ,, Melasse®, wird
der Zucker noch gewonnen durch Darstellung der Verbindungen
mit Aetzstrontian und Zerlegen derselben mit Kohlensiiure

‘), oder durch das __,‘Jr~IncJ:H-\'1_‘1‘[:1]11‘1-“".

(,Melasseentzuckerung
Der Rohrzucker bildet grosse, monokline Prismen (Candis-

zucker), we » in 1/ ihres Gewichts Wasser léslich sind. Schmilzt

bei 160Y; bleibt nach dem E

wren einige Zeit amorph (Gersten-

zucker). Bei stirkerem Erhitzen briiunt er sich unter Bildung

1

r Verkohlung. —

von Caramel (Zuckercouleur) und schliesslic
) Briunt sich nieht beim Erhitzen

Leicht invert:

rbar (S. 3(

mit Kalilange. Liefert mit Kalk wie mil Strontian Saccharate,
z. B. CjgHp00yy 4+ Ca0 4 2H,0; C.Hy304 + 2Ca0;
A I;:H:_'“.!i I
kohlend (Unter
Auns
sich nach der B. 38 |
er Zuckel
accharin
Milchzucker, Lactose, Lactobiose, Cyo Hys Oy 4 Hy 0, Findet
ch. D

durch Eindampfen der siissen Molken. Harte, rhombische Pris-

3 Cal). Concentrirte Schwefelsiure wirkt ver-

chied von d-Glucoge).

dem specifischen Rotationsver

T 200
n ([«]y, = - 66,57) Lisst

benen Formel durch Messung des Ablenku

winkels e von unbekanntem Gehlalt (p) der letztere

berechnen:

sich in der Milch, aber nur selten im Pflanzenr

ellung
men, nur wenig siiss schmeckend, und in Wasser weniger léslich
als Rohrzucker. Geht bei 180° in ,Lactocaramel® {iber. Zeigt
Multirotation (s S. 301). Reductionsfihigkeit ete. &. v. S.
Maltose, Malzzucker, Maltobiose, O3 Hyy, 0y -+ H, 0. Ent-

steht aus der Stirke (8. 307) durch Diastase beim Keimen des

Getreides (Malzbereitung). Harte, weisse Krystallmasse, dem
Traubenzucker sehr #hnlich.

Bernthsen, organ. Chemie. 6. Aufl. 20
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heint aus St

: rke mittelst D '
P . 2 Yiaravtrar o redan MR 28
auch im Bierextract vorzufinden (B. 26,

D, Cellulosegruppe.

Die Molecu
Vielfaches der einfachen Analysenformel CyH

arformel der Glieder dieser Rei

sein. Sie sind meist amorph und hmae

Aether unloslich, in kaltem Wasser theils léslich, theils unlés-
lich; Cellulose ist unldslich, auch Pflanzenschleim (quillt nur auf);
Stirke bildet mit heissem Wa 1

diinnten Siuren oder Einwirkung von Enzymen s

ser Kleister. Kochen

ver=

Hexogen (resp. auch Maltose), wobei Wasser aufoenommen wird:
CeHio 05 + Hy0 = C,

wird auch hdufig das Auftreten von Pentosen beob:

(s. Stirke). Bei dieser Spaltung

thtet. Die Ver-

bindungen dieser Gruppe sind daher, ihnlich denen der vorigen,
als Anhydride von Hexosen bezw. Pentosen zu betrachten.

Demgemiiss besitzen sie noch Alkoholcharalkter.

siiure-, Salpetersiiureester ete. (s.
bildet dieselben Oxvdatic fJF]II'IIIiiII'TI'.
spondirenden Hexosen bezw. Pentosen

nl]tir-‘-._'il activ. Jod giebt oft charakteristische

Cellulose, (C;H;;0;)x, ist in der Natur als Pflanzenzell-
das Hol-
Illm.lcr'lilul'l;. das Holz ete. bestehen aus Cellulose in mehr oder

membran ausserordentlich verbreitet; die Baumw

minder reiner Form. Darstellung durch successive Extraction

von Watte oder schwedischem Filtrir

apler mit A

oder aus Kiefernholz durch Schwefelsiure und wer Salpeter-

siure, — \\"z"[n'.ﬂ-s, in den gewohnlichen Lésungsmitteln unlés-

liches, amorphes Pulver, welches sich in :

moniakalischer Kupfer-

oxydlésung lost und daraus durch Siuren wieder wefillt wird.

geleimte
von BSal
Zwar je

| Pyroxy
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P h.\ 1ka
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S\I ILetr:
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Stiirke.

