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Btickstoffatom gebunden ist, Isomerien auf, welche sich
gleichfalls nur dadurch erkliiren lassen, daB die drei Stickstoff-
Valenzen im Raume verteilt sind. Man denkt sich die drei Stick-
Stoffvalenzen nach 8 Ecken eines Tetraeders gerichtet, so dab das
'A\I-Amm selbst an der vierten Ecke steht; wie bei den Doppel-
dindungen zwischen C-Atomen hat man es auch hier mit geo-
metrischen Isomerien (8. 342) zu tun. Man stellt sich z B. den
Aufbau der beiden isomeren Benzaldoxime HO N=CH C,H,
folgendermaBen vor, wobei solche Isomerien als Syn- u. Anti-
Ormen unterschieden werden.
HO——= N Np—————0H

7/

HO N

oder

\
/O_

HC, H

H,C,

Synbenzaldoxim,

Antibenzaldoxim.

Brmttelung der Zusammensetzung,
der Molekular- und Konstitutionsformel.

Zur Aufstellung der empirischen u. rationellen Molekular-
formel (S. 36 u. 40) fiir eine chem. Verb. ist nétig:
_ 1. Die Elemente, aus denen die Verb. zusammengesetzt
18t, festzustellen (qualitative Analyse);

2. die Mengenverhiltnisse festzustellen, in welchen die
betr, Elemente in der Verb. vorhanden sind (quant. Analyse);

3. die Molekulargrifie zu erforschen unter Beriicksichti-
gung der qualitativen u. quantitativen Zusammensetzung;

4. die Anordnung der Atome oder Atomgruppen im
Mol. (die Struktur- oder Kongtitutionsformel) festzustellen,

1. Qualitative Elementaranalyse.

Die Elemente sind in org. Verb. meistens erst nach
Zerstorung des Mol. der betr. Verb. nachzuweisen,

Kohlenstoff liBt sich bei den meisten org. Verb. da-
durch erkennen, daB sie beim Erhitzen unter LuftabschluB
Kohle abscheiden. Am sichersten ist der Kohlenstoffzehalt
Zn erkennen, wenn man die zu untersuchende Verb. mit
Kuprioxyd (S. 266) glitht, oder, falls dieselbe fliichtig ist,
ihren Dampf langsam tiber glithendes, in einer Glasrohre
befindliches, Kuprioxyd leitet; hierbei verbrennt der Kohlen-
stoff auf Kosten des Sauerstoffs des Kuprioxyds zu Kohlen-
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dioxyd, welches beim Einleiten in Kalkwasser an der ent-
gtehenden Tritbung erkannt wird (8. 220).

Wasserstoff wird gleichfalls beim Glithen der voll-
kommen wasserfreien Verb., mit Kuprioxyd in einer Glas-
rohre nachgewiesen, wobei er zu W. verbrennt, welches sich
in dem kilteren Teile der Rihre ansammelt.

Stickstoff erkennt man durch Glithen der Verb. mit
Kalium, wobei der N in Kaliumzyanid ibergeht, welehes in
W. gelost u. wie bei den Zyanverb. angegeben, als Berliner-
blau nachgewiesen wird (LasseioNEsche Methode).

Viele Stickstoffverb. werden auch an der Entwicklung von
NH, beim Glihen mit Natrium-Kalziumhydroxyd erkannt.

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

NCOH + Ca(OH), = CaCO, + NH,.
(CN), + 4Ca(OH), = 2CaC0,; + 2NH, + 2Ca0 + 2H.

Manche Stickstoffverb., z. B. Diazoverb., geben diese Reak-
tionen nicht, da sie unter Abgabe gasformigen Stickstoffs zerfallen:
in solchen Fillen muB wie bei der quantitativen N-Bestimmung
nach der Methode Dumas (8. 848) verfahren werden.

Sauerstoff wird erst bei der quantitativen Analyse,
u. zwar meist nur indirekt, ermittelf.

Phosphor u. Schwefel werden durch Glithen der
Verb. mit Soda u. Alkalinitrat oder mit Alkaliperoxyd in
Phosphor- bzw. Schwefelsiure iibergefiihrt, u. diese in der
wiiss., mit Salpetersiure versetzten Los. des Glihriickstandes
als Ammoniumphosphormolybdat (S. 196.1) bzw. Bariumsulfat
(8. 157.1) nachgewiesen. Bei fliichtigen Substanzen geschieht
die Oxydation zu Schwefel- bzw. Phosphorsiure in zuge-
sechmolzenen Glasrdhren (CArrussche Methode) durch Er-
hitzen mit rauchender Salpetersiure.

Halogene werden beim Glihen der Verb. mit Kal-
ziumoxyd oder mit Natriumperoxyd (bei fliichtigen Sub-
stanzen in zugeschmolzenen Glasrohren) in Halogenkalzium
oder Halogennatrium iibergefiihrt u. lassen sich dann in
deren wiss.,, mit Salpetersiure versetzter Los. durch Silber-
nitrat nachweisen (S. 163.1, 167.1, 169.1).
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Beim Erhitzen mit Kuprioxyd am Platindraht fiirben org.
Halogenverb. eine nicht leuchtende Flamme blau oder griin,

Beim Erhitzen org. Halogenverb. mit rauchender Salpetersiure
u, Silbernitrat in zugeschmolzenen Glasrdhren entsteht unter Zer-
stirung der org. Substanz unl. Halogensilber, aus dessen Ver-
halten das vorhandene Halogen leicht festzustellen ist.

Andere Elemente sucht man, sofern sie nicht fliichtig
gind, in dem nach dem Verbrennen der Substanz bleibenden
Riickstande (der Asche) auf, falls sie fliichtig sind, in der
beim Kochen mit konz. Schwefelsiure schlieBilich entstehen-
den, farblosen Fliissigkeit (s. unten).

