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Vorrede zur ersten Auflage.

[)ns vorliegende kleine Repetitorium hat den Zweck,
Anfingern und solchen Studierenden, welche nicht aus-
schliesslich der Chemie sich widmen (namentlich Pharma-
zeuten und Medizinern), als Leitfaden neben einem Kolleg
der organischen Chemie zu dienen.

Die neuesten Anschauungen iiber den Bau der orga-
nischen Verbindungen sind darin wiedergegeben, iiberall, wo
die Struktur eines Kiorpers bereits erschlossen ist, ist die
Konstitutionsformel angewendet worden.

Von dem iiberreichen Stoffe ist nur das theoretisch
oder gewerblich Wichtige weiter ausgefiihrt, alles Unwich-
ticere entweder nur kurz erwiihnt oder ganz iibergangen
worden.

Die Anordnung des Stoffes ist in der Weise geschehen,
dass alle Derivate einer Kohlenstofireihe nebencinander
abgehandelt sind und unter diesen zuerst die Halogen-
derivate, dann die Hydroxylderivate, dann die stickstoff-
haltigen Korper und endlich die Metallverbindungen.
Jedoeh ist diese Anordnung nicht mit pedantischer Kleinlich-
keit durchgefiihrt, vielmehr auf die genetischen Beziehungen,
soweit es anging, Riicksicht genommen worden.

Fiir jede grosse Korperklasse, z. B. fiir die Alkohole,
Aldehyde, Siuren, Chloride ete., sind nach der ersten Ver-
bindung der Klasse die allgemeine Charakteristik und die
allgemeinen Reaktionen angegeben worden.

Berlin, Februar 1872.

A. Pinner.
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Einleitung.

SI"i'; den ersten Anfingen der chemischen Wissenschaft,
s man die Stoffe in ihrer Zusammensetzung zu erkennen und

nach derselben zu ordnen begann, behandelte man diejenigen
Verbindung welehie der Kohlenstoff bildet, gesondert
von denen aller anderen Elemente, weil die Anzahl dieser
Verbindungen ausserordentlich gross war, und namentlich

dieselben. soweit sie in der Natur vorkommen, mit nur

4

igen Ausnahmen durch den Lebensprozess des tierischen

izlichen Organismus erzeugt werden und die in
s Zeit ancestellten Versuche, sie aus ihren Elementen
stellen, scheiterten. Man nahm an, dass sie auf

hem Wege fiberhaupt nicht erzengt werden kiinnten,

ischen Natur unter Mitwirkung

dass sie vielmehr in der org
einer geheimnisvollen Kraft, die man Lebenskraft nannte,
entstiinden, und bezeichnete sie als organiseche Verbin-
dungen. So entstand der Name organische Chemie.
i

gelungen ist, sehr viele solcher Stoffe

Obwohl es nun seither

ang den Elementen zusammenzusetzen, und die Annahme

einer L.ebenskraft hat schwinden miissen, hat man doch den
Namen organische Chemie beibehalten, wenn auch dieser

Teil der allg

meinen (‘hemie besser als Chemie der
Kohlenstoffverbindungen zu bezei

Die in der Natur vorkommenden o1
enthalten neben Kohlenstoff meigt nur wenige E
Wagserstoff, Saunerstoff, Stickstoff, entwede:
derselben oder zwei von ihmen oder endlich alle drei mit
Kohlenstofl' verbunden, Nur einige enthalten ausserdem noch
Schwefel und Phosphor. Dag n hat man auf chemischem

We st alle k thet.

hnen wiire.

anischen Verbindui
Jlemente,

elmes

lemente in Kohlenstoffverbindungen eingel
pinner, Organ. Chemie, 11, Aufl 1
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man
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vielmehr

spinem Volu
sein G
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und dessen Me

Chlor,

Substanz (du

durch vollsti

0 |
und N

in el

Bariun
und Ami
S0 geWO0Zen.

Wenn nun nach

oniak iphosy

erwihnten

Methoden die Ge

wichtsmengen aller Bestandteile eme

Substanz

ermittelt worden sind, so bilden die gefu
die erste Grundlage zur Feststellung de
der Verbindune. Wir kennen die Gew




Einleitung,

j¢ einem Atom eines jeden Elements, das wir als Bestandteil
der untersuchten Substanz gefunden haben, entsprechen,
wissen z. B., dass je 12 Gewichtsteile Kohlenstoff aus genau
80 vielen Atomen Kohlenstoff bestehen, wie 16 Gewichisteile
Sauerstoff aus Atomen Sauerstoff, und wie 1 Gewichtsteil
Wasserstoff ans Wasserstoffatomen. Wir brauchen deshalb
die in der Analyse gefundenen Prozentzahlen der einzelnen
elementaren DBestandteile nur durch die denselben ent-
sprechenden Atomgewichtszallen zu dividieren, um das
Verhiltnis der Atome der verschiedenen Elemente zu-
einander in der Verbindung zu erfahren.

iglich
die

Hitten wir z B. in irgend einer Substanz, welche le
s Kohlenstoff, W: und Sauerstoff besteht, du
Analyse 40 Proz. Kohlenstoff und 6,6 Proz. Wasserstoff gefunden,
s0 wiirde die zu 100 Proz noch fehlende Menge auf Sauerstoff
, da dieser aus dem Verluste berechnet werden muss,
534 Proz. Dividieren wir nun, wm das Verhiltnis der in
der Verbindang enthaltenen Atome zueinander zu finden, die
vefundenen Prozentzahlen eines jeden Elementes dwth das dem
betreffenden Elemente zukommende Atomgewicht, also fiir Kohlen-
stoff durch 12, fiir Wasserstoff dureh 1, fiir Sauerstoff durch 16,

Sse18L

komr

d. h,

AT, g 40.0 : 6.6 e
80 erhalten wir filr U - — 348, fir H = 5.6, 1ir
12 1
= 534 29 d. h auf je 33 Atome C sind 6,6 Atome I u
16 - ’

M ."\\.i.llll.l,
und zu

Verbindung enthalten. Wir beme
von ':Quhlv!...s.nl‘]' an ‘\\I\'I.bl']'."T.

| sind, also

H-+4 0 oder CHy0.

3,53 Atome O in der
die Verhilt
retoff die von

c

-2

Mit einer so gewonnenen Formel driicken wir keineswegs
in jedem Falle die walre chemische Formel der untersuchten
Substanz aus. vielmehr lehrt dieselbe uns eben nur das
Verhiltnis der ecinzelnen Atome zueinander kennen. Iis
oieht nimlich eine erosse Anzahl von Verbindungen, welche
lieses Verhiiltnis zwisehen Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauer-
stoff, 10:9H: 10, zeicen., Von diesen Verbindungen ist eine
bei gewishnlicher Temperatur ein Gas, andere sind Fliissig
keiten, noch andere sind feste Korper, und auch die fliissi
und festen Verbindungen zeigen untereinander die grissten
{'}III'II]IM']H’:]I und physikalischen Unterschiede. Aber nicht alle
diese Verbindungen besitzen dieselbe Molekulargrisse,
d. h. nicht alle enthalten im Molekiil nur ein Kohlenstofl-
zwel Wasserstoft: und ein Sauerstoffatom, sondern von :".i]li;‘!‘1i

*

1



das Molel

uerstotiatome, es 15t

hiiltnisformel anzeigt,
2. 6H und 30, es ist dren
enthiilt das Molekiil s

sechsmal so

s wird daher
lie Proze tische Zusammenset

er dic ti
damit das Verhiiltnis de m
die Molekulargrissse dieser Verbmdun

verschiedene Wege zu diesem Zi
1) Wenn die V ] i

iden, dur

L e
Zustand iiber

das Gewich

der in den

ermitteln,

1 die
nm i

helanntlic

“I'Ill.'l.\.l.-

Rawm




Einleitung.

Itnisformel) nach der Analyse durch CH,0 au cedriickt
gefunden, dass ihr Volumeewicht = 30 sei, d. L. dass
n Zustande

818, 1m gasformie gewoeen, S0mal so schwer

s stoff sei, so wiirde ihr Molekulargewicht
30 X 2 G0 sein. Nun ist aber das Gewicht einer Substanz,
deren Formel duareh CH,0 ausgedriickt wird, = C -4 2H
FO=12 + 2 + 16 = 30. die Molekularformel unserer

Substanz muss also l:-"EJ']“"H B0 ZT08S sein als 1'||._!“, d. h.

20 4 4H 4 20 = CH,05.
Angenommen, wir hitten das Volun

1z. deren einfachste Formel durch CH, O ausgedriickt

Molekula t der

dreimal so gross als der

sewicht einer andern

zu 45 gefunden, so wiirde

: B :
selben =45 X 2 =90 sein, also

Formel CH, 0 entspricht, d. h., = C,HgOg u. 8. w.

hrung der Gasvolumgewie
timmung, fiir solehe Stoffe, welche e
gind, bedient man It meist der
n man die gewogene
irf lche am

shestimmung, der

3t bel

ur gasférmig
agebenen Methode, i
lange wverschlossene Rihre wirft, we

erweiterten Ende auf eine den
90— 300 iibersteigende Temperatur erhitzt ist,
Wasser i
miindet. Durch

kolbenax
» Substanz um
oben

unter o

gcline r : ird Luft aus dem
¢ 3 " H A 1 . » hhye - :
IKolbeninh: ¥ he in d graduierte Rohr entweieht,
und deren Volumen leicht gemessen wer Da m: das
Gewi eines elei erossen Volumens kennt, kann
1 it das speciische vicht s Dampfes berechnen.

9) Kine andere Methode zur Bestimmung der Molekular-
grissse der Verbindungen, namentlich dann anwendbar, wenn
stanz fest oder fliissiz ist und nicht ohne Zersetzung
in den Gaszustand iibergefiihrt werden kann, besteht darin,
dass man eine gewogene Menge der Substanz auflist in einer
n geschmolzenen Substanz,

lie Sub

gewozenen Menge einer zweit
deren Erstarrungspunkt vorher genan bestimmt ist, und nun
beobachtet, wie weit durch die aufgeliste Substanz der
]'-I.i:l|"."1l|\:'>~'1.~||'.11\'l der zweiten erniedrigt wird.

: durch das Aufliisen einer
tarrungstemperatur der letzteren
s sinkt, sondern dass eine gleiche Anzahl von Molekiilen
‘ll""‘ verschiedensten Substanzen stets die gleiche Erniedrigung der

turungstemperatur bewirkt . dass die anfgeliste
Substanz keine chemische Wirkung auf” das Lisungsmittel ausiibt.
Jedes Molekiil einer Substanz bewirkt, wenn es in 100 Mole-
eines Lisungsmittels gelist wird, eine Erniedrigung des

. . Man hat niimlich gefund
e Mgt e
Substanz in einer andern die Ers
nicht m

kiilen
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Der Kohlenstoff wird nntlich als vierwertiges

Element betrachtet. Diese Vierwertigkeit bildet das Fundament,

1en Vel

n, wenn wir zugleich die Thatsache

auf welchem sich alle «

l:l-:._
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Einlvitung.

dass ein jedes Llement unter geeigneten Bedingungen dureh
andere Elemente, jedoeh nur in iquivalenten Mengen-
verhiltnissen, ersetzt werden kann. Der einwertige Wasser-
stoff kann durch das gleichfalls einwertige Chlor oder Brom
oder Kalium. oder Silber vertreten werden; an die Stelle
eines Atoms Wasserstoff kann sich ein Atom Chlor
lagern, dieses fiillt denselben Platz aus, wie sein Vorginger;
es stellt mit seiner atombindenden Kraft, seiner Affinitiits-
kraft, die gleich eins ist, die durch den Austritt eines
Atoms H sestiorte Kxistenzfithigkeit der Verbindung wieder
her. Ferner kann ein Atom Wasserstoff dureh die gleieh-
werfige Menge Sauerstoff vertreten werden, d. h. da jedes
Atom Sauerstoff zwei atombindende Kriifte hesitzt, dnreh ein
halbes Atom Sauerstoff. Da aber ein halbes Atom Sauerstoft
nicht denkbar ist. so miissen wir logischer sagen: durch
die Hilfte der atombindenden Kriifte eines Atoms Sauerstott,
die andere Hilfte muss dann durch irgend eine andere Kraft,

die gleich der des Wasserstoffs ist (= 1 im Gleichgewicht
oehalten sein. Wir wollen des leichtern Verstindnisses

wezen gleich Beispiele anfiihren. Wir bezeichnen deshalb
durch kleine Striche oder Punkte neben den die Klemente
bedeutenden Buchstaben die Anzahl der atombindenden Kriifte
des FElements dergestalt, dass ein Strich oder Punkt die
Finheit ausdriiclkt.

also: H oder I 0 (0 N (N3 (i

einwertig, zweiwertig, dreiwertig, vierwertig.
Botrachten wir die einfachste Verbindung des Kohlenstofls,
das ist die Verbindung von einem Atom Kohlenstoff mit
4 Atomen Wasserstoff, das sog. Grubengas,

80 kann in dieser Verbindung ein Atom Wasserstoff durch
ein Atom Chlor, Brom, Jod, Kalium ete. ersetat werden, also:
H H H 5
| | |
H-C—Cl; H—G—Br; H= (7" H-(-K

H H







Einleitung.

einer neuen Kohlenstoffreihe, mit welcher wir in derselben
Weise alle Substitutioren vornehmen konnen, wie mit der
Verbindung CH,, doch wollen wir noch bei unserm ersten
Beispiele bleiben.

[n der Verbindung CIH; kinnen aber auch zwei Atome
H li!'{'l'\"i- '.-'_'\'\'i'i elnwe l'1ll'_\'!_' Atome oder Radikale IH{l‘]' I]'II]"']I
Atom oder Radikal ersetzt werden.

ein zw L-i\\i‘!'T[_:'l.-'

Wir wiirden dann z. B. illll_:t'!llll' ]\.I.-H.']I'."I' erhalten:

1) 2H dureh zwei einwertige Atome vertreten:

(‘Hy Cly CH, Bry CH, J, (‘Hy BrCl).

2y 2H dareh ein zweiwertices Atom vertreten:

(CH, 0 (Hy 8

2 H dureh ein zweiwertiges Radikal vertreten:

CHy': NH) CHy:CH

9
Ebenso kimnen in CH; 3 Atome I durch drei ein
Atome oder Radikale oder durech ein zweiwertiges
und ein einwertices Atom (oder Radikal) oder dureh ein

werti

dreiwertizes Atom (oder Radikal) ersetzt werden, sodass die

Verbindungen entstehen:
8| 1§ H H H
Cl—(C—-] Cl—C=0 =N =0
Cl :
CHCly CHCIO CHN CyHy

Sehliessliel konnen alle 4 Atome Wasserstoff dureh 4 ein-
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Einleitung. 11
gleichgiiltiz, ob dieselbe CHyCl.CHz oder Cly.CH,Cl
geschrieben wird: denn die verschiedenen Atome Wasserstoff
wirken in der Grappe CHg.CHy villig in eleicher Weise,
Wohin wir auch das Chloratom verlegen, stets nimmt es
(rdumlich gedacht) dieselbe Lage ein gegeniither den Wasser-
stoff- und Kohlenstoffatomen. Die Formel CHj.CH, 1 soll
uns nichts anderes ausdriicken, als dass wir eine Verbindung
vor uns haben., welche aus zwel mit einfacher Affinitiit an-
einander gebundenen Kohlenstoffatomen besteht. Bei dem einen
der beiden Kohlenstoffatome sind die iibrigen drei Affinitéiten
lediglich durch drei Wasserstoffatome, bei dem andern
‘en zwei durch zwei Wasserstoffatome und eine durch ein
Chloratom nentralisiert. Welches der beiden Kohlenstoffatome
aber wir als erstes, und welches wir als zweites schreiben,
ist gleichgiiltig. I ist also nur eine Verbindung miglich,
welcher die Zusammensetzung G, Hs Cl(CHg. CHy Cl) zukommt.

Anders schon gestaltet sichi dag Verhiiltnis, wenn wir
ein zweites Chloratom einem Wasserstoffatom substituieren.
Es sind alsdann zwei Fiille denkbar. Entweder verdriingt
das zweite Chloratom ein Wasserstoffatom von demjenigen
Kohlenstoffatom, welches schon ein Chloratom besitzt, um
die Verbindung CHgy.CHCl; zu bilden, oder es ersetzt ein

Wassgerstoffatom :ml dem anderen Kohlenstoffatom, um den
Kirper CHyCL. CH, Ol entstehen zu lassen, d. h. entweder
erhalten wir eine Verbindung, in welcher das eine der beiden
Kohlenstoffatome mit drei Wasserstoffatomen, das andere
mit nur einem Wasserstoffatom und zwei Chloratomen
vereinigt ist, oder eine solche, in welcher beide Kohlenstoft-
atome nur noch mit zwei Wasserstoftatomen, beide aber auch
noch mit je einem Chloratom verbunden sind. Ilier haben
wir zwei Korper, die bei absolut gleicher Zusammensetzung
und gleicher Molekulargrisse verschiedene Eigenschaften
besitzen miissen, weil die gegenseitize Stellung der beiden
Chloratome die Eigenschaften der Verbindung in hohem
Maasse beeinflusst. Solche Verbindungen, welche bei
Gleichheit der Zusammensetzung und des Molekiils Ver-
schiedenheit der Eigenschaften zeizen, nennt man isomere
Verbindungen,

Die grosse Anzahl der Isomerien hat die Chemiker
gendtigt, fiefer in den Bau der Verbindungen einzudringen,
weil, wie oben schon erwiihnt, bei isomeren Verbindungen
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Einleitung.

Durech den Austauseh von zwei Wasserstoffatomen in der
Verbindung CyHg kionnen sogar vier isomere Verbindungen
gewonnen werden, wie aus den folgenden Formeln leicht
ersechen werden kann:

1) COHs.CH,.CHOCl; 2) (H,.CCly.CH;;

3) CH,Cl.CH,.CHyCl; 4) CHj.CHOL CH,Cl

ichen Isomeriefiille

wollen _1|-|]|ll'|| die verschiedenen miy
bei weiterem Ersatz der Wasserstotffatome nicht weiter ver
oen, sondern uns auf den Austausch von Wasserstofl’ durch
das Radikal Methyl beschriinken.

Ersetzt man in der Verbindung C4 g ein H durch CHg,
$0 kann ebenso wie bei dem Austausche durch irgend ein

anderes Radikal der Ersatz bei einem der beiden in der
Verbindung 51y vorhandenen CHg, oder des CH,, ge
schehen, und es entsteht im ersten Falle die Verbindung
CUHy.C0Hy.CH,.CHg, im zweiten dagegen C(Hg.CIH.CHg,
CHg
beide () H,, zusammengesetzt. Im ersten Falle bilden die
Kohlenstoffatome eine kettenformig aneinander gebundene
Reilie, im zweiten sind jedoch drei Kohlenstoffatome an das

bunden.

vierte

aus der Ver

tome durch
an jedem der beiden

bindung CH;.CH; durch
2CH, entstanden eedacl den,
CH; in der Verbindung CH,.CH asserstoffatom durch
in" CH, ausgetauscht, so erhalten wir die erstere Verbindung,
den dagegen 2H an einem CHz der Verbindung CHgy.CHg
die beiden neu eintretenden CHs ersetzf, so

e aus folgenden Formeln, in

:hzeitig durch
t man die zweite Verbindun

denen die zu ersetzenden H emge mmert sind, erschen werden
(H) CH,.CH, (H) giebt CHj.CHy.CH,.CH; und CHg. CH(Hy)

giebt CH,.CH, CHa

CH,.
Wenn wir in den so erhaltenen Zwel ‘l.-i']'||il|i|!.lllj_"l_'ll l]H“.
abermals ein H durch das Radikal CHy ersetzen, so erhalten
wir aus der ersten Verbindung, nimlich CHg, CH,.CH,.CH;z,
durch Austausch eines I in einem der beiden vorhandenen
CHy die Verbindung

37

a) CHy.CH,.CH,y.CHy. CHy

durch Austausch eines H in einem der beiden vorhandenen
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Jede ganze Zahl von 1 an bedeutet, so

Einleitung.

die Anzahl der
Wasserstoffatome 2n+2, also die erwiihnte Reihe besitat
gemeinschaftlich die Formel C, Hg, 4.

Selbstverstiindlich kinnen in allen diesen Kohlenwasser-
stoffen die Wasserstoffatome nacheinander durch Chlor, Brom,
Jod, Sauerstoff, Schwefel, Stickstoff ete. ebenso durch irgend
welehe Radikale wiederum ersetzt werden, und wir erhalten
alsdann stets eine grosse Zahl isomerer Verbindungen.
Ersetzen wir beispielgweise in den eben erwihnten sechs Kohlen-
wasserstoffen ohmne Riicksieht anf die Zahl der miglichen
Isomeren je ein Wasserstoffatom durch ein Chloratom, so
erhalten wir die Verbindungen

CH;Cl; G H5Cl; CyHy Oy Oy Hy C1; O5 Hyy C1; CgHygt L

Auch in diesen Verbindungen unterscheidet sich jedes
folzende Glied von dem vorhergehenden durch ein PPlus von
CH,, und wenn wir wiederum die Anzahl der Kohlenstofi-
atome allgemein mit » bezeichnen, so ist die Anzahl der
Wasserstoffatome 2n 41, die erwiihnten Chloride haben die
gemeinschaftliche Formel €, Hy, o g CL

In gleicher Weise erhalten wir durch Austausch je eines

Wasserstoffatoms durch je ein OH aus den obigen sechs
Kohlenwasserstoffen folgende Verbindungen:
CH30H; CoH;0H; C3H;0H: (4 HoOH; C5Hy OH; Cg Hy3OH.
Diesen Verbindungen kommt, da sie sich in gleicher Weise
wie die Chloride voneinander unterscheiden, die allgemeine
Formel ¢, Hy, + OH zu.

Wenn dag
Kollenwasserstoffen etwa durch ein Sanerstoffatom vertreten

gen je zwel Wasserstoffatome in den sechs

sind, so wiirden die Verbindungen entstehen:
CHy03 (45 H,05 C3HgO; CHg0;5 C5H;905 CgHys0.

.\“.lt'h diese Verbindungen besitzen eine gemeinschaftliche
Formel, nimlich ¢ H, 0. Wir kiénnen demnach allen Ver-
bindungen, weleche ans voneinander um je ein CHy sich
”\m""-‘il'lll’illl‘lldx"n Kohlenwasserstoffen durch Eintritt derselben
Elemente oder Radikale fiir dieselbe Anzahl von Wasserstoff
atomen entstehen, eine gemeinschaftliche, leicht zu ermittelnde,
allgemeine Formel geben. Dadurch gewinnen wir einen
bequemen Anhalt. um die Zusammensetzung eines jeden Gliedes
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Einleitung. 17

CyHg (OI) bilden eine Lhomologe* Reihe; ebenso CoHy,;
‘;in,.' ‘ILH,\'. endlich l.,”.:_ l-’:i“l' l.l}!!l;'

Alle Kohlenwasse ‘e, denen die allgemeinen Formeln
Cally,, €, Hs o ete. zukommen, kinnen in Verbindungen
von der Formel C,Hy, 1o iibers
durch Einfiig

efithrt werden, d. h. es kann

ung von Wasserstoff' die doppelte und dreifache
Bindung der Kohlenstoffe bis zur einfachen losgelist werden.
Weil also jene Kolhlenwasserstoffe Wasserstoff noch auf
zunehmen f

o sind, hat man sie ungesiittigte Kohlen-
wasserstofle genannt, im Gegensatz zu denen der Reihe

1o, welche das Vermigen, Wasserstofl aufzunehmen,

switzen und gesiifttiote Kohlenwasserstoffe oder auch

Grenzkohlenwasserstoffe heissen.

UoHy CHs : CHy kann noch zwei Atome Wasserstoft
autnehmen und sich in die Verbindung CoHg= CH,.!( I,
umwandeln. Ebenso kann CyHs CH=CH noch vier Atome
Wasserstoff aufnehmen, um in die Verbindung ( ioHg=CH4.CHjy

tiberzngehen.

)
1

Iis ist leieht verstiindlich, dass Verbindungen, welche sich
rsatz von Wasserstofl’ dureh f\]:-lll}'i CH,;) unter
scheiden, im iibrigen aber

:h dareh |

sieh zusammengesetzt und gleich
Konstitniert sind. im wesentlichen auch gleiche Eigenschaften
besitzen. So werden z. B. die Kohlenwasserstoffe CHy, C
i

besitzen, gemeinsame I

s Hg,
ichkeit
enschaften haben; ebenso die Chlor
verbindungen (1H,Cl, Cy H; Cl, Cgll-Cl, CyHqOl oder die

n CH; (OH), O, Hs (OH), C3H, (OH),

osse Aehn

g: Cq Hyp, C5 Hys ete. ete. untereinander

erbindur

Hydrox

1 1 I. v . 1 1
{ |I|-,; O u, 8. w. Wir finden also unter den so ilberaus

lreichen orzanischen Verbindungen grosse Verbindungs

ke

assgen, bei denen die wesentlichsten E ften

dern sind,
wodureh die Uebersieht itber die Unzahl der bisher dar-
sestellten und der nach der Theorie als darstellbar an-
=thommenen Verbindungen in hohem Masse erleichtert wird.
Es sind deshall im folg

Klasseneigenschaften allen 1

nden die organischen Verbindungen
nach Klassen geordnet worden.




I. Kohlenwassel

A. Grenzkohlenwasserstotte.
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Grenzkohlenwasserstofie.

Die zweiwertigen Radikale, d. h. die Grenzkohlen-

wasserstoffe minus 2H, hat man so bezeichnet, dass man
entweder die Silbe an in en oder in ylen umwandelte. Es
heissen also:

CHy, Methen oder Methylen;
Uy Hy Aethen oder Aethylen;
(3Hg Propen oder Propylen ete.
(s Hys Hexen oder Hexylen;
(C-H;y; Hepten oder Heptylen;
(gH;s Octen oder Octylen ete.

Die dreiwerticen Radikale, welchen die allgemeine
Formel ¢, Hy, ; zukommt, bezeichnet man entweder durch die
Endsilbe ¢n oder enyl; z. B. UCH= Met hin oder Methenyl,
UsHs= Aethin oder Aethenyl; C3Hs= Propin oder
Propenyl u. s.w.

Methan, Grubengas, Sumpfgas, CH,; kommt in
fimpfen und Steinkohlenbergwerken (schlagende Wetter) vor und
ist dort durch freiwillize langsame Zersetzung organischer Stoffe
bei Luftabsehluss entstanden. Es entstromt an einigen Orten dem
Boden (bei Baku), ist in den Petroleumgasen enthalten, entsteht
bei der trockenen Destillation vieler organischer Stoffe und bildet
einen wesentlichen Bestandteil des Leunchtgases.

_ Bs wird durch Erhitzen von Natrinmacetat CoHzNaO, (siche
8piter) mit iiberschiissizem Natriumhydroxyd dargestellt und
entsteht auch aus einigen Metallka n, % B. aus Aluminium-
karbid Al;Cs, welches durch Zusammenschmelzen von Aluminium
mit Kohle im elektrischen Ofen sich bildet, durch Zersetzung
mit Wasser: Al, C; - 12HHO = 2Al; (OH)g -{- 3CH,y,

I ist ein farb- und geruchloses, nur bei sehr niederen
ll'*'“’l"'-l'-ﬂtll'i'-n durch sehr starken Druck kondensierbares
Gas, welches unter gewthnlichem Luftdruck bei — 1629
siedet. T0s ist leicht entziindlich, verbrennt mit schwach
]'I,l“‘h“"]“l"l' Flamme zu Kohlensiiure und Wasser und bildet,
1‘,_”' Luft (oder Sauerstoff) gemischt, ein heftig explodierendes
Temenge :

CH, +40 = €0, = 2H,0.

*1|1]LJ' ‘Il'l'll Kohlenbergwerken, wo es mit Luft gemischt ist, ist es,
U - I| die Lampe der Grubenarbeiter entziindet, zuweilen die
‘Tsache der pschlagende Wetter® genannten Explosionen.)

2L
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Wie man leicht erkennt, sind Grenzkohlenwasserstoffe

bis zum Butan bei gewihnlicher Temperatur gasfirmig, vom
Pentan bis Pentadecan ;s Hg, fliissig und die noch hiher
e fll']‘.i‘ll"‘.'il"'ll' fest.

em Luftdrucke
allen vielmehr

i

zusammengesetzten Glieder bei rewihnlicher

von '_"Jlll;l ab sind sie unter gewidhnlie
nicht mehr ohne Zersetzung I'll-w‘iHirl"n-u'
in me ]II{ re Kohlenwasserstoffe mit niederem Kohlenstofizehalte.
i d in Wasser nicht loslich, in Spiritus lésen sich nur
leren Glieder leicht, in Aether sind sie dagegen leicht
loslich. Sie werden im Gegensatze zn den ungesiittigten

Kohlenwasserstoffen weder wvon Schwefelsiure noch won

Salpetersiiure bei gewihnlicher Temperatur angegriffen, daher
ihr Name Paraffine. Von Chlor und Brom werden sie in
Substitutionsprodukte iibergefiilirt.

Die Kohlenwasserstofle Cp,H
auf der Erde. Sie bil

anmtae finden sgich in ungeheuren
den den Hauptbestandteil des
nentlich des amerikanischen, ferner des namentlich
findenden Minerals Ozokerit, kommen im Leucht-
vor und bilden das im Handel be 5-|'|l'|n'|.r Paraffin.

g Das Petroleum (Steinitil, Naphta, Erdol), welches
vielen Orten, namentlich in Pe ||n.»_\]\. nien, I\ull:‘.1".:l_ am 8¢
und am spischen Meere (Baku), in (alizien, Rumiinien, g
vorkommt, enthiilt im Rohzustande auch die niedrigsten Kollen-
W toffe, die zum grisseren Teile aus der Petroleumquelle
mig entweichen, zum Teil jedoch st bleiben.  Wegen
semes Gehalts an gasfirmigen und an siedenden
Kohlenw rstoffen beginnt es schon bei m erhthter Tempe-
ratur zu sieden, wird deshalb vektifiziert, d. h. der Destillation
unterworfen, und nur der zwischen 1509 und 3000 siedende Anteil
als eigentliches Petroleum (Leuchtil) in den Handel gebracht.

_ Die bis 1500 siedenden Anteile werden ebenfalls benntat,
und zwar liefert der bei 50—600 iibergehende Teil den Petro-
leumiither, Aether petroled, mit dem specifischen Gewichte
0,665—0.,67. he wiptsiichlich Pentan Cs;Hyp und Hexan CgH;, ent-
haltend, der zwischen 600 und 900 destillierende Teil das Benzin
mit dem specifischen Gewichte 0,68—0,72, haup hlich Hexan und
]_l_"]'l m C; Hjy enthaltend: zwischen 90—1200 das Ligroin vom
:\]'l” hen Gewichte von etwa 0,75, hauptsiichlich ‘die Kohlen

asserstoffe Hexan bis Nonan enthaltend. Alle diese Anteile des

o
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Ungesitticte Kohlenwasserstotfe.

Aethylenbindungen im Molekiil vorhanden sind, dann gelangen
wir zu den Kohlenwasserstoffen CH, 0 CHa oder l":jl{l'
CH,~CH CH=CH, oder (,Hg, CH,~CH CH-CH CHj oder
Us Hg u. 5. w., d.h. zu Verbindungen der allgemeinen Formel
C,Hy, 5. In gleicher Weise kinnen in jedem Molekiil auch
drei Aethylenbindungen vorhanden sein u. s. w. Alle diese
Kohlenwasserstoffe nebst ihiren siimtlichen Derivaten besitzen die
H:-"x.‘h:u_‘-hui'l, mit Leiehtigkeit fiir je eine Aethylenbindung je
2 Atome Chlor oder Brom oder Jod oder auch ein Molekiil
Bromwagserstoff oder Jodwasserstoff aufzunehmen und dadurch
in  Chloride. Bromide, Jodide der Grenzkohlenwasserstoffe
iberzugehen. Dureh konzentrierte Schwefelsiiure werden sie
zum Teil in weit hoher siedende Produkte verwandelt, ohne
ilre Zusammensetzung zu iindern, indem je zwei oder drei
oder noech mehr Molekiile sich zu einem Molekiil zusammen
ballen (z. B. aus C;Hyy wird CyoHgg, Cy5Hze ete.). Man
nennt eine derartize Vereinigung mehverer Molekiile zu einem
einzigen, die wir hiufiz auch noeh anderweitig dort antreffen
werden, wo Kohlenstoff mit anderen Elementen (0O, 8, N)
mehr als einfach gebunden ist, Polymerisation, Dureh
Schwefelsiure werden die Kohlenwasserstoffe mit
Aethylenbindungen polymerisiert. Konzentrierte
Salpetersinre wirkt mit grosser Heftigkeit auf die Kohlen-
stoffe im Gegen-

wasserstoffe ein. Da also diese Kohlenwasser
satz zu den Paraffinen leicht verinderlich sind, hat man sie
Olefine genannt.

Allein es konnen auech je zwei Kohlenstoffatome mit
drei Affinititen aneinander gebunden sein, sodass eine
Reihe von Kohlenwasserstoffen der folgenden Art resultiert:
UH=CH oder ¢y Hy; CHg.C=CH oder, C3H,;; CHs.C C.CH,
oder CH,.CH,.(=CH=0,Hg, CH5.CH,.CH,.C=CH-=
UsHg u. s. w., d. h. Kohlenwasserstoffe der allgemeinen
Formel C, Hy, . Sie besitzen demnach die gleiche Zusammen-
Setzung wie die Kohlenwasserstoffe mit zwei Aethylenbindungen.
Man bezeichnet sie nach dem ersten Gliede CyHy, welches
Acetylen heisst, als Acetylenkohlenwasserstoffe und
nennt die dreifache Bindung zwischen zwei Kohlenstoffatomen
In irgend einer organischen Substanz Acetylenbindung.

s U8 braucht kaum ausgefiihrt zu werden, dass auch Kohlen-
wasserstoffe existieren kinnen, in denen zwei oder noch mehr
i“'1‘1"”51"ﬂ}rrt:!l‘t‘. durch Acetylenbindung miteinander vereinigt
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ittigte Kohlenwasserstoffe.

1. Kohlenwasserstoffe C, Hy

noAnt

Aethylen, Aethen, CIly:CHy oder CylH, entsteht, wenn
Aethylalkohol, CyHgO mit ~ einem Ueberse huss von kon-
zéntrierter Schwetelsiiure erhitzt wird, wodurch aus dem
Molekiil des .-\.-|| ylalkohols 1 Molekiil \\ asser abgespalten wird:
CaHzO — Hy0 = Cy Hy.

s l_“'Er}i(':h\ forner dureh Erhitzen \cm Aethylbromid C,HsBa
mit Kaliumhydroxyd: CyH;Br - KOH = CyHy - KBr - H,0.

Farbloses, unangenehm und erstickend riechendes, giftig
wirkendes, mit leuchtender Flamme brennbares Gas, welches bei
— 1050 sich verdichtet und bei 16899 ¢ verbindet
sich direkt mit Chlor, Brom und Jod: CH, ) CH, Cl.
CHyCl, ebenso bei Gegenwart von Platix nmol b Wasserstoft

zZu Aethan: CH , = CHj3.CHjy iure zu
Aethylschwe Jfelsiiure: H, - Hy 80,
Die Homologen des Aethylens: z B.

Propen, CgH;= CH; CH—-CH,, Siedepunkt — 409;

1) CHy CH, CH=CH, Aethylithylen, Siede-
punkt —59;

2 R'H; l'II CH CHjsymmetr. Dimethylithylen,
i ':;!;;'. +~10;

CHy unsymmetr. Dimethylithylen,
Sie uil uuul L 69;

1) CHy CH, CH, CH=CH, Propylmethylen,

i 'l-|-|lll\[ 390,

Buten C;Hg :
i'_’: iil CH, CH=CH CHj Aethylmethyl-

E‘i'[h_\m- H[uln]:l nkt 306
:(CH3 s Trimethyliithylen, Siede-

Penten CsHyp

3) CHg CH
|II,

JHg CH, Unsymmetr, Methylith
CHg- 2 iithylen, Siedepunkt

werden in gleicher Weise wie Aethylen entweder aus den ent-
sprechenden Alkoholen oder den Bromiden oder Jodiden bereitet.

2, Kohlenwasserstoffe l”H-_.“ 9.

4. Acetylene.
Ace‘r)‘le] Aethin, CH=CH oder C3H, entsteht direkt

aus seinen Elementen, wenn der elektrische F'unke zwischen Kohlen-
spitzen in einer Wassers ‘101] ll]IlU‘\lﬂl-Il! iibersehligt, ferner, wenn
organische Kiirper einer sehr hohen Temperatur ausgesetzt werden,
wenn z B. Grubengas, Alkohol, Aether ete. durch glithende Rihren
geleitet werden; endlich beim Kochen von Aethylenbromid
‘)]l,in CH,Br mit alkoholischer Kalilauge: CHyBry—-2KHO=
KBr--211,0 CyHy oder durch Uebe rleiten von Aethylenchlorid
CH,CL,CH, Cl iiber rotgliihenden Kalk. In kleiner Menge ist es
im Le udn_m enthalten.
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Halogenverbindungen.
g

wertig sind wie der Wasserstoff selbst, ist ihre Ableitung
aus  den Kohlenwasserstoffen ohne weiteres klar. Vom
Methan CHy sind vier Chlorderivate CHsz (1, CH, Cly, CHCls,
CCly, ebenso vier Bromderivate, vier Jod- und vier Fluor
derivate denkbar, wenn wir diejenigen Verbindungen, welche
gleichzeitic mehrere 1alogene an Stelle von Wasserstoll
enthalten, ausser Betracht lassen. Vom Aethan C, Hg sind
aber mehr als sechs, niimlich neun Chlorderivate bekannt,
weil hier Isomerien vorkommen.

Selbstverstindlich steigt die Zahl der Halogenderivate in
den hiheren Reihen sehr rasch. Ihre Darstellung geschieht ent-
weder dureh Einwirkung der Halogene auf die Kohlenwasser-
stoffe, wobei bei den Paraffinen sofort Substitution und Bildung
von [Halogenwasserstoff stattfindet: z. B. CylHg - ¢1C1
Gs H: (1 4+ HCl, bei den ung giittigten Kohlenwasserstoffen
aber zuniichst Addition der Halogenen erfolgt, bis gesiittigte
Verbindungen entstanden sind: z. B. U Hy + C1Cl=C, Hy Cly,
Us Hy 4 2 Br Br — C3 11 Bry, bei weiterer Einwirkung Sub-
stitution eintritt. Sie konnen aber auch dargestellt werden
durch Pinwirkung der Halogenwasserstoffsiiuren auf die
Alkohole (s. spiiter), z. B. Clz OH + HCI: CH4 Cl -4 Ha O
und dureh Einwirkung von Phosphorpentachlorid oder Bromid
auf die verschiedenen Sauerstoffverbindungen.

Die Monohalog
Kohlenstofireihen siisslich riechende, in Wasser unlisliche

renverbindungen sind bei den niederen

Fliissigkeiten (('Hg 1 ist ein Gas), bei den htheren Kohlenstofi-
reihen feste fettelinzende Stoffe. Soweit sie ohne Zersetzung
destillierbar sind, kochen die Fluoride niedriger als die
Chloride, diese um etwa 250 niedrviger als die Bromide,
welche um etwa 300 niedriger als die Jodide sieden.

Halogenverbindungen des Methans.

Methylehlorid, CHjCl, durch Einwirkung von Chlor-
wasserstoffsiiure anf Methylalkohol dargestelit (CHg OH
(] - = CHy Cl 4= M, ), ist ein farbloses, angenehm riechendes
‘11[(1 siisslich schmeckendes (Gas, das in einer starken Kiilte-
mischung zu einer Fliissigkeit sich verdichtet und bei — 230
sledet, .

Methylbromid, CII;Br, siedet bei 59.
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Halogenverbindungen.

Bromoform, CHBr;, entsteht dorch Einwirkung von
]fl"'m und Kalilauge auf Alkohol und ist eine farblose, dem
Chloroform iihnlich riechende Flilssigkeit, welche hei 1520

A doE SRR g . . g
siedet und das specifisehe CGewicht 2.9 bei 129 begitzt.

. Jodoform, ('HJ,, entsteht durch Finwirkung von Jod
auf eine Lisung von Natriumkarbonat in verdiinntem
slben Bliittchen oder Tateln,

n (rernch besitzen und bei

Alkohol. Es krystallisiert in

die einen dem Safran ihnlich
1190 sehmelzen. In trockenem Zustande lisst es sich nur
unter teilweiser Zersetzung sublimieren, dag 1 ist es mit
I\\Il.‘--‘:'.']'li.:“llé'rl"-'. leicht destillierbar. In Alkohol und Aether
I8t es ziemlieh leicht lislich. Wege

Eigensehaften wird es in der Medizin verwendet.

n seiner desinfizierenden

Kohlenstofftetrachlorid, Chlorkohlenstoff, CCly,
das Endprodukt der Einwirkung von Chlor auf Grubeng
auf Methylehlorid und anf Chloroform, wird aus dem letztern
tellt und ist ine farblose, angenehm

gewihnlich d

riechende F'liiss

iekeit, die bei 780 siedet.
Bromkoh

i lensioff, CBry, bildet glinzende, bei 92,5°
schmelzende Tafelr

Jodkohlenstoff, CJy, bildet dunkelrote, leicht zersetzliche

Oktaeder.

ASC8: CH :]'- Methy |.'

Fluoroform sind

i Die Fluorverbindungen des Gruben
tluorid, CHyFy; Methy lenfluorid, CHF,
farbloge Gase. v

Halogenverbindungen des Aethans.

hlorid, CHa.(H,Cl oder CpH;OCl, wird durch

Aethyle 5 5
or Salzsiure auf Aethylalkohol dargestellt

Einwirkung gasformig
und ist eine hei 12 0 siedende, angenehm riechende Fliissigkeit.

) Aethylbromid, Cs1H;Br, ist eine farblose, angenehm
riechende, hei 390 siedende Fliissigkeit.

20 giedende,

Aethyljodid, (!, 11:J, ist eine farblose, bei 7

am Lichte sich gelb bis braun firbende Fliissigkeit.

Acﬂlyle]mfllol‘]‘.d! CH, C1.CH, (] oder i_'._{ii]t'lgA ent-
:«Ih-m beim Zusammenleifen von Aethylen CHj:CHy -
t. hlor, am besten im Sonnenlicht und ist eine angenehm
tli'lln f'hh\l‘“i'ul']!l sihnlich riechende, bei 85Y siedende l'lli‘i..‘:?\;"_‘;.
keit.  Mit ithm isomer ist:



Aethylidenchlorid®),
wirkung von Phosphorpe
als Nebenprodukt bei di
blose, angenehm riechende,

Monochloriithylenchlorid, ( CH
hei 1159, Monochloriithylidenchloric l C
beil THY.
Dichloriithylenchlorid, CI
. Dichloriithylidenchlorid, ¢
Pentachlorithan. CHCl;. ¢
"{Ilh]l. ‘s.hm l"- l., CCl; oder

|l“-'|”| |

\M]I\I(.

,“ |..'|nt
dithylen,

Acetylen
acetylen, 5 HBr

etylen,

Propylchlorid, CH
Isopropylchlorid
Propylbromid, Cl

#) Die im frei
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Allgemeine Reaktionen der Halogenverbindungen, 31

Isopropylbromid, CHs.CHBr.CHs, siedet bei 610,

Propyljodid, CHs.CH,;, CH,J, Siedepunkt 1020.

f“"!’lull\lJuthsi ii] .CHJ.CH;, Siedepunkt 890,

Die vier der Theorie nach miglichen Dichlorsubstitute
des Propans sind: 1) CHy, CHCl. CH,Cl (Propylenchlorid, Siede-
punkt 970); 2) CH,O0l.( E! .CH, Cl (Trimethylenchlorid, Siede-
punkt 1179): 38) (H,.CH,.CHCly (Propylidenchlorid, Siede-
punkt 859); 4) CH, l(f, CH, (Chloracetol, Siedepunkt 700).

Von Interesse sind noch das Trimethylenbromid, CH, Br, CH,.
CH; Br (Siedepunkt 1659, aus Allylbromid und J»:um\\ |“~‘l1“El fi-
giure bei niederer Temperatur, und Propylenbromid, CHs.CHBx.
CH; Br (Siedepunkt 1419), aus Allylbromid, C3H;Br, und Brom-
wasserstoffsiiure bei 1009 zu erhs L]l\l]

In beiden Fillen addiert sich HBr zu CH,:CH.CH,Br (Allyl-
bromid), aber bei niederer Temperatur zu CHyBrCH,.CH;Br,
bei hisherer Temperatur zu CH;. CHBr.CH,Br.

Vom Propylen, CH, CH.CHj, leiten sich ab:

Allylehlorid, C3H;Cl, durch Einwirkung von Salzsiure auf
'1_=.'r! Allylalkohol zu erhalten, siedet bei 469, Allylbromid, C;HgBr,
sledet bei 710, Allyljodid, l'-\;”l-‘.l. bei 1029,

_ Von Halogenverbindungen hisherer KKohlenstofireihen seien
hier nur noeh erwiihnt:
1) Normales Butylchlorid, CH;.CH,.CH,.CH,Cl, Siedepunkt 780.
2) Psendobutylehlorid oder sekundiires Butylehlorid,
CH,.CH,.CHCL.CH, "‘hflllllllkl. ca. 660,
5) Iminm\hhlmul (CHg)s .OH. kH ( | siedet bei 699,
‘ Tertiiires Bnl\lthlmul CH: | .'l det bei H0—510. :
o) Normales I.m}l]utlnl_ CH;.C .CHqJ, Siedepunkt 1300.
)) Sekundires Butyljodid, 1"1[;;. I .CHJ.C Hz, Siedepunkt
ea. 1189,

_ ) Isebutyljodid, (CHy);.CH.CHyJ, Siedepunkt 1210,
8) Tertiiires l’,ut\]uulni CHj)5.CJ, Siedepunkt 990,

Allgemeine Reaktionen der Halogenverbindungen.

In den Halogenderivaten der Kohlenwasserstoffe kann
ll'il-"'-‘“:ﬂlrf_'\'('l] (Cl, Br, J) leicht durch andere Elemente oder
Radikale ausgetauscht werden.

1) Durech nascierenden Wasserstoff erleiden die Halogen
\H.lmu[lm‘ n eine Rileksubstitution, indem das Halogen
Atom 1!11 Atom durch Wasserstoff ersetzt wird, sodass
schliesslich der Kohlenwasserstoff wieder entsteht. Z. B.:

CHCly L HCl; CH,Cly - 2H = CH; Cl - HOL;
5o {9H = CH, + HCL
Jlese I"'l'wllh-ilti1||m1 bewirken Zink und Salzsiiure, Natrium-

ama . : 3
Igam unq andere Wasserstoff entwickelnde Mittel.
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Sauerstoffverbindungen. 33

!J\-'!lli.'l‘kl zu werden verdient noch, dass die Jodide am
Feaklivsten sich erweisen, weniger die Bromide und noch
weniger die Chloride, doch auch die beiden letzteren noch
i sehr hohem Grade.

Sauerstoffhaltige Derivate der Kohlenwasserstoffe.

Die sauerstoffhaltigen Kohlenstofiverbindungen sind die
wichtigsten Verbindungen der organischen Chemie, weil sie
hauptsiichlich es sind, welche den Tier- und Pflanzenleib
zZusammensetzen, deshalb am leichtesten zu gewinnen sind,
m den Gewerben eine hervorragende Rolle spielen und fast
stets dem Chemiker das Material zur Darstellung der mannig-
fachsten organischen Verbindungen liefern.

Von den Kohlenwasserstoffen leiten sich die Sauerstofl-
verbindungen in der Weise ab, dass je ein Atom Wasserstofl
durch Hydroxyl, OH, ausgetauseht ist. Wenn in irgend
einem Kohlenwasserstoff an einem Kohlenstoffatome nur ein
Wasserstoffatom dureh Hydroxyl ersetzt wird, so entsteht
ein Alkohol.

Aus CH, kann nur ein Alkohol entstehen: CHgzOH,
dagegen leiten sich vom Aethan CHgz.CHz schon zwei
Alkohole ab: 1) (CHy.CHy OH; 2) l_'-ll._,llﬂJ‘H._:.UH, Vom
|'l‘n]|:t|1. l']l:{.l'llj.(.'-”;;, leiten sich ab:

1) CHg.CHy.CHy OH und CHg.CHOMLCHg
2) CHz.CHOH.CH; OH und CH; OH. CHy . CHy OH
3) CH, OH.CHOH, CHy OH.

Wenn in einem Kohlenwasserstoff iiberhaupt nur ein H
durch OH ersetzt ist, so ist der Alkohol einwertig, sind
Zwei I (an zwei verschiedenen Kohlenstoffatomen) durch
Zwei OI ausgetauscht, so haben wir einen zweiwertigen
Alkohol, gind drei H durch drei OH ersetzt, so ist der
Alkohol dreiwe rtig u. s. f. s giebt so vier-, fiinf-, sechs-
und noch mehrwertige Alkohole.

Es kann aber auch an einem Kohlenstoffatome mehr
‘\f:]_d;:“ \:};;ziﬁ:'sto}tl"nl.:m T!]fl'l:}l _!I_\'d\r}.u.,\"_yl)_ r.-msgn"t:msf-lfr.

s ann haben wir zu unterscheiden, ob de1
Austausch an einem urspriinglich als CHg oder als CH,

orhanden gewesenen Kohlenstoff stattgefunden hat. Als

|‘i1n|l‘..._ =

Organ, Chemie. 11. Aunfl 3
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Wasserabspaltung die Verbindung CH;.CO.CHy. Die Kirper-
klasse, welche die Gruppe CO enthiilt, heisst Ketone.

Wir haben also vier sauerstoffhaltice Verbindungsklassen
bisher kennen gelernt: Alkohole, Aldehyde, Siuren,
Ketone., Es giebt noch andere Klassen von Saunerstoffver-
bindungen, die wir spiiter kennen lernen werden.

Einwertige Alkohole, Wie oben erwihnt, sind einwertige
Alkohole diejenigen Sauerstoffverbindungen, in welchen ein H
eines Kohlenwasserstoffes durch OH ersetzt ist. So kamn
abgeleitet werden aus:

Methan, CH,CH.0H ...... Methylalkohol, Methanol.
.-'Ik\'all;in_ CHs G e i CH;z CH, OH Aethylalkohol Aethanol.
Propan, CH;.CHs.CHy.... 1) CHz.CH,.CH,OH  Propylalkohol,

[Propanol (1),

2) CHy.CHOH CH; Isopropylalkohol,

[Propanol (2;.

Butan, CHy.CH,.CH, .CH; 1) CHs.CH,.CHs.CHyOH Butylalkohol,
g [Butanol (1),

2) CH;.CH,.CHOH.CH3 Pseudobutylal-

[kohol, Butanol (2).

CH;.CH.CH, 1) (Hy.CH.CH,OH  Isobutylalkohol,
CH, CHs,  [Methyl{2)-propanol (1)

' 2) CHy.C(OH).CH; Trimethylearbinol,

('H; [Methylpropanol (2).

Schon aus diesen wenigen Beispielen ersehen wir, dass
abgesehen vom Methylalkohol, bei welchem aunsser dem O
noch 3H mit dem Kohlenstoff verbunden sind, bei allen
itbrigen Alkoholen neben OI entweder zwei H oder ein H
an demselben Kohlenstoff sich befinden, oder dass das C(OH
nur mit Kohlenstoff verbunden ist. Wir bezeichnen die
Alkohole, welche die Gruppe CH,; OH enthalten, als primiire
Alkohol e, diejenigen, welche die Gruppe — CHOH besitzen, als
Sekundiire Alkohole, endlich die Alkohole, welche =C(OH)
enthalten, als tertisire Alkohole. Wir konnen alle
'\]F*U!"J]G anch vom Methylalkohol, welcher auch Carbinol
heisst, ableiten durch Austausch der drei H des CHg durch
li'.'hln_-nstui}'h:ili'ly_‘t': Radikale, dann wiirden wir haben:

CH30H Carbinol

CH;.CH,0H Methylearbinol (Aethylalkohol).
J(CH3)y. CHOH Dimethylearbinol (Isopropylalkohol
|Gy Hs CH,0H Aethylearbinol (Propylalkohol).

o
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Alkohole.

i Beim Keimen von Getreide, z. B. Gerste, entsteht ein
cigentiimlicher Korper, Diastase, welcher namentlich bei
hiherer Temperatur Stiirkemehl, U Hy O3, in Zucker, Cg H 5 O,
iiberzufiihren vermag. Man stellt deshalb in grisstem Mass
stabe Alkohol dar, indem man stirkemehlhaltice Stoflfe
(Roggen, Gerste, Reis, Mais, Kartoffeln) mit Wasser und
gekeimter (ierste (Malz) bei hitherer Temperatur zusammen-
bringt und zu der so erhaltenen Zuckerlosung Hefe hinzufiigt.
Nach Beendigung der Girung wird, falls die Fliissigkeit
nicht direkt zum Genusse dient, wie Wein und Bier, der
entstandene Alkohol abdestilliert.

Neben Aethylalkohol entsteben in geringer Menge Bernstein-
ure und Glyeerin, namentlich aber Alkohole hiiherer Kohlenstofi-
rélhen ( l"t'n}]v\_'i:lll;q|11:_|], [_x'ul|1|l._\'[:1|.]\'n|m|‘ Isoamylal kohol), welche
‘1"1].'5.‘.~‘|-}|11:.‘1L'k des Alkohols stark beeinflussen und durch noch
malige Destillation des n»Rohspiritus®, durch .Rektifikation* in
grossen komplizierten Apparaten entfernt werden. Man bezeichnet
diese htheren Alkohole als Fusel.

Der Alkohol ist eine farblose leicht bewegliche Fliissigkeit,
die bei 78,50 siedet, bei 15° das specifische Gewicht 0,79
besitzt und erst bei — 1300 erstarrt. FEr ist giftie und
bewirkt, in die Venen eingespritzt, in kurzer Zeit den Tod.
Er besitzt erfrischenden Gerunch, brennenden Geschmack,
zieht mit Begierde Wasser an, sodass er manchen Salzen
das Krystallisationswasser entzieht (z. B. dem Natriumsulfat:
Nay, 80, -- 10 Hy0), ist entziindlich und brennt mit bliulicher,
gchwach leuchtender Flamme.

Er list ditherische Oele, Harze, Fette, DBrom, Jod, in
kleiner Menge Schwefel und Phosphor. Mit verschiedenen
Salzen, z. B. mit Calciumehlorid, verbindet er sich zu
krystallisierenden Verbindungen.

; Von Derivaten des Aethylalkohols, bei denen der am
Kohlenstoff befindliche Wasserstoff durch andere Elemente oder
Radikale vertreten ist, seien erwiihnt:

Monochlorithylalkohol, Monochlorhydrin,
CHy CICH,0H, Dichlorithylalkohol, CHCly.CH,OH (Siede-
bunkt 1469), Trichloriithylalkohol, CCly.CHyOH (Siedepunkt

,r"?“”_'__- die beiden letzteren ans Dichlor- :m:[”'l‘rirlllurl';lllh'h_\_'nl und
/.m]iutll}'i dargestellt.

k Pm})ylalkohol,a. 1’1‘::]}.‘11|nl,|'-:gllnl_lnllt'!‘l'“_-;.l'“-2.(.'”3-.”” y
ommt in geringer Menge unter den Girungsprodukten des

:
Zuckers, also im Rohspiritus, vor, ist eine angenehm alkoholisch
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Alkohole. 29

- Er stellf eine Glige, bei gewihnlicher Temperatur zu Krystallen
erstarrende Fliissigkeit von charakte tischem, lkampferarticem

G Ir_“' dar, die bei 820 siedet, zerfillt leicht in Isobutylen,
t_._“ .(CH und Wasser und liefert bei der Oxydation haupt-
sdehlich Issigsiiure und Propionsiiure neben Kohlensiure,

Amylalkohole, U5 H OH. Es giebt acht Amylalkohole :
1) CHy.CH,.CH,.CH . Ul (OH) Normalamylalkohol — Siedep. 1370,

2) |i';."]I;.l'I[.‘,_t'IIT{_]][:,{'i:’:: Propylmethylcarbinol Siedep. 1190,

3) (CoHz) . CH(OH). Cy Hs Didthylearbinol Siedep. 1170,

1) 2: CH.CH,.CH, OH Girungsamylalkohol = Siedep. 1310,

9) CHy.CH.CH,0H = Aktiver Amylalkohol Siedep. 1250,
CH,.CHg

6) CHy.CH(OH), CH:(CHj;), Isopropylmethylcarbinol Siedep. 1129,

() UH3.CH,.C(OH):(CHg)y  Aethyldimethylcarbinol Siedep. 1020,

8) (CHy)z.C.CHy OH Tertidirbutylearbinol  Siedep. 1120,

Von grisserem Interesse sind:
1) Normaler Amylalkohol,
dem normalen Valeraldehyd darg:
1 13790 siedende, farblose Fliiss

Hy.CHy OH, aus
rstickend riechende,
h Oxydation geht er
insdure iiber.
Gewdhnlicher Amylalkohol oder Gérungsamyl-
CHg-
alkohol, Isoamylalkohol, CH>
3
Hauptbestandteil des Fuselsls. Er wird bei der alkoho-
lischen Giirung des Zuckers gebildet und von dem Roh
Spiriftus durch Destillation getrennt. Er siedet bei 131,40,
ist eine farblose, in Wasser wenie lisliche Pliissigkeit,
deren widriger Greruch zum Husten reizt. Das aus ihm dar-
gestellte Chlorid, C5 Hy, Cl, siedet bei 9990, das Jodid bei 1479,
. . Wird der Girungsamylalkohol mit Chlorzink destilliert, so
wird er in Wasser und mehrere Amylene, C; Hy, zersetzt. Dieses
]ll_"]lé! mylen lost sich beim Schiitteln mit sehr kalter, etwas ver-
diinnter Schwefelstiure zum Teil auf, indem sich das saure Sulfat
des Amylenhydrats bildet. Diese saure Lisung liefert nach
dem Verdiinnen mit Wasser bei der Destillation ein Amylen
(CHg), . C=CH. CH,, Trimethylithylen, welches bei 370 siedet
Und unter dem Namen Pental als Betiubungsmittel in der Medizin
Verwendung findet.

CH.CH,.CHy,OH, ist der

Durch Oxydation geht der [soamylalkohol in Valer
aldehyd und in . Valeriansiure iiber, die natiirlich beide von
[1_[:'” normalen Aldehyd und der normalen Siure in ihren
“1genschaften differieren.

Fus -‘_’I""- diesem Alkohol zugleich ist ein zweiter Amylalkohol im
‘\._I;l:n'\-l_nl enthalten, welcher sich von dem besprochenen haupt
Sichlich dadurch unterscheidet, dass er die Polarisationsebene
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Alkoholate. 11

"ll:;-\;[’;; auch Salpetersiiure-Methylester (CHgy)a 504 Schwefel
siure-Methylester : (CH3)3 20y Phosphorsiure-Methylester.

2) Wie die Metallhydroxyde konnen auch die Alkohole
inOxyde verwandelt werden. Bbenso wie IX.0.H in K.0.K
oder K50 iibergefithrt werden kann, lisst sich aus CH;.0.H
in einfacher Reaktion CHy.0.CHg oder (CHg);0 Methyloxyd
darstellen. Die aus den Alkoholen darstellbaren Oxyde heissen
Aether, Das Methyloxyd wird deshalb Methylither
genannt. Aber ebenso wie beim Kaliumhydroxyd der Wasser-
stoff’ auch durch andere Metalle als Kalium ersetzt werden
kann, so lisst sich in den Alkoholen der Wasserstoff des
Jll\w}ru\_\l.\- auch duorch irgend ein anderes Alkoholradikal aus
tauschen, so z. B. CHy.0C,H;. Solche Oxyde der Alkohole
]:"i"-‘“'h gemischte Aether, (Die Alkoholradikale bezeichnet man
mit dem kiirzeren Wort , Alkyle®, s lisst sich sogar der
Wasserstoff des alkoholischen Hydroxyls mit Leichtigkeit
dureh Kalium oder Natrium ersetzen und Verbinduneen wie
CHa0K, CH30Na erhalten, die Kalinm-Methylat oder
Natrium-Met hylalkoholat,CoH;OK Kalinmiéthylatete.
genannt werden.

Die Kalium- und Natriumalkoholate entstehen dureh Auf-
lisen von metallischem Kalium oder Natrium in irgend einem
Alkohol. Die Lisung erfolgt unter starker Erwiirmung
unter Wasserstoffentwickelung, z. B.

Uy H;OH 4 Na — Cy H;ONa -+ 1.
sind weisse, feste, stark alkalisch reagierende, von dem
noch unveriinderten Alkohol dureh Erhitzen zu befreiende,
schwer in reinem Zustande gewinnbare Kirper, welche mit
Begierde Feuchtigkeit und Kohlensiure aus der Luft anziehen
und sehr reaktionsfihig sind.

Dureh Wasser werden sie sofort in Kalium- oder Natrium
hydroxyd und den Alkohol zerlegt, z. B.

('3 H;ONa + HyO = C H;OH - NaHO,
durch die Alkylehloride, -bromide, -jodide und dureh alle
lister in die betreffenden Salze des Kaliums oder Natriums
ind in einen Aether verwandelt, z. B.

CHzONa + CH3 Cl — Na Cl+4- CH5.0.CHgy

CH3 ONa + CyH5J = NaJ - CH3.0. C5Hs.

kinnen mit Leicht igkeitgemischte Aetherbereitet werden.
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Alkohole

Darstellung der Alkohole. A
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Ungesiittigte Alkohole. 43

A. Alkohole der Zusammensetzung €, Hy, _, OH.

Vinylalkohol, CH,~CHOH, ist nicht in freiem Zustande,
soudern nur in verdiinnter ftherischer Lisung in einer Verbindung
mit Quecksilberoxyehlorid und als Aether bekannt. Er bildet
sich durch langsame Oxydation des Aethers.

Allylalkohol, (gHgOoder G, CH.CHsOH, kommt unter
den Produkten der trockenmen Destillation des Holzes vor.
iindet sich daher im rohen Holzgeist und kann ausser aus
dem Allyljodid auch durch Erhitzen von Glycerin mit Oxal-
siiure anf 2007 dargestellt werden. Er ist eine farblose,
eigentiimlich und stechend riechende Fliissickeit, welche bei
970 giedet, mischbar mit Wasser und brennbar ist. Natrium
lisst sich darin unter Wasserstoffentwicklung zu Natrinmallylat
auf, CyHy ONa, welches mit Jodallyl den Allylither, C4H;.0C
eine bei 820 siedende, mit Wasser nicht mischbare Fhissigkeit,
liofert.

Die hiiher zusammengesetzten ungesitticten Alkohole werden
entweder aus ihren Aldehyden dargestellt, wie z. B. Crotonyl-
alkohol, CH;.CH— CH.CH,OH, Siedepunkt 1200 oder durch Ein-
wirkung von Zink und Allyljodid auf Ketone, z. B. Dimethyl-
allylearbinol, CHy=CH.CH,.C(CHy), OH (Siedepunkt 1200).

Digjenigen ungesiitticten Alkohole, welchen die Konstitution

CH(OH) oder =C(0OH) zukommen wiirde, lagern gich sofort um
Aldehyden CHO oder Ketonen —CO |, z. B. CH;.CH=CHOH
vt sich nm zu CHa. CHy . CHO3 CHg.C(OH)=CH, CH; lagert sich
um zu CH;.CO,CHy, CHs.

Alkohole, C, Hy, 5 (OH), Acetylenalkohole.
Propargylalkohol, C3H;0H CH=C,CH, OH, eine bei

1140 siedende, angenehm riechende Fliissickeit, welche ebenso wie
Allylen mit ammouniakalischer Kupferchloriir- oder Silbernitrat-
losung explosive Niederschliige erzeugt. Aus diesem Alkohol
kiinnen mit Leichtigkeit das Chlorid, C3H5Cl (Siedepunkt 650),
das Bromid, Ual;Br (Siedepunkt 900), das Jodid, CiHgd
(Siedepunkt 1159 gewonnen werden.

Ester der Alkohole mit anorganischen Siiuren.

Die doreh Vereinigung von Siuren mit Alkoholen unter
Abspaltung von Wasser sich bildenden Verbindungen sind
die Ester. Sie entsprechen den Metallsalzen und kinnen
aufgefasst werden als Verbindungen, bei welehen der Wass
stoff der Siuren dureh Alkyl ersetzt ist. Wenn siimtlicher
Wasserstoff' einer Siiure durch Alkyl vertreten ist, so ist der
Ester eine neutrale, den Neutralsalzen entsprechende Substanz,
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Ester. 45

Alkylschwefelsiuren, Setzt man zu einem Alkohol
konzentrierte Sehwefelsiure, so findet starke Erwirmung
statt und es bildet sieh sofort die betreffende Alkyl-
schwefelsdure.

Die Alkylschwefelsiuren sind in reinem Zustande wenig
egekannt, sind meist fest, leicht zerfliesslich, in Wasser und
Alkohol leieht lisliech und gehen heim Kochen mit Wasser
wieder in Schwefelsiiure und Alkohol iiber, z. B.

CHz0.80, .0H 4 Hy0 = HO.S0,.0H + CHg (OH).

Sie sind starke einbasisehe Siuren. Ihre Salze sind leicht
in Wasser loslich. Ihre Kalinm- oder Bariumsalze werden
sehr hiufie statt der Ohloride, Bromide oder Jodide der
Alkohole angewendet, um anderweitige Derivate darzustellen,
weil der Rest SO4;H leicht austauschbar ist, z. B.

(U Hy K80, + KSH = Cy H; SH + K, 80

Schwefelsdureester entstehen beim Erhitzen der Alkyl-
jodide mit Silbersulfat Ag,S0; und sind olige, nur hei
hoher Temperatur oder nicht ohne Zersetzung fliichtige Oele.
(CHg)y S04, entsteht beim Erhitzen von Methyl-

Methylsulfat 2
inre und siedet bei 1880

alkohol mit Schwefels

Salpetersiureester entstehen darch Einwirkung reiner
konzentrierter Salpetersiure auf die Alkohole, wobei die
Salpetersiure namentlich frei von Stickstoffdioxyd sein muss.
Sie explodieren bei schnellem Erhitzen.

Methylnitrat, CH;NO; siedet bei 669; Aethylnitrat
CyH5NO3, bei 869, Propylnitrat, (3 H; NO3, bei 1100.

Die Ester der schwefligen und der salpetfrigen
Siure konnen zweierlei Art sein. Die schweflige Siiure,
wie sie in ihren Salzen auftritt, hat die Konstitution

_OH
beiden H-Atome ist mit Sauerstoff, das andere mit Schwefel
verbunden, folglich entstehen, wenn eins der beiden H durch
Alkyl ersetzt wird, zwei voneinander sehr wesentlich ver-
schiedene Verbindungen: z. B. CH30.80, H und CHg .80, .0H.
Beide sind einbasische Siuren, aber nur die erste der beiden
Verbindungen ist eine Estersiure, da bei allen Estersiuren

SO (vergl. Anorg. Chem. 8.105), d.h. das eine der

e
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Aether.

Aether.

Die Aether oder Oxyde der Alkoholradikale ent-
stehen aus den \lknhulu-n durch Abspaltung von Wasser,
z.B. 20, H;0H = | Oy H;5)0 + HyO. Eine derartige Wasser-
abspaltung kann be \‘l]]\ \\n'l'ili‘n 1) durch Erwirmen der
Alkohole mit Wasser entziehenden Mitteln, namentlich mit
Schwefelsinre (auch mit Phosphorsiiure, Arsensiiure, Borsiure).
Die Reaktion verliuft in der Weise, dass sich zuniichst eine
Aethersechwefelsinre bildet, z. B.

Cy H;0H |- Hy 804 = Cy Hy . HS0; + Hy0,

welche beim Erhitzen mit dem etwas im Ueberschusse
angewendeten Alkohol unter Riickbildung von Schwefelsiure
zum Aether sich zersetzt, z. B.

Cy Hz . HSO4 - €y HyOH - H:.0.Co Hy + Hy S0y4;

2) kinnen Aether ni.—al'_-.:wie-lli werden durch Einwirkung der
1l:l1~'u'_1m1w"hi'lIlll]n;:t-n der Alkohole auf die N Natrinmalkoholate
z. B. (3H-Cl 4 C3H,0Na —Na(l+4 C3H;.0.C3H;. Nach
beiden \It"l]\!lll n lassen sich aueh gemischte Aether
herstellen, z. B.:

(‘H,. HSO, - ¢ H;0H = CH;.0.Cy Hy |- H, 804
Cy H; Br - Cy H-ONa = Uy H5.0,C3 Hy - Na Bx

entstehen Aether dureh Einwirkung wvon Silberoxyd anf
die |l:!1(_J:I‘I]\'t'-\‘]liltllIils;:'l‘!l der Alkohole.