hildet d-Glacose und
delt in Amyloid, eine
(das Pergamentpapier

Kochen mit verdiinnter BSehwef

Dextrin. Concentrirte Schwefelsaure verw:
e M:
h in Amyloid verwandeltes un-

rphe, durch Jod blan w

ure oberf

ist dureh Schwef

bei lingerer Binwirkung in Dextrin. Ein Gemisch

geleimtes Papi

||i-- und Behwefelsiure |1 siureester, und
zwar je nach der Intensitit der Einwirkung Schiessbaumwolle
[Pyroxylin, C1o Hyy (N 0g)5 04, in Alkohol- Aether unlislich , wichtiges
oder Collodium (in Alkohol - Aether 1osli

ger Salpetersiurereste, dient u.a. zur Herstellung

von Salpet

ch, minder

e mit

kiinstli » Beide). Durch Verarbeitung von nitrirter- Cellal
as Celluloid.
Uebe ulosen, w
beim Ko Sduren Furol
Stirke, Amylum, (C;H;, 0;)x[CssHi2 O

senden Pflanzen enthalten; bildet

Campher
e z. B. im Stroh vorkommen und

hen mit m, 8. B. ¢, 1061.

Ist in allen

in deren Chloro-

assimili

phyllkérnern ans der aufgenommenen Kohlensiure. IFindet sich
besonders in den Xnh:'n|]gﬁt‘r'H1'1'\'i1i1‘1']i der Pflanzen (Getreide-
kérnern, perennirenden Wurzeln, Kartoffeln ete.). Wird beim
Siftetransport in Zucker verwandelt. Weisses, sammtartiges,
hygroskopisches, in kaltem Wasser unldsliches Pulver, welches aus

mikroskopischen, rundlichen oder linglichen Kérnern von cone

trischer Schichtung besteht. Ihr Inhalt st die ,Granulose®

]
irmen mit Wasser

ihre Hiille wahrscheinlich Cellulose. Beim Erv
wird letztere gesprengt unter Kleisterbildung. Sowohl die Stiirke-

der Stirkekleister werden von Jod intensiv blau, von

kisrner ¢

irbt, indem lockere, additionelle Verbindungen

Brom feuergelb gefi

kleisters verschwindet beim

entstehen. Die Farbe des Jodstiirk

I'-,l‘|1-|['.z,{-“ und tritt beim Erkalten wieder hervor.
iche Stiirke*

Durch Erhitzen mit Glycerin bildet sie die ,

auch zuniichst beim Kochen mit .-:l'|1\\'l'!"l.'ir-:'illl'v]m][]ge-m Wi

oder unter Einwirkang der Diastase (s. u.). Weitere Behandlung

mit Sinre liefert Dextrin und d-Glucose, mit Diastase, Dextrin,

Maltose und Isomaltose (B. 26, 2533). Erhitzen mit einer sehr
geringen Menge verdiinnter Salpetersiure auf 110° bildet Dextrin,

Enzyme. Wie mehrfach erwiibnt, ist die Stirke durch Ein-
Wirkung von Diastase in einfachere Kohlenbydrate iiberfithrbar, Diese

ein eiweissartiger Korper von unbekannter Zusammen-
R. 847): sie bildet sich b

Getreidearten, wird aus dem wiisserigen Malzauszi

Keimen der Gerste
durch

¢ tohol als weisses Pulver gefillt, und bewirkt auch beim Zusatz zu
er=- ; ; ; u . : £

i op dessen . Verzuckerung®. Der Mechanismusg ihrer Wirkung
rd.

unbekannt, — Man bezeichnet derartige Substanzen als Iinzyme oder

20



08 XIV. Kohlenhydrate,

als ungeformie Fermente (im Gege

n Mikroorganismen, s, 8
1 Mandeln enthaltene E ]
|.

Is _ ‘hspeicheldriise.
von Kohlenhydraten auf die Wir
Der Stiirke fihnlich sind u. a.:
Lichenin (Moosstirke), we
indischen Moos (Cetraria islandi
u gefirbt wird, ferner Inulin, w
und vieler Compositen (Iuula Helenium) enthalten ist, durch Jod

Wi

1

n der G

gefirbt und d h Kochen 1
Glycogen, . thierische
Leber und im Blut der

Pulver

welehes duar weinroth g

1ell in d-Glucose iiber, de

der iere sehr scl ( I it
verdiimnten Bauren, wi 1id Enzyme es in Maltose umwandeln.
Gummiarten, C;H;,0;. Unter Gummi versteht man

amorphe, durchsichtige, im Pflanzenreich vielfach vorkommend:
ks ] ]