2. Quantitative Elementaranalyse.

Bestimmung des Kohlenstoffs u. Wasserstoffs.
Man bringt die gewogene Substanz, gemischt mit Kupri-
oxyd, in ein Rohr von schwer schmelzbarem Glase, an dessen
einerseits offener Seite eine gewogene, mit trockenem Kalzium-
chlorid gefiillte Réhre u. an dieser eine mit Alkalilauge
gefiillte, gewogene Rohre befestigt ist. Hierauf wird zum
Glithen erhitzt, wobei der C zu CO, u. der H zu H,0
verbrennt; das W. verdampft u. bleibt im Chlorkalzium-
rohre, withrend das CO, erst im zweiten Rohre von der
Alkalilauge absorbiert wird.

Nach der Verbrennung wiegt man die beiden vorgelegten
Réhren wieder, um die Gewichte des gebildeten CO, u. H,O
zu finden, aus welchen man dann berechnet, wieviel C u. H
die angewandte Menge der Substanz enthilt (S. 349).

Bestimmung des Stickstoffs als Ammoniak nach
WiLL-VARRENTRAPP. Man bringt die gewogene Substanz,
gemischt mit Natrium-Kalziumhydroxyd (Natronkalk) in ein
Rohr von schwer schmelzbarem Glase, an dessen offener
Seite sich eine mit Salzsiure gefiillte Rohre befindet. Hier-
auf glitht man, wobei die entweichenden Gase durch die
Balzsiure streichen, welche alles entstandene NH, bindet.
(ProzeB 8. 346). Das gebildete Ammoniumchlorid wird mit
Platinchlorid als unl. Ammoniumehloroplatinat (NH,),PtCl,
(S. 246.2) gefillt, welches man trocknet, wiegt u. dann den
darin enthaltenen Stickstoff berechnet.

Bestimmung des Stickstoffs als Ammoniak nach
Kserpann. Man kocht die gewogene Substanz mit konz.
Schwefelsiiure u. gewissen Metalloxyden (CuO, HgO), welche
oxydierend wirken, bis man eine hellgefirbte, klare Los.
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erhalten hat: hierbei wird aller Stickstoff in Ammoniak iiber-
gefithrt, welches als Ammoniumsulfat vorhanden ist; aus
diesem wird das Ammoniak dureh Destillation mit Alkali-
hydroxyd ausgetrieben u. wie oben bestimmt.

Bestimmung des Stickstoffs in Gasform nach
Dumas. Viele kiinstlich dargestellte, org. Verb. enthalten
N gebunden als "NO, NO,, 'NO, usw.; dieser Stickstoff
wird beim Glithen mit Natrium-Kalziumhydroxyd oder beim
Erhitzen mit H,SO, nicht vollstindig in NH, iibergefihrt,
weshalb solche Verb. nach dieser fiir alle stickstoff-
haltigen Verb. anwendbaren Methode analysiert werden.

Man glitht die gewogene, mit Kuprioxyd gemischte Sub-
stanz in einer luftleer gemachten Glasréhre, deren vorderer
Teil Kupferspiine enthiilt, u. leitet die entweichenden Gase,
welche aus H,O u. N bestehen, in eine graduierte, mit Al-
kalilauge gefiillte Rohre. Indem die Gase iiber das glithende
Kupfer streichen, werden etwa vorhandene Oxyde des Stick-
stoffs zerlegt in O, welcher sich mit dem Kupfer verbindet,
u. in N; Kohlendioxyd u. W. werden nicht zersetzt u. von
der Alkalilauge absorbiert, so daB das an der graduierten
Rohre abgelesene Volum des Gases aus N besteht.

Die erhaltenen cem Stickstoff () rechnet man unter Be-
riicksichtigung von deren Temp. (T), des Luftdrackes (B) u. der
Tension der Alkalilauge (W) nach der Formel S.80 auf cem
bei 0° u. 760 mm Druck um u. erhilt durch Multiplikation der-
selben mit0,00125dasGewicht des in der analysierten Substanzmenge
enthaltenen Stickstoffs, denn 1000 cem Stickstoff wiegen 1,25 g.

Die Bestimmung des Phosphors, Schwefels u.
der Halogene geschieht wie bei der qualitativen Priifung,
indem man die aus gewogenen Mengen der betr. Verb. er-
haltenen Fiillungen wiegt u. hieraus die Bestandteile berechnet.

Bestimmung des Sauerstoffs. Dieselbe ist sehr
mithsam u. findet daher meist indirekt statt, indem man
alle anderen Bestandteile quantitativ bestimmt u. das Ge-
samtgewicht derselben vom Gewichte der analysierten Sub-
stanz abzieht; die Gewichtsdifferenz ist das Gewicht des O.