Die Aether sind neutrale, in Wasser wenig lisliche,
bei den niedrigsten Gliedern gasférmige, sonst leieht fliichtige
Fliigsigkeiten. Sie sind im allgemeinen gegen Siuren und
Alkalien recht bestiindig.

Methylither oder Methyloxyd, (CHj3),0, entsteht durch
Destillation von Methylalkohol mit vier l;lltn.‘*('llwt‘hl dure und ist

ein ancenchm riechendes, leicht entziindliches, in Wasser leicht 16s-
liches, bei —230 sich verfliissigendes Gas.

Aethylather, Aether, auch Schwefelither genannt,
Aethey .a-.a.-_ff'.«”-f:-m Cy Hy 0 oder Cs H;5.0.0 s Hs Aethy l‘-\\ d.
S Er wird durch Erhitzen einer '\Il chung von neun
l\il\\’(h\l-\unp mit fiinf Teilen Alkohol wvon 90 Proz. auf 1350
18 1400 dargestellt. Der Apparat ist so eingerichtet, dass man
‘i]ummmui]u]n Alkohol zufliessen lassen kann, weil bei llL'l]l Prozess

& Schwefelsiiure stets regeneriert wird,
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ihrerseits ebenfalls in OH iibergefiihrt
Alkohole kinnen oxydiert
produkt der Alkohole en

i'l[:.’_1']|:\'|[[ ;l—___['[l::_i".! OH

thilt 2 OH an einem Ko

Solehe |Jil|_\|||'i'-‘\'_\]|l|_-]‘.|\.‘Lll‘, in denen beide OH an e inem
Kohlenstoff sich befinden, spalten sehr leicht Wasser ab und

liefern die Aldehyde: CH4.CH(OH), H,0 -+ CHs.CHO.

Die Aldehyde sind demnach die Anhy« de der Dihydroxyl

derivate von der allgemeinen Formel R.CH(OH), und ent-

! leicht

halten simtlich die Gruppe CHO. Sie
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weiter oxydiert werden, (z. B. CH..COH -+ O = CH;.CO0H)

und liefern hierbei Siuren 111_-_1'-‘ cleichen Kohlenstoffreilie.
Bei den sekundiren Alkoholen, welche neben dem
TFH an demselben Kohlenstoff nur noch ein H enthalten,
Kann dieses H in gleicher Weise zu OH oxydiert werden,
wir gelangen zu Verbinduneen, welche die Gruppe  C(OH),
enthalten, 7. 3. i

¥

CH,.CHOH. CHy + 0 = CHy. C(OH),. CH,,

Diese Dihydroxylprodukte spalten ebenso leicht Hy O ab
| gehen in Verbindungen iiber, in denen die charakteristische
rf:li“’I"' CO mit zwel Kohlenstoffatomen verbunden ist. Solche
Ver ;i!_Hiuu_;,-'--u hat man Ketone genannt, z. B. CH;.C0.CHg,
CHj..o 0.CoHs ete. Die Ketone unterscheiden sich von den
Aldehyden dadurch, dass in den letzteren das CO stets

NI

emerseits mit I, andererseits mit einem kohlenstoffhaltigen
Radikal, in den ersteren dagegen das CO stets mit zwei
|i“!IE<'||.~'|nli'i'.:1|ti_'.'.'t'J: Radikalen wverbunden ist, z. B.

H s b 3T

0 CH, Aldelyd, CO {.“;;'

IKeton.

Da die Ketone an demjenigen Kohlenstoff, welches mit
dem Sauerstoff verbunden ist, kein H mehr hesitzen, so
Konnen sie auch nicht bei der Oxydation eine Siure
derselben Kohlenstoffreihe liefern, vielmehr sind sie weit
schwieri

er oxydierbar als die Aldehyde und liefern stets
zwei Siuren niederer Kohlenstofireihen. So liefert z. B. der

.\ll|l'.]l"\l|. l'::i!hlﬁ eine Siure ‘.ZiHi}”;!

CUH3.CH, .CHO 4 O giebt CHy.CH, .COOH,

Dagegen liefert das Keton C3HgO zwei Siuren, U, H;04
und CH,0,

(H3.C0.CH; + 30 giebt CHy.COOH <+ CHOOH.

Die leichte Oxydierbarkeit und das Vermigen, eine Siure
derselben Kohlenstofireihe zu liefern, unterscheidet die
Alkohole von den Ketonen, im iibrigen verhalten sie sich in
den meisten Reaktionen zleich.

Ihre Darstellung geschieht entweder durch Oxydation
df"" Primiiren und sekundiren Alkohole (am besten mittels

‘fomsinre) oder durch Erhitzen der Calcium- oder Barium-

Pinney, Organ. Chemie. 11. Aufl. 4

e
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galze der organischen Siuren. Hierbei
das Erhitzen i
fiir sich allein ein Keton, in
verbundenen Radikale untereir

saures Caleinm, (CH5;.C00),Ca, D

im allgemeinen

rocken es einer Siure

_1:n:!"!_|1|-.«rl

mit dem CO g
=0 liefert essig- 4

1, (CH1)sCO:

(CH,.CO0Ca= CaC0, CH

propionsaures Caleium, (CyH;C00),Ca, liefert Diiithylketor
(CoHs5)aC0:

(( _,H.II'I_HI:!,L a CaCOg -+ (¢ ___]I_-\_ o0,

propionsaurem (‘aleinm Met]

(CH5C00),Ca 4 (Ca H;C00),Ca = 2CaCl4 20CH

em Caleium,
nischen

von

vin Gemisel ameise

Salze ir
man ¢

Nur wenn man
(HCO0);Ca, mit

Ldure anwendet, e

n Aldeh;

(CH3.C00)5Ca -} (HCO0),Ca = 2 CaC05 2 CH3.COH. s1

Da die Aldehyde und Ketone nur
Dihydroxylprodukte sind, so sind '
zu verstehen.

1) Viele Aldehyde

sich bei gewihnlicher

ind anch manche Ketone vereinigen

mperatur leicht mit Wasser zu
sog. Hydraten, welche bei hiherer Ter
leicht das aufgenommene Wasser abspalten,

sratur wieder

CH;.CH(OH

) = CClz.( H(OH),,

| {
15.C0.CH; - Ho0O = CCl3.C(OH},.CH; u. s. f.

Noch leichter vereinizen sie siech mit Alkoholen zu
sogenannten Alkoholaten, z. D.
101 .CHO 4 ., H- OH = ('
CCly .CHO + Cs H; OH (Cl;.CH 0C., H. * 2
i‘n'i ]'lt'\]:i'l'l'i' 'llt'}ll".\l‘i‘::[ll}', ll.‘i}l]"ii‘liil'll wenn schwaceh
wagseranziechende Stoffe zugegen sind, z. B. (alciumehlorid,
liefern die Aldehyde und ihre Alkoholate mit iiber
schiigsigen Alkoholen die Acetale, das sind die
0C, H- =

m-_“,n'_.l" 1

Dialkylither der Dihydrate, z. B. CHy.CH

CH3.CHO + 2C, H;OH = CH;.CH(OC, H: H,0.




Aldehyde. ol

Die Ketone bilden keine Alkoholate und keine Acetale.

=) Mit Schwefelwasserstoff liefern Aldehyde und Ketone
L;:‘ schwefelte V erbindungen, indem zunichst Hy;S sich anlagert,
ie & smtatand . S

“1€ 80 entstandene Verbindung aber leicht Wasser abspaltet, z. B.

CHy CHO - Hy§ = CHy. CHZ 01 3
CHy.CH < Qff= H,0 - CHy.CHS,

., Mit geschwefelten Alkoholen (Mercaptanen) wver-
cinigen sie gich =zu geschwefelten Acetalen, welche bei den
-\\1]'lt’-]l}_"llh_‘t'f\':ll('n als Mercaptale, bei den Ketonderivaten als
“ercaptole bezeichnet werden, z. B.
_CHj;.CHO 4 2 (9 H;SH = CH3.CH(SC, H5)s - Hy0,
CHy.(0.CHy - 2y Hs SH = CHy.((SCy Hy)y .CHy - Ha0).
. Auch hier bildet sich zuerst das geschwefelte Alkoholat, aus
-"'l"hll-m dann unter Wasserabspaltung das geschwefelte Acetal
entsteht,
~ 3 Mitsaurenschwefligsauren Alkalien vereinigen
sich Aldehyde und Ketone zu meist sehwer lisslichen Salzen
von Sulfongiunren, z. B.

: z . : : OH
CH3.CHO -+ NaHS03=CH3.CH< S0sNa:
OH

CHy)y CO -+ NaHS0z = (CHg), C- 503 Na.

Man benutzt diese Verbindungen hinfig zur Rein-
larstellung der Aldehyde und Ketone.

4) Mit Ammoniak vereinigen sich die Aldehyde zu
Aldehydammoniaken, z. B.
. -OH
CH;.CHO - NH; CH;.CH <NH,’
aus denen ohne tiefgreifendere Zersetzung HoO meist nicht
abgespalten werden kann. Ist jedoch gleichzeitig Silbernitrat
Zugegen, so entstehen Doppelverbindungen von Silbernifrat mit
--‘[minvu"; welche sehr leicht unter Absecheidung von metallischem
Silber in Form eines Spiegels sich zersetzen:

2 CH;.CHO 4 2NHga - Ag NOg
= (CH3.CH=NH);.Ag NO; 42 H, 0,
(CH;.CH=NH); AgNOz 4-2H, O
= 2(H; COOH - 2NH;+ NO.

i Die Erzeugung eines .Silberspiegels“ beim Erwirmen mit
"’!}""1‘1511.;':11 und Ammoniak ist fiir die Aldehyde charakteristisch.
Ult"_- Ketone liefern mit Ammoniak eigentiimliche Konden
sationsprodukte.

¥
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: Man |'_"Z";E.‘]III"1' diese eigentiimliche Vereinigung zweier
\.Ell"t,'-\ de als Aldolkondensation. Es kinnen eine derartige
Kondensation auch zwei verschiedene Aldehyde erleiden, z. B.
CHy.CH,.CHO ;_1-;;:‘,4-”“_--1']1:;,:'!1:.!.'1[ OH).CH, .CHO.

\ber anch zwei Ketone, sogar ein Aldehyd und ein Keton
ktnnen sich in dieser Weise miteinander verbinden, z. B.

1) (CHg)s.CO - (Hs. CO.CHg = (( 5. U(OH).CH, . CO.CHy
2) (CHgly.C0 - CHa.CHO = (CHz), Hll .CH,.CHO,
) CHg. CHO - 1}|.l:ll]| :|l:._,1]lnli .CH,.CO . CHg,

Wie man sieht, entstehen bei diesen Reaktionen Verbindungen,
W‘,'l"‘h“ zugleich Alkohol und Aldehyde bezw. Ketone sind.
Diese Verbindungen zeichnen sich dadurch aus, dass sie
sehr leicht Wasser abspalten, indem das OH mit H eines
benachbarten Kohlenstoffatoms sich vereinigt. Dadurch ent-
stehen nungesiittigte Aldehyde oder Ketone; z. B.

CHy. CH (OH). CH,. CHO
giebt CHj. [l H CH.CHO l']‘lr]h}].'l]lll‘]'.}'d.

(CHglp. C(OH).CHy.CO. CHg
giebt -L'll:;!._._t_‘ CH.C0.CH; Mesityloxyd e

Le.

Aldehyde der Zusammensetzung C H, O.

Formaldehyd. Leitet man die Diimpfe des Methylalkohols
oemischt mit Luit iiber eine schwach erhitzte Rolle von Kupfer-
draht, so findet Erglithen des Kupferdrahtes statt, indem durch
den Sauerstoff der Luft zuniichst das Kupfer zu I\u pferoxyd und
durch dieses der Methylalkohol oxydiert wird. ]ulm Abkiihlen
der Dimpfe erhiilt man eine eigentiimlich riechende Fliissigkeit,
in welcher Methylaldehyd oder Formaldehyd, (Methanal)
wahrscheinlich als \Ilih\]v'uh\ih at CHy(OH)y gelost sich befindet.
Diese Fliissi it liefert bei vorsichtigem Verdampfen einen festen,
amorphen, Wasser lislichen Kirper von der Zusammensetzung
(Hy0), Paraformaldehyd, aber von unbekannter Molekular-
tsse, weleher in hitherer l-m]umlm verdampft und im Dampi-
zustande die der Formel CHy0 entsprechende Molekulargrisse
besitzt, also der eigentliche Aldehyd der Methanreihe ist.
Beim Erkalten verdichtet sich der Methylaldehyd zum grijssten
I'eil wieder. i ;

] Der reine Aldehyd ist bei gewihnlicher Temperatur ein
Gas, welches in sehr niedriger Temperatur sich verdichtet,
bei —210 giedet und :usserst leicht geneigt ist, sich durch

Polymerisation in eine weisse feste Masse zu verwandeln,
Wwelche krystalliniseh in Wasser unloslich ist, und Trioxy-




54 Aldehyde

methylen oder Metaformaldehyd heisst. Bs schmilzt bei
171°% verdampft in hoherer Temperatur und liefert wiede:
zuniichst den einfachen Formaldehyd. Ausserdem ist noch eir
bei 600 schmelzendes sogenanntes Trioxymethylen bekannt.

Setzt man zu der urspriinglichen Liisung des Aldehyds, als
des Methylenhydrats, Caleiumhydroxyd oder Magnesiumhydroxyd,
80 findet eine Polymerisation des Aldehyds in der Weise statt.
dass sechs Molekiile sich zu einem 2 und mar
erhiilt verschiedene Verbindungen der Zus:
welche zn den Kohlenhydraten (s. s

Die wiisserige Lisung des Formaldehyds wirkt schon in
sehr grosser Verdiinnung fiulniswidr sodass der Formal
dehyd als kriiftiges Desinfektionsmittel benutzt werden kann.

Methylal, CH,(0OCHg);, dureh vorsicht Oxydation de
Methylalkohols mit Braunstein und Schwefelsiure oder dur
Einwirkung von Nafriummethylat CH;ONa anf Methylenjodid
erhalten, ist eine angenehm riechende, bei 420 siedende, in drei
Teilen Wasser lisliche Fliissigkeit.

Acetaldehyd, auch Aldehyd schlechtwez genannt,
Aethanal, CyH, 0 oder CHz.CHO, entsteht bei der Oxydatio:
des Alkohols und ist eine farblose, leicht bewegliche, er
stickend rmechende Fliissigkeit von 0.8 specifischem Gewicht,
die bei 2190 siedet. Er ist mit Wasser und Alkohol unter
Frwiirmung mischbar, in Aether in allen Verhiltnissen lgslicl.
Er ist entziindlich., Mit ammoniakalischer Silbernitratlésune
erwirmt liefert er einen Silberspiegel. Durch Kalilauge wird

er in ein gelbes spriodes Harz verwandelt.

Leitet man in eine itherische Losung von Aldehyd
Ammoniakgas, so bildet sich Aldeh ydammoniak,
CHz.CH(OH).NHy oder €, H,NO, eine in Rhomboéder:
krystallisierende, bei 1009 destillierende Substanz, aus welche
durch Siuren wieder Aldehyd erzeugt wird.

Der Aldehyd polymerisiert sich in zwei Modifikationen,
indem je drei Molekiile CoHy O zu einem Molekiil Cg Hyy Oy
sich zusammenlagern. Wahrscheinlich haben heide Modifi-
kationen die Konstitution
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1) Paraldehyd, farblose, in der Winterkiilte fest werdende,
bei 129 gschmelzende, bei 1250 siedende Fliissigkeit von
jilt]n-risfthmn Geruch. 2) Metaldehyd, lange, stark glinzende
_\_:u!n-ln. die bei 1159 ohne zu schmelzen und unter teilweiser
Umwandlung in gewihnlichen Aldehyd sublimieren, beim
Erhitzen auf dieselbe Temperatur in geschlossenem Rohre

jedoch vollstindie in den gewdhnlichen Aldehyd sich um

wandeln.

Mit einer Spur Salzsiiure versetzt, verbinden sich zwei
Molekiile Aldehyd miteinander zu Aldol:

CHg.CHO + CHy.CHO = CHy. CH(OH). CH,. CIIO,

élner dicken Fliissigkeit, welche bei erhghter Temperatur
Wasser abspaltet und in Crotonaldehyd, CH; .CH-CH.CHO,
iibergeht,

Acetal, CH;.CH(OC,H;),, entsteht mit dem Aldehyd
zugleich bei der l)\\thtiun des Alkohols und ist eine farblose,
fitherisch riechende, bei 104 0 siedende Fliissigkeit. Es bildet
sich auch leicht aus Aldehyd, wenn man denselben mit
Alkohol und ein wenig Chlorealcium oder Chlorzink versetzt
und destilliert.

Vom Aldehyd leiten sich chlorierte Substitutionsprodukte
ab: Monochloraldehyd, Dichloraldehyd, Trichloraldehyd
oder Chloral. Monochloraldehyd, CH,Cl.CHO, ist eine lwi
850, Dichloraldehyd, CHCly. CHO, eine bei 900 sie Lluuh Fliis
keit. Beide verwandeln sich beim Aufbewahren durch P olymeriss ation
in feste Massen.

Chloral, CCl,.CHO oder C, HCl30, wird durch Einleiten
von Chlor in 98 prozentigen Alkohol und Zersetzen des ent-
standenen Produktes mit konzentrierter Schwefelsiiure erhalten.
Dureh die Einwirkung des Chlors geht der Alkohol zuniichst in
Aldehyd iiber: CyHgO 4 Cly, =C ,Ihll-i— 2 HCl, welcher
dann weiter (‘}chmelr wird: Cy HyO 4 3 Cly = €y HCl3 O3 HCL.

Das Chloral (auch Chlor leh\{]llll genannt) ist eine
farblose, eigentiimlich riechende, bei 97 0 siedende Fliissigkeit,
die mit Begierde Wasser anzieht und beim Aufbewahren in
eine feste, in Wasser villig unldsliche Masse, Meta-
chloral, sich verwandelt. Mischt man Chloral mit Wasser,
50 entsteht unter bedeutender Temperaturerhthung

. Chloralhydrat, CCl3.CH(OH)y oder CyHCl30 + HyO,
ine in weissen Tafeln krystallisierende, bei 57? schmelzende
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Aldehyde.

S8er zu Butylehloralhydrat, CyHsClg0.H,0, (bei 789
|:I| elzende Bliittchen), mit L,.dn-\.-.m. zu Butylchloraleyanhydrin

Sich verbindet und durch Alkalien in Ameisensiiure, Salzsiure und
:”"-"J"-"j’l"'ll}|<':|. CH,.CCI=CH Cl, zerlegt wird.

Aldehyde der Zusammensetzung €, 1,

Acrolein, Acrol, (s Hy O = CHy CH.CHO, der Aldehyd
des Allylalkohols, wird durch KErhitzen von Glyecerin, das
man zur Erleichterung der Reaktion mit glasiger Phosphor-
sdure oder primirem Kalinmsulfat versetzt, d 'j_"l‘\'li'”l Das
Glycerin spaltet dabei zwei Molekiile Wasser ab: €y HgOq
l‘:{lll“ -+ 2 Hy O. s ist eine hichst stechend 1ui]n]ilh,

5 ().

'l' hi']lll'i]ﬂhiil:tv,«1;11'1; :I!lgl'n"ll-t'l'uii_', bei 52" siedende, sehwer
m Wasser lssliche Fliissigkeit. In verschlossenen Gefiissen

aufbewahrt, verwandelt es sich allmiiblich durch I'olymerisation
in eine “l|"‘\L flockige Substanz, Disacryl. s vereinigt sich
divekt mig ¢ Salzsiiure zu sog. salzsaurem Acrolein, C3H,0.HCI
oder CH,(Cl.CH,.CHO, d. h. 3-Chlorpropionaldehyd. Ebenso ver-
Cinigt es sich mit Chlor und Brom zu Dichlor- bezw. Dibrom
propionaldehyd. Kocht man es mit Silberoxyd, so entsteht ein
Silberspiegel und zugleich das Silbersalz der Acrylsiiure.
Crotonaldehyd, Cy;Hg0) oder CH;.CH—CH.CHO, aus dem
gewihnlichen Al ll‘h\\ll l'._,li_‘il__ durch Kondensation zu erhalten,
CH,, CHO 4 CH4.CHO = Cll3.CH: CH.CHO - H; O,

ist eine stechend riechende, bei 1050 siedende Fliissigkeit.

Bei der Einwirkung von Chlor auf den gewiihnlichen Aldehyd
entsteht Monochlorerotonaldehyd, .CH:CCl.CHO, eine
stechend riechende, bei 14990 siedende F gkeit, welche leicht
mit Chlor sich zu Butylehloral \l'l'l‘]}ll.'_.

Tiglinaldehyd, C;Hg0 = CHa. (CHg).CHO, durch De-

stillation aus Guajakh: wz und durch ]\HHI.L nsation eines Gre menges
von Acetaldehyd und Propionaldehyd zu erhalten, siedet bei 1169,

Ketone.

Der Name wKeton® ist von dem ersten Glied der
Klasse, dem Aceton (Dim ethylketon) abgeleitet. Ausser
den uh. n (S, 49) erwiihnten Darste ]|1|n_:_-¢n|l.1}uulvu entstehen Ketone
auch durch Einwirkung der Zinkverbindungen der Alkyle auf die
““‘lllli‘lnluml' g0 giebt 7]1]\1“-111_\'[, CHg)o Zn, und ,-\f_'l‘i}'h'h]l':!‘id_,
CHz.COCY, Aceton C ‘Hy.CO.CHg:

2(H;.COCI+4Zn(C Ii_,__ = 20H3 COCH; + ZnCly,

1
Ferner entstehen sie bei der Zersetzung des Acetess
und Beiner Derivate durch Alkalien, z. B.
CH,.C0.CH,C0,C II -2KHO - - UH,.CO. CH; 4 K5 CO4
i AT o HgO -~ Hs0.

rgaters




Ketone,

Aceton, Dimethylketon, (4
entsteht hei der trockenen Dest

CHjy.CO0.CHg,
- des Zuckers,
der Weinsiiure ete. und bildet einen Bestandteil de:
Destillationsprodukte des Holzes, ist daher im rohen Holz
geist enthalten.

Es wird durch trockene Destillation essigsaurer Salze
dargestellt:
g
H;.COONa (]
H,.COONa ('l

shende, bei 560

und ist eine wasserhelle, eicentiimlich rie
siedende, mit Wasser, Alkohol und I
keit. Dureh Oxydation geht es in ure und Ameisen-
saure (Kohlensiure) iiber, durch Reduktion (mit Natrium
amalgam in wiisseriger Liisung) in [sopropy

mischbare Fliissig

lkohol:
CH3.C0.CHy 30 = (CH;.CO0H -~ CHOOH
“ CO.( H - Hy = CHy.CH(0OH).( Ha.
Es verbindet sich mit sauren schwefli
zu krystallisierenden Verbindungen.

sauren Alkalien

Im Aceton lisst sich fiir Wasser T Chlor substituieren, und
zwar durch direkte Einwirkung von (

Monochloraeeton, C;H-Cl0, farblose, =z iriinen reizende,
bei 1190 siedende Fliissickeit. Dichlor eton, CH( 15.C0.CH;,
siedet bei 1209, Die ihr isomere Verbindung, symmetrisches
Dichloraceton, CH,Cl.CO.CHyCl, bildet farblose Krystalle,
schmilzt bei 430 und siedet bei 172—1749. Trichloraceton.
CCls. CO.CH;, siedet bei 170—17209, ](\lxt‘ultlm aceton, C,HCI;0,
siedet bei 1900, Perchloraceton, ( edet bei 2000.

Die hher gechlorten Acetone, m_-l._»n vereinit
sich mit Wasser zu krystallisieres eleichen demnach
in dieser Beziehung dem Chlo .!I

Durch gasfirmige Salzsiiure oder konzentrierte Schwefelsiure
wird das Aceton kondensiert zu

Mésityloxyd, CzH;,0 oder(CHy),.C:CH.CO.CHy, farblose, bei
1300siedende Fliis ;-w]\.‘n

Phoron, CgH;40=(CHj), C=CH.CO.CH=C_(CHy), (bei 280
schmelzend und bei 1960 siedend); und \va'il\'ipn, CgH;5, welchem
wir |JL] den sog. aromatischen \ll]J!!thl:J egnen werden,

ie Salzsidure wirken auch die '\”-\‘!|Ir|| kondensierend auf
das Xu.-r[m ein. Das Ammoniak bewirkt hierbei gleichzeitig den
Austausch von Hydroxyl gegen die .\]]IJ(!H-‘UI}IH'

Bei der ann]ﬂlnlr\un Ammoniak bilden sich hauptsichlich
Diacetonamin, (CHy)y.C (NHy).( 'Hy, CO.CHj, eine stark basische
Fliissigkeit, welche mit Siuren Salze bildet und bei der Destillation
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Siuren. o4
Zum grissten Teil in Ammoniak und Mesityloxyd zerfiillt, und
Triacetonamin, CqHy; NO = (CHy)y: C.CHy .CO
NH ¢ CHy, welches bei 580

schmilzt, (CHg)s

" I)urclls:llpvh'ign Siurewird das AcetoninIsonitrosoaceton,
CH;.C0. CH=N.OH, (bei 65° schmelzende Bliittchen) iibergefiihrt,
welches beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure in Brenaz-
traubensiurealdehyd, CH;.CO.CHO, iibergeht. Aehnlich dem
Aceton verhalten sich die anderen Ketone.

Methylithylketon, (3Hz0=CH;.C0.C3H; Siedepunkt 810,
’lllth‘y[kclt(}"_ (s Hyjg0=Cy H;.C0.Cy H, Siedepunkt 1039,
Methylpropylketon, C;Hyg0=CH,.C0.(;Hy, Siedepunkt 1019,
Met hyliso propylketon, CzHyy 0 = CH;, CO.CH(CH,
Ss Siedepunkt 960,

I inakolin, CyH;30 = CH;.C0.C(CHy)s, Siedepunkt 1069,
1’Epmp ylketon, C;Hjy 0= CyH,;.C0.C3H;, Siedepunkt 1440 ete.

Siuren.

Wie oben, S.40, auseinandergesetzt ist, sind die Ver-
bindungen, welche die Carboxylgruppe COOH enthalten,
Siiuren, weil sie mit allen Basen sich zu Salzen vereinigen.
Sie gleichen in ihren Eigenschaftten villiz den anorganischen
Siuren und werden zum Unterschiede von diesen organische
Siuren oder Carbonsiiuren genannt. Da es lediglich
der Wasserstoff der Carboxylgruppe ist, weleher bei der
Salzbildung durch Metall ersetzt wird, so sind diejenigen
Siuren, welche die Carboxylgruppe nur einm al besitzen, ein-
basisech, z B. CHs.CO,H, diejenigen dagegen, welche die
Carboxylgruppe zweimal enthalten, zweibasisch, z. B.
CO, H.CH,.C0,H, diejenigen, welche drei Carboxylgruppen
enthalten, dreibasiseh w s. f.

Aber ihr Carboxylwasserstoff kann nicht nur durch
Metalle ersetzt werden, sondern auch durch Alkyle, es
enfstehen alsdann die zusammengesetzten Aether oder
Ester mit den gleichen Klasseneigenschaften, wie die Ester,
welche wir bhereits kennen gelernt haben.

Die Siuren kinnen ferner, indem man sie mit Phosphor-
pentachlorid erwirmt, ihr OH durch Cl ersetzen und bilden
80 die S#urechloride; (z. B. CH;.COCI Acetylehlorid)

CH; (O0H -{- PCl; = CH3 COCI - HCI -{- POC;.
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Einbasische Siuren, 61
Zun von Chloroform, Bromoform und Jodoform
nhydroxyds, ferner aus Cyanwasserstoffsiure durch
starker Siuren und wird aus Kohlenoxyd und Kalinm-
CO - KOH=HCO,K) oder durch Zersetzung der Oxal-
rart von Glycerin dargestellt. Die Oxalsiure,
erbei in Kohlensiure und Ameisensiiure, (5Hs( ly

roxyid

ist eine farblose, stechend riechende, stark sauer
cende Fliissigkeit, die auf der Haut Blasen erzeugt,
bei 19 zu glinzenden Krystallen, schmilzt dann bei
8,60 gsiedet bei 999, ist in allen Verhiilinissen in Wasser
und Alkohol loslich und ist als Dampf brennbar. Dureh
. en sich hither, d. h. zu Kohlensiiure zu oxvdieren,
entzieht sie leicht reduzierbaren Stoffen den Sauerstoff, wirkt
also reduzierend: CHy04 4+ O = €O, + Hy 0. So reduziert
sie z. B. Silber- !IHI|‘l!lll.‘["1‘|||Il'|'.-£|l'z‘.l(’l.allll;'l'lL Durch kon-
zentrierte Schwefelsiure wird sie in Kohlenoxyd und Wasser

(as Best

zerl CH, O, = 00 4+ H,0. Ihr Kalinm- oder Natriumsalz
liefert heim Erhitzen mit Natrinmhydrat sehr reinen Wasserstoff
HCO,Na NaOH = Naq C0O; - HH. Ihr Caleinmsalz liefert beim
E zen mit den Caleinmsalzen anderer Sduren die Aldehyde.

Mit Wasser bildet sie ein bei ca. 1069 unter Zersetzung
siedendes Hydrat, CHa0y - Hy0 CH(OH);, Orthoameisen-
sdure

Der Ameisenspirvitus, Spiritus formicarum, 18t eme Aut-
losune von vier Teilen Ameisensiiure in 96 Teilen verdiinnten
Spiritus. : ) : :

Als Salze der Ameisensiiure erwihnen wir das Natrium
salz, HCOsNa oder CHNaO,, das Ammoniumsalz, HCOy(NHy)
oder CH(NH,)0y, welches bei hem Erhitzen in Cyanwasserstofi-
r) und Wasser zerfillt, CH(NH;)0; = CHN -|- 2 H50,
und namentlich das in schinen Nadeln krystallisierende und
ziemlich schwer liosliche Bleisalz (HCOs),Pb, welches zur
Erkennung der Ameisensiiure dient.

Die Ester der Ameisensiure, durch Erhitzen von ameisen-
saurem Natrium mit Halogenalkylen oder mit alkylschwefel
saurem Kalinm darstellbar, sind angenehm riechende Fliissig
keiten, die langsam schon durch Wasser, schnell durch
Alkalien in Ameisensiure und Alkohol zerlegt werden.

Siure (8. 8

Ameisensiiure-Methylester, HCO.0CH;, Siedepunkt 339,
Ameisensiiure-Aethylester, HCO .0C; Hs, Siedepunkt 559,

Ameisensiure-Propylester, H('U.Ht'u-l[-l. Siedepunkt 519,
Ameisensiiure-Allylester, HCO.0C:

2 Hs, Siedepunkt 829,

. Im allgemeinen entstehen die Hster der organischen
}‘\:Hl!'{-_“ sehr leicht




Sduren.

1) durch Einwirkung der Alkylhal

CyH; C1 - CHOONa = NaCl - CHOOCG; Hs,

2) durch Einwirkung der All

(3 H- OH -~ CH,. COCl = HC1 4+ CH5. COOC,; Hs,
3) durech Einwirkung der Alkylschwefelsiinren auf die
Salze der Siurven:
(, H: .HSOQ4 -} CH;. COONa = NaHS0, -
Me braueht man die Alkylschwefelsiiure
nicht vorher rein d llen, sond
mit Schwefe 1
vermischen u 3
4) durch E

Siure, in welches

von Alkohol und
hat
hinzugefiigt hat,

Reaktion entsteht,

man et s eingeleitet
oder zu welchem man etwas Scl
nm die Bildm von H.'.ll\ welches
zi befirdern:

CH;.COOH - C, H; 0H = CH;. CO0OC

Andererseits werden die Ester durech Kochen mit Wasser
oder mit Basen leicht wverseift.

Die L
einem Salze
die Leicl eit, mit welche
den entsprechenden Alkohol liefert,
an die Hand, um aus einem Cl
Alkohol darzustellen, Man i
acetat oder Silberacetat und
lange , den Alkohol lie

CyH;Cl - CH3;CO.0H
CH,.CO0C,H; - KHO

Ammoniak zersetzt d
Alkohol:

(HO0.0C, H; -+ NH; = CHO .NH» + Uy H; OH.

Hydrazin zersetzt sie zu Hyd iden, Hydroxylamin
zi Hydroxamsiduren, denen das NH,; der Siureamide durch
NHNH; oder durch NH(OH) ausgetauscht

Die Ester der o
unlosliche, neutrale, angenehm riechende igsigkeiten, die
weeen ihres fruchtihnlichen Geruches als .Fruchtessenzen®
Verwendung finden. Durch Vermischen verschiedener Ester

lassen sich fast alle

vichtigkeit, mit
einer or

"{l'.
mit Natrium-
. welcher mit Kali

koel

o it
-+ HCI,
Ca H- OH,

ie. Ester zu Sdureamiden und

( [5___I'||<

ranischen Siiuren sind meist in Wasser

Fruchteeriiche nachahmen.

A
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_ Orthoameisensiureester. Erwiirmt man Chloroform mit
I{]“""“‘ \lljlmu.qlimhn]m oder Formimidoiither mit einem Alkohol,
=4 man die Orthoameisensiiureester; in letzterem
Falle I, inn man auch ge m ischte Orthoameisensiure n--tu
erhalten, , B, CHCly-}-3C,H; OK = 8KCl +- CH (0C, Hy

CH (NH).00, H. HCI -2 CH, nII CCH(0C, Ha) . (0CHy), | NH, CL.

Durch Alkalien werden sie zu ameisensauren Salzen verseift.

Orthoameisensiure-Methylester, CH(OCH;); siedet
bei 1020,

Orthoameisensiiure-Aethylester, CH(OC,;H;s);, siedet
bei 1460.

Essigstiure, -Acidion aceticum, ( 's HyOy oder ("Hg.( 'O0H.
.“‘i'-‘ der Aethvlalkohol der wichtigste aller Alkohole ist, so
15t die Es inre die wichtigste aller organischen Siduren.
Sie findet sich in manchen Pflanzensiiften (als Kali- und
Kalksalz). in den Driisensiften ete., entsteht durch Oxydation
des Alkohols und des Aldehyds, durch Destillation des Holzes,
ferner durch Behandlung des t'_\ anmethyls (Acetonitril)
mit Kalilauge: CHg.CN + KHO + HyO = CH;z.(0OOK + NHj.

Im Grossen wird sie llm'gusiclli:

1) Aus Alkohol durch Girung. Man lisst 8—10prozentigen
Weingeist iiber mit Essig angefeuchtete Buchenholzspiine, welche
in orossen Fissern eingepresst sich befinden, und an denen ein
eizentiimlicher, durch Aussaat dahin verpflanzter Pilz (Essigpilz,
Mycoderma aceti) vegetiert, langsam tropfen und durch die Spine
rieseln, wobei er der u\ul srenden Wirkung der Luft einen grossen
Raum darbietet. Die haben nahe am untern und am
obern Boden, welcher siebartiz durchbohrt ist, je eine Reihe
vou Liichern, um der atmosphi rischen Luft den Durchzug zu
gestatten, Die Temperatur in den Riumen, in welchen die Kseig
bildenden Fisser (Essigbilder) stehen, wird auf 24—300 t'th.llhn
\i'm liisst den Alkohol zur vollstindigen Oxydation mehrmals die

Tisser p.lsw.lun

Aus Holz dureh trockene Destillation, Holzessig, Adcetum
J'Hufr'rnmu;m. Holz wird in Cylindern zur Rotglut erhitzt, Es
entstehen gasformige {Leuchtgas, Holzgas), wiisserige und teerige
lm:lul\[. Die w rigen Produkte enthalten neben anderen
Bestandteilen Essigsiiure, Methylalkohol, Allylalkohol,
Aceton: sie werden mit 1\1]]\ gesattigt, zur Trockene destilliert,
der Destillationsriickstand (¢ saurer Kalk) wird mit Schwefel-
siiure gersetzt und die frei gewordene Essigsiure abdestilliert.

Ausserdem wird sie noch aus Wein (Weinessig) und ver-
\thllll\lul‘“ Ohstsorten (Obstessig) darge \fl,‘”{

Die wasserfreie Essigsiure, Eisessig, Acidum aceticum
Jlae ale, ist hei niederer Temperatur tl-st und sehmilzt bei 179
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Essigsiiure.

Schwefelsiiure versetztem Alkohol mit Natriumacetat erhalten,
ist eine farblose, erfrischend riechende, bei 730 siedende,
leicht brennbare Fliissigkeit, die mit Alkohol und Aether
misehbar ist und sich in 17 Teilen Wasser lost. Er besitzt
einen hremnenden Geschmack. In Berithrung mit Wasser
zersetzt er sich allmiihlich in Essigsiure und Alkohol.
Metallisches Natrinm wirkt auf den Essigither in der
Wiirme unter Wasserstoffentwicklung substituiere :nd ein. Neben
Natriumalkoholat entsteht die Natrinmverbindung des Aceft-
essigithers (s. spiiter).
sigsiinre- '\Ieth\]vsiel' 0,H;0.0CH;, kommt im rohen
vor und ist eine bei 559 siedende Fliissigkeit.

B

Holzg

Essigsiure-Propylester, C;H;0.0C;H,, siedet bei 101°.
Essiggiiure- Iﬁoln-up\]vqter G ,ll 0 . OCH(CH)y, siedet bei 919,

]?““1"'~ ure-Butylester, C .!J 1] 0c 4Hq, siedet bei 124"

s wre-Isobutylester, Ii ,0.00,;Hy, siedet bei 1160
Hssigsiinre Norm. \m\lmtul L H30.. 0C: .Hy;, siedet bei 1480.
1ﬂ-‘-‘-‘ﬁh{;.~.~iiure- .ﬂ:nx::u)luit r, C ,i1 il m -II”. siedet bei 1409,

]“_ verdiinnter alkoholischer Lisung besitzt er den Geruch nach

Birnen und \\ild deshalb als Birntl verwendet.

: In der Natur kommen vor Essig'siiure-Hexylester und
t"*”-\ﬁlllu‘ Octylester llh]tl lenmiil). ) A
”it‘unhﬂlwwlt], CHg. C(0CsH; aus CHj.CClg und

Natriumalkoholat dargestellt, -udu bei 1520

Acetylchlorid, CH3.COCIL, entsteht durch Einwirkung
von Phosphorpentachlorid auf Essigsiure oder ein Salz
derselben:

CH,.COOH -}- PClg = CH;.COCL - POCl3 - HCL,

und ist eine farblose, leicht bewegliche, bei 55Y siedende,
stechend riechende und an der Luft schwach rauchende
Fliissigkeit.

Die Sturechloride sind stechend riechende Fliissigkeiten,
welche sehr leicht ibr Chlor gegen andere Elemente oder
Atomgruppen austauschen. Sie werden alle schon in der Kiilte:
1) durch Wasser zersetzt, indem die, Siiure regeneriert wird,

CH; COCl -4 HHO = CH; COOH -~ HCL.
Schon die Feuchtigkeit der Luft zersetzt sie allmihlich.
2) Durch Alkohole werden sie in die Ester iibergefiihrt:
CHj.COCI |- CHz OH = CHy. €O .OCH, - HCI;

9) Ammoniak erzeugt sofort aus ilnen das Siureamid:
CH;.COCl-}-2NH, — CH,, CONH, - NH,Cl ;

Pinner, Organ. Chemie. 11. Aufl 5
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Essigsiureanhydrid,

farblose, der Essig-

gdure dhnlich riechende Fliissigkeit, welche bei 13890 siedet
und durch Wasser, in dem sie anfangs untersinkt, allmiihlich
zil Essigsiure zersefzt wird.

Die Siureanhydride der hiheren Kohlenstoff

kinnen auch durch Erhitzen der Siuren mit Acetylchlorid

dargestellt werden.

Sie sind neutrale, hoehsiedende Fliissigkeiten oder feste
Kiorper, welche durch Was
werden, mit Alkoholen die E
amide neben Ammoniaksalz

uren zersetzt

1
ale oSaure

Leitet man Chlor in

vird der Wasserstoff

des Methyls durch Chlor ersetzt: man erhilt so:

L) Monochloressigsdure,
nische, bei 620 schmelzende,
187 Y siedet und ihr Chlor andere einwertige Atom-
gruppen leicht auszutauschen imstande ist. Durch Kochen
mit Wasser geht sie in Glycolsiure, CH, OH.CO, H, iiber.

1.COOH, eine kry

rstalli

wgeende Masse, die bei

2) Dichloressigsiure, CHCl;. COOH, y leicht schmelz-
bare, krystallinische, bei 191" siede Masse. [hr
Aethylester entsteht bei der Einwirkung von Cyankalium

auf eine alkoholische Liésung von Chloralhvdrat und ist eine
bei 156Y gsiedende Fliissigkeit.
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Essigsiure. 67
3) Trichloressigsiure, (Cl;.COOH, (auch durch Oxy-
dation des Chlorals zu erhalten). Iine krystallinische, zer-
fliessliche, bei 520 schmelzende Masse, die bei 1950 siedet.
Durch Kalilauge wird sie in Chloroform und Kaliumearbonat
zersetzt: CCly. COOI + 2 KHO — COl3 H 4 Ky CO4 4 H, 0.
In <lIll]n>|\1 “tm

Mono- und Dijodessi
siiure und Cyank:

sind Mono-, Di- und Tribromessigsiure,

ure erhalten worden. Aus Chloressig-

lium ist die Cyanessigsidure, CHy(CN).CO,H,

stellt worden. Schwefe l‘\dlllid.llh\ drid verwande I1.

in Sulfonessigsiiure, C H, (SO5H) .COOH, eine
leicht 15sliche. zweibasische Siure.

Die ]mmnlm-(], Siiuren der Essigsdure sind hier zunichst
der U ebersicht halber in einer Tabelle vereinigt:

Pro pionsiure, (g HgOs, Siedepunkt 141 0,
Buttersiuren, (g HgOy
L) Normalbuttersiure Siedepunkt 1639,
2) Isobuttersiure Siedepunkt 1540,

Valeriansiuren, CsH;0,

1) Normalvaleriansiure Siedepunkt 1859,
2) Isovaleriansiure Siedepunkt 1750,
3) Methylithylessigsiure  Siedepunkt i
4) Trimethylessigsiure Siedepunkt 164.Y.

Capronsiure, CgHyp0s:

1) Normalcapronsiure Siedepunkt 2059,
2) 3 Siedepunkt 20009,

) Siedepunkt 1970

|

Siedepunkt 19079,
Siedepunkt 1939,
Siedepunkt 1910,
Siedepunkt 1870.

Didithylessig
5) Methylpropylessi
G) Methylisopropyl
7) Dimethylithylessigsiure

Propionssiure, (3 HgOy oder CHy . CHy.COOH, kann durch
Uxydation des mnormalen Propylalkohols erhalten werden,
entsteht auch durch Kochen von Cyaniithyl Cy H; ON it
Kali mhydroxyd und ist eine bei 1400 d{ﬁil“ll‘lt‘t](lt' Fliissig-
keit von scharfem, dem der Essigsiure sihnlichem Geruch. Sie
ist mit Wasser mischbar, lisst sich aber durch Auflogen von

Salzen in dem Wasser daraus abscheiden und schwimmt als

o “(fl darauf. Daher ist ihr Name (erste fette Siure)
;.l.]"‘:u]““et und auf die anderen Verbindungen dieser Reihe
“]‘[‘1'|1':I.§_{l',[| worden. "

5¥
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Caprongiiure. 69
wurzel und neben Buttersiure im faulenden Kiise vor und
wird entweder aus der Baldrianwurzel oder durch (xydation
des Girungsamylalkohols dargestellt. Sie ist eine eigen-
tiilmlich nach faulem Kiise riechende Fliissigkeit, leichter
als Wasser und siedet bei 1750. Die nicht entwiisserte Siure
enthiilt 1 Molekiil HyO), d. h. ist Orthosiiure, C;Hg. C(OH),,
und siedet bei ca. 165°, Sie bildet krystallisierende Salze.
CH:
{I.J . L .
e h links drehenden Amylalkohols, siedet bei
177° und  dreht die Ebene des polarisierten Lichtes stark nach
techts, Sie ist sowohl in der in der Baldrianwurzel vorkommenden
als auch in der durch Oxydation des Isoamylalkohols dargestellten
aleriansiiure enthalten. _

5 l‘].']““ti'."lﬁ'-‘*ﬁi;.‘:sii,lll'{-.:(_'il_;'f; C.C0.H, durch Digestion von
tertifirem Butyljodid mit Cyankalium und Zerlegung tlt':-‘-lt'-ui-‘
stehenden Cyanids mit Kalilauge erhalten, ist eine feste, hei 34°
schmelzende, bej 1649 siedende Masse.

3) ,\[4-!.l|}'liilh_\'l{-_sgigsjilll't',
der Oxydation des nac

CH.COs;H, entsteht bei

Capmusﬁuren, CsH;905. Normale Capronséure, ('gzH;505,
welche in der Bufter und in anderen Fetten vorkommt und
bei der Buttersiuregiirung neben dieser entsteht, siedet
bei 2059 und ist in Wasser schwer lislich.

Von den Siuren, welche mehr als sechs Kohlenstoff-
atome im Molekiil enthalten, mégen hier nur die Normal-
siuren Erwiilnung finden. Dieselben kommen zum grissern
Teil als Neutralester in den Fetten vor.

Oenanthylsiure, C;Hy40, entsteht bei der Oxydation des
usils, ist fast unloslich in Wasser und siedet bei 2230, p
. C“l‘l')’l&-siiuro:l'“IIMH.. kommtneben Capronsiure vor, l(]‘_\ft.‘}l]l-
SIErt unter 159, giedet bei 2340 und ist in Wasser fast unldslich.
Pelargonsiinre, CyH;g0y, kommt im Geranientl vor, schmilzt
bei 120, siadet bei 2540 und ist fast unlislich in Wasser
saprinsiinre, CioHsp0s, kommt neben Capronsiure und
ire vor, bildet eine bei 300 schmelzende, bei 2700 siedende,
siihnlich riechende krystallinische Masse. :

Lam‘insﬁure, CgHy,0 aus dem Fette verschiedener
swrbeerarten, schmilzt hei 440,

I Myristinsiure, Cy4HogOy aus der Muskatbutter, schmilzt
el 540 y R
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Palmitinssure. Uy Hga Oy, kommt als Iister des Cetyl-
alkohols, C1gHy30H, im Walrat und neben Stearinsiure
II_D:]. Oelsiiure a ‘I"-Ul_\'('l'-l'illl'.‘ii('-l' in fast allen Fetten vor. Die
h.m“"h'-‘“ Fette bestehen fast samtlich aus den Glycerinestern
108er drei Siuren. Sie hildet bei 620 schmelzende Krystalle.




Palmitinsfiure-Cetylester, C;;Hg, 0, CigHag, ist der in
den Schiidelhihlen der Wale, namentlich des PJ
eephalus vorkommende Walrat,

glinzenden, bei 499 gehmelzent

makro-

in wachs

lisiert.

Stearinstiure, Uy ildet als !'\l..‘"I""'-.II"'-‘I‘-']' den

Hauptbestandteil der =i bei 690, Das
zur Herstellm von verwendete Stearin® des

Handels ist unreine Ste
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Cerotinsiiure, Cy; H;40,, im
bei T80,

Melissinsiiure, C4,Hg;0,, sch

Zur Da

nur ae wichiig

rstellung der C,Hs 0, von denen hie

mehrere

allgemeine Metho kennen
slernt haben.

1) Dureh L05.9

.\||i|‘||_‘\|||' erhilt 1

C.H,, .
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3) Dureh Erhitzen
|'|X_'\.1 aut 160 2000 ¢

Kohlen
nichst
hiheren Kohlenstoffreihe:
Oy H:.ONa - C0 = ( s Hs . COONa
4 Dureh lf_‘;_'\ d:

Siuren niederer Kohle

CyH,.C0.C,H;

Hierbei ist zu bem

rken, d: o
wihnlich in Verbindung mit dem kohlenstofi:
verbleibt und sich nur mit '
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o) Die wichtigste Methode zur Darstellung dieser Siuren
diejenige aus dem Acetessigester oder Malonsiiureester
(beide Yl't‘i\i]|ll1|n‘l_;:-1| werden erst spiiter beschrieben werden).

: Durch Einwirkung von Natrium auf Es ther entsteht die
.\.'_m'iHm\'urhinrlm-._: des Acetessigesters CHy.CO.CHNa. (0, Cy Hs.
Mit irgend einem Alkvichlorid erwirmt, liefert dieselbe die
betreffende Alkylverbindune, z B. CHa.CO.CH(C3H;).CO0s.Cy
Wird di ) : X ; y

in Esgi

15t

ch

¢ mit Kalilange zusammengebracht, so zc ;
mn

dure, Alkohol und die betreffende .-\!'l\'_\'ll__.
unserm Falle Propylessigsiiure oder Normalvaleriansiure:
CH;.CO.CH (€, H.). €0,y Hy -+ 2 KHO = CH;3.CO, K

{-CyHy . CH,. COo K - C3 HgO.

s lisst sich aber jeder alkylierte Acetessigester durch Zusatz
;"-"'.' Natriumalkoholat und Alkylehlorid in eine Dialkylver-
vindu iiberfiihren, 7 B. unser im Beispiel erwihnter ]‘1‘11[!_\']‘
ster durech Aethylehlorid in Aethylpropylacetess
"-"“;;.i'“_('-t'.IHT,_'i 10, Ca Hs, welcher durch Kalilauge in Ese

acetoss

este

Gy Hg 1
saure, Alkohol und Aethylpropylessigsiure, | l"’ll:"' CH.COzH =
i Y 3 - o Hy
CaHy4 0, zerlegt wird.

: = = - 00,0y Hy

In gleicher Weise entsteht aus Malonsiiureester, C H.__.-.___(-_“; Cy 0y
und Natriumalkoholat eine Natrinmverbindung, welche mit Alkyl-
chloriden in oleicher Weise sich umsetzt wie Natriumacetessig
ester und auch weiter sich ebenso verhiilt, d. h, es l;mu‘m’u' dia
beiden H des (I, jm Malonsiiureester ebenso mittels der hl.fiirunn
\q-l-ljillllllngvn durch Alkyle ausgetauscht werden. So i-1'l|_.'|||. man
alkylierte Malonsiureester, welche bei der Verseifung Dicarbon-
sduren (alky Malo ren) liefern. Beim Erhitzen zersefzen
sich die lotzte in Kohlengiiure und alkylierte E duren.

. Nach diesen beiden Methoden hat man die verschieden-
Arngsten Sinren dargestellt.

Gegen Oxvdations- und Reduktionsmittel sind die {reien
Fettsiinren  selir widerstandsfihig. Dagegen werden die
Siurechloride und die Siureanhydride durch reduzierende
Mittel in die Aldehyde wund schliesslich in die Alkohole
"]"“'#"'1'i'l|q1't_

. Im Anschluss an die Besprechung der Fettsiiuren seien
dinigs wichtigere Derivate der bereits in der anorg. Chemie
abgehandelten Kohlensiure (S.170) hier mitzeteilt. Wie
dort augeina

ndergesetzt ist, ist die freie Kohlensiiure das
Anhydrid der in freiem Zustande nicht existenzfiihigen Sidure
”'JE Ua oder CO(OH),, welche eine schwache zweibasische

e



Siuren

hildet, saure und

CO(OH

Reihen v
neutrale Carbonate. Allein ist ihrer-
t he Kohlen
siiure wiirde als letztes Oxydationsprodukt des Grubengases
die Zusammensetzung C(0OH); oder H, CO4 haben miissen. Von
einer derarticen Siure sind zwar keine Salze, wohl aber Ester
bekannt, daher hat man diese Siure Orthokohlensiure

Die er der Orthokohle hex
von Natrinmalkohe F
besser auf Chlorg
C(0CHg)y +—38NaCl
"liissigkeiten

Die Ester der
entweder durch Ei yi
carbonat oder von Alkoholen auf Kohlenox

Siure ist und z

NN

seits bereits eine anhydrische Siiure, die eigentl

renannt.

durch Einwirkung

werden erhalten

liden anf Silber-
yvehlorid, COCl,.

Sie sind in Wasser leicht lésliche und du

miihlich sich zersetzende iitherisch riechende

Dimethylearbonat, CO(OCH3),, siedet

yonat, CO(OCH.
, CO(0OUs

Methylithylear
Didthylearbon

Kohlenoxychlorid, Chlorkohlenoxyd, Phosgen, COCl,,
i ) nd Kohlenoxyd im
ile, und ist ein

oungz von Ch

entsteht duorch Verei
Sonnenlichte oder bei Gegenwart

riechendes, an der Luft rauchendes

farbloses, unange
Kiiltemischung sich zu einer bei 4 89Y

it verdichtet. Mit Wasser zerlegt es sieh

(yas, das in eine
siedenden Flil
sofort zu Kohlensiiure und Chlorwasserstoffsiiure: COCly
H, 0 = CO, 4 2 HCL i
" Als Siurechlorid tauseht das Pho
Chlor aus. So li t es mit All
kohlensiureester, indem ein CI
COCly + C, Hy OH = HC1 4 COCL.OC, Hs,
agegen die entsprechenden Kohlensiiureester: COCL(( )G H )
+ ¢, H: OH = HCl + CO (00, H:)a. Mit Ammoniak liefert
es -~ sofort das Kohlensiinreamid, €O (NH,),, Harnstoff,
mit Salmiak das sog. Harnstoffehlorid, COCINH,, u.s. w.

leicht sein
die Chlor
wird, =z. B.:

vholen

Erwirmen

Die Chlorkohlensiureester erl Einleiten wvon
yren in einen Alkohol, Sie sind dther shende Fliissig:
ien, welche ihr Chlor leicht gegen andere Radikale austansc

en.
Chlorkohlensiuremethylester, COCl.0CH; siedet bei 710,
Chlorkohlensdureiithylester, COCL.OC,1 siedet bei 910,
Chlorkohlensiurepropylester, COCL. Of -, siedet bei 1150
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Ungesiittigte Siiuren, €, Hs, 50,.

Nach ihrem Hauptvertreter bezeichnet man diese Siuren
mit dem gemeinschaftlichen Namen Oelsiuren.

[hre Darstellung gelingt ausser nach den fiir die
gesiittigten Fetfsiiuren eben erwiihnten Methoden auch aus
den einfach gechlorten Fettsiiuren durch Abspaltung von
Salzsiure oder hydroxylierten Fettsiiuren durch Abspaltung
von Wasser, z. B.

CH, C1.CH,.COy H — H(] = CH,~CH.COyH (Acrylsiiure),

CHy0H. CH, .COL H H 0 - - CH,: CH.CO, H.

i Sie unterscheiden sich von den bisher beschriebenen
|Ii-1l.~'il1|rn-u dadurch, dass sie als ungesittigte Verbindungen
sich 1) mit Chlor, Brom, Jod zu dihalogenisierten gesiittigten
Fetisinren vereinigen, z. B. Aerylsiinre, CHy~CH.COy H,
vereinigt sich mit Chlor zu Dichlorpropionsiiure, CHy (1,
CHCL 0O, H, ebenso vereinigen sie sich mit Brom- und Jod-
wasserstotfsiure.

2) Beim Erhitzen mit Kali- oder Natronlauge vermigen sie

die Elemente des Wassers aufzunehmen und sich in Oxysiiuren
zZu verwandeln, so liefert Acrylsinre CHy, CH.CO,H die
a-Uxypropionsiiure oder Milehsiiure CHg.CHOH.CO, H,

CH,~CH . CO0,H + HOH = CH;.CHOH.CO, H;
beim Schmelzen mit Kalium- oder Natriumhydroxyd hingegen
werden sie zu zwei Sauren gespalten, z. B.

CHy=CH. G0y H 4 2Hy 0 = CHg.COy H 4~ CHy 0, +- Hs.

Da die beiden doppelt aneinander gebundenen Kohlenstoft-
atome am leichtesten sich voneinander trennen, so findet die
Spaltung des Molekiils an derjenigen Stelle statt, wo eine Doppel-
h”}‘l“”;‘-’. sich befindet. Gleichwohl ist aus der Natur der beiden
l"“}“ Schmelzen mit Alkali entstehenden Siuren kein Riickschlnss
"J"ll diec Lage der Doppelbindung zu ziehen, weil bei dieser
l‘.“:”"“““ meist eine Verschiebung derselben nach dem Carboxyl
hin stattfindet, indem sich zuniichst ein Molekiil Wasser anlagert,
dadurch die doppelte Bindung zur einfachen gelést wird, darauf
Abspaltung von Wasser eintritt u. s. f., bis die Doppelbindung an
dem dem Carboxyl benaehbarten Kohlenstoff sich befindet und
nun erst Spaltung erfolgt, wie folgende Gleichungen zeigen:

1) CH3.CH=CH.CH,.C0,H + HOH= CH;.CH,.CHOH .CH,.CO,H,
2] CHg.CH, .CHOH .CH,.C0, H — HOH = CHj. CH,.CH=CH.CO, H,
8) CHz.CH,.CH=CH.C0, H - 2H,0 = CHy. (H,.CO, H

- CH3.C0,H - Hy:




3) Bel vorsicht
2 0H und very
(‘Hy .CH=CH.CO
hei '\\"i[l'i'\'|' H\_\

Oxvdation addieren sie zuniichst
! Dioxysauren, =z B.
CH,; .CHOH.CHOH.CO, H:
werden sie in zwei Siuren :I'~|u;|i]u-1|,

n Kohlenstoffatome von

-III'E,E'I:'_ |.;i-' 1||_-il|\-]; |l|ll|’:1|'i{

einander getrennt werden. Der Prozess verliuft in zwei

Phasen, z. B.
1) CH;.CHCH.CO;H 4 Hy0 + O =
9) CH,.CHOH.CHOH.COsH - 30 = CHg.!

Bei den unecesitticten Siuren findet sich eine neu

von Isome ] So kennt- man z. B.
l'|l._-.l H=CH.C0,H, welche also ansel

Aber es ist zZu er

den Zusammenhang der vers

atome wiedereeben, ohne

der mit den Kohlenstoffatome

oder Radikale zueinander. Dazu
Formelbilder i '
in den Molekiil
Atome mach den drei Dimensi
befinden diirften. Man hat desl
die I der At i ]

[somerien bei Substanzen, m we

stets in einer Ebene die

s wied

Vorstellungen iiber

itiimlicl

o

im Raume g

”.I‘]' remn,

handen sind (auch bei

lernen werden) zu erkliren, und

im Gegensatz zu den Strukti

Isomerien’,

Acrylsiure, CH,CH.COOH
durch :’\I\llill‘lllll des Acroleins mit
eine stechend sauer riechende
Fliissickeit dar. Dureh Oxydati
und Ameisensiure oder Kohle
Natrinmamalgan i

dureh Reduktion mitte
fiihrt. Sie

15 wird sie

nsiure iiberg



Ungesiitticte Siuren. 5

Rat vereinigt sich leicht mit Brom zu z-3-Dibrompropionsiiure und
1 mit Jodwasserstoffsiiure zu \1n]|u]u[|inn'[]ll\IL.,Illll ete.
I Ihr Aethyllester, laH405. Cyllg, siedet bei 1010, z-Chlor-

acrylsinre, Hy=C ( ]{n H, ‘schmilzt bei 659, g-Chloracryl-
sdure, C HCl CH.CO,H,” bei 840. «-Bromacrylsiure,
on- CHy=( Br.COsH, schmilzt bei 700, 3-Bromacrylsiure bei 1160,
wel Crotonstnren, (‘3H:. (0O,H. Wie oben erwiihnt, giebt es
Zwel Urotonsiiuren der Konstitution CHg.CH™CH.CO5H,
ferner die Methacrylsinre, CHs™ C CHg).CO,H.

en,

1) Crotonsiiure, (CH;.C. H, entsteht durch Oxydation

Art d H.(C.CO,H

en ‘ {Il-"l"“']l‘i'}l\'li\'. dureh 1"1']|i1_;{|-ll der r'j (‘hlor- oder

ein 'n'l]]llllhh,nnl mit Ks dilauge, der 8 -tl\\]u][(l[tnhlit fiir

eln sich, und durch Zersetzen des \H\!:\'mul hildet bei 720 !

oft schmelzende Tafeln. siedet bei 18090, vereinigt sich mit

i Chlor und Brom zu Diehlor- und I)“Il'=11I1|!l]T1{'-I.‘r-'5le‘t', mit b
Brom- und Jodwasserstoff zu 8 -Brom und 8 - Jodbuttersiure, |
wird von Zink und Salzsiiure zu l;tll!t1~llll( reduziert, durch l

yme Kaliumpermanganat zu r,al-lmr\\l.mlu-..nm oxydiert. Beim

die Schmelzen  mit Kaliumhydroxyd wird sie zu Essigsiure

sich gespalten,

ber . aChlorerotonsiure schmilzt bei 99°, g-Chloreroton-

hen Saunre bei 940,

Vor- 2) Isoerotonsdure, CH,.C.H, aus Chlorisocrotonsiiure

nen CO,H.C.H

rien ‘ll1‘-ll||lrz| ist eine Fliissickeit, welche bei der Destillation

ht. In

oehende

iche (bei 1809) teilweise in die feste I{'r..1u|_;.~5[|ll|_'|- iiher
chemischer Beziehung verhiilt sie sich wie die vorhe
\""J'l‘““lllll;_".

ung e-Chlorisocrotonsiiure, CH;.CH l'i‘l.l'll_,H. durch Ein- |
l;-l'\'c wirkung von Natronlauge auf Dichlorbuttersiiure darstellbar, i
lder schmilzt hei 660 3 ']ll'."{w[ rotonsiure, CHy. CCI=CH. CO,H,

durch E mhn]\nn'ﬂ von Phosphorpentachlorid auf Acetessigester
.H zu erhalten, schmilzt bei 599,
\H 3) Me Lh acrylsiure, CHy,~C(CHjy).CO,H, ist eine bei 167

schmelzende, bei 1600 siedende, in Wasser leicht l6sliche Substanz,

welche dureh N: atriumamalgam zu I[sobuttersiiure reduziert, di urch
teht schmelzendes Kali umhydroxyd zu Propionsiure und Ameisensiure

Zersetzt wird.
tellt F
mde \,”” den -“*.‘inr':-n C-Hg0, sind hervorzuheben, f
jure Allg'&hkas'{iure, CHy.C.H, und Tiglinséure, Cli;.C.H, heide |
ftels

CH;.C.COH CO,H. C.CHy

Sie




und in demselben

CH; . CHC(CH,).CO5H zusammengeset
\lr]ul.llh zueinander stehend wi
crotonsiure.

: Die \u_ likasiure kom
Valeriansiit und als Amyl
~|l|J||],—'[ be und siedet bei 1t
giure iiber

I olinsiure kommt im Crotonil vor, schmilzt bei 640
und siedet bei 1980

Crotonsiure und Iso-

neben
Kamilleniil vor,
teilwe in Tiglin-

Hvdrosorbin: A,

i CH;. ( CH 1kt 2080,
Brenzterel , Ce 'H. L'H . COoH.
Teracryl 1 CH. II.l 0,H,

\ WOnne.
der Ricinus-

210

beide aus Oxydations
Undeec \]u ns re. lil 3
iilsiure im luftverdiinnten Raume . Sel ,{J..._..\_
Oelsdure, C,qH3,0, = CH3. -.CH-(CH(CH,); .CO5H,
kommt als Glycerinester in den meisten Fetten Il.lll fetten

Oelen vor, 18t bei ge withnlicher .;"I]I'ilt_'l'.'i'!l'll' eine l'||lr~r~}_::L\I'-I‘..
welehe bei 490 erstarrt, alsdann aber erst bei 149V schmilzt,

sehem Zustande geruchlos,

ist nicht unzersetzt fl

oxydiert sich aber Luft und nimmt

ranzigen Geruch ax Brom zu Dibrom-

stearinsaure, Upgl npermanganat zu
Dioxystearinsiure durch Erhitzen
mit Jodwasserstofi e Ul iibe 1r't.

licher

n bei ewi
Modifikation, die bei

Durch Salpe
Temperatur fest, inds
440 sehmelzende Elaidinsiiure,

Erncasiure, (514
kommt als Glyeceri
durch saly
welche bei GO

COsH.

Siauren (

Sorbinsiiure,
steht aus dem im
vorkommenden Sorbinil, L

Leindlsiure, ('jqH; kommt in
vor und ist ein an der 1|11 ~'|-hi]|‘!f. sich

siedet bei

den trocknenden ()elen
._.\_||i‘-!‘-]!|l\-,-; Oel.
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und

I’mp.lr-"\'l-iiillu’ ]'-
siure, '| l"“”
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ihy
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Schwefelhaltice Verbindungen. i

Mit ammoniakalischer Silbernitrat- und Kupferchloriirlésung geben
ihre Salze explosible Niederschliige.Ihr Aethylester siedetbei1190,
Tetrolsiiure, CH,.(=C.C0,H, schmilzt bei 760, siedet bei

Beide Siuren entstehen durch Einwirkung von Kohlensiiure
anf Acetylen- oder Allylennatrium, die Tetrolsiure anch durch
Einwirkung von Natronlange auf B Chlorerotonsiiure. Die hiher
zusammengesetzten Siuren entstehen durch Kochen der Brom-
additionsprodukte der Oelsiuren mit alkoholischer Kalilauge;
80 die Stearolsiure, (53H4,0,, (Schmelzpunkt 480) ans Oel-
sdurebromid, die Behenolsiiure, (ayHygOs, (Schmelzpunkt 570)
aus Erucasiurebromid o 2

2030,

H(-.ln\‘o.i'o]h:llii;_:t- Derivate der Kohlenwasserstoffe.

Den sauerstoffhalticen Kohlenstoffverbindungen ent-
sprechen Verbindungen, in denen der Sauerstoff jener villig
oder zum Teil dureh den eleichwertizen Schwefel aus-
getauscht ist. So giebt es den Alkoholen, den Aethern, den
Aldehyden, Ketonen und Ssuren entsprechende Schwefel-
verbindungen, welche im wesentlichen die Eigenschaften jener
noch besitzen, im allgemeinen aber weniger bestindig sind.

I. Die den Alkoholen entsprechenden Schwefel-
verbindungen heissen Sulfhydrate, Thioalkohole oder Mex-
captane, z. . CH3SH Methylsulfhydrat, CoH;SH Aethyl-
mercaptan ete. Sie ‘zeichnen sich dadureh vor den Alkoholen
aus, dass in ihnmen, wenn man sie mit Metalloxyden zusammen-
bringt, der Wasserstoff des SH leicht durch Metalle,
namentlich durch Quecksilber ersetzt werden kann, daher
auch ihr Name Mercaptane (von Mercurium captans).

Sie kinnen durech Erwirmen der Alkylhalogene oder
der alkylschwefelsauren Salze mit Kaliumsulfhydrat, KSH,
dargestellt werden, z. B.

CHyBr - KSH — CH,SH - KBr,
CoH5S04K - KSH = CyHSH - Ko80.

Sie entstehen auch beim Erwiirmen der Alkohole mit
Phosphorpentasulfid, z. B. 5 CH,OH - PyS; — 5 CoHSH - Py0s.
Sie  sind sehr unangenehm nach Knoblauch riechende, in
Wasser wenig oder gar nicht losliche Fliissickeiten und so
leicht oxydierbar, dass schon der Sauerstoff der Luft sie
dusserst schnell in Disulfide verwandelt, z B. 2 Gyl SH

YV =1,0 |- C.H;S .8C,yll;, wodurch ihre Reindarstellung sehr
m_‘_'qt"]'“""[ wird. Dureh Salpetersiiure werden sie zu Sulfon
sauren oxydiert: C,H;SH-| 8 0= CyH;. SO41.




76
und mit Ketonen zn
Wasser (s. 8. 51 und 57

zu Mercaptalen
mter Abspalfung von

i)

In gleicher Weise wie es 1
KSH, Kaliumsulfid K58, Kaliumbisi

trisulfid K,8,, ete. bis Kaliun

ausser den Mer

Aethern entsprechent

en analog den Sulf

Kalinmsulfid

sind indifferent
"\I\"lil':'l. dass z
sich anlagern.
+Methylsulfon®.
Die | l\,l t
In‘il']',i, wWenn
Schwefelwasser

r Sulfide verstehen wir

beide H des
ersetzt sind.
Salpeters
werden in OH
sbunden: H.S.H

L) ausserdam
Wenn aber

zteres dur
intakt bei der sich
in CHs.80,.0H; CHg g

| Sulfide verbinden s
tiimlichen salzartigen Verbindung
(CH = CHa CHqiaSJ, aus de
bas n Sulfinhydrox G

Silberoxyd die st

stenen.

Erwirmt man alkylschwefelsaures Kalium oder Alkyl

chlorid ete. mit einem Kaliumpolys
das entsprechende Alkylpolysulfid, z B.
trisulfid; (CHg)sS; Methyltetrasulfid; (Ullg)oS;
sulfid. Sie sind gelbe, iibelriechende, in
liche Fliiss eit die si

Methylmercaptan, CHsSH, siedet bei 60, Methylsulfid,
(CHy)eS bei 370,

man

leicht .\'\_'-.';.5:-5-, n

aus Aethylehlorid wund

Aethylmercaptan ,

Kaliumsulfhydrat da eine hichst iibelriechende,
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Mercaptan, 9
bei 360 siedende Fliiss gkeit, wenig !i'm]if'll in Wasser, an
der Luft sich schnell zu Aethylbisulfid, (CsHs)s Se, oxydierend.