Substanzen, die mit ltem Wasser ki

L l]lil: ]

und durch Alkohol gefillt werden. Sie kdnnen s

entweder klar losen zu filtrirbaren Fliissigkeiten (eicentlicher

Gummi) oder sie quellen mit Wasser nur auf, so dass

Suspension nicht filtrirbar ist (Pflanzenschleime).
Dextrin, Stirkegummi, (C,sH,,0;0); + H,0, entsteht aus
der Stiirke durch Erhit:

1 fiir sich oder mit wenig -“'\'-.]l-l-‘.-".'~.i‘.l,"-'

(s. v. 8.); ferner neben d-Glucose durch Kochen mit verdiin

Schwefelsiiure, neben Maltose und Isomaltose durch Dias

Existirt in verschiedenen Modificationen (Amylodextrin, E

dextrin[?], Achroodextrin), die sich durch ihr Verhalten gecen Jod

geg

unterscheiden. Reducirt Fehling'sche Losung auch in der Hit

nicht. Ist nicht direet, aber nach lingerer Diastasewirkung (Maltose-

Das moglichst

eharakter und ist zu einem eng

einer entsprechenden Biure umgpgewandelt

fihnliche Bubstanzen entstehen auch aus
en i_l'u-\'--r’.'|J'|-|h.11.- Wirkung|; B. 2084,
Arabin, Gummi, 2 C;H;,0; -+ Hy0. Das arabische
eine durchsichtig r Pflanzen,
Wa emittel V findet.
aus mehreren einander #hnlichen an

verdiinnter S

olasihnliche Secretion viel

ser klar lost und als K

p
bei der l]_\"il'l-f)'ﬁ-1_2 d-Glucose, deren anderys
mit den Pentosen verwandt ist.

0lz du
Balzsiin
&
B
o1 i

Deriv:
stoffat
einanc
Kohle
noch 1
I
welchi
hat si
drei,
konne

aus di

(5. b4

durch
1".""-'.‘. I
nicht
nur s
Prop:

des 1




Trimethylen. 300

Fiir das Holzgummi, XNylan, welches z. B. aus Strol oder Buchen-
h E i it Natronlauge und llung mit Alkohol und
entsteht, , da es leicht Xylose liefert.
Bassorin, Pflanzenschleim, ist der Hauptbestandtheil des Traganth-

summis und Bassoragummis.

durc

XV. Uebergang zu den aromatischen Verbindungen.

In den seither abgehandelten Verbindungen, welche mehr
als zwei Kohlenstoffatome enthalten, war ste
offene Kohlenstoff kefte anzunehmen, d. h. eine solche, in welcher
end- und mittelstindig gebundene Kohlenstoffatome zu

s eine sogenannte

man
unterscheiden hat (,aliphatische Verbindungen™).

Fiir das Benzol und seine ausserordentlich zahlreichen
sehr wahrscheinlich, dass sechs Kohlen-

Derivate hingegen 1st
(s.9. 20) an

stoffatome in ,geschlossener Kette® oder ,ringfirmig*
einander gebunden sind, d. h. dass die beiden endstindigen
Kohlenstoffatome der l:L'.ni'uri'|n_g|il':]1 offenen Kette C—C—C—C—-C—-C
Bindung getreten sind (,,eyklische Vbdgn.®),

noch mit einander in
Es ist daher mit Vorliebe die I'rage untersuncht worden,
hlossenen Ketten existenzfihig sind. Es

welche Arten von gesc
hat sich gezeigt, dass auch geschlossene Kohlenstoffketten mit
drei. vier und fiinf (und sieben) Kohlenstoffatomen sich bilden
kinnen. Die einfachst-denkbaren Verbindungen derart bestehen
aus drei. vier oder fiinf Methylengruppen: das Trimethylen, C; Hy
und Pentamethylen, CsHyp;

(S, p4), Tetramethylen, CgHy (das
das Tetramethylen ist nur in Derivaten bekannt.

Der .o. N.* (8, 27) dieser Verbindungen ist: COyeclopropan, Cyeclo-
_Re-Propylen, -Butylen ete. (I = Ring)

tan ete.; seltener werden zle

A. Trimethylen, Tetra- und Pentamethylen.
CH,

Trimethylen, CgH;, gleich Hy C<_| o
C H,

Trimethylenbromid, CH,Br CH,—CH, Br,

Isomer Propylen.