Berechnung der Analyse. Um die Ergebnisse versch.
Analysen besser vergleichen zu kénnen, berechnet man die
bei der Analyse einer bestimmten Menge der betr. Verb.
gefundenen Zahlen auf 100 Gewichtsteile der Verb., wobei
das an 100 Fehlende das Gewicht des vorhandenen O ist.
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Teilt man diese Prozentzahlen durch die Atomgew. der
betr. Elemente, so erhiilt man Zahlen, die angeben, in wel-
chem Verhiltnisse die Elemente in der Verb. vorhanden sind.
_ Z.B. ergab die qual Analyse der Essigsiiure scheinbar nur
einen Gehalt von C u. H; 0,395 g Essigsiure ergaben bei der
quant. Analyse 0,5793 g CO, u. 0,2349 g H,0. Hieraus berechnet
sich der Gehalt an C u. H. fiir 0,395 g Essigsiiure folgendermalien:

G0 = Gefundenes CO,:C
43 vz 12 = 0,6798 g:z g (@ = 0,158 g C).
H,0 : H, = Gefundenes H,0:H,

18,02: 2,02 0,2349 g: 2 g (v = 0,0263 g H).
In Prozenten berechnet sich die Zusammensetzung der Essigsiiure
0,395 g Essigsiiure:0,15680 g C = 100: 2. (z = 40)
0.395 g i : 0,0263 g H = 100 : 2. (x = 6,6).
Hierbei ergibt sich eine Differenz von 100 — (40 + 6,8) = 53,4 g,
welche, da kein anderes Element gefunden wurde, das Gewicht
des in der Essigsiiure vorhandenen Sauerstoffs sein muB.
100 g Essigsiiure bestehen demnach aus

Kohlenstoff . . . . 40,0 g.
Wasserstoff. . . . 6,6g.

Sauerstoff . . . . 834g

Dividiert man diese Zahlen dureh die Atomgew. der betr. Elemente,
%0 erhiilt man 40/12 = 8,3 C, 6,6/1,01 = 6,6 H, 53,4/16 = 38,3 O; die
Atome in der Essigsiure verhalten sich also zueinander wie
8,8:6,6:3,3 oder (da Atome unteilbar gind und also nicht in
Bruchteilen vorhanden sein kénnen, setzt man die kleinste Zahl=1)
wie 1:2:1, u. hieraus ergibt sich die Zusammensetzung der Essig-
silure nach dem Analysenbefunde CH,O0 = 30.

3. Ermittelung der Molekularformel.

Die aus der Elementaranalyse einer Verb. berechnete
?‘ ormel kann zwar dem wahren Mol.-Gew. entsprechen,
jedoch kann dieses auch ein Vielfaches der berechneten
Formel sein, weshalb der Analyse die Bestimmung des
Mol.-Giew. entweder auf physik. Wege nach 8. 21.1 oder
auf chem. Wege nach S. 29.2 folgen mufl.

7. B. wurde fiir Essigsiiure im vorstebenden als einfachste

Formel CH,O =30 festgestellt; da man aber mehrere Verb. yon
ganz versch. Eigensch. kennt, welchen gleichfalls durch die Ele-
mentaranalyse die einfachste Formel CH,0 zukommt, 8o ist es
wahrscheinlich, daB deren Mol-Gew. versch. sind.
: Nach der Bestimmung ihrer Gasdichte oder nach Bestimmung
ihres osmot. Druckes usw., kommt der Essigsiure, wie 5. 26 u. 28
gezeigt, das Mol.-Gew. 60, also die Formel C,H,0, zu, es muf also
die durch die Analyse gefundene Zahl 80 verdoppelt werden.

Vor Feststellung der Molekularformel ist zu beriick-
sichtigen, ob die durch die Analyse gefundene einfachste
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Formel dem Gegetz der paaren Atomzahlen entspricht,
welches besagt, daB im Mol. jeder C-Verb. die Summe der
ungeradwert. Elemente (z B. der einwert. u. dreiwert.,
wie H, Cl, Br, J u. N, P, As) eine gerade Zahl betriigt.

Das Gesetz findet seine Erkliirung in der Vierwertigkeit des
Kohlenstoffs u. der Eigensch, der Elemente, sich nach ihrer
Wertigkeit zu binden; so ist z. B. in der Zyanursiure, CoH N3O,
die Summe der N- u. H-Atome = 6, in dem trichloressigsauren
Ammonium, C,Cl(NH,)0,, die Summe der Cl-, N- u. H-Atome=8;
hiitte gich nach der Analyse fiir die Zyanursiiure die Formel C;H,N O,
ergeben, so mubte ein Fehler bei der Analyse gemacht sein, denn die
Summe der ungeradwert. Elemente wiirde= 5, also eine ungeradesein.

Die chem. Methoden der Mol.-Gew.-Bestimmung
miisgen nach den chem. Eigensch. der betr. Stoffe versch. sein.

Ist die Verbh. eine Sidure, so kann man, nach Fest-
stellung ihrer Wertigkeit, durch Analyse ihrer Salze das
Mol.-Gew. bestimmen, wobei man meistens die Silbersalze
wiihlt, welche beim Gliithen Silbermetall hinterlassen, das man
direkt wiegen u. dann aus seinem Gew. das Mol.-Gew. der
Siure berechnen kann; von einer einbas, Sdure entspricht
deren Gewichtsmenge, die an ein Atom Silber gebunden ist,
ihrem Mol.-Gew. minug 1 Atom H.

Z. B. ist die Essigsiiure, welche nach der Analyse (5. 348) die
Formel CH,0 oder ein Vielfaches davon haben kann, eine einbas.
Siure u. ist daher in einem Mol. derselben nur 1 Atom H duorch
1 Atom eines einwert. Metalles ersetzbar; stellt man nun durch
die Analyse fest, wieviel Essigsiiure an 1 Atom Silber gebunden
ist, so hat man das Mol.-Gew. der Essigsiiure minus 1 Atom H.

100 T. Silberazetat hinterlassen beim Glithen 64,68 T. Silber,
verlieren also 85,82 T., der mit einem Atom Silber (108 T.) im
Silberazetat verbundene Essigsiurerest betriigt daher 59 T., denn
64,68 (Silber): 85,32 = 108 (Atomgew. des Silbers):x (= 59).