Mit Que cksilberoxyd liefert es das hu 860 schmelzende, in
glinzenden Bliittehen krystallisierende Quecksilberithyl-
merecaptid, (CyH;8)y Hg, mit Quecksilberchlorid die Verbindung

55. Hg Cl. . Y

"Mit ~ Form: ildehyd  liefert es das Methylenmercaptal,
CHg(SCy H:) mit Acet: aldehyd das Aethylidenmerecaptal,
CHs. CH(SG Hs)a . 8. w., d.h. Verbindungen, welehe den Acetalen
tm~|m-\1un Kbenso hlln}[ es mit Aceton das bei 1900 siedende

}(1([10[]1“&'1('{i]ltul CHy)y C(SC. g Hg)s, mit Methylithylketon das
O, 1> C (8C, Hy),

9

194
o

ol U.8.w. Durch Kaliumpermanganat werden die
Q{_L:l.ll'illﬂ']hv und die Mercaptole zu Sulfonen U'\\-'I“\‘l Von
) 2 "“'Il."‘”“"""‘\“erllth1111\]\.ultu1| (CHs 09.CaHz)o,
el 1309 schmelzende, in Wasser schwer liosliche “'mh-.? wmz, welche
unter dem Namen Sulfonal in den Arzneischatz eingefithrt worden

, ferner das bei 750 se hmelzende Trional, CH; - (804, Callg)a,

und das bei 850 schmelzende Tetronal, :;—'Hf_’"_j_--i'.u_.“a'tli 'o Hg)as
: ;\(-‘.”l_\'IH‘H"i(l‘ (Coll5)S, siedet bei 01 0, Aethylbisulfid,

(CaH5)98y, bei 1510, Von Wichtigkeit ist noch das

Allylsulfid, (O4115)5 8, der Hauptbestandteil des Knob-
lauchils (von Allivm sativum), ein bei 1400 siedendes, widerlich
riechendes Qel.

Wie erwiihnt, verbinden sich die Sulfide mit Alkyljodiden
zi den Sulfinjodiden, welche die Salze der Sulfinhydroxyde
sind. 8o vereinigt sich das Methylsulfid mit Methyljodid zu

T imethvlsulfiniodid, (C 5 “)f 1l]i[ ,{\U“I_\,']_]nttii' Z1
I'Hm-1h\](|‘|1\|~.ulnuju<ln1 (C Ha o H5.8J. Diese Jodide
sind in Wasser leicht, in Alkohol sc hm] lm!uh Die aus ihnen
dargestellten Sulfinhydroxyde, z B. (CHy);80H, sind in Wasser

sch

leicht lisliche, krystallisierende "allil'-t mzen, welche stark hi
sind, Kohlensiure aus der Luft anziehen und mit allen Siiuven
Salze liefern,

II. Die Thioaldehyde und Thioketone werden durch
Einleiten von Se hwefelwasserstoff in die Aldehyde oder Ketone
dargestellt. Sie besitzen einen fiusserst widerlichen Geruch,
sind fliissig, polymerisieren sich aber namentlich bei Gegen-
wart von Salzsiiure sehr leicht und verwandeln sich in feste
;..l'lllljl!(l-d’ Verbindungen. Durch Kalinmpermanganat werden
sie in Sulfone iibergefiihrt. :

T |1l““ll maldehyd, CHyS, nicht bekannt, Trithioformal-

‘tfh\d H, 8) )3, bei 2160 t-chuaulwmh, Nadeln, \\nui dureh Kalium-
permanganat iy Trimethylentrisulfon, (CHyS04); oxydiert.




Thioaldehyd, CHq4
nicht bekannt, ein Tei
Leitet durch Aldeh
Oel, das dureh Siuren zers
Derselbe ist in zwei Modi
schmelzenden und ei

sind geruchlos, sieden bei 246 ¢
dasselbe (obex Ib 300° sehme
CgHo(S0s),, ilber. Die Tr
aldehyd.

s HyaS .
, einer bei 1010
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n
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ehyde entsprechen dem Par

bekannt,

lzsaare

Thioaceton, (CHj),US,
entsteht beim Eir
versetztes Aceton
Oel, welc
iibergeht.

[II. Von den Siure
Sehwefelverbindungen
b. R.CS.0H; c.

nndal

1es in das bei

ySaunrens;

1 Klassen

nwirkung

mduren dar

ist bei den F

VO

1 Phosphorpenta

gestellt. Sie sind widerl
Anhydride entstehen in gleiches
anhydriden.
Thiacetsiiure, C'H,
und Schwefelwasserstot
: izkeit, welche Salze und Ester
Von grisserer Wichtizkei

entsprechenden Schwetelverbind

ende

vohlensiiure

ngen. Wir |

. 1 yen bereits in
der anorg. Chemie (8. 176) die dem Kohlensiureanhydrid CO,

entsprechenden beiden V

('S, Sehwefelkohlen

stoff und COS Kol kennen gelernt,

11
\\'ul“\']l dieselben aber i

s hind
COMOL

Schwefelkohlenstoff,
sulfuris, CS
Kohlen geleitet wi
47 Y siedende Fliissi;
Geschmack und dem specifischer vicht , leicht
entziindlich und mit Dblauver Flamme zn Kohlensiinre
und Schwefligsiiureanhydrid verbrennend: C8y 4 3 05 = CO,
+ 2 80,. Er ist unlislich in Wasser, mischl Alkohol,
Aether, fetten und seinerseits

Brom, Jod, Schwefe

iihende

hel

dampf iiber

von unang
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der Medizin

‘ben Anwendung,
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Kohlenoxysulfid 81
Kohlenoxysulfid, ({08, ist ein ‘bloses (Gas, welches
durch Eln\\nl\u,._ starker konze
giure, I

ierter Siuren (Schwefel-

siiure)  auf  Sulfoevankalium  entsteht, leicht
brennbar ist und allmihlich dureh Wasser, schnell durch
Basen zu Kohlensinre und Schwefelwasserstofl zersetzt wird:

COS 4+ HyO = (0,

jure HO,CO.0H ent
n, weleche sich
igrenden Siuren

en 0 und Estern der Kohle
sprechen 1hen von Schwefelv

von _|-ll|_;;'L'll"ll'|| 1 |\-l.i|.“ ZI;-‘.'.:']Ui‘- '.]ll'ihi
ableiten: ke e

i il”-‘-.‘"--";H .\]-\1||rf][i|\:-c:-|':i|'ll
||' I‘lt.-l H”'E l"-l‘?:_'liilkn]lil'll‘-
c. HO.CS.SH Dit
d. HS.CO,SH Isodithiokoh
HS.CS.SH Trithiokohle
L8 sind hauptsiichlich die Salze und Ester dieser Siuren
innt
Das K
anren \.“'l
Kalinms ul

hiokohlen

alz der Trithiokohlensiure stellt man dar

von Schwefelkohlenstoff mit einer Lisung von
d. 8 ihm konnen die Ester leicht erhalten werden.

~ Das K: l||1||u-:Ix der Dithiokohlensiiure wird durch Ver-
mischen von Schwefelkohlenstoff mit Kalilauge erhalten.

Wird eine alkoholisehe Lisung des K: t|i|11|1|:\'|l|<:¥_\'l|.‘i mit
Schwefelkohlenstoff vermischt, so erhilt man das me sthyl-, fithyl-, ete.
K: diumsals der Dithiokohlensiure, je nachdem man Me thyl: ilkohol,
. '1]!_\|.1'.|\nh||| ete. zur .\Illln.-ulll'_': des i\.4||\]1|l|1_\l|lI|?\_\"..‘~ benutzt
hat, z. B, .SK, C,H50.C8.8K, Diese Verbindungen haben
den Namen Xanthogensidure-Verbindungen, methyl-
Xinthogensaures Kalium, fthylxanthogensaures
Kalium, Sie haben ihren Namen von ihrer Eigenschaft, mit
i\'!!rlll‘-dmr. einen gelben Niederschlag zu liefern, erhalten.

.. Die Ester der Monothiokohlensiure werden durch Ein
“'“li]m:‘ der Chlorkohlengiureester (5. 8. 72) auf die Kalinm-
\'=‘1'|||.m1|ln;; der Mercaptane dargestellt,

Die Ester der Tsomonothiokohlens
etzung der Xanthogensiiureester mittels
lauge erhalte i, :

Die Ester der Isodithiokohler
durch /n'lm'wlm o
zentrierter

dure werden dureh
alkoholischer Kali-

siiure, CO(SH),, werden
der Sulfocyansiiureester (s. spiiter) mittels kon-
S h\lel-" e dargestellt.
Von 'll'i] freien Siuren sind bekannt: die Trithiokohlen-
S ‘Ll“{ H, CS Sa, ein rotbraunes, unbestindiges Oel, und das sog.
Se h“' h'”\‘ihit nstoffhydrat, HO.CS.SH, ein nur in sehr
ma-lun: Temperatur bestehender fester Koy per,

" l‘hm(-m bonylehlorid, Chlorsehwefelkohlenstoff, CSCly,
.;l.‘:i]““ hend dem P hosgen, COCl,, wird erhalten durch Reduktion
- yeim stoff neben Chlor-

chwefel zaptans, CClyS,

gan. Chemie. 11. Aufl 5

Einleiten von Chlor in Schwefelkohle

! entstehenden Perchlormethylmer
Pinney, Op 3

— =




hende, bei 730
polymerisiert
verwandelt

sfelverbindungen, in denen

der Schwe m sauerstoft :1]|:L||r;_[i',~.

Element auflritt,
weleche sich von den versehie
able
Radikal noch mit Sauerstoff

wicl te hierher gehirende Korperl

:n bekannt,
21 des Schwefels

rogser Zahl Verbindung

anischen
enthalten. Die

welehe also den Schwefe it dem

oder Sulfonsiinren, sind be

Ausser diesen sind bekannt: Sulfinsiuren z.

Thiosulf

UgHs .80s SH und Thio-

-58.80,0H, Sulfone z. B.

schwefelsiuren z. B. (LH

CoHz)e 805 und Sulfoxyde z. B. (Cy Hs)y SO.
1) Die Bulfosduren, R.S0O,H, entstehen durch Oxydation
der Mercaptane, der Alkylbisulfi

ferner durch Erwirmen der Alkyljodide mit schwefli

le und der Sulfocyanester,

auren
Alkalien, endlich durech Einwirkung von konzentrierter
Schwefels: : = {

dure oder Schwefe

or

eanische |-I'ir-|||t‘ii]||_-_;'\'|\_ Al hetone ver

ien zu salfosauren
'H(OH). SO, Na.
beim Erhitzen
Verbindung

enschaften besitzen und leicht in

sich mit sauren schwe

saurel
Salzen, z. B. CH,.CHO -+ NaSO, H
Die Sulfonsiiuren sind feste

sich zersetzende, in Wasser le

welche stark saure Ei
Salze und Ester iiberg

fiihrt werden kinnen. Von Phosphe
pentachlorid werden ihre Salze in Sulfonchloride ver-
wandelt:

CaH: 503K 4 PUl; = Cy H= . S0, C1 -+ KC1 4 POCl;,
weleche dureh Wass wied

in die Ester iibe:

in die Sisiuren, durch Alkohole
ierenden Wasserstoff

sfithrt und dureh n

zu den Mercaptanen reduziert werden men.

ree 18Ty w2l

re Reaktion ist 1
zusammengesetzten sauren
unterscheir
entstehen, wie g

uren
(der sehwe
sen. 1 Reduktion der

Mercaptan und W:

Cy H;.S0;H 4 6H= Cy H;SH -}- 3H, 0,

AL &

s88er:

bei der Reduktion ester Alkohol

0.50,H e =C
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Amine. 23

weil im ersten Falle Schwefel, im zweiten Falle Sauerstofl’ mit
dem organischen Radikal verbunden ist und verbunden bleibt,

2) Die Sulfinsin ren, R.S0,H, entstehen durch Er-
zen_der Sulfonchloride mit Zink: 2(yHsS0yCl--"2%n = Zn(l,

(CoH5504)5Zn und sind wenig bestindige, in Wasser leicht

lisliche Flii sigkeiten, welche leicht zu Sulfosiiuren sich oxydieren.
3) Die Thiosul

und Ester bekannt,

fosiuren, R.S0,.8H, sind nur als Salze
stehen durch

hit

nicht als freie Siuren. Ihre Kaliumsalze ent-
}hltl\\'irl{un;: von Schwefelkalium auf die Sulfonehloride:
Cy Hs 80,01

Ihre ister, auch hin‘u]i'ux\' de genannt, kinnen entweder aus
den ]\El]ilnli.‘iil];{(g“ [11:1‘(:}1 _,i]k}.-]i:-':‘]i:ll' oder dureh \-u[-:-:i(‘]lfig_-l-.
Uxydation der Alkyldisulfide bereitet werden.

. 1) Die Thioschw efelsiuren, RS.80,.0H, sind ebenfalls
In ireiem Zustande nicht bekannt. Ihre Salze und Ester werden
dureh _E‘)iu\\'irl(ung von Alkylbromiden oder -jodiden auf thio-
schwefelsaure Salze bereitet. z. B,

NaS.804Na +- ¢y H; Br = NaBr -}- ¢, Hy .S 505 Na.

5) Die Sulfo
Uxydation 1
Radikalen
bestiindige,

Ky 8 = KCl-- Cy Hs S0, SK.

ne sind nentrale Verbindungen, welche bei der
uler Sulfide, in denen der Schwefel mit zwei organischen
verbunden ist, entstehen. Sie sind meist feste, sehr
nicht reduzierbare Substanzen.

6) Bei vorsichtiger Oxydation der Sulfide entstehen die
Sulfoxyde, z B. ((Hs)S0, Methylsulfoxyd, meist &lige
Fliissigkeiten, welche leicht durch Oxvdation in die Sulfone, durch
Reduktion in die Sulfide iibergefiihrt werden kinnen.

Analog den Schwefelverbindungen sind Selen- und Tellur-
ndungen in derselben Weise wie jene dargestellt worden.

verbi

St ickstoffhaltige Derivate der Kohlenwasserstoffe.

Neben den sanerstoffthaltigen Kohlenstoffverbindungen
sind die stick stoffhaltigen von hervorragendster Bedeutung
und iibertreffen jene an Mannigfaltigkeit. Bequeme Uebersicht
iiber dig grosse Zahl
lf.'it'lltmtnm sie einerseits von den uns bekannten
“‘illli'l'sl‘dl'\'cl-hilntl111:};'(’,n, andererseits von den einfachsten
L aorganischen Stickstoffverbindungen ableiten. Als Grund-
kiirper dep ."_iti(rl{.ﬁ;tnull“\'z-.ri_;imlnn;_j‘vn haben wir:

1) Ammoniak, NHsg,

2) Hydrazin, NH, . NH,,

3) Hydroxylamin, NH, .0H,

L) Salpetersiure. HO.NO,,
Salpetrige Siiure, HO.NO.

dieser Kirperklassen gewinnen wir am
wenn wir
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= l'il"'i'll | oder Ketonreste. Da diess
Verbindungen

ihmen entwed

Dihydroxylkirper
1 Hydroxyl dureh NH
||I\I1|':r\_\!l' durch NH ersetzt werden, z. B. Gl
(H, . CH(OH).NH; und CHyz.CH™NH. Man

als Aldehydammoniake (ver

=
erste Klasse
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Amine.

f”'-'-.l'iln- als Tmine. Es ist selbstverstindlich, dass
beiden der Wasserstoff des NH, oder NH ausserdem
-\l'-'._\| ersetzt werden kann. Namentlich konnen sehr leicht

derartive Imine erhalten werden, z. B. CHg.CHTNC,H;.

3) Dureh Sidurereste. Hierbei haben wir zu unter
ob nur das OH des (':||'||1'-\_\|.* COOI oder das O

desselben oder das OOH., d. h. giimtliche drei Hydroxyle

ausgetauscht sind.

a. Im ersten Fall tritt also an die Stelle des Ammoniak

wasserstoffs der einwertice Siurerest RCO, z. B. NH,.CHO
(Formamid), NH(CHO)s Diformamid), N l'H"_", Triformamid).

. Korper heissen Amide. Die beiden letzteren
ormamid) sind von der Ameisensiiure noet 1
1

tellt worden, wohl aber

von der kssig re und anderen

Amide. NH,.COR, besitzen noch schwach basigchen

harakter. durch den Eintritt des Siurerestes ist die siure
anziehende Kraft des Ammoniaks fast neutralisiert.

Es kann aber auch der Wasserstoff des Ammoniaks zu
icher Zeit sowohl durch Alkyle als auch Siurereste (A cyle) aus-
etauscht sein, z B. NH.CHg. CHO, Methylformamid, N(UHg), CHO,
1 ]I:\'|I'|r1']'.|;1}|.-|tl aLc,

Enthilt der mit NH, verbundene organische Rest noch
em Carboxvl. COOII, \\';I‘-s 7. B. der Fall ist, wenn in Di-
; 1 NH, aus

so entstehen Verbindungen wvon sehwach saurem

carbonsiiuren nur ein Carboxyl sein OH

Lause

Charakter, der Eintritt des NHy vermag nicht die sauren
i:ll_'_"l".l\ﬂ‘]lill-l"'ll der Verbindung vollstiindig aufzuheben. Solche
Verbinduneen heissen Aminsiuren. So vermag z B. die
\“1'i=ii|iiu||;' COOH.COOH (Oxalsiiure, 8. apiiter ein  oder
beide OH gegen NH, auszutauschen, und es entsteht im
trsten Falle eine \minsiure: COOH.CONH,, im andern
Falle ¢in Amid: CONH,.CONH,. Aber schon die hypo
thetische Kohlengtiure, HO.C0.0H, bildet solche zwei Ver
Ili_ml"'“-'i"ll- von denen die eine HO.CO.NH, Ua rhamin-
sdure, die andere NH,.CO.NHy Carbamid heisst.
‘-u-'m-\ﬂ.‘lk bei den ]'ni'||1'\\'l'r'i_i_‘_"\'1.|...“;.:Elll'!'il ;;e'\mlwn jedoch ;_“.'ui
boxylhydroxyle durch Imin, NH, ersetzt sein, z. B. CO NH
‘arbimiq fil._.,i'{l\. T meeinimid).  Verbindungen dieser
) OHa.CO NH (Suceinimid). erbindungen diess
Art nennt “'<"1l~|IlI']4_1:'.

\




Stickstoffhaltige Verbindungen.

b. Das O der Carboxylgruppen der organischen Siuren
ist durch NH ausgetauscht, z B. CHz.C(NH)OH. Diese
Verbindungen besitzen gleiche Zusammenset
Amiden (z. B. (Hy.CONH;)
Entstehung sofort in die Amide iiber. Nur wenn der Wasser-
stoff des OH durch Alkyl ersetzt ist, d. h. bei den Estern,

s8¢ bestindig, z. B.

zung mit den

und gehen fast immer bei ihrex

sind die Verbindungen dieser Kiorperkl:
CH3.C(NH).0CyH;. Sie heissen [Imidoiither oder Imino-
ither, besitzen basischen Charakter und unterscheiden

sich sehr wesentlich von den gleich zusammengesetzten
alkylierten Amiden. So ist CHz.C(NH).0Cy H; , Acetimido
fither* vislliz verschieden von dem gleich .'_'.]:;I}:.1!_|:l'}l.j_'('ﬂ'i'x.[t'!.
CH3.CO.NHC, H5 ,, Aethylacetamid®.

Endlich kann siimtlicher Sauerstofi der Carboxyl

gruppe durch Ammoniakreste ersetzt sein und zwar entweder
das O durch NH und das OH dureh NH,, sodass Verbindungen
entstehen wie CHy.C(NH)NHy, welche Am

werden, oder an die Stelle des OOH tritt «

dine

renannt

s dreiwertige

Stickstoffatom. Dadureh entstehen Verbindungen der all
e als Nitrile bezeichnet
I, Cs H;.C=N Propionitril,

gemeinen Formel R.C=N, wele
werden, z. B. CH;. (=N Acetonitr
HC=N Formonitril ete.

Wir haben also zu unterscheiden: Amine, Amide,
Imine, Imide, Aminsiuren, Amidine, Nitrile.

2) Wie im Ammoniak, kénnen im Hydrazin, NHy. NH,,
die Wasserstoffatome dureh Alkyle, dureh Ae:
.\th’.lll\ll oder Ketonre ersetzt sein. Man bezeichnet die
dureh Alkyl substituierten Ilydrazine Hydrazine, z. B.
s H- .NHNH, Aethylhydrazin; die durch Acyle substituierten
als Hydrazide, z B. CH; CO.NHNH,; Aecetylhydrazid,
endlich tiil_‘ durch \||1|"i|_\'l_i— oder Ketonrest h'.ll;ﬁ['i[l(i"']".l'!_. als

und dureh

Hydrazone, z. B. CHy.CH-N.NH, taldehydhydrazon.
Wenn zwei H des Hydrazins dwm I Acyl aus-

getauscht sind, so existieren je zwei Isomere, z. B.

5. N.NHy unsymme trisches Didth
oHs . NH.NH.C, H
(CaH30)s N.NH;
CyHz O.NH.NH. (y
2 0N NH, sinsymmetrisches Acthylacethgdrazid,

(' He
Cy Hy OLNH.ONHC, Hy syn

) symonety

es Aethulacethydrazid,
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Amine. 81

3) Beim Hydroxylamin, HyN. OH, sind schon zwei Isomere
mbglich, wenn nur einWasserstoffatom ersetzt wird, z. B. ('H;. HN.OH
g-Me H]\ lhydroxylamin und HyN.OCH; a- Methy l||\111n\\ 1-
amin, oder CH(OH):N.OH Formy Ih\ droxamsiure und
NH,. OCHO Formylhydroxy laminester. Diejenigen Derivate,
welche statt 1 ein Alkyl enthalten, sind schw ache Basgn, welche
“1“ SHuren zu Salzen sich vereinigen. Dagegen sind die Ver-
"Trihuwvn \ulzlu- an Stelle von H ein Acyl enthalten, Siuren,
sobald in ihmen das OH des Hydroxylamins unveriindert ist,
wihrend die Verbindungen, welche das H des OH durch Siure-
reste vertreten haben, neutral sind.

Am leichtesten darstellbar und am wichtigsten sind die
Hydroxylaminderivate, welche einen Aldehyd- oder Ketonrest
enthalten und O xime genannt werden.

1) Endlich leiten ~Lvh von der Salpetersinre die Ver
bindungen R.NO,, die Nitroverbindungen (vergl. 5.46
und von der .-'\.‘”!J-{'[il'l_‘_’jt.'ll Siure die Nitrosoverbindungen,
R.NO, her, welche spiiter besprochen werden sollen.

Amine.

Die Amine werden eingeteilt in primiire, sekundire
und tertisire Aminbasen, je nachdem ein, zwei oder alle
drei 1 des NH., durch Alkyl ersefzt sind, =z B. ist

X ' : Ol :
U2HsNH, eine primire, (Clg), NH oder j° > NH  eine sekun-
diire, | CaH;)sN oder (CHy)3N eine tertiiive Aminbase.

Alle ‘drei Klassen von Aminen vereinigen sich wie
erwithnt ehenso wie das Ammoniak direkt mit Siuren, z. B.

l'il +NH,.HCl Methylammoninmehlorid,

>Il ! ]l_. HBr Aethylammoniumbromid, y

CH,. ¢, H \ll HNO3; Methylithylammoniumnitrat w. s. f.,

CH, \iihll saures Methylammoniumsulfat,
(C “_1.-3:\11 H, S0, neutrales Dimethylammoniumsulfat.

1 Aus d].wu“ Salzen wird dureh Kalilauge das
hetreffe Mg 3 Gy ;
Cifende Amin in Freiheit gesetat, z. B.

CHyNH, . HBr 4+ KHO — CH3NHy + KBr - Hy 0
"iis sNH. HJ + KHO = il]i ,NH + KJ + H,0.

Ist dag : , !
dagegen auch das vierte vertretbare Wasserstoffatom in

i]lu

die Ammoniaksalzen durch Alkyle vertreten, so erhiilt man

CH ‘{u\l"“tl“li(‘ rten Ammoniumverbindungen, z. B.
3)4NB Cetramethylammoninmbromid. Aus dieser salz-
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rem
eite
en-

darin,

iche findet ihre Erklirung
Salz des 1ll1|||mn Amins entsteht, d
Salz durch das noch v orh: illlli ne Ammonis
salz und freier Aminbase sich nmsetzt: ClI
CHaNH,J - NHa = CH;NH, - NHyJ, und

dass zuniichst zwar das
aber d: |m-1 mdene
zum " \||.1||n|..|u.|
: CH;NHzd ,
:-il\'ﬁl mit dem
reinigt, welches
zn sekundirem

gsekundiiren £

hlorid ete. zn dem
SEIne n teilweise d

seils wiede
und Ammoninmsalz nmgese
[3NH; -~ CHae

(CH;),NHsd - NHz

lem Chlorid, Bromid oder Jodid sich vereinigt |
Bromid oder Jodid eines m-l\uull:’é ren Alkohols
ak lie primire Aminbase, zum Teil spaltet
h in ein Olefi S0

LK ]rln|'|‘_'||!|\];

NH,J,
NH,J

8 abermals mi
Das Chlorid,
mit Ammor

rwandel

Ammo

'u‘l"uilir--ll \|}\|>|m]-.' Wi
Aminbasen i
sfern neben Ammonium-

durch As
sondern spalten Halogenwas
salz das entsprec hende Olefin, z

(CHs)s. COL -} NHy= NH4Cl - (CHz)y. U=CHy

Von einzelnen Aminbasen seien hier nur erwithnt:
Methylamin, CHj.NH, oder CHjN,

unter (0 zn einer Fli zeit  sich

69 sipdendes, wit gelber Flamm
alischem 1||]| in Wasser
ure weisse Nebel bildend und m" S
ndend.

Grade
|i!|l| beil
von stark
mit Chlor-
wwen zu kryst:

4mmonia

wasserstof

8lerenden Salzen sich ve

blose, bei 79

~ Dimethylamin, (CHgz)yNH oder C
sdende ammoniakaliseh riechende Fliis
~ Trimethylamin, (CHz);N oder CgHgN, in der Natur
n Vl\](n Pflanzen wie im ".l"fr'urj.wm"a}rm pulvaria, in den

Bliiten des Birnbaums. des Weissdorns ete. und als Zersetzungs
Produkt verschiedener Tier- und Pilanzenstolle, ||:11u|-:|[|1c-]1

L o : : by
L der Hepineslake) vorkommend, siedet bei 3,5 Y.

Die Salze dieser Aminbasen sind fast siimtlich in Wasser

u 1 3

nd Alkohol leicht 1oslich.

All ll‘ll amethylammoniumjodid, (CHa)yNJ. Weisse, in
ke i s

d |,\ ol sehr sechwer lisliche \'\'-Til]\ Mit feuchtem Silberoxyd

hyvdy ,,]i’ '“t“[\ ht daraus | etramethylammonium
masse i d, (CH;),NOH, eine weisse zerfliessliche Krystall-
“"'lﬂnllml fﬂtll\_ basischen Eirzenschaften, welche gut krystalli
alze bildet.
niak: {ﬁ*eﬂlylamm “‘- oder CoHgs(NH,), farblose ammo-
alisch 'I]\fligul‘ ‘NI. 180 “1'~Llhl1;' I li I"-'-l"hth




Stiekstoffhaltige Verbindung

Difithylamin, (C3H;),NH od

]!I‘lll’]\]llll]l. ( o Hs)

Tetr 1tl|\| Ammonium
Krystallmasse, aus welcher Tetr
(CoHs)yN.OH, erhalten werden k
Propylamin, s NH,,
NHa,, siedet bei £ vl
: Propat vlamin, CH
Zur Erkennung, ob eine Aminbase
ist, kinnen folgende Methoden ber
Man fiihrt die zu untersucher
Ammoninms: 3
ymin, (CH, \..r\hu
oder an I m]r\ln in,
rmen mit Ag -['|\]|ru|1|l
.NJ C-H4NJ,
= J, 1M |1]tl|| 1
vonein: -TUL T unter
diire z

r CyHp N, siedet
oder UgH =N, siedet bei 900.

(sekundi
beim Erwi
CHa)a

wandelt werden, terti
Bemerkenswert
Salze. Bekanntlich
beim Kochen seine:
Wasser: NIH;.NO,
Analog verhiilt
Aminbagsen, deren w
ze

wird

re Lijsun Kochen
setzt werden, nur dass nicht zw
ein Molekiil Alkohol und ein Mol
entstehen: N(CH3)Hy. NOy =N,

sondern

neben Stickstoff

die Lijst

saurem Kalinm zu kocheu.

Anders verhalten sich sekundi
man die wiisserige Lisung eines i
nitritlisung, so entsteht neben W:
bindung, eine sogz. Nitrosover
Nitrosamin: \H] aHoNOy = Hal)

Die salpetrig sauren Salze der :
nur schwielig zersetzt und geben .\'n'i1!|-
verbindungen wie die der sek 1||n| i1

Die Nitrosamine sind i
meist hochsiedende Oele, welel
sekundiire Aminbase und salpetri

sen. Koeht
it Kalium-

-,_.iu.-l»'ln werden
elben Nitroso

rente,
ure in
lten werden

i
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Amide,.

Bei der Reduktion der Nitrosamine mit Zinkstaub und Essig-
sdure entste lu n ll\ drazinverbindungen, B. (CH3),N.NO
+4H = H,0 + (CHj3),N.NH,, Dimethy Ih\ drazin,

Dureh  konzentrierte Salpetersiure werden die
Primiiren Aminbasen in Nitramine iibergefiibrt:
HsNHy + HNO3 = H,0 + CoH;NH. N

Die Nitramine sind feste Kurper, welche schwach saure
Eizensehaften hesitzen, indem sie den am Stickstoff noech wvor
handenen Wasserstoff durch Metalle ersetzen lassen.

Den Nitraminen isomer sind die Isonitramine, welche durch
Einwirkung von Stickoxyd auf mit Natriumalkoholat versetzte
Ketone und Ketonsiureester entstehen, die neben dem CO
Wenigstens eine CH-Gruppe enthalten. Wahrscheinlich besitzen sic

N(OH). NO
die Konstitution R. CH<_ Rl

In freiem Zustande sind sie schwache, unbestindige :
welche leichtin salpetrige Siure und Hydroxylaminderivate zerfallen.

Mit Siurechloriden und Siinreestern liefern die primiiren
und sekundiren Aminbasen alkylierte Siureamide, z. B.
NH, - CHOOC,Hg = CoHNH . CHO - CoHg0,
I,I\H L CH;COClL = (CHg)sN .COCHg - HO

]

Durch Chlor, Brom oder Jod wird in primiiren und sekundiren
Aminbasen der Wasserstoff .un Stickstoff durch Halogen ersetzt,
2.B. C,H.NHCI, CoHsNCly, (CyHH5),NCL Es sind diese ,Halogen-
amine4 Ynbest: m.l:uv steche mi riechende Oele.

Mit Alde h\iic‘u verbinden sich die primiiren Amine sehr
unter Abspaltung von Wasser, 2. B.

CyHNH, - CHy . CHO = CHy. CH=NCyH; - Hy0.

leicht

Amide.

Die Amide entstehen sehr leicht durch Einwirkung von

mmoniak oder von Aminbasen auf die Siaurechloride, Siure-

anhydride und Siiureester:
CH,C0C1 - NH; = CH;. CONH, | HCI,
CHOOC ,11 --NH,, ='C llu\tl. - Col1:0.
Die

,(:”}l? COLNH |- CH;CO00H ;  die
mit den \numuh\sh]rh n: CH.

Ks W : i
losliel S sind feste, in ihrven niederen Gliedern in W:
'€, hochsiedende Kirper, welehe geringe basische Higen-

t

Primiiven A kundiren Siureamide entstehen durch Erhitzen der
L coven Amide mit Siureanhydriden: CHzCONH, - (CH;C0),0
srtiiven durch Erhitzen der
N - (CH5C0),0 =(CH3CO)sN.

aser




Formamic,

Acetamid,

Ammoni

sind
ableitenden Amine:
CO(NH

irbamid,




Harnstoft.

Die Kster der Carbaminsiiure heissen Urethane, Sie
werden dureh Einwirkung von Ammoniak auf Chlorkohlen-
Siinreester oder auf Kohlensiureester in der Kiilte dargestellt:

GOCL. 0C,H; -+ NHz = HC1 - CONH5)00,Hs,

COOC,HS _,' NH,; = U0 CO(NHy)OU Hs,

Iinleiten von Chloreyan, CNCI, in
Cl, sind

Sie entstehen auch beim
Alkohole: OCNC1<420H:0H = CU NH ) aHg (a1
schim krystallisierende, beim Erhitzen sich verfliichtigende
mit Ammoniak in

Verbindungen, welche beim Erwirmen

Carbamid iibergehen.

Urethan ist der Carbaminsiure
500 sehmilzt und

Das gewiihnlicht
'\[]h‘\l-‘.\'ls'l . G \H_ UL _-“ welehes bel
In-] 1840 .‘--:\'t‘ll'l,

‘n\l bei ¢ eben erwi

vktionen statt des Ammo-
ine ]|\j1|[¢][‘ oder se I undire .-\!uihh... y angewendet, so
\lkylurethane, z B. ( O(NHCHz)0C,Hs, Methyl-
Hthyl ete. Mit Aldehyden ve rbinden sich die
: I 1 unter Abspaltung von Wasser, so bildet Acetal
dehyd das Aethylidendiure than, CH,CH(NHCO.O0CHz),, das
Chloral dagegen Chloralurethan, (Cl,. CH(OH). NHCO. OCHg,
welches bei 103° schmilat,

Carbamid, Harnstoff, CH,;N,0 oder CO(NHj)s.

Der Harnstoff. von Rouelle 1773 im Harn entdeckt,
von Wihler 1828 als erste orcanische Substanz kiinstlich
dargestellt, kommt im Harn aller Siugetiere, besonders dem
t_;”‘ Fleischfresser vor und findet sich ausserdem im Blute,
in der Leber, der Galle, der Lymphe und bei pathologischen
keiten. Fr kann

/[:'1-‘i|5i|1|||_--,| in allen tierischen [Mliigsi
argestellt werden durch Einwirkung
:n, (JOCl,, oder auf Kohlensiureester oder auf Carbamin-

Bldureester:

von Ammoniak aut

COCly -+ 2 NHy = CO(NHy)y 'llll
[HIHI_'H.}‘ L9 NHo = CO(NHs)y JoHgl),
CONIH, '_'Ill-‘ | \li l”\'ll-. l;”"

DY
sind dies die gebriinchlichsten Darste Jlunesmethoden allel

Tlllill!]l'“:“l“ll l,‘\ \nhl(.ln. 1=.-|nu .I”“” ,I\niluwu \,”“."\.'m
By, \H\mlnummn: ""N:-\“i‘_ m W asser: _t-l),\.,\Hi
der Ator a)e. In diesem .1‘:1“l' 1mulvl_mn‘ eine Umlagerung

ne statt. So wurde er von Wi hler 1828 erhalten.

De 4 i i =
r Harnstoff krystallisiert in vierseitigen, rhombischen,

gestreiften

i' mpe
I v
I atur sie h Zersetzen. Eir 1st oer lli_!llﬂ.‘\_ und von bitterem

Prismen. die bei 1300 schmelzen und bei hiiherer




Stickstoffhaltize Verbindun

und kiihlendem, dem des Salpeters ihnlichen Geschmack. Er

list sich bei gewthnlicher Temperatur in etwa dem eleichen

Gewicht Wassers unter bedeutender Temperaturerniedrigung

auf, dagegen bei 1009 in allen Verhiiltnissen, ist auch in
Alkohol leicht loslich, aber fast unli
I

in Aether. Seine

dsung reagiert nicht auf Lakmus. verbindet sich mit

SHuren, mit Basen und mit Salzen. Der salpet
Harnstoff, CONs;Hy.HNO;, ist schwer

und in Salpetersiiure, daher geeignet zur

Harnstoffs aus seinen Lilsungen.
Zersetzungen des Harnstoffs. Der Harnstoff erleidet
zweierlei Arten von Zersetzuneen. Entwed wird aus einem
aus zwei Molekiilen Harnstoff ein Mol. Ammoniak ab-
alten (CON, H; — NHy = CONH; 2 CON, Hy — NH;
(5045 Ne H:), oder es treten die Elemer von einem Mol

2N A . Ho O
zum Harnstoffmolekiil hinzu und veranlassen eine Spaltung des-
selben zu C0O, und NH; (CON, H; + Hy0 = CO, 4 2 NH;).

Beim Er
unter Ammoniakentwic

Harnstoff

2CON; Hy= (5 0, N3 Hs 4 NH,

Das Biuret, NH;.CO.NH.CO0.NH,,
schwer lisliche Nadeln. Seine Liisu
Natronlauge eine tief violette Firbu !

Durch Chlor wird Harnstoff in Cyam
(s. spiiter), Salmiak, Salzsiinre und Stickstoff :

3 CON,H NgHg -- NH;Cl - 5 HCl - N,

ne

L6 Cl = Cal

Hierbei findet zuniichst die Spaltung von 3 CON,H; in 3 CONH

= C303N3H3) und 3 NH, t. Letzte erden aber durch das
Chlor ter zu NH,Cl, 5 HCI und 0

Bei Gegenw von Wass
Kohlensiiure, Salzsiure und Stick

CH4N,0 4+ 6 Cl - Hy, 0 COy -

durch Chlor zn

Hierbei findet die zweite Art Harnstoffs
unter gleichze stiirung des Ammon i 1 md N statt.
Jeim Erwiirmen mit Silbernitratli 1it Phosphor-
siureanhydrid oder beim Erhitzen fiir sich : der Harnstoff
in Ammoniak und Cyansiure: CONyH; = CONH -}~ NH,.
Beim Erhitzen mit W r unter htherem Druck, ferner beim
Kochen mit Alkalien oder Siuren wird Harnstoff in kohlensaures
Ammonium iiberge CON,H; -2 Hy0 NHy)aCOq
Dieselbe Ze srleidet der Harnstoff sehn
bei gewihnlicher Temperatur, wenn faulende St

Harn, zugegen sin

* siel

1 und schon
wie z. B. im

ehli
Ka
Ein

el b

ba
als
Ox
N1
Dj
od
wi
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Harnstoff. 95
.. Dureh Salpet rigsiiureanhydrid zerfiillt der Harnstoff in Kohlen-
saure, Wasser und Stickstoff:
CONgHy -+ Ny03 =C0y 42 Hy0 - 2 No.
__Auch hierbei erfolgt die Zersetzung zuniichst in CO, und
2 NH;, und letzteres wird durch Nabs in Stickstoff und Wasser
l".l'l‘|(-.l_-;1'_
Verbindungen, in denen der Wasserstoff des Harnstoffs durch
Alkohol- oder Siurereste ersetzt ist, sind Husse zahlreich ;
erwiihnt seien z. B. Methylharnstoff, CHzNH .C0.NH; (Schp. 1029),

Dimethylharnstoff, CHsNH.CO.NHOHg (Schp. 100%), Isodimethyl-
J'rrra‘n.\'rnjr‘f', (CHa)aN

) .I‘{-r_,\'H_, {Schp. ‘].ﬂi":__ Trimethylharastoff,
(CHx),N.CO.N |.||‘H_; [.“t'h]!. 750, '_f'a'.-‘;'n,;.Pia-f.?a_a.f'r-'-rra'lf".’rall’f'. l't'\gl'll.,_-;
(fliissig), Acetylharnstoff, CH,. CO.NH.CO.NH, (Sehp. 214°), Diacetyl-
harnstoff’ ete.
Diese substituierten Harnstoffe knnen dargestellt werden:
1) durch Erhitzen von Harnstoff mit Aminbasen, mit Siure
chloriden und Siureanhydriden; 2) durech Kochen von eyansaurem
]\__:L]m:u mit den schwefelsanren Salzen der Aminbasen: 3) durch
1‘»!!1\\'11‘1{|mg von Chlorkohlenoxyd auf Aminbasen.

Vom Harnstoff leitet sich ferner ab die Allophansiure,
:_:“433“;; oder NH,.CO.NH.COOH, deren Ester entstehen, wenn
vansiuregas in einen Alkohol geleitet wird, z. B.

9 CONH 4 CHy0 = NH,.CO.NH. C0.0CH;,

Thiocarbaminsiure, (0O (SH)(NH,), entsprechend der Car-
: siiure, (CO(OH)(NH,), in freiem Zustande unbekannt, entsteht
.15??. [v1:-!1t zorsetzliches Ammoniumsalz beim Einleiten von Kohlen-
oxysulfid, ({08, in alkoholisches Ammoniak. Ihre Ester, z B.
‘i.!ig"')-ﬁl‘:l'ls, entstehen durch Einwirkung von Ammoniak anf
lithiokohlensiiureester. Diesen isomer sind die Thiourethane
"f}"“ Xanthogenamide, z. B. NHy.CS5.0( »Hs, welche durch Ein-
b irkung von Ammoniak auf die Xanthogensiureester sich hilden
(vergl. §. 81). :
u“hvqll}:ll1-1;‘itlt'.u.rhlmninsiint'e. NH,.CS.8H, in freiem Zustande sehr
Rofir ‘;.f“_l‘;.- wird als Ammoniumsalz  durch Einwirkung = von
- "}_i\llhlz:nrstuﬂ auf alkoholisches Ammoniak erhalten.
Thmcal'bamjd, Thioharnstoff, CS(NHs)s, entsprechend
“illm“?!.PHHHY’ (0 (NHs),, wird aus sulfocyansaurem Ammo-
*‘"ilha::lt:.;.-'IIIIMU'"I: _{'53{-\'}l‘-’- setzt sich nm zu i'SU\:IIE'I-.: wie
Wmsetzt -‘;l‘:'\luu.mmum. t"l.\_.f\']h.lxu Harnstoff, l“'ir;\'ll_l_ ‘:~'15'h
Oelbade 'Lm{ﬂ_‘t:kwu_&s Ammoniumsulfoeyanat wird lingere J:A:lt' im
Thiohay .:s‘r..ﬂ"'l' 1600 erhitzt, wobei es sich stets nur zum Teil in
langen, farh), _,'fm“';m.[lp'll‘ Der Thioharnstoff Kkry st:l]l]szu_rt. in
Er verbindet sen, bei 1720 schmelzenden Nadeln oder Prismen.
et sich wie Harnstoff mit Siuren. Beim Erhitzen mit

dem




Harnstoif kann
t ein: C(NH)(NH,
Guanidin, CN,I;
durch Zersetzung des Gous
vanamid CNH.NI
C(NH)(NH,), . HCI,

Largestellt

ent

Ac

scl

'y

.|‘II|i'I'}I
werden. Alkylgu:
Aminen mit Cyar I

vorkommende Guanidin ¥

Kreatin Methylgnanidine
NHs . C(NH) . N(CHg).CH, . CO5 H.

: L ! :
der PfHlanzenfresser vor, krystallisiert erhell

bischen Siulen mit einem Molekiil
weicht, besitzt einen bitter salzigen (reschmack, ist schwer

lgslich in kaltem, ziemlich leieht lislich in heissem Wasse

und hat schwaech basische Eigenschaften,
Mit verdiinnten Siuren erhitzt, spaltet es die Elemente (&
Mit liinnt n erhi paltet Elemer it
des Wassers ab und liefert ist

Kreatinin, C(NH




Kreatinin.

Das Kreatinin kommt im Harn und in den Muskeln der
Menschen, Pferde, Hunde ete. vor, krystallisiert in rhombischen
Siulen, ist ziemlich leicht in Wasser loslich, reagiert alkaliseh
und hesitzt stark basische Eigenschaften. Charakteristisch
ist eine schwer lisliche Verbindung, welche es mit Chlorzink
bildet : (C4H-N50)5 . ZnCls.

Kocht man Kreatin mit verdiinnten Alkalien, so zerfillt
es in Me lll\ leel veoe oll, NH(CH3).CH,.CO; H, und Harnstoff,
weleher seinerseits in Kohlensiure und \llmumll\ sich zerl

In gleicher Weise ein Zersetzungsprodukt des ]\w itins ist das

“tl’}\|-]].lllllll oder Methylguanidin, C,H oder
NH,.((NH).NHCHjg, eine zerfliessliche, stark basische Substanz.

l,|h1‘,([ man ein fettsaures Salz des Guanidins, so entweicht

und Ammoniak, und es stehen die Guanamine, z. B.
entsteht aus ameisensaurem Guanidin das Formoguanamin,
. s v ~N=C(NHg )~ : {adnds e |
CsH-N- oder H( N—CiNI ; N, aus essigsaurem Guanidin das
o) : N=C(NH,)-
Acetguanamin, CqH;Ng=CHg.( N—C(NH,)
schmelzende Substanzen, weleche gleiche Konstitution mit den

Uyanurverbindungen besitzen (s. spiiter

N, feste, hoch-

Wie oben erwiihnt, werden die Amide durch Phosphor-
pentachlorid in die sog. Amidehlovide, R. CCly. NHs, iibergefiihrt,
indem der Sauerstoff der Amide durch 2 Cl ausgetauscht wird.
Diegse Amidchloride sind dHusserst unbestiindige Verbindung
Durch Wasser werden sofort in Amide zuriickverwandelt
Auch in frockenem Zustande spalten sie sofort Salzsiure ab
und verwandeln sich zunichst in Imidehloride, R.CCI=NH,
schliesslich in Nitrile, R.C=N. Nur wenn die beiden H des NH,
im Amid durch Alkyle ersetzt sind, sind die Amidchloride etwas
lw.‘éti[]ui];:vi'. z. B. CHy.CCly. N(CsHg)s. In gleicher Weise ist bei
den einfach 1[.\]unu' Siiureamiden das Imidehlorid etwas
bestindige Auch die Imidehloride werden durech Wasser
sofort in Amide, durch Schwefelwasserstoff in Thiamide,
RC “\[i . dureh Ammoniak und Aminbasen in Amidine verwandelt.

Die Thiamide, RCS.NH, entstehen durch Vereinigung der
Nitrile mit Schwefelwasserstoff und sind feste, leicht zersetzbare
\ erbindungen.

Imine, Imide, Nitrile.

. Die von den Aldehyden sich ableitenden Imine, R.CH=NH,
sind nur in wenigen Gliedern bekannt. Wie oben S. 51 erwiihnt
15t, verbinden sich die Aldehyde mit Ammoniak zu Aldehyd-
dmmoniak: R.CHO -4 NH;=R.CH(OH).NH,.

_ Aus diesen Aldehyd: ymmoniaken kann durch Abspaltung von
Wasser nur in seltenen Féllen das Imin gewonnen werden, S0

Pinner, Organ, Ch 11, Aufl 7

e s
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aus dem Chloralammoniak, CCl;. CHOH.NH;, aus welchem
Chloralimin oder Chloralimid, CCl;.CH=NH, erhalten
worden ist, welches f{reilich sofort sich zu zwei trimolekularen

fern abel
yindung
bet

Imiden, (CCl;CHNH),, polymeris
die Aldehyde leicht zersetzlicl
welche als Verbindungen von I
werden kinnen. So entsteht z. B. auf Zu:
mit Ammoniak versetztem Acetaldehyd e
Niederschlag (CH3;CHNH},. AgN der
Abscheiden von metallischem Silber sich zerse

Dagegen liefern die Aldehyde mit primiren .
leicht die alkylierten Imine, z. B. CHg.CH-NCyH5, welc
Siiuren in die Aldehyde und Amine wieder zerfal

Mit Silb¢
allinis

[Kohlenstoffatomen des
CHae,

z. B. | = >NH Aethylen

Imine, bei denen das NH mit z

zweiwertigen Radikals verbunden

iden mehrwei

imin, werden wir spiiter bei den entspre
Alkoholen abhandeln.

Imine, welche von Ketoner
gind nicht bekannt. Durch Ammo
titmliche Kondensationen. So li
Diacetonamin, C;H;zsNO=(CHg)

Triacetonamin, CqHj;NO = (CHg)y.C™

CHy),.C=NH,
Ketone ei
mit Ammoniak
. C0.CHs, und
C{CH3)s, indem

NH
das Aceton zuniichst in Acetol, (CHz)s. COH.CHs
sich verwandelt, welches sein OH g NH; aust
weiter sich kondensiert.

0. CH, (8. 5. 58)

anscht und noch

f

Leichter entstehen die Imide zweiwertiger

erst bei diesen letzteren besprochen werden sol

CH,. COOH Cl

Bernsteinsiure _ das Sueccinimid 5 ~NH.. Das
CH,.COOH CH, . GO~

wichtigate Tmid ist das der Kohlensiure, CO—NII, welches Cyan-

siure heisst und noch wichtiger das Imid des Kohlenoxvyds,

(\=NH, welches nicht nur ich zusammengesetzt, sondern identi

ist mit dem Nitril der Ameisensiure, CH=N, mit der Blausiure

Blausiure, Cyanwasserstoffsiure (Aeidum hydrocyana-
tum), CNH oder CylH, kommt in freiem Zustande in einigen
tropischen Pflanzen vor.®) Sie ist ferner das Zersetzung
produkt einiger hoeh konstituierter Verbindungen, welche
in den bitteren Mandeln, den Kernen der Kirschen und
Pfirsichen, den Bliiten und Blittern der Amygdaleen ete.
vorkommen.

B~

1 Pangium edule

So enthilt der in Java einheimische B:
in den frischen Blittern etwa 0.34 Proz. Blausim

bi
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Blausiiure. 99

Sie ist zuerst aus dem ,Berliner Blau* dargestellt worden
und hat den Namen Blausiure erhalten, wie das aus dem Koch-
salze dargestellte HCl als Salzsiure bezeichnet worden ist.
\I i hat noch weiter das CHN oder H(CN) dem HCI an die Seite
zestellt, weil das I niecht nur dureh Metalle, sondern auch durch
Radikale leicht ersetzbar ist, bat der Atomgruppe den von
#udveng (blau) hergeleiteten ‘Namen C yvan gegeben, schreibt sie
zuweilen (' v und bezeichnet di¢ Verbindungen, ‘welche die ( sruppe CN
enthalten, als Cyanverbindungen, und die Siure HON selbst
als Cyanwasserstoffsiure.

Die Kaliumverbindung KCN bildet sich aus den drei Elementen,
wenn dieselben in sehr hoher Temperatur zusammentreffen; die
Ammoniumverbindung, wenn Ammoniak iiber gliihende Kohlen
geleitot wird. Die Blausidure kann also aus Inlnl‘_.fdlll‘-\thlll"‘ml:ll'l]
eebildet werden. lhre Ammoniumverbindung entsteht ferner beim
Erhitzen von ameisensaurem Ammonium: 2CTHOy(NHy)= CN(NH,)
-L 0O -8H,0. TFerner bildet sich Cyannatrium, wenn stickstofi-
haltige qpmnw‘lu- Stoffe mit Natrium erhitzt werden. (Qualitative
Reaktion auf Stickstoff) Endlich entsteht die Ammoniumver-
bindung der Blausiiure, wenn zu einer Mischung von Chloroform
und alkoholischem Ammoniak Kaliumhydroxyd gesetzt wird:

CHClg - NH; 4+ 4 KHO= CNK - 3KC1 - 4 H50.

Dargestellt wird sie durch Kochen des gelben Blutlaugen-
salzes, K,Fe(CN);, mit verdiinnter Schwefelsiure.

Die Blausiure ist eine farblose Fliissigkeit, welche bei
270 giedet, bei — 159 erstarrt, mit Wasser, Alkohol und
Aether mischbar ist und, angeziindet, mit blaver Flamme
brennt. Sie ist dunsserst giftiz. In verdiinntem Zustand
verursacht ihr Geruch, der an den der bitteren Mandeln
erinnert, unangenehmes Kratzen im Schlunde und Schwindel.
Sie zersetzt sich, wenn sie nicht vollkommen rein ist, beim
Aufbewahren nach kurzer Zeit, besser hiilt sich ihre Lisung
in Wasser und namentlich dann, wenn ein Tropfen Schwefel
stiure oder ein Stiickchen Phosphor zur Lisung hinzugesetzt
wird. Mit Chlor-, Brom- und Jodwasserstofigas verbindet
sie sich zu weissen, festen Verbindungen, mit Aldehyden und
Ketonen zu Cyanhydrinen, z B.

CHy.CHO 4+ HON = CH;. CHOIL. CN
und mit Wasserstoft in statu nascendi zu Methylamin
CNH 44 H = CHy . NH,.

Die kleinsten Mengen Blausiiure erkennt man daran, dass
8ie nach Zusatz von \'mou] wge mit Eisensulfat und etwas Eisen-
chlorid versetzt beim Ansiuern mit Salzsiiure einen tiefblauen
Niederschlag (Berliner Blau) liefert.
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Ferrocyankalinm. 101
(tanz anders verhalten sich die Cyanide des Eisens (und Mangans,
Chroms, Kobalts). : :

Bringt man eine Losung von Kalinmeyanid mit einer
Lisung eines Kisenoxydulsalzes, z. B. mit Kisensulfatlisung
zusammen. so entsteht eine eigentiimliche Verbindung von
Eisencyaniir und Kalinmeyanid Fe CN)y -4 KON, welche
kein Doppelsalz der beiden Cyanide ist; denn durch
starke Siuren wird sie in der Weise zerlegt, dass an Stelle
der 4K Wasserstoff tritt, ohne dass die sechs Uyangruppen
voneinander mnd vom Hisen sich tremmen. Man schreibt
deshalb die Verbindung K, Fe(CN)g, betrachtet sie als das
Kaliumsalz einer eigentiimlichen Siure H; Fe(CN)g, in welcher
die 4H durch alle Metalle und durch Alkyle ersetzt werden
kiinnen. Das vierwertize Radikal Fe(CN)g hat man Ferro-
eyan genannt. Die Konstitution der Siure ist

HC—N C Fe t N—=CIl

Ferrocyankalium, gelbes Blutlangensalz, Kalinm-
eisencyaniir, Kalium ferrocyanatum flavumz, KyFe(CN)g
oder K, Cfy, bildet den Ausgangspunkt zur Darstellung aller
Uyanverbindungen.

Man bereitet es durch Zusammenschmelzen von rohem Kalinn-
carbonat mit tierischen Abfillen (IMorn, Leder, Blut ete.) und
Fisenabfillen in eisernen Gefiissen und Auslaugen der erkalteten
Schmelze. Dureh das Schmelzen der genannten Stoffe  wird
vorerst durch den Kohlenstoff- und Stickstoffgehalt der tierischen
Abfille Cyankalium und durch den Schwefelgehalt derselben
Schwefeleisen gebildet und diese werden dann durch das Auflisen
in Wasserin gelbes Blutlaueensalzund Schwefelkalium umgewandelt :

FeS -1 6 KON = K4 Fe(CN); -+ Ka 8.

Das Ferrocyankalium krystallisiert in gelben quadratischen
Prismen mit 3 Molekiilen Wasser; KyFe(CN)g+ 3H20, ist
lufthestiindig, in 4 Teilen Wasser loslich, in Alkohol unlislich.
Bs ist nicht giftig. Bei 1000 verliert es langsam seinen
\_\-"Hﬁ'l'_‘—"i‘-h:lh und wird weiss, gewinnt aber, an der Luft
]“-_‘-.'-:i:m.i_. nach und nach sein Krystallwasser und seine Farbe
wieder. Bei einer der Rotglut nahen Temperatur schmilzt
€8 und zersetzt sich in Cyankalium, Kohle, Eisen und
Stiekstoft: K, Fe(CN)s =4KCN+2(C +-Fe + No.




Stickstofthalt

Beim Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsiiure zersetzt
es sich unter Entwicklung von Kohlenoxyd:
K Fe(CN); - 6 HoS04 -+ 6 HyO = 2 K80, -} FeS0,
3 (NHy)pS04 -+ 6 CO.

Liwefe

Mit verdiinnter Isiiure erhitzt, liefert es Blan
siure (neben einer unlgslichen Verbindung, Ferroecyan-
eisenkalium):

2K Fe(CN)s -+ 5

Im ersteren Falle wird die sich bild
Entstehungsmoment in Kohlenoxyd und Ammoniak zerl

CHN -+ Hy0) = CO -+ NH;.

K;80, - K,Fe

1n

Durch oxydierende Mittel (Chlor in wiisseriger Lisung)
werden zwei Molekiilen Ferroeyankalinm zw tome Kalinm
entzogen, und es wird Ferricyankalium oder rotes Blut-
laugensalz gebildet: 2K ;Fe(CN)g—+ Cloa=2KC1-{-KzFes(CN)ja3
durch Salpetersiiure wird da Blutle )
kalium, KyFe(CN)5(NO), iibe
K;Fe((N); -+ 3 HNO3 = Ky Fe (CN);(NO

Auf Zusatz konzentrierter Salzsiure e man aus
Ferroecyankalium die Ferrocyanwasse
langen, weissen Nadeln. Sie ist eine s
Luft durch Bildung von Berliner

asch

Berliner Blau, Ferrocyaneisen, (Fes)s Fe(CN
Ferrieisencyaniir, entsteht anf Zusatz von senchlorid
gz irgend einem loslichen Ferrocyansalze als tiefblauer
Niederschlag, weleher in Wasser und verdiinnten :
unléslich ist und zur Erkennung des Blutlaugensalzes benutzt
werden kann. Da aber alle Cyanverbindungen leicht in Blut-
laugensalz iibergefiihrt werden konnen (durch Erwiirmen mit

Kaliumhydroxyd und Eisensulfat), so dient die Erzeug des
Berliner Blau als Erkennungsmittel fiir sie ganz
Setzt man Eisenchlorid zu iiberschi m 1lium,

so erhiilt man einen tiefblauen Niederschlag, welcher s Ferro-
cyaneisen und Ferrocyankalium besteht und in reinem Wasser
(nicht in Salzlfsungen) mit blauer Farbe ]
Berliner Blau Mit Eisenoxydulsalzen yen lisliche Ferro-
cyanverbindungen einen weissen Niederschlag, der an der Luft
(durch Oxydation) sich rasch blidut. Mit Kupfersalzen geben

ich ist: losliches

dieselben einen rotbraunen, ebenfalls charakteristischen

Niederschlag: Ferroeyankupfer, Cu,Fe(CN);.
Ferricyankalium, rotes Blutlauge:

durch Einleiten wvon Chlor in die

salz, KgFesCyyo,
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gelben Blutlaugensalzes zu erhalten, bildet tiefrote, leicht in
Wasser, nicht in Alkohol lésliche Siulen. Mit Hisen-
oxydulsalzen giebt es einen dem Berliner Blau sehr
iihnlichen tiefblauen Niederschlag, mit Eisenoxy dsalzen
aber keine Fillung, sondern braune Firbung.

Dureh Siuren entsteht aus dem [rerricyankalium

Ferricyanwasserstoffsiiure, Hgl'eoUyya, briunliche, zerfliess-
liche Nadeln, die sich an der Luft sehr schuell bliuen.

Nitroprussidverbindungen werden, wie oben erwiilint,
aus den Ferrocyanverbindungen durch Salpetersiiure erhalten. Am
wichtigsten ist das Nitroprussidnatrinm, Na,FelUys(NO), welches
in rubinroten, rhombischen Siulen krystallisiert. Die lislichen
Nitroprussidverbindungen sind ein empfindliches Reagens auf die
Lisungen der Sulfide der Alkalien und alkalischen Erden, welehe
damit eine sehnell verschwindende purpurrote Firbung erzeugen.
; Den Blutlaugensalzen entspricht eine Reihe von Verbindungen,
in welchen das Eisen durch Mangan, Chrom und Kobalt ersetzt ist.

Manganocyankalium, Ky MnCy + 3H30, tiefblaue
quadratische Tafein, Manganicyankalium, K:Mn,Cyys, tiefrote
rhombische Prismen, beide Salze ziemlich leicht zersetzbar.
Chromicyankalinm, KgUrCUypa, hellgelbe Prismen, ebenfalls
leicht zersetzbar. Bestiindiger sind Cobalticyankalium, Kgt0,Cy12,
selbe Prismen, und Cobalticyanwasserstofisiure, HgCooUy) 2
weisse, faserige Krystalle.

In der Cyanwasserstoffsiure, ONH, kann das II durch
Halogen, Chlor, Brom, Jod ersetzt sein:

Cvanchlorid, CNCI, wird erhalten, wenn man Chlor auf
Cyanquecksilber in der Kilte (—79 einwirken lisst. Farblose,
bei 4159 siedende Flii igkeit. In nicht ganz reinem Zustande
zoht es bald in festes Chloreyan iiber.

Cyanurchlorid, C3N;Ul;, aus dem vorigen oder durch Ein-
leiten von Chlor in wasserfreie Blausiure in direktem Sonnenlichte
20 erhalten, schmilzt bei 1459 und siedet bei 190°.

Dureh Brom wird Cyanquecksilber in Bromcyan, CNBr,
(bei 600 giedender, fester Kirper), durch Jod in Jodeyam, CNJ,
feine weisse Nadeln, die bei 45° sublimieren und durchdringend
rigchen) iibergetfiihrt.

In diesen Cyanverbindungen kann das Halogen sehr leicht
gegen andere einwertige Atomgruppen ausgetauscht werden.

o

Alkylderivate der Blausiure.

Wie oben erwiihnt, kann die Blausiiure betrachtet werden
2. als Imid des Kohlenoxyds: (aus C™0O wird C NH) oder
b. als Nitril der Ameisensiiure: (aus CH(OH)z wird CH=N).
Im ersten Falle ist der Wasserstoff mit dem Stickstoff, im

zZweiten Falle mit dem Kohlenstoff verbunden. Die Blau-
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siure selbst und namentlich ihre Salze scheinen hauptsichlich
die ersterwiihnte Konstitution zu 1
nur eine Verbindung HCN giebt,
Methode sie d: stellt wird, sodass
die eine Modifikation in die andere iibergeht,
entscheiden, welche F

ormel der Blausiure eigentlich zukommt.
Anders ist es mit den Alkylderivaten, also den Estern der
Blausiure. Sobald das H der Blausi ]
Radikale ersetzt wird, kionnen zwe
erhalten werd

en, bei welchen in ler Ko toff
der anderen an den
n ist. Man bezeichnet
die erste Klasse von Verbindungen als Nitrile oder Cya
z. B. HsC.CN Acetonitril (Nit der Hssigsiiure) oder
Methyleyanid, die zweite Klasse als Carbylamine oder
Isocyanide, z. B. .NC Methyle:
Methylisoeyanid.

Die Nifrile unferscheide
den Carbylaminen. Ab
in Kochpunkt und specifischer

des Radikals an den Kohlenstoff,
Stickstoff der Cyangruppe gebunde

rbylamin oder

311 von
) ||"".‘.:|'|i’

jiitheriseh riechende Fliissickeit wihrend

echende Fliissigkeiten Beide ent-
o hei der Einwi

einem anderen Cyanmetall

hichst unangenehm

stehen gleichzei ung von Cyvankalium oder

die A vichloride, bromide

oder '_i'”l.l-E\'- oder auf die I\].\t_‘|.'\‘-.i_‘l'--|.~¢:|5|'.'-.".j Salze, z. B.

CyH;Cl 4 KCN= (', H;ON 4 KCL

Dagegel
Einwirkung von Phosphorsiureanhydrid
z. B. C3H,.CO.NH,;, B
eyanid oder Butyronitril,
der Ammoniumsalze der Fe
phorpentachlorid oder Pho:
die Nitrile, ferner
dureanhydrid (z. B. CHj.(
durch Vereinigung von Bl
Verbindungen und mit Aldehyden

erhilt man aussehliesslich 1) das Nitril durch

Sinreamid

:.l N, Pro

adaureamide

der Aldoxime mit

CN 4 H;0).

entst

) Die Carbylamine entstehen durech Einwirkung
von  Chloroform auf primire Aminl
von Kaliumhydroxyd, =z B. CyH;N
= Uy H;NC 4+ 3KCI - 3H,0. Als Der
vereinigen sie sichmit S: }r..-,-;'iun-,_ Brom und Jodw:
durch Quecksilberoxyd zu Isoeyansiiureester
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Cyanide.

Nitrile und Carbylamine werden durch Siuren und durch
Alkalien in der Weise zersetzt, dass durch Aufnahme der
Elemente des Wassers der Kohlenstoff des CN sich vom
Stickstoff trennt. Hierbei bleibt im ersten Fall das Alkyl
mit dem Kohlenstoff, im zweiten Fall mit dem Stickstoft' des
CN verbunden; z. B.

(,H;. C=N+4 2HHO giebt (,H;. COOH - NH;

CiH;. N—C--2HHO giebt (C,H;NHy -+ CHy0y
d. h. man erhilt aus dem Aethyleyanid oder Propio-
nitril Propionsiiure neben Ammoniak, aus dem Aethyl-
¢carbylamin dagegen Aethylamin neben Ameisen

siure.
Methylcarbylamin, CH;NC, siedet bei 599, Aet hyl-
carbylamin, CHZNC, siedet bei 79°
Methyleyanid, Acetonitril, CHs.CN, itherisch riechende,
bei 820 siedende Fliissigkeit, Aethyleyanid, Propionitril,
Cy H5CN, siedet bei 989, Butyronitril, CH;s. CHy.CHy.CN,
siedet bei 1189, Isobutyronitril, CH;. CH(CN).CHg, bei 107"
Die Nitrile zeigen noch folgende Reaktionen 1) durch
konzentrierte Schwefelsiure werden sie in die SAureamide,
9 dareh Schwefelwasserstoff in Thiamide iibergefiihrt; z B.
CoHs. ON - Ho0 = Cyll5. CO. NHy; CoHsCON - HoS = Ugll;. CS . N1y
Giuren liefern sie sekundire, mit Fett inreanhydriden
tertiire Siureamide; 4) mit Hydroxylamin vereinigen sie sich
A\'i 9

zu Amidoximen, % B. t_l 5l N \Il_{ H 11”--"" N.OH

5 mit Ammoniak zu Amidinen, z B. CyH;CN--NHj

= (;H5.C :Hﬁ, ¢) mit Alkoholen und Salzsiiure zu Imido-
NH.HCI,

ithern, z B. Cyll5.CN - CylI;01 +- HCI = CyHs.( 0(sH:
endlich werden sie 7) durch nascierenden Wasserstoff zu Amin-
basen reduziert, zB. Coll;CN - 411 = CyH;CHy. NH,.  Alle diese
Umiinderungen beruhen darauf, dass der an den Kohlenstoff
dreifach gebundene Stickstoff sieh bis zur einfachen Bindung
losltst: aus R.C=N wird R.C N. Dadurch erhiilt sowohl der
Kohlenstoff als auch der Stickstoff zwei Anziehungskrifte, die
durch andere Elemente oder Radikale neufralisierf werden.
Durch Natrinm erleiden die Cyanide eine eigentiimliche
Polymerisation. Entweder treten je zwei Molekiile zugammen,
sodass das Nitril einer komplizierteren Verbindung entsteht, z. B.
CHy.CN giebt CHg.C(NH).CH,.CN, oder es treten drei Molekiile
zZusammen, und esentstehteinesog. Kyanverbindung, d.i. Amido-
N=C(. II“:‘.
pyrimidin (s.spiter). Aus CH3CN entsteht CH;.C —H
N (¥ NH,

Kyanmethin oder Dimethylamidopyrimidin.
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Leitet man :
Alkohol wversetztes Nitril, so entsteht das salzsaure Salz
betr zl'umlln lmuhmthus z.. B, . CHs.ON
"{'HI- (NH).OC: LHCI. Diese Salze sind me
sierende \x-limu:lm weleche dureh Wasser ir
und Salmiak zersetzt werden: CHgC(NH).OC

Hy. COOC,Hs -+ NH,Cl, und beim Erwiirmen in
i|1|41 Siureamid zerfallen: CH;. C(NH}. O« 1

oHsCl. Die aus den sal sauren Salzen
miu Kaliumearbon: ;
reagierende, in Was
keiten, welche

cetrocknetes Salzsii in mit einem

des

||l'_‘
i I den d”\'}lil'l'[’l'!l Siur
(z. B. CHy. C(NH). 0CyH; isomer CHy. CO.NITC,H-
lich von denselben unterscheiden. Durch Ammoni: y
oder sekundire Aminbasen werden die Imidofither in A1 ||||11|\
iibergefiihrt; =z B.

CH3;C(NH). 0C3H5 +- NHy = CH;. C(NH). NH, - CyH,0.