Fntsteht aus dem sog.
durch Erhitzen mit Natrium (Freund, J. pr. Ch. (2) 26, 367). Farb-
Wird von Kaliumpermanganat im Gegensatz zu Propylen
Durch Chlor substituirbar. Verbindet sich

loses Gas.
nicht angegriffen.
e sehr schwer mit Brom, leichter mit Jodwasserstoff (zu Normal-
Propyljodid). Seine Verbrennungswiirme ist weit grosser als die

des Propylens, Bei 400° lagert sich Trimethylen theilweise in
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> Additi

Propylen um; ehenso fiihrt natiirlich

-

stoff oder Brom eine soprengung des Ri s, d. 1. Bildung einer

offenen Kette, herbei.
Eine Trimethylendicarbonsiure, .1
Tetramethyle 1Llim1:'E)Oﬂi-';’iurc'. C,

n durch Einwirku

Perl;

bromid

worden, er
CHyBr
CHgyBr

en der Ringbildung

gesiattigten Biuren) gegeniiber we

Substanzen vecen

wirkungslos: aueh

Pentamethylen, Pentamethen,

CH,—C1
Nach normaler Reaction entsteht durch Destill
CHy—0C
CHy—0 Hy
bentamethylen, v
riecht pfefferminzart
austauschb:

Adij

inre,

In diesem ist d g -
unter Bildung von Pentamethylen,
vom B.-P. 50° (J. Wislicenus, A. 275, 322). ;
s HgCOH, ist mit

len gewonnen worden (B.

Pentamethylencarbonsiure
estersynthese wie apgs K

1228). Fl,, B.-P. 2149

KlDT.O_[}EJ'Jtc'lIl1E':T-1]:'§'lGnC?-t1‘}]f.'JJl.‘:i-lt['z'i;‘_. aus Adiy
Natrium: B, 27, 102.

Bin Derivat des Pentamethylens ist Leuconsiure, I

cCO—C0

)'.'ri—,r;r-}r.f-run.*."r_-.n".'u. C: 0; L 4 |]:<|‘ — 00

co—co’

damit

-andte Krokonsiure, C
aum (N :

worden und

Bencliser

boo,
stoffentziehung leitet sich theoretiseh vom Penta-
1 A
CH=CH =
. B.-P. 419, we
atome addirt; er wurde kiirzlich im Steinkohlentheer
(B. 29,

Hexamethylen ist identisch mit Hexahydrobenzol (s. d.).

Heptamethylen, CyHyy, Durch trockene Dest

satiren Kalkes entsteht das intramoleculare Keton

methylen ab: Cyeclopentadien, 2T, sehr

cher z. B

reactionsfiihiger Kohlenwasse

r i]:liln_:_'r-_|-

gelunden

m -

Alloxa

— Hu

Bre:

0, H

Dinu
C,H




gser-

iner

nnen

en-

180

k=

Faran; Pyrrol; Thiophen.
1y CpHyg Oy W elches zu Heptamethylen redun-
keit von schwachem Geruche nach Benzol,

Suberon, Ketoheptamet
cirt werden kann, einer ¥ o
A. 275, 356; B. 27, R. 47. — Die Neigung zur Bildung

Vel
sdriger Ringe ist im Allgemeinen keine grosse (vgl. B. 27, 2897).

Ketten. in welchen ausser Kohlénstoff andere
(Stickstoff, Sauerstoff oder Schwefel) vor-

Geschlossene

mehrwerthige Elemente

rer Zahl; sie sind z. B. im Bern-

handen sind, kennt man in grésse
; CH,.CO . AT Bl 2 Faai B 0 5
steinsburesnhydrid, oy o =0, im Saecinimid, =, ~NH
WG LG0T W0, . C0 '

im 4 - Butyrolacton (8. 225), der Parabansiiure (5. 287), dem
Alloxan ete. anzunehmen; ferner im Pyridin, Chinolin ete. (s. d.).

— Hierhin gehoren insbesondere:

B. Furan, C,H,0, Pyrrol, O H,, (NH), und
Thiophen, C4H,S.

UDebersicht.

Fluran Pyrrol Thiophen Benzol
€, H,0 ¢, H, (N H) 0. H, 8 O Hy
Dibromfuran Tetrajodpyrrol ibromthiophen |  Dichlorbenzol
CyHyBry O O, J (NH) CyHyBrgS CyH Cly
Methylfuran «-, A-Methyl- @-, f-Methyl- Toluol
CyHz O(CHg) pyrrol thiophen CgH (CHg)

C,H,NH(0H,) | ©,Hy8(CHy)