Da nun in der Essigsiiure 1 Atom H durch 1 Atom Ag ersetzt
ist, so ist ihr Mol.-Gew. 59 4+ 1 = 60, entspr. der Formel C,H,O,;
die Formel kann nicht CH,O sein, da sonst das Mol.-Gew. = 30
sein miiBite, ferner nicht C;H,0,, da dann das Silbersalz 1!/, Atome
Silber enthalten miiBte: die Formeln C,H,0,, C,H,,0, usw. wiiren
Silber enthalt Bte: die Formeln C,H,0,, C,Hy0
nur moglich, wenn die Essigsiiure zwei-, drei- usw. basisch wiire.

Ist die Verb. eine Base, so kann man, nach Fest-

» ?
gtellung ihrer Wertigkeit, ebenfalls durch Analyse ihrer
Salze das Mol-Gew. feststellen; z. B. verbinden sich alle
org. Basen, analog dem Ammoniak NH,, durch direkte
Addition mit Sduren zu Salzen; verwendet man nun zur Salz-
bild. HCl, so entspricht bei einsiurigen (= einwert.) Basen
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die an ein Mol. HCI, bei zweisiurigen Basen die an zwei
Mol. HCl gebundene Gewichtsmenge, dem Mol.-Geyw. der Base.

Meist verwendet man zur Analyse, statt der Verb. der Basen
mit HCI, ihre platinchlorwasserstoffsauren Salze, welche der entspr.
Verb. des Ammoniums, (NH,),PtCl,, analog zusammengesetzt sind,
da diese sehr leicht rein u. meistens ohne Kristallw. kristallisieren
. beim Giithen Platinmetall hinterlassen, das man direkt wiegen
U. aus seiner Gewichtsmenge das Mol.-Gew. berechnen kann.

Ist die Verb. indifferent, so laBt sich ihr Mol-Gew.
hiufig doch durch Herstellung einfacher Substitutionsprodukte
erforschen oder indem man durch Spaltung die Mengen-
verhiltnisse der einzelnen Bestandteile von bekanntem Mol.-
Gew. feststellt, aus denen sich die Verb. aufbaut.

Bei wasserstoffhaltigen Verb. kann man meistens ein H-Atom
durch ein Halogenatom ersetzen u. das entstandene Substitutions-
produkt analysieren; Naphtalin kann nach der Analyse die Formel
CyH, oder ein Vielfaches davon haben; die Analyse des Brom-
naphtalins zeigt, daB 1 Atom H erst in G, Hy durch ein Br-Atom
ersetzt wird; die Formeln CyH,s, CyH,, usw, sind ausgeschlossen,
weil keine Verb. des Naphtalins bekannt sind, in denen gL
usw. des vorhandenen Wasserstoffs durch Halogene ersetzbar ist.

Ist das Mol.-Gew. einer Verb. weder auf physik.
noch auf chem. Wege festzustellen, so mul man sich
mit der durch die chem. Analyse gefundenen Formel als
Ausdruck der MolekulargréBe begniigen, wobei jedoch das
Gesetz der paaren Atomzahlen zu beriicksichtigen ist (S. 350).

4, Ermittelung der Konstitutionsformel.

Hat man von einer Verb. die Zusammensetzung u.
Molekulargrofe (empirische Molekularformel) ermittelt,
80 ist durch die erhaltene Formel, wie schon B. 43 er-
wihnt, die Verb. nicht immer so charakterisiert, dall eine
Verwechselung mit anderen unméglich wire, da es eine grofie
Anzahl isomerer Verb, gibt; es ist daber meistens nétig,
durch die chem. Formel zugleich die Konstitution oder
Struktur, d.h. den inneren Bau, der betr. Verb. auszudriicken.

Der durch die Konstitutionsformel (rationelle
Molekularformel) ausgedriickte Aufbau einer Verb. ist
nicht das Resultat theoretischer Spekulation, sondern diese
Formeln miissen durch das Studium der Umsetzungen, Spal-
tungen u. Bildungsweisen der betr. Verb. erforscht werden
u. haben den Zweck, eine Vorstellung von der chem. Natur
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der Verb. zu geben, bzw. anzudeuten, aus welchen anderen
sie entstanden ist, in welche sie verwandelt werden kann usw.

Die Erforschung der Konstitutionsformel ist namentlich
fir die Kohlenstoffverb. von Bedeutung, da hierdurch die
kiinsiliche Herstellung von wichtizen Naturprodukten ange-
bahnt wird; sie ist auch bei den org. Verb. leichter aus-
fuhrbar, wie bei den anorg. Verb., da der Kohlenstoff, trotz
der Mannigfaltickeit seiner Verb,, in vielen Richtungen ein
regelmibigeres Verhalten zeigt, wie die anderen Elemente.

Es ist daher auch gelungen, fiir die meisten bekannten
org. Verb. wohlbegriindete Konstitutionsformeln aufzustellen,
withrend dieselben fir die viel einfacher aufgebauten anorg.
Verb. zum Teil noch recht unsichere sind.

Zur Aufstellung der Konstitutionsformeln fiir
org. Verb. sucht man gew, die komplizierteren C-Verb. in
einfachere von bekannter Konstitution zu zerlegen (analytische
Methode) oder aus einfacheren Verb. bekannter Konstitution
schrittweise kompliziertere herzustellen (synthetische Methode);
Jedoch gestatten auch manche spezielle chem. u. spezielle u.
allgem, physik. Eigensch. org. Verb. gewisse Schliisse auf
deren Konstitution zu ziehen, denn der chem. u. physik.
Charakter einer Verb. ist ja vor allem eine Funktion ihrer
Molekularkonstitution,

a. Analytische Methoden.