; s « =NH i1 "

Die Amidine, R. ( \ll , welche zuniichst als Salze

L oder |

sind starke Base elche in freiem Zust:
sind und |\|lhl in A\_mmm' < und Nitril be

Nur wenn der an den beiden
befindliche Wasserstoff wenigstens teil
ist, sind die Amidine auch in freiem Zu

reise dm

stande bestind

Cyansiiure und Sulfocyansiiure.
Fs giebt eine grosse Zahl von Verbindm
von der Blausidure und ihren Alkylderivaten du

1, welche
den Mehr
gehalt von einem Sauerstofi- oder Schwefelatom sich
unumlu iden, z. B. KON, KCNO, KONS; CHg.CN, CH;CNO,

CH;CNS. _\1;11; bezeichnet dieselben mit dem meinschaft-
lichen Namen Cyansiiure- und Sulfoeyansiure-
erbindungen. Aber diese Vereinigung mit Sauerstofi
oder Schwefel kann in mehrfacher Weise erfoleen. Aus dem
Nitril der Ameisensiure, H.(=N, miisste dureh die
erfolgende Oxydation HO.(C=N, durch die Aufnahme von
Schwefel HS.0-N entstehen, d. h. der Wasserstoff in
Hydroxyl bezw. HS umgewandelt werden. Die wvon der
Siure HO.C=N durch Austausch des Wasserstofls gegen
Metalle oder Radikale siech herleitenden Verbindungen wiirden
die wahren Cyansi

ureverbindungen sein. Sie  sind nicht
bekannt, withrend die denselben entsprechenden Sulfocyan-
siureverbindungen, RS.CN, leicht darstellbar sind.

Dagegen miisste aus dem Imid des Kohlenoxyds,
C N H, durch Hinzutreten von Sanerstoff das Imid der
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Kohlensiiure, O~ C~N I, entstehen, durch Hinzutreten von

Schwefel dag Thioimid, 8 (NH, (gerade so wie das Kohlen-
oxyd selbst zu Kohlensiure ~|ch n\\tlw;t aus (=0 entsteht O=C- 0
— (0,). Die von der Siure O"C N H sich herleitenden

Verbindungen werden als I.-'nf‘_\'nn.-;ii||t':‘\'i‘l‘hiu{lung‘vn
bezeichnet. die von der Siure SC™NH sich herleitenden
als Isosulfoeyansiureverbindungen oder Senfile.

Es giebt noch eine zweite Miglichkeit der Oxydation des
Imids des Kohlenoxyds, niimlich der Uebergang des H in OH, so
dass die Verbindung CN.OH resultiert.

Man bezeichnet die Verbindung CO.NH als Cyansiiure.
Wir kennen nur eine Cyansiure, welche wahrscheinlich die
Konstitution O ¢ NH besitzt. Ilbenso kennen wir nur eine
Reihe wvon Salzen der Cyansiiure. Von Estern kennen
wir nur die Isocyansiureester.

In gleicher Weise kemnen wir nur eine Sulfocyansiure
und nur eine Reihe von Salzen derselben. Dagegen sind die
Sulfoeyansiiureester und die Isosulfocyansiiureester bekannt.

Endlich kennen wir, wenigstens in wiisseriger Lisung, die
Verbindung C—N.OH und Salze derselben. Sie heisst Knallsiure.

Cyansiure, CONH, ist ein unter 09 sich verdichtendes
(3as von stechendem Geruch, das mit Wasser sich schuell
7u Kohlensiure und Ammoniak zersetzt: CONH 4 H,0

- C0, - NHg. Sie verwandelt sich sehr luieht in eine polymere,
feste porzellanartige Masse: Cyamelid. Man stellt sie durch
Erhitzen der Cyanursiiure, CsN;OgzHg dar.

Cyansaures Kalinm, Kaliumeyanat, CONK, durch
Schmelzen von Uyankalium mit Mennige, PbsOy, zu erhalten,
krystallisiert in dicken kurzen \u]vln oder Blittchen und
wird durch Wasser leicht in Kaliumearbonat und Ammoniak
zersetzt : CONK--2H,0 = KHCO; + NH;,.

Cyansaures Ammonium, ({ON(NH,), durch Zusammen-
leiten von C yansiuregas und \mnmmtlxu.in zn erhalten, setzt
sich beim Erwiirmen mit Wasser in Harnst off um: CON.NH,

= CO (NH,)s .

Die Isocyansiiureester, CO.NR, entstehen durch Erwiirmen
von alkvlschwefelsauren Salzen mit Kaliumeyanat oder von
Alkyljodiden mit ‘-«1lhcu\.nm1 neben Cyanurs giiureestern. Ls
sind unzersetzt siedende, hichst stechend riechende Fliissigkeiten,
welehe beim |\i1tht]l mit 1\|11li|--rv in Kohlensidure und Amin sich
zersetzen: z. B. UyHsN . CO - - H,0 - CyHzNH, 4 €Oy mit Am-
moniak und Awinbasen zu ‘sll]l‘-il’illr‘lll‘ll Hun\tuim: gich ver-
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einigen, z. B. CyH;NCO 4 NH, = ( H;NH.CO.NHy; (yH:
CHyNH; = CoH NH. CO . NHCH, .
vlisoevanat, ( HaN.CO, siedet
isocyanat, CoH-N.CO bei 609,
Die J\uc'_‘.'; ‘eester ]lll|_‘x'3||l.-'.'i.~'i-.-:'l"l sich alln
siureestern.

ZWi

Cyanursiure, oder zu CO NH CO., Is

NH
er bekannt
Die Cyanursiure, ¢
wirkung von Wasser o A
-+ 3HOH N3O5H, HCI,
t und krystallisi

Wasser 1

von welcher nur I

||||'.'|-}|
alkoholaten Cyanurchlorid und
stanzen.
Der Met ,II_‘. lester. o
Aethylester, ©
Lie I
der Isocya 1
Der Metl
Aethylester, (C40
Beim Kochen 1
in Alkohol und Cyam
giure und primiire Amine.
Sulfocyansdure, Thiocyansiiure, Rhods 1SS er

hende
rsulfoeyan-

I'e

stoftsiiure, USNH, &l y

Fliissigkeit, die sehr leicht in Blausiure und
siiure, Cs N5 Hy S Ihre in Wasse
ehenso wie die 1 v gelbst, mit Eisen
Firbung, daher der

der Essigsiure

hodansalze
Sulfocyankalium, Rhodankalium, CSNK.
sammenschmelzen von (‘vas

ilinm mit Sehwefel 2y

krystallisiert in dem Salpeter dhnlichen Siulen, i

und in Wasser unter bedeutender Temperaturerniedrigune
sehr leicht lgslich. Durch Eisenchlorid firht

in verdiinntester Lisung rot.

Sulfocyanammoninm, thodanammoninm, CSN|
wird aus Schwefelkohlenstoff und Ammoniak dare ]

NHy),

estellt:

Sy + 2 NHy = OSN(NH,) - H,S.
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Farblose, zerfliessliche, in Wasser und Alkohol leicht
lisliche Tafeln. Im Oelbad auf 1600 erhitzt, setzt es sich
zum Teil in Schwefelharngtoff, beim Erhitzen auf 1509
in sulfoeyansaures Guanidin um (s. 5. 96.)

Die Bster der Sulfocyansiure werden durch Erhitzen
von Sulfoeyankalium mit Alkylhalogenen oder schwefelsaurem
Kalinm dargestellt und sind in Wasser unlsliche, lauch-
artic riechende Fliissigkeiten. Durch Reduktion mit Zink
und Schwefelsiure werden sie in Blausiiure und Mercaptan
zerlegt, durch Erhitzen auf 180—190Y zum Teil in die
izomeren Senfile umgelagert.

Rhodanmethyl, CH;S.CN, siedet bei 1330, Rhodaniithyl,
C,H;S.CN, bei 1420, Rhodanallyl, Cs;H-8.CN, siedet, indem es
sich in Senftl umwandelt, bei 1619.

Die Senfole, d. h. die Ister der unbekannten Isosulfo
eyangiiure, (!S.NH, entstehen 1) durch Umlagerung aus den
Sulfoeyanestern, 2) durch Zersetzen der aus Schwefelkohlenstoff
und Aminbasen sich bildenden alkyldithiocarbaminsauren Amine
mit Quecksilberchlorid oder Eisenchlorid; z. B.

2 (O, Hs NHy + CS, ('ﬂ,(:']][i}*!';" 2Hs __ 68, NCH, 4 HoS
NH, C, Hs.

s sind farblose, stechend riechende, unzersetzt siedende
Fliissigkeiten, die durch Zink und Schwefelsiure in Methylen
sulfid und Amin, durch Siuren in Kohlenoxysulfid und Amin

zerfallen :
CoHsNCS |- 4H = CoH N1, 4 CH,S,

CoHsNCS -~ HaO = ( NH, -}- COS.

Sie vereinizen sich mit Ammoniak und Aminbasen zu

alkylierten Thioharnstoften:
CoHzNCS 4 NHg = CoH;NH.CS. NH,.

Methylsenfil, CH3N.CS, schmilzt bei 340 und siedet bei
1199, Aethylsenfiol, CoH-N.CS, siedet bei 133% Propyl
senfil, C3H,N.CS bei 1539, Das wichtigste Glied der Klasse ist
Allylsenfol, Senfol par cxcellence, C4HsN . CS. Es bildet sich,
sobald die schwarzen Senfsamen mit Wasser befeuchtet
werden; fertiz gebildet kommt es in der Natur nicht vor,
es entsteht erst durch einen eigentiimlichen Girungsprozess
aus dem im Samen vorkommenden .myronsauren Kalium®.
Man befreit die schwarzen Senfsamen durch Pressen von fettem
Oel, benetzt sie mit Wasser, lisst sie feucht stehen und destilliert
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Durch Ammoniak wird i's in d f oder
Thiosinamin, C3H;NH.CUS.NH,
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Hydrazine. 111
entsteht durch Zusatz von Alkohol zu in Salpetersiiure
gelistem Quecksilber und scheidet sich in farblosen, beim Stosse
heftiz explodierenden Prismen ab. Es findet zur Darstellung
von Ziindhiitehen Anwendung. In ihnlicher Weise kann man
Knallsilber erhalten. Beim Kochen von Knallquecksilber mit
Chlorkalinm entsteht das Kalinmsalz der

Fulminursiure, (;N3O3ll;, einer bei 1450 verpuffenden
Krystallmasse, von welcher viele Salze und Ester bekanunt sind.

Hydrazine und Hyd azide, Hydrazone,

(Vergl. . 86.) Vom Hydrazin, NH,. NH,, sich ableitende Alkyl-
verbindungen waren bekannt, noch ehe das ilydrazin selbst erhalten
worden war. Monalkylhydrazine, z. B. CHyNH.NH,, wurden ex-
halten dureh Ueberfiilhren der Alkylharnstoffe, z. B. CH; NH. CO. NHy
und CHzNH.CO.NHCH;, durch galpetrige Siure in die Nitroso-
verbindungen CH; N.(NO).C0.NH, und CH;N(NO).CO.N(NO). Cll;,
Reduzieren  derselben zu Harnstoffhydrazinen (Carbaziden):
CHaN(NIH;).CO.NHy und CHa N(NHy). CO.N(NHy). CHg, und Zer-
setzen der letzteren durch Kochen mit Kalilauge:

CH; N (NH,).'CO. NH, - 2 KOH = CH; NH. NH, - NH; - K, CO3.

In eleicher Weise wurden unsymmetrische Dialkylhydrazine
ans sekundiren Aminen, z B. (Cyl NH durch Ueberfiithren *in
Nitrosamine und Reduzieren der letzteren bereitet.

Es sind in den niederen Gliedern unzersetzt siedende Fliissig-
keiten, welche, wie das Hydrazin selbst alkalische Kupferoxyd-
lisungen zu Kupferoxydul reduzieren.

Die den Amiden entsprechenden Hydrazide werden durch
Einwirkung wvon Siurechloriden oder Siureestern auf Hydrazin
oder auf alkylierte Hydrazine gewonnen, Z. B. CyH;0.NH.NH,,
Uy H50. NH.NHCy Hy ete. Von grisserem Interesse sind nur die
dem Harnstoff entsprechenden Hydrazinderivate der Kohlensiure,
welche Carbazide heissen.

Semicarbazid, NH,.NH.CO.NH;, entsteht durch Erwirmen
von Harnstoff mit Hydrazin, schmilzt bei 960 und verbindet sich
leicht mit Aldehyden und Ketonen ebenso wie primire Amine, z. B.

(CHy)y. 00 4 NH,. NH.CO . NH; = (CHg),.C N.NH.CO.NH, -}~ Hy0.

Carbazid, besser Carbonhydrazid, NH_,.X]l.(_‘.il,i\'}l.f\'li.‘,,
entsteht durch Erwiirmen von Hydrazin mit Kohlensiureester und
schmilzt bei 1520. Aus Hydrazinsulfat und Kaliumeyanat entsteht
nicht diese Verbindung, sondern Iy drazodicarbonamid,
NH,.CO.NH.NH.C0O.NH,, welches bei 2440 schmilat.

Aldehyde und Ketone liefern mif Hydrazin zuniichst die
Hydrazone, z B. CH;.CHO - NHy. NHy=CH3 . CHN. NHg - Hal).
Diese sind aber sehr unbestindig und zerfallen in die villig
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Nitroverbindungen.

Die Aldoxime zeichnen gich dadurch aus, dass sie beim
Erhitzen mit Essigsiiureanhydrid Wasser abspalten und in Nitril
iibercehen, wodurch es leicht gelingt, aus einem Aldehyd das
Nitril darzustellen, z. B. Csll;. CH=NOH = Hy0 4= U3 H50ON.

In den meisten len. namentlich in den hiéheren Gliedern,
erhiilt man bei der Einwirkung wvon Hydrox lamin anf einen
Aldehyd zwei verschiedene, -*hu]rnwnulnur' ¢ Aldoxime, von
denen das eine leicht in das andere iibergefiihrt werden kann.
Man schreibt diese Isomerie der verschiedenen riumlichen
Anordnung der OH-Groppe zu und unterscheidet sie dureh die
Schreibweise z. B. (H; ¢ H Synaldoxim und CH;7C H

n
Il

HO.N N.OH

Antialdoxim.
Durch konzentrierte Schwefelsiiure werden die Aldoxime zu
Sdureamiden umgelag (H;.CH=N.OH giebt CHz.CO.NH,.
l)n den Aldoximen sehr Hhnlichen Ketoxime werden durch
iureanhydrid nieht in Nitrile verwandelt, sondernzu alkylierten
amiden nmgelagert:

(.l.'

::H" - C=N.OH liefert CHa(:0.NHCH, Methylacetamid.

Im fibrigen werden sowohl Aldoxime wie Ketoxime durch
nascierenden Wasserstoff zu primiiren Aminen reduziert.

Nitroverbindungen.

Nitroverbindungen im weitesten Wortsinne nennt man
alle oreanischen Substanzen, in welchen H durch NO, ersetzt

ist, eiwentlich jedoch nur diejenigen, in welchen das ein-

wertize Radikal NO,, die Nitrogruppe, mit Kohlenstoff

verbunden ist, wilrend diejenigen Stoffe, in welchen NO,
mit Sanerstoff verbunden ist, als .Salpetersiureester”
bereits frither (8. 45) besprochen worden sind. In der
Teehnik nennt man aber einige fabrikmiissig dargestellte
Salpeterssiureester auch Nitroverbindungen, z. B. Nitroglyeerin,
Nitrocellulose. Die Nitroverbindungen, welche das NO, an
Stickstoff (in Aminbasen) gebunden enthalten, nennt man
Nitramine.

Die Nitroverbindungen werden dargestellt 1) durch Ein-

wirkung von Salpetersiiure auf die organischen Verbindungen,

1=

z B. CHCl3 4 HNO3 = Hy0 + C(NO,)Clz;  2) durch Ein-

Wirkung von .ﬁ:i]]_}etl!‘igm.nmm Silber auf die Alkyljodide.
"‘_1" sind isomer den Salpetrigsiiureestern, z. B. l".2||‘.-,‘:\-“-‘1:
Nitroithan isomer dem C,H;0.NO Aethylnitrit. Sie werden

Pinner, Organ, Chemie. 11, Aufl, 38
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als Nitroverbindungen daran erkannt, dass sie bei der Re

duktion in Amidoverbindungen iibergehen, z. B
— CoH;NH, - 2H,0, wihrend die Salpetri;
der ]nlil]nl!l‘t] Alkohol und Ammoniak liefern, z. B.
CoH;0.NO 4 6H = C; H;0H 4 NH4 4 H,0. Die Nitro
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Kaliumnitrit und Alkohol verseift.

Die 1
gruppe verbundenen Kohl
saure Eigenschaften, so
Kaliumsalz, nicht 1];. ot

Mit Kalinmnitrit
Nitroverbindungen Nitrolsiiuoren:

CHy.CHy. NOy HNO; = CHj. (

CyH;NO, + 6 H

ureester ]n‘_-i

giiureester werd

der

Nitro-

die sekundiiren Nitroverbindungen geben

CHy)y. CH. NOy 4 HNOy = (CH,

ifire Nitroverbindungen werden nicht

\"I TOV

Die
mit
H vholen, |
noch hll]lll““l]l;l H ,u" dem 0
i Formaldehyd, CH,0, mit
[l \.1 ¥

Kohlenw:

i1vya Za

1ben J’}'ul_|

\ |h nmut}l'lll
saurem Silbe

durch Einwirk:
auf manche Chlorkorper,
Nitr bindungen, wie Pikri

initromethan,
von Wa
wiirfelfGrmigen, u
Krystallen, die bei
explodieren. Durch
steht aus ihm
Nitrokohlenstoff, C(NOgy,
nicht 1'\|r|n>|ii|-|'l-\[.i,\- und nicht entziindliche I ||i.-mi_\_'\|;rit
\-EIII'.L"IIHJL_ CH; . CHyNO,, siedet bei 1139 Nitropropan,
CoH5 . CHyNOg, bei 1309, Nitr lJi‘-\-!’I opan, CH,;.CHNO,.CH;
||. 1 l:."' 2

sger anf

wrende, bei

2e

m

5€

in

wi
'li'
Wi
un
fin



Re
6 H
bei
B.
itro
wge
Zil

t in

Phosphorhaltige Verbindungen, 115
Diec aus den primiiren Nitrokohlenwasserstoffen durch
salpetrige H%i:u'n- entstehenden Nitrolsiiuren sind feste, in Alkalien
mit roter Farbe losliche Stoffe, welche beim Erhitzen mit
verdiinnter Schwefelsiiure in Fettsiiuren und Stickoxyde zerfallen.
Die aus den sekundiren Nitrokohlenwasserstoffen entstehenden
Pseudonitrole sind feste, farblose Korper, welche geschmolzen
oder in Lisung tiefblau sind, sick in Wasser und Alkalien nicht
lsen und durch Oxydation in Dinitroverbindungen iibergehen.

Phosphorhaltige Derivate.

Wie durch Binwirkung von Ammoniak auf Alkyljodide
Amine entstehen, so bilden sich durch Einwirkung von
Phosphorwasserstoff auf Alkyljodide den Aminen entsprechende
Phosphorverbindungen, welche Phosphine genannt werden:

(yH;J + PH; = O, H;. PH, . HJ; -u_\.n.,.| +2 PH,
— (CoH5),PH.HJ + PH,.

Auch Phosphoniumjodid wirkt auf die Alkyljodide unter
Abspaltung von Jodwasserstoffsiiure:

CHyJ -+ PH,J = CHyPH,. HJ - HJ.

Die Phosphine sind farblose, stark lichtbrechende,
unangenehm riechende Fliissigkeiten, die an der Luft sich
leicht oxydieren und dabei, name ntlich beim Erwiirmen, von
selbst entziinden. Ihre Darstellung sowohl wie ihre Destillation
muss daher stets bei Luftaussehluss geschehen. Sie besitzen
sehr schwachbasische Eigenschaften.

Durch Oxydation werden sie in Derivate der Phosphorsiiure,
in Phosphinsauren, iibergefiihrt, Die Oxydation der Phosphine
wird leicht sstindlich, wenn wir uns vergegenw drtigen, dass
der Phosphorwasserstoff selbst leicht zn Ilumphuhnm- oxydiert
werden kann, indem ein O an das Phosphoratom sich anlagert
und die drei H in OH iihergehen; bei der Oxydation der lhnaphltu
findet derselbe Vorgang statt, nur dass die durch Alkyle ersetaten
H des substituierten PH; keiner Oxydation unterliegen.

=

PH, wird oxydiert zu PO(OH);, Phosphorsiure,

CH;.P Hy wird oxydiert zu CHg. 1”(“!l|. M uth\'lphnbphm—
gdure,

(CH3),PH ~ wird oxydiert zu (CHy),PO(OH), Dimethyl-
pIu:_r~_1:||in.-a.’i-ur=-,

(CHy)sP  wird oxydiert zu (CHy)3P0O, Trimethy L -
phosphinoxyd.

Die Oxydation der Phosphine erfolgt demnach ganz in dem-

2Iben Sinne wie die der Sulfhydrate und Sulfide (vergl. 8. 78).
&%

=
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t eine zweil 3, Dimethylphosphin-

wxyd ist keine Gr
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Metallverbindangen. 117
Kakodylsiure, Dimethylarsinsiure, (CHgz,AsO(OH).
Grosse, zerfliessliche, geruchlose, bei 2000 schmelzende Prismen.
sie entspricht der |3§[;1|'Ih|\|Ir|m511!|i1].~':‘illi‘|'.
Die der Methylphosphinsiure entsprechende Methylarsin-
siure, CH3As0(01)s, entsteht durch Einwirkung von Silberoxvd
anf Arsenmethyldichlorid, CHzAsCls. ;

Antimonhaltige Derivate.

Trimethylstibin, ((Hgz)sSh, zu erhalten dorch Einwirkung
von Antimonkalium, KzSb, Jodmethyl. Farblose, selbstent-
ziindliche, bei 860 siedende Fliissigkeit, vereinigt sich mit Methyl-
jodid zu Tetramethylstiboniumjodid, (CHgzyShJ, harte
Krystallmasse, welche mit feuchtem Silberoxyd Tetramethyl-
i (CHa,SbOH, weisse, zerfliessliche stark
. Trimethylstibinjodid, (CHg)Shdy,
durch Digestion von Jodmethyl mit Antimon d stellt.

In gleicher Weise erhiilt man aus Alkyljodid und Wismut-
kalium Bismuthinverbindungen, z B, Trimethylbis
muthin, (CHy),Bi, Trifithylbismuthin, (UyHz)3Bi, leicht zer-
setzliche Iliissigkeiten. E

Durch Einwirkung von Zinkalkyl auf Borchlorid entstehen
die Boralkyle: Borme CHy)iB, Gas, Borithyl, (Cylls)sB,
bei 950 siedende Fliissi :

iboninmhydroxy
asische Masse, liefert

Siliciumkohlenwasserstoffe entstehen durch Einwirkung
von Zinkalkyl aaf Siliciumehlorid, z B. (CHy)ySi, bei 300 siedend.

Metallverbindungen der Kohlenwasserstofie.

Durch Einwirkung der Metalle z. B. Zn, Hg, oder deren
Natriumverbindungen, auf Alkyljodide erhiilt man organische
Metallverbindungen, welche wegen ihrer leichien Umsetzungs-
Hhigkeit zur Bereitung anderer Verbindungen sich eignen.
Alkylzinkverbindungen. Digeriert man ein Alk odid mit
gekbrntem Zink, so vercinigen sich beide zu Alkylzinkjodid,
z. B. CyH:J -Zn= CyHzZnJ. Diese schin krystallisierenden
Verbindungen zersetzen sich beim Erhitzen in Jodzink und Zink-
alkyl: 2 CyH:.Znd = Znds - (Cy Hly Zn.

_ Die Zinkalkyle sind farblose, unangenehm riechende, an der
Luft rvauchende und leicht von selbst sich entziindende Fliissig
n. Dureh Wasser werden sie zu Zinkhydroxyd und Kohlen-
sserstoff  zersetzt:  (CaHs)gZn - 2HOH = Zn (OH)y +-2Cy Hg.
lit den Chloriden anderer Llemente geben sie leicht neben
Chlorzink die Alkylverbindungen der betreffenden Elemente, z. B.
2(CyHg)s Zn 4 8i Cl; =2Zn Cly 4 (Cg Hz)q Si.

Kohlenwasserstoffe hiherer

Reihen, z. B, (CoHz)Zn-4-2C, 115 J — ZnJs -+ 2 CoHs. CaH,=2C5Hyp

Mit ;\”i_\"ijlll“!li'?! liefern &
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Mit Aldehyden, Ketonen, Siurechlori
liefern sie sekundire und
(vergl. S. 42).

Zinkmethyl, (CHj)yZn, siedet bei46 0, Zinkd th yl, (CH:Zn,
bei 1189, Zinkpropyl, (UsH;)aZn, bei 1469, Zinkisop ropyl,
(C3H-)5Zn, bei 136 0.

Quecksilberverbindungen. Durch Eir
silber auf Alkyljodide erhilt man nur die 8
Alkylguecksilberjodide, z. B. Cy HzHgJ.
Einwirkung von Nat m auf
natrium die Quecksilberalkyle, (z
sind farblose, schwere, iinsser i
beim Erhitzen an der Luft sich en
veriindert werden.

virkung von Queck-

in kry

h .lillil'll
entstehen durch
de mneben Jod-
Dieselben
die
nicht

=

Quecksilbermethyl, Queck
silberithyl, (CyHs)ollg, bei

Interessant sind die Blei
Vierwenrt t des Bleie: 1
(CH4)s Pb, Siedepunkt 1109, Bleitet:
Zinkalkyl und Bleichlorid darstellbar,
letztere nicht unzersetzt destillierbar.

So hat man noch Magnesium-,
Verbindungen darg 11

aus denen die

itetramethyl,

(CyH5Yy Ph, ans
i

rkeiten,

n-, Aluminium-

stellt.

Mehrwertige Alkohole.

iebt es
sleche nur an

xyl enthalten

Wie auf 8. 33 auseinandergesetzt worde
ausser den bisher besprochenen Alkol
einem Kohlenstoffatom statt Wasserst

und deshalb einwertige Alkohole sind, I;l

1 gl\]i']'l'. ]Il'.l
denen mehrere Kohlenstoffatome je ein Hydroxyl besitzen
und daler als mehrwertige Alkohole zu bezeichnen sind.
n Alkoholen erwiihnten

Dieselben zeigen alle bei den einwert
Reaktionen, namentlich bilden sie leicht mit Siuren die
lroxyle

Ester und konnen oxydiert werden. Da sie mehrere Hy
enthalten, kinnen iel Siureiiquivalenten
als sie Hydr n und Neutral-

ester hilden, oder sie kinnen nur einen Teil ihrer Hydroxyle

entweder mit so

sich verein

mit Siurerestern sich verein lagssen und Ester bilden,
weleche den basischien Salzen der mehrwertigen Dasen ent
n das Glyecol, CHyOH CHOH, ¢
fiure zu einem Glycolmonacetat sich ver
einigen: CH,0H . CH,OHHHCo HyOOH = Hs) CH,OH.CH,5(0C,H50),
oder mit zwei Mol. Essigsiure zu G 13 iacetat: CH,OH.CH,0H
L 92(51150.0H = 2H,0 -|- CHy(0C,H30). CHo(0C,H40); das Glyee

sprechen. So weder mit

einem Mol. E

(8 5]
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rin, (H,0H.CHOH.CH,0H, kann sowohl Monacetat (in zwei
Isomeren, 1 2 und b), als auch Diacetat (in zwei Isomeren, 2 a und b),
als auch Triacetat (3) liefern:

a. CH,OH.CHOH .CHy(0C,H50); b. CHy0H. CH(OU,H30) . CH,0H,
’!.1 CH,0H. CH(OC,H: ,0). CHy(0CyH500)3 .

b. CHy(OC,H30).C THOM. CHa(OC .11 0,
3)  CHy(0C .H ,0), CH(OC! aH30).C Ii,.ut sH30).

Es ist selbstverstindlich, dass derartige Ester sowohl mit or-
ganischen wie mit anorganischen Siuren dargestellt werden konnen.

g

Interessanter gestalten sich die Verhiiltnisse bei der
Oxydation, die sie ganz ehenso wie die einwertigen
Alkohole ohne Spaltung des Molekiils iiber: all da erleiden,
wo neben dem Hydroxyl noch Wasserstofi an demselben
Kollenstoffatom sich befindet. So kinnen beim Glycol und
beim Glycerin an allen Kohlenstoffatomen die H simmtlieh
oder teilweise zu Hydroxyl oxydiert werden, dagegen an
dem Alkohol (CHg)s.C(OH).CH,OH (a-Butylenglycol) nur
die zwei an dem CH,OH befindlichen I, und bei dem
Alkohol (CHg),.COH. COH. (CHy o ist eine Oxydation ohne
Zerfall des Molekiils iitberhaupt nicht moglich., Wenn die
Oxydation sich nicht auf alle Kohlenstoffatome, welche
Hydroxyl enthalten, erstreckt, so entstehen Verbindungen,
welehe noeh Alkohole sind und alle charakteristischen
Eigenschaften der Alkohole besitzen, zu gleicher Zeit aber
anch Aldehyde oder Siuren oder Ketone sind.

Vom Glyeol, CH,OH.CH;0H, leiten sich als Oxydations-
nde Verbindungen ab:

E:!'!)lll]i(l."‘ fo
) CH,0H.CHO, Glycolaldehyd,
CHL0H. COOH, Glycolsiure,
CHO.CHO, Glyoxal,
1) CHO.COOH, Glyoxylsiiure,
5) COOH.CO00H, Oxalsiure.
Vom Glyecerin, CH,OH.CHOH.CH,0H, leiten sich ab:
1) CH,0H.CHOH.CHO, Glycerinaldehyd,
2) CHyOH.CHOH.COOH, Glyeerinsiiure,
3) CHy0H.CO.CH,0H, Dioxyaceton,
4) CH50H.CO.CHO (nicht bekannt),
5) CH,0H.CO.CO0H, Oxybrenztraubensiure,
gy CHO.CHOH.CHO (nicht bekannt),
7) CHO.CHOH.COOH (nicht bekannt),
8) COOH.CHOH.COOH, Tartronsiiure,
9) CHO.(C0.CHO (nicht bekannt),
10) CHO.CO.COOH (nicht bekannt),
11) COOH.CO.CO0H, .‘Ill_:‘-(!kdl“—-!llll'

)
o)
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Glyeole.

der beiden OH durch \|l\\|n vertreten gind, z. B. CHs01L. CH,(0C,H3)

und CHa(0OC,H:), CHg(OC5H5), und welche aus Natriumglycolat md
\|]\\||mh|hn erhalten werden kinnen, bilden die G J_\=..<.=]:‘ durch
\lr\p'lumw von Wasser anch die den Alkyloxyden entsprechenden
wer. Da aber in den Glyeolen 2 (OH wvorhanden sind, kann

se Wasserabspaltung entweder aus einem Mole kiil erfolgen, z. B.
( Il,
N0 Aethylenoxyd, oder aus zwel und mehr Molekiilen,
Hyr ; i

nde Verbindungen entstehen:
Cy T4 (OH
Hy OH =

sodass fo

CH,OH . Cll; . 0. CHy . CHy0H 2

CHyOH. CHy. 0. CHy. CHy. 0. UHy.
Triglyeol ete.

— H,0, Diglyecol,
o Uy (OH)y — 2 Hy0),

e Art von Aethern als Poly-

Man he: !
hoher Temperatur siedende Fliis

vichnet die
g1y cole. Sie sind dicke,

keiten.

Das Aethylenoxyd, > (0, istisomer dem Aldehyd, CHy. CHO,
‘Hy i

sitherischen Geruch, siedet bei 13° und zeigt in hohem

1sse das Vermd sich mit anderen Stoffen zu vere Al o

mit Wasser zu Glycol, mit Salzsiiure zu ‘iI\'\nl"l ]u'.'||_\-ll in, mit

Ammoniak zu Oxithylamin, CHyOH.( |1,\l|. . 8. W. Das ihm

(), siedet

polymere Didth ylenoxyd, CgHgly = 0< -t'
bei 1020,

]’I'Uil.\'ll.’ll,‘_,"ll\'t‘.llll'.. (laHg(OI)s: 1) a-Propylenglyecol,

l M. CHOIHL. CILOH, siedet bei 1880; 2) Trimethylenglycol,

CH .HI_ Ha. CHLOH, siedet bei 2169. Beide aus den entsprechenden
Propylenbromiden darstellbar

Butyle |1'-‘Jvt-niu 1'|1I. OH)y, sind 6 Isomere miiglich,
.-\luyl.»n;:[_\uull* C:Hyp(OH)s, sind 12 Isomere mo; lich. Von den
zahlreichen Ill-_\'_\lu. veolen, Cgllja(O11)s, nur erwihnenswert
das Pinakon, (CH COH.COT . (CHsy)a, welches durch Einwirkung
von Natrium auf .nll|i:l||<|\|||l" “entsteht, aus Wasser mit
6 Hs0 in bei 420 IIIItL‘I mden Tafeln krystallisiert (mivas Tafel),
wasserfrei i 980 schmilzt, bei 1720 siedet und durch verdiinnte
Sehwefe infolee eigentiimlicher Uml aung in Pinakolin,
CgH,y50 5);.0.C0.CHg, (Tertidirbutylmethylketon iibergeht.

Von Derivaten der Glycole sind folgende hervorzuheben:

Oxiithylamin, Aminofithylalkohol, CHyOH.! HyNHa,
dureh Vereinigung von Aethylenoxyd mit Ammoniak evhalten, ist
eine dicke, ark basische, bei 171? siedende Fliissigkeit. In

gleicher Weise sind Di-oxithylamin, (CHyOH.CH,y)NH, und
Tri-oxfithylamin, (CHyOH.CHy)sN, erhalten worden, Von
Jerer \'\u]m'!\uu ist das

Oxithyltrimethyl ammoninmhydrat, Cholin,
CILOH . CHyN{CH4)401, auch "\Lnl\d]m Bilineurin genannt.
Es kommt (als Bestandteil des Leeithing) in der Galle, dem y Gehirn,

ot
2 8 ]
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dem Eidotter, auch in den Pflanzen vielfach vor, entsteht durch
Zersetzen des im weissen Senfsamen enthaltenen Sinapins und
kann leicht durch Erwiirmen von Glycolc
mit Trimethyvlamin dargestellt werde
licher, stark alkalischer Ktrper. Durcl
und bei der Fiulnis e i
Wasser das Neurin,

ans

ts
('Hy Itrimethy]-

ammoniumhyd welehes i gensatze zum Cholin stark
giftig ist, bei der Inis der Eiwei ‘e gich bildet und deshalb

unter den Leichengiften (Ptomainen) enthalten ist. Durch Oxyd
der Cholins erhiilt man das

Betain, CH;.N(CH;)s, welches ein Derivat der Amidoessig-

CoO 0
siore, NH,. CHy, COoH, dureh Einwi
Chloressigsiiure darstellbar und in sehr
ist. Man hat es zuerst aus der Zuckerriibe ( Be
Es krystallisiert mit H,0, also als Hyd

sthylamin auf
n enthalten
) gewonnen

CH,. N(CH3)30H,

COOH
zerfliesslichen Krystallen, welche leicht Hy0 verli

Interessant sind die wvon der veolen sich herleitenden
Aminbasen. Wie vorauszusehen war,
der Amine aus den Alkylbromiden
den Alkylenbromiden (z. B. C3H4B y iny o
von Ammoniak Diamine he stellt werden, z. B. C;Hy(NHs)
Aethylendiamin, (CyH,),(NH)y Diilithylendiamin u. s. w
Aber aus diesen LDiaminen lis i durch paltung

Ammoniak leicht ein ITmin her 1 i
methylendiamin, CH,.CH,. NH,,

konnten anals

Jereitung

uch

CH,.CH,.NH,

CH,.CH,
imin (Pyrrolidin), p - >NH. Beim Aethylend
CH,.CH,/ '
scheinlich bei den ihm hon
Polymerisation ein; es en
CHay

tny lenimin,

NH, sondern das Diiithylendiamin, NH
CHy”
Selbstverstiindlich kénnen auch in den Dia n die
am  Stic off noch vorhandenen Wasser lkyle

ind eigentiimlich
hem Charakter.

oder SHurereste ausgetaunscht werden
riechende Fliissigkeiten mit stark b:

Aethylendiamin, N1l,.CHy.CH,. N
bei 1169, verbindet sich mit Wasser zu eir
und bei 1189 siedenden Hydrat. Mit E

es das Diacetyliithylendiamin,

wem bei 1

1720 schmilzt und dabei unter Absp:

Ae
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('H,.NH ) _
Aethenylithylenamidin, q C.CH,, sich verwandelt.
(v 9. N
l'i_l.‘.ilu Erhitzen seines ('hlnrh_\'tll‘zlts zersetzt sich das Aethylen-

diamin zu Ammoniak und
& 4 - : ‘H, . CHy~ :
Diiithylendiamin, Piperazin, NH- H} CH NH, welches
s wird als Heilmittel

bei 1040 schmilzt und bei 1460 siedet. Es
benutzt. Ihm nahe stehend ist das

. - (H,.CH,
I}iiith)’li-uimilm,\yll.?\[m‘p]m[m. NH- {.”: CH 0, welches
aus Dioxiithylamin erhalten worden ist. 14 iz
CH,
Aethylenimin, i- NH, aus Bromithylamin, CH;Br.
\ CH. 2

CHyNH;, durch Kalilauge darstellbar, ist eine itzende, bei 550
siedende. ammoniakaliseh riechende Fliissigkeit

Propylendiamin, CHy. CH(NHy). CH, NH,, siedet bei 1209,
Trimethylendiamin, CHsl \H;- CH,.CH,NH;, bei 136 9, von ihm

Cl

1
leitet sich das Trimethylenimin, CHy<T oy >NH, (Siedepunkt

700 her. Tetramethylendiamin, NHs. lH H,.CH,.CHs. NH,,
durch Reduktion des Aethylencyanids, lIIJ( NJy. darstellbar,
schmilzt bei 270 und ist unter den l’ri_:duhlvn der Fiulnis von
Eiweiss aufgefunden und Putresecin genannt wor den. Beim Er-
CH,».C IF.\
hitzen echt es in Tetramethylenimin, NH,
3 CHy.CHy ~
Pyrrolidin, Tetrahydropy rrol (Siedepunkt 870) iiber.
Pentamethylendiamin, CH, :H :H':H- durch Re-

-
0%
(B

,-.,...u

: R a ey CH,.C
duktion ans Trimethylencyanid, CH, “- -_. darstellbar, kommt

t, vor, heisst

unter den Eiweissfiinlnisprodukten, ‘mrh im Leicheng
is geht leicht

daher auch Cadaverin und siedet bei 179 0.
iiber in

LOH5.( 1}-' NI, Piperidin.

Pentamethylenimin, CHy<T, T B

3. X
Das Piperidin ist in Verbindung mit der Piperinsiure im Pfeffer
'll!hnhn und ist eine bei 1060 siedende, stark alkalische

Fliissigkeit (s. spiter).

Endlich seien noch erwiihnt
Oxiithylsulfosiure, Isiithionsiiure, CH,0H, CH,SO;H,
durch Kochen der Aethionsdure, C H,['l‘\' L H) . CH5 804 li
h. ihres sauren Schwefelsiiureesters, mit Wasser zuerst dar-
gestellt, entsteht auch durch Einwirkung von Kaliumsulfit aunf
G I\{I']\hinliuuhlll und ist eine starke Siure, deren Salze sehr be-
stiindig sind, Die Aethionsiure entsteht bei der Einwirkung
von Schwefelsiinreanhydrid auf Alkohol.




124 Glyeole.

Aminofithylsulfosiure, Taurin, CH, NH,.CH, S0, H,
kommt in Verbindun it Cl '8 i1 : vieler Tiere
vor, i wich aus Chlord worden und
bildet bei 2400 unter ? Smen.

e m der

ll\__\\],- ionsderivate der 1rl_'-.-'|-:.-'.

1s0mer

hyds

A ;\1'1F‘}I_\'\l:l”ilritil]{'. Lx 1\ C
T l'|||r~L|']|[ : !u'i 1‘|l'!'

droxyd nied

8 8¢ )

CH,OH.CHOH. CHOH. CHO
Aldol, ( CHOH.CH,.
h

ation des A

B. Ketonalkohole, Ketole,

Hydroxvls z arbonyl, CO,

rostellt, .u-1 IS, H,

punkt 1 ) nior
Ketole*, punkt 1
Diacet

bei 900 schmilzt, bei 2 und 1 h ist, Hydro-
B CH { . OH e
xylamin verwandelt Glyoxal inGlyoxim, HE0 O e
bei 1789 schmilzt.
D. Diketone. o-Diketone, R.CO
durch Zersetzur » Isonitrosoketone (8. 8. 5t

Schwefelsiure, Bie sind gelbe, hend
z. B. Diacetyl, CH;.CO.CO.CH;,
kiinmen leicht durch Wasserabspaltung in
ofiihirt werden. @3- Diketone entstehe
gigester auf Ketone bei Gezenwart vor
z. B. Acetylaceton, CH;.C0.CHs.C0.Cl
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Fliigsizkeit. Sie bilden mit Metalloxyden Salze. Von anderen
Diketonen sei noch das aus Acetonylacetessigester zu erhaltende
Acetonylaceton, CH;.C0.CH,.CH,.CO.CH; (ein y-Keton)
erwiihnt, welches bei 1940 siedet und unter Abspaltung von
CH=C CH;4 [
Wasser in Dimethylfuran =l iibergeht.
: CH—X CH;,

E. Oxysiiuren.

Die Oxysiiuren, welche sich von den frither behandelten
Fettaiuren durch den Mehrgehalt von einem O unterscheiden
z. B. Cslly0q Essigsiure - CyHyOg Oxyessigsiiure oder
Glycolsiure), sind zu gleicher Zeit Siuren und Alkohole.
S0 vermiigen sie mit Leichtigkeit sich in zweierlei Weise
in Tster zu verwandeln, sowohl indem sie sich mit Siuren,
als auch mit Alkoholen wunter Abspaltung von Wasser
vereinigen: z. B. kann die Glycolsiure, CH,(OH)COOH, sich
mit Essigsiure vereinigen zu CH, lll't'_)l'llg:—AL'i.“iii oder mit
Alkohol zu ("]I:UH.t‘l'll'(":ll.;,, Selbstverstindlich entsteht
im ersten Fall eine Verbindung, welche vollstindig Siure
ist, wie die Glycolsiuve selbst und sich mit Basen zu
Salzen und mit Alkoholen zu neutralen Estern vereinigen
kann, wihrend im zweiten Falle sofort ein neutraler
Ester entsteht. Mit Alkoholen kimnen die Oxysiiuren
sich in der Weise verbinden, dass der Wasserstoff des
alkoholischen Hydroxyls dureh Alkyl ausgetauscht wird,
z. B. CHy(0CyH;). COOH. Die so entstehenden Verbindungen

L

[}

sind einerseits Sauren, andererseits Aether und besitzen
alle Bigenschaften freier Siiuren. Sie sind den erwiithnten
Oxysiureestern isomer: CHy(OCH5) . COOH »Aethylglyeolsiure®
ist isomer CHyOH.CO0CH; ,Glycolsiuredthylester®. Iis ktnnen
aber die Oxysiuren auch in sich selbst derartige Ester
bilden, die Glycolsiiure z. B. entweder indem das alkoholische
Hydroxyl eines Molekiils mit dem Carboxyl eines zwelten
Molekiils unter Wasserabspaltung in Weehselwirkung tritt,
2 (o, 05 — He0 = (qHg05 = CHy(OH). C0. 0. CHy. COOT (filsehlich
Glyeolsiiureanhydrid genannt), oder indem diese Wechselwirkung
auf beide Hydroxyle und Carboxyle sich erstreckt: 2C,H403
COH,. COL
<C0.CHy~
halb eines Molekiils kann diese Esterbildung einfreten.

In den hiheren Kohlenstoffreihen sind Isomerien der
Oxysiiuren sehr zahlreich, =z B. von der DButtersiure,

— 2H,0 = (4,0, =0 0 (Glycolid). Schon inner-




126 iuren
CHy.CH, .CH,.COOH, folgende drei ,Oxybuttersiiuren® :
1) CH;.CH,.CH(OH),COOH: 2) CH,.CH(OH).CH,.COOH;
3) CH, tl[[:u.l'll_,_l']lj,l'tlHIi, Diese Isomeren unterscheidet
man |;l der \\,-Jir-'n!, dass man das mit dem ':il‘:hll,\i_\'l Ver
bundene Kohlenstoffatom als o- das niichste als - u. s. w.
Kohlenstoff bezeichnet, sodass die erwihnten drei Oxybutter
siuren o - Oxybuttersiure, (- Oxybuttersiure, - Oxybutter-

siure genannt werden. Die +v-Oxybuttersiiure verwandelt

sich sehr leicht, indem sie Hs0 abspaltet, in ihren Neutral-

ester: COH,.CH,.CH,.CO. Soleche innermolekulare Ester
Q

hat man als Laktone bezeichnet, z. B. Butyrolakton.
Namentlich die %- und 8§-Oxysiuren bilden leicht Laktone,
wihrend die eo-Oxysiuren zu je i Molekiilen zu
einer esterarticen Verbindung sich vereini i
Glycolid oder Lactid bezeichnet werden. Ganz

nigen, (e als

verschieden davon haben die (3-Oxysiinren die Neigl
unter Wasserabspaltung ungesiitti Siuren zu bilden, z. D.
CH;.CH(OH).CH,.CO,H g y . OCH=CH. CO5H.

Die Oxysiuren kinnen
vorsichtige Oxydation der
Ketonsiiuren oder Aldehy
indem man diese durch Cl
gebromte Sduren iiberfithrt und
Endlich entstehen sie, indem man
silure anlagert und die sog. Cyanhyi
verseift, z. B.

Gly

und dann

1a. CH;.COOH 4 CICl = HC1 + CH,CL.COOT (Chlore
1h. CH3C1. COOT 4- HOH = HCI - CH,0H. COOH (Glye
2a. (Hz.CHO -~ HUN = C'H3.CHOH.CN (Aldehydeyanhydrin).
2b. CHy, CHOH.CN 42 Hy) = NHy -} CHy. CHOH COOT (Mileh-

giiure

Glycolstiure, CH,OH.COOH, durch Erhitzen von Chlor

siggiiure mit Wasser darstellbar, kommt in den Blittern

des wilden Weins vor und bildet sehr leicht in Wasser
lisliche, bei 80" schmelzende Krystalle. IThr Aethylester,
CHo0H . COoCyH;5, siedet bei 1609, die Aethylgl
CHy(OCsHs). CO,H, bei 2070, der Aethylgl
CHy(0CyH5). COoCsHs,  bei 1300, Erhitzt n 1
verwandelt sie sich unter Wasserabspaltung erst in sog. Glyecol-
siureanhydrid, CH,0I.C0O.0CH,.C0sH, dann in Polyglycolid,
(Call404),,, welches bei der Destillation im luftverdiinnten Rawn
CHsy. CO
CO.CH,

veolsidure,

in Glycolid, 0 0, (Siedep. 869 iibergeht.
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Milchsiiure. 127

Oxypropionsduren, C3HgO5. Is giebt zwei Oxypropion-
giuren, #-Oxypropionsiure oder Milehgiure,
CH,.CHOH-COOH, und B-Oxyprop ionsiiure oder
Hydracrylsiure, CHyOH.CH, .COOH.

Milchsdure, CHy.CHOH.COOH, Girungsm ileh-
siure, Aethylidenmilchsiure, entsteht durch eine
eigentiimliche, durch den Milehsiurepilz bewirkte Giirung
aus verschiedenen Zuckern und aus Stirke und findet sich
deshalb in sauer gewordener Mileh, im Sauerkraut ete. Sie

PErhitzen von Zucker mit Kalk oder Baryt
quf 150—1600, ferner durch Einwirkung von

entsteht beim
und Wasser
Blausiure und Salzséure auf Aldehyd.

Man stellt sie aus dem Zucker dar, indem man denselben
entweder mit Kalkmileh auf 2600 erhitzt oder der Milchsiure-
giiyung unterwirft. Da der Milchsdurepilz gegen freie Siuren
sehr empfindlich ist, setzt man zu_einer verdiinnten Zuckerlisung
etwas Molken, welche die fiir Pflanzenerniihrang notwendigen
Salze enthiilt, ferner (‘alciumearbonat oder Natriumearbonat und
den durch Reinkulturen geziichteten, namentlich auf altem
Kise reichlich vorhandenen Milchsiurepilz hinzu und iiberlisst
die Masse einige Tage bei 35—400 der rasch verlaufenden Girung.
Das entstandene milehsaure Caleium oder Natrium wird in das
Yinksalz iibergefiihrt, dieses mit Sehwefelwasserstoff zersetzt und
die freie Milchsiure nach dem Abdampfen des Wassers im luft-
leeren Raum destilliert.

Sie bildet zerfliessliche, in Wasser, Alkohol und Aether
leicht liisliche Krystalle, geht beim Erhitzen in Milchsiiure-
anhydrid, CgH;o05, bei der Destillation unter gewdshnlichem
Drack m Laetid, CeHgOs=CHz.CH.CO.0, (bei 1249

0.CO .CH.CHg

schmelzende Tafeln) iiber.

Das Caleiumsalz, (C3H505),Ca - 510, ist erst in 10 Teilen
kalten Wassers loslich; das Zinksalaz, (Uzls0; oZn 4 3Hy0, in
58 Teilen ; das gelbgriine Eisenoxy dulsalz, ( =05)ale - 3 Hy 0,
in 40 Teilen Wasser lislich.

Die Girungsmilchsiure ist eine lose Verbindung zweier
Mileh&iuren, CHg.CHOH.COOM, welche sich dadurch unter-
scheiden, dass die eine die bene des polarisierten Lichts
nach rechts, die andere ebenso stark nach links dreht. Die
eine von beiden, die rechtsdrehende, kommt im Muskel-
safte vor und heisst Fleischmilchsiure, die linksdrehen de
entsteht bei der Giirung von Zucker durch einen besonderen
Pilz, beide aber kann man aus der gewdhnlichen Milchsiure
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Oxybuttersiure. 129

z-Oxyisobuttersiiure, (Cll;),.COH.COyll, schmilzt bei 790.
u-Oxycapronsiiure, Leucinsiiure, Cgllj;03, schmilzt bei 730.

Im Anschluss an die Oxysiuren seien die Amidosiuren
erwithnt, welche statt des alkoholischen Hydroxyls der
Oxysiiuren die Amidogruppe enthalten. Sie kommen zum
Teil im Planzen- und Tierkorper vor und kimnen dargestellt
werden dureh Einwirkung von Ammoniak auf die gechlorten
oder gebromten Fettsiiuren oder auf die aus Aldehyden oder
Ketonen und DBlansiure sich bildenden Cyanhydrine.

Da sie zugleich die Carboxyl- und die Amido-
gruppe enthalten, sind sie zugleich Siuren und Basen,
d. h. bilden sie sowohl mit Basen als auch mit Siuren
Salze. Die Amidoessigsiiure z. B., CHyNH, . CO, 1, verbindet
sich mit Natrinmhydroxyd zn dem Natriumsalz, CH, NH, .CO,Na,
aberauch mit Salzsiure zu dem Chlorhydrat, CO, H.CHyNH, . HCL.
In freiem Zustande konnen sie ebenfalls als salzartige
Verbindungen angesehen werden, als Ammoninmsalze,
z. B. CH,.NH; CIH,.NH;, daher sind sie in freiem

o .0 cl‘n.nli
Zustande neutrale feste IKirper, leicht in Wasser, nicht in
Aether loslich. Auf Zusatz freier Basen oder freier Siuren
wird die salzartice Bindung gelist, sodass sie entweder
wie Siuren oder substituiertes Ammoniak sich verhalten.
Charakteristiseh fiir die meisten von ihnen ist das schwer
losliche Ku pfersalz.

Selbstverstiindlich kann in ihnen sowohl der Carboxylwasser-
Stoff durch Alkyl ausgetauscht werden, sodass die Amidosiure-
¢ster entstehen, welche basische Eigenschaften besitzen, als auch
die beiden Amidwasserstoffe durch Alkyl oder Siiurereste ver-
treten werden. Aber ebenso wie die Aminbasen vollig sub-
stituierte Ammoniumsalze zu bilden vermigen, das Methylamin,
UHyNH,, 7 B. das Tetramethylammoniumehlorid, (CHy),NCI, knnen
dch die Amidosiiuren vollstiindig substituierte Ammoniumsalze
f‘]l_iml. in denen das Carboxyl den Siurerest darstellt. So
l"l]‘-h-rr_iiiu Amidoessigsiiure cin charakteristisches Trimethylderivat,
‘Hy.N(CHy);, das Betain (s. S. 122). Die Amidosiiuren sind
Co . 1|J
::::{H:l den l]x.,\'.e'iiummnidul{, llit‘-. Amilhmlssig:siium, CHyNH,. COoH,
H.‘iull-:.'l“_.dc.m ‘i|_‘}("f‘r]H:lll"L‘-:li}ml, l._U:iHI.E”{)?.Il._;. Durch galpetrige

* werden sie in Oxysiiuren iibergefiihrt.

Pinner, Organ. Chemie. 11. Aufl, 9
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Ketonsiiuren.

Die Amidosiuren gleichen den Oxysiuren darin, dass die
B-Amidosiuren (z.B. 8- Alanin) leicht Ammonia k abspalten und
in ungesiittigte Siuren iibergehen, die y- und &-Amidosiuren hin-
goegen leicht Wasser abspalten und ringformige, den Laktonen
entsprechende, als Laktame bezeichnete Verbindungen bilden,
z. B. geht NH,. CHy.CHy.CH,y. COOH y-Amidobuttersiure iiber

in CH,.CH,.CH, |ElIII\'i'ni;t‘]i!.‘llu.
|
NH co ‘
Auch von ungesiittigten Siiuren leiten sich Oxy- und Amido-
siuren ab, welche hier iibergangen werden kinnen.

F. Als Oxydationsprodukte der Oxysiuren konnen die
Aldehvd- und Ketonsiuren betrachtet werden. Von den
Aldehydsguren ist nur bekannt die

Glyoxylsiiure, CHO.COOH, oder vielmehr CH(OH),. COOH,
sowohl durch Oxydation von Alkohol oder Glyeol oder Glyoxal,
als auch durch Erhitzen von Dichloressigsiiure mit Wasser zu
erhalten, bildet rhombische Prismen von der Zusammensetzung
Cy11,0,. Auch ihre Salze leiten sich von der Séiure CyHy04 ab.

Wichtiger sind die Ketonséiuren. Die o- und y-Keton-
siiuren sind auch in freiem Zustande bestindig, die §-Keton-
siluren zersetzen sich in freiem Zustande sehr leicht.

a-Ketonsiuren.

Brenztraubensiure, CH;.CO.COOH, durch Destillation der
Weinsiinre, C411;0;, darstellbar, entsteht auch durch Zersetzung des
Acetyleyanids, CH;.C0.CN, mit Salzsiure und ist eine farblose,
stechend riechende, bei 1650 unter teilweiser Zersetzung siedende, mit
Wasser. Alkohol und Aether mischbare Fliissigkeit, welche bei
niederer Temperatur erstarrt und dann bei --120 schmilat. Durch
nascierenden Wasserstoffjgeht sie in Milchsiure iiber. Ihr Aethyl
ester siedet bei 1440,

g-Ketonsiuren.

Acetessigstiure, Cllg.C0O.CH,.COOH, entsteht aus ihrem
Ester beim Zusammenstehen desselben mit der berechneten Menge
verdiinnter Natronlauge und ist eine dicke Fliissigkeif, die sehr
leicht in Kohlenstiure und Aceton zerfillt. Ebenso sind ihre Salze
wenig bestindig. Von viel grosserer Wichtigkeit sind ihre Ester.

Acetessigester (z.B. der Aethylester, CHz.CO.CH,.COO( 9 Hs,)
entstehen durch Einwirkung von Natrium auf die Essigester

CH5.CO0CHy + CH3.CO0C, H;

= (Hj3.C0.CH,.CO0C,H; - C,H;OH.
Ok



132 Ketonsiuren.

Hierbei entsteht zunichst die Natriumverbindung
CHg .CO . CHNa. CO,CsH;, welche durch Siiuren leicht zum

freien Acetessigester zersetzt wird. I8 ist bemerkenswert,
dass Natrium auf vollig reinen Essigester nicht einwirkt,
sondern nur, wenn der Essigester eine geringe Menge Alkohol
enthiilt. s bildet sich niimlich alsdann durch den Alkohol
Natriumalkoholat, und letzteres spaltet zwei Molekiile des
Essigesters, um Acetessigester zu erzeugen, 80 dass die
Reaktion in folgender Weise verliuft :
Oyt 0H - Na = C3H;0Na + H;

0CyHy
CH;.C0.0C'H; - CyH;0Na = CHy. CT-OU 5Hz
e e ' ONa
A CsHg
CH;.CZ0C JH: - CH,. CO0C, Hy
NONa

-.t'll:.l_l'ulrx;]_- CH-CO0OC,Hy ..-_={'_,1[.'|;H_
Die so entstehende ungesiittigte Natriumverbindung setzt sich Dei
manchen Reaktionen um zu Clly. CO.CHNa.COOU, H.

Der Acetesmgsameathylc‘;tcr ist eine angen ehm riechende,
bei 181 0 siedende Fliissickeit, die in Wasser wenig lislich
ist und mit Eisenchlorid tief violett gefiirbt wird. Dureh
Alkalien erleidet er schon bei gewdhnlicher Temperatur Zer
getzung nach zwei Richtungen ; entweder wird er in Aceton,
Kohlensinre und Alkohol (818 l'H,l'H._,.l".}._.l'._:!i_-,
+ Hy0 = CH3.CO . ( Hy | COy + ( ,ll ., oder in zwei
Molekiille Essigsiure und in Al ]\ ohol gespalten:
CHg.C0. CHy .005CoH; +2H,0 = © H, . COOH-CH; . COOH
-'-.-I_t',ll 0. In beiden F 1]]l1| “findet mnuh-[ Verseifung statt,
III!I1 '-n'nl‘-hhf das Salz der \{t'\\"-‘-i\"‘- iure: CH;. CO CH,. COs(

- Nal0 = CH;.CO.CHy.COyNa 4 CyHgO. Das acetessigsaure %
'11n] wird durch die weitere ,in\\nl\un-r des Alkalis in zwei '\In]1
kille gesp: iten, indem die Elemente des NaOH entweder beim CH,
oder beim (O eintreten:

1) CH;.C0.CH,y.COyNa 4 HONa= CH3.C0.C 15 4 Na, COg,

9) CHs.C0.C lI, COyNa + HONa ( II 3. i.ltl_\1 L. l'iI_-.!‘i!-,.\':l.

Durch \'L‘.rllumlt.tr Alkalien wird hauptsiichlich die .-i\l‘ulTl‘-]!lllI-n"
durch konzentrierte Alkalien haup chlich die iurespaltur
bewirkt. Auch durch Kochen mit Sduren erleidet der Acetessig-
ester Zersetzung, und zwar die Ketonspaltung.

Infolge seiner grossen Reaktionsfihigkeit gehiirt der Acet
essigester  oder vielmehr seine Natrinmverbindung zn den
wichtizsten organischen Verbindungen. Fiigt man nimlich me-
tallisches Natrvium zum Acetessigester oder auch eine Liisung von
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Natrium in absolutem Alkohol, so entsteht die Natrinmverbindung
CH;.CO.CHNa. CO,Cyl5, \\{ll he mit ”Jll}"(’lli”\\ll‘ll und Halogen-
siureestern oder "nu:uhlunnlul mit Leie i]ll““\i‘ll‘_ unter Bildung
von Halogennatrium reagirt, 2. B. CH,.CO.CHNa.C0,C, Hs
+ CyH5Br = Na Br - CHy. CO. CH . €020, H;

Aethylacet
CH;. C0.CHNa.COyCyH5 - i C0yCH; = NaCl
|t!1»,lnl'|1l{ ol

CH5CO,0

\lf‘[\“rllll‘\hil]

CH;. C0.CHNa, COyCyll5 - CH,. COCl= NaCl
;l||.un|im:,|l-

C'H ..t 0
Diace -\'|u~.— gester,

Die so entstandenen Verbindungen vermiigen aber das an
dem urspriinglichen CH, noch befindliche IT mit glut her Leichtigkeit
abermals durch alle moglichen Radikale zu ersetzem, wenn sie
durch Natrium oder Natriumalkoholat wieder in die Natrium-
verbindungen iibergefiihrt und letatere mit Halogenverbindungen
erwirmt wvulcn, z. B.

Hy. CO.CNa. C04CyH5 - C3H;Br = NaBr
Cylly

COyCyH 5
CH;.CO. t/t'li-
N

Aethylpropy |'~l'1"l1‘~'~li"{'-'ir’r
Man hat auf diesem Wege eine fast uniibersehbare Zahl von
Verbindungen aus dem Acet tessigester dargestellt. Alle diese
Verbindungen werden dureh verdiinnte Alkalien in derselben
Weise wie der Acetessigester selbst zersetzt, und man erhilt aus
den alkylierten und dialkylierten A sigestern entweder Ketone
oder hihere Fettsiiuren neben Essigsilure, z. B.

1a. CHy. CO.CH.COoCH; + 2Na0H = CHy. CO. CHy . Oll5
3 Methylpropylketon

CoHs
i i N:l-_,l i )3 : “I'.‘! li'.”:

1b. CH,. CO.CH.COyC,H; - 2NaOH = CH;COONa
UHy
L Cylly . CHy. COyNa - CyHgO,

Buttersiure

C0,C ,” .
2a. CI. lﬂ(/ o1, © " 2NaOH = CH;.C0.CH: (H
NC ‘” \11I!J'.]I:I\\1'I\|tt»u

- -tl-."‘-:U:'.': CyHgO




Ketonsiuren.

(0,515
2b. CHy. CO.CCytl; 2NaOH = ('H3('0, Na
Coll5
CUal-~ SR -
L M3 TS OH. COaNa -+ CaHg 0.
Oyl * St
Aethy viessi g

erhiilt
Fvulin-

anderweitiz substitoierte
etylbernstei
. 8. W. ill

Aus
man Ketonsiduren (aus
siiure) oder Diketone

Als Ketonsiuren ver
mit Ammoniak, Aminbasen, Hy
bildet sich ein Additionsprodukt, g
W: - und dann Alkohol abgespalten wird.
folgende Kirper:

CHs. CO.CHy. COCyHs - NHg = CHg.(

50 -1 CHy. C(NHy)~CH. GOy
CH;. C(NHy)=CH. C0,C,H; _
CHy. C(NHy) ~CH.CONH,

Mit Hydrazin und dessen substituierten Derivaten liefert
der Acetessigester die Pyrazolone nach folgender Gleichung

1) CHa.CO.CH,.C0:CoHg -- NHy. NH, = CH,. (CH. C0,C,H;

NI NI,
H,0 = CHa. C=CH €0 4 C,H,0H
NH NH
Methyl zolon
Mit Hydroxylamin, NHyOH, liefert er zuniichst 3-Isonitroso-
buttersiureester, CH;. C.CH,.COuCslls, w sehr leicht
NOH
in Methylisoxazolon, CHy. C.CH,.CO - €310, iibergefiihrt
werden kann N )
Mit salpetriger Siure liefert er «-Isonitrosoacet-
- t 1 1 v " 1 .
essigester, l]I:_l'u_l.,\_H[L t't\_,t'.‘.l-,. elcher leicht in

Alkohol, Kohlensiiure und Isonit rosoaceton, CH.,CO.CH=N.OH,
zerfillt,

Mit Harnstoff liefert er Methylurazil, CHly.C—CH.CO,
1. 8. W. NH.CO.NH

y-Ketonsiiu ren.

Livulinsiure, C(H;.C0.CH,, CH,.COsH, (Acetyl
propionsiiure) zuerst aus dem Fruechtzucker (Liivalose)
dargestellt, wird durch Kochen von Stiirke oder Rohrzucker
mit Salzsiure erhalten und bildet bei 32 Y schmelzende, bei
2390 siedende Krystalle, die in Wasser, Alkohol und Aether
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Dicarbonsgiuren. 135

leicht loslich sind. Gegen Ammoniak, Aminbasen, [lydrazine
und Hydroxylamin verhiilt sie sich wie ein Keton, indem sie
Sauerstoff cegen stickstoffhaltige Radikale austauscht und dann
leicht den Laktonen entsprechende Verbindungen bildet: z B.
CHg. CO.CH;, Cl,y. COH 4 NHy. NHy = C ]I_\,.(I .CH,.CH,.CO.
\l' NII
Zweibasische Siiuren. Dicarbonsiuren.

Zweibasische Siuren, d. h. solche, bei denen zwei
Carboxylgruppen im Molekiil vorhanden sind, kommen zum
Teil in der Natur vor, zum Teil kimnen sie dargestellt
werden: 1) durch Oxydation aus den ihnen entsprechenden
Glycolen oder Aldehyden oder Oxysiuren oder Aldehyd
stiuren; 2) durch Zersetzen der Dicyanide, z B. Aethylen-
eyanid, CN.CH,.CH,.CN, oder der Cyansiiuren, z. B. Cyan
essiggiiure, I'N,I'II:;l'tl.,ll. mit Siuren oder Basen; 3) aus
Acetessizester und  Malonsiiureester und Zerlegen der
zuniichst entstandenen Acetylverbindungen.

Aus Acectessigester ldsst sich mit Hiilfe der Natrium-
verbinduug und gechlorter Siureester der Ester der Acetylver-
bindung jeder zweibasischen Sdure darstellen, z B.

(Hs. CO. CHNa. C0,CoH; H,. CO,CoH5

= : (i ,CyHs
— Na(Cl 4 CH3.CO.CH 4 co. L

Gl ¢

Co

CH
Durch konzentrierte Kalilauge werden diese Ester in Essig-

giiure und zweibasische Sinren zerlegt:

1 \ C0yC,Hy e

CH;.CO.CH < I1 Co. i'.H - 3KHO
= CI1,C0,K 4+ CH, 0, K L 20, Hg0.

CH,. COK

Glenau ebenso wie Acetessigester wverhilt sich der Ester
der Malonsinre, CO,H.CH,.CO;H. In dem Ester dieser Siure
CH, < (0, CsHe

~(C0,0,85
durch Natrium ausgetauscht werden; der so entstehende Natrium-
malonsiureester lisst seinerseits sehr leicht sein Natrinm durch
Alkvle (und andere Radikale) ersetzen, wenn er mit eciner
Halogenverbindung derselben erwiirmt wird. Man brancht zu
dem Malonsiiureester nur die berechnete Menge Natriumalkoholat
hinzuzufiicen und z. B. mit Aethylbromid zu erwirmen, um
Aethyimalonsiiureester und aus diesem Aethylmalon
sidure zu gewinnen:

| 1
CHNa <8028205 1 ¢, T;Br = NaBr CyH;. CH -

5 kann jedes der beiden Wi asserstoffatome des CH,
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somerien miglich, so z. B. bei der
1) CO,H. CH,. CHy. CHy. COoH Glutarsiure, 2) CO,H.CH.CH,.C0O,H

CHy
Brenzweinsiiure oder Methylbernsteinsiiure, 3) CO,H.CH.CO,H

CyHy

Acthylmalonsiure, 4) CO,H. C(CH3).C0,H Dimethylmalonsiure.

Hervorzuheben ist noch, dass die Oxalsiiure, die Malonsiure
und deren alkylierte Derivate (Methylmalonsiure, Aethylmalonsiure
u. 8. w.) beim Erhitzen Kohlensiiure abspalten und in cinbasische
Siduren iibergehen, z. B.
COyH. COoH = CO, - HCO,H, Ameisensiiure,
CO,H . CH,. COyH €0y - CH; LCOuH, Essigsiiure,
COzH. CH{CHj). 00, H-__r 05 CH;.C Hy.COuH, Iln]:i-ll.-rifl'lll'\_" ete.

Dagegen gehen die Bernsteinsiure, CO,H.CH,.CH,.CO,l,
und ihre alkylierten Derivate und die Glutarsiure,
CO,H.CHy.CHy.CHy. CO,H, und deren alkylierte Derivate beim
Erhitzen unter Wasserabspaltung in Anhydride iiber, z B.

CH,.COo0OH CH,. CO
ilr = H, 01 = ().
CH,.COOH - CH,.C0O~
: CH,.COOH ‘ CH, . CO0-_
CH; <gm,.coon = M0 + CHy<gy?" co=>0-

Dadurch entstehen ringfirmig geschlossene Verbindungen,
deren Ring aus fiinf oder sechs Gliedern sich zusammensetzt.
Schon bei den Oxysiiuren haben wir erfahren, dass die y- oder 3-Oxy-
siuren leicht unter Abspaltung von Wasser in die sogen. Laktone
sich verwandelr, z. B. y-Oxybuttersiiure, CHy(OH). CH,. CH,.COOH,

CH, . €0«
in Butyrolakton, 5 >0, &-Oxyvaleriansiure, CH,OH.CH,
3 CH,.CHy” : = :
; ; ! R : CH, . CO- =
CHy.CHy . COOH, in Valerolakton, CIH, ot o0 Wie man
sieht, handelt es sich auch hier um die IEntstehung fiinf- oder
Hl(,hk"lluhl'fu ringfirmig gebundener Stoffe. Ein derartiger

’ schluss erfolgt iiberall da leicht, wo durch Austritt von
Wasser oder Ammoniak ein finf- oder sechsgliedriger Ring sich
bilden kann. So sind, wie wir gesehen haben, die y- und 3-Amido-
séuren geneigt, Wasser abzuspalten und Laktame zu bilden,
CHy . CO-
B. \!I aus NH,. CH,. CHs . CH,. COsl, oder die y- und
CH,.CHy- 5 i ¥ -
3-Diamine Amumm.ll\ abzuspalten und Imine zu erzeuger, z B.
CH,.CH,,
NH,.CH,.CH, . CH,. CH,. NH, (Tetramethylendiamin) | Iﬁ H— > NH
CH,.CHy”
(Pyrrolidin) (s. 8. 123). Wir kommen spiter auf diese sehr
wichtige Thatsache zuriick.

i den hitheren Gliedern sind se sIbstverstindlich zahlreiche
iure C;HgOy folgende vier:
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Oxalsiiure.