Furanalkohol Thiophenalkohol Benzylalkohol

C,H, 0 (0Hg. OH) C, Hy S(OH,. OH)| CgH(CHg. O H)
Furol Thiophenaldehyd Benzaldehyd
¢, HyO(CHO) C,HgS(CHO) OsHe (CHO)
Brenzschleim- -, f-Pyrrol- -, p-Thiophen- Benzoésiure
siure | carbonsiiure carbonsaure CyH5(COoH)
1_'_ll[._,|11|\:_'||2!1'1 t'_‘ll;;.\;ii{_l'tlzzll] ['_1n::H[t'.l_l:I-I]
Dimethylfuran | «-, f-Dimethyl- Dimethyl- _ Xylole
0,H, O(CHg)a pyrrol thiophen CgH,(C Hg)y
] O, H,NH(CHg)y | CyHgB(CHg)a
ete.
n-Methylpyrrol Amidothiophen Anilin
0 H,(N.CHy) | CHzS(NHy) g Hy (N Hy)
| Thiophensulfo- | Benzolsulfo

siiure CyHz(805H)
C Hg8(S0;H)
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ad

ndungen,

Vom Furan, Pyrrol und Thiophen leitet sich eine
Reihe von Abkémmlingen durch Substitution von Wasserst
gen Halogen, ferner durch Eintritt der Gruppen —CH,, —CH,.(
=1 'HO, —CO,H etc. ab. In ihrven Eigenschaften erinnern F
Thiophen und Pyrrol vielfach an das Benzol. Vor allem

das Thiophen dem Benzol ti

hend #hnlich, z. B. im Geruch
und Siedepunkt, und seine Derivate Zeig

n mit den entsprechen-

den Benzolderivaten oft eine meradezn wunderbare Aehnlich

in physicalischer wie chemischer Bezichung.
Furan, Pyrrol ll:u] Thiophen zeigen ferner

viele Ae itul]t hkeit. Alle drei sieden bei re

Temperatur (4 329 li-i[:, 84°), sind in Wasser wenig oder nicht
Islich, leicht aber in Alkohe
analoge Farbreactionen. So

G

und Aether, und z

elgen ms

g ben i]_\'l‘i'nl \\'i1- -J.-!HiH]J!If.'.'I und i.'||--
Derivate beim Vermischen mit Isatin und concentrirter Schwef: -
siure meist non und
Eisessig kirschrothe oder violette Firbungen. Die Pyrrol
firben einen mit Sal

intensiv violette bis blaue, mit Phenanthrenchi

iure befeuchteten Fichtenspan carm
(mvggoe, feuerroth), die Furoldimpfe smaragdgr
firben einen mit Xylidin- oder Anilinacetat befeuchtet
streifen gleichfalls roth. Durch Salzsiure q‘.I.\-r-r-.luu|'1'a-:1.‘ wird

Furan in ein unlésliches, amorphes Pulve o1, Pyrrol desgleicl
P

11 1n ein

unlgsliches, amorphes, braunrothes Pulver verwandelt (P yrrolroth):

Thiophen hingegen wird nicht verindert. Die D
meist ein ihnliches Verhalten, Pyrrol hat zum Un

den beiden anderen Verbindungen schwach basische Eig

Bildung. 1. Aug Schleim: 55), C,H,(
Dieselbe wird durch trockene Destill lation in Brenzse |zl| im
(Furancarbonsiiure), C,H,0(C0,H), und die
mit Natronkalk in Furan iibe

iure(s.S.:

durch Erhitzen
refiihrt. Durch Einwirkune von
Ammoniak (trockene Destillation des Ammoniaksalzes) }

Schleimstiure und auch Brenzschleimsiure in Pyrrol, C,
iiber, Durch Erhitzen von Schleimsiure mit Schwe felbaryur
endlich entsteht Thiophenmonoe ‘u]m]h;nlh. und daraus l']

en:

a) G Hy (OH), (CO,H), JH, 0 +2C0, 4+ 3H,0;

b) C,Hy(OH),(C “\“) + \“:._- -Ililu_\'HJ + 2C0, 4+ 4H,0;

e) C lll_‘[UIIm\(.l)_.le_]: + H,5 = C,H,S — 200, 4+ 4H,0.
9

2., Aus Bernsteinsiure, G Hy(COyH),.  Das Suceinimid,

C,H, 0, (NH), liefert beim Glihen mit Zinkstaub Pyrrol; bern-

e zv
Sehw

lauf




- — e

i v 3
e %Y
LIS eg gl

e

Furan. 313

nze steinsaures Natron beim Erhitzen mit Phosphortrisulfid Thiophen
toft ( Volhard-Erdmann, B. 18, 45 k).
OH, 3. Aus Acetylen und Ammoniak entsteht in der Glithhitze Pyrrol;

leichen beim Ueberleiten wvon Aethylen iiber glithenden Pyrit

Thiophen.

4, Pyrrol entsteht aus Furan durch Erhitzen mit Chlorzink-
ammoniak (B. 20, Ref. 221).