Dieselben bezwecken eine Zerlegung der betr. C-Verb.
in C-drmere Verb. oder in Verb. von gleichem C-Gehalt,
aber von bekannter Konstitution. Auf Grund der so er-
haltenen, sich erginzenden Resultate kann man dann bei
isomeren Verb. unter den auf rechmerischem Wege festge-
stellten, moglichen Atnmverkettungen im Mol. fiir das Mol
der untersuchten Verb. die entscheidende Auswahl treffen.

Bei vielen C-Verb. kann man aus den Oxydations-
produkten einen Schlufl auf die Konstitution ziehen.
Z. B, liefern alle primiren Alkohole zuerst Aldehyde u. dann
Siluren von gleichem C-Gehalt; die isomeren sekund. Alkohole
geben hingegen zuerst Ketone von gleichem u. dann S#uren von
geringerem C-Gehalt; die isomeren tertifiren Alkohole bilden so-
tort Siiuren oder Ketone, mit geringerem C-Gehalt.

Die Oxydation greift bei O-haltigen Verb, stets bei dem
C-Atom ein, an welchem bereits Sauerstoff gebunden ist.

Zyklische Verb., welche am Benzolkern aliphatische Seiten-
ketten besitzen, werden leicht zu S#uren oxydiert, indem von der
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ranzen Seitenkefte nur das direkt am Benzolkern befindliche
C-Atom in die COOH-Gruppe verwandelt wird, wiihrend die an-
deren C-Atome abgespalten u. oxydiert werden, z B. gibt die
Verb. C,H,~(CH,), + 60 = C,H,(COOH), + 2H;0, die isomere
Verb. C,H. CH, CH; + 60 = C,H, COOH + CO, + 2H,0; es
liefern also alle Benzolderivate mit einer Seitenkette Benzoesiiure
C,H,”COOH oder deren Derivate, mit zwei Seitenketten die Phtal-
siiuren C,H,(COOH),, usw., so dall man aus der Anzahl der COOH-
G-ru]':pvu der erhaltenen | ren (aus deren Basizitiit) auf die An-
zahl der vorhanden gewesenen Seitenketten schlieBen kann.

Auch die Reduktionsprodukte der C-Verb. gestatten
1iufig einen Schlubl auf deren Konstitution.

Z. B. kann man Nifroverb. von isomeren Nitritestern unter-
scheiden, da erstere mit nasz. H Amidoverb., letatere Alkohole geben:
CyH; NO, + 6H = C,H,NH, + 2H,0,

Nitrodfithan. Athylamin,

0,H, 0"NO + 6H = C,H, OH + NH, + H,0;

Athylnitrit, Athylalkohol.
hieraus ergibt sich auch, daB bei den Nitroverb. die betr. Radi-
kale direkt an das N-Atom gebunden sind, bei den Nitritestern
aber diese Bindung durch ein O-Atom vermittelt wird.
_ Primiire Schwefligsiureester geben mit nasz. H Alkohole, die
1someren Sulfonsfiuren aber Merkaptane:

~0"S0 0H + 6H = C,H, OH + 2H,0 + H,S,

wweflige Siure, ,-‘,.Iru_vihll;uluﬁ].
C,H, 80, 0OH + 6H = C,H, SH + 3H,0;
Aihylsulfonsiure. Athylmerkaptan,

hieraus ergibt sich aunch, daB bei den Merkaptanen die betr. Radi-
kale direkt an das S-Atom gebunden sind, wiihrend bei den prim-
Schwefligsiiureestern diese Bindung durch 1 O-Atom vermittelt wird,

Die mehr oder minder leichte Abspdltbarkeit ge-
wisser Atomgruppen 1d8t auf die Stellung von deren
Komponenten an benachbarten oder entfernteren C-
Atomen im Mol. schlieBen. Z. B. sind die zyklischen Ortho-
verb. (s. diese) dadurch charakterisiert, daB sie durch H,0-Ab-
spaltung leicht innere Anhydride bilden:

. NH, e NH A .
["JI-I"<CiI;"UOﬂJI gibt L’"“"<Ci'i..>u') + H,0,
o-Amidophenylessigsiiure, Oxindol.

OG0T
CHSTCOH gt 0,1,<C0>C0H + B0.
I\-'fﬂjns:'f'.lrl':. Isatin.

Tritt bei dieser Wasserabspaltung bei den o-Aminosiiuren aus
der NH,-Gruppe nur 1 H-Atom aus, so heibt dies Laktambildung
(s. Beispiel 1), treten ans der NH,-Gruppe beide H-Atome aus,
50 heibt dies Laktimbildung (s. Beispiel 2). t

Viele Orthophenylendiaminderivate, z. B. die Azetyl-, Propio-
nyl-, Benzoylderivate, geben unter Wasserabspaltung Benzoldiazole,

Arnold, Repetitorium. 13. Aufl. 23
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e b :
z B ‘-‘-«“.ﬁ?;ﬁtw CHy)  gibt CB.< g1y >0 CH, + H,0.

Azetyl-o-phenylendiamin,

Die Abspaltungsprodukte einer Verb. geben oft auch
direkte Anhaltspunkte fiir ihre Konstitution.

Z. B. liefert Essigsiiure mit Atzkalk erhitzt Sumpfgas: C,H,0,
+ Ca0 = CaCO0; + CH,, Benzoesiiure mit Atzkalk erhitzt Benzol:
C,H,0, + Ca0 = CaCO, + C,H,; hieraus folgt, dal sich Benzoe-
giiure zum Benzol verhiilt, wie Essigsiiure zum Sumpfgas u. dab
beide Siuren COOH-Gruppen enthalten, also die Konstitution
CH, COOH u. CH, COOH haben miissen.

Durch CO,-Abspaltung erhaltene, org. Verb. fithren oft mit
Brenz- oder Pyro- beginnende Namen.