Diejenigen Dicarbonsiiuren, bei denen die beiden CO,I durch
mehr als 4 Kohlenstoffatome voneinander gefrennt sind, sind
entweder unzersetzt fliichtiz oder zersetzen sich beim Erhitzen
tiefereifend unter Verkohlung.

Oxalsiure, Kleesiure, Acidum oxalicum, COOH.COOTH,
kommt im Pfanzenreiche sehr verbreitet als Natrium-
Kalium- oder (aleiumsalz, im Tierkirper als Calciumsalz
vor, entsteht durch Oxydation sehr vieler Kohlenstofiver-
bindungen, namentlich der Fette, Kohlenhydrate (Zucker,
Stirke, Gummi, Holzfaser) und wird durch Schmelzen von
Siigemehl mit Kalium oder Natriumhydroxyd dargestellt.

Sie krystallisiert mit 2H; O in wasserhellen mono-
symmetrischen Prismen und wird bei 1009,  ebenso
durch  konzentrierte Schwefelsiure  wasserfrei. Thre
Zusammensetzung ist also eigentlich C(OH'3.C(OT);: = CoH g0y,
Sie ist in Wasser und Alkohol leicht loslich, schmilzt wasser-
haltig bei 1019, wasserfrei bei 1900 und wirkt giftiz. Bei
vorsichtigem Erhitzen auf 15090 sublimiert sie, bei raschem
Erhitzen zersetzt sie sich zum Teil in Kohlensiiure und Ameisen-
sfiure, zum Teil in Kohlensiure, Kohlenoxyd und Wasser:

CoHy0y = COy |- CHy043 CuH505 = COy 4 CO 4 Hy0.

Vollstindig erleidet sie die erstere Zersetzung beim Ir-
wiirmen mit Glycerin (s. 8. 61), die letztere beim Erwirmen
mit konzentrierter Sehwefelsiure.

Sie wirkt reduzierend, indem sie sich zu Kohlensiiure
oxydiert.

Von ihren Salzen sind hervorzuheben: das saure oxal-
saure Kalium, Kleesalz, C,HKO,, wenig loslich in kaltem
Wasser; das saure oxalsaure Ammonium, CyH(NHy Oy,
welches beim Erhitzen Wasser abspaltet und Oxaminsiure
giebt, COOH CO(NIly), und das neutrale Ammoniumsalz,
Cy(NH,04, welches beim Erhitzen in gleicher Weise Oxamid
gieht, CONH, CO(NH,). Endlich das Kalksalz (CyCa0y - H,0),
welches in Wasser vollkommen unloslich ist und sowohl als
Erkennungsmittel fiir Oxalsiure, als auch zur Abscheidung
derselben dient. Die Oxalate des Silbers und Quecksilbers zer-
setzen sich beim Erhitzen unter heftiger Explosion in Metall und
Kohlensiure. 4

. Oxalsiinreester: Oxalsiuremethylester, C0,CH;.CO,CHs3,
h‘til_ 510 schmelzender, bei 1620 siedender Korper, welcher zur
Reindarstellung des Methylalkohols dient; Oxalsiiureiithylester,
C0,C,H;.CO,4CoHs, bei 1860 siedende Fliissigkeit, vereinigt sich bei
Gegenwart von Natrinmalkoholat wit Essigester zu Oxalessig-
ester, CO,C3H;5.00.CH,. COyCyHs5.




Dicarbonsiiuren.

Die Oxalsiiure bildet zwei Amido derivate:

Oxaminsiiure, COyI. CONH,, durch Erhitzen des sauren oxal-
gauren Ammoniums oder durch Kochen des O ids mit wiisserigem
miak entstehend (CONH,,CONH, - COsNH, "".\'H‘-'.
ist ein bei 210° unter Zersetzung schmel g8 Pulver

Oxamid, CONH,.CONII;
Ammoniak zu Oxalsiureester
unltsliches Pulver. Deim Erh
wird es in Cyan, CN.CN, 5.110, g

Malonsfure, COOH.CH,.COOH
durch Oxydation aus der Aepfelsiure
Cyanessigsiiure, CHy(CN). CO,lT,
und zersetzt sich in hiherer
und Iss

Das Bariumsalz, C3H,04Ba-+2 11,0, und

salz, O3H,04Ca -2 Hy0, sind in Wasser schwer lisl

ht auf Zusatz von

Wasser fast

ure.

Calecium

Ihre Ester werden entweder durch Einleiten von Salz
siiuregas in eine alkoholische Lisung der i
estellt und sind
ither erwiihnten igenschaft,

der Cyanessigsiure da

keiten, welche wegen il
die beiden H des CH, cheinander
zutauschenund Natriummalonsiureester, z. B. CHNa(C 0, Cy H
nder Bedeutung fiir Y

Natrium aus

zu bilden, von hervorr:

organischer Verbindungen geworden gind.
Der Methylester, CHy(CO,CHy)y, siedet bei 1819, der

Aethylester, CHy(CO,CsHz)s, bei 1980,

Von der Malonsiiure leiten sich die beiden Oxymalon
giiuren. Tartronsiure, COsI1.CHOH. CO,H, und Mesoxal-
ginre, COsH.C(OH)y.COH, ab.

Tartronsiiure, CO,H . CH(OH CO,H, entsteht durch Einwirkung
von Natriumhydroxyd auf den Aethylester der Trich i
CCly, CHOH. CO,11, und krystallisiert in grossen, farbl
welehe bei 1847 schmelzen, indem sie sich in Kohl
und Glyeolid, C4H40,, zerseizen

Mesoxalsiiure, CO,l1.C(OH);.CO,H, aus der Dibrommalon-
siure, CO,H . CBry. CO,H, mittels Silberoxyd z al rystallisiert
in farblosen, leicht zerfliesslichen, bei 115 rystall
wasserhaltigen Siiulen, ist zweibasisch, aber Sie
wird leicht zu Oxalsiure und Kohler

C3H,06 4- 0 = Cyll504 - CO4

Von den Homologen der Malo
Natriummalonsiiureester und Alkylhal
seien erwiihnt:
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Methy lnmlmw;ilue. Isobernsteinsiiure , .CH (COyH)s,
auch aus Cyanpropionsiure, CHg. CH (CN).Ct .Ii darstellbar,
isomer der Bernsteinsiiure, leicht in Wasser loslich, schmilzt bei
I-MU und zerfillt bei 1509 in Kohlensiiure und Propionsiure. Ihr

Aethylester siedet bei 1960

Aethylmalonsiiure, {T._,!l;_.t'll.l 0,H),, sc¢ hmil'r,t' bei 1119, die
ihr isomere Dimethylmalonsiure, (CHj) A(COgH)y, bei 1170,

Die alkylierten Malonsiiuren !L'lf.l]h.‘l! ‘lito beim Erhitzen in
Kohlensiiure und Fettsiiuren.

Harnsiiuregruppe.
Von der Mesoxalsiure leitet sich eine Anzahl wichtiger
im Tier- und Pflanzenkirper vorkommender und durch Zerfall
der Eiweissstoffe entstandener Verbindungen ab, deren Haupt-
olied die Harnsiure ist. 108 sind namentlich
Harnsiure CsHyN;O3,
Xanthin l-H, 105, i-n‘llmu(--'li-‘\_
Hypoxanthin C;H4N;0, Adenin Cgl;Ns.
Dic ersten drei sind Harnstoffderivate, das Guanin ein
Guanidinderivat. Thre Konstitution ist:

NH CO NIT CO NH (O
| | | | |
CO G NHN, CO € NH- CH ¢ NH-,
¢ LY __=>CH | _=>CH
NH C NH/ NH C N '
Harnsiiure Xanthin. Hypoxanthin.
NI CO N—C.NII,
| | |
"\X”-l' ¢ NH~ CH C NH-,
I ... =CH | o OH
NH C N N O N
(iuanin. Adenin.

Ausserdem kommen in der Natur vor die drei Dime thyl-
xanthine, Trimethylxanthin (Coffein) und Dimethyl-
hypoxanthin (Carnin).

Alle diese Verbindungen bestehen aus einem sechsgliedrigen
und einem fiinfeliedrigen, je zwei Atome Stickstoff i‘I\“Hltl'Il.tln'Il
Ringe. Der ihnen zu “Grunde liegende Korper (C5HyNy) ist Purin
genannt worden und hat die Konstitution N—CH

HC NH\L‘“
NON""
Harnséiure, (5sH,N;05, kommt frei und in Form von

Salzen im Harne .11101’ Wirbeltiere vor, in geringer Menge im
Harne der Siugetiere (in sehr geringer Menge bei den
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PHanzenfressern, bei welehen sie durch die Hippursiure er-
setzt wird), reichlich in den Sekreten der Vigel, Amphibien
und vieler Insekten. Zuweilen setzt sie sich in der Harn-
blase ab nnd bewirkt die Entstehung von Blasensteinen. Auch
ist sie die Ursache gichtischer Leiden, weil sie sich in den
Gelenken in fester Form absetzt. Sie wird aus den Schlangen-
exkrementen, die der ”flli]:lTIl':.'].‘-.‘-'l' nach aus harnsaurem Ammonium
bestehen, dargestellt. Sie ist ein weisses leichtes krystallini-
sches Pulver, sehr schwer lislich in heissem Wasser, fast
unlislich in kaltem Wasser. Mit Basen bildet sie zwei Reihen
von Salzen, welche fast alle schwer loslich sind, etw leichter
loslich ist das Lithiumsalz und namentlich einige Salze
mit organischen Basen, wie z B. das Piperazinsalgz,
CHyN4O5. CyHg(NH)s, welche deshalb bei gichtischen Leiden An-
wendung finden.

Aus der Harpsiiure sind alle theoretisch mii
harnsiuren, ferner Dimethylderivate ete. dargests worden.

Dureh Phosphorchlord werden in der Harn dure die Sauerstoff-
atome durch Chlor ausgetauscht, nnd es entstehen, indem gleichzeitig

rli

chen .\Il'ill}']-

Salzsiiure sich abspaltet, die geehlorten Purine, z B.Dichlor-
N—=CC] N—CCl
CNH und Trichlorpurin, CIC C NH.
00, | 0 Cl,
NH ¢ NH~- NH C N

y bei der Reduktion das Chlor durch Wasserstoff und beim
srwiirmen mit Ammoniak durch die Amidgruppe ersetzen lassen.
Es ist auf diesem Wege gelungen, aus der Harnsiiure das Xanthin
und Hypoxanthin, das Guanin und das Adernin darzustellen.

Die Harusiiure kann leicht oxydiert werden, dabei findet
meist unter Aufnahme der Elemente des Wassers zuniichst eine
Absprengung des einen Ilarnstoffradikals statt, schliesslich auch
die des zweiten.

1) Salpetersiure zersetzt die Harnsiiure bei gemiissigter
Einwirkung in Harnstoff und Alloxan oder Mesoxylharnstoff

CqHyN,0, =CO<NIT GO>>CO, bei stirkerer Einwirkung, z B.

beim Eindampfen der Harnsiiure mit Salpete
Parabansiure oder Oxalylharnstoff,
NI CO
“NH CO°
2) Eine alkalische Harnsiiurelisung oxydiert sich an der
Luft allmihlich zu Uroxansiure, CsH.N,0; "durch Kaliumper-
NH CO
NH CH.NH.CO.NH,.
Jehandelt man das Alloxan mit Zink und Salzsiiure, so wird
es zu Dialursiiure oder Tartronylharnstoff, CyHyN, 0,4
o '\“"1“""['““” caduziot
NH.CO~ , reduziert.

ire, entsteht
Ca'Hy Ny 04
(81

manganat zu Allantoin CyHN;04= CO<
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. jischen dem Alloxan und seinem Reduktionsprodukt, der
Dialursiiure, giebt es ein Zwischenprodukt, in welches sich sowohl
das Alloxan bei nicht wollstiindiger Reduktion, wie auch die
Dialursiure bei vorsichtiger Oxydation verwandeln, und welches
schon entsteht, wenn man Alloxan mit Dialursiiure (beide in Lissung)
vermischt: es ist dies das Alloxantin CgllgNyUg, welches sehr
schwer losliche, sofort sich abscheidende Krystalle bildet.
Kocht man Alloxantin mit Chlorammoniumlisung, so spaltet
es sich in Alloxan und Dialuramid oder Uramil, C;H;N;0,
(.“':":H il:‘ H.NH,, welches in Wasser unliislich ist und
bei der Oxydation das Mu rexid, CgHgNgOg, d. i. das Ammonium-
salz der Purpursiure, CgllsN50g, liefert:
9 (0, HgN305 -+ 0 = CgHgNg 05 +- Hy0.
Murexid entsteht auch auf Zusatz von kohlensaurem
Ammonium zu einem Gemisech von Alloxan und Alloxanfin und
bildet goldglinzende Blittehen, die in Wasser wenig, aber mit

intensiver Purpurfarbe, in kalter Kalilauge mit indigoblaner Farbe
lislich sind. Durch Siiuren wird es in Alloxan und Dialuramid zer
B b e L VE S R G0 . ~C0.NH<_

setzt. Die Purpursiure, CO<_ g1 0 l.-\ : -C< (o NI -C0,

NH
ist in freiem Zustande nicht existenzfihig.

Erhitzt man Dialarsiinre mit Glyecerin, so findet eine weitere
teduktion statt, und es entsteht Hydurilsiure, CgllgNyOg
vy~ NH ™ CO~ o O N

CO<yp o~ CH CH<gon Nu—"
schwer loslichen Prismen -krystallisiert und bei weiterer Reduktion
die Barbitursiure oder Malonylharnstoff, C HiN;05

t'n\--;-::,:]l :‘::__'-_:.-t'il._,, liefert. Letztere Verbindung, welche in
grossen Prismen krystallisiert, durch Brom in Dibrombarbitur-
ca o op o NEC0
HINES UL S NH OO0

5 = . GO < &~ y .
barbitursiure, CO :H co = ({H.NO,, durch salpetrige Siiure

- Ak : - i ~NH - CO~
in Isonitrosobarbitursiiure, l-“-'»i:-” 0~

welehe mit 21,0 in

CBry, durch Salpetersiiure in Nitro-

¢ N(OH),

iibergefithrt wird, zerfillf beim Kochen mit verdiinnter Kalilauge
in Malonsinre, COOH.CH,.COOH, und Harnstoff,

Durch Reduktionsmittel erhiilt man aus der Parabansiure
zuniichst ein dem Alloxantin entsprechendes Zwischenprodukt, das
Oxalantin, CgHgN;Og, bei weiterer Reduktion die Allantur-
o 3 NI CO
siure oder Glvoxylharnstoff, CslliNyOz = CO |

: NHCH (OH),
welche ihrerseits auf indirektem Wege reduziert werden kann zu
Hydantoin oder Glycolylharnstoff,

+NH CO

C3HNgOp = COS o .
NH CH,
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Hy

beim Kochen mit Barytw:

o SNH
SO<NH

“CH,. CO,H
mit Harnstoft dar

Dicarbonsiuren,

dantoin bildet bei 2060 schmelzende Nadeln und geht

sser fiiber in Iy

1toTnsiiure,

welche auch durch Erhitzen von ['ll\'lflll_'””

stellt werden kann, in Prismen kry-

stallisiert und bei stirkerer Einwirkung von Alkalien in Glyeol
siiure und Harnstoff zerfillt

Das bei der Oxydation der Harnsiure durch

mperman

ganat in alkalischer Lisung entstehende Allantoin, CyillgNjO,

oder CO

der Kiihe und im Harn der Ki

NH CO
: | , kommt in der Allantorsfliissigkeit
“NH CH.NH.CO.NH

r vor und bildet glinzende, in

kaltem Wasser schwer liisliche Prismen.

Xanthin, C;H;N,05, ist ein normaler Bestandteil vieler

tierische

r Gewebe und bildet ein amorphes, in Wasser sehr

schwer lisliches Pulver. Es verbindet sich sowohl mit Siiuren

als auch mit Basen.

Dimethylxanthin, C;HgNyO,, 1) Theobromin
NH~CO
R
Co C NGy
CHy.N— C N/ ist im Kakao (Theobroma cacao) ent
halten und bildet bitter schmeckende Krystalle.
2) Theophyllin, CH;.N CO
COCNH~,
805 R 05 Wi
CH;.N"C™N ist im Thee ent-
halten und schmilzt bei 2640,
3) Paraxanthin, CH3.N— CO
.»CHy
CO C N\ 5
= .. - t 1 - - 1 .
NH C N , ist in sehr geringer

Menge im Harn aufgefunden worden und sehmilzt oberhalb 2800,
Alle drei Dimethylxanthine sind synthetisch dargestellt worden.

d b

imethylxanthin, Coffein oder Thein, CgH; N;0,

oder I'H:{,,_\ ()
CHs
¢O C N
: I 2CH ; [ i
CH4.N C N , findet sich im Kaffee, Thee,

Paraguaythee, in der Guarana, in den Cola-Niissen und in

geringer
Nadeln ,
sein Krystallwasser, schmilzt bei 2349 und sublimiert bei

Menge im Kakao, krystallisiert mit 1H,0 in feinen
ist schwer loslich in Wasser, verliert bei 1209
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Harnsiduregruppe. 143

hsherer Temperatur unzersetzt. s besitat schwach basische
Eigenschaften. Innerlich genommen bewirkt es Zittern und
Herzklopfen. Es findet als nervenerregendes Mittel vielfache
Anwendung.

Hypoxanthin oder Sarkin, CiHaN;0, kommt im Safte der
Muskeln, in der Milz, Leber, den Nicren, 1m t_u-lm'lt‘ ete. vor, ist
ein krystallinisches, in kaltem Wasser schwer, in heissem leichter
liisliches Pulver, das basische Eigenschaften besitzt und beim
Erhitzen auf 1500 sich zersetzt. In ammoniakalischer Liisung riebt
es mit Silbernitrat einen Niederschlag C;HyAgyN,0 +-Hy0. Neben
ihm kommt im Muskelfleische vor

Carnin, C,HN,0 - Hy0, ein farbloses in Wasser schwer
lssliches Pulver, welches durch Salpefersiuve in Hypoxanthin

iibergeht.

Guanin, C5H5N;0, ist Hauptbestandteil der Spinnenexkremente,
kommt ferner in geringer Menge im Guano vor und ist ein weisses
Pulver. das sowohl mit Basen als auch mit Siuren sich verbindet.
Durch Oxydation zersetzt es sich in Guanidin, Parabansiiure und
Kohlensiiure.

Adenin, (:H:N:, entsteht neben Xanthin, Hypoxanthin und
(tuanin beim Kochen des Nucleins, einem Hauptbestandteil der
Zellkerne der tierischen und pflanzlichen Gewebe von der Zusammen-
setzung CagllyoNgP30s,, mit verdiinnten Siiuren und krystallisiert
mit 21,0 in Nadeln.

Durch salpetrige Siure wird das Guanin in Xanthin, das
Adenin in Hypoxanthin verwandelt

Von hoher Bedeutung sind die drei Dicarbonsiuren mit
vier Kohlenstoffatomen: Bernsteinsiiure, Oy HgOy oder
CO,H.CH,.CH,.CO5H1, Aep felsiure, CyHgO; oder
CO,H.CHOH.CH,.COo H, Weinsiure, CyHgOg oder
(0, H.CHOH.,CHOH.CO0, H,  Minder wichtig sind die Di-
carbonsiiuren, Oxalessigsiiure, C¢,H,05 oder CO;H.CO.
(Hy.(0,H, und Dioxyweinsidure, C3HgO0g oder CO,H.
C(OH), . C(OH)y . CO5 H.

Bernsteinstiure, Succinylsiure, Acidum succinicum,
CyHgO, oder COOH.CH,.CH,.COOIL, findet gich fertig
gebildet im Bernstein, in manchen Pflanzen und im tierischen
Organismus. Sie entsteht in kleiner Menge bei der alkoholischen
Giirung des Zuckers; durch Reduktion der Aepfelsiure und Wein-
sfiure mittels Jodwasserstofisiure; durch Einwirkung von Sduren
oder Alkalien auf Aethylencyanid, Coll4(CN)y: Cyl4(CN)y -4 Hy0

Col14(COgH), 4 2Ny, und wird durch Destillation des Bern-
steins dargestellt.
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Sie krystallisiert in monosymmetrisehen Prismen, schmilzt
bei 1859, siedet unter teilweiser Anhydridbildung bei 2559
und ist in Wasser und heissem Alkohol lgslich. Ihre Dimpfe
reizen zum Husten.

Von ihren Salzen sind die der Alkalien sehr leicht in Wasser
lisslich, die der iibrigen Metalle schwer oder gar nicht lislich.

Von ihven Estern ist der Methylester, C,H,(C0,.ClHy),, bei
gewihnlicher Temperatur fest und schmilzt bei 199, der Aethyl-
ester, Coll4(C0,.Cylz)y, eine bei 2180 siedende Fliissigkeit, welche
mit Natrium den Sucecinylbernsteinsiiureester, CplljgUs

Cyll;. C0y.CH.CO. CHy

Cl,. CO.CH. CO,CyHs, liefert, der bei 1260 schmilzt
and in naher Bezichung zur Terephtalsiiure (s. spiter) steht.
CH,.CO
Das Bernsteinsinreanhydrid, IH 0, schmilzt
. s : . CH,. CO”
bei 1200 und siedet bei 2619 =
Durch Brom wird die Bernsteinsiiure in Mono- und
Dibrombernsteinsiure, CO,H.CHBr.CH;.CO3H und
GO, . CHBr. CHBr.CO,H, iibergefiihrt, mit Phosphorpentachlorid
liefert sie Sueccinylehlorid, Cylly(COCl)y, ecine olige, bei
1900 siedende, durech Wasser zersetzbare, an der Luft rauchende
Fliissickeit, welche mit Ammoniak Sucecinamid, Coll(CONHy),,
erzeugt. Dieses krystallisiert in weissen, in Wasser leicht liislichen
Nadeln, spaltet beim Erhitzen Ammoniak ab und giebt Sucecin-
CH,. CO_
CH,.CO
mit 1 Mol. H,0 krystallisiert, bei 1259 schmilzt und bei 2870
siedet. Das Succinimid bildet Metallverbindungen, z. B. C4H 0,NAg.
Bei der Destillation iiber Zinkstaub geht es in Pyrrol,
CH CH
| i >NH, beim Kochen mit Natrium und Alkoholin Pyr rolidin,
=11
I I

imid, .NH, welches gleichfalls in farblosen Nadcln

2™ T 2s .
| SNH, iiber (s. spiiter).
CH,. CHy”

Das Nitril der Bernsteinsiiure, das Aethylencyanid,
OyH4(CN)y, erhiilt man durech Erwirmen von Aethylenbromid mit
Cyankalinm. Es ist ecine durchsichtize, bei 510 schmelzende
krystallinische Masse.

Aepfelsiure, Acidum malicum, C4Hg0; oder CO,lH.
CHOH. CH, .COy,H, kommt in vielen sauren Friichten (sauren
Aepfeln, Stachelbeeren, Vogelbeeren) vor und kann aus der
Bernsteinsiure durch Kochen der Brombernsteinsiiure mif
Silberoxyd, und aus der Weinsiiure durch Irhitzen mit
Jodwasserstofisiure erhalten werden.

Sie wird gewihnlich aus dem Saft der Vogelbeeren bereitet.
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Aepfelsiure.

Sie bildet eine schwierig krystallisierende feste Masse,
diec an der Luft zerfliesst, in Wasser und Alkohol leicht
lislich ist, bei 1000 schmilzt und in hoherer Temperatur
sich zersetzt. Zur Bernsteinsiure steht sie in derselben Beziehung
wie die Glycolsiiure zur inre und wird durch Jodwasserstoff-
fure in Bernsteinsiiure iibergefiihrt. Mit chromsaurem Kalinm
riert, wird sie unter Kohlensiureabspaltung in Malonsiure
verwandelt :

CO,H. CH(OM). CH,. COOIH - 0, = (0,1 CHy . COOL - CO, |- H,0.

Mit Hefe zusammengebracht erleidet sie eine eigentiimliche
Girune und liefert Bernsteinsiure, Es inre und Buttersiure.

Die natiirlich vorkommende Aepfelsiiure dreht die
Polarisationsebene nach links.  Aus Asparagin bezw.
Asparaginsiiure erhillt man eine ebenso stark nach rechts
drehende Aepfelsiure. Die kiinstlich aus Bernsteinsiiure dar-
sestellte endlich ist optisch unwirksam, kann aber in optisch
aktive Siure iibergefiihrt werden. Wir werden diesen physikalisehen
Unterschied bei chemischer Identitit in schiirferer Weise bei
der Weinsiiure kennen lernen.

Eine zur Aepfelsiure in naher Bezichung stehende
Amidoverbindung der Bernsteinsiiure ist das Asparagin,
(4, HgN, 05 oder (O, CH(NH,). CHa. CONT,,

Es kommt in den Spargeln, im Siissholz und in den
Keimen vieler Ptlanzen vor, krystallisiert mit 1 1,0 in
wasserhellen Prismen, ist loslich in Wasser und verbindet
sich sowohl mit Siuren als auch mit Basen. In Beriihrung mit
faulenden Kiorpern geht es in Bernsteinsiiure iiber, durch

salpetrige Siure wird es zu Aepfelsiure zersetzt.

Durch Kochen mit Siuren oder Alkalien tauseht es wie alle
Siureamide das NI, des CONI, gegen Hydroxyl aus und geht
in Asparaginsiure, Amidobernsteinsiure, (N0

CO,H. CH(NH,). CHy. COyll, iiber.

Das Asparagin und die Asparaginsiure drehen die Ebene
des polarisierten Lichts, und zwar kommt in der Natur meist das
linksdrehende Asparagin vor (in den Wickenkeimen aber neben
diesem auch das rvechtsdrehende). Auf kiinstlichem Wege dar-
zestelltes Asparagin, ebenso Asparaginsiiure (z. B. aus DBrom
bernsteinsiiure oder deren Ester mittels Ammoniak) ist stets eine
Verbindung von rechts- und linksdrehender Substanz. Das rechts-
drehende Asparagin besitzt siissen Geschmack, das linksdrehende
schmeckt fade.

Weinsdure, Acidum tartaricum (Dioxybernsteinsiiure),
CyHgOp  oder l'U-_>|l.l_'lln\_iHi!.i'linlrll'.t'flgll. Die Wein
sidure kommt in versehiedenen Friichten, namentlich in den
[rauben vor. Sie entsfeht dureh Oxydation des Milehzuckers,

Pinner, Organ. Chemie. 11, Autl 10
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ferner aus der Dibrombernsteinsiure beim Kochen mit
Silberoxyd.

Beim Lagern junger Weine setzt sich an die Wiinde der
Fisser eine dicke Kruste an, welche das saure Kaliumsalz und
das Caleiumsalz der Weinsiure ist. Im Most sind beide gelist,
aber durch die fortschreitende Girung des Mostes wird der
Wein alkoholreicher, wodurch beide S: aus dem Wein gefillt
werden. Dieser Absatz des Weines heisst roher W ginstein und
liefert das Material zur Darstellung der Weinséiure.

.

Die Weinsiure krystallisiet in monosymmetrischen
Prismen, ist leicht in Wasser und Alkohol lslich, schmeckt
stark sauer und verbreitet, an der Luft erhitzt, den Geruch
nach verbranntem Zucker. In wiisseriger Lisung besitzt sie
(und ihre Salze) die Eigenschaft, die Ebene des polari-
gsierten Lichtes nach rechts zu drehen.

Rasch erhitzt, schmilzt sie bei etwa 1700, ist aber nach dem
Erkalten eine gummiartige Masse; der trockenen Destillation unter-
worfen, liefe eine grosse Anzahl von Produkten, unter denen
die Brenzweinsiiure, (zHg0O4, und Brenztraubensidure, CsH;05,
hervorzuheben sind. Durch konzentrierte Salpetersiure wird sie
in den Salpetersiureester, COyH.CH(ONO,).CH(ONO,).Cl
Nitroweinsiure genannt, iibergefiihrt, welche durch
am Desten bei Gegenwart von salpetriger Siure, zu der sehr
unbestindigen Dioxyweinsiiure, COH.C(OH) COH);. COyl,
deren Natriumsalz in Wasser schwer lislich ist, zersetzt wird. In
wiissericer Losung zerfillt die Dioxyweinsiure in Kohlensiiure,
Wasser und Tartronsiure, C3l0; (8. 8. 13!

3eim Erhitzen mit Jodwasserstoffsiivre wird die Weinsiure
zuerst zu Aepfelsiure, dann zu Bernsteinsiure reduziert.

Charakteristiseh fiir die Weinsiiure ist dieSchwerloslichkeit
des sauren Kalium- und sauren Ammoniumsalzes. Von den
neutralen Salzen, weleche Tartrate heissen, sind die der
Alkalien sehr leicht in Wasser loslich, die aller anderen
Metalle unlislich.

Hervorzuheben sind:

Weinstein, saures weinsaures Kalium, Tartarus,
(4H;KOg, in kaltem Wasser sehr schwer loslich und fiir die
Weinsiiure charakteristisch.

Neutrales Kalinumtartrat, CyaH;K50, in Wasger
leicht lsslich. Dureh Siuren wird dieses Salz in das saure
Salz verwandelt.

Kalium-Natriumtartrat, CygH;EKNaOg+4H50,
Seignettesalz, Tartarus natronatus, durch Sittigen von
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Weinsiiure. 147

Weinstein mit kohlensaurem Natrium darzustellen, bildet
wasserhelle, rhombische, in Wasser leicht lisliche Siulen.

Saures Ammoniumsalz, CH;(NH;)Og, ist in Wasser
schwer lslich, das neutrale Salz ist leicht loslich.

(faleiumsalz, C4H,;Ca04 -4 Hy0, eine in kaltem
Wasser fast unlésliche Verbindung, die in  kalter
Kalilauge lioslich ist, durch Kochen aber wieder abge-
schieden wird. Dieses Verhalten des Kalksalzes ist charak-
teristisch fiir Weinsiiure und dient als Erkennungsmittel
derselben.

Weingaures Antimonyl-Kalium, C,H;K(Sb0O)0g
4 1,H,0, Brechweinstein, Tartarus stibiatus, wird durch
Kochen von Weinstein mit Antimonoxyd dargestellt, bildet
farblose, rhombische Octatder und Tetragder, welche in
Wasser ziemlich leicht lioslich sind, und wirkt brechen-
erregend. Bei 2000 spaltet es ein Molekiil Wasser ab und
liefert die Verbindung C;Hy,KShOj.

Physikalisch lassen sich vier Modifikationen der Wein-
giiure unterscheiden, die jedoeh in ihren chemischen Eigen-
schaften wenig verschieden sind:

1) Inaktive Weinsiure, Mesoweinsiure. Sie wirkt
nicht auf polarisiertes Licht.

Sie entsteht aus Dibrombernsteinsiiure durch Silberoxyd, aus
Maleinsiure durch Oxydation mit Kaliumpermanganat, aus Sorbin
und Erythrit durch Oxydation mit Salpetersiure und neben
Traubensiure beim Erhitzen der gewihnlichen Weinsiiure mit
Wasser auf 1659. Sie ist in Wasser sehr leicht lislich, auch ihr
saures Kaliumsalz ist leicht 16slich. Mit Wasser auf 1759 erhitzt,
geht sie zum Teil in Traubensiure fiber.

92) Traubensiure. Diese wirkt zwar auch nicht auf
polarisiertes Licht, kann aber in optisch wirksame Weinsiure
iibergefithrt werden. Lisst man das Natriumammoniumsalz
derselben, C H;Na(NH;)0g, krystallisieren, so entstehen zwei
Gattungen sonst gleicher Krystalle, die sich voneinander so unter-
scheiden, dass die eine Gattung genau das Spiegelbild der andern
ist, namentlich dass eine hemiédrische Fliche bei den einen rechts,
bei den andern in gleicher Stellung links sich befindet. Trennt
man jede Gattung durch Auslesen der Krystalle und stellt aus
ihnen die freie Siure dar, so geben die einen

3) Rechtsweinsiiure, welche die Polarisationsebene nach
rechts dreht, und die andern

~ 4) Linksweinsiiure, welche die Polarisationsebene um
gleich viele Grade nach links dreht.

10*
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Diec Traubensiure entsteht
Duleit und Schleimsiiure wit Salpetex
von Fumarsiure mit Kalinmperman
von Blansiure und Salzsiiure
Additionsprodukt de
dieses durch die Sal
Weinsiiure beim Erhitzen wvon
1659, und llisiert mit 1 Hy0  in
verwitternden men., Ihre Balze gleichen
der Rechtsweinsiiure

Wie frither bei der Fleischmilehsinre (8. 128), bei der
Aepfelsiiure, beim Asparagin und bei der A insiiure,
lernen wir bei der Weinsiiure die ei; keit
in fliissigem

nen denen

mancher organiseher Verbindungen ke
Yustande, also in irgend einer Fliis
polarisiertes Licht eine bestimmte Wirkung auszuiiben, die

Khene desselben nm eine gew Griosse entweder mach

it gelist, anf

rechts oder nach links zu drehen. Die Griisse der Drehung
wtur und der Konzentration
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der Losune. Wir werden spiiter cine sehr grosse Zahl

nheit haben,
)

ist abhiingig

organischer Verbindungen zu besprecher Gele

zen, optiseh aktiv sind.

keit bes

welche diese Fihig !
Aber es verdient erwihnt zu werden, dass alle Verbindungen,
welehe in der Natur veorkommend optisch aktiv sind, oder

ellt,

welehe, aus aktiven Stoffen auf chemischem Wege darg
Drehung
gehaft nicht  ze
Substanzen her:

vermigzen besitzen, diese charakteristische F

oen, sobald sie aus optisch indifferenten
ellt werden. Allein wir haben soeben bei

chemische Operationen gelingf, dera maktive Ver-
bindungen in aktive iiberzufithren. s ist niimlich ermittelt

worden, dass einer jeden Substanz, welche die Polarisations
chene nach reechts zu drehen imstande ist, eine chemisch
eleiche entspricht, weleche genau um ebenso viele Grade
estellten und
deshalb optisch inaktiven Verbindungen aus gleichen Men;
rechts- und linksdrehender Verbindung bestehen, sodass die
Wirkung der einen Hilfte auf das polarisierte Licht durch

cengesetzter Richtung wirkende

nach links dreht, und dass die synthetiseh dar
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' Fillen lisst sich mit Aufopferung eines Teils der Substanz

e ans derarticen inaktiven* oder ~racemischen® Ver-

: bindungen ein ,aktiver* Teil direkt isolieren, wenn man

s niimlich die Verbindung unter geeigneten Bedingungen,

o z. B. durch den Schimmelpilz, Penicillivm glaucum, teilweise

s vergiiren lisst. s wird hierbei hauptsiichlich entweder

ad der rechtsdrehende oder der linksdrehende Anteil zerstirt,

o und der mnoeh intakt gebliebene Rest zeigt Drehungs

l:‘lll vermiégen. (Sidet man in Traubensiurelisung ‘il‘ll_T""hi'“_'“\'_l_I'”'-"

bR aug, so wird die Rechtsweinsiure zerstort und Linksweinsiure

bleibt iibrig).

er Besser noch ist es, wenn maglich, Salze der betreffenden

"a Verbindung mit einer optisch aktiven Substanz darzustellen,

11 wenn dieselbe, z. B. wie die Traubensiiure, eine Siiure ist,

“m mit einer optiseh aktiven Basis, und umgekehrf, und diese

uf krystallisieren zu lassen. s krystallisiert meist zuerst das

lie Salz der einen llilfte der Substanz, welche optisch aktiy

ch ist, und dann das der anderen Hilfte, sodass auf diesem |
N W die  beiden isomeren Verbindungen nebeneinander I
,,.” Fewonnen werden kiinnen.

thl Aber man hat noch eine weitere interessante Thatsache

11, aufeefunden, welehe alle optisch aktiven Substanzen gemeinsam

1. haben, dass in ihmen nimlich wenigstens ein Kohlenstofi- |
', atom vorhanden ist, dessen vier Affinitiiten durch vier ver i
ler sehiedene Radikale gesiittigt sind. In der Fleischmilch |
It, siiure z. B., CHg. CH(OT).C0,H, ist das mittlere Kohlenstoff- '
3 atom verbunden: 1) mit H; 2) mit OH; 3) mit Cll;; 4) mit !
en GO, In der Aepfelsiure z B., (0511, CH, . CHOH). COy H,

el ist das dritte Kohlenstoffatom verbunden: 1) mit I; 2) mit

ch OH: 3) mit CO,H; 4) mit CHy.CO,H, also wiederum mit

er- vier untereinander verschiedenen Radikalen. In der Wein

elt siure endlich, CO,H.CH(OH).CH(OH). CO5H, sind die beiden

ns mittleren Kohlenstoffatome jedes mit vier verschiedenen

weh Radikalen verbunden; 1) mit Hj; 2) mit OH; 3 mit CO51; |
wle b mit CHOM).C0,H. Noeh klarver fritt dieser Umstand '
md hervor., wenn wir die Weinsiiure folegendermassen schreiben: Il
ren |
die COOH I
ch HO—q'—1 |

t"[lnll-.:‘lm!!.
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Iin derartiges Kohlenstoffatom, welches mit vier verschiedenen
Radikalen verbunden ist, bezeichnet man als asymmetrisches
Kohlenstoffatom. Alle optisch akfiven Verbindungen enthalten
wenigstens ein asymmefrisches Kohlenstoffatom. Sobald
in einer optisch aktiven Verbindung durch irgend eine
chemische Reaktion die Asymmetrie des Kohlenstoffs vernichtet
wird, ist die neu entstehende Verbindung optiseh inakfiv.
Wenn z. B. in der Aepfelsiiure, CO,H.CH,.CH(OH).CO,H, das
CH(OH) in CH, verwandelt wird, ist die Asymmetrie des
Kohlenstoffs nicht mehr vorhanden; denn es sind mit ihm
zwei H, zwei miteinander identische Atome vereinigt. Die
entstehende Verbindung CO,H.CIL,.CHy.COyH (Bernstein-
siiure) muss optisch inaktiv sein.

Jede Verbindung, welche ein asymmetrisches Kohlenstoffatom
enthiilt, kann in drei Modifikationen auftreten: 1) einer rechts
drehenden, einer ebenso stark linksdrehenden und 3) einer
1 inaktiven, ,racemischen“, welche letztere aus der
igung je eines Molekiils der rechtsdrehenden mit einem
[ der linksdrehenden Modifikation entstanden ist (vgl. z B.
Aepfelsiure).

Enthiilt jedoch eine Verbindung zwei asymmetrische Kohlen-
stoffatome, so ist noch eine vierte .inaktive* Modifikation moglich.
Denn da das optische Drehungsvermiigen der Substanz durch die
asymmetrischen Kohlenstoffatome bedingt ist, so kann bei dem
Vorhandensein von zwei derartigen Kohlenstoffatomen das eine
die Wirkung des anderen ganz oder teilweise aufheben, weil es
innerhalb des Molekiils eine der drehenden Kraft des anderen
entgegengesetzte Wirkung besitzt. In der inaktiven Weinsiiure
(Mesoweinsiure) haben wir diese vierte Modifikation.

Von Interesse ist noch die Thatsache, dass man das Drehungs
vermigen der Kirper auch nmzukehren vermag. So kennt man,
wie oben 8. 145 erwiihnt ist, neben der in den sauren Friichten
vorkommenden linksdrehenden Aepfelsinre anch die aus Asparagin-
siure zu erhaltende rechtsdrehende Aepfelsiure, CO,H.CH, . CHOH.
(0sH, Wird eine der beiden Aepfelsiuren mit Phosphorpenta-
chlorid erwiirmt, so erhiilt man die Chlorbernsteinsidure,
COyH. CHy. CHCL. COoH, und zwar aus der rechtsdrehenden Aepfel-
dure die linksdrehende Chlorbernsteinsdure und umgekehrt.
Werden diese beiden Chlorbernsteinsiiuren mit feuchtem Silberoxyd
behandelt, so gehen sic wieder in Aepfelsiure iiber, die rechts-
drehende Chlorbernsteinsiiure liefert aunch rechtsdrehende Aepfel-
siure, die linksdrehende Chlorbernsteinsiure linksdrehende Aepfel-
siure. Dagegen liefert die rechtsdrehende Chlorbernsteinsiiure mit
Natriumhydroxyd linksdrehende Aepfelsiure, und die links:
drehende Chlorbernsteinsiiure in derselben Weise rechtsdrehende
Aepfelsiiure.
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Glutarsiure. 151

Ebenfalls als Dioxybernsteinsiiure ist die Oxalessigsiiure,
C0yH. CO.CH,. CO,H, zu betrachten, welche als freie Siure nicht
bestiindig ist und deren Ester, C0,CoH;.CO.CH,.COyCoHs, durch
Einw :1]u1nw von Natrium: i”\(!]]iﬂd{ auf ein Gemisch von Ox: r]a iure-
ester und Essigester entsteht, eine im luftverdiinnten Raume
unzersetzt 51ulcmiu Fliissigkeit ist und l]H‘]l"-l} wie Acetessigester
beim Verseifen sich zersetzt entweder in Ox ure und
Alkohol. oder in Kohlensiiure, Brenztraubensiure, CH;.CO.CO,lI,
und Alkohol.

Brenzweinsiure oder Methylbernsteinsiure,

. \ -CO.H

CH, <
Hy.CH < & , .
Weinsiure und schmilzt bei 1120, Bei 2000 geht sie in ihr

Anhydrid (bei 320 schmelzend, bei 2479 siedend) iiber
Dimethylbernsteinséiure. 1) Asymmetrische Dimet hyl-
3 ¢ ~00:H

yrunsteinsiure Hs): 2 1 ; y 40)0:
bernsteinsiure, (CHg),.( CH. GO, schmilzt bhei 1400
CH;.CH.. CO, o1l

COLH? entsteht bei der trockenen Destillation der

9) Symmetrische Dimethylbernsteinsiure,

CHy t'll.lfU._,ll
besitzt wie die Weinsiiure zwei asymmetrische Kohlenstoffatome.
Man kennt zwei Isomere, von denen die eine, der Traubensiure
entsprechend, bei 1929 unter teilweisem lltilng\tI]"‘ in ihr bei 380
schmelzendes Anhydrid sc hmilzt, die andere, weit leichter liisliche,
bei 1209 schmilzt und ein bei 87° schmelzendes Anhydrid bildet.
Beide sind optisch inaktiv.

Trimethylbernsteinsiure, CO,H.CHCH;. 5. COsH,
schmilzt bei 1519, ihr Anhydrid bei 310, Te t1 am l-th yl-
bernsteinsiure, CO.H.C(CHy),. C(CHy)p. COoH, schmilzt bei
1900 unter Uebergang in ihr bei 1470 schmelze ndes Anh ydrid
CgH 203,

Glutarséure, (g0, COy H.CHy. CHy . CI, .CO, H,
isomer der Brenzweinsiure, “der lhmn1!:\1|mlunu|nn-
und Aethylmalonsiiure, kann aus Trimethylencyanid dar-
gestellt werden, schmilzt bei 979 und siedet fast unzersetzt
bei etwa 3009,

Oxyglutarsinre, COsH.CHOH.CH;. CH,. CO: ,H, aus Glut-
aminsiiure durch salpetrige Siure zu erhalten, ge oht leicht in
ihr bei 500 schmelzendes Lakton iiber. Glutaminsi ;
(10, H. CH(NH,).CH,. CHy. COolL, und Glutamin, H;q Ny O,
kommen neben Asparaginsiur

und Asparagin in 11|.1n/< nkeimen
vor. Man kennt drei Modifikationen, die rechtsdrehende, links
drehende und optisch inaktive.

Adipinsiure, C(gll;,04 = COxH.(CH,),.CO5H, zuerst
durch Oxydation der Fette iih.lllvn. schmilzt bei 1480 und
siedet bei 2050, Ihr Kalksalz giebt bei der trockenen
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Destillation neben (a
CH, . CIL,

ciumearbonat Pentamethylenketon,
200, welches bei 130V siedet.
CH, . CHy’
Normale Pimelinsiiure, C.H;,0,= CO,IL.(CIL;'5. COuIl, ent
steht bei der Oxydation der Fette, schmilzt bei 1020,
Korksiiure, Suberinsiiure, (gH;;04=COyH.(CHy)s.COH,
durch Oxydation von Kork erhalten, schmilzt bei 1400.
Sebacinsiiure, C;,H;50, = COuH-. (CHylg. CO
der Oxydation der Fettsiiuren und schmilzt bei

entsteht bei

Ungesiittigte Dicarbonsiiuren.
A\ etl

Von den zweibasisch

n Sduren, in welchen
vorhanden sind, und we i

] ] s

e Bich

I';-n‘lllil“:“f'lli'?l Sii'—“'"i! ]Il]["."‘;lll 1 ill, J

Jod, Brom- und Jodwasserstoff zu addieren, verh:
aus Malonsiiureester dargestellt worden, z. B. Methy
siure, Cll,=C(CO,H)y, Allylmalonsiinre ete.

sind einige

enmalon

Von grisserem Interesse sind Fumarsiunre und Malein-
re, beide C,1,0,.

Firhitzt man Aepfelsiure auf 1509, so geht sie unter
Wasserabspaltung iiber in Fumarsiiure, C;H,0,:
CO,H.CH(OH). CHy . CO; H=C0,H. CH CI1.CO,H.

Die Fumarsture, CO,H.CH ('H.CO,H, kommt in vielen
Pflanzen vor, so im islindischen Moos, in ;'xfa.-r-r.-'!-x of ficinalis,
entsteht aueh aus Chlor- oder Brombernsteinsiure und ist
eine in feinen Nadeln krystallisierende Substanz, schwer
lisslich in kaltem Wasser, leicht lioslich in Alkohol. Bei
2009 ist sie fliichtig, geht aber dabei iiber in das Anhydrid
der isomeren Maleinsdure (ebenfalls CO,H. CH: CH. CO, ),
welche bei 1800 schmilzt, leicht loslich in Wasser ist und,
lingere Zeit auf 1300 erl

zt, sich wieder in Fumarsiure

zuriickverwandelt, Beide Siuren gehen durch Reduktion in
CH.CO

Bernsteinsiiure itber. Das Maleinsdureanhydrid, 0,
CH.CO”

schmilzt bei 537 und siedet bei 2020,

I8 ist bereits bei |';|‘:~"||I'l'i'.||lili:,' der ungesiittigten Fett
siiuren kurz erwiibnt worden (s. 8. 74), dass in den meisten

te Siuren bekannt sind,

Fiillen je zwel isomere ungesittie
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Stereoisomerie. 153
welchen man die gleiche Struktur zuzuschreiben genitigt ist,
z. B. Crotonsiiure und Isocrotonsiure, beide Cll3.CH ™ CIL.CO, 1,
Angelikasiiure und Tiglinsiiure, Cs1505, Oelsiiure und Elaidin-
siure, (jgHz,05, Erucasiure und Brassidinsiiure, Cosllys0,.
Diese Isomerie zu erklirven, diene folgende Auseinander
setzung, welche zugleich die auffallende Thatsache, d:
diejenigen organischen Verbindungen, in denen wenigs
ein asymmetrisches Kohlenstoffatom enthalten ist,  die
Polarisationsebene zu drehen vermigen, uns begreiflich maeht.

Unsere Formeln sollen die Aneinanderkettung der Kohlen
stoffatome und die Verteilung der mit diesen verbundenen
Atome und Radikale veranschaunlichen. Bei unseren Formel-
hildern, welche stets die Anordnung der Atome in einer
Ebene besitzen, ist deshalb nur ein Teil unserer Anschau-
ungen iiber die Lagerung der Atome ausgedriickt; denn in
Wirklichkeit sind doeh die Atome eines Molekiils nicht in
ciner Ebene, sondern fast stets nach allen drei Dimensionen
des Raumes verteilt.

In der einfachsten Kohlenstoffverbindung, in CIH,, ist die
Verteilung der 4 II im Raume um das Kohlenstoffatom nach
den vier Richtungen der Icken eines reguliven Tefraiders,
in dessen Mittelpunkt das Kohlenstoffatom sieh befindet, zu
ie Entfer

i85 nur

denken, wie Fig. 1 zeigt

nung der Eecken des Tetraéders von dem i
Mittelpunkt, d. h. der einzelnen Atome
oder Radikale von dem mit diesem ver- i

bundenen Kohlenstoffatom, hingt von der

Natur dieser Atome oder Radikale ab und “'\\
ist jedenfalls fiir C'hlor eine andere als fiir A
Wasserstoff ete. Ist nun e¢in Kohlenstoff: =

atom mit vier verschiedenen Atomen oder
Radikalen verbunden, so entsteht ein un- Fig. 1
regelmiissiges Tetraéder, dessen vier Fcken

in einer entweder nach rechts oder nach links gewundenen
Scehraubenlinie liegen. Daher sind alle Verbindungen, welehe
ein mit vier verschiedenen Atomen oder Radikalen verbundenes,
¢in asymmetrisches Kohlenstoffatom enthalten, wenn sie
in {fliissigem Zustande sich befinden, optiseh aktiv.

Sind in einem Molekiil zwei Kohlenstoffatome mit je einer

Affinitiit miteinander vereinigt, so kimnen wir uns ein derartiges
Molekiil vorstellen als aus zwei mit je einer Ecke mit
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einander verbundenen Tetraédern bestehend, wie in Fig. 2 und 3
anschaulich gemacht ist. In diesen Figuren sind der Ueber-
sichtlichkeit wegen die Buchstaben C in dem Mittelpunkte
mit den Anziehungsrichtungen nach den Ecken fortgelassen
worden, ebenso sind die Atome oder Radikale durch Buchstaben
a, b, ¢ angedeutet. In einem solchen System kinnen die
beiden Tetraéder um ihre gemeinsame Achse sich drehen, es
kann deshalb das obere Tetraéder der Fig. 2 sehr leicht in
die Lage der Fig. 3 tibergehen.

Wenn die drei Radikale a, b, ¢ untereinander verschieden
sind, so ist leicht einzusehen, dass, wenn in Fig. 2 und 3
an dem einen Kohlenstofi die Anordnung der drei Radikale
a, ¢ b ist, durch Drehung der Kohlenstoffatome um ihre
gemeinschaftliche Achse niemals eine Gleichheit in der An-
ordnung der Radikale in den beiden Hilften des Molekiils
hervorgebracht werden kann, vielmehr werden, wenn wir das
obere C sich drehend, das untere C fest uns denken, nur
folgende Lagen miglich sein:

a, ¢ b b, a, ¢ e, b, a
1) - 2) b
a b, e AIE TN (T a, b

Das ist aber nichts anderes als dass, wenn bheide (
asymmetrisch sind, die Radikale an dem einen in rechts-
drehender, an dem andern in linksdrehender Schraubenwindung
angeordnet sich befinden; die eine Hilfte des Molekiils wird
also optisch rechtsdrehend, die andere Hiilfte bei Gleichheit der
beiden Hiilften ebenso stark linksdrehend fungieren, folglich die
Substanz selbst optisch inaktiv sein. Die inaktive Weinsiure
oder Mesoweinsiure scheint diese Konstitution zu besitzen.
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Stereoisomerie.

Um dieser ,sterischen Isomerie® durch die Formel
Ausdruck zu verleihen, schreibt man die Weinsiuren in
folgender Form:

COOH COOH COOH
HO ¢ H H-(0H H cll' OH
H ¢ 0H HO ¢ H H (" 0H
ilfm_lil 1:"nnll tl‘nn]!
Rechtsweinsiiure Linksweinsiinre Mesoweinsiinre

Rechtsweinsiiure - Linksweinsiure giebt Traubensiure.
Sind in dem Molekiil einer Substanz mehr als zwei asymme-
trische Kohlenstoffatome vorhanden, so steigt die Anzahl der
moglichen ,stereochemischen® Isomeriefiille gehr rasch. Bei
drei asymmetrischen Kohlenstoffatomen sind acht Isomerien miglich,
bei vier asymmetrischen sind 16 Isomeriefille, bei » asymmetrischen
Kohlenstoffatomen sind 2" Isomeriefille mglich.

Wenn jedoch die beiden Kohlenstoffatome nicht mit
einer, sondern mit zwei Affinititen aneinander gebunden sind,
dann sind, wie in den Fig. 4 und 5 angedentet isf, die beiden
Tetraider mit einer Kante zusammenhiingend zu denken, eine
gemeinschaftliche Achse, um welche die beiden Tetracder sich
drehen konnen, ist also nicht mehr vorhanden, und es muss
ein Molekiil der Form Fig. 4 verschieden sein von einem Molekiil
der Form Fig.5; denn in Fig. 4 sind je zwei gleiche Atome
oder Radikale, in Fig. 5 je zwei ungleiche miteinander
korrespondierend. Dieses Verhiiltnis lisst sich auch folgender-
massen ausdriicken :

a0 b a.C. b
1l ist verschieden von R
a. C.b b_C_a
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Setzen wir fiir die Buchstaben a und b Atome oder
'I\'l" ]~|||[||'|'|-:

Radikale, so erhalten wir folg

¢ COH H ¢ CO.H

i \'l‘]‘.‘-(‘&li"'["!l vin G
H ¢ CH, CHy ¢ H
Crot inre [soer in

\l'|"‘~|'hIE|"|I‘|'| VI

Aus diesen Formeln ist auch leicht zu erkennen, dass
die Fumarsiure kein Anhydrid zu bilden imstande ist, wohl
aher die Malernsiure, und dass beim FErhitzen die Fumar
siimre sich in Maletnsiiureanhydrid verwandelt:

Pumarsiure, ¢ COuT bildet kein Anhydrid,
1'1»_,|| ¢ H
Maleinsiure, H L CO.H, bildet das Anhydrid H (€O

1
H-¢ GCOH HC— 00

Mesaconsiiure oder Methylfumarsiure, CH;. C

hei 2020 schmelzend, Citraconsiure oder Methylm
JOOSH,

bei 800 schmelzend wund leicht in das bei 70
1 COH
schmelzende, bei 2140 siedende Anhy drid, C;Hy0,, iibergehend

CH . CO.H,
und Itaconsiure oder Methylenbernsteinsiiure,

(‘H..C0,H
nde Anl

der Citronen

hei 1610 schmelzend, leicht in das bei 689 schmel
(2140, iibergehend, entstehen durch Dest i
saure. Diesen drei Siurven isomer ist die
COLH. CH=CH . CH,. COsH, alle UzHgly zusamme

consaure,

Acetylendicarbonsiinre, (yH,0,=— U0,] COsH, aus
Dibrombernstei e mittels alkoholisc I
krystallisiert mit 211,00 in verwitternden Kry

||"i [-s-.-r o

\';“'-"Hl.
=ie schmilat

Aus der Propargylsiure ist durch Oxydation der Kupfer-
verbindung mittels Ferrieyankalium dargestellt worden die
Diacetylendicarbonsiure, Cgll0) - HyO = COH.C=C
(=0, C0uH, und aus dieser die Tetracetylendicarbonsiiure,
CyoHs04 = COsH.C=( . C=C. (=C.C=0.COH, relche beide
sind und auch am Licht sich zersetze
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Glycerin.

Dreiwertige Alkohole und deren Oxydations-
produkte.

Wie oben S. 120 erwihnt ist, heissen die dreiwertigen
Alkohole nach ihrem Anfangsgliede Glycerine. Sie kinnen
aus den ungesittigten einwertigen Alkoholen dargestellt
werden. indem man diese dureh Zusatz von Brom in die
Dibromide verwandelt und letztere mit Wasser erhitzt.

Glycerin, Oelsiiss, Glycerinum, (3HgO, = C3ll5(OH)g

CH.(OH). CH(OH) .CHy(OH). Das (ilycerin (von Scheele
1779 entdeckt) kommt in fast allen pflanzlichen und
tievischen Fetten vor, welehe, wie mehrfach erwihnt, die
Ister des Glycering mit einbasischen Siuren sind, in denen
alle drei Hydroxylwasserstofte des Glyeering durch Siure-
roste vertreten sind. In geringer Menge entsteht Glycerin
bei der alkoholischen Girung des Zuckers (ca. 3 Proz. des
vercorenen Zuckers).

Man stellt es fabrikmissig dar, indem man Fette mit iiber-
hitztem Wasserdampf zersetzt, und reinigt es durch Destillation
im luftverdiinnten Raum

[s ist eine farblose, syrupdicke, in der Kiilte erstarrende
und dann bei 220 schmelzende Fliissigkeit von 1,265 speci-
fischem Gewicht, besitzt stissen Geschmack und ist mif
Wasser und Alkohol mischbar. An der Luft ziecht es
Fenchtickeit an. Bs destilliert, wenn es ganz rein ist, fast
ohne Zersetzung bei 2900, wenn es dagegen nicht vollstiindig

rein ist. zersetzt es sich bei ea. 2750 in Arolein, CgH,0,
und Wasser. Mit iiberhitzten Wasserdimpfen ist es leicht
destillierbar.

Digeriert man Glycerin mit Jodwasserstoflsiiure, s0 erhiilt
man Isopropyljodid, CHy. CHJ.Cl;

Vermischt man Glyeerin mit zweitach Jodphosphor, Pd,
entsteht unter starker Wirmeentwicklung Allyljodid, C
Propylen, (‘3Hg, und Jod: Callz (011 4 Py = CsHgd P

Fin Gemisch von Glyeerin und Oxalsiiure licfert be
Ameisensiiure. Hierbei bildet sich zuerst der primiire Oxalsiinre-
ester des Glycerins, weleher darch Exhitzen anf 1100 unter Kolilen
sinreentwicklung in den Ameisensiureester umgewandelt wird :

(45 (0,000, CO,H CyH5(OH),y . OCOH = €Oy,

Der so entstandene Ameisensiureester zerfiillt seincrseits beim
Kochen mit Wasser in Glyeerin und Ameisensiiure:

CaH5(0H . 0, CHO -+ Hy0 CyH5(OH); - CHy0,.
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Erhitzt man aber den bei 110° entstandenen Ameisensiure-
ester des Glycerins ohne Zusatz von Wasser auf 1800, so findet
abermals eine Entwicklung von Kohlensiiure statt, zugleich spaltet
sich Wasser ab, und es entsteht Allylalkohol, C3Hz0H:

315 (0H)y . OCHO = COy - Hy0 +- C3H; (OH).

Destilliert man Glycerin mit Ammoniumphosphat, so erhilt
man f-Picolin, Cly.C :“ tl\'li CH (s. spiiter

Jei vorsichticer Oxydation mit Brom oder Salpetersiure
verwandelt sich das Glycerin in ein Gemisch von Glycerin
aldehyd, CH,0H.CHOH.CHO, und Dioxyaceton, CHyOH.
C0.CH;0H, Glycerose genannt, welche beiden auf Zusatz
verdiinnter Alkalien miteinander zu einem Zucker, CgH;s05,
(Aecrose) sich vereinigen.

Als Alkohol bildet das Glycerin #therartige Ver-
bindungen: 1) mit einwertigen Alkoholen gemischte Aether, z. B.
Aethylin, C3H;(0H),.0C,Hs, Didthylin, CiHs.OH.(0OCyHg),
und Trifthylin, C3l;(0C,H;)s: %) durch Wasserabspaltung,
entweder aus einem Mol., entsprechend dem Aethylenoxyd, die

CH,OH.CH

Glycidverbindungen, (z. B. Glyeid, : 0, bei 1620
CHy”
; CH=, AT
siedend, Epichlorhydrin, CHyCUI. q 0 (bei 1179 siedend), oder
CHa

aus mehreren Molekiilen, die Polyglyecerine, z B.Diglycerin,
C3Hs(0H)y.0.C4H;(0OH )y u, 8. w. dicke, nicht unzersetzt destillier-
bare Fliissigkeiten, und Glycerinither, Csls. 05, C5Hs, welcher
neben Allylalkohol aus Glycerin entsteht und bei 1700 siedet.

Als dreiwertiger Alkohol bildet das Glycerin ferner
sowohl mit anorganischen als auch mit organischen Siuren
drei Reihen von Estern, unter denen die Neutralester die
wichtigsten sind.

Durch Salzsiiure wird Glycerin je nach der Dauer der
Einwirkung in ,Chlorhydrine* iibergefithrt: Monochlor
hydrin, C3Hs(OH),Cl, Diehlorhydrin, C3H;(OH)Cl,,
Trichlorhydrin, C,H:Cls, indem die drei OH nacheinander

. 341513
durch Chlor ersetzt werden.

Monochlorhydrin, CsH;Cl0;, entsteht durch Erhitzen von
mit Salzsiiuregas gesiittigtem Glycerin und siedet bei 2200; Dichlor-
hydrin, C3HgCl;0, entsteht in zwei Isomeren: CH,Cl.CHOH . CH,Cl
(Siedep, 20) und CH,CL.CHCL.CHy0H (Siedep. 1820) bei
lingerem Erhitzen mit Salzsidure. Durch Einwirkung von Kali-
lauge spalten sie HC1 ab und liefern Epichlorhydrin, C3H;C10.
Trichlorhydrin, (;H:Cl;, entsteht durch Einwirkung ~von
Phosphorpentachlorid aut Dichlorhydrin, siedet bei 1589 und riecht
dem Chloroform iihnlich.
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Fette. 159

Den Chlorhydrinen entsprechen Bromhydyine, Chlorbrom-
hydrine ete.

Tropft man Glycerin in ein abgekilhltes Gremisch von
konzentrierter Salpetersiure und Schwefelsiiure, so ent-
steht der Glycerinsalpetersiureester, UgH;(ONOy);,
filsehlich als Nitroglycerin bezeichnet, ein blassgelbes, leicht
heftig explodierendes Oel, welehes als Sprengmittel benntzt
wird. Bei niederer Temperatur erstarrt es und schmilzt
dann bei 110, Sein Dampf erregt Sehwindel. Mit Infusorien-
erde (Kieselgur) vermischt, fithrt es den Namen Dynamit.
Mit Schiessbaumwolle bildet es eine bei etwas hoherer
Temperatur gallertartige Masse. Mischungen von Nitro-
glycerin mit Schiessbaumwolle werden als Sprengmitiel
(Sprenggelatine) und als Schiessmittel (rauchschwaches
Pulver) benutzt.

~Mit konzentrierter Schwefelsiiure vermischt, bildet das Glyeerin

die Glycerinschwefelsiure, Cst;(OH),HS0,, mit Phosphor-
siiureanhydrid die Glycerinphosphorsiiure, CaHy (OH )3 Hy POy,
welche auch durch Zersetzung des im Gehirn und Eidotter vor-
kommenden Lecithins (s. Eiweisskorper) entsteht.

Noch wichtiger sind die Ester des Glycerins mit den Fett-
sduren.

Durch Erhitzen mit Essigsiiure erhiilt man die Essigester
des Glycerins, Acetine genannt, und zwar bei 1000 das Mon-
acetin, (3Hs(OH),.00;H30, bei 2000 das Diacetin,
(3 H-0H(0C,H30),, und bei 2500 das Triacetin, C3ll5(0C,H30),
aile drei dickliche Fliissigkeiten; die Neutralester des Glycerins
mit den Fettsiiuren sind die Fette.

Fette.

Die in der Natur vorkommenden Fette sind meist Gemenge
von Glyceriden der Palmitinsiure, CjgHz0y, der Stearinsiure,
()gHz504, und der Oelsiiure, CygHs;0s.

CaHg(CpgH 1y = U5 Hgg0s Palmitin,

t'l._.IH;-,rl‘”!{; 3= Ug3H11005 St(z:llrin,

C3H3 (030903 = Ci7H 0406 Olein.
Sie sind im Tier- und Pflanzenreich sehr verbreitet. Bei den
Tieren finden sie sich hauptsichlich unter der Haut, um die Ein-
geweide und auf den Muskeln, bei den Pflanzen vorziiglich in den
Samen. In reinem Zustande sind sie farblos, ohne Geruch und
Geschmack, jedoch sind sie meist wegen emgetretencr geringer
Zersetzung oder wegen geringer Beimengungen etwas gefirbt und
besitzen dann Geruch und Geschmack. ;

Bei gewshnlicher Temperatur sind die Fette entweder flilssig
oder fest, was durch das verschiedene Verhiltnis zwischen Olelin
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Fette.

der Palmitin- m
ist. Ds arin

und den Glyeerid
und Stea bedingt
sechmilzt bei 710, das Palmitin,
Oletn, CsH:(CygHss dageger

e i A

619, das
Wenn

ist dasselbe

as Palmitin
nnd namentlich d: effende
Fett bei gewidhulicher
dherer Temperat j
enthiilt Die festen Fette
Butte Schmalz, die
Alle Fette sind unter 1000
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in Aether leicht
scheinende, bei
Fettflecke
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wasserstoffe, wve
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gind stets Kaliseifen, die harten Se 1t
seifen. Jedoch sind die Kalinmsalze «
siiure) ebenfalls fest. Die Kali- und
Wasser slich und bilden ei
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m Glyceriden als Hauptbestandteil die t'il\'uvl'ilu'-sirr ungesiittigter
1 Siuren (namentlich der Leindlsiure, Cigllz0y
185 Andere dagegen halten sich in lihlfllﬂ]l reinem Zustande
nmn unveriindert, da

sio jedoch meist fremde Be imengungen, namentlich
]_"' Eiweisskorper, Schleim ete. enthalten, so geraten sie nach einiger
1n Zeit in eine Art Girung, die fetten Siuren werden in Freiheit
de eesetzt und erteilen dem Fett ihren Geruch und Geschmack. Die
50 Iette werden ranzig. Bei den trocknenden Oelen verhindern
= iese Beimengungen das Eintrocknen. Durch konzentrierte Schwefel-
g, siiure werden die Fette in der Kilte nicht ange rriffen, dagesen
le. werden die Eiweisskirper ete. dadurch schuell zerstivt. Um daher
die Fette von ihren Begleitern zu hlluh m, werden sie mit etwa
ar, 94 Proz. konzentrierter Schwefelsiiure geschiittelt, die Sehwefel-
:h- siiure sinkt mit den verkohlten Eiweissstoflen zu Boden und kann
Jis entfernt werden. Man nennt dies das Raffinieren. Das Drennil
s wird auf diese Weise raffiniert, weil seine Verunreinigungen sonst
sig im Doecht verkohlen und denselben v 11I|I|Il‘|l.
- Unter den tiervischen Fetten heben wir hervor:
nd Menschenfett, Rindertalg, Hammeltalg und Schweinefett, welche
m, aus Gemengen von Palmitin, Stearin und Olein bestehen, ferner
Butter, weleche neben diesen (Gilyceriden die Glycerinester
tte der Buttersiure, C4Hi0y, C 1|.1nn~:nn 'Il;_'“ Capryl-
m siure, UgHj30; und Caprins: , Crollagy, enthiilt.
die In den pflanzliehen Fet h n scheint neben anderen
ise fliissigen Fettsiiureglveeriden das Olein vorzuwalten, y  sind
at daher meist bei gewihnlicher Temperatur fliissig. Wir heben
ler hervor:
Olivenil oder Bauml, welches in den fleischigen Teilen
an l1l:]"'|]\'l‘1l (_'.l_]!il.'llsl‘!l ist und durch Auspressen derselben gewonnen |
e wird. Ks wird einige Grade unter 00 fest. :
i . Cocosnuss il ;Lnn_drnl ocosnusskernen zu erhalten, ri[_'lll1l'-l_|_'.-',1 !
i bei 200, i‘:1|m.. ans Cocos flrr.'r_.'_,-;r'rlr'r a gewonnen, sc'lnmlzl__luw '_‘.“".
s 3 Mandelo] erstarrt hei —270; Baumwollsamendl, gelb, |
Wit im {rn'.‘ill'lllli.'ll‘k dem “]:\'unnl_:lhhl]r'_h. -
ik Diese Oele trocknen nicht ein. /,uldg'-n t.1_'<n:l\||c‘1||l:'_' Oelen
n tiren: l'rnll.nuiil. aus den Samen von Croton tiglivm. Ricinusg
i iil, aus den Samen von Ricinus communis, dickes ‘bloses Oel,

'h welehes als Hauptlestandteil das Glycerid der Ricindlsiiure,

ket (' qH3404, enthilt. Leintl, aus den Leinsamen gewonuen, hell

e gelbes, eigentiimlich riechendes und schmeckendes Oel, trocknet

”'_ rasch aus und findet daher bei der Firnisbereitung Anwendung. |
¥ Hanftl, aus den Hanfsamen wird ebenfalls zu Firnis verwendet.

lie 3 5 :

i Mohnol, aus den Mohnsamen, hellgelbes, diinnfl ges  Oel, |

ht hauptsiichlich zu Speisen, doch auch zu Firnissen verwendet.
Da fast siimtliche Fette in mehr oder minder grosser M

mee

Glyceride der Oelsiure oder der mit dieser homologen ren
5 (,, Hyy, o0y enthalten, da ferner die trocknenden Oele Glyceride [
m noch  wasserstofdrmerer Siuren sind, alle ungesittigten Ver-
1 bindungen aber in gesiittigte leicht iiberfiithrbar sind, so hat man
- anch die in einem Fett vorkommenden Mengen von Olein ete. |
en benutzt, um die Reinheit des betreffenden Fetts festzustellen. Die |

Pinner, Orean., Chemie. 11. Autl. 11
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re und die ihr homologen Siuren wverr ilich zweid
JTod aufzunehmen, um in Dijodstearinsiur shen,
fure vier Atome Jod, um in CjgHgady0y sich zu ver-
t die Menge Jod,

(e
Atome
llil' I,l'il
wandeln. Man bestimmi deshalb bei einem
die dasselbe zu binden vermag (die Jodzahl).