5 Aus Acetonylaceton, CH,—C0—-CH,—CH,—CO—CH,
(S. 230), entsteht darch \'\'a:csn;-;:hs!:;;!‘.-.mg Dimethylfuran (siehe

Tabelle). beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak Dimethyl-

der pyrrol, mit Phosphorpentasulfid endlich Dimethylthiophen (Paal,
ger B. 18, 58, 967 i.; 20, 1074).
1 Es verhilt sich dabei so, : ob es zuniichst in die isomere Ver-

cht £
CH=C(CHy)(0H)

e bindung CH—C(OH)=CH—CH=C(0H)—CHg, oleich (H—C (CH.) (OH)

AT¢ Unter dieser Annahme erscheint die Bildung des Dimethyl-

fel- » Anhydridbildung, jene des Dimethylpyrrols als

ind stausch von OH) gegen NH f\llrlili;liln'l'lll:::'. endlich jene des

e Dimethylthiophens als Sultidbildung [Austausch von 2 (OH) gegen S},

g ;.,.:-|_II'I'I".I‘.-I||5I den Gleichungen:

At OH=C(CH;).0H _ CH=C(CHy)_, | g 0.

en CH=C(CHg).OH CH=C(CHg)— frids

N, 4 SE=C(CHy).OH _ CH=O0( M) nu 4 2H,0;

I CH=0(CH,).0H CH=C (U Hg) a

ein H.§ L l"n- 1-\;-'1'-“:: LOH _ (.'l[ 1-1('j]]|; L 9H,0

h): = CH=C(CHg).OH CH—=C (CH;)~ 2

: Hieraus folgen die Constitutionsformeln:

B Furan Pyrrol Thiophen

omn I._” l..“.'.'l-"- E._” l.]].: CNH |".ll =CH.

en. CH—CH" CH=CH" UH |

Do 8 () B) () ; (B)

“:{. Dieselben erhalten eine Bestitigung durech die mehrfach beob-
achtete F okeit dieser Substanzen, mit Brom oder Wasserstoff addi-

S tionelle Verbindungen zu liefern (s. Pyrrolin).

S gtitution dieser Kirper s. anch 8. 318.

emn I obicen Copstitutionsformeln sind bei Furan und Thiophen

N e zwei isomere Monoderivate moglich: 1) solehe, bei denen ein dem

Ihl Sechwefel ete. bens bartes Wasserstoffatom (e), und !}. solche, hei denen
ein quasi mittel iges Wasserstoffatom (§) substituirt ist. Thatsiich-

e lich sind wielfach je zwei solche Isomere beobachtet worden; z. B. zwei

v iophensiuren (s. Tab.). Bei Pyrrol dagegen sind dreierlei solche

(): Dervivate (e-, f- und n-) denkbar und bekannt.

.' e Furan.

id, Furan, 0, H,0, findet gich im Fichtenholzil, im Holztheervor-

lauf ete., und entsteht bei der Destillation wvon Zucker mit Kalk.- Es




¥
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314 XV. Uebergang zu den aromat. Verl

bildet eine
e

Methylfuran, Sylvan, ( findet sich plei i1 jodid
ziily: 8P, 63Y.

i

ENnnoizol.
Dimethylfuran, C,H,0(CH;),, ent
bindungen aus Zuncker und Ka il
Farblose Fliis keit

ruchlo

ve Yharal ot
von Ccharakiers

{7 dnrvh concentri } Dauren. Ist

on iiberfithrbar,
Furanalkohol ,

wie Benzyl:

Furol, Furanaldehyd, C,H,0, (Dibe reier), ents

Hz; O(CH, . O H).

kohol aus Benzaldehyd (s

durch

r concentrirter Schwefelsiure auf Kohlen-

Einwirkung mi
hydrate, besonders glatt aus Arabinose und Xyl
ifache Wasserabspaltung ableitet: Behax
C;Hy00; — 3H;0 = C; H,0,, CHy—

und ist z. B. im Fus CHg-

es sich durch ei

161 enthalten. Angenehm riechendes,

loses, an der Luft sich briunendes Oel, 8.-P. 162°, von Aldehyd- (dahe
charakter. Reactionen: B. 20. 540.
Methylfurol, C;H

tionel

Holztheer), Dime

C, H; O(CO, H).
und Alkohol le
Entfi

aus der der Arabinose ho Dem
Mit Alkohol und Schwefelsi s eine griine Féarbung. 8.- Pyro
Brenzschleimstiure, C,;H,0,, — C

der G

sublimirende, in heissem Wass
Nadeln oder Bliittechen, Sm.-P.
watldsung fast aug

‘bt alkalische Per-

ma Darstellung A, 261, 379.

~Furfuran“d

A.