Methylbenzimiddiazol,

b. Synthetische Methoden.

Diese bezwecken aus einfacheren C-Verb. bekannter
Konstitution stufenweise kompliziertere aufzubauen, also die
Herstellung einer org. Verb. aus einer anderen.

Z. B. vereinigen sich C u, H direkt zn Azetylen HC-CH, das
nasz. H in Athylen, C,H,, u. Athan, C;H,, iiberfiihrt, aus welchen
wieder zahlreiche andere Verb. erhalten werden kinnen.

Leitet man Azetylen, C,H;, durch gliihende Réhren, so ent-
steht Benzol, C,H,, mit ringformiger Bindung der C-Atome, aus
welchem durch Substitution eine grofie Anzahl anderer zyklischer
Verb. erhalten wird.

Die meisten Synthesen erfolgen durch Sub-
stitution, d. h. durch Ersatz von Atomen oder Atom-
gruppen in einem Mol. durch andere; hierbei nimmt man
im allgemeinen an, daf die eintretenden Atome oder Atom-
gruppen die gleiche Stellung im Mol. einnehmen, wie die
austretenden u. dafl die Atomverkettung in den ausgetauschten
Atomgruppen keine Veriinderung erleidet.

Da aber zuweilen in den Atomgruppen intramolekunlare Um-

lagerungen stattfinden, so ist eine Konstitutionsformel stets auf
mehreren synth., Wegen festzustellen; z, B. beim Erwiirmen aus
NCS Ag + CyH; J entsteht SCN C,H; u. nur bei niederer Temp.
die zu erwartende Verb. NCS C,H;.

Im Athylehlorid, C;H, Cl, dessen Struktur eindeutig ist, wird
das Chlor leicht durch OH substituiert u. es entsteht Athyl-
alkohol, C,H,”OH, der mit HCl wieder C,H, Cl gibt, man nimmt
daher im Athylalkohol die im Athylchlorid vorhandene Atom
gruppe C,H,™ an, u. hieraus ergibt sich dann die Anwesenheit einer
HO-Gruppe u. die Konstitution C,H, OH fiir Athylalkohol; durch
die leichte Ersetzbarkeit von nur einem H-Atom unter den vor-
handenen 6 H-Atomen durch Metalle oder Atomgruppen wird die
angenomumene, von den anderen H-Atomen abweichende Verkettung
dieses ecinen H-Atoms bestitigt u. die zweite migliche Formel
H,C 0 CH, fiir Athylalkohol ausgeschlossen. =

I
Wass
Silure
Woran
betr,

{
Nat:
sich,
UI i:I
auf d

|
leich
“—';l'-lﬂ_i
Bild.
+CH
Addif
z. B,
rans
“CO(
halte,
']'.:r 1

I
Zerleg

H, (-

]

(“ll': .1.-
Schlii
2
tutio
auf
Eleic
eingi
Unte
Lent
“ i
e
hl.‘-fs_u
Zweie
Wesep
1\|"rl]lt!:|
Aatr
I
besitz
gich
Azetg
“"'l‘dl_
Verei
Rihre



tauch

C,H,0,
Benzol:
Benzoe-
u. dab
titution

oft mit

annter
so die

JH, das
velchen

s0 ent-
ne, aus
tlischer

Sub-
Atom-
it man
Atom-
vie die
1schten

re Um-
ets aunf
nen Aus
- Temp.

st, wird
Athyl-
. nimmt
Atom-
it einer
; durch
en vor-
rird die
kettung
Formel

Ermittelung der Zusammensetzung usw. 309

Leitet man CO; in die Natriumverb. eines Kohlen-
Wasserstoffs, so entsteht das Salz einer um 1 C-Atom reicheren
Siure, z. B. CH, Na + C( )y = CH,"CUOONa (Essigsaures Natrium),
Woraus man auf die Anwesenheit von COONa-Gruppen in den

eétr. Salzen u. von COOH-Gruppen in den entspr, Siiuren schlieBt.

. Org. Natriumverb, geben mit org. Halogenverb.
3‘:li:rinrn];:llnidc u. die beiden org. Rs'.f_h‘. vt‘.ruinigcn
Sich, z. B. CHy Na + CH,Cl = NaCl 4+ CHy CH, (Athan); CH; Na +
CH, CH,Cl1 = NaCl + CH, CH, CH, (Propan), woraus sich Sehliisse
auf die Konstitution der entstandenen Verb. ziehen lassen.

. Leieht u. mannigfaltig sind die Synthesen mit den ebenfalls
lL‘II(:ht herstellbaren Magnesinmalkylhalogenen, z. B. mit J-Mg CH,
((flflf.21<<xnrnsel1\: Synthesen); dieselben zersetzen sich mit W. unter
Bild. von ges. Kohlenwasserstoffen, z. B.J Mg CH; + HOH=J"Mg OH
+CH,; beim Einleiten von CO, in ihre L#s. in Ather entstehen
Adl]irium:.]u'nthlhl'u, aus welchen W. die entspr. Siuren abspaltet,
z. B. Br-Mg 0 C(0)(C,H,) + HOH = Br- Mg OH + HOOC C,H,, wo-
raug gich ergibt, daB Siiuren der Formel C,H,,0, die Gruppe
Co'on gebunden an ein einwertiges Kohlenwasserstoffradikal ent-
alten., (ber die Anw. von Magnesinmhalogenalkylen zur Darst.
der sekundiiren u. tertiliren Alkohole s. diese.