Den Fetten nahe verwandt sind die Wachsarten., Auch
uren, aber

diese sind Ister hochznsammengesetzter Fe
nicht mit Glycerin, sondern mit einwertigen Alkoholen, welche
angehiiren wie die Siuren, mit
denen sie verestert sind. So ist Walrath, Celacewm, C
in den Schiidelhithlen der Wale, namentlich des f’;"aj}.r.\'«fr-r' MACcyro-
cephalus vorkommend und bei 499 schmelzend, Palm itin-
das Bienenwachs,
mit Palmitinsiure
iinesiseche Wachs

meist derselben Kohlenstoffreihe

.:\31[“]“:,

ginre - Cetylester, “11'.112;1”_'- l‘]-‘.“"":
(

ein Gemenge von Cerotinsiiure, CogHzo
Myrieylester, (;aHg 0

]

-J-[.:”,H“" ‘]"Ir'. C

hauptsichlich Cerotinsiiure-Cerylester, Coglls; Og.UsgHz5.
Den Fetten iHusserlich sehr ihnlich ist das Cholesterin,
CogHyq0 + HyO. Es kommt in der Galle vor, ist der Hanpt
hestandteil der meisten Gallensteine, kommt ausserdem im
(#ehirn, im Eigelb, im Auge, im Wollfett vor und bildet bei
14590 sehmelzende Tafeln. s ist ein Alkohol, welcher mit
Siuren Ester bildet. Das Wollfett besteht zum griisseren
Teil aus Estern des Cholestering mit Fettsiiuren. Neben
dem Cholesterin kommt im Wollfett das Isocholesterin,
CogHpp0, vor, welehes bei 1370 schmelzende Floeken bildet.

In vielen Pfla nzensamen kommt das sog. Phytosterin,
CogHyy O 4 Hy0 vor, welches dem Cholesterin sehr iihnlich
ist und bei 1320 schmilzt.

Aus dem Wollfett, in welchem neben Cholesterin- und Iso-
sterinestern noch freie Fettsiiuren ete. vorkommen, wird durch
ung der letzteren ein Gemisch neutraler fettiihnlicher Stoffe

satellt, welches die charakte i 1 besitzt, mit
Wasser angeriihrt eine salbeniihnli y zu liefern und in
dieser Form als Lanolin zu arzneilichen Zwecken verwendet wird.

Glycerinsiiure, Dioxypropionsiiure, C3llz0; oder
CIHLOH.CHOH. CO,H, dureh Oxydation des Glyeerins zu erhalten,
ist ein Sirup, optisch inaktiv, aber, da sie ein asymmetrisches
Kohlenstoffatom enthiilt, durch Giirenlassen ihres Ammonium
salze aktive Glycerinsiiure iiberfiibrbar. DBeim Erhitzen zer
getzt sie sich

Butylglyeerin, C,;Hl.(0H)s durch Oxydation des Croton-
alkohols mit Kaliumpermanganat zu erhalten, ist ein Sirup.

i
b

i1
h
\‘
I

81

ll_'
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Citronensaure. 163

Die davon sich ableitende Butylglycerinsiure oder
Dioxybuttersiure, CH;. CHOH.CHOT. CO,H, schmilzt bei 759.
Ausserdem sind noe h u\u isomere ]}ln\\hllitl1-11mn CH,0H.
CHOH.CH,.CO,H (Oel), und CH,0H.C(CHg)OH.COI  (Schmelz-
punkt 1009), bekannt.

Die hitheren Glycerine und Dioxysiuren kinnen iibergangen
werden.

Vierwertige Alkohole (und deren Oxydationsprodukte).

Erythrit, (,H,;,0; = CH, OH.CHOH.CHOI. CH, OH,
kommt in der Natur in freiem Zustande und als Erythrin
(Orsellinsiiure-Erythritester) in vielen Flechten und Algen
vor, bildet grosse, wasserhelle, siiss schmeckende, in Wasser
leicht lisliche Krystalle, die bei 120° schmelzen. Dureh
Salpetersiiure wird er in den Salpetersiureester,
CyHg(ONOy);, Nitroerythrit, einen dem A\lil'tlg_'_l\\_t\,llll
analogen, heftig explodierenden Kirper, verwandelt,

Durch Jodwasserstoffsiiure wird Erythrit in sekundires Butyl-
jodid iibergefiihrt (wie Glycerin in Isopropyljodid).

Bei der Oxydation mit Salpetersiure liefert er zunichst
Erythrose, C;H0y, ein (-:nu n-'v von Erythritaldehyd, CH,0T1.
CHOH. CILOI . CHO, und E 1\|}|11H\:1m] CHy0H . CHOH . CO. CH,0H,
dann Erythritsiure oder Trioxybuttersiure ( (Hg O

- CH,0H . CHOH. CHOH, COOH (zerfliessliche Krystallmasse).

Von einem bisher unbekannten vierwertigen Alkohol leitet

sich die Citronensiiure, COyH . CH,.C(OH).CH,, CO,H, her,
CO.H

Citronensdure, Acidum citricum, CglgO; 4 H,0. Sie
kommt in den Citronen und anderen sauren Friichten vor
und entsteht auch aus Zucker durch Giarung mittels
besonderer Pilze. Sie wird entweder aus dem Citronensaft
dargestellt oder durch Girung aus Zucker, und krystallisiert
in grossen wasserhellen Siulen mit 1 Hy0, schmilzt wasser-
haltig bei 1000, wasserfrei bei 1539, 1ist sich leicht in
Wasser und in Alkohol und ist an feuchter Luft zerfliesslich.
In wiisseriger Lisung sich selbst ilberlassen, zersetzt sie
sich unter Schimmelbildung.

Sie kann aus dem symmetrischen Dichloraceton, CH,Cl.CO,
CHyCl, dargestellt werden, indem dieses durch Blausiure und
Salzsiure in die IJJL]nlm.wntnns;‘[uru_, CH,C1. C(OH). CH,CI,

CO,H
letztere mittels Cyankalivm in die Dicyanacetonsiiure,
11%
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CN.( HI._i' OHY . ]I._. (N. iiberzefiihrt '\\'il'\'i,_ weleche bei der Zer

CO,H
setzung mit Salzsiiure in Citronensiiure, CO,H . CHy . C(OH).CH, . COLH,
cht Oy H

Als dreibasische Si Reihen von Salzen,
von denen die der Alk:
Metalle (namentlich die
Hervorzuheben sind: (
krystallinisches Pulver,
heissem ganz unlishi
Liisung sich ausscheider
14 H,0, in W
Masse; Eisenox
leieht lissliche Masse.
Beim Irhitzen
unter Wasserabsj
erhitzt unter
SHuren, Citraconsiiure und
Wird Citronensiinre vors mit konz i
siinre erwiirmt, so zerfillt sie in K noxyd, Wasser und Acetoy
dicarbonsiure, COsH.CH,.C0. CH,. COH C=Hzl's, welche
unter Zersetzung bei 1359  schmil nnd  deren  Aethylester,
CsHyO5(CsHz 0, o 30 wie Acetes ; Ausgangsmaterial

fiir die verschiedena en synth werden kann

andern

|ii\I
1 gind

hwer

daher beim K
: Magn
aber reich

o(UeHs0-)s, brannrote, ir

gich die Uitronensinre
., die weiter
o isomeren

ure,

ither

:| Sehwi

Den

Aconitsiiure, ('H;. CO,H kommt in verschiedenen Pflanzen,
C.Co,H

CH. COH
z. B. Aconitum Napellus, Zuckerrohr, Runkelriibe, vor, ist leicht in
Wasser lislich und schmilzt bei 1919 Ihr Caleiumsalz ist

schwer lislich.

Fiinfw "-I‘Eij_:'l' Alkohole und deren ‘]‘\._\l:‘.'lﬁi|l|1-|ll'€lli|i-|§:l‘.

Die fiinfwerticen Alkohole, Pentite, C;ll;505, bean
spriuchen unser Interesse in hiherem Masse, weil sie bereits in

naher Beziehung zu der
Kirperklasse stehen, insofern ihre Aldehyde, C511;,05, in der
Natur vorkommende und den Kohlenhydr: iihlte Ver
bindungen sind. Da die normalen {iinf Alkohole,
CH,O1. CHOH. CHOH. CHOH . CIL, O, zwei
Kohlenstoffatome besitzen (das zweite und das vierte), so miiss
1, zwei optiseh aktive und

Kohlenh 3 drate bezeichneten

31 .|
nmeLwrsscue

Se11

vier verschiedene Isomere miglich seir
zwel inaktive. Die von diesen Alkololen sich herleitenden
Aldehyde (Pentosen genannt) enthalten drei asymme
[Kohlenstoffatome und sind deshalb in acht
miglich. Die Alkohole kisnnen durch Reduktion iliver Aldehyde,

1Isomeren Formen
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der .Pentosen®, erhalten werden und gehen dureh Oxydation
wieder zuniichst in die letzteren iiber, bei weiterer Oxydation
liefern sie alsdann Tetraoxyvaleriansiuren, C;lI,04
= CH,OH.(CHOH);.COOH, schliesslich Trioxyglutar
siuren, (GHgO; — CO,H.(CHOH);. COyH.

Arabit, (51,0, = CH,OHL. (CHOI 5. CHyOH, durch Reduktion
seines Aldehyds, der Arvabinose, mittels Natriumamalgam dar-
cestellt, ist eine leicht lssliche, bei 102" sehmelzende Krystallmasse.
Sein Aldehyd, die

Arabinose (Gummizucker), C-H;,05, entsteht beim
enummi oder der linksdrehenden Sorten

Kochen wvon Kirse
von Gunnmi arabicuwm mit verdiinnten Siiuren und bildet
grosse, bei 1600 schmelzende Prismen. Sie ist rechts
drehend, reduziert alkalische Kupferoxydlisung und gleicht
in allen ihren Eigenschaften den als . Zucker® bezeichneten
Verbindungen, kann aber nicht in Girung versetzt werden.
Bei vorsichtiger Oxydation geht sie in Arabonsiure, CsHp0,
bezw. deren Lakton, (;HgO;, iiber, welches beim Erhitzen mit
Chinolin in Ribonsiiure iibergetiihrt werden kann, Durch weitere
Oxydation wird die Arabinose in eine bei 127° schmelzende links-
drehende Trioxyglutarsiinre, C;Hg0,, verwandelt.

Xylit, (50,05, ist durch Reduktion der Xylose als Sirup
erhalten worden. Der Aldehyd desselben, die

Xylose, (5 H; (05 = CH,OH. (CHOH); . CHO, wird durch Kochen
des sog. Holzgummis (eine durch Ausziehen von lolz mit ver-
diinnter Natronlauge zu gewinnende Substanz) mit verdiinnter
Schwefelsiure dargestellt und bildet bei 1440 schmelzende rechts-
drehende Nadeln. Mit Blausiure vereinigt sie sich zu einem
Cyanhydrin, aus welchem die 1. Gulonsiure erhalten wird.
Dureh Oxydation wird sie in eine bei 1459 schmelzende Trioxy-
glutarsiiure, U;lg0;, iibergefiihrt.

Adonit, (:Hyy05, kommt in der Natur (in Adonis vernalis)
vor und bildet bei 1020 schmelzende Krystalle. Sein Aldehyd, die

Ribose, (':H,,05, entsteht auch durch Reduktion ans dem
Ribonsiurelacton una ist bisher nur als Sirnp erhalten worden.
Bei vorsichtiger Oxydation geht sie in Ribonsiiure, CsH; 05,
bezw. deren Lakton, C=Hg0s, bei weiterer Oxydation in eme bei
1520 schmelzende Trioxyglutarsiure, C;Hg0O,, iiber, deren
Lakton CgHg0s, bei 1709 schmilzt,

i}

Rhamnit, C;H4,0- (Schmelzpunkt 12109, entsteht durch
Reduktion der

: Rhamnose, (;H;,05, Isoduleit, welche in verschiedenen
Glycosiden (Quercitrin, Hesperidin) vorkommt und bei 93° schmilzt.
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Sechswertige Alkohole (und deren Oxydationsprodukte).

Die sechswe n Alkohole

shiren zu den wichtigsten

organischen Verbindungen, weil sie ni vielfach

in der Natur vorkommen, sondern auch,

Beziehung zu den Zuckern und Kohlenhydrat

nwasserstoft
"H:I JH.

fatome be-

Sinne gehoren. Da die vom normalen

Alkol

[I"“ll sich ableitenden sechswertige Li
ymmetrische Kohlenstof

(CHOH), . | 5'._.“]1 vier a

sitzen, so sind, ab

raseh von den emischen nd mgen,

zehn Isomere moglich, weil infolge der Gleichheit des ersten
mit dem sechsten Gliede ((HsOH) von den 16 sonst denk-

i d “:l_-_'.
leitenden
ich. In II.I'!' .\..".[IIT
Mannit, Sorbit,
, Inaktiver

untereinander iaentisci si

baren Isomeren sechs

gen

sind die von diesen zehn isomeren Alkohol
Aldehyde z. B. in allen 16 Formen mi
kommen drei von den zehn I

sstellt sind Links - Manni

ymeren vor:

Duleit, Kkiinstlich darg

racemischer) Mannit und Links-Sorhit.

Mannit, CgH;;05, findet sich im

Alina aen

itet. hesonders in der

der Mannaésche), hildet sich bei der schlei
Rohrzuckers und bei der Reduktion des Fn
iert in Prismen oder Nadeln, die bei 1660 schmelzen,

1ichtzunekers,

sich bei stirkerem Erhitzen vollst
Kize und Kreide zerfiillt er bei 400 in Alkohol, Es
Milchsiure, Butters:

In Beriihrung mit

dare, Kohlensiiure und Wasserst Mit
Jodwasserstoffsiure digeriert, liefert er ein sekundiires Hexyljodid:
CgHpq05 1+ 11HJ
mit Salpetersiure liefert er ei
mannit, CilUg(ONOy)s, welcher
sehmilzt und bei 1200 explodiert. Durch Oxydation
in Mannose, (3H;:0; = CH,OH.(CHOH);.CHO, dann in M:
giure, CgH;20; = CHy0H.(CHOH);.CO3H, und In Zuckersiure,
CsHg0g = COH. (CHOH),- COoH, iiber
Der Mannit ist rechtsdrehend. Ausser diesem Mannit hat
man durch Reduktion d aus Arabinose dureh Vereinigung wmit
Blausiiure und 7, tzung des Cyaunhydrins erhaltenen Arabinose-
fure, CgHio0;(CsH, 051 HON - 2H,0 = CgHy»0, - NHy),
sdrehenden Mannit (Schmelzpunkt 164°) und ferner aus
(s. spiter) einen inaktiven Mannit (Schmelzpunkt 1680)
gestellt.  Man unterscheidet deshalb die drei meren als
d. Mannit (dextro-), 1. Mannit (laevo-), i. Mannit (inaktic
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Sorbit, CzH;404 -+ H,0, kommt in den Vogelbeeren
vor. entsteht bei der Reduktion des Traubenzuckers und neben
Mannit bei der Reduktion des Fruchtzuckers. Ir schmilzt
bei 1109.

Duleit, Melampyrit, CgHy404, in der Dulcitmanna
vorkommend. entsteht bei der Reduktion des Milehzuckers
und bildet schwer losliche, bei 1880 gehmelzende Prismen.
Bei der Oxydation geht er in Schleimsiure, CeH, pOg,
dann in Traubensiure iiber.

Die von den sechswertigen Alkoholen gich herleitenden
Aldehyde und Ketone sind die Zucker oder Saccharide, Sie
bilden mit ihren Kondensationsprodukten zusammen die

Kohlenhydrate.

Kohlenhydrate.

Unter Kohlenhydraten versteht man eine Klasse von
in der Natur vorkommenden hauptsichlich der Hexanreihe,
in einigen Gliedern auch der Pentanreihe angehirenden Stoffen,
welche Wasserstoff und Sauerstoff in dem Verhiiltnis ent-
halten. wie diese Elemente Wasser bilden. Sie sind im
Pfanzenveich ausserordentlich verbreitet und machen den
wichtigsten Bestandteil des Pflanzenleibes aus. Sie bilden
eine Gruppe nahe verwandter Korper, sind entweder giirungs-
fihiz oder konnen meist leicht in girnngsfiihige Stoffe

iibergefithrt werden.

Die Gruppe der der Hexanreihe angehtrenden Kohlen-
hydrate zerfillt in vier Unterabteilungen: die erste, Mono-
saccharide, hat die Zusammensetzung CgH;o0g, die zweite,
Disaccharide, kann als Anhydride der ersten betrachtet
werden und hat die Zusammensetzung CjgllyeOyp(2 CgHya0g
— 11,0), die dritte, Trisaccha ride, besitzt die Zusammen-
setzung () gHyo 0y (also 3 CgHyp O — 21H,0), die vierte endlich,
Polysaccharide, die Zusammensetzung (CeHy005),,-

Die Zusammensetzung Cgll; 505 besitzen: Trauben-

zucker (Glucose), Fruchtzucker, (Fructose),

Galactose, Mannose, Gulose;

die Zasammensetzung (511990 besitzen: Rohrzucker,
Milehzueker, Maltose, Frehatose;

die Zusammensetzung  CygH3204: Raffinose,
Melezitose;
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die Zusammensetzung CgHyoO5: Dextrin, Glycogen,
Stirkemehl, Cellulose,/Inulin, Tuniein, Pflanzen
sehleim und viele Gummiarten.

Die Kohlenhydrate der drei letzteren Klassen, also der
Zusammensetzung  CyoHoo0yy, CjgHgs0p und  CgHy 05
kitomen durch verdiinnte Siiuren oder dur verdiinnte

‘bindung

Alkalien oder auch dw manche rmente in Ve n

ithrt werden. Da

der Zusammensetzung Cglya0p il
dieser Uebergang stets unter Auin
Wassers erfolgt, hat man ihn als Hydrolyse bezeichnet.

me der Elemente des

steht eine

eiche sehr

)
Pt

erosse Klasse von Kiorpern, welche in
verbreitet und dtherartice Verbindungen ir:

"51'.:'.4 I/.Hl';\'l‘l"*,

cend einem oder
heissen Glycoside und
kimnen sowohl durch Fermente, als anch durch Koehen mit
verdiinnten Alkalien oder Siuren zersetzt werden in Zucker

gewihnlich des Traubenzuckers,
mehreren anderen Stoffen sind.  Sie

und in den anderen Bestandteil.

Der mit dem Zuecker
Reihe von Kirpern
nicht unterzogen |

weil sie dm
Kohlenstoffatome
Wir wollen d:

der sog. aroms:

yveoside l|l'|'_i"ll =

lassen,

ilich verh
aller mehrwertigen Alkoho
n Aldosen (Aldehyde Ketosen (Ketone)

asst und nach dem Sauerstoffgehalte bezeichnet

Aldehyde
- 3

sodass man dieselben

Den Monosacchariden
und Ke :
unter «

Binse: CHaOH ., CHO, Glyeolaldehyd
Triosen: CHyOH,CHOH.CIHO, Glycer
CH,0H. CO. CHyOH, Dioxyaceton;

JCHoOH. (CHOH), .
|CHOH. CHOH. CO. CHOH ;
Pentosen: CH,0H.(CHOH);.CHO: i
Hexosen: 1) CHyOH.(CHOH),.CHO, Glucose, Gulose, Mannose,
Galaktose, Talose; 2) CH,OH.(CHOH);. CO.CH,0H,

Fructose,

CHO (s

Tetrosen, Erythrose:

Xylose, Ribose;

rhose:;
Heptosen: CHyOH.(CHOH);.CHO: M
Galaheptose;

yheptose, li!_:u_-||]|a-||:-:_-.-_

Octosen: Cgly0q; Nonosen, CgHjg0y ete
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Monosaceharide.
Monosacchar ide.

Die Monosaccharide, Cglja0g, sind sehr leicht
in Wasser, schwer in Alkohol losliche, siiss schmeckende
Verbindungen, welche als Alkohole leicht mit Siuren zu
iurerest zu

Estern sich vereinigen (z. B. mit dem Issig
Acetylverbindungen, mit Salpefersinre zu  sog. Nitro
verbindungen), aber auch mit Basen zu sog. Saccharaten
(Kalksaccharat ete.); als Aldehyde bezw. Ketone besitzen sie
die charakteristische Eigenschaft, alkalische Kupferoxydlosung
und ammoniakalische Silbersalzlisung zu reduzieren, anderer-
seits aber durch Reduktion in die Alkohole CgH;,0¢ iiber-
gefithrt zu werden. (Traubenzucker und Gulose werden zu
Sorbit. Fruehtzucker und Mannose zu Mannit, Galactose zu Duleit
reduziert.) Durch Oxydation werden Traubenzucker, Mamnose,
Gulose und Galactose zuniichst in einbasische Siuren der
Zusammensetzung (:H,205, d. h. Pentoxyeapronsiiuren, bei
weiterer Oxydation in zweibasische Siuren der Zusammen
sefzung CiH;,0g, d. h. Tetroxyadipinsiuren (Zueckersiure,
Sehleimsidure) iibergefiithrt, wihrend Fruchtzucker bei der
Oxydation keine Siiure mit sechs Kohlenstoffatomen liefert,
sondern in Traubensiure und Oxalsiiure zerfillt. Deshalb
sind Traubenzucker, Guless®and Galactose als Aldehyde, Frucht-
zucker als Keton zu betrachten, und zwar besitzen die drei ersten
Verbindungen die gleiche Konstitution
CHy(OH) . CH(OH). CH(OM) . CH(OH). CH(OH) . CHO,
der Fruchtzucker die Konstitution
CH,(OH). CH(OH). CH(OH) . CH(OH) . CO. CH,01.

Da bei den Verbindungen, welche eine Aldehydgruppe ent-
I|:|H('l], vier asy mmetrische Kohlenstoffatome vorhanden Hillli, 80
kiinnen, wie oben viihnt, der Theorie nach 16 Isomere existieren,
von denen je zwei gleiche chemische Eigenschaften und gleiches,
aber entgegengesetztes Drehungsvermigen besitzen. Thatstichlich
kennt man einen rechts- und einen linksdrehenden Traubenzucker,
rechts- und linksdrehende Mannose, Gulose,

Verbindungen von der Konstitution des Fruchtzuckers,
dessen Molekiil drei asymmetrische Kohlenstoffatome besitat, sind
acht miglich, von denen nur wenige bekannt sind, Die meisten
dieser Verbindungen sind kiinstlich dargestellt worden. In der
Natur kommen vor: rechtsdrehender Traubenzucker, rechtsdrehende
Galactose und linksdrehender Fruchtzucker.

Als Aldehyde und Ketone besitzen die Zuckerarten die
it Blausiure zu addieren und so die Nitrile der Siuren
hisheren Kohlenstoffreihe zu bilden. Dicse Nitrile
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kinnen leicht in die Siuren iibergefiihrt werden. Aus dem Trauben-

zucker z. B, ist so die Dextrosecarbonsiuare, ( '.”Il”-- dargestellt
worden :

CH,0H. (CHOHY,; . CHO + HCN = CH,0H. (CHOH)y . CHOH. CN
CH :rli (CHOH)y.CHOH'. CN -2 Hy0
— CH,0H . (CHOH),.. CHOH . CO,H -+ NI,
Die Dextrosecarbonsiiure geht jedoch sehr leicht unter
Abspaltung von Wasser in ibr Lakton iiber:
CHy,OH.CHOH.CHOH.CHOH.CHOH. CHOH. COOH = H,0
CH,0H.CHOH.CHOH.CH. CHOH.CHOH. CO = C;H;50)5,

Q0

welches seinerseits durch Natriumamalgam leicht zum Aldehyd
reduziert wird: CH,OH.CHOH.CHOH.CH.CHOH.CHOH.CO + H,
0 J
= CHyOH.CHOH.CHOH.CHOH.CHOH. CHOH. CHO,

d. b. man erhilt eine Verbindung C-H,;0-,, welche ebenso als
Kohlenhydrat betrachtet werden muss wie der Traubenzucker
Thatsichlich ist es gelungen, indem man diesen neuen Zucker
C.H,40, wieder mit Blausiure sich vereinigen liess, das erhaltene
Cyanid in die SHure iiberfiihrte und deren Lakton reduzierte,
Zucker hoherer Ordnung, CgH,s0q (Octosen) u. s. f,, darzustellen.

Als \ilil‘h\lll' und Ketone besitzen die Zuekerarten
‘h”I 50 auch die Fithigkeit, mit Hydrazinen und mit Hydroxyl-
amin zu reagieren.

Namentlich hat das Phenylhydrazin, CgH;NH.NH,
(8. spiiter), sich sehr geeignet erwiesen zur Isolierung der Zucker-
arten. Setzt man zu einer Zuckerlisung dieses Hydrazin, so bildet
sich zuerst unter Abspaitung von Wasser das P [|x-n\ [hydrazon,
Z. B. aus Traubenzucker das Glycosepheny Mydrazon,
CH,(OH).[CH(OH)];.CH—N.NHCgzHs, aus Frue |lI.’\|l|\li das
Fructosephenylhydrazon,

CH,(OH) . [CH(OH)]s. G~ N,HCgHs . CHy0H

Erwirmt man aber die Zucker mit iiberschiissizem Phenyl-
hvdrazin, 80 wird, indem das benachbarte Kohlenstoifatom zwei
Wasserstoffatome verliert und eine Keton- bezw. Aldehydgruppe sich
bildet, ein zweites Mol. Phenylhydrazin aufgenommen und unter
Abspaltung von Wasser ein’ schwer losliches, gelb gefiirbtes
Osazon erzeugt. So liefert der Traubenzucker das Phenyl-
glycosazon, CHyOH.(CHOH);. C—NoHCgH5 . C-NyHCH;, und der
Friichtzucker dasselbe Phenylglycosazon.

Die Osazone werden durch konzentrierte Salzsiiure in Phenyl-
hydrazin und in die Osone gespalten. So liefert das Phenyl
glycosazon das Glycosgon, CH,OH. (CHOH)5.CO.CHO, welches
durch Reduktion in Fruchtzucker, CHyOHMH.(CHOH),.CO.CH,0H,
iibergefithrt wird. So ist es gelungen, Tranbenzucker in Frucht-
zucker zu verwandeln.
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Monosaccharide. 171

Mit Hydroxylamin erzeugen dig Zucker Oxime, indem
der \Ilvlm{— oder ]\'tlllhilulkluﬂ durch die Gruppe NOH aus-
getauscht wird. Mit Hiilfe dieser lu.ll tion ist es gelungen,
aus Zucker der Us-Reilie Zucker der Reihe .'\hi!lill.ll'\l_l darzu-
stellen. Der Traubenzucker liefert nidmlich das Glycosoxim,
CH,0OH. (CHOH);. CH-NOH, welches leicht Wasser abspaltet und
in das Nitril, CH,OH.(C [|Il[| g+ \ iiberge sht. Letzteres aber
spaltet wiederum leicht Blansiure ab und liefert die d. Arabinose:

CH,0H. (CHOH);. CHOH. CN = HCN |- CHy0H. (CHOH);. CHO.

Interessant i~t die Einwirkung von Alkohol und
auf die Zucker C;ll;30; Leitet man z B. in eine Lisun
Traubenzucker in “Llh\]l“\lal]frl ialzsiiuregas, so erhilt man
Methylither des Zuckers, welchem die Figenschaft, alkalische
I\ummn\\l]l.mmw zu reduzieren, abgeht, in welchem also die
Aldehydgruppe CHO nicht mehr vorhanden sein kamn. Da die
Zusammensetzung dieses Methylithers CgH;,0g.CHy ist, also nach
der Gleichung lill,.t] |- CH;0H = Hy0 + llli”“ CH; erfolgt,
so lisst sich die Konstitution desselben am besten in der Weise
erkliren, d: zuniichst Methylalkohol sich zu dem Zucker addiert
(wie z B. bei Chloralhydrat) und dann Wasserabspaltung unter
Laktonbildung eintritt:

CH,OH(CHOH),CHO |- CHy0H = CH,O0H(CHOH),. CH<Or
s derr -

— H,0 4 CH,0H. CHOH. CH.CHOH. CHOH. CH. OCHj.
L 0 .

Kine iihnliche Konstitution besitzen vielleicht die Zucker
CoHge0y; und die Glyeoside.

Die kiinstliche Darstellung verschiedener Zucker ist auf
folcenden Wegen gelungen.

Lisst man den bei der Oxydation des Methylalkohols sich
bildenden Formaldehyd, CH,0, mit schwach basischen Kirpern
zusammenstehen, 8o p - or sich, und es entsteht neben
anderen Verbindungen e von Zuckerarten Cgll; ;05 welches
als ormose bezeichnet worden ist. Aus diesem Gemenge
hat man emen Zucker isoliert, a-Acrose, aus welechem auf einem
Umweg sowohl Traubenzucker als Fruchtzucker erhalten worden
sind. Ilil"‘-{”!t', Acrose entsteht bei vorsichtiger Oxydation des
Glycerins, CU3HgOz, welches sich zuniichst in Glycerinaldehyd,
CH. qOH. C [IUH U !l“ und Dioxyaceton, CH,OH. CO.C Hy0H, oxydiert.
Diese beiden aber \n reinigen sich bei Gegenwart ve nhllmhl Alk: lllt’l:
zu einem Zucker (H;o0g, welcher arlvnm: h ist mit a-Acros
Ebenso hat man aus der Arabinose C5Hj 05 auf dem ulu-n
besprochenen Wege der Vereinigung mit Blausiiure, Zerlegung
dieser \v:!:lmi:m"‘ zu Arabinosecarbonsiiure und Reduktion der
letzteren einen Zucker Cg ¢H;20; erhalten, welcher zum Trauben-
zucker in sehr naher Lum_lumg steht.




lexosen wird durch

Die sterische Konstitution
folgende Formeln ausgedriic

CHO CHO CHO CH,OH
H.C.0H HO.C.H H.C.OH Co
HO.C.H HO.C.H HO.C.H HO 1! H
H.C.OH H.C.0H HO.C.H H.C.OH
H.C.0H H.C.0H H.C.OH I.C.0H

CH,0H (:HyOH CHyOH
d. Gilycose d. Mannose . G Fructose

die G o H.C.0H

sonst vollkommen _:'|n'i:'||-.'

Die entsprechenden 1. Hexosen h
in der Ordnung HO . C.H und umgekehrt,
Anordnung der Atome.

Alle in der Natur vorkomme
]H'u‘il(l'il', wenn sie in Liosung sich be
die Ebene des polarisierfen Lichtes zu drehen.

en IKohlenhydrate

en, die Fihigkeit,

Tranbenzucker, Glueose, Kriimelzucker, Dextrose,
('.H;50:, ist stets neben Fruchtzueker in den Trauben,
h 12Y'6 J
n Friichten, ferner

Ieizen, Kirschen und vielen anderen

im Honig enthalten. In geringer Men kommt er in ver
schiedenen tierisehen Fliissigkeiten, namentlich im Harn der
Diabetiker vor und entsteht neben Fruchtzncker bei Einwirkung
verdiinnter Siuren auf Rohrzuecker, ferner aus den meisten
Kohlenhydraten, wie Stirkemehl, Cellulose, auch aus vielen

Glycosiden durch die Einwirkung von Speichel, Pankreassaft,
Darmsaft, Diastase

Man erhilt den Traunbenzucker anfangs
allmiihlich aber krystallisiert er aus

1 blumenkohlartigen Massen heraus, welche ein
]

(siehe spiiter) ete.

dicken Sirup,
trierten

ke
Ligsung i
Molekiil Krystallwasser enthalten, bei 86
11090 wasgerfrei werden: aus absolutem Alkohol, ebenso aus

schmelzen und bel

Wasser bei ca. 359 li]'_\ stallisiert er wasserfrei in harten, bei
146 0 sechmelzenden Krusten, dreht di risierten
Lichts nach rechts und zwar in frisch bereiteter Lisung
etwa doppelt so
kurzem Kochen seiner Lisung.

[Ehene des po

1 oder mnach

stark als nach lingerem Steher

Auf 1700 erhitzt, spaltet er Wasser ab und verwandelt sich
in Glycosan, CzH;05, bei stirkerem Erhitzen verli
mehr Wasser und geht in Caramel iiber, ein
Gemenge verschiedener Verbindungen, die simt
pud Sauerstofl im Verhiiltnis, wie d
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Traubenzucket.

enthalten. Bei noch stiirkerem Erhitzen liefert er Grubengas,
Kohlensiiure, Kohlenoxyd, Essigsiure, Aldehyd, Aceton ete,
wiihrend eine grossblasige, gliinzende Kohle zuri kbleibt.

Der Traubenzucker vereinigt sich mit Basen, wird aber sehr
leicht dadurch tiefgreifend zersetzt, ferner mit Kochsalz, giebt
mit vielen organischen Stoffen, namentlich S#uren, Verbindungen
(Glveoside), welche sich den {'-l_\'l't'l'illl‘ll ihnlich verhalten. Bei
Giegenwart von Basen oxydiert sich der Traubenzucker leicht.
So verwandelt er Kupferoxyd in alkalischer Lissung schon in der
Kilte in Kupferoxydul. Diese Eigenschaft wird zum qualitativen
Nachweis und zor quantitativen Bestimmung des Traubenzuckers
in manchen Lsungen (z B. im Harn) benutzt.

Durech Bromwasser wird der Traubenzucker zu Gluecon
siiure, durech Salpetersiure zu Zuckersiure, Weinsiiure und Oxal
siiure oxvdiert, durch Natrinmamalgam zu Sorbit reduziert.

I. Glucose ist durch Reduktion des Laktons der 1. Glucon-
giinre, (d-+-1)-Glucose durch Reduktion des Laktons der
i (‘uconsiure erhalten worden. 1. Glucose bildet bei 1410
schmelzende Krystalle, i. Glucose ist ein Sirup.

Traubenzucker, Fruchtzucker und manche andere Kohlen
hydrate kinnen leicht in Gidrung versetat werden, d. h.
dureh mikroskopische Organismen eine tiefgreifende Zersetzung
erleiden. Je naeh der Natur der Organismen sind diese
Zersetzungsprodukte verschieden. Die Kohlenhydrate miissen
oelist sein, und neben den Kohlenhydraten miissen diese Liisungen
die wichtizsten zur Ernihrung der Mikroorganismen dienenden
Stoffe, wenn auch nur in geringer Menge, enthalten, wie Stickstoff-
verbindungen, Kalium-, Caleium- und phosphorsaure Salze. Die
(irung kann dadurch erfoleen, dass die Keime der Mikro-
organismen in die ihnen giinsti Nihrlisung aus der Luft hinein
fallen und sich allmiihlich entwickeln, oder lass die betreffenden
Girungserreger der Fliissigkeit zug etzt werden.

Die wichtigste Giirung ist die alkoholisehe Girung,
welehe durch den Hefepilz (Saccharomyces cere pisiae und S. vini)
hervorgerufen wird. Dieser Pilz bildet kleine, durch Knospung
sich vermehrende und kettenformig sich aneinander reihende runde
oder ovale Zellen, die am besten bei 20 bis 300 gedeihen. Zu
ihrer ersten Entwickelung bedarf die Hefe des Sauerstoffs, kann
aber nachher auch bei villigem Luftabschluss weiterleben; mit
ihrem Absterben hort die Girung auf. Durch ein in den Hefe-
zellen enthaltenes Ferment wird der Zucker in Aethylalkohol und
Kohlensiiure zersetat: CgHpp0=2CqHz0 +-2C0,, ausserdem ent-
stehen in geringerer Menge Glycerin und Bernsteinsiure. Die bei
der alkoholischen Giirung in vinger, aber stark wechselnder
Menge auftretenden Alkohole hijherer Reihen: Propyl-, Isobutyl-
und Isoamylalkohol, die ,Fuselile®, verdanken ihre Entstehung
sehr wahracheinlich anderen, neben den eigentlichen Hefezellen
sich entwickelnden kleinen Lebewesen, entweder den Hefezellen
sehr ilnlichen Sprosspilzen oder Spaltpilzen. Nur der rechis-
drehende Traubenzucker und der linksdrehende Fruchizucker




174 Kohlenhydrate,

kiinnen leicht in Gidrung versetzt werden, nicht die beiden entgegen-
gesetzt drehenden. Bringt man daher Hefe in eine Liisung von
inaktivem Traubenzucker oder Fruchtzucker, so vergiirt nur die
Hiilfte, und es bleibt linksdrehender Traubenzucker bezw. rechts-
drehender Fruchtzucker zuriick.

Die Milchsiduregirung, bei welcher die Zt
shure zerfallen: CgH;y0; = 2C3H;04, wird durch einen stibehen-
formigen Pilz (Milehsiurebakterien) bewirkt, weleher durch Siiuren
leicht getiitet werden kann. In sauren Fliissigkeiten kann deshalb
keine Milchsiiuregiirung eintreten.

Die Buttersiiuregirung wird durch andere Bakterien-
arten bewirkt, welche weit wenige indlich als die Milchsiiure-
bakterien sind und auch and enhydrate, wie
7. B. die Milchsiinre selbst in Giirung versetzen kiinnen. Bei der
Buttersiuregirung entstehen neben Buttersiiure Kohlensiore und
Wasserstoff: CgH 305 = CyHg05 -1 2C0, -} 4H, ferner Essigsiiure,
Capronsiiure ete.

cker in Mileh-

¥

Girung wird durch kettenfirmig an
einander gereihte Bakterien hervorgerufen. Durch sie wird der
Traubenzucker in eine schleimige, gummiiihnliche Masse, ferner in
Kohlensiiure, Mannit und Milchsiiure zersetzt.

he

Die schleimig

dem Mik
sich un-
lisliche, eiweiss-
* (Hydrolyse)
rwandeln und

Von diesen Girungserregern, we
wahrnehmbare Lebewesen sind, unt
geformten Fermente, das sind in
dhnliche Stoffe, welche unter Anlageru
die Kohlenhydrate CgH,p05 in Zucker
die Glycoside in ihre Bestandteile zerlegen. Bemerkenswert ist,
dass die Wirksamkeit der Fermente durch Kochen ihrer Liisung
vernichtet wird. Ungeformte Fermente sind: Diastase, im
rekeimten Getreide (Malz) vorkommend, 1 irke in Zucker
verwandelt und bei 65—700 am wirksamsten ist; Emulsin oder
Synaptase, in den Mandeln enthalten; Sinapin, im schwarzen
Senf enthalten; Ptyalin, im Speichel enthalten; losliche
Ferment der Hefe, der Bauchspeicheldriise und die in der
Hefezelle enthaltene Zymase, welche die alkoholische Girung
des Zuckers bewirkt.

Fruchtzucker, CH;50;, Schleimzucker, Fructose,
Livulose, durch seine sehr geringe Krystallisationsfihigkeit
und, soweit er in der Natur vorkommt, durch sein Vermigen,
die Polarisationsebene nach links zu drehen, vom Trauben-
zucker verschieden. Er findet sich neben Traubenzucker im
Honig und in den siissen Friichten und entsteht neben diesem
aus dem Rohrzucker. In reinem Zustande wird er durch
Erhitzen von Inulin mit Wasser und einer Spur Salzsiure
erhalten. Er schmilzt bei 959, ist in allen Verhiiltnissen in
Wasser, leicht in Alkohol lislich und verhiilt sich Alkalien
und alkalischer Kupferoxydlisung gegeniiber, ebenso beim

unter roskop

w0

wi
D:
dr

e
gil

e

di
m
bt
16
ih
80
a
Z1



en-
ron
die
18-

ch-
en-
ren

alb

-
re-
wie
der
ind

lre,

im
=111
‘ch
e

in
ien
im
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Erhitzen, wie Traubenzucker. Auch er kann sehr leicht
in Girung versetzt werden und liefert dieselben Produkte
wie Traubenzucker. Bei der Reduktion geht er in Mannit iiber.
Da er das Keton des d. Mannits ist, wird er trotz seines Links-
drehungsvermigens als d. Fructose bezeichnet.

ist durch Ver-
die d. Fructose

l. Fructose, welche rechtsdrehend is
giirenlassen der (inaktiven) i. Fructose, wobei nux
zersetzt wird, erhalten worden.

(d41)-Fructose ist die oben (8. 171) erwiihnte «-Acrose,
welche bei der Reduktion i. Mannit liefert.

Beim Kochen won Glucose oder von Fructose (oder von
Rohrzucker) mit Kalk entsteht das Calciumsalz einer Saccharin-
siiure genannten Siure, CgHy90¢, welehe in freiem Zustande nicht
existiert, sondern sofort in ihr Lakton, das Saccharin, C;H,,05,
zerfillt. Dasselbe bildet bei 1600 schmelzende, bitter sehmeckende
Krystalle und ist ziemlich schwer in kaltem Wasser lislich.

Kocht man Fruetose oder diejenigen Kohlenhydrate, welche
in Fructose iibergefiihrt werden kiinnen, wie Rohrzucker, Inulin ete.,
mit Salzsiiure oder wverdiinnter Schwefelsiiure, so entsteht neben
Ameisensiure Livulinsiure, f-Acetylpropionsiure,
CHjz.CO.CHy.CHy . COoH (5.134): CgH ;505 = CsHgO3- CHy0y 4 H,0.

Mannose, CgH;s0g, entsteht durch Oxydation des Mannits
und durch Kochen des in der Steinnuss vorkommenden Kohlen-
hydrats, Seminin, mit verdiinnter Schwefelsiure. Sie hat die-
selbe Konstitution wie der Traubenzucker, dreht schwach nach
rechts und kann zur Mannonsiure, Ugl;,0,, oxydiert werden.
Sie wird als d. Mannose bezeichnet. Die ihr entsprechende
l. Mannose, welche linksdrehend ist, ist durch Reduktion aus
Arabinosecarbonsiure erhalten worden. Beide vereinigen sich zur
inaktiven Mannose, welche mit der a-Acrose identisch ist.

Galactose, Lactose, Cgllja0p, entsteht beim Kochen
des Milehzuekers und mancher Sorten von Gummi arabicum
mit verdiinnter Schwefelsiiure, krystallisiert in rhombischen
bei 1669 schmelzenden Prismen, ist rechtsdrehend, leicht
lislich in Wasser, unléslich in Alkohol und verhilt sich in
ihren Reaktionen wie Traubenzucker, nur dass sie durch Iefe
schwierig in Giirung versetzt werden kann. Dureh Natrium-
amalgam wird sie zu Duleit reduziert, durch Salpetersiiure
zu Schleimsiiure oxydiert. 1. Galactose (Schmelzpunkt 1620),
i. Galactose (Schmelzpunkt 1400).

Sorbinose, Sorbin, CgH,05, aus dem Vogelbeersaft
erhalten, krystallisiert in farblosen Rhombenoctaédern, schmeckt
siiss wie Rohrzucker, ist leicht lioslich in Wasser, wenig loslich
in Alkohol, reduziert alkalische Kupferlisung, dreht die Polari-
sationsebene nach links und wird durch Hefe nicht in Giirung
versetzt.
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entstehenden
und gehen in il
Laktone ii akton der aus Traube r darstellbaren
Glueconsgiiure, Cgllja0;, sehmilzt bei 130 . das Lakton der
aus Galactose sich bildenden Galactonsinre, CyH a0, schmilat
bei 90—920
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Reduktion in dise Monoecarb
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Mannozuckersiinre, ('l
von Mannit und Mannose darstellbar.

Zuckersiiure, CO,ll.(CHOH),CO,H, d
Rohrzucker, T'raubens: .

n S
Zustande lei
1

der Oxvdati 1 Iben Mono

S 0XYy
altung
durch

werden

racemische

lureh Oxydation

von

ncker entstehend,

ist eine gummiihnlic 7 Alkohol
leicht lisliche M y die bei weiterer iure und
Rechtsweingiinre iibergeht. Beim - gt
sie in ihr Lakton, CgHgO-, iiber, welches ttels

(CHOH)4. CHO,
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Natriumamalgam in die Glueurons
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tiimlicher Verbindung als Kami
Cypll50.C5HgOg,  oder Urochlo
Harn der Tiere, ist ein S
iiber. Bei weiterer Re
Gulonsiinre, CgH a0, iiber

Schleimsiinre, CgH;30s, entsteht bei der Oxydation von
Duleit, Milchzueker, Galactose und vieler Gummiarten, ist ein in
kaltem Wasser und in Alkohol f hes Krystallpulver,
welches bei 2100 unter Zersetz und bei weiterer
Oxydation in Oxalsiiure und Traube ithergeht Beim
Erhitzen mit rauchender Salzsiiure spaltet 0 ab und geht

ion g

in Furandiearbonsiiure, CgH,0; iiber, beim

Erhitzen fiir sich liefert sie unter Abgpaltung von

CO.H
CH—(
Kohlensiiure Brenzschleimsiure, Cs,0; Al
CH=CH
Disaccharide.
Rohrzucker, Succharum, C;5Hs90,y. Der Rohrzucker

findet sich im Saft des Zuckervohrs, der Runkelriiben, des
Zuckerahorns, Mais, Sorghos und vieler anderer Pfanzen.
Er wird aus dem Saft des Zuckerrohrs oder der Runkelriibe

e B2 = N2

ST



de
|i'_:'
en
‘en
ler
Jzt

103~

ng
‘¢h
LETL
he

on
in
er

iim

shit
im

on

I

Ler

les

ibe

Milchzucker. 177

gewonnen, indem man den Saft mit Kalkmileh kldrt, rasch cin-
dampft und die konzentrierte Losung krystallisieren lisst,

Er krystallisiert in wasserhellen schiefen Siulen, ist
leicht loslieh in Wasser, sehr schwer loslich in Alkohol und
lenkt die Polarisationsebene nach rechts ab. DBeim Irhitzen
auf 1600 gehmilzt er und erstarrt beim Erkalten glasartie
Gerstenzucker). Wird er lingere Zeit auf 170" erhitzt, so
spaltet er sich in Traubenzucker und Fruetosan: G5l 0y

i ! anf 2000 erhits -arwandelt or gic

CeHps0p 4 Ugy 05, anf 200 ‘ulnt/,!‘ \ll\\.n|1|[|.l er sich
in Caramel. Noeh stiirker erhitzt, zersetzt er sich voll
stiindig und liefert unter Verkohlung dieselben Produkte wie
Tranbenzucker.

Mit Alkalien und alkalischen Irden vereinigt er sich
zui ,Saccharaten®. Dureh verdiinnte Siuren wird er
schnell in ein Gemenge von Traubenzucker und Fruehtzucker,
welches Invertzucker heisst, zerlegt: CioHog0yy - Hyt) = CiH 40y

CH 205

Durch konzentrierte Schwefelsiure wird er  vollstindig
zersetzt, verkohlt. Alkalische Kupferoxydlisung reduziert er erst
nach liingerem Kochen. Salpetersiiure oxydiert ihn in gelinder Wiirme
zu Zuekersiure, beim Kochen zu Oxe wwe. LKr ist nicht direkt
giirungsfihig, sondern erst nach seiner Umwandlung in Invertzucker.

Milchzucker, Saccharum lactis, Cyalys0;; 4 Hs0), ist
bis jetzt fast nur in der Mileh der Siugetiere anfgefunden
worden. Die von Casein und Fett befreite Mileh wird bis zum
Sirup eingedampft, worauf der Milchzueker beim Erkalten der
Fliissigkeit in Krusten auskrystallisiert.

[ir bildet harte rhombische Krystalle, hat einen sehwach
siissen Geschmack, ist in 7 Teilen Wasser lislich, unlislich
in Alkohol, wird bei 1409 wasserfrei, schmilzt unter Zer-
i 2059 und dreht die Polarisationsebene nach rechts.
uren verwandeln ihn beim Kochen in Galactose und
s Salpetersiiure oxydiert ihn in gelinder Wiirme,
nachdem sie ilin invertiert hat, zu Schleimsidure und Zuckersiure,
Ul 0g, beim Kochen zu Oxalsiure, C,H;,0,.  Er reduziert alkalische
Kupterlosung erst in der Hitze. 1n der Milch erleidet er alimiiblich
die Mileh irung, kann aber auch durch das Kumis- und
Kefirferment Alkoholgiirnng erleiden. So erzeugen die Kalmiicken
und Basehkiren aus Stutenmileh ein berauschendes Getriink (Knmis).

Maltose, C;sll550;;+ H,0, entsteht neben Dextrin bei
der Einwirkung von Diastase auf Stirkemehl, wird durch
Hefe in alkoholische Giirung versetzt, ist stark rechtsdrehend,
reduziert alkalische Kupferlisung und wird dureh Siuren in
Traubenzucker iibergefiihrt.

Pinner, Organ, Chemie. 11. Aufl 12




Kohlenhydrate

Trehalose oder Mycose, CjyHy0p - 2Hy0, kommt in der
Trel genannten Manna (dem Produkt aus ei

sbe Insekte) und im Mutterkorn vor,
Wasser, dreht die Polarisationsebene n:
Alkalien nicht veriindert, reduziert nicht
und wird durch wverdiinnte Siuren in

iibergefiihrt.

ch in
8, wird wvon
s Kupferlisung
ihigen Zucker

Die Disaccharide Cj5lly50,; sind, wie erwiihnt, ither-
artige Verbindungen von je 2 Mol. der Monosaccharide
CgH90p, in welche sie sehr leicht wieder zerfallen. Es ist
zn beachten, dass der eine Bestandteil stets Traubenzucker
ist, der zweite Bestandteil kann gleichfalls Traubenzucker
sein (bei Maltose), oder Fruchtzucker (bei Rohrzueker), oder
Galactose (bei Milchzucker).

Trisaecharid

Raffinose, Melitose, C;gH35056+ 5Hy0, kommi ine
eeringer Menge in den Zueckerriiben vor, ist im Baum-
wollsamen enthalten und bildet den Hauptbestandteil
einen Nadeln,

allisiert in

der australischen Manna. Sie kry:
wird bei 1200 w '
dreht die Polax
und zerfillt durech werdiinnte Siuren in T cer, Frucht-
zucker und Galactose. Durch Hefe wird sie allmiihlich in alkoholische
(Glirung versetzt

18588 i, redu

lkalische K

ationsebene s n:

2 H_-‘ ), in den Triel
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Polvsaceharide.

Stdrkemehl oder Amylum, CiH;,05. Das Stirkemehl
kommt selr verbreitet im Pflanzenreich ] lich in
den Samen der Leguminosen, in den Kast Eicheln, im
(yetreide und in den Kartoffeln. Is beste unter dem
Mikroskope sichtbaren Kérnern von verschiedener Gi

VOl

ase und

(Gestalt, welche im Innern einen Kern haben, um den die

ganze Masse in konzentrischen Schichten hernmgelagert i

t ein feines Pulver, ohne Gernch und
Geschmack, unlislich in kaltem Wasser. An feuchter Luft

Das Stirkemehl

zieht es Wasser bis zu 56 Proz. an. In heissem W: I
(bei 72Y) quellen die Stirkekérner auf, lisen sich zum Teil
bilden einen Kleister, der die Polari

und

sationsebene nach
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Inulin. 179
rechts dreht. Der losliche Teil heisst Granulose, der
unlisliche Stirkecellulose. Verdiinnte Siuren verwandeln
das Stiirkemehl zuniichst in eine gummiartige, lisliche Substanz,
Dextrin, dann in Traubenzucker. Die Umwandlung in
Dextrin erleidet das Stiirkemehl auch durch Erhitzen anf 1600,
Die in der gekeimten Gerste vorkommende Diastage ver-
wandelt das in Wasser verteilte Stiirkemehl bei etwas erhiéhiter
Temperatur in Dextrin, Maltose und Isomalfose.

Konzentrierte Salpetersiiure liost Stiirkemehl auf wund
verwandelt es in einen Salpetersiinreester, welcher X yloidin
heisst und durch Wasser gefillt wird. Mit Jod bei Gegenwarl
einer geringen Menge von Jodkalium oder Jodwasserstoff-
siiure vereinigt sich das Stiirkemehl zu einer beim Erhitzen
sich zersefzenden charakteristischen blauen Verbindung, der
Jodstirke, welche gestatiet, die geringsten Spuren wvon
Stirkemehl nachzuweisen.

Die wichtigsten Stiirkemehlsorten, die im Handel unter-
schieden werden, sind: Weizenstirke (Amylum fritici),
Kartoffelstirke (Amylum solani), Reisstirke, Mais
stiirke und Arrow-root (Amylum marantae).

Inulin, CgH,,0;, findet sich in den Wurzeln vieler Pflanzen,
vorziiglich in Inuwlae Heleniwm, und in den Knollen der Georginen.
Es ist unliislich in kaltem Wasser, liislich in heissem, olne einen
Kleister zu bilden, dreht die Polarisationsebene nach links und
wird durch Jod mnicht blau gefiirbt. Es geht durch verdiinnte
Siuren in Fruehtzucker iiber.

Lichenin, C;H,05 kommt im islindischen Moos vor, bildet
eine durchsichtizge, spride Masse, die in heissem Wasser lislich
ist, durch Jod blau gefirbt und durch verdiinnte Siuren in Zucker
iibergefiihrt wird.

Paramylum, C;H;,05;, kommt in Infusorien vor, ist unlislich
in Wasser und quillt in heissem Wasser, ohne damit einen Kleister
zu bilden, auf, Es kann in Zucker iibergefiihrt werden.

Glycogen, C:H,;,0-, findet sich in der Leber wiihrend

9 6105
und kurz nach der Verdanung, verwandelt sich jedoeh nach
dem Tode des Tier durch in der Leber enthaltene
Fermente schnell in Traubenzucker. Is ist ein weisses, in
Wasser zu einer ftriiben Fliissigkeit sieh lisendes Pulver,
weleches durch verdiinnte Siuren und Fermente leicht in
Traubenzucker iibergeht. Dureh Jod wird es weinrot gefirbt.

Dextrin, CgH,;,05, entsteht aus Stirkemehl durch Iin-
wirkung von Diastase oder von verdiinuten Siiuren oder durch
12%
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Erhitzen auf 1609 und ist eine in Wasser losliche gummi
ihnliche, die Polarisationsebene sehr stark nach rechts drehende
Masse. Is ist ein Gemenge verschiedener Verbindungen,
redoziert nicht alkalische Kupferlosung, wird durch .Jod
nicht blan ¢
durch Diastase in Traubenzucker iibergefiihrt.

‘bt und durch verdiinnte Schwefelsiure odex

Man unterscheidet: 1) Amylodex , das erste Um
wandlungsprodukt des Stiirkemehls, ein weisses, w in kaltem,
leicht in heissem Wasser lislich norphes Pulver, welches der
Hauptbestandteil der sog. loslichen Stirke ist und mit Jod noch
eine tielfblaue Verbindung liefert; 2) Erythrodext aus dem
vorhergehenden entstehe ist leicht lislicl - und giebt
mit Jod eine rotbraune rbindung ; . hroot n, oder
Dextrin im engeren Sinne, aus ythrodextrin sich end,
sehr leicht in Wasser liislich, r zerfliesslich, giebt mit Jod
keine Reaktion und geht durch Diastase zuniichst inlsomaltose,
Cpalos0yy, dann in Maltose iiber.

Cellulose oder Pflanzenfaser, I'.g'.“gu“.'.- Die Wand
der Pflanzenzellen, das Skelett der Pflanzen, ist Cellulose.
Sie ist eine weisse, durchscheinende Masse, die in einer
ammoniakalischen Liosung von Kupferoxyd loslich ist und
daraus durch Siuren gefiillt, durch einen grossen Uecherschuss
an Siure aber wieder gelist wird. Sie wird durech Jod

nicht blau gefiirbt. Duoreh konzentrierte Sehwefelsiiure, in
welcher sie zuniichst aufquillt und dann allmihlieh zn einer
durch Wasser flockig fillbaren Masse sich lost, wird sie in
einen Amylotd genannten, durch Jod blau sich firbenden
Korper verwandelt.

Liisst man ungeleimtes Papier, welches fast reine
Cellulose ist, einizce Sekunden in Schwefelsiure, welche mit
ihrem halben Volum Wasser verdiinnt ist, liegen und wiischt
es dann mit Wasser gut ab, so wird es pergamentartig,
Pergamentpapier. Es beruht diese Umwandlung
ldichlicher Bildung von Amyloid.

Duarch Oxydation mit Salpetersiiure geht die Cellulose
in Oxalsiiure iiber. Liisst man aber die Cellulose (Baum

f ober-

wolle) in einem Gemisch konzentrierter Salpetersiiure (1 'Teil)
und Schwefelsiure (3 Teile) einize Zeit liegen, so verwandelt
sie sich, ohne sich zu liésen, in Salpetersiiureester,
‘I‘;]];t.}5 .\‘J.‘:']:‘. Nitrocellulose, I‘_\'I'n\_\'|i||. Schiess
baumwolle, welche explosiv ist. Sie ist unlislich in Wasser,
Alkohol und Aether. Wenn die obigen Verhiiltni
Salpetersiiure und Schwefelsiinre geiindert werden, erfolgt

s zwischen
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nicht so starke Nitrierung; es entsteht hauptsiichlich das
Dinitrat, CgHgO5(NO,),, eine Substanz, welche in einem
Giemisch von Alkohol und Aether sich list, die Collodium-
wolle, deren Lusung in Alkoholither, das Collodium, in
der Photographie und in der Medizin vielfache Anwendung
findet. Mit Kampher gemischt, bildet die Collodiumwolle das
Material zur Darstellung des Celluloid.

Durch reduzierende Mittel geht die Schiessbaumwolle und
die Collodiumwolle wieder in gewihnliche Baumwolle iiber.

Man erzeugt kiinstliche Seide, indem man durch feine
Oeffnungen entweder geliste Collodiumwolle in Wasser oder eine
Lisung von Cellulose in Kupferoxydammoniak in verdiinnte Essig-
siiure hineinpresst.

In den Sicken einiger niederer Tiere kommt ein der
Cellulose idhnlicher Stoff, Tuniecin, vor.

In den Leguminosen findet sich ein dem Amylum &ihn-
licher Korper vor, welcher beim Kochen mit verdiinnten
Siiuren in Galactose iibergeht, Galactin. Ein ebenfalls
Galactose liefernder Korper kommt im rechtsdrehenden
arabischen Gummi, ferner in der Agar-Agar genannten
Pflanzengallerte vor.

Mit G ummi bezeichnet man eine Anzahl von amorphen
Stoffen, welche mit Wasser eine dickfliissige klebrige Masse
bilden, indem sie sich entweder darin auflisen oder nur
damit aufquellen. Dureh Alkohol werden sie aus ihrer
wiisserigen Losung gefillt. Sie drehen die Polarisationsebene
je nach ihrer Abstammung nach rechts oder nach links. Das
linksdrehende Senegaleummi besteht aus dem Kalium- und
(aleiumsalz des Arabins oder der Arabinsiure
(Gummisiure), C;gH;g0q. Durch Erhitzen auf 1009 wird
das Arabin in in Wasser unlisliches Metarabin (in den
Runkelriiben und im Kirschgummi enthalten) iibergefiihrt.

Pflanzenschleim findet sich in vielen Pflanzen, in
hervorragender Quantitit in der Althiawurzel, im Carrageen-
moos, in den Leinsamen, den Quittenkernen ete. In kaltem
Wasser quillt er zn einer schleimigen Gallerte auf, wird aber
von heissem Wasser gelost. Dureh Alkohol wird er gefillt.
Je nach der Herkunft unterscheidet man verschiedenc Arten
von Schleim, welehe auch in der Zusammensetzung etwas
differieren.  Dureh  Kochen mit verdiinnter Schwefels:
wird jeder Schleim in Gummi und Zucker iibergefiihrt.
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Die Poly
entstandene Kondensationsprod

saccharide sind meist unter Wasserabspaltung

kte eines Monosaccharids.

Daher liefert jedes Polysaccharid beim Kochen mit verdiinnten
Qs

wen nur eine Zuckerart; so liefern Amylum, Lichenin
und Cellulose nur Glucose: Inulin und Livulin
liefern nur Fructose: Agar-Agar und Galaetin liefern
Laktose; Gummi arabicum und Kirsehgum liefern

Arabinose.

Im Gegensatz zu den Zuckern Cgll;s0s, ;. und
CygHsa0y; en die Kohlenhydrate C3H,,0 higkeit
zu krystall i d vie ntwed igenthiimlicher
Form, organisiert, wie z 1
oder sie sind amor In Wa
oder zu einer meist ftriiben I
werden sie aus wisseriger Liis

Den Kohlenhydraten fihnlich

Inosit, CxH;50;, enthalten im Muskelile

3

im Lungen-

i
den unreifen Leguminosen; er

gewebe, im Gehirn und in
krystallisiert blumenkohlartig mit 2 Mol. Wasser, die er bei
1009 verliert. Lir i
noch in girungsfiithigen Zucker iiberfiithrbar, d:
er durch faulende tierische Stofle die Milehsim
ist optiseh inaktiv. Ir leitet sich vom Benzol ab.

weder selbst durch Hefe vers

Er




Cyklische Verbindungen.

Cyklische Verbindungen.

Wir haben bisher die von den Paraffinen oder von
ungesiittigten Kohlenwasserstofien gich ableitenden Ver-
hindungen, die Fettkorper oder aliphatischen Verbindungen,
kennen gelernt. Wir haben jedoch schon auf S. 24 erfahren,
dass es Kohlenwasserstoffe mit derselben Zusammensetzung
wie die Homologen des Aethylens, C,H,,, aber mit den
Bigenschaften der Paraffine giebt. In diesen Kohlenwasser-
stoffen C3Hg, Cyllg, CsH;gy und CgHjy:

CH, CH, CH; OH, CHp, OH, CH; CH,
//\._\\ | /E‘ll-:
H,6—CH, CH, CH, CHy CH, CH, CH, ™ CH,

ist stets das erste Kohlenstoffatom mit dem letzten so
verbunden, dass eine ringformige Aneinanderkettung der
verschiedenen Atome eingetreten ist. Solehe Verbindungen
nennt man cyklische Verbindungen. IKine Ringschliessung
kann aber auch durch andere mehrwertige Ilemente,
namentlich durch Sauerstoff oder Stickstoff vermittelt werden.
Wir haben auch derartize Verbindungen bereits kennen

gelernt, z. B. Aethylenoxyd, | *\, (8. 121) die Anhydride
' CHy”

und Imide der Bernsteingiinre und deren Homologe,

CH,y.CO.  CH,.CO. CH, CH,

T SNHI(S. 144),die Laktone, | -~ >0,

CH,.C07 " CH,.C0” CH, €O~

1. 8. w. Man unterscheidet daher zwischen hnmm-j.-' klischen
und heteroeyklis chien Verbindungen, d. h. solchen, bei denen
der .Ring* lediglich ans Kohlenstoffatomen, und solchen,
der ,Ring* nur zum Teil aus Kohlenstoffatomen,

bei denen
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zum Teil aus anderen I

heohacht et, dass die

lementen besteht. Ferner hat man

;yRingsehliessung® am leichtesten

erfolgt, wenn ein fiinf- oder ein sechselied r Ring ent

stehen kann. Namentlich die Verbindungen der letzteren

Klasse sind so zahlreich und von so orosser W

dags man sie znm Teil schon friithzeitiz wegen ihrer ab

weichenden Eigenschaften

etrennt von den l“u-[li\.'i!'iuf.-r.u al-
gehandelt hat. Es sind dies die aromatischen Verbindungen,

welche sich vom Benzol, (';H;, ableiten.

i

Die eyklischen Kohlenwasserstofie (-H
durch Einwirk: von Natrium auf
bromierten Paraffine erhalten werden,

5 CUgHg u. s w. kimnen
betreffenden zweifach

CH;Br.CH,.CHyBr -}- 2Na =2NaBr -} CH,’ :
F % “\(H,

Das Trimethylen, C3H,, ist ein Gas. Von ihm und vom
Tetramethylen sind hauptsiichlich Mono- und Diea iuren
bekannt, C. uH, CgHyCOuH)s ete., welche dur I rkung
von Aethylenbromid bezw. Trimethylenbromid auf Natriummalon
siureester erhalten worden sind.

bon

Vom Pentamethylen leitet sich ein im rohen Aceton vor-

CH, CH,
kommendes Keton her, Dumasin, C5Hg0 >C0, welches
CH,
bei der Reduktion in den Alkohol, C H,0H - SCHOH,
bei vorsichtiger Oxydation in die zweibasische Gl CeH0y,

iibergeht.

Das Hexamethylen soll im Anschluss an die Derivate des
Benzols besprochen werden. Das Heptamethylen, C,Hyy, durch
Reduktion des Jodids zu erhalten, siedet bei 1179 Am wichtigsten

CH,.CHo. CH
8 Suberon, e 3 - 500, welehes durch
(Hy.CH,. CHy”
Destillation des suberinsauren Calcinms entsteht, bei 1800 siedet
und dureh Reduktion in den bei 1840 siedenden Subervl:
CgHyo. CHyOH, iibergefiihrt werden kann. :

ist sein Keton, d

kohol,

Aromatische Verbindungen.

Kine ausserordentlich grosse Zahl zum Teil sehr wichtiger
Verbindungen leitet sich von dem Kohlenwasserstoff, (!
Benzol, ab. In diesem Grundkérper sind die sechs W:
stoffatome auf die sechs Kohlenstoffatome eleielhmii
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teilt. Fiir letztere nimmt man fast allgemein an, dass sie
ancinander abwechsgelnd einfach und doppelt gebunden sind,
sodass das Formelbild:

H
U
v
H—=C ) —H
H—C C—H
NG
H

entsteht.

Im Benzol und in seinen Derivaten kionnen die einzelnen
Wasserstoffatome viel leichter ersetzt werden als in den
Fettkirpern. Am wichtigsten ist, dass sowohl Schwefel-
sdaure als auch Salpetersiiure in der Weise auf die aroma-
tischen Verbindungen einwirken, dass das Hydroxyl der
Siuren mit Wasserstoff des Benzols (oder seiner Derivate)
Wasser bildet und der Rest, d. h. Siure minus OH sich an
die Stelle des Wasserstoffs lagert; z. B.

CsHg 4+ HO .80, 0H = H,0 --- C:H;
CoHg - HO.NOy — Hy0 - CHgl NOs,
2 CeHg 4- HO.S0,. 00 = 2H,0 - CgH5 . S0y . Cgll

Im ersten Falle entstehen die Sulfosiuren, welche
wir bereits bei den Fettkirpern kennen gelernt haben,
welche aber dort in ganz anderer Reaktion gewonnen werden
(s. 8. 82). Duoreh Einwirkung der Salpetersiiure auf die
aromatischen Stoffe entstehen die Nitroverbindungen,
welche sehr leicht darstellbar und fiir die Gewerbe von
hervorragendster Bedeutung sind. Sie konnen leicht reduziert
werden und liefern die Amidoverbindungen oder
aromatischen Aminbasen, z. B. CgH;.NHy (vergl. 8. 113).

Ausserdem kinnen die Wasserstoffatome des DBenzols
direkt ersetzt werden durch Chlor, Brom, Jod, indirekt durch
Hydroxyl, organische Radikale usw. Bei der Leichtigkeit, mit
welcher die Wasserstoffatome des Benzols dureh alle miglichen
Radikale ausgetauscht werden konnen, ist die Mannigfaltigkeit
der Benzolderivate fiusserst gross, wird aber noch erhiht durch die
vielfachen Isomerien.

Isomerien der Benzolderivate.
Wird im Benzol 1 H dureh irgend ein anderes Element

oder dureh ein Radikal ersetzt, so kann nur eine einzige
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Verbindung entstehen. Frsetzen wir zum Beispiel 1H durch
Cl, so erhalten wir CgH;Cl:

H

HC cH
HC CH
1

Dieses Chloratom ist, an welchem Kohlenstoff auch immer

es seine Stellung einnimmt, in gleicher Weise von den fiinf

Wasserstoffatomen umgeben, iiberall hat es dieselbe Stellung.
Dasselbe ist der Fall, wenn statt des Chlors ein Hydroxyl,
OH, in den Benzolring eintritt: CgH;(OH); oder die Amido-
gruppe, NHy: CgH;(NHy); oder aneh ein Methyl: CeH;(CH

oder ein Carboxyl, COOH: CzH;(COOH), oder die Sulfo
gruppe, SO0szH: CgHs,S8043H; oder die Nitrogruppe, NOy:
CgHs . NO,.