Gaertner, 1889.

Stein
fwfﬁﬁ. ]WHZ
I'hic

Begli

Das Pyrrol
(Runge) und des Knochenols (Anderson). Bildung: s. v. 8. und
B. 19, 3027. Farblose Fliigsi
ahnlichem Geruch. Polymer

ein Bestandtheil des Steinkohlentheersls

gleic

vom S.-P.131° und chloroform-
sirt sich leicht. — Als Base secundiir.
en Alkyl oder

teren

Th”ﬁ
Thio
oder
Auel

gegr

Sein Imidwasserstoff ist o

aber auch

egen Metalle ersetzbar.
Durch Ei
es Ringes, W

nwirkung von Hydroxylamin
1mme und Ammonis
: N CH;—CH=N.OH : :
8 Bernsteinséiurealdehyds, = = g , welehes bei
. C .OH

tion Tetramethylendiamin (s. d.) I t (B. 22, 1968). (Analog geht von
Dimethylpyrr 1 Acetony ioxim iiber.) durel
Aus Pyrrol und Kalinm oder Aetzkali erhilt man das Erytl

sserstoffanfns




ot

JNK,

] <|\Ill|l von .\1'-'1‘.|_\'1t'11-

2 Bube

in i‘\l}:l n (s

und iummeth;
Durch Binwirkung von Jod und Al
Tetrajodpyrrol, Jodol, CyJ, (NH), hell
hloses Antisepticum von milderer Wirkung wie Jodoform,
Durch Zink und Ei s Pyrrol rl--
Pyrrolin, C,Hg(NH)
cundiire Base; durch Erhitz
cirt, zu Pyrrolidin, O Hg(NH), das auch durch Einwirkung wvon
v farb ]n-w_. stark alka-

tehen, ein ge=

asie entsteht a

farblose Flis

en mit Jodwasserstoff wird es weiter redu-

jum auf Succinimid in Alkohol entsteht, eine
Piperidin dhnliche Base, 5.-P. 86 Durch Jodmethyl und

eht hieraus Pyrrolylen, C,H; (B. 65), hervor,

ferner BYL nthetiseh zu erhalten |.1[|||, llllllf’lll von

d-Chlorbutylamin (8. 204) mit Alkali, sow ie aus Aethylencyanid darch

Pyrrolidin ist

Beh eln mit Natrinum und Alkohol:

CH,—CN CHg—( (Hy. N Hy ! Hy—C Il.H o
A s e N S~ NH -+ NHy;
OH;—CN 0H,—CH,.NHy ~ UH,—CH ; K

20, 442).

t in zwel isomeren Modifica-

{daher ,1¢ hrlnr-'feufrmuu'lx f f,:rr.h}f'rr.-u'_r.'. 3 19, 7
Met.hylmnol, €, Hy(CHg) NH, kor

tionen (¢ und f) im Knochenisl vor, de

Dimethylpyrrol, C,H;(CH;
Das Anhydrid .*..-.- - Pvnolcubonsuue_ C,H;NH(COgH),

Pyrocoll, Cglk littehen, entsteht bei der Destillation

der (elati

das B. 313 ]-|_-"|-]-.-|-|.|‘]|.-

Mine Prismen.,

Bhaure selbst :n:Iu's‘-‘. met

. Die 8
Tabelle der Pyrrolderivate: B. 20, 2594.

Th !.Ulrurr(!.u!.

Das Thiophen (V. Meyer, B. 16, 1465 ) ist gleichfalls im
Steinkohlentheer vorhanden und ein stindiger Begleiter des Theer-
benzols (zu z B. 0,5 Proc.); desgleichen sind seine Homologen
Thiotolen (Methylthiophen) und Thioxen (Dimethylthiophen)
Begleiter des Theertoluols und -Xylols, u. s. f. Es besitzt fast
(849 wie Benzol (80,4%) und wird von letz-

gleichen Siedepunkt
terem getrennt durch wiederholtes Ausschiitteln mit einer ge-

Me nge conc wentrirter Schwefelsiiure \-‘-‘(-lcht’ ]!'l‘ll1t‘~{if‘])jjt'il

ll'l-i_['t

Thiophen (zu Thiophensulfosiure) ldst (vgl. B. 17,
‘hiophen bindendem) basischem Uw ¢ lnlﬂu sraulfat.

-}.. 1 "."'-"}"}

oder mit (das 'l
Auch von anderen Reagentien (Jod, Brom) wird es stiirker an-
gegriffen als Benzol.