Da g-Ketonsiiureester leicht entweder in Ketone u. Alkohole
zerleghar sind, z B. CH,CO CH, COOC,H, + H,0 = CO, +
[fQC"UU'C['IS—;—(.'-,H_J OH, oder in Siuren u. Alkohole, z. B.
CeH, (i »"CH,"C00~C,H, + 2H,0 = C;H,COOH + CH, COOH +
C‘_sH..‘ DH, so kénnen aus den Natriumverb. der f-Ketonsiiureester
’-J.“‘ verschiedenartigsten Ketone u. Siuren erhalten u. zugleich
Schlilsse auf deren Konst, gezogen werden.

. Auch die Kondensation ist eine fiir die Konsti-
‘utionsermittelung wichtige Synthese; dieselbe beruht
4uf dem Zusammentreten zweier oder mehrerer Mol
K_Il".ic}l'rll‘fig‘l_’.r oder ungleichartiger C-Verb. zu einem
Cinzigen Mol. dureh Verkettung von C-Atomen, meist
Unter Austritt von H,0, HCI, NH,, CO,, wobei die Kompo-
I“'flltf:lr aus dem neuen Mol. nicht wieder auf einfache

Veise abgeschieden werden kdnnen.

_ Kondensation findet namentlich leicht bei den Aldehyden u.
Ketonen gtatt u. kann schon dureh direktes Aunfeinanderwirken
Zweier Substanzen erfolgen, meistens wird sie aber durch die An-
Wesenheit bestimmter Stoffe (Katalysatoren 8. 94) unterstiitzt, so
Bamentlich durch Aluminiumehlorid. Kalinmhydrosulfat, wasserfreies
i utriumuzur:at, Natriamhydroxyd, Zinkehlorid, HCl, H,S0,.

_DaB das zyklische Mesitylen CyHy(CH;); eine sym. Struktur
bpmtm_, d. h. die Methylgrappen die Stellung 1:8:5 haben, ergibt
Sich aus der Bild. des Mesitylens durch Kondensation von 3 Mol.

zeton; erhitzt man niimlich Azeton, CH, CO CHg, mit H,S0O,, so
Werden ihm O nebst H, als W. entzogen u. drei Reste “C(CHy) CH™
Vereinigen sich zu Mesitylen (Beispiel 1); Azetylen durch glihende
R6hren geleitet gibt Benzol (Beispiel 2).
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CH.H ¢H, B CH, H CH; H CH HHH

3 | | = | Ry 3 aibt CC7C
\ 1 1 (1 | 1 UH =

( C U U=0 O=L G o-o=

' \ HHH

gteht, ist
von Bedeutun

mehrerer gleichartiger Mol einer C-Verb. zu einem kom-
plizierteren Mol., ohne Austritt von Atomgruppen, wo-
bei die urspriingliche Verb. aus dem neuen Mol leicht

m Zusammentreten
1

wieder abgespalten werden kann.
Kohlenwasser-

Polymerisation findet namentlich bei unges.
stoffen, Aldehyden, Zyanverb. statt. Wenn 1 ich in einer Verb.
1 C-Atom ein mehrwerti Element oder Radik (1 mit mehr als
einer Wertigkei enthiilt, so kann eine iigs. bis zur ein-
fachen Bindu f F die sodann freie Wertigkeiten
besitzenden Mo aneina ketten (s. unten); es findet also
nicht wie bei der Kondensation (s. oben) eine ausschliefiliche
Verkniipfung der Mol. durch C-Afome statt.

CH,H H CH, OH OH
CH, 00 00B - (PNE
S0y #0700 Bk % Yo
Aldehyd, Ui‘-\“,_ Zyansiure. ('_” I

Metaldehyd. Zyanursiure.

¢. Spezielle chem. Methoden.

Nachdem man an einfacher zusammengesetzten Verb.,
deren Verkettung eindeutig oder leicht feststellbar ist, den
Einfluf, den die Atomgruppierung auf die Eigensch. aus-
iibt, festgestellt hat, kann man in komplizierter zosammen-
gesetzten Verb.,, welche die gleichen Eigensch. zeigen,
dieselben Atomgruppen annehmen.

Man kennt nicht nur das Verhalten von Verb., welche
bestimmte Gruppen wie OH, NH,, "NH usw. enthalten,
sondern auch das Verhalten von Verb, welche diese Gruppen
gebunden an bestimmte andere Atome oder Atomgruppen
enthalten; man kann daher z B. leicht feststellen, ob die
(-)].'[-(:E“.Jppl‘ an C oder N oder O gebunden ist u. ferner
ob das C-Atom, welches an die I-'f(}-[':!'l:pp-\a rebunden ist,
auferdem noech mit H oder O oder nur mit C verbunden
igt, d. h. man hat Reaktionen, um die ,-'\Lqr111;_r:'uppiunn:gel:
CH,(OH), "CH(OH), =C(OH), "CO(OH), *N(OH) festzustellen.

Die Konstitution des Methylalkohols ist eindeuntig nur
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CH,"0H, die des Athylalkohols H,C CH, OH (s. 8.354); diese Verb.
8ind neutral, bilden Anhydride, Alkoholate, Ester, sowie bei der
Oxydation Aldehyde u. Siuren vom gleichen C-Gehalt; man kann
also jede Verb., die diese Eigensch. zeigt, als einen Alkohol be-
trachten, welcher die Gruppe "CH, OH enthiilt u. daher bei der
Oxydation zuerst durch Austritt von 2 H-Atomen in einen Aldehyd
it der charakt. Gruppe "CH=0 u. dann in eine Sidure mit der
charakt. Gruppe HO GO~ iitbergehen kann.