Wenn dagegen 2 H des Benzols durch zwei ein-
wertige Ilemente oder Radikale ersetzt sind, so iibt die

gegenseitice Stellung der beiden substituierenden Elemente
grossen Einfluss auf die Eigenschaften der Verbindung

aus. Sind z. B. zwei Chloratome fiir 21 eingetreten, so
sind die drei Fille miglich:

Cl Cl Cl

C C C

A1 /1, "1
HG; ,CCl1 HC, .CH FI( .CH

1 9 9

“ HO, .CH O HI S G0 “CUHO, JCH

NAZF A !

C ol (

H H Cl
oder wenn wir das oberste C mit 1 bezeichnen und nach
rechts zihlen:

1) CeH,CI01;  2) CeH,CICT; 1) G, CICI;

1.5 ist gleich 1.3, weil die beiden Chlor dureh 111
zeschieden sind, und 1.6 ist gleich 1.2. Es kinnen die
beiden eintretenden Elemente oder Radikale entweder 1) an
zwei benachbarten Kohlenstoffatomen (1.2 wund 1.6

oder 2) an zwei durech 1C voneinander getrennten
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Kohlenstoffatomen (1.3 und 1.5; oder 3) an zwei einander
gegeniiberstehenden Kohlenstoffatomen befindlich sein (1.4).
Folglich giebt es von allen zweifach sub-

stituierten Benzolen stets drei Isomere. Man hat
diejenigen Stoffe, in welchen die substituierenden Gruppen
an benachbarten Kohlenstoffatomen sich befinden (1.2 oder
1.6):Orthoverbindungen; diejenigen, in welchen dieselben
mit zwei durch 1C getrennten Kohlenstoffatomen verbunden
sind (1.3 und 1.5): Metaverbindungen; und endlich die
dritten, in denen die substituierenden Gruppen an zwei ein-
ander gegeniiberstehenden Kohlenstoffatomen haften (1.4):
Paraverbindungen genannt. Man bezeichnet alsdann in
der Formel die befreffende Verbindung durch Vorsetzen des
kleinen Anfangsbuchstabens o oder m oder p.

0oC1,Cls heisst Orthodichlorbenzol,

mCg Hy(NOy) heisst Metadinitrobenzol,

pCsH4CINO, heisst Parachlornitrobenzol.

In gleicher Weise existieren drei Isomere eines dreifach
substituierten Benzols, wenn die drei fiir Wasserstoff ein-
tretenden Elemente oder Radikale untereinander identisch
sind :

) Cl Cl
C (. {
s > >
HC CCl1 HC CCl HO CH
HEC ©C] HC CH cle Cl
Py N S
( G G
11 Cl H
Nt F.2.d y- 4.8
also: 1) l"-‘II:;I'H‘!{‘I, 2) i',.III‘.].i‘II‘IE‘]. a) i'l-‘”;‘i'il'l('];
(1. 2. b) ist=1(1. 2. 4) und (1. 2. 6) ist=(1. 2. 3).

Man bezeichnet dieselben als benachbarte (1. 2, 3), als
unsymmetrische (1. 2. 4) und symmetrische (1. 3. 5)
Derivate des Benzols.

Sind die drei fiir Wasserstoff eintretenden Elemente oder

Radikale untereinander verschieden, so ist die Zahl der miglichen
Isomeren grijsser als drei. Wenn zwei der substituierenden
Radikale untereinander gleich, das dritte aber von ihnen verschieden

18t, 80 sind sechs Isomere miglich, z B. CgH3Cl(OH);. Wenn wir

das mit Cl verbundene Kohlenstoffatom mit 1 bezeichnen, so sind
tolgende Isomere moglich: a) 1. 2. 3; b) 1. 2. 4;: ¢) 1. 2. 6;
d) 1. 2.5; )1, 3. 4; ) 1. 8. 5. In den ersten vier befindet sich
das Cl mit ecinem OH in Orthostellung, wiihrend die beiden OH
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untercinander in Ortho-, Meta- und Parastellung
beiden letzterwiihnten Fillen (¢ und f) befindet sich das
keinem der beiden Hydroxyle in O 3

Wenn endlich alle drei fiir W:
oder Radikale voneinander verschieden sind, z.
s0 sind 12 Isomere miglich.

in den
Chlor zu

hostell
1 LE

intretenden Elemente

CsH;.Cl.0H.CH,,

Bei vierfacher Substitution findet, sobald { 11 durch
dasselbe Element efe. vertreten sind, di Beziehung
statt, wie bei zweifacker Substitution, bei Eintritt verschie
dener Klemente ete. wird die Zahl der isomeren Verbindungen
noeh grisser als im  vor

n Falle. Endlich ist, wenn
5 dureh ein anderes Element oder kal ersetz
werden, also z. B. CzHCl;, wieder nur ein Kirper
Ist im Benzol ein H (oder mehrere) durch ('H; vertreten,
s0 kann die Substitution, von (1 z. B., sowohl im Benzol
(im Kern) als im Methyl (in der Seitenkette) erfolgen,
dann entsteht eine neue Art von Isomeren, z. B.
16 H5(CH,CD).

CeH,Cl. CH; und (

Die auffallenden Unterschiede Dbei diesen Isomeren werden
wir spiiter kennen lernen.

Um die gegensei Stellung der subst
bei den Derivaten des Benzols fiir jede der
isomeren Verbindungen recht anschaulich und
gestalten, bezeichnet man den Benzolkern einfach dureh ein Sec
und fiigt nur die substituierenden Gruppen hinzu. So bedeutet

das Formelbild " “OH die Verbindung CyH;0H, das Formelbild
CHj \
die Verbindung CzHy(CHj)s, und zwar Met a dimethylbenzol;
.~ CHj Ol
das Formelbild die Verbindung p.CgH CINO,, Parachlor-

NO
nitrobenzol u. s. w.

Die Ueberfiihrung von Fettkirpern in Be
auf verschiedenen Wegen, so z B. polymerisiert
CH=CH, in der Hitze zu Benzol, Cgll;; Bromacetylen, CH—CBr,
schon bei gewshnlicher Temperatur zu Tribrombenzol; Aceton
wird durch Schwe iure in Mesitylen, d. h. Trimethylbenzol
verwandelt, 3C0Hj.CO0.CHs=3H,0 - CgH3(CHy)s; Formylaceton,
CHO.CH,.CO.CH geht sehr schnell r in Triacetylbenzol,
1_'!.'[|_._...t'm'!l; u. 8. W. '

sich Acetylen,

o= e -
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Andererseits gelingt es, Benzolderivate in Fettkiirper um-
zuwandeln, so durch Oxydation das Hydroxylbenzol oder PPhenol,
CgH-OH, in Mesoweins », das Dihydroxylbenzol (Brenzeatechin),
C;H3(OH)s, in Dioxyweinsiure, und durch Einwirkung von Chlor
und Oxydation Benzol und verschiedene Hydroxylderivate des
selben in Maleinsiiure oder gechlorte Maleinsiiuren iiberzufiihren.

Benzolkohlenwasserstoffe.

Benzol, ({zH;. TFast alle organischen Korper liefern bei
sehr hoher Temperatur (helle Rotglut) Benzol. KEs entsteht
daher Benzol bei der Fabrikation des Leuchfgases und ist
im Steinkohlenteer enthalten, ans welchem es durch Destilla-
tion gewonnen wird. Is entsteht ferner, wenn seine Carboxyl-
derivate mit einem Alkali gemischt der trockenen Destillation
unterworfen werden. Diese Reaktion ist analog der Bildung
des Grubengases aus Essigsiiure:

CH;.COONa 4 NaHO = CHy -} Nay,COy
CgHs. COONa -}- NaHO = CgH; |- Na,CuUs.

Das Benzol (frither auch Benzin genannt)®), ist eine
bei 80,59 siedende, stark lichtbrechende, farblose Fliissighkeit
mit eigentiimlich aromatischem Gerunch und Geschmack. Sein
specifisches Gewicht ist 0,88. Is ist leicht entziindlich und
brennt mit stark lenchtender, russender Flamme. Bei 09
erstarrt es zn einer krystallinischen Masse, welehe bei 8Y
wieder schmilzt. s ist unlislichin Wasser, mischbar mif Alkohol
und Aether, 16st Schwefel, Phosphor, Jod, FFette, Harze ete.

Durch Chlor wird es sowohl in Additionsprodukte (CzHzCls,
CeHeCly, CgHgClg) als aneh in Substitutionsprodukte (Cgl5Cl,
1,0l ete.) verwandelf, durch Schwefelsiiure in Benzolsulfosiinre,
durch Salpetersiure in Nitrobenzol, durch Erhitzen mit Jodwasser-
stofi’ in Hexahydrobenzol, durch organische Halogenverbindungen
bei ( mwart  von Aluminiumehlorid in die verschiedensten
Derivate iibergefiihrt.

Der Steinkohlenteer, welcher hohe Bedeutung fiir die
Gewerbe gewonnen hat istein Gemisch ausserordentlich zahlreicher
Verbindungen, unter denen an Bedeutung hervorragen das Benzol
und seine Homologen, Napitalin, C;,Hg, Anthracen und Phenanthren,
Uiy, Carbolsiiure, CgH-01H, und Pyridinbasen. Durch Destillation
wird er in mehrere Teile geschieden:

a. Leiehtiil, bis etwa 1500 siedend, leichter als Wasser
(3—b Proz.),

# Unter Benzin versteht man jetzt die leicht siedenden
Anteile des Petrolenms (s. S.21.)
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b. Mittelil, bis etwa 2000 siedend, etwa so schwer wie Wasser
8—10 Proz.),
¢. Schwerdl, bis etwa 2700 siedend, schwerer als Wasser
(8—10 Proz.),
d. Griinél, Anthracend&l, bis etwa 4000 siedend,
e. Pech, der Riickstand
Der Steinkohlenteer ist die Quelle Gewinnung der
methylierten Benzole, wiihrend die sonst alkylierten Benzolkohlen
wasserstoffe synthetisch dargestellt werden

Die Alkylbenzole C;Hg, CgHyy CgHps ete., also die
Kohlenwasserstoffe der allgemeinen Formel C,H,,
nach folgenden Methoden dargestellt werden.

% w—6 kinnen
1) Durch trockene Destillation der aromatischen
Carboxylverbindungen mit einem Alkali. So hat man zuerst
aus der pBenzoisiure®, CgH;COsll, das Benzol dargestellt:
1;C0,Na 4 NaHO = CgH;g -}~ NayCOs,
3-COyNa -} NaHO = CgH; . CHy - Na,CO;

2y Dureh Einwirkung von Natrinm auf ein Gemiseh
von gebromtem Benzol und Alkylbromid oder Jodid, =z. B.

CsHsBr - CoHsBr -} 2 Na = Cgl; . (

L2 NaBr

3) Dureh wwirkung von  Alkylhalogen auf einen
Benzolkohlenwasserstoff bei Gegenwart von Alumininmehlorid:
CgHy(CHy)s -+ CH;Cl = HCI + (3 H;(CHg)q

Nach dieser Methode kann man mit Lei
Wasserstoffatome des Benzols durch Alkyle erset

Diese Kohlenwasserstoffe sind dem Benzol ihnlich
riechende und in jeder Beziehung wie dieses gegen chemische
Mittel, wie Chlor, Brom, Schwefelsiure, Salpetersiure sich
verhaltende Verbindungen. Da in ihnen die Alkylw
atome sich anders verhalten wie die noch vorhandenen
Benzolwasserstoffatome, so unterscheidet man d . Benzol
kern® und die ,Seitenketten®, z. B, ist in CzH;.CHy
das CgH; der Kern, das CHy die Seitenkette, in CgH,.CHy.CyHy
sind zwei Seitenketten vorhanden, Methyl und Aethyl.

sgerstoff

Charakteristisch und fiir die Erkennung der Konstitution von
hoher Bedeutung ist die Oxydation der aromatischen Kohlen-
wa. rstoffe, dadureh wird nimlich die Seitenkette stets in l'.'J.J']IU.\'_\'|
verwandelt. So kann z. B. ein Kohlenwasserstoff ( 12 entweder
CsHs. C3H; Propylbenzol bezw. Isopropylbenzol, oder CgHy . CHy. Cq
eins von den drei isomeren Methylithylbenzolen (ortho- oder meta-
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Toluol. 191
oder para-), oder CzHy(CHy); eins von den drei Trimethylbenzolen
sein. - Bei der Oxydation giebt die Verbindung CgHg.Cgll. die
Monoecarbonsiure, CHs . CO,H (Benzoésiure), jede der Verbindungen
CiH,.CHg. CoH; giebt eine Dicarbonsiiure, S Ha(COsl und jede
der drei ‘I'rimethylbenzole eine Tricarbonsiure, CgHa(CO3H);. Man
erkennt also durch die Oxydation die Zahl der am Benzolkern
befindlichen Seitenketten.

Toluol, Methylbenzol, CgH;.CH;, aus dem Steinkohlen-
teer gewonnen, ist ein farbloses, dem Benzol ihnlich riechendes
Oel. das bei 1119 giedet, aber unter 09 nicht fest wird. ks
ist zuerst durch Destillation des Tolubalsams erhalten worden.

Xylole, Dimethylhenzole, CgHy(CHg)y, sind alle drei
im Steinkohlenteer enthalten und sind bei 138 — 1420
siedende Fliissigkeiten.

Aethylbenzol, C;H;.CoH;, kommt im Steinkohlenteer vor
und kann aus Benzol mittels Aethylbromid dargestellt werden.
Es siedet bei 1349,

Trimethylbenzole, CgHa(CHy)s. a) 1. 2. 3, Hemimel-
lithol, siedet bei 1759; b) 1. 2. 4, Psendocumol, siedet bei 17095
¢) 1. 3. b, Mesitylen, siedet bei 1640. Alle drei kommen im Stein-
kohlenteer vor, das Mesitylen entsteht anch aus Aceton dureh
Einwirkung von Schwefelsiiure: 3 C3Hg0 = CyH o - 3 Hy0.

Methylithylbenzole, CzHy.CH3.CoH;, sind aus Toluol
dargestellt ‘worden und sieden bei 1600,

Propylbenzol, CyHs.CHy.CHy.CH3, aus Propylbromid,
Brombenzol und Natrium dargestellt, siedet bei 1580,

Isopropylbenzol, Cumol, CgHs. CH(CHg),, aus Isopropyl-
bromid bereitet, entsteht auch durch Destillation der Cuminsiure
und siedet bei 153°.

Tetramethylbenzole: 1. 2. 3. 4 Prehnitol (Siedepunkt
2040); 1.2 3. 5 Isodurol (Siedepunkt 19690): 1. 2. 4. 5 Durol,
schmilzt bei 799, siedet bei 1900, Es ist im Steinkohlenteer enthalten.

Cymol, Methyl i..‘-'\ opropy Ilbenzo l“ Crolyg
= (gH,.CHy.C4H,, ist in verschiedenen itherischen Oelen
enthalten und entsteht aus Kampher, Terpentinél und einigen
anderen Terpenen. KEs ist eine angenehm riechende,
bei 1750 siedende Fliissigkeit.

Pentamethylbenzol schmilzt bei 530, gsiedet bei 2300
Hexamethylbenzol schmilzt bei 1640 und siedet bei 2649

Halogenderivate.
Die Halogenverbindungen der aromatischen Reihe knnen
dargestellt werden: 1) Durch Einwirkung der Halogene,
wobei die betreffende Verbindung neben Halogenwasserstofl
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der Reaktion sich

iren, indem man die

d ist es ni die

entsteht. Nur beim J
hildende Jodwasserstoffsiiure sofort zu zer
aromatische Substanz mit Jod und Queecksilberoxyd oder Jod und
Jodsiiure erhitzt.

die H_\.'lll'n_\l\lllc'l'i‘.:llz'._ 7. B.
3 (g H; OH 4 PCly = 3 CgH;Cl -+ Hy PO,

3 bt

hen Halogenverbindung unterscheiden

Die aromatis

sich wesentlich von den bisher beschriebenen dadureh, dass
in ihnen das Ilalogen sehr fest gebunden ist, sodass sie
weder dureh Kochen mit Alkalien, noch mit Ammoniak, noch
mit Cyankalium ete. veriindert werden. Nur diejenigen Ver
bindungen, bei denen neben dem Halogen in Orthostellung eine
oder zwei Nitrogruppen sich befinden, tauschen ihr Halogen ebenso
leicht wie die Halogenderivate der Fett 81 Als.

Chlorbenzole, Leitet man Chlor du Ben t
sich das Chlor zu demselben, und man erhilt CiHgCly, CiHgCly
und schliesslich CgHgClg, es werden nacheinander alle doppelten
Bindungen zwischen den Kohlenstoffatomen zu einfi reli
Versetzt man aber das Benzol mit etwas Jod «
chlorid oder mit Molybdinpentachlorid, so w
substituierend.

Monochlorbenzol, CgH;Cl, farblose, bei 1320 siedende
rkeit.

o-Dichlorbenzol, C;ll4Cls, siedet

a0 addic

r mit Eisen
t das Chlor

Fliiss

m-Dichlorbenzol siedet bei 1720.
p Dichlorbenzol, C;H,Cly, schmilzt bei 53 und siedet
bei 1720,
3 schmilzt bei 169 und
‘||_

Trichlorbenzole, CyH;Cly: 1
siedet bei 2189: 1. 2. 4 schmilzt bei ( und siedet bei 213
1. 3. 5 schmilzt bei 540 und siedet bei 20809,

Tetrachlorbenzole, CiHyCly: 1. 2. 3. 4 schmilzt bei 460
und siedet bei 2549: 1. 2. 3. 5 schmilzt bei 509 und siedet hei
9460: 1. 2. 4. 5 schmilzt bei 1370 und siedet bei 0

Pentachlorbenzol, CilCl;, schmilzt bei 56 und siedet
bei 2769.

Hexachlorbenzol, CiCl;, schmi bei 2260 und siedet

hei 326.

Brombenzol, CgH;Br, siedet bei 1550.

Dibrombenzole, CyH;Bry: 1. 2 siedet bei 2240: 1. 3 bei
2190; 1. 4 schmilzt bei 890 und siedet bei 21959

Die Tribrombenzole, CyH;Br;, schmelzen bei 870 (1. 2. 3),
) 1190 (1. 3. 5): die Tetrabrombenzole bei 980

.2 8.5) und 175V (1. 2. 4 : das Pentabrombenzol bei

9300, das Hexabrombenzol oberhalb 3150,

2) Durch Einwirkung von Phosphorehlorid ete. auf
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Phenole. 193

Das bei 1880 siedende Jodbenzol, CgHsJ, vereinigt sich
wit Chlor zum Phenyljodidehlorid, UsHsJCly, welehes durch
Alkali im Jodosobenzol, CgHgJO, (amorphe, bei 2100 explo-
dierende Substanz), durch Kochen mit Wasser in Jodobenzol,
CgH=JOs, (und Jodbenzol) iibergeht. Jodobenzol explodiert bei
9500, Durch feuchtes Silberoxyd wird ein Gemenge von Jodoso-
benzol und Jodober in Di [] henyljodonium hydroxyd,
(CgHs)JOH, eine stark basische, mit Siuren Salze bildende Ver-
bindung verwandelt:

2CsH:10 + 2CHzJ04

Ag;0 - Hy0 = 2 Agd 03 - 2 (CsH5),JOH.

Bei der Einwirkung von Chlor oder Brom auf die
Alkylbenzole tritt das Ialogen, wenn man in der Kiilte
und im Dunkeln arbeitet, in den Kern, in der Hitze
und im direkten Sonnenlicht dagegen in die Seifen-
kette ein. So entsteht beim Einleiten von Chlor in kaltes
Toluol Chlortoluol, CgH,Cl.CHs, dagegen in kochendes
Toluol Benzylehlorid, CzH;.CHyCL Die Verbindungen,
welche das Halogen im Kern enthalten, gleichen vollstindig,
namentlich auch hinsichtlich der Bestiindigkeit gegeniiber
chiemischen Reagentien den IHalogenbenzolen, wiihrend die
Verbindungen, welehe in der Seitenkette das Halogen enthalten,
ihr Halozen noch leichter austauschen als die halogenierten
Fettkiirper.

Die gechlorten, gebromten ete. Toluole, Xylole u. s. w,, welche
in sehr grosser Zahl dargestellt worden sind, kimnen hier iiber-
gangen werden. Die in der Seitenkette halogenierten Alkylbenzole,
welche von weit grosserem Interesse sind, werden spiiter ab-
gehandelt werden.

SauerstoffhaltigeZDerivate.

Wenn ein oder mehrere Wasserstoffatome des Benzolkerns
durch Hydroxyl ersetzt werden, so entstehen Verbindungen,
welehe den Alkoholen der Fettreihe entsprechen, in vielfacher
Beziehung, namentlich hinsichtlich der Esterbildung, sich wie
diese verhalten, jedoch darin sich von ihnen unterscheiden,
dass sie schwach saure Eigenschaften besitzen und mit
Basen Salze bilden. Daher lisen sie sich siimtlich leicht in
Alkalilangen auf, werden aber sehon durch Kohlensiure
wieder daraus gefallt. Man bezeichnet die ganze Karper-
klasse nach dem ersten Gliede als Phenole. Hs giebt, je
nachdem ein oder mehrere H des Benzolkerns durch OH
ausgetauscht sind, ein- und mehrwertige Phenole. Da an

Pinner, Organ. Chemie. 11. Auil. 13
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und ein mit Salzsiure befeuchteter T'ichtenspan wird durch
Phenol im Sonnenlichte blau gefirbt. Mit Brom versetzt,
liefert es selbst in sehr stark verdiinnter wiisseriger Lisung
eine weisse Iiillung von Tribromphenol. (Abscheidungs-
mitte]l der Carbolsiure aus ihren Liisungen.)

[n Kali- und Natronlauge lost sich Phenol leicht auf
unter Bildung von Phenolkalium und Phenolnatrium,
welche beim Abdampfen ihrer Lisungen als feste Kirper
zuriickbleiben.

Die Alkoholither des Phenols entstehen beim Erhitzen wvon
Plenolkalium oder Phenolnatrivm (d. h. der Liisung von Phenol
in der berechneten Menge alkoholischer Kali- oder Natronlauge)
mit Alkylhaloiden, z. B. mit Jodmethyl, Bromithyl ete.

Phenolmethyldther, Anisol, CzH;0CH;, farblose, bei 1520
siedende Fliissigkeit.

Phenolithyliither, Phenetol, CgH;0CH;, siedet bei 172

Phenoliither, Phenyloxyd, C;H;0CsH;, aus Diazobenzol-
sulfat und Phenol darstellbar, ist eine angenehm riechende, bei
980 schmelzende, bei 2539 siedende Substanz.

1]

Die Siureester des Phenols entstehen durch Einwirkung
der Siurechloride oder Siiureanhydride auf Phenol und dessen
Alkalisalze.

Phenolschwefelsiure, (;Hs.0.80,H, in freiem Zustande
nicht bekannt, kommt als Kaliumsalz im Harn vor und kann durch
[rwiirmen von Phenolkalinm mit Kaliumpyrosulfat dargestellt
werden. Die freie Siure zerfillt sehr leicht in Phenol und
Schwefelsiure.

Phenolacetat, CgH-0.C,H;0, siedet bei 195°.

Phenolcarbonat. Das Natriumsalz, CgHz0.CO,Na, entsteht
bei der Einwirkung von Kohlensiure auf Phenolnatrium und geht
beim Erhitzen unter Druek anf 120—1309 in salicylsaures
Natrinm iiber.

Durch Kinleiten von Chlor in Phenol erhilt man die
verschiedenen Chlorphenole bis zum Perchlorphenol, CgCl; O HL

Nehen dem Phenol kommen im Steinkohlenteer und im
Holzteer auch die Homologen desselben vor. Die vom
Toluol sich ableitenden Phenole heissen Kresole.

o-Kresol, CH;.CgHy. OH(1. 2), schmilzt bei 319, siedet bei 1880,

m-Kresol, (1.3), ist hei gewbhnlicher Temperatur fliissig,
schmilzt bei 49, siedet bei 2000

p-Kresol, (1. 4) schmilzt bei 360, siedet bei 1980.

Die sechs vom Xylol sich ableitenden Phenole heissen

X vlenole, (CI l:;':l g H! JH.
1%
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Zu n I moch die zwei theoretisch mioglichen
CH,

Ll-t.I]”n'l hy opropylphenole, C;gH;40 OH Thymol
¢ H

NOH .
Carvacrol,

N

C3H,

Thymol findet sich neben
Thymiantl, wird durch Aufl
n mit Salzsiinre gewon
Krystalle, die bei 440 schmelzen, bei
nach Thymian besitzen.

ToL
dure

Carvacrol, Cymophenol, Pfefferkranttl enthalten
und entsteht aus dem im Kiimmelil haltenen Carvol, CjpHy40,
durch litzen mit glasiger 0sphorsiiure. Es imilzt ber 00

und siedet bei 2360,

Zweiwertige Phenole.
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Der Monomethylither des Brenzeatechins, Guajacol,
CgH,(OH)(OCH3), zuerst durch trockene Destillation des
Guajakharzes erhalten, ist der Haupthestandteil des Kreosots.
Es ist ein bei 280 sehmelzender, bei 2050 siedender, schin krystalli-
sierender, eigentiimlich riechender Kirper, dessen alkoholische
Lisung durc enchlorid smaragdgriin gefirbt wird. KEs ist in
50 Teilen Wasser, leicht in Alkalien loslich, da es mit letzteren
Salze bildet, und wirkt in alkalischer Lisung stark reduzierend.

Der Dimethyliither des Brenzecatechins, das Veratrol,
15H3(OCHg)s, ist ein’in Alkalien nicht lislicher, bei 150 schmelzender,
wei 2050 siedender Karper.

Der Benzoisiureester des Guajacols, CgHq(OCHz).0C;H;0, ein
bei 590 schmelzender Korper, wird unter dem Namen Benzosol
21 medizinischen Zwecken verwendet

Homobrenzeatechin, CHy.C;Ha(OH)y, findet sich als Mono-
methylither, Kreosol, CH;s.CgHa(OCH3)OH, im Kreosot (Siede-
punkt 2219). Das Kreosot ist ein aus dem Buchenholzteer
gewonnenes, bei 2002200 siedendes Oel, welches lJ.'!‘.I]!l'.\'Ei.I'[I“I'h
ans Kresolen, Guajacol nnd Kreosol besteht und aus dem Buchen-
holzteer in gleicher Weise dargestellt wird, wie die Carbolsiiure
aus dem Steinkohlenteer.

Resorcin, Cgl;(OH);, durch Schmelzen von benzol-
disulfosaurem IKalinm mit Kalinmhydroxyd darges
krvstallisiert in Tafeln, sehmilzt bei 1180 und siedet bei 276,50
An der t wird es rot. Durch Eisenchlorvidlisung wird es tief
violett g

Von den sechs Dioxytoluolen ist das wichtigste das
Orein, (glls.CHg.(OH), 1. 3.5, welches in vielen Flechten
der Gattung Roceellu und Lecanora vorkommt,

Es ist eine mit 1H,0 in Prismen krystallisicrende Substanz,
die bei 1070 schmilzt und bei 2000 siedet, wird durch Eisenchlorid
schwarz-violett gefiirbt und firbt sich an der Luft durch teilweise
Oxydation ritlich. Weun es mit Ammoniak iibergossen an der
Luft stehen bleibt, bildet sich ein roter Farbstoff, Orcein, eine
schwache Siure, die in Alkalien mit Purpurfarbe loslich ist,
durch Siuren aber wieder als rotes Pulver gefillt wird. Das
Oreein bildet den Hauptbestandteil der unter dem Namen Orseille
bekannten Farbstoffe. Liisst man neben Ammoniak zugleich Natrium-
carbonat auf Orein bei Luftzutritt einwirken, so erhilf man eine
blanviolette Fliissigkeit, aus welcher durch Siuren ein rotes
Pulver gefillt wird. Es ist das der Lakmus.

Hydrochinon, CgHy(OH)y, wird aus dem Chinon, CsH40,,
durch Einleiten von Schwefligsiiureanhydrid dargestellt:
CgH 05 - Ho = CgHgOo CgHy(OH o, bildet bei 1690 schmelzende,
rhombische  Siulen und sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen
Unze Durch den Sauerstoff der Luft und durch alle Oxyda-
tionsmittel geht es in Chinon iiber.

{
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Dreiwertige Phenole.
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Doppelketone zu betrachten sind. Bs giebt Orthochinone
und Parachinone, denen die Konstitution zukommt:

] w0
C 1§
HC (O HG CH
H( CH Ht (11
4 %
v :
H

Orthochinon.

Durch reduzierende Stoffe werden sie unter Anlagerung von
Wasserstoff in Hydrochinone iibergefiihrt, andererseits si
gie weiterer H\w]mm.. jedoch nur unter Spaltung des Mol
fihiz. Bei der uhindlluw mit H\dm\\lzum taugschen sie wie
die l\ltnm ein oder beide Sauerstoffatome gegen die Oximido-
gruppe (N:OH) aus. Mit Chlor- und Bromwasserstoffsiure ver-
ciui_-;ln sie sich zm hlorten und gebromten Hydrochinonen,
z. B. Cgl 05 -+ HCl = CgH;Cl0y = CsH3Cl{OH),. Die Par: achinone
-.-lun ].u der Oxydation de igen zweifach substituierten

ate der aromatischen Kohlenwasserstoffe, bei welchen die

titnierenden Radikale in der Parastellung sich befinden, z B.
gewthnliche Chinon aus p-Dihydroxylbenzol, p.-Diamido-
anzol, ]F'_\I]I'Illll]]hl |ll|] Endlich vereinigen sich die meist _'._;'l‘l]!
rbten  Chinone 1 den farblosen Hydrochinonen zu tief-
gefirbten, wegen ihrer ‘-nlmu]s ichlkeit m[mt sich ausscheidenden
Verbindungen, den sogen. Chinhydronen: CzH 0,.0 aHy(OH)s.

Vom Benzol und seinen Homologen sind die Orthochinone
nur in einzelnen Chlorderivaten bekannt, deshalb bezeichnet man
die Parachinone schlechtweg als Chinone.

Chinon, CgH,0,, zuerst durch Destillation der China-
giure mit Braunstein und Schwefelsiiure dargestellf, entsteht
aus dem Hydrochinon durch Oxydation, und aus allen den
Korpern, aus we lehen Hydrochinon entsteht. Dargestellt wird
es durch Oxydation des Anilins mit Chromsiiure. Es bildet gold
celbe, bei 116 0 gechmelze lllll‘ Krystalle, besitzt einen durchdringe ]Illl"l(
zu Thriinen reizenden Geruch, lost sich wenig in kaltem, leicht in
kochendew Wasser, ist mit Wasserdimpfen htig, fidrbt die
Haut braun und wirkt stark giftig. Dureh Oxydationsmitfel wird
es vollsting rt (es entsteht Oxalsiure), durch Reduktions-
wittel in Hydrochinon iibergefiihrt.

Tetrachlorechinon oder Chloranil, Cg 01305, entsteht aus
den verschiedensten aromatischen Verbindungen beim Behandeln
mit Kaliumehlorat, KCl0; Es wird gewiihnlich ans Phenol dar
eestellt, bildet gelbe, in Wasser unlisliche, in Alkohol schwer
losliche Schuppen, die erst in sehr hoher Temperatur schmelzen.
Durch schweflice Siure kann man alle gechlorten Chinone in
gechlorte Hydrochinone verwandeln.

3
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Chloranilsiure, C;Cly(0H);05, entsteht, weun Chloranil mit
Kalilauge erwiirmt wird, und 1 i
bagisch. Chloranilamid, (iU
holisches Ammoniak auf Chlora
Nadeln.

Mit Hydrochinon v
CgHy00 - CsHg0,. Es
sowohl in Chinon als auch in

{] |n|'.|l\illi,
CiH4NOH ', entstehen
Chinon. Chinonoxim entsteht 1cl
Siure und hat de b auch den Na

Bei der Oxydation der Para
entstehen die von den Chinonen
chlorimide, z. B. CgH40(NCl), ebenso entstehen dure
der Paradiamine mit Chlorkalkli )
imide, z. B. CgH4y(NCl)y. Von dieser
imiden leiten sich ab: 1) die Indophenole,
Repriisentant CgH, I_\".t'.:ﬂluﬂ ist; 2) die Indoaniline,

Krvsi

Zwel-

alko-

otoraune

daron,
kann
1

eraen.

bi

81

einfachster Repriisentant CgHy N _Ii-_\'ll.i'\.: :3)dielnda

4 NH

CeHa=—N (,H,NH,
Diese drei I'a

Phenolen und Aminen auf Chinonehlorimi I

von p-Amidophenolen bezw. p-Phenylendiamin

Gegenwart von Phenolen bezw. aromatischen An

istoitklassen ents

Schwefelhaltiee Derivate.

Wie von den Alkoholen der Fe il

so leiten sich von den Phenolen die Thiophenole oder
] n

die Mereaptane,

aromatischen Mercaptane her, weleche durch Einwirkung von
P,S- auf die Phenole dargestellt werden kinnen, meist

widerlich riechende Fliissickeiten sind und schon durch den
Sauerstoff der Luft sehr leicht in die Disulfide si
2 CeH58H + 0 = Hy0 + (Cgll5)eS

Von weit grisserer Bedeutung sind die

verwandeln:

|
n

.

5

Sulfosi 11j1' en,

Alle aromatischen Kohlenwasserstoffe und deren Derivate

liefern mit Schwefelsiure (oder Schwefelsiinreanhydrid oder
Chlorsulfonsiiure SO4;HCI) sehr leicht Sulfosiuren, z B.
CeHg -+ HySO _—{'n“:,-""“:'sH - Hs0, indem an die Stelle
zweier dreier H des Benzolkerns die

eines oder oder auch

Z

ncu

T O




Sulfosiiuren, 201
»Sulfogruppe*, SO4H, tritt. Die so entstehenden Verbindungen
sind fast durchgiingig in Wasser leicht loslich und schwer
krystallisierbar, bilden mit Alkalien leicht losliche Salze,
welche meist durch gesittigte Kochsalzlosung aus ihrer
Lisung abgeschieden (ausgesalzen) werden kinnen, und
werden beim Schmelzen mit Kalium- und Natriumhydroxyd
in schweflizsaures Salz und Phenol:

(xHs.S05Na - NaHO = CzHs0H - Nag=Us,

CgHy. (505Na _.-;-'-J.\":EI[H. = UgHy (O, 2 NaySOs,

beim Erhitzen mit Cyankalium in die Cyanide iitbergefiilwt:

CpH;. 803K KON = CgH5CN + K305,

Die Salze der Sulfosiuren werden durch Phosphorpenta-
chlorid in Sulfochloride, R.S0,Cl, verwandelt, welche ihrer-
seits als Siiurechloride durch Wasser wieder in die Sulfo-
siuren zuriickverwandelt, durch Ammoniak dagegen in die
Sulfonamide, R.S0sNH, iibergefiihrt werden kinnen.
Da letztere Verbindungen leicht krystallisieren, so werden
sie hiiufie zur Ermittelung der Konstitution der Sulfosiiuren
dargestellt.

Benzolsulfosiure, CgH;S04H, bildet zerfliessliche, bei 500
schmelzende Tafeln: ihre Salze sind leicht 1oslich. Das Benzol-
sulfoehlorid, CeHsS05Cl, schmilzt bei 149 und siedet bei 11693
das Benzolsulfamid, CzH;80,NH,, schmilzt bei 1500.

Benzoldisulfosiiuren, C;H (803H);. Beim Erwirmen von
Benzol mit rauchender Schwefelsiinre entsteht hauptsiichlich
M et a benzoldisulfosiiure, daneben wenig P arabenzoldisulfosiure.

Durch Schwefelsiureanhydrid und Chlorsulfonsiure entstehen
neben den Sulfosiiuren auch die Sulfone, R.80,.R, von denen hier
nur zu erwihnen ist das

Benzolsulfon, (C;H5%80,, Sulfobenzid, bei 1289 schmel-
zende, bei 2760 destillierende, in Wasser unlsliche Krystalle.

Die Sulfochloride werden durch Zinkstaub reduziert zu
den Sulfinsiéiuren, R.S0,.H, welche an der Luft leicht wieder zu
Sulfosiiuren sich oxydieren und beim Erhitzen mit Wasser in
Sulfosduren und Disulfoxyde, R.80,.SR, zerfallen.

Benzolsulfinsiiure, Csll;.S0,.1, schmilzt bei 839, Benzol-
disulfoxyd, C;Hs.805.8C;H;, bei 459

Phenolsulfosiure, CgHy(OH).S03H. Beim Vermischen
von Phenol mit konzentrierter Schwefelsiiure entstehen zwei
Phenolsulfosiuren (1. 2 und 1. 4). Phenolsulfosaures
Zink, Zincum sulfophenylicum, (CgHzHBS04)0%n - TH,0, durch
Auflisen von Zinkoxyd in der Siiure zu erhalten, krystallisiert m
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farblosen r ser und Alkohol

lisslich und d

siiure, 80

Erwirmt man Phenol I
bildet sich Phenoldisulfosiure, CgHyS03H)5(01

Stickstoffhaltige Derivate.

Wir haben bei den
Manniefaltickeit der stickstof

Die aromatischen Glieder dieser Korpe
weeen der Leichtigkeit ihrer Herstellung
wezen des hohen gewerblichen Wertes

Jadent

endster

derselben von hervor:

Infolge der leichten

atome des Benzolkerns
erhiilt man durch Einwi
aromatischen Substanzen die Nitrover
Aus 1

natera
ren  Derx i

hier vorangestellt werden soll.

IUNg von -“;;1]!“".'".'

bindu

welche desh auch

anderen s

sprechung

Nitroverbindungen.

Dureh Einwirkung von Salj

Verbindungen wird sehr leicht
- HNO, =RNO, 4 Hy0 Wasse
NOs, aus ¢
um so mehr Wasserstoffatome lassen sich dureh NO, er

stauseht. Je rentrierter

mehr als 3 H an

setzen, aber es ist noech nicht
einen Benzolkern zu binden, wiihrend es doch leicht gelingt,
siimtliche Benzol-Wasserstoffatome dureh Chlor oder Brom
Zll ersetzen.

Die N

rn} el
nkohlenwasselrsta

eefirbte Fliissigkeiten oder feste dtoile,
wenig loslich sind und beim Vorhandensein

gruppen beim Erhitzen sich zersetzen. Von ¢

ist, dass sie leicht reduzierbar sind und dabei schliesslich

in _\||'.:.]1|\‘.'.-|-I.]||.i_'|||_'_.-15 ereehen
s . NHs - 2H,0.  Dieser Ut




Nltrobenzol. 208
1) Zunichst wird die Nitroverbindung zu einer Nitroso
verbindung reduziert, etwa wie Salpetersiure in salpetrige
Siiure iibergeht: z. B. CgH;NOsy + 2 H= Cgll5 . NO 4 H, 0.
9 Die so entstandene Nitrosoverbindung addiert 2 H

»

und geht in ein Hydroxylaminderivat iiber: z. B.
CeH;NO 42 H = (gH;NH. OH.
oy
durch Wasserstoff in die Aminoverbindung reduziert, z. B.

C;H-NH.OH 4 2H = CgH; N5 - 15 0.
inet nur, durch besondere Vorsichtsmassregeln

3) Das entstandene Hydroxylaminderivat wird seinerseits

Aher es gel
die beiden Zwischenglieder der Reduktion zu fassen, weil
1 Reduktionsmittel

diese nicht nur wenig hestindig o«
gind. sondern auch anderweitig sich zersetzen. So kann
{) eine Vereinigung von Nitrosoverbindung mit Hydroxyl
aminderivat unter Wasseraustritt stattfinden: z. B. CgH;NO
+ CaH;NHOT CgH5. N N.CgH; + Ho 0. Die s0 entstehende

,

)
Kirperklasse nennt man Azoxyverbindungen.

Oder 5) je =zwei Mol. der Hydroxylaminverbindung
vereinigen sich unter Wasseraustritt: z. B. 2 CgH;NH.OH
— CpHs . NTN. CgH;5 42 Hy 0. Die Korperklasse R.N"N. R
heisst Azoverbindungen.

9o sehen wir Dbereits aus den Nitroverbindungen fiint
verschiedene Korperklassen gich bilden. Damit ist die Mannig-
faltigkeit der von den Nitroverbindungen sich ableitenden Kérper-
klassen in keiner Weise erschiipft.

Fs erzeugt z. B. Salpetersi A
verbindungen die sog, Nitramine, RNH.NQ,, salpetr
die sehr wichtigen Diazoverbindungen, RN=NOH,
wiederum eine ganze Reihe neuer stickstoffhaltiger Korper
tellt werden kann. Es sollen jedoch diese verschiedenen
enreaktionen erst spiter besprochen werden.

Nitrobenzol, CzH;NO,, stellt man im Grossen durch
Einfliessenlassen von Benzol in ein Gemisch von Salpeter-

areanhyvdrid auns den Amino-
i dure

1811

S5€N

d.‘il';_
Klass

siiure und Schwefelsiiure her. Es ist eine schwach gelbliche,
nach Bittermandelil riechende, bei 30 erstarrende und bei
2050 siedende Fliissigkeit, welche als unechtes Bittermandelil,
Mirbanil, zum Parfiimieren von Seifen ete. Verwendung
findet. Is dient hauptsiichlich zur Darstellung von Anilin.
Beim Erwiirmen eines Gemisches

Dinitrobenzole, C;H;(NO,
iure mit Benzol entsteht haupt-

von Salpetersiiure und Schwete
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sichlich Metadinitrolbenzol neben kleinen Mengen der Ortho-

und Paraverb

o-Le

m-Cp

p-Us
Trinitrobenzole, C; bei 121 90;
1.2.4 bei 57 0.

Nitrotoluole, Cgl,.Cl;
entstehen o-Nitrotoluol (Se
p-Nitrotoluol (Sehmelzpunkt 5
(Schmelzpunkt 169, Siedepunkt 2800) ist
worden.

Von den wvielen anderen Nitroverbi
erwiihnt, dass die Di- und Trinitrove
Homologen des Toluols moschusihnlic
sogzen. kiinstlic i

1.:

Toluols

160) und

n-Nitrotoluol

e Moschus ist Trinitr
Chlor-, Brom-, Jod-Nitrobenzole
welche in grosser Zahl d: stellt wor
gangen werden.

Dureh Einwirkung wvon Salpetersiure auf Phenol entstehen
Mono-, Di- und Trinitroprodukte.

Nitrophenole, CgH;NOy(OH):1.2
fliichtiz, bei 450 schmelzend und bei
bei 960 schmelzend ; 1.4 ist f: I

1ologen,

1 iiber-

Dinitrophenole, C;H4(NO),OH.
1. 2. 6) bei 640,

T

Trinitrophenol, Pikrinsdure, CiHy(NO,)5(OH) (1. 2. 4. 6),
entsteht durch die Einwirkung ¢ i :
schiedene organische Korper (Indig 1, Seide,
Wolle), am leichtesten aus Phenol, Sie krystallisiert in
blassgelben, glinzenden, gernchlosen und intensiv bitter
schmeckenden Blittchen, ist in Wasser lislich, schmilzt bei
1229 und verpufft bei raschem Erhitzen. Schwache Reduktions-
mittel (Schwefelammonium) verwandeln sie in Dinit
phenol (Pikraminsiure), stirkere Redukti
und Salzsiure) in Triaminophenol (Pikramin).

oamido-

ttel (Zinn

IS

Pikrinsaures] Kalium, CgHyNO,);0K, ist ein in gelben
Nadeln krystallisierender Korper, welcher beim Erhitzen oder
durch Schlag heftig expld t

Die Pikrinsiure firbt Seide und Wolle gelb. Sie ver-
einigt sich mit vielen aromatischen Kohlenwasserstoffen zu
charakteristischen Verbindungen.

welches
h Einwirkung
Harze (Galbanum, Ammoniak-

Trinitroresorcin, Styphninsiure, C
ausser durch Nitrierung des Resorcins
kalter Salpetersiure auf manche

81

%



Anilin. 205
gummi) erhalten werden kann, krystallisiert in gelben, bei 1769
schmelzenden Prismen, ist in Wasser schwer lislich, verpufft bei
schnellem Erhitzen und verhiilt sich wie emne starke zweibasische
Siure. Es wird als gelber Farbstoff benutat.

Nitrosoderivate.

Nitrosobenzol, CzH;NO. Ausser durch Reduktion des Nitro-
benzols auch dureh Oxydation des Diazobenzolehlorids erhalten,
schmilzt bei 680

p-Dinitrosobenzol, CsHy(NO)g. und dessen Homologe
entstehen durch Oxydation der Chinonoxime.

Hydroxylaminderivate.

Phenylhydroxylamin, CgH;NHOH. Durch Reduktion des
Nitrobenzols mittels Zinkstaub zu erhalten, bildet bei719 schmelzende
Krystalle. An der Luft oxydiert es sich leicht zu Azoxybenzol.
Durch konz. Schwefelsiure wird es in p-Amidophenol iiber-
gefiihrt: CyHsNHOH = CgHy OH)NH,.

Amine.

Die aromatischen Amine werden hauptsiichlich durch
Reduktion der Nitroverbindungen mittels Zink und Salzsiure,
Zinn oder Zinnchloriir und Salzsiure, oder mittels alkoholi-
scher Lisung von Schwefelammonium dargestellt: R.NO,
+ 6H = R.NH,; - 2H,0.

Anilin, OgH;NH,, zuerst durch Destillation des Indigo
erhalten, wird in grossem Massstabe durch Reduktion des
Nitrobenzols gewonnen und ist ein schwach eelblich  ge-
firbtes, stark lichtbrechendes, bei 1840 siedendes Oel von
eigentiimlichem Gerueh, etwas schwerer als Wasser (spec.
Gewicht 1,02), und bei lingerem Stehen durch Einwirkung
von Luft und Licht sich braun firbend. Als Base verbindet
es sich mit Siuren zu Salzen, von welchen das salzsaure, schwefel-
saure, salpetersaure und oxalsaure Salz zu erwilhnen sind. Es
verbindet sich ferner auch mit manchen Salzen, z. B. ZnCly.2CgH;N.

Die geringsten Spuren von Anilin werden dadurch er-
kannt, dass sie mit Chlorkalk eine tiefviolette Fiirbung, die
schnell in sechmutzigrot iibergeht, erzeugen.

Toluidine, ({zH,.CH;.NH,. Die drei Toluidine sieden bei
197—19990, das Paratoluidin ist fest und schmilzt bei 450
die sechs Xylidine, CgHs(CHg), NIy, sieden bei 219—2269.
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Im Anilin (und seinen Homologen) kimnen die beiden
Aminwasser:

offatome leicht dureh 1 dureh Siure

reste ansgetaunscht werden. So ilt man durch Erwiirmen
von Anilin mit Alkylhalog z. B. mit CHy Methylanilin,
CgH;NHCHj (bei 1900 siedend), Dimethylanilin, (s H;N(CHg),

bei 1920 siedend), und Trimethyl
salz, CgH;.(CH3)sCl. Man [t i
(und deren Homologe) in grossem Massstabe
nicht Anilin und Alky
und Alkohol miteinander

CeH;NH, . HCI + CH,0H

gondern

Die Alkylar
hasische Fliissi
erhitzt, liefern sie, i
des Benzolkern
bt CgH,.Cl

Durch die
und mnach allen Wasserstoff

8 austauscht,

.NHy; CgH;)

6
heaktion

ZU ersetzen

[ I'[ii_'\l
I- und Dimethylan

(Siedepunkt

Me

L 186 das vel

e und der sekund

salpet

romatischen An

te derselben

primiren Am
Siure Diazoy

CyHzNH, . HCl + HNOy = C;]

Die sekundiren Al
halten wie die
und lie mit salpetri

Aminbasen lex t
ie Nitrosamine,

UgH;5. N \-‘j-' welche reduziert werden kinnen,
% B. Cgll; . N(CH)3.NH,
Die tertiiren Alk B. Dir

salpetri Sdure Parani lur
Dimethylanilin, C;H4(NO). N
durch NO ersetzt.

Durch Einwirkung der Dibromide d
auf die Amine werden entweder je 1 H des
oder beide H in einem Molekii 1 1

wasserstoffrest ersetzt. So en

CHy);. Es wird also

skiilen,
Kohlen-

1. |
noromida,

(4]




Anilin, 207

CHyBr. CH;Br, entweder CgH-NH.CI
diphenyldiamin, oder {"'\-,1|;-,\'-.1'__:‘H'
diphenyldiamin; durch Trimethylenbromid entsteht
CoHsN:

Durch Einwirkung der Aldehyde entstehen die Alkyliden-
amine, z B. CgH:N:CH.CH;, Aethylidenanilin [Formaldehyd
liefert das polymere Methylenanilin (CHyNCalH5)s]

Erhitzt man die Salze des Anilins oder seiner Homologen
mit Fettsiuren, so erhilt man Siureamide des Anilins,
Anilide, welche auch durch Einwirkung aromatischer
Amine anf S#urechloride und Siiureester entstehen.

Formanilid, CgHsNII.CHO, durch Erhitzen von ameisen-
saurem Anilin dargestellt, schmilzt bei 469 und siedet bei 2840.

Acetanilid, CsH: . NH.COCHg3, Antifebrin, dureh Erhitzen von
essiesaurem Anilin  dargestellt, schmilzt bei 1120 und siedet
bei 304.0.

Methylacetanilid, C;H;N(CHj).COCH3, Eralgin, aus essig-

saurem Methylanilin bereitet, schmilzt bei 1010.
: Aus p-Nitrophenetol, CgHy(NOy).0C,Hs, durch Reduktion
darstellbares p-Aminophenetol, CgHg(NH,). 0C,15, liefert beim
Erhitzenmit Essigstiure die Acetylverbindung, CgHy(NHU;H30).0C,Hg
(Schmelzpunkt 1329), welche unter der Bezeichnung Phenacetin
in den Arzneischatz eingefiihrt worden ist.

Diacetanilid, C;H;N(COCHz, aus Acetanilid und Essigsiure-
anhydrid bereitet, schmilzt bei 377

Dmrch Einwirkung von PoS; auf die Anilide entstehen die
Thioanilide, z. B. Thioacetanilid, CgH;NH.CSCHj, (Schmelz-
punkt 759).

Phenylglyeocoll, ( CH-NH . CHy. CO5H, wird durch Einwirkung
von Anilin auf Chloressigsiure dargestellt, Es schmilzt bei 127°%

Anilide der Kohlensiiure. Carbanilid, Diphenylharn-
stoff, CONHCH:)s, (Schmelzp. 2357 und Ca rbanilamid,
Phenylharnstoff, C;I-NII. CONH, (Schmelzp. 144Y), entstehen aus
Anilinselfat und Kaliumeyanat, ebenso beim Erhitzen von Anilin
mit Harnstoff.

Thiocarbanilid, CzH;NH.CS. NHCgH;, durch Digerieren von
Anilin mit Schwefelkohlenstoff darstellbar: (US, -2 CgHgNH,
— OS(NHCsH5)s - H,8) ist ein in Blittern krystallisierender, bel
1440 schmelzender Korper, welcher durch Quecksilberoxyd bei
Gegenwart von Alkohol den Schwefel gegen Saunerstoff austauscht
und Carbanilid bildet, dureh trockenes Quecksilberoxyd unter
Abspaltung von Schwefelwasserstoff in Carbodip henylimid,
C(NCgH;)y (bei 3300 siedendes Oel) iibergefiihrt wird, und mit
konzentrierter Salzsiure erhitzt Phenylsenf6l liefert: CS(NHCgHz),
- HOl = 8. NCgH; -+ CgHs NHo HCL -~ Durch Ammoniak und Blei-
oxyd wird das Thiocarbanalil in Diphenylgua nidin,

2>~ (H,, Trimethylenphenylamin ete.
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Anilin und Blei-
YNCgH;s) . NHCsH;

CsH;NH.C(NH). NHC:H; (Schmelzp. 1479),
oxyd in Triphenylguanidin, Cj
(Schmelzp. 143"), iibergefiihrt.
Phenylisogyanat, Carbanil, C
irkung von Chlorkohlenoxyd auf
eine heftig riechende, 30 si
sofort mit Ammoniak
Harnstoffen verein -
Phenylsenfil, T hioc
dhnlich riechende, bei :
Wie in der Kohlens
basischen Siuren, Oxalsiur
SANre, Weins die beid

durch

und ist

velehe sich
z stituierten
C0.NH..

3, ist eine dem Senfol

dende F1
, CO(OH),,
, Malonsiure,
OH

in den zwei-
iure, Aepfel-

ien entwedaer

durch die zwei iwwertigen Radikale -NH™ oder den zwei-
wertigen Rest C;H:N—, z B. CONHC:H..CONHC¢H;, Oxanilid
CH,.CO
(Schmelzp. 2459), 5 SNCeH;, Suecinanil.
CH,.C0~

Den Aniliden 1 an die An
den Nitrilen durch Anilinsalze oder aus den In
werden kiinnen.

Diphenylformamidin, CgH;N:CH.NH(
Erhitzen von Anilin mit Chlorotorm erhalten,

schliessen sicl
1

1 von Anilin

Diphenylamin, (CgHjz)sNH, durch Erhi
mit salzsaurem Anilin darstellbar, ist el

nan

hei 549 schmelzender, bei 3109 siedender

Triphenylamin, {CzH;);N, schmilzt bei
Vo tden zahlreichen kernsubstituiert
nur die Natraniline erwidhnt (1. 2 schmilzt | :
1. 4 bei 1479), welehe durch teilweise Reduktion der drei Dinitro-

benzole gewonnen werden kénnen

Diamine.

Phenylendiamine, Cgl (NHy)s.
siedet bei 2520; 1. imilzt bei 639, si
bei 1479, siedel bei 0,

Tolylendiamine, Cgll3(CHg)(NHs)o.
gind bekannt.

Die Diamine sind unzersetzt siedende, an der Luft braun
werdende, feste, stark basische Verbindungen. Die o-, m- und

1
11 werden.

i

chs Isomeren

p-Diamine konnen leieht voneinander unterschiede
Die Orthodiamine g ] Abs
von Wasser cyklische Kondensationsprodukte, so entstehen

NH,

shen sehr ]

1) aus den aeylierten Verbindungen Amidine: CgH,

altung

NH.COH'

Vi
[1
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Diazoverbindungen. 909

N '
Formyl-o-phenylendiamin giebt CgHy< \” CH, o-Phe-
Aenformamidin ofer Benzimidazol; CeHyrind
nylenformamidin oder ENZII a 3 il "\Hl'Ut‘]I_.i'

i NH~ '~ -
Acetyl-o-phenylendiamin giebt CgH, Nl C.CHs, Phenylen-
acetamidin oder Methylbenzimidazol etc. 2) Mit Alde-
hyden liefern sie gleichfalls Amidine, Aldehydine genannt:

B RO H N
CeHy(NHy)y + 2 CH;g . CHO giebt ( ,-‘IIL,-::___N £ 25 GuGH s,

Phenylacetaldehydin. 3) Mit Dicarbonylverbindungen,
weleche B C0.CO R zusammengesetzt sind, liefern sie die
Chinoxaline, 2z B. mit Glyoxal, HCO.COH, Chinoxalin,

N:CH ,N:COH

CeHy< 1|, mit Oxalsiture Dioxyehinoxalin, CgHy{ :

“N:CH SN:(COH

etec. 4) Durch salpetrige Siure werden sie in Azimide iiber
. NH

gefihrt:  OgHy(NHy)y + HNOp = 2 Hy0 + CeHy < >N,
Azimidobenzol.

Die Metadiamine liefern mit salpetriger Siiure braune
Farbstoffe. _

Die Paradiamine werden durch Oxydationsmittel
'z. B. Eisenchlorid) leicht zu Chinonén oxydiert;

l'a;ll}"XHE".'i'HEU + U = 'laillt'-;'l"fN'L[:;-

Geschieht diese Oxydation bei Ge
wasserstoff, so erhilt man Farbstoffe
- CeHy.
(NH - “CeH,
von Phenolen geben die Paradiamine bei der Oxydation sogen.
Indamin-bezw.Indophenolfarbstotfe,lin htherer Temperatur
Safraninfarbstoffe (s. spiiter).

wart von Schwefel-
Thiodiphenylamins,

3), bei Gegenwart von aromatischen Aminen oder

Diazoverbindungen.

Diese fiir die Herstellung einer egrossen Zahl von Farb-
stoffen gewerblich sehr wichtige Korperklasse entsteht durch
Einwirkung salpetriger Siiure auf die Salze der aromatischen
Aminbasen. Sie zeichnet sich durech ihre grosse Un-
bestiindigkeit und demzufolge auch grosse Reaktionsfiihigkeit
aug. Ihre Darstellung ist, wenn es sich nicht um Rein-
gewinmung in festem Zustande handelt, iusserst einfach,

Pinner, Organ, Chemie 11 Auil 14




210 Aromatische Verbindungen.

Man setzt zu der mit Eis gekiihlten, (am besten mit Salz-
giure) angesiuerten wiisserigen Losung des Amins eine
konzentrierte Liosung der berechneten Menge Natriumnitrits:
l.‘ﬁll;—,’.\'lla.llL‘-l--]-Ill'l—i—}«'aNl_?z'--.:l',-,l!_—,ﬁ\':Nl_'l+.\'ul'1—{—ﬁli.2(}.
Die sofort entstehende Diazoverbindung bleibt in Losung
und kann zur Gewinnung anderer Verbindungen, z. B. der
Azofarbstoffe direkt verwendet werden. In festem Zustande
explodieren die Diazokorper beim Erhitzen oder Darauf-
schlagen mit grosser Heftigkeit, beim Kochen ihrer Lisungen
werden sie unter Stickstoffentwickelung zersetzt.

Beim Erwirmen mit Wasser tauschen sie die beiden Stick-
stoffatome gegen OH aus und liefern ein Phenol: CzH;.N,.Cl
~+Hy0 = CgH;0H - Ny HCl; beim Kochen mit absolutem Alkohol
tauschen sie die beiden N gegen Wasserstoff aus: CgH;.N,.Cl
-+ CyHg0 = CgHg -+ No - HC1+-CyHy05 beim Kochen mit Chlor-,
Brom- oder Jodwasserstoffsiure, besser aber mit Kupferoxydul-
salzen, tauschen sie die beiden N gegen Cl, Br oder J aus.
Diese Reaktion lisst sich zur Darstelluing einer sehr grossen
Zahl von Derivaten benutzen. Man kann demnach mittels der
Diazoverbindungen die Amino- bezw. die Nitroverbindungen der
aromatischen Stoffe leicht in die Hydroxyl-, Chlor-, Brom-,
Cyan- ete. Verbindungen iiberfiihren.

Leitet man in eine alkoholische Lisung von Anilin
salpetrige Siiure, so entstehf zuerst Diazobenzolanilid,
Diazoamidobenzol, CgHzN : N.NHCgH;, bei weiterer KEin-
wirkung oder bei Anwendung von salpetersaurem Anilin
entsteht salpetersaures Diazobenzol, CgH;N:N.NOg,

920 HsNH, + HNO, = CgHzN: N. NHCgH; + 2H,0

CgH;NH, . HNO3 + HINO, = CgHsN: N.NO3 + 2H,0.

Die freien Diazoverbindungen sind kaum bekannt, sie sind
entweder Hydrate, z B. C3Hs.N=N OH, oder Anhydride, aber
wneist wegen ihrer Unbestdndigkeit nicht in reinem Zustande
darstellbar. Sie verbinden sich jedoch mit Siuren und mit Basen,
z. B. Diazobenzolchlorid, CgH;N,Cl, Diazobenzolnitrat, CgHsNoNOs,
Diazobenzolsulfat, C;gHzNa.H30y, Diazoamidobenzol, CgH; N, NHUgH;,
Diazobenzolkalium, CgHzN,0K, ete. Mit Brom liefern sie ein
Perbromid, CgHs.NyBrs, welches durch Ammoniak in sogen. Imid,
%z B. Diazobenzolimid, CzH;. N3, der Phenylverbindung der
Stickstoffwasserstoffsiiure, N3H, umgewandelt wird.

Das Diazobenzolkalium, CgHs;.N=NOK, geht beim Erwirmen
mit Kaliumhydroxyd sehr leicht in das isomere Isodiazobenzol-
kalium oder Phenylnitrosaminkalium, C;H;. NK™NO, iiber.
Umgekehrt verwandelt sich dieses letztere durch Siure wieder in
Diazobenzolsalz. Es scheinen im allgemeinen die beiden Isomeren
R.N=NOH und R.NH NO nebeneinander existieren zu kinnen,
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Azoverbindungen. 9211

jedoch in saurer Losung in die erstere Form (Diazoform), in stark

alkalischer Lijsung in die zweite Form (Nitrosamin) iiberzugehen. Es
ist jedoch auch miglich, dass das Isodiazobenzolkalinm nur stereo-
isomer dem Diazobenzolkalium ist, sodass Diazobenzolkalium
CzH;.N,Isodiazobenzolkalium CgH;.N zu schreiben wiire,

| |
KON N—OK

Bei der Einwirkung von salpetriger Siure auf die Sulfosiuren
der Aminbasen entstehen freie Diazoktrper folgender Konstitution

N=N
CgHy e |, d. h. salzartige Verbindungen, bei denen das OH

\80,70 _ :
des Diazohydrats mit dem H der Sulfogruppe als H,0 ausgetreten ist.

Durch Oxydation wird Di:t'_miwnm] in Nitrobenzol, Azo-
benzol, Nitrosobenzol, CgH;NO, und Diazobenzolsdure,
CgHsN,0,H, (bei ca. 100° explodierende Bldtter) iibergefiihrt.

Diazoamidoverbindungen entstehen ausser durch Ein-
wirkung freier salpetriger Sidure aunf die alkoholischen
Lisungen der freien Aminbasen auch aus den Salzen der
Diazoverbindungen durch Amine: 1) CgHzN,Cl -~ CgHsNH, = HCI
+ CgHsN, . NHCgH;, Diazoamidobenzol; 2) 2 CgHzNyCl + CgHzNH,

) N o
— 9 HOl -+ S6HsN : N N 11, Disdiazoamidobenzol.
L Lﬁll_-,' .N =

Diazoamidobenzol bildet goldgelbe, bei 960 schmelzende,
bei weiterem Erhitzen explodierende Blittchen.

Die Diazoamidoverbindungen gehen sehr leicht durch
selbst geringe Mengen von Salzen der Aminbasen in Amido-
azoverbindungen iber: Cgll;.N,.NHCzH; geht iiber in
CgHzNy . CgHyNH,.

Azoxyverbindungen.

Azoxyverbindungen entstehen durch Behandeln der
Nitroverbindungen mit alkoholischer Kalilauge oder mif
Natriumamalgam. Sie sind gelb oder rot gefiirbt und werden
durch Reduktion in Amidoverbindungen iibergefiihrt (Azoxy-
benzol z. B. in Amidoberzol, d.i. Anilin).

Azoxybenzol, CzH;.N.NCz;H;, Dbildet gelbe, bei 360

hd

schmelzende Nadeln. o-Azoxytoluol schmilzt bei 59°; m-Azoxy-
toluol bei 380; p-Azoxytoluol bei T00.

Azoverbindungen.

Die Azoverbindungen unterscheiden sich von den Diazo-
verbindungen dadurch, dass in ihnen die beiden Stickstoff-
atome mit aromatischen Radikalen verbunden sind, z. B.
14*




212 Aromatische Verbindungen

1'.]1I._\_,,[".\1|.|, \zobenzol, CgzH-N,.CzH;OH, Oxyazobenzol,
!'“H.,_\ H]\H Amidoazobenzol, CoH-N, . H,, Ben
I]l;nl--||l'|l1tn Sie sind im Gerensatz zu der --I'lll'lrl'ln

A7

6,

sehr bestiindig und entstehen neben
],III‘E's ng :I]II\'H1'H|;..-'1'§|I'I' |\.:l|':|:|. 1
ulll'|'\'lrlll,il"lll'||l-‘1'1i and Kalila
durch ll\\l1 ition der Aminoverbindung
., endlich durch Oxydat ler Hyd
?.1;-l|l sind gelb oder rof
destillierbar, werden durech Oxyd: in Azoxjy
iibergefiihrt und liefern mit Chlor, Brom, S

y auf Nitroverl

en mit Chl

rkalk, Chrom-

t, meist ohne rsetzung

ition indungen

\'I".‘-"l'.":-'l"ll"'.
.‘\|1||-1i[‘-liilll].“-[l]'u;l]'l]\'ft'.

In eigentiimlicher Reaktion entstehen Azoverbindun

{ aromatisehe

VOTl

wie schon erwiihnt) auf Zu

Zil einer

.Illi!;

von Diazoamidobenzol

Aminbasen zu Diazoamidovel
Auflisung
sich Amidoazobenzol :

s H: N : N, NHC Hg 4 CoHNH, = CoHN: N. CgH

salzsaures 80 bildet

Es findet d

den
Reaktion

vonu
basen,
befinden
v|| le .n! n 1

mit salzsaurem
wmidoazoverbindun
, werden daher vie
ssen lhl)‘.-m:‘:litw. B
CsH;N—N.XNO; 4 CsHy(NHy)s = CgH
[indlich sich Azoverbindungen beim Vermischen
von Diazover mit Phenolen, z. B.
CeH;N=N.Cl+ C;H;0H CgHsN=N . C;11,0H 4 HCL

ffe benutzt und

NCHs(NHs)s < HNO.

sind sehr wiele,
I1|l der Amido-
i mit dem

You diesen
amentlich die mit de
‘..-}.1.:i1|||| rgn dargeste ] 1
Namen Azofarbstoffe zusammenfasst
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Von den ausserordentlich zahlreichen Azofarbstoffen migen
hier nur einize wenige erwihnt werden.

Amidoazobenzol, Anilingelb, CgHs. s HyNH,, aus
Diazobenzol und salzsaurem Anilin rln}'t"-.hllt !3I|t'll[ bei 1270
schmelzende gelbe Nadeln. Das Chlorhydrat (stahlblaue
Krystalle) wird als Farbstoff benutzt. Durch Einwirkung rauchender
Schwefelsiiure entsteht daraus eine Disulfosiiure, deren Salze als
Echtgelb bezeichnet werden. Wird statt des salzsauren Anilins
das salzsaure Dime thylanilin verwendet, so entsteht Dimethyl-
amidoazobenzol,Cgl;Ny. CgHyN(CHz)s. — Aus p-Anilinsulfos
(Sulfanilsiure) und Natriomnitrit erhilt man Diazobenzolsulfos
welehe anf Zusatz von Dimethylanilin in Dimethylamidoazo-
henzolsulfosiure (Helianthin), CgHyS0.H.N;.CgHy \kl Ha
iibergeht. Das Anilin kann ersetzt we 1=h m durch ein Diz mmlu yenzol,
Triamidobenzol ete. und die dureh Natrimmmitrit daraus darstellbare
Diazoverbindung ,kombiniert* werden mit irgend einer aromatischen
Aminbase oder mit einem Phenol oder mit den Sulfosiuren oder
Carbonsiiuren dieser beiden Kirperklassen. Hat man eine Amidoazo-
verbindung hergestellt, so kann in vielen Fillen dieselbe mittels
Natriumnitrit wiedernm diazotiert und die entstandene Diazo-
verbindung mit einem aromatischen Amin oder einem Phenol

Lumlnnw:l“ werden. Man erhiilt so die Dis-azoverbindungen,
welehe tiefer gefirbte und f:

irbende Stoffe sind. Der einfachste
]npl'iwnt.mt der Disazofarbstoffe wiirde sein: CgHs.Ny. CgHy . Ns.
sy NHy. Es ist selbstverstiindlich, dass bei manchen Amido- dis-
.|m1‘uh:,ruﬂu11 die Diazotierung und Kombinierung sich wiederholen
liisst, so dass man zu Trig-azofarbstoffen gelangt ete. Es sind
» derartige kum}ﬂi?ium Azoverbindungen l.ldl',’,l’.‘\h‘“l worden.
Azobenzol, C;H; \ oCsHs, schmilzt bei 689, siedet bei 2930;
Azotolunol, (-Iln,_\ 7, o0-Azotoluol schmilzt bei 1579,

m-Azotoluol be 1:“ |rA Azotoluol bei 1430,

Hydrazoverbindungen.

Hydrazoverbindungen, R.NH.NHR, entstehen durch
Reduktion der Azoverbindungen mittels Natriumamalgam.
Sie sind farblos, nicht ohne Zersetzung destillierbar und
verwandeln sich durch Siuren, indem die beiden Benzolreste
sich gegenseitig binden, in mit ihnen isomere Aminbasen des
Diphenyls, z. B, CgH;NH.NHC;H;= NH,.CzHy.C;H; . NH;.

Diese Umwandlung findet jedoch nur dann statt, wenn das

zur NH-Gruppe in der Parastellung befindliche Wasserstoffatom
nicht durch andere Atome oder R: uhk:tlu ausgetauscht ist.