Synthetisch erhiilt man Thiophen (s. a. 8. 312) beim Durchleiten
von _L_‘],_\lsalnuk_, L\{._.Ilb_lz. x durch lfl.lllll Iltll1 Rohren I_i'.rr'.'rlrf]. ferner
durch Erhitzen von Crotonsiure oder N.-Buttersiure, Paralde hyd,
Erythrit, Aether ete. mit Phosphorpentasulfid (in geringer Menge).
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Die Darstellung und die Eigenschaften der Thiophend

sind zum Theil fast buchstiblich diejenigen der Benzolderivate.
So kann man aus Thiophen und Salpetersiiure ein Nitrothiophen
(analog Nitrobenzol, s. d.) erhalten, und dies zu einem Amido-
thiophen reduciren; letsteres ist aber viel unbe i
entsprechende Amidobenzol (Anilin).

candiger als aas

Thiophensulfosiure, O,HyS(S0,H), spaltet sich beim
Ueberhitzen mit Wasser in Thiophen und Schwef

Dureh Erhit

g von Lévulinsiure mit Phosph a BT
steht das Phenol (s.d.) des Thiotolens, das Thiotenol, (!,H,8(CH4)(OH
(B. 19, 553)
' Die
Benzol mit Isatin und concentrirter Schw

der Hil

ue Firbung, welche beim Sch

H-NOB.

lung des blauen Farbstoffs ,Indophenin®, O,

Ein Analogon des Thiophens mit fiinf Kohlenstoffaton
!

L ] T

3 . ‘OCH=0 Hx

das Penthiophen, CHg{ CH—C ; 8

ist bekannt; es zeigt ganz den Chara

Thiophens, wird a durch Kalinmy
Vgl. V. Meyer: Die Thiopheng

Ein Met

C. Azole: Pyrazole, Thiazole und verwandte
Verbindungen.
15 l'{-’}ru 2 -’J"I'"_
. ] Hi=N; < - : L
Pyrazol, C;H N,, = HC—CH- >NH, farblose Nadeln,

Sm.-P. 709 S.-P. 185°, eine schwache Base von benzolarti

Charakter (B. 28, 714) und daher z. B. von grosser Besti

keit, 1st die Muttersubstanz des Antipyrins. Theoretisch Jeitet

es sich vom Pyrrol durch Austausch von (CH) gegen N ab.
Wurde synthetisch erhalten (E. Buchner, A. 273, 214

Acetylendicarbonsiiure und Diazoessi

eren Ester)

vereinigen sich direct zu Pyrazoltric
C0,H,.C=0.00;H + CHN;.C0,H =
Acetylendicarbonsinre Diazoessigsiure
(Bei der Reaction erfolgt Wanderu
Kohlenstoff der Diazoessigsiiure zum Stickstof
dllt leicht in 3 (C0,) und Pyrazol. — 4
von Hydrazin auf Epichlorhydrin wurde Pyrazol
Durch Wasserstoffzufuhr lei

eren Fster):

gdure ze

erhiilt

'1\'." P

Alkyl

Methy

auch
hydr
CH,-

i

(8K

wie

H(

Thi

von
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2 Hy Ny, und Pyrazolidin, i':j!i_,).' , von welchen

Pyrazolin, (
arzustellen) bis

: nur das erstere (aus H -azinhydrat und Acrolein
Pk jetzt bekannt ge ist (J. pr. Chem. 50, 531).
en Durch Austausch von zwei Atomen Wasserstoff ren ein Atom
lo- Qauerstoff entsteht aus der Formel des Pyrazolins jene des
las HC=N ¥ ) o Gt ;
Pyrazolon, HO.C—C" NH (Sm.-P. unscharf 1639, B.29,249).
im Durch Einwirkung von |'hn-n_\']i||\ilrn?,]:' auf Acetessigester
erhilt man unter Austritt von Was und Alkohol ein Derivat
nt- des Pyrazolons sehr wahrscheinlich nach folgender Reaction:
'H y
CH,- [II! _ H, N«
[ ). 555 P NH—CgHg
wuf aAcet Phenylhydrazin
i CH;—C : :
- g . N—C:Hy + Ha O 1 C,Hy . OH.
H,0—CO0 - 2 atls
e ]']||"|'\'|II||'iIl\';]-\'l':lxlllnﬂl
1,0, derbi Prigmen, Sm.-P. 127%

1’J:c‘n\1m< thylpyrazolon, C, JH
terderivat noch Was
Beim Erhitzen mit Methyljodid und

seratofl

B 2

les Alkyl auszutauschen (s
Methyl alkol man unter eigenthiim icher Umlagerung

Antipyrin, Phenyldimethylpy razolon, 11 HaNgO, welches
Acetessigester auf Methylphenyl-

auch durch Einwirkung von
daher die Constitution
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