. Die Konstitation der Ameigensiiure ist eindentig nur H-CO"OH,
‘_Eiu der I_*]es.uigs{il!rn H,C C0-0H: diese Verb. reagieren saner, bilden
Salze, Ester, Anhydride, Amide usw. u. entstehen durch Oxydation
d}’-f vorerwihnten Alkohole, so dall man jede sich so verhaltende
‘\‘Erh. ebenfalls als Siiure betrachtet u. in ihr die Anwesenheit
¢iner oder mehrerer “COOH-Gruppen annehmen muf.

Die Anlagerung von Atomen oder Atomgruppen an
Ungesiittigte Verb. kann die Konstitutionsbestimmung
Unterstiitzen, indem die Erfahrung zeigt, dal die Anlagerung
dort im Mol erfolgt, wo dessen Atome vorher mit mehrfacher
gegenseitiger Bindung vorhanden waren (s. Ozonide, 3. 858).

d. Physikalische Methoden.

Dieselben beruhen auf den bereits besprochenen Be-
Zichungen zwischen der chem. Konstitution u, den physik.
o - 1 for o . . . e jray
[‘Jl{.fen:ar:h. der C-Verb. (S. 65), indem die bei Verb. von

1 - . . 5 ; - .

dekannter Konstitution gefundenen physik. Eigensch. dazu

dienen kénnen, bei Verb. unbekannter Konstitution, welche

die gleichen Werte derselben Eigensch. zeigen, Schliisse auf

deren Konstitution zn ziehen.

5. Ermittelung der Konflgurationsformel.
Die Bestimmung der Konfiguration, d. h. der riumlichen
erteilung der Atome u. Atomgruppen im Mol. ist bei den
S.terer)isr_mleren Verb. nicht absolut, sondern nur relativ mog-
110]1, d. h, man kann nur feststellen, ob die einzelnen Atom-
gruppen an den versch, asym. C-Atomen im gleichen oder
I entgegengesetzten Sinne angeordnet sind.

Stereoisomere Verb. mit nur einem asym. C-Afom ge-
Statten die Bestimmung der Konfiguration direkt aus den
fir gie aufstellbaren Formeln, indem fiir jede der beiden
miglichen Isomerien die Afomgruppen am asym. C-Atom
Im entgegengesetzten Sinne angeordnet sein miissen.

__ Stereoisomere Verb. mit 2 asym. C-Atomen, an welche unter
Sich gleiche Atomgruppen gebunden sind, gestatten die Bestimmung
der Konfiguration ebenfalls ans ihrem optischen Verhalten, indem

von den drei aufstellbaren Formeln (8. 340) der optisch inaktiven
esoform digjenige zukommen mub, in welcher die Afomgruppen
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an den beiden asym. C-Atomen in entgegengesetzter Richtung an-
geordnet sind (Fig. 11, 8. 341), wilhrend in den beiden optisch
aktiven Modif. die Atomgruppen an jedem der beiden asym. C-
Atomen zueinander in derselben Richtung angeordnet sein miissen,
die aber in dem Mol. der einen Modif. an beiden C-Atomen eine
entgegengesetste sein mub von der im Mol. der anderen Modif.
(Fig. 9 u. 10, 8. 841),

Bei stereoisomeren Verb. mit mehr wie 2 asym.
C-Atomen, diedementspr.in mehr wie 3 Modif. anftreten
(s. 8. 841), sucht man deren Eigensch. u. genetische Beziehungen
mit je einer unter den versch. moglichen Konfigurationen in Ein-
klang zu bringen.

Bei unges. Verb. handelt es sich um Feststellung der
geometrischen Isomerie, welche, im Gegensatz zur Spiegel-
bildisomerie, eine absolute ist, da sich fir jede der beiden
moglichen Isomerien die ihr eigentiimliche Lagerung fest-
stellen liBt. Weil aber bei geometrisch Isomeren die in
ihnen vorhandenen, an der Reaktion nicht beteiligten Atom-
gruppen bei chem. Eingriffen leicht ebenfalls eine Anderung
im Aufbau erleiden konnen, so ist die Genauigkeit der
Methoden oft eine begrenzte.

Die Ortsbestimmungen beruhen hier meistens
auf der Annahme, dafl solche Atome u. Atomgruppen,
welche innerhalb eines Mol. miteinander reagieren, auch im
Mol. rdumlich benachbart sind; es wird daher von den beiden
stereoisomeren Siuren C,H O, der leicht ein Anhydrid bil-
denden Maleinsiiure die Cisform, der kein Anhydrid bildenden

Fumarsiure die Transform zukommen (8. Fig. 12 u. 13, 5. 842).

Umwandlungen und Zersetzungen.
1. Einwirkung chemischer Agenzien.

Sauerstoff wirkt nur auf wenige org. Verb. ein, die Einw.
kann aber durch Katalysatoren (Pt, Cu usw.) gesteigert werden;
in der Gliihhitze oxydiert (verbrennt) er siimtliche org. Verb.

Ozon lageri sich an unges. Verb. fast stets an unter Bild. von
Ozoniden, \\UhEI jede lJuplu Ibindung je ein Ozonmol. bindet, z B.
H,C-CH CH, CH, CH-CH, +20,=H,C  CH CH, CH, CH CH,,

\U Oy~
welche durch W. an Stelle der ])opp:-lhnulung zerlegt werden,
z. B. vorstehendes Diallylozonid zu 2 Mol ]Jt’l‘nhtt‘mmmrtul {(‘h\'tl
0=CHCH, CH, CH-0+2H,0,; es kann also hierdurch der Ort der
I)Oppt.]bmdung in Mol. bestimmt werden.

Nasz, Sanerstoff addiert sich entweder oder entzieht H
oder vollbringt beides gleichzeitig.

Zur Oxydation durch O in saurer Lijs. dienen Chromate oder
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