Hydrazine.
Die arqmatischen Hydrazine unterscheiden sich in iihn-

licher Weise von den Hydrazoverbindungen, wie die Diazo-
kirper von den Azoverbindungen, in ihnen ist nur das eine N
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mit einem aromatischen Radikal verbunden. Sie konnen
sehr leicht durch Reduktion der Diazoverbindungen gewonnen
werden. So entsteht aus dem Diazobenzolchlo Zinn-
chloriic das salzsaure Phenylhydrazin: Gy
= (HsNH. NH;. HCL, aus Diazobenzolnitrat durch saures schweflig-
saures Kalium das phenylhydrazinsulfosaure Kalium,
CyHs. NH. NHSO4K.

Phenylhydrazin, C;H;NH.NH,, ist ein in grossen, farb-
losen Prismen krystallisierender, bei 23 0 schmelzender, bei 2430
siedender Korper. Das Chlorhydrat, CgH;N,Hy.HCI,
ist in Salzsiure schwer lislich.

o- und p-Tolylhydrazin schmelzen bei 59° und 61°.

Die Hydrazine reduzieren alkalische Kupfersulfatlosung.
Durch Oxydation werden sie in die Diazoverbindungen und
deren Zersetzungsprodukte iibergefiihrt.

Die drei an Stickstoff gebundenen H der Hydrazine
kinnen sehr leicht durch Alkyle und durch Siurereste aus-
getauscht werden. Die grosse Zahl der so erhaltenen
Phenylhydrazine kann hier iibergangen werden. Beim Er-
wirmen mit Harnstoff oder durch Zusammenbringen ihrer
Salze mit Kaliumeyanat liefern die Hydrazine Semicarbazide,
z. B. CgH; .NH.NH.CO.NH,, Phenylsemicarbazid, d.h.
Harnstoffderivate, welche an Stelle eines Amins ein Hydrazin
enthalten, und Carbazide, z B. CONH.NHCgH;); (vergl.
S, 111

Am wichtigsten jedoch ist das Verhalten der Hydrazine
gegen Aldehyde und Ketone. Wie die Aminbasen vereinigen
sie sich mit allen Gliedern dieser beiden Korperklassen
unter Abspaltung von Wasser, z. B. CgH;NH.NH, + CH,.CHO
— CgH; .NH.N:CH.CH3 4+ H0. Da hierbei meist schwer
lsliche oder unlésliche Verbindungen entstehen, benutzt man
die aromatischen Hydrazine zur Erkennung und Abscheidung
von Verbindungen, welche eine Aldehyd- oder Ketongruppe

enthalten. (In gleicher Weise, hiufiz mit noch besserem
Erfolg werden zu demselben Zwecke die Semicarbazide
verwendet.) Aber nicht nur die eigentlichen Aldehyde und

Ketone, sondern auch Ketonsiuren, wie die Brenztrauben-
siure, CHy.CO.CO,H, und Aldehydsiuren, wie die Glyoxyl-
siiure, CHO.CO,H, und die Zuckerarten, CgH;504, geben
mit Hydrazinen derartige, Hydrazone genannte Verbindungen.
Die Hydrazone der Zuckerarten gehen dann in die Osazone

ii
P




1en
18N
nn-
tH
lig-
i1} 3

rb-
30
Cl,

ng.
nd

ine
us-
1en
Er-
rer

de,

Zin

el.

ine
ren
ien
10
ver
lan
ng
ipe
em
de
md
en-
yl-
)en
en.
me

Cyanide. 215

iiher (vergl. 8. 170). Mit Acetessigiither vereinigt sich das
Phenylhydrazin zuniéichst zu der Verbindung CyolligNo0,:
CsHsNoHg - CgH,g03 = C1oHy6N200 + Hy0,

welche beim Erwirmen unter Abspaltung von Alkohol in die
Verbindung CjoH;oNsO, Phenylmethylpyrazolon, iibergeht.
Letzteres liefert beim Erhitzen mit Jodmethyl das Phenyl-
dimethylpyrazolon, C;H;pN;0, welches unter dem Namen
Antipyrin in den Arzneischatz eingefiihrt worden ist.

Die Konstitution des Phenylmethylpy rfu,n]n ns ist
¥ /N=—C.CHy g Y ? N(CH3)~C.CHy
l'ﬁlI_-,.Z\’\ el , die des Antipyrins (,5”5..\‘\ il

: €0~ CH, Cco CH
Das Antipyrin bildet bei 1130 schmelzende Blittchen, die leicht
in Wasser sich 1osen.

Cyanide.

Wie von den Fettkirpern zwei Cyanide bekannt sind, von
denen das eine den Kohlenstoff des Cyans, das andere den
Stickstoff desselben am Kohlenstoff des Fettkirperrestes ge-
bunden hiilt, so leiten sich auch von den aromatischen Verbindungen
zwei Cyanderivate her, z. B. Cyanbenzol oder Benzonitril,
('H;CN, und Isocyanbenzol, CgH;7NC. Durch Einwirkung
von Siuren oder Alkalien werden die Cyanide in Ammoniak
und aromatische Siuren, die Isocyanide in Ameisensiiure und
aromatische Aminbasen zersetzt, z. B. UgH;5.CN - 2H50 = CgH5.CO5H
4 NHy; CgHsNC - 2H,0 = CgH;NH;y + CHy0, (vergl. 5. 104).

Cyanbenzol, Benzonitril, CgH;CN, durch Destillation von
Benzamid (s. spiter) mit Phosphorsiiureanhydrid oder durch Er-
hitzen von Benzotsiure, CzHsCOOH, mit Sulfocyankalium, endlich
durch Eintragen von Diazobenzolchlorid in eine kochende, durch
Vermischen von Kupfersulfat und Cyankalium dargestellte Kupfer-
eyaniirlosung, zu erhalten, ist eine nach bitteren Mandeln riechende,
bei 1910 siedende, farblose Fliissigkeit. Mit Alkoholen und Salz-
siiuregas verbindet es sich zu salzsauren Benzen yvlimido-
ithern (Benzimidoestern), z. B. CgHzC(NH).0C,oHs. HCI, mit
Hydroxylamin zu Benzenylamidoxim, CgHs. C(NOH)NH,.

Durch Einwirkung von Ammoniak auf Benzimidoester erhilt
man Benzamidin, CgH;C(NH)NH,, eine stark basische Substanz,
welche beim Erwiirmen Ammoniak abspaltet und in Kyaphenin,

=0 Cols

CgH:.C< _L’>i\ = iibergeht, durch Acetessigester und die ande-
SveHy :

N=0< CHs

ren B-Ketonsiureester in Oxyprimidine, z. B. CgH;.C<_ ‘\,_ O CH,

2 OH
verwandelt wird.

Isocyanbenzol, Phenylearbylamin, CgHy . NC, durch Digerieren
von Anilin mit Chloroform unter Zusatz von Kaliumhydroxyd




Verbinduneen,

sH=NH, C;Hs~NC - 3HCL ist eine J|-"='

riee Jll_‘|||" Inl . ) unter teilweiser

Ueber die Darstellung aromatischer Phosphorver-
bindungen sei folgendes hervorgehoben:

Durch Einwirkung von PCI
erhiilt man unter HCl-Abspa o
Phosphenylehlorid, welches durch
phenyliger Siure, ( ,;EJ_—,]‘H.V' )g, zersetzt wird. Es
mit Chlor direkt zu Phosphenyltetrac I..n1'
1I 18 seinerseits durch wenig Wasser zu Phosphe

CgH5POCI,, dureh viel Wasser zu P I|--~] henyl
zersetzt wird. Die Phospheny :
entspricht der Methylphosphinsiiure (ver 5), wie auch das
Phosphenylchlorid dem Methylphosphin entspricht, nur dass der
Wasserstoff desselben durch Chlor ansgetauscht ist.

Phenylphosphin, C;HsPH,, ist aus dem Phosphenylehlorid
mittels Jodwasserstoffgas zu erhalten

Von Metallderivaten is
CsHs)sHg, weleches durch Einwi
Brombenzol darstellbar ist, zu erwihnen. F bei 1200
schmelzende Substanz, welche leicht das Hgz gegen andere Gruppen
aunszutauschen vermag.

r Temperatur

CgH;PCl

'--m] hinsiure

t das (Ji]\'-:']"4iihl"]"ll.lll‘l['\|,
ing von Natrinmamalgam autf

Aromatische Alkohole, Aldehyde, Siinren.

Bisher sind nur solche Benzolderivate beschrieben
worden, welche Wasserstoff des Benzolkerns dureh andere
Atome oder Radikale ersetzt enthalten. Von noch hiherer
Bedeutung sind jedoch zahlreiche Verbindungen, bei denen
Wasserstoff der Seitenketten durch andere Elemente oder
durech Atomgruppen ausgetauseht sind. Hierbei entstehen
Verbindungen, welche vollkommen die Charaktereizenschaften
der entsprechenden Kiorperklassen der Fettkirper hesitzen.
So entstehen durch Eintritt von Hydroxyl fiir Wasserstoff
in den Seitenketten aromatischer Verbindungen Alkohole.
Aldehyde, Ketone, Siuren, durch den Eintritt von Chlor
Chloride, die schon durch die Leichtigkeit, mit welcher das
Chlor wieder durch andere Radikale ersetzbar ist. sich
wesentlich unterscheiden von den mit ihnen eleichzusammen-
gesetzten Verbindungen, welehe das Chlor im Benzolkern
enthalten. Selbstverstindlich kann gleichzeitiz Wasserstoff
des Benzolkernes und Wasserstoff der Seitenketten durch
irgend welche Radikale vertreten sein.

Z,



Benzylalkohol. 917

Die aromatischen Alkohole, d. h. diejenigen Verbindungen,
welche an einem Kohlenstoffatom der Seitenkette ein Hydroxyl
enthalten, konnen aus ihren Chloriden dargestellt werden :
CgH;.CH, Ol 4 Hy O = Gy H-.CH,OH HCL.  Ausserdem
kinnen sie durch Redoktion der ihnen entsprechenden
Aldehyde oder Ketone und durch Einwirkung von salpetriger
Siure auf die ihmen entsprechenden Amine erhalten werden.

Benzylalkohol, Cgh;CH50H, aus Jenzylchlorid oder
Benzaldehyd darstellbar, kommt frei oder als Ester in
manchen itherischen Oelen vor. Er ist eine farblos aromatisch
riechende. bei 2070 siedende, in Wasser unlésliche Fliissigkeit.
Durch Salpetersiure wird er zu Benzaldehyd (Bittermandelil
oxydiert, durch Borsiiureanhydrid in Jenzylither iibergefiihrt:
9(-H, . 0H=C;H;.0.CH; 4 H,0.

Dem Benzylalkohol sind isomer die drei Cresole CgHy(OH).CHy
und das Anisol C;H;0CHS,.

Die von den drei Xylolen ete. sich ableitenden Alkohole,
z. B. CgHy.CH;. CHy0H ete., kimnen iibergangen werden.

Phenyliithylalkohole, «:CyHg. CHOH.CH; siedet bei 2030;
B:CeHs .CHy.CH,0H bei 2190,

Von den verschiede m u 1'I| enylpropylalkoholen sei nur
Hydrozimtalkohol, CgH;.CH,. (CH,.CH,OH (Siedepunkt 28509),
erwihnt.

Benzylchlorid, CgH;CHyCl, durch Einleiten von Chlor
in siedendes Toluol darstellbar, ist eine bei 176" siedende
Fliissigkeit. In ihm kann das Chlor leicht durch irgend
welche Radikale ausgefauscht wer den. Beim Erhitzen mit
Wasser L,l'hl es in Benzy lallm]wl beim Erhitzen mit Wasser und
Bleinitrat in Benzaldehyd, CgH;CHO, und Benzoisdure, CeH;CO,H,
iiber. Durch Kaliumsulf h\:h at w ml es in Benzy lﬂullh\ drat,
t-li .CH,SH Siedepunkt 1940). durch Natrium in Dibenzyl,

I]-.t i1,.CH,. CsH; (bei 520 schmelzend, bei 2840 siedend), durch
\lmnnnunwhlnlni in Gegenwart von Benzol in Diphenylm ethan,
CsHsCH,. CgHy  (bei 269 se hmelzend, bei 2610 siedénd), durch
,\mmumdl\ in Benzylamin, CgH:C HoNH, (bei 1870 "\i(‘lii nde, in
Wasser leicht liisliche, stark basische Fliissigkeit), in Dibenzyl-
amin, (C;H;CHy,"NH (bei 3000 siedende Fliissigkeit), und in
Tribenzy lamm. 1CgHsCH, 5N (bei 910 schmelzende I\1\-l 1lle), durch
Cyankalium in Benzy leyanid, CgH;CH,CN (Siedepunkt 2320),
verwandelt. So sind aus dem lwm\ lchlorid in sehr grosser Zahl
die verschiedenartigsten Verbindungen gewonnen w orden,

Leitet man Chlor in siedendes Toluol ein, so entsteht zuniichst
Benzylehlorid, CgH;CH,Cl, dann Benzalchlorid, (_',—_I]._-, HCl,
(Siedepunkt 2139), endlich Benzotrichlorid, C;HCCiy (Sie
punkt 2130). Alle drei werden schon durch E :hmuu mit W
zersetzt, und zwar liefert hierbei das Benzylehlorid den Be 11!\1
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alkohol, das Benzalchlorid den Benzaldehyd und das Benzotri-
chlorid fhv Benzoiésiiure.

Die uahlreichen aromatischen Alkohole, in denen im Benzol-
kern noch Wasserstoff durch Chlor, Brom, die Nitro- oder Sulfo-

gruppe ersetzt ist und die stets in mehreren Isomeren existieren,
kiinnen iibergangen werden.

Die aromatischen Aldehyde kommen zum Teil in der
Natur entweder frei oder in leicht zersetzlichen, komplizierten
Verbindungen (hauptsiichlich als Glycoside) vor. Sie kionnen
ausser durch Oxydation der Alkohole und der diesen ent-
sprechenden Chloride auch aus den Kohlenwasserstoffen
durch Chromylehlorid, Cr0,Cl,, dargestellt werden. Sie sind
meist angenehm riechende Fliissigkeiten, welche sich leicht
zu Siuren oxydieren lassen und durech Kalilauge zu Al-
koholen und Sduren zersetzt werden: 2 CzH;CHO -4 KOH
— CgH;CHy0H + CgH;COOK.  Sie verhalten sich im all-
gemeinen wie die Aldehyde der Fettkirper, vereinigen sich
leicht mit anderen Aldehyden, mit Ketonen, S#uren, unter
Austritt von Wasser, z. B. CgH;CHO CHz.CHO = H,0
+ CgH; .CH CH.CHO (Zimtaldehyd) und werden durch
Cyankalium in eigentiimlicher Weise polymerisiert, z. B.
2 CgH;CHO = CgH;.CH(OH).CO.CgH; (Benzoin).

Benzaldehyd, Bittermandelsl, (¢H;.CHO oder C,HgO,
entsteht durch Zersetzung des in den bitteren Mandeln ent-
haltenen Amygdalins, CsyHy;NO;;, eines Glycosids,
welches durch Wasser in Zucker, Blausiiure und Bitter-
mandelil zerfillt:

CopHysNOy; 42 Hy0 =2C¢H;405 -] CNH -+ C,H;0.

Es wird durch Zersetzung des Benzalchlorids durch Schwefel-
siiure, oder durch Erhitzen von Benzylehlorid mit Bleinitrat und
Wasser dargestellt und ist eine farblose, stark lichtbrechende,
nach bitteren Mandeln riechende, brennend schmeckende, bei 1800
siedende Fliissigkeit, Es vereinigt sich mit sauren schwefligsauren

Alkalien zu I(]‘\“it'l“i“i{,](li{]t11 Verbindungen, mit Blausiure zu

dem Cyanhydrin, C;Hs.CHOH,CN (Mandelsfiurenitril), geht
durch u\\dlLr(mlt‘ Mittel in Benzot dure, durch Reduktionsmittel
in Benzylalkohol iiber, durch Schwefelwasserstoff in geschwefelten
Benzaldehyd, C;HS ete. Durch Phosphorpentachlorid wird es in
Benzalehlorid, L 1} .CHCl,, verwandelt.

Daurch l[}(]l‘tik}]:llllill wird es in ein bei 350 schmelzendes
o-Benzaldoxim, CgH;.CH.NOH, iibergefihrt, welches durch
Siuren in bei 1250 schmelzendes §-Benzaldoxim, C¢ I, . CHNOH,
umgewandelt wird.
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Lisst man Benzaldehyd mit Cyankalium vermischt einige
Zeit stehen, g0 verwandelt es sich in Benzoin, Cy4H;50, =2C;Hg0
welches in farblosen und geruchlosen,
bei 1370 schmelzenden Prismen krystallisiert und durch Oxydation
in Benzil, Cj4H;i0=0C H;.C0.CO.CgHs (Dibenzoyl) (bei 90°
schmelzende gelbe Prismen) iibergetiilirt \_\-‘11‘[1_. das seinerseits
durch alkoholische Kalilosung in Be nzilsiure, CyaH;05
= ((gHg)y. C(OH).CO,H, iibergeht. el

Durch Reduktion mit Natrinmamalgam oder mit Zink und
Salzsiiure geht das Bittermandeltl in sein Pinakon 8. 121),
CsHs.CH(OH), CH(OH)CgHj, iiber. Dasselbe bildet sich in zwei
Modifikationen: Hydrobenzoin (bei 1240 schmelzend) und
Isohydrobenzoin (bei 1199 schmelzend), weil in ihm zwei
asymmetrische Kohlenstoffatome enthalten sind.

Durch Ammoniak wird das Bittermandeltl in Hydro-
h(:'l'lZﬂlllill.l‘--n”]_;.-x\‘:ZI_‘."Jl'.{{r(‘-H.";-\'i,{\l'll‘i_11”051'-1“1[(‘.'?2{5‘“([0Ul.'-t:l'l."dﬂ]'}
iibergefiihrt, welches beim Kochen mit Alkalien in das isomere
CgHs. CH.NH\

CeHs. CH.N=
zende Prismen) und bei der Destillation oder durch Oxydation in
3 CH;.C™NH
Lophin CyHysNy= I
i © CgH5.0TN°

stark basische Amarin, (. CgH; (bei 113° schmel-

\.l'.('ﬁll;—, (bei 270° schmelzende

Nadeln) iibergeht.

Das Bittermandelsl vereinigt sich mit Blausiure zu
dem Nitril der Phenylglyeolsiure oder M andelsiiure,
t'ulls(,‘-ll;ullj.l_‘N, welches durch Ammoniak leicht in das Nitril
der Phenylamidoessigsiiure, CgHls. CH(NT,). CN iibergeht. Beide

g
Nitrile konnen durch Salzsiiure in Phenylglycolsiure,
CgH;. CHOM). COoH bez. Phenylamidoessigsiure,
(gHg . CH(NH;)CO, 1, iibergefiihrt werden.

Durch Einwirkung von Natrium auf Bittermandelsl entsteht
durch Aneinanderlagerung zweier von Sauerstoff befreiter Mole-
kiilceste das Stilben (Diphenyl dthylen), Cy4H;s = CgHs.
CH=CH.CgH;, (bei 1200 schmelzende Blittehen).

Nitrobenzaldehyde, CgH;NO,.CHO. Die Ortho verbindung,
am besten durch Oxydation der o-Nitrozimtsiure zu erhalten,
bildet bei 469 schmelzende Nadeln. Bei Gegenwart von Natron-
lauge vereinigt sie sich mit Aceton guniichst zu CgHyNO;. CHOH.
CH,.CO0.CH;, das aber sofort unter Abspaltung von Essigsiiure
in Indighblau iibergeht. Die Meta verbindung entsteht bei
direkter Nitrierung des Benzaldebyds und schmilzt bei 589. Die
Paraverbindung wird durch Kochen von p- Nitrobenzylehlorid
mit Wasser und Bleinitrat erhalten und schmilzt bei 106°.

Durch Reduktion erhiilt man aus den drei Nitrobenzaldehyden
die entsprechenden Amidobenzaldehyde, (zHyNH,.CHO. Die
Ortho verbindung, bei 400 schmelzende Blittchen, zeichnet sich
dadurch aus, dass ihre mit Aldehyden, Ketonen und Siuren ent-
stehenden Kondensationsprodukte unter Wasserabspaltung sich in
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Chinolinderivate verwandeln. So bildet sich
zunidchst C.H,NH,.CH=CH.CHO, welches sofo
/CH=CH ~
Cs Hy , Chinolin, sicl
N—CH"

Acetaldehvd
in H;0 und

\'l-ll 11;'E| .‘ﬂ"il]' }'.:i|].51'i'[<'l;l'1| ]LII‘-I:H..--_'_'J'II ,\]-i.l'|i}'-i|'1| ri\.'f nur 1!t'-l'l|
erwiihnt :

[sopropylbenzaldehyd, Cuaminol, CyH,;0
(CH3)s. CH.CgHy. CHO, im Rimisch Kiir
und im Oel des Wasserschierlings (Cic

siedet bei 2350,

elil (Cuminum ecyminum)

virosa) vorkommend,

Den aromatischen Aldehyden entsprechen die Oxydations-
produkte der sekundiren aromatischen Alkohole, die Ketone,
deren wichtigstes das Phenylmethylketon oder Aceto-
phenon, CgH;.COCH,, ist. Sie entstehen ausser durch
die frither (8. 57) beschriebenen Reaktionen namentlich durch
Einwirkung von Siurechloriden auf Benzol bei Gegenwart von
Alumininmehlorid: CgHg - CHz;COClL = HCL + CgH; . COCHj.
Ketone mit zwei Benzolresten entstehen auch, wenn eine Siure
und ein Kohlenwass ff, die beide der aromatischen Reihe
angehtren, mit Phosphorsiureanhydrid, welches Wasser entziehend
wirkt, erhitzt werden: CgH;COOH - CzHz = CzH5.CO.C; H50.

Acetophenon, CgH;COCH;, krystallisiert in grossen Blittern,
schmilzt bei 200, siedet bei 2020 und liefert mit Hydroxylamin
bei 590 schmelzendes Acetophenonoxim, CzH;. C(NOH).CH;.

Diphenylketon, Benzophenon, C,3H;0, ist ein in Prismen
krystallisierender, bei 490 schmelzender und bei 2950 siedender
Korper, der durch rauchende Salpetersiure in Dinitrobenzophenon,
durch naszierenden Wasserstoff in einen sekundiiren Alkohol, Benz-
hydrol, (C;H;),: CHOH, verwandelt wird.

Die aromatischen Sduren entstehen bei der Oxydation
der aromatischen Kohlenwasserstoffe und aller Benzolderivate,
welehe Seitenketten enthalten. Wie bereits (8. 190) erwiihnt,
wird bei der Oxydation jede Seitenkette schliesslich in
Carboxyl, COOH, iibergefiihrt, so dass z. B. O;H;CH; (Toluol)
und Cgll;. C5ll; (Propylbenzol) dieselbe Monocarbonsiure,
CgH;COOH, (Benzodsiure) liefern, withrend die drei dem
Propylbenzol isomeren Methylithylbenzole (CgH,.CHg.C,H;)
die drei entsprechenden Dicarbonsiiuren, CgH,(COyH),,
und die drei ebenso zusammengesetzten Trimethylbenzole,
CgHy3(CHg)s, die drei Tricarbonsiiuren, Czls(CO,H)s, liefern.
Ausserdem kinnen diese Siiuren nach den verschiedenen
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8. 70 w f) erwilmten Methoden gewonnen werden. Sie
kommen vielfach frei oder als Ester in vielen Harzen,
Balsamen 1. s.w. vor. s bpaucht kaum erwiihnt zu werden,
dass. wenn mehrere Seitenketten am Benzol sich befinden,
bei der Oxydation nicht simtliche gleichzeitig zu Carboxyl
oxydiert werden, sondern dass eine Seitenkette nach der
anderen in Carboxyl fibergefiihrt werden kann.

Die in den aromatischen Siuren mnoch vorhandenen
Wasserstoffatome des Benzolkerns sind meist sehr leicht
des Austausches durch Chlor, Brom, Jod, die Nitrogruppe,
die Sulfogruppe u.s. w. fihig.

Benzoésiure, (H-COOH, kommt im Benzoéharz, im
Peru- und Tolubalsam, im Drachenblut vor und entsteht
bei der Oxydation aller Benzolderivate, welche an Stelle
eines H des Benzols eine Seitenkette enthalten.
Sie wird gewohnlich entweder durch Erhitzen des Benzoe-
harzes dargestellt, wobei sie sublimiert (Darstell weise dexr
offizinellen Benzotsiure), oder dureh Zersetzung der im Harn der
Pflanzenfresser vorkommenden Hippursiure 8. 229), welche
beim Kochen mit Siduren in Glycocoll und Benzo re zerfillt,
oder endlich dureh Erhitzen von Benzotrichlorid, CgHs.CClg,
mit Wasser.
Sie hildet farblose, diinne, glinzende Bliittchen von
schwach aromatisehem Geruch und saurem Geschmack,
schmilzt bei 1200, siedet bei 2490, sublimiert jedoch schon
unterhalb 100 © und ist schwer in kaltem, leichter in
heissem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Aether loslich.
ische Siure, bildet mit Basen meist in
Wasser leicht losliche 5,  Wird ein benzotzaures Salz mit
iiberschiissigem Alkali der trockenen Destillation unterworfen, so
entsteht Benzol und ein kohlensaures Salz, CgH;.COONa - NallO
= Cgl--NasCOs.
Wird hingegen ein benzoésaures Salz fiir gich der trockenen
Destillation unterworfen, so entsteht Diphenylketon (wie aus
esauren Salz Aceton entsteht): |
CgHs; COONa __ G
- CgHs—COONa — Cgl

Sie ist eine einbas

einem css

>(10 - Na,CO4.

Die Ester der Benzotsiure entstehen durch Einleiten
von Salzsiuregas in die Losung der Siure in irgend einem
Alkohol. Ester mit Phenolen werden durch Einwirkung von
Benzoylehlorid auf die Phenole oder von Phosphorehlorid
auf ein Gemiseh von Siure und Phenol erhalten.
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Der Methylester siedet bei 1990; die Aethylester bei
2130, der Phenolester, CgH;.COOC, II‘, r{hm]lft bei 660

Durch Erwiirmen von Benzoésiure mit Phosphorpenta-
chlorid entsteht

Benzoylchlorid, CgH;COCl. Farblose, heftig riechende,
die Aungen stark zu Thriinen reizende Fliissigkeit, die bei 1990
siedet und mit Wasser allmihlich zu Benzoésiure und Salzsiiure
sich zersetzt.

Es tauscht sein Chlor gegen andere Elemente oder Atom-
-r: nn]mu leicht aus, so liefert es mit Kaliumjodid Iu nzoyljodid,

C0J: mit Kaliumeyanid Benzoyleyanid, C;H; COCN,

Mit benzo€saurem Natrium erzeugt lis?nzu}']{:h]uu‘id Benzoi-
siureanhydrid, (CgH;.C0)%0, farblose prismatische Krystalle,
welche bei 420 schmelzen, bei 3500 sieden und unlislich in Wasser,
leicht loslich in Alkohol und Aether sind.

Vermischt man Benzoylchlorid statt mit benzoésaurem Natrium
mit dem Natriumsalz einer ;L!]II\‘J'l:tJ organischen Siure, so erhilt
man gi*luiwim’ Aunhydride, so z. 13 mit essigsaurem Natrium:
Benzoylessigsiureanhy (hni CgH5.C0.0. €0.C Ha.

Durch Ammoniak und Aminbasen werden aus Benzoyl-
chlorid oder Benzoésiiureestern Benzamid und benzoylierte
Aminverbindungen gewonnen.

Benzamid, CgH;CONH,, schmilzt bei 1309 siedet
bei 2880,

Dibenzamid, (CgH;CO);NH, schmilzt bei 1489 Tribenzamid
bei 2020.

Benzanilid, C;H;C0O.NHC;Hs, aus Benzoylehlorid und Anilin
darstellbar, schmilzt bei 1630

Hippursiure, Benzoylglycocoll, CgzH;CO.NHCIH,C0,H,
kommt in betrichtlicher Menge im Harn L].Cl Pflanzenfresser
vor, daher der Name ({rmoc Pferd, obpov Harn). Benzoésiure
und Zimtsiure gehen im Tierkirper vollstindig in Hippur-
siure iiber. Sie krystallisiert in dicken Nadeln, schmilzt
bei 1879, zersetzt sich bei weiterem Erhitzen, ist schwer
lsslich in Wasser, bildet aber leicht lisliche Salze. Durch
Kochen mit Siiuren oder Alkalien zerfillt sie unter Aufnahme
der Elemente des Wassers in Glycocoll und Benzoésiure:
(CgH;C0).NH.CH,. COsH 4 Hy0 = NH,. CH,. COOH + CgH;COOH.

Sie kann auch aus Benzoylchlorid und Glycocoll dargestellt
werden: CgH COCl4-NH,.CH,.CO,H=CzH;CO. NHCH,.CO,H--HCI.
Durch 5:1!1}0t1|_-_r0 Hun'p wird NH durch O ersetzt, es entsteht
Benzoylglycolsiure, CgH;C0.0.CH;COH oder CgHgOy, also
Glycolsiure, in welcher dur ‘alkoholische Wasserstoff durch Benzol
vertreten isl'. Hippursiureester, CgH;CO.NHCHy,CO,C,H;,
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Benzoésiiure. 993
(Schmelzpunkt 60°) und aus diesem Hippuramid, C;H;CO.
NHCH,.CONH,, das Hippurhydrazin, CiH;.( JONH.CH,.CONHNH,,
ete. sind ebentalls leicht darstellbar.

Von den im Benzolkern }lalf_!genisim'l('.n Benzoésiuren
seien erwihnt die drei Fluorbenzoésduren, welche bei 11790,
1230, 1820 gchmelzen, die drei Chlorbenzoésduren, welche
bei 1370, 1520, 2370 schmelzen, die drei Brombenzoésiuren
(Sehmelzpunkt 1500, 1550, 9510) und die drei Jodbenzoé-
siuren (Schmelzpunkt 1629, 1879, 2659).

Nitrobenzoésturen, CgHy(NO,)COoH. Durch Einwirkung
‘anchender Salpetersiiure auf Benzoésiure entsteht haupt-
siichlich die M etanitrobenzoésiure, die anderen beider in
untergeordneter Menge. Die Metaverbindung schmilzt bei 141%;
die Orthoverbindung, am besten durch Oxydation des Ortho-
nitrotoluols zu erhalten, schmilzt bei 1479; die P araverbindung,
durch Oxydation des p-Nitrotoluols zu erhalfen, schmilzt bei 2380.

Mit alkoholischer Kalilauge gekocht, gehen die Nitrobenzog-
siureniiberinAzoxybenzoésiuren, C;Hy(CO,H).Ny0.CgHy(CO,H).
Natriumamalgam verwandelt die Nitrobenzo@ enin Azobenzoé-
siuren, CgHy(COsH).Ny.CgHy(CO,H), welche durch weitere
Reduktionsmittel in Hydrazobenzoésiuren, CgH,4(COH). NH.
NH.CgzHy(CO,H), iibergehen, die durch Silberoxyd wieder in die
Azoverbindungen iibergefithrt werden konnen,

Amidobenzoésiiuren, CgH;(NH,)COoH. Durch Reduktion
der Nitrobenzoésiiuren zu erhalten, besitzen sowohl basischen
als auch sauren Charakter und vereinigen sich sowohl mit
Siuren als aunch mit Basen zu Salzen.

Orthoamidobe n%0 tsiure, Anthranilsiure, entsteht auch
durch Erhitzen von Indigblau mit Kaliumhydroxyd und Braunstein,
krystallisiert in gliinzenden, gelblichen Blittchen, ist in kaltem
Wasser schwer, in heissem leicht lgslich, schmilat bei 1440 und
sublimiert unzersetz Rasch erhitat, szerfillt sie zu Anilin und
Kohlensiiure: CgHy(NHy) COyH = CgHz NH; + COs. Auch ihr

NH
inneres Anhydrid, Anthranil, (.‘-,—_II4<| (bei ca. 2150 siedendes
co

Oel), ist bekannt. Thr Methylester kommt im Nerolitl vor.

Metamidobenzoésiiure schmilzt bei 173". Paramidobenzoé-
giiure oder Amidodracylsiure schmilzt bei 186".

Durch die Einwirkung der salpetrigen Siure werden die
Amidobenzotsiuren in Diazoverbindungen iibergefiihrt.

Benzotsiure und Schwefelsiureanhydrid geben m-Sulfo-
benzoésiiure, CgHy.S05H,CO,II, zerfliessliche, leicht zersetzbare
Verbindung, welche zweibasisch ist und zwei Reihen von Salzen
bildet, von denen das schiin krystallisierende saure Bariumsalz
erwiihnenswert ist. Alle drei Sulfobenzo@siuren werden durch
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zum Teil in der Natur vor und konnen auf mannigfache Weise
dargestellt werden: 1) aus den aromatischen Alkoholen, Alde-
hyden oder Siuren durch Ueberfiihrong in die Nitroderivate,
welehe durch Reduktion in die Amidoderivate verwandelt
werden. Diese kionnen dann durch galpetrige Siure in die
Diazoverbindungen und letztere durch Kochen mit verdiinnter
Sehwefelsiure in die li_‘.'iiI‘IlX‘\'l\'l'i‘]iilHille_:l'll iibergefiihrt werden;
9) kinnen sie aus den betreffenden Phenolen dargestellt werden,
und zwar die Alkohole durch Einwirkung von Formaldehyd
und Natronlauge auf die Phenole: z. B. (g5 0H 4 CHyO
_i"‘-‘U_I..tlii_],('.]l__:t}ll: die Aldehyde durch Einwirkung von
naseierender Ameisensiiure, d. h. entweder von Chloroform
auf eine mit 4 Mol. Alkali versetzte Lisung eines Phenols:
CH;OH + 4NaOH + CHCly = CgH,y(ONa).CHO -+ 3 NaCl

31,0, oder durch Einwirkung von Salzsidure auf eine mit
Blausiinre versetzte Lisung eines Phenols. Hierbei bildet
sich zuniiclist das salzsaure Imin des Aldehyds, welches leicht
durch Wasser in Ammoniak und den Aldehyd zerlegt wird:

(H;OH + CHN - HCl = CgHy(OH). CH-NH . HCI
CgH,(OH). CH=NH. HCl + Hy0 = CgH,(OH).CHO + NH,CL.

Diese Reaktion verlinft bei den einwertizen Phenolen am
besten bei Gegenwart von Aluminiumchlorid, bei mehrwertigen
Phenolen bei Gegenwart von Chlorzink.

Die Siuren endlich durch Einwirkung von Kohlensiure
auf das Kalinm- oder Natriumsalz eines Phenols oder von
Kaliumbicarbonat auf ein Phenol: CgH;0Na + CO,
CgHyOH . CO,Na.

Bei diesen Reaktionen entstehen nur Verbindungen,
welche die Seitenkette in Ortho- und Parastellung zum

Hydroxyl enthalten.

Orthooxybenzylalkohol, Salicylalkohol, Saligenin, C;HgOg
—(l;Hy(OH).CH;0H, entsteht auch durch Fermente aus dem
Salicin, einem in der Weidenrinde vorkommenden Glycosid,
Cy3H;g075 Cy3Hg07 + HyO = CgHy 506 - C7HgOs.

Iis krystallisiert in bei 820 schmelzenden Tafeln, ist schwer
lslich in Wasser, wird durch Eisenchlorid blau gefiirbt und geht
durch Oxydation in Salicylaldehyd und Salicylsiure iiber, Durch
verdiinnte Siuren wird es in ein Harz, Saliretin, Cj3H;4U3
verwandelt.

Salicylaldehyd, C,Hg0, = Cgli4(OH).CHO, kommt in
der Spiraca ulmaria vor, entsteht aus dem Salicin durch

Pinner, Organ. Chemie. 11, Aufl. 15
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Paroxybenzylalkohol.

und 3-Naphtol (s. spiiter) darstellbare Salieylsiure- 3-Naphtol-
ster, ('r.‘il_i.lﬂl.t't.r._,L'l._,lI.., unter dem Namen Betol benutzt.
Metaoxybenzylalkohol, C;H;0H.CH;OH, durch Reduktion
geines Aldehyds erhalten, schmilzt bei 670. Metaoxybenzaldehvyd,
«H,0H.CHO, aus Mectamidobenzaldehyd dargestellt, schmilzt
i 1040 und siedet bei 2400, _\ll_’i“'io\'\'Ilf‘llm}i:siilll'l‘.f,-,ih””.l'l]l]i]‘
aus m-Amidobenzoisiure dareestellt, bildet bei 2000 schmelzende,
in Wasser wenig lisliche Krystalle. Ihre Salze geben mit Eisen-
chlorid keine Fidrbung.

2aroxybenzylalkohol, C;I,0H.CH,0H, durch Reduktion aus
geinem Aldehyd dargestellt, schmilzt bei 1100.
\ldehyd, CgH,.0H.CHO, entsteht neben Salicyl-
wirkung von Chlovoform auf Phenol und wird
y angesiuerte INliiss
ehyd mit den W:
; oxybenzaldehyd zuriick-

il beim Erkalten de auskrystallisiex r

bildet Dbei 115—1169 schmelzende N In, ist schwer in Wasser
liislich und {iirbt Eisenchlorid sehmutzig violett.

Paroxyben:
.‘l]l'.l'||_\'ll bei der
von diesem dadurch getrennt, dass man di

];!_-51 mit Wi

fa
i

hti

h wverfliie

Paroxybenzoésiiure, C H;.0H.CO,H, kann aus p-Amido
b iure und durch Ex n von Phenolkalinm im Kohlen-
aiurestrom auf 200—=2100 dargestellt werden. Sie schmilzt bei 2100,

Die Methylither des Paroxybenzylalkohols, Paroxy-
benzaldehyds und der Paroxybenzotsiiure werden aus dem
Anisill dargestellt und haben die Namen Anisalkohol,
CeH,(OCH;)CH,OH, Anisaldehyd, CgHy(OCHg).CHO, und
Anissiure, Cgly(OCH;).CO5H.

Anisalkohol, CzH;.00H;.CH,0H, aus dem Anisaldehyd
y]e Natrivmamalgam darstellbar, bildet farblose Nadeln, die
) sechmelzen und bei 2580 sieden.

mitt

CgHy(OCHy)CHO = CgHgOy, wird ans dem
Jrwirmen mit verdiinnter Salpeter-
eine farblose, bei 2489 siedende Fliissi i
sanren schwefligsauren Alkalien
siere + und leicht, schon durech den
tofl’ der Anissiiure iibergeht.

Anissiure, Cgll;(OCHy)COsH, wird aus dem Anisaldehyd
oder direkt aus dem Anisil dargestellt, ist auch durch
Methylierung der Paroxybenzoésiiure erzeugt worden und
hildet farblose, bei 1850 gchmelzende Nadeln.

Von den Homologen der Phenolearbonsiiuren seien nur erwiihnt
die drei Phenolessigeiinren, C3H 0. CHyCOoH, und die Phenol-
propionsiinren, CgH, (0H ). CHy. CHy . COo H. Von der Paraphenol-
propionsiiure leitet sich ab die Phenolamidopropionsidure
oder Tyrosin.

1%
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Tyrosin, C;H,0H.CH,.CHNH
produkt der Eiweissstoffe und fine
shen Flii

CO.H, ist ein I
; sich daher in fauligen tier

in faulem Kise ete. Is bildet ein weisses,
) 0 schmelzendes Puly
Wasser sehr schwer, leichter in heissem loslich i

sich sowohl mit Siuren als auch mit Basen. Dah
in Alkalien und verdiinnten Siuren leicht auf’

das in kaltem
verbindet

liist es sich

Vom Brenzcatechin, CgHy(OH)y (1. 2), leitet sich her

Protocatechualdehyd, CzH4(OH), . CHO (1.3.4, CHO 1
welcher bei 153Y schmilzt und dureh Erhitzen von Brenz-
catechin mit Chloroform und Natronlauge darstellbar ist. Sein

Monomethylither ist das Vanillin, C;Hs .(O11)., 0CHg).CHO,
der Riechstoff der Vanille, darstellbar durch Oxydation des
Isoengenols und bei 800 schmelzende Nadeln bildend.

Der Methyleniither des Protacatechualdehyds ist das
0-
0-
zu erhalten, bei 370 schmelzende, angenchm riechende Krystalle.

Protocatechusiure, CHs(OH),C0,H, die
Brenzecatechins, ist das Zersetzungsprodukt viel iuren
(z. B. des Kino), krystallisiert mit 1 H,0, schmi rirei
bei 199Y und zerfillt dabei in Kohlensiure und Brenzeatechin.

In gleicher Weise wie von
die drei miig
9, 1.2.4 bhei
theoretisch mogliche Carbonsiiure Gentisinsiinre (bei 2000
schmelzend) dargestellt worden. Endlich ist zu erwihnen die
vom Pyrogallol C;H4(OH :

Piperonal, Cll, UgHgl. CHO, durch Oxydation der Piperinsiiure

‘arbonsiure des

satechin sind

vom Resorcin
3. 5 schmilzt bei
vom Hydrochinon die

2 (1. 2. 3) sich herleitende

Gallusséiure, Og3H,(OH)3.00,H. Sie entsteht aus der
Gerbsdure oder Digallussiure, krystallisiert mit einem H,0
in feinen glinzenden farblosen Nadeln, die bei 1000 das
Krystallwasser verlieren und bei 200° schmelzen, besitzt
schwach siiuerlichen, zusammenziehenden Geschmack und
giebt mit Eisenoxydsalzen eine schwarzblaue Firbung, fillt
aber nicht Leimlésung. Sie ist schwer in kaltem. leicht in

heissem Wasser lislich und besitzt stark reduzierende I

schaften. Sie ist eine einbasische Siiure, kann aber alle vier
Hydroxylwasserstoffe gegen Metalle austauschen. Durch Er-
hitzen zerfillt sie in Kohlensiure und Pyrogallol, CgHsz(OH),.

Ihre Salze ziehen aus der Luft Saunerstoff an, um sich hher
zu oxydieren, aus Silber- und Goldsalzen werden sofort die Metalle
durch si sgeschieden (deshalb wverwendet man in der
Photographie).

in
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Phtalsiiure, 229

Digallusséure, Gerbsiure, Tannin, C;;H,,0=
i‘ﬁl[j.ui]:_.‘._E‘U.U.l'“'Il.zu(_Hl'-E_l't)._‘H. ist in den Galldipfeln,
dem Sumach und vielen anderen Pflanzen enthalten und wird
durch Auszichen der Gallipfel mit weingeisthaltigem Aether
dargestellt. Sie ist amorph, leicht loslich in Wasser und
giebt mit Eisenoxydsalzen eine tief blausechwarze Fiillung.
Aus ihrer Losung wird sie durch Leimliosung, durch Brech-
weinstein, namentlich aber durch tierische Haut, welche
dadurch in Leder verwandelt wird, gefillt.

Ihr dihnlich sind die Gerbsiuren, welche in der Eichenrinde,
in der Chinarinde, im Catechu, in der I"arnwurzel, der Tormentill-
wurzel, im Gelbholz, in den Kaffeebohnen ete. enthalten sind.
Dieselben sind jedoch teilweise noch nicht genauer untersucht.

Von mehrwertigen aromatisehen Alkoholen ete. sind hervor-
guheben: Xylylenalkohole, C;H,(CH,OH);, aus den durch Ein-
wirkung von Brom auf die drei Xylole i Sonnenlicht entstehen-
den Xylylenbromiden darstellbar (1.2 schmilzt bei 629 1.3 bei
469 1.4 bei 1129), die Phtalaldehyde, C;Hy CHO', aus den ent-
sprechenden Tetrachloriden darstellbar; die Alkoholsiiuren,

CH,0 : : : o FEge s :

CgHy < i-j,l-““, von denen die Orthoverbindung beim Erhitzen in

das Lakton (Phtalid) CgH, ‘.i(i'-’ 0, durch Ammoniak in das

Phtalimidin, CgH, :HJ ~>NH, iibergeht, die o-Phtalaldehyd-
CHO

dur L e Diear B nre
siiure, Cghl, < COH? und die Dicarbonsiuren.

Phtalsiure, CgHy(COyll)y, (Orthoverbindung) wird
aus Naphtalin, C;oHg (siehe spiiter), durch Oxydation mittels
Salpetersiure oder Schwefelsiure und Quecksilberoxyd dar-
gestellt, krystallisiert in glinzenden Blittchen, ist in heissem
Wasser ziemlich leicht lislich, schmilzt beim Erhitzen bei 213 *
und zerfiillt dabei in Wasser und Phtalsiiureanhydrid,

(0O
(010
1280 schmilzt und bei 28490 siedet.

Bei der Oxydation des Naphtalins entsteht zuniichst Phtalon-
_-C0O.COxH
(‘.I’_J][
Oxydation in Phtalsiiure iibergeht.

[sophtalsiure, CgHy(CO,H); (Metaverbindung),
wird durch Oxydation des im Steinkohlenteer enthaltenen
Xylols dargestellt und krystallisiert in feinen Nadeln, welche
oberhalb 3000 schmelzen und in Wasser schwer lislich sind.

CeH 0, welches lange, glinzende Nadeln bildet, bei

siiure, CiH,< (Schmelzpunkt 144 0), welche durch weitere
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hh iraverbindung),
wird neben der lm'.‘-‘..:-||
l{'-‘ili"}![l'l".' enthaltenen \\]|||- el
Pulver, dass in hoher Ter iperatur n|| e

on des im Stein-

ildet ein amorphes

Die Tri rbonsiunren, Cel 05y h ]
anunul]alh-wurr (1. Trimellithsiiure (1. 2. 1) In 1 Trime
ginre (1.3.5), dieTetra yonsiiu CeHa(COsI Prehnit-

sidure (1. 2. 3. 4), Mellophansiiure f\'uuh Hrlh
siiure (1. 2. 4. 5). Die P :

Pentamet

let sich in

einem En
Honigstein,
bei der Oxydation
Nadeln, di
Eiure ur

Alkohol

e beim Erhit:
]‘]'-!I'\”"II_.
lslich sind.

Aromatische Verbindungen mit uneesiittioter
ol Ili nkette.

ST}'}.‘O}‘ Phe ny lith
durch Erhitze:
Storax vor und
die dem Benzol
Wasser unlisl
wird es in eine fest ruchlose
styrol, wahrsehe welehes
gewihnliche Styrol sich zuriiekverwar
zweil isomere Additi msprodukte, CgH
weingeistiger [\ 1||..| nge in Ju romsts
acetylen, CcHe sHs CH, 1 1 :

Vom Allylhcnzol,_ ¢Hs .CHs . CH=CH,,
und Isoallylbenzol, PlOpCil}ll‘uléOl ¢
(Siedepunkt 174 9) sind die Phenole von gri
Eigentiimlich ist, dass die Allylphenole hitzen mit
Kaliumhydroxyd in die Isoallylphenole verwandelt werden.
Die letzteren kinnen leicht zn den entsprechenden (Oxal-
dehyden und Siiuren oxydiert werden.

p-Allylphenol, CgH 0H.CHy.CH=CH,, kom
Oel der Betelblitter vor, heisst Chavikol un
siedendes Oel. Beim Erhitzen mit alkoholisel
es in Anol iiber.

Anol, CsH,0H.CH=CH.CH;, (Schmelzpunkt 930) ist aus
seinem Methylither Anethol. CgH4(OCHy).CH: CH,CH,, bereitet

H
L=

shlossenen G

, iibergehen.
:ll-pn‘.ll t 1550)

L

e =l

0

{1
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Zimtalkohol. 951

worden, welcher im Anisdl, Fenchelil nnd anderen iitherischen
Oelen vorkommt, bei 210 schmilzt, bei 2320 siedet und bei der
Oxydation Anissiure liefert.

A”_\‘]l)l't'll?ﬂ('il“—'-('hi"- Der .“n]llﬂllt'fll_\']fi ther desselben
ist das Eugenol, C;H;0H.OCH;. C5H5(1.2.4), welches im Nelkendl
enthalten ist, durch Kalilauge daraus in reineim Zustande (zuniichst
als Kalinmsalz) gewonnen werden kann und ein bei 2470 giedendes
Oel ist. Thm isomer ist das im Betelil vorkommende Chavibetol,
(:H3(0CH5OH . C3Hs. Endlich ist zu erwiihnen der Methylenither,
das Safrol, C;H; 1: ~OHs,. U3l;5, welches bei 89 schmilzt und bei
2320 siedet. Alle drei Verbindungen werdenbeim Erhitzen l_nitl\':t%inm-
hydroxyd in die l'|'n]w:.)‘I\'l-1'hintllmgi_'=| (Isoeugenol ete.) iitbergefiihrt.

Zimtalkoilol,1‘|u-nl\'l:1ll_\'l:llknhu],l"-‘lll-‘.i'll:i'll.i‘H:[:lL
oder C4qH;y0, wird durch Kochen des Styracins mit K ali-
lauge dargestellf, wobei er mit den Wasserdimpfen iiber-
destilliert und als farbloses Oel auf dem Wasser schwimmt.
Nach einizer Zeit erstarrt dieses Oel zu langen, eliinzenden
Nadeln, weleche Hyacinthengeruch besitzen, bei 33" schmelzen
und unveriindert bei 2500 destillieren. Der Zimtalkohol
l5st sich wenig in Wasser, leicht in Alkohol und Aether.
Mit Borsiurcanhydrid geht er in Zimtither,
CyHy . 0. CyHy, iiber, mit gastormiger Salzsiiure in Zimtehlorid
oder I“ll\'t‘_\'ln:h]lr]‘iii. CgH5CH CH.CH,Cl, ein in Wasser un-
lsliches Ocl. welehes durch alkoholisches Ammoniak in Styryl-
amin, CgHgNHs, verwandelt wird.

Zimtaldehyd, Phenylacrolein, CgH;.CH (CH.CHO
oder CqllgO, ist der Hauptbestandteil des Zimtils, entsteht
ferner durch Oxydation des Zimtalkohols und beim KErhitzen

von Bittermandeltl mit Aldehyd und Salzsiiure (vergl. 5. 53).

CgHy . CHO - CHg . CHO = CgH; CH™CH.CHO - Hy0.

Ey ist eine farblose, bei 2470 siedende, in Wasser unlisliche
und darin untersinkende Fliissigkeit, die nach Zimt riecht,
sich als Aldehyd mit sauren schwefligsauren Alkalien, mit
Blausiure ete. verbindet und sich schon durch den Sauer-
stoff der Luft zu Zimtsiure oxydiert.

Zimtsaure, Phenylaerylsiure, Cgll;.CH-CH.COOH
oder CgHgOy, kommt frei oder als Hster mit Benzylalkohol
(Cinnaméin) und Zimtalkohol (Styracin) im Storax, im Peru-
balsam. Tolubalsam vor und wird synthetisch durch Erhitzen von
Benzaldehyd mit Essigsiureanhydrid und frockenem Natrinm-
acetat (wobei das letztere wasserentziehend wirkt) dargestellt:

205 . CHO + -_(_'H:s‘i_‘.li.gl}:‘_’t't-‘l!_—,.!'ll CH COxH 4 Hp 0.
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Nach dieser Metl
siure gewonnen werden, so aus
anhydrid Phenylerotonsiu
Bittermandeliil und B
siinre, CgH,.CH=CH.(

i

leicht in

Die Zimtsiure ist schwer in kaltem, zie
: and siedet bei

heissem Wasser loslich, schmilzt bei

2900.

Mit Phosphorpentachlorid li
CoH-0CI, ein durch Wasser wiede
Oel, welches mit Ammoniak Cix
Durch Oxydation geht si
iiber, durch a: I
Phenylpropio

Natrium
aH-0'50,

Zimtsiure - Benzylester, Cinnaméin, Cgll;
schmilzt bei 399, Zimtsdure-Zimtester, Styraci:
CqHg, schmilzt bei 440,

nitrozimtsiure,
iihers hrt, welche mit
CHBr.CO,H, sich verei
Orthonitrophenylprop i
beim Kochen mit Alkalien in Is

ure,
atin (s.

Der Zimtsiiure stereo-iso ist die Allozin
o, welehe als Zersetzungsprodukt eines i ;
rn vorkommenden Alkaloids, des Cinnamy ains, neben
Zimtsiiure entsteht, bei 680 schmilzt,

.

e iislich 1ist

und leicht in gewihnliche Zimtsiure iibersi

0-Oxyzimtsiure, Cumarsiure, CgII,(OH).CHCH.CO,H,
findet sich im Steinklee und kann aus der o-Amidozimtsiure
dargestellt werden. Sie sehmilzt bei 2070,

Infolge der in ihr vorhandenen Doppelbindung
Cumarsiure eine stereo-isomere Verbindur
in freiem Zustande nicht bekannt ist, son shung
sofort in ikton Cumarin, CqHg0y, iiben t s deshalb
die Cumarsiure geschrieben werden:

+ Ve
edoch

stereo-isomere Siiure: HC™ CgHy.OH, welehe sofort in I (),
H—~CCOOH

Cumarin, sich verwandelt. Man hat diese
sdure genannt.

ol

all

alc

da

bil
lei

;1
c1
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Cumarin.

CH CH
Cumarin, CzH, \ (|  Jkommtim Waldmeister (Asperula
( 0
odorata), in den Tonkabohnen ete. vor und kann synthetisch
aus der Natriumverbindung des Salicylaldehyds und BEssig-
siiureanhydrid dargestellt werden.
wrem Natrium Acetylsalieyl-
CHO .

Zuerst bildet sich neben essi
aldahod . [CHO : Lo L CHa CON:
aldehyd: (""“‘ln,\':. - (CH;C0)50 tﬁlllln_t‘“.{,”‘: - CHy.CO,Na,
das bei hoher Temperatur Wasser abspaltet und Cumarin liefert:

(CH=CH .
= (- H - Hy 0.
=2 lo—¢0 :

[CHO

i""“”“.“”."“‘-‘.

Es schmilzt bei 679, siedet bei
dem des Waldmeisters gleichen Ger

Durch Kalilange wird Cumarin in das Kaliumsalz der
Cumarinsiiure iibergefiihrt, welche auf Zusatz von Sduren sofort
Cumarin liefert. Beim Kochen mit Kalilauge entsteht jedoch
cumarsaures Kalium. Andererseits wird Cumarsiure durch
Acetylchlorid oder Kssigsiureanhydrid in Cumarin iibergefiihrt.

Durch nasecierenden Wasserstoff wird es in Hydroeumar-
siiure oder Melilotsiiure, CyH;,05, verwandelt:

CyH05 -+ Hy0 + Hy = CoHy05.

2900 und besitzt einen starken

Melilotsiiure, o-Phenolpropionsiure, CgHyOH.CH,.
CH5CO.H, kommt mit Cumarin verbunden im Steinklee vor und
bildet bei 820 schmelzende Krystallnadeln, die in Wasser ziemlich
leicht liislich sind und bei der Destillation in das Lakton

( CHy.CH, el
‘-‘r.“]] , Hydrocumarin, iibergehen.

L0 . CU

[somer der Melilotsiiure sind ausser der Metahydro-
cumarsiure (Schmelzpunkt 1110) und der Parahydro-
cumarsinre (Schmelzpunkt 1289), beide CzH;0H.CHyCHyCO H,
die Phloretinsiure oder a-Paraphenolpropionsiure,
CsH,0H. CH(CHy)CO,H  (Sehmelzpunkt 1299) und verschiedene
Phenylmilchsiuren, unter denen die aus Atropin durch Kochen

st - 2 o e CHLOH
mit Bariumhydroxyd gewonnene Tropasiiure, CzH;.C H-.j_{.“-”!
* L)
(Schmelzpunkt 1189 hervorzuheben ist.

Da das Cumarin kiinstlich aus Natriumsaiicylaldehyd und
gsiinreanhydrid erhalten werden kann, so kann man auch
Homologe des Cumarins darstellen, wenn man statt des Iossig-
siiureanhydrids Propionsiiureanhydrid, Buttersiureanhydrid ete.
anwendet.

Essi

Aus der im Kaffee vorkommenden Kaffeegerbsiiure, einem
Glycosid, erhilt man die Kaffeesiiure oder Dioxyzimtsiure,




Bl en

‘. T T
CoHgOy Cy ) ;
h schmelzen-

krystallisiert

k" .]'I}\'\l] 5
nersetzt

vh durel
Gumm
Mit

linmh;
renden I's in

CeHy(OH o CHCH,COOH (i

In gleicher Weise sind
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Verbindungen mit mehreren Benzolresten.
Die
besprochenen Methoden znm A
sHlung von Verl

3 Sselten

auf den vorl
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gestatten auch die Darste
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mehrere Benzolreste entweder direlt 1
eines odermehrerer Kohlenstoffatomen
o liefert, wie wir S. 190 ¢
trium aunt ein Gemd
3r 4+ CHgJ 4+ 2 Na «He 3
agegen Natrinm mit Brombenzol alle
Bromnatrinm Diphenyl, C;H;.C H;,
reste dire itei ind: :

Na

verei
eicher Weise li
toluole beim dirmen mit Natri
CHg. CgHy . CyHy . CHy = C4Hyy, und ein
mit Brombenzo!l daz dem angewandten Bi
Phenyltolyl, CsHs.CiH, . ( )
I'erner haben wir erfah
'methyl auf mit Alumininme
Salzsiiure Methylbenzol, Dim
Chloriithyl ode Chlorpropyl
bezw. Propylbenzol, Dipropylbe
Reaktion i 1 noch mehr v: ( It
chlorid beim Erwirmen mit Benzol, in welchem
geltst sich befindet, Diphenylmethan, Cgll;. CH,.

form liefert Triphenylmethan, CH(C
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Diphenyl. 235

Statt Benzol kann man Toluol oder Xylol anwenden und so
zum Ditolylmethan oder Dixylylmethan bezw, Tritolyl-
methan oder Trixylylmethan gelangen, Aus Aethyle m]||..mq
CH,C1. CH,Cl, und Benzol entsteht ||| sleicher Reaktion das
symmetrische Inplnn\lallun sHs.CHy.CHy. CeHs, aus
Aethylidenchlorid, CHz . CHCl,, ll.l‘\il"“\\ mmotrische Dipheonyl-
#than, CH,. CH(CzHs' ete. ‘ote.

Auf noch 1t|n|1 rem Wege sind derartige Verbindungen
darstellbar. Bei der leichten Austauschbarkeit der DBenzol-
wasserstoffatome entsteht, wenn man Benzol (oder Toluol,
Xvlol ete.) wit einem Aldebyd oder einem Keton und konzentrierter
Schwefelsiure zusammenstehen lisst, Wasser, indem der Sauerstoft
des Aldehyds oder Ketons mit zwei Il aus zwei Benzolmolekiilen
gich vereinigt und die anderen Molekularreste zu einem Molekiil
sich zusammenlagern, z. B.

CH,0 42 C;Hg =H,0 - "H._,. 12
CHa. CHO - 2 CyH; = Hy0 - CHy. C 1I (4 Il 2y
C1

.CO — 2 CgHg = Hy0 + (CHg)y oI5

Fndlich kinnen derartige Kondensationen .-mrl'. l'lu]'l.'l; die
Einwirkung von Chlorkohlenoxyd auf die aromatischen Kohlen-
wasserstofie bewerkstellict werden, nur dass in diesem Falle
nicht Kohlenwasserstoffe, sondern K et on e entstehen, z. B.

COCly -2 CaHg = CO(CyHz), 2 HCL

Leichter als die Benzolkohlenwasserstoffe selbst vereinige
sich die Phenole oder deren Aether und die fertifiren Aminbasen,
wie Dimethylanilin, CgHzN(CHgla, Diiithylanilin, CgHsN(CaH3),, ete.
mit Aldehyden und Ketonen, z. B.

CH3.CHOH-2C H;0H = CHg. CH(U EJ]HI:\ Hy0
€00y +4-2 CgHy \t!l coc ,H\tl! ,--2HCL

Ausser den bisher ll\\'iinmu Methoden giebt es noch
mehrere, welche zu dergleichen Kondensationsprodukten fiihren.
So (]I-1\]|'l heim ]runhllmu von Iluml |l1lnh eli |1u‘1||11- Riihren

Diphenyl, von Toluol Ditolyl ete.: 2C;Hg = Cghj;.( .+ 2H.
Die Phenole geben beim rir-lmu lzen mit l\\!llllnlil_\hlUR_\-'J
Diphenole: 2CgH;0IK - Cy Hy(0K) . € (CsH4(0K) -2 H.

Die Hydrazoverbindungen lagern sich, wenn sie mit Sduren
zusammengebracht werden, in Diphenylderivate um, z B.

HNH. NH. CgHs = NH, .CH, . C;H; .. NHy,

Ii\eh wobenzol Hamidodiphenyl
Diphenyl, (;H;.CgH;, entsteht beim Durehleiten von
Benzol durch glithende Rohren und durch Einwirkung von
Natrium auf Brombenzol, schmilzt bei 719 und siedet bei

9540, Seine Para-Diamidoverbindung ist das
Benzidin, NI, .CgH,.CgH, . NHy, am besten durch Re-
duktion von . ./nh:mnl in saurer ],H‘-Illl“l|ll‘~1{‘“]J‘lI, s schmilzt
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bei 1229, hildet ein fast unlisliches Sulfat und wird zur
Herstellung einer grossen Reihe wertvoller Azofarbstoffe.

welehe Baumwolle direkt (ohne Beizen) firben (substantive

Farbstoffe) verwendet.

In dhnlicher Weise werden Ditolyle, CH;.C;
und daraus ableitbare Tolidine, NH, Cgl5 (CH).(
dargestellt.

;.CHs,
CHg).NH,,

Diphenylmethan, CgHs.CH,. Cqlls,
und bei 2610 siedet, ist schon friiher
ihm sich ableitende Benzhydrol, C.H.
Reduktion aus dem Benzophenon, CzH:.C0.C;
schmilzt bei 680 und siedet bei 2980,

Triphenylmethan, CH(CgH;)z = C,qoH;g, teht durch
Hinwirkung von Chloroform anf Benzol bei Gesenwart von

Aluminiumehlorid, schmilzt bei 939 und siedet bei 355 0.

260 schmilzt
Das von
durch
stellbar,

Durch Chlor wird es in Triphenyvlchlormet , CCHC,
bei 105° sehwmelzend), durch Brom in
CBr{CgHs)y (bei 1520 schmelzend),
letzteren Verbindungen werden schon
phenylearbinol, COICsH
Oxydation des Triphenylmetha
zende Blittchen bile

Von dem Triphenylearbinol
farbstoffe, die Rosolsiiuren, die Pht:

r zn Tri-
auch durch
bei 2060 schmel-

LETBE

r. ;\njl_i_]u

leme und ¢ wehitgriin,

Durch vorsichtiges Erhitzen eines (Gemenges von Anilin
und Toluidin (hochsiedendes Anilin) mit schwach oxydieren-

den Substanzen, wie Quecksilberchlori

Arsensiure, Nitro
benzol, erhiilt man eine geschmolzene Masse, die mit Wasser
oder sehr verdiinnter Sal

dure ausgezogen Fuchsin liefert.
Fuchsin ist meist das salzsaure Salz der in freiem Zustande
nicht existierenden Base (414!
Gleichung sich bildet: C

3, wel nach folgender
H,N-4-2C;HyN+4-3 0 =3H,0 + CogHyg N3

Die Reaktion werliuft w.'lhz‘m-|:|-i:|]i:'?_| in der Weise, dass
durch die Oxydation zuniichst 1 Mol. p-Toluidin in Amidobenz-
aldehvd iibergeht: N]'l._..t',-,ll.,.i".l_; +20=NH,.C .CHO 4-H,0,
welehes mit 1 Mol. Anilin und 1 Mol. Toluid zit Triamido-

(

Diphenyltolylmethan, NH, f'-HJ.[ H

-l'||:-l_\“__.' gich konden-
wrbinol, .\-]]_-.‘-.r,”;.

[§
siert, das seinerseits zn Triamido-Diphen
; C.H;NH, - )
LB e | e oxvidiert wir
VH) -Gy Hy CHy) NH,' wydiert wird.

Triamido-Diphenyltolylearbinol, Rosanilin, CUspHy N30, ist
die freie Base, welche aus dem Fuchsin durch Zusatz von Kalium-
hydroxyd in farblosen Krystallen erhalten werden kann. Es firbt
sich schon an der Luft schnell rot, indem es Kohlensiure aus
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Fuchsin.

der Luft anzieht. Mit allen Sinren liefert es sofort tief rot
gefiivthte und intensiv rot firbende Salze. Jedoch sind diese
Salze nicht einfache Verbindungen der SHuren mit dem Carbinol,
Hlmlmn es entstehen chinonartige Verbindungen, indem das OH
des Carbinols mit 1H einer Amidgruppe als Wasser austritt, so
dass die in freiem Zustande nicht existierende Verbindung
NH=C,H,=C< SeHaNH, _

604 V<<, Hy(CH3)NH,
bei allen Farbstoffen, welche vom Triphenylme sthan sich herleiten,
derartize chinonfihnliche Bindung vorausgeht.

Man erkennt leicht, dass das gewihnliche Rosanilin nicht die
einfachste Base der Fuchsinfarbstoffe ist, aber das 1Innkm issig
dargestellte Fuchsin hat meist die Zusammensetzung C ﬂlll., JHOL

Das einfachst zusammengesetzte Rosaniliny Parar osanilin
genannt, ist CpolleN30 und das Triamidoderivat mx Triphenyl-

sich bildet. Wir werden sehen, dass

carbinols mit der Konstitution NH,.CiH C(OH)< ” :” oder
(OH)(CgHyNHy)3, es ist also J|[¢-=]|_x'].-1[]mlm] in \\tiL]l{ m die 3 H
: \hth\l-. lllll[]l drei Anilinreste (CzHyNH;) ersetzt sind.

)as Huu‘ahuhn]u' Rosanilin ist \h,[h\l'!“\u]m] in welchem 2 H des
\IL,1 h\h durch zwei Anilinreste, das dritte H durch einen Toluidin-
rest ausgetauscht sind,

Fuchsin, Cy(N;oNy.HCl, krystallisiert in rhombischen
Tafeln, welche eine griinschillernde metallglinzende Ober-
fliche besitzen, wenig in Wasser, leicht in Alkohol loslich
sind und eine diusserst starke Firbekraft besitzen. Is fiirbt
Wolle und Seide direkt, Baumwolle mittels Beizen rot. Setzt
man Salzsiure zu seiner Lisung, so verschwindet die rote
Farbe, es entstehit das Salz, CygH;gNg.3 HCIL, welches gelb-
braune Nadeln bildet und durch Erhitzen oder durch Wasser
in Fuechsin sich zuriickverwandelf.

Durch Reduktionsmittel, wie Zink und Salzsiiure, wird
Fuchsin unter Aufnahme von zwei Wasserstoffatomen entfirbt,
es geht in das Salz des Le ukanilins, CyoHyNg, tiber.
Leukanilin M Triamidodiphenyltolylmethan,
; Sy NH,
NH,.CeH; .C .'

Hy . CHly - CH< (' OH) NHL,
Carbinol in das '\I\tln\m Zuri .1\ zu verwandeln. Umgekehrt werden
Leukanilin und seine Salze sehr leicht durch Oxydationsmittel in
Rosanilin und Fuchsine iibergefiihrt. _

Erhitzt man Fuchsin mit Brommethyl oder Bromiithyl, so
werden drei Wasserstoffatome der drei Amidogruppen durch
Alkyle ersetzt, man ulmh das Salz des Trimethyl- oder Tri-
dthylrosanilins, CogH;sN3(CHzl3 HCl oder C mlil,,.\;.t ,H3)sHCL
Die Trimethylfuchsine sind violettrote, die Tr IIJ\.liu{,h‘-llnu violette
Farbstoffe. — Beim Erhitzen der Fuchsine mit Anilin oder Toluidin
entstehen phenylierte Fuchsine, von denen die Salze des

Es gelingt also leicht, das
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Fluorescein.

In naher Beziehung zu den Rosolsiuren stehen die
Phtaleine, welchie dureh IErhitzen von Phtalsiureanhydrid
mit Phenolen und konzentrierter Schwefelsiiure oder Zinn
chlorid entstehen, z. B. CgH,054-2CHgO = Hy0—4-CoyH;404.

Das aus gewidhnlichem ]‘lsnnl nund 1']11;|_]>'5illl‘j't1|_];_\'da'[d ent-
stehende Phenolphtalein, CyH;404 ist ein slblieh  weisses
Pulver, welches in Alkali mit roter Farbe sich list. Beim

Kochen seiner alkalischen Lijsung mit Zinkst: b nimmt es 2H auf
und_ verwandelt sich in die Leukoverbindung, Phenol-

vhtalin, CopH;0y C0.H. CgHy. CH< CgHy ””, eine in kleinen
1 20441644 2 ] :“l!.‘tJH

i

iorende leicht wieder zu Phtalein oxydierbare
l6st sich in konzentrierter Schwefelsinre
mit roteelber , und Wasser scheidet aus dieser Lisung
Phenolphtalidin, UyHy403, als ge Iblich  griinen amorphen
Niederschlag E’III"'l Behandlung mit oxydierenden Substanzen
Ui]lIl.hHl dinin Phe ‘Iﬁl]l h ,.11;111'I5| :\,1!“", iiber, welches
mit dem Phtalein isomer ist.

Phenolphtalein wird weg der Intensitiit, mit welcl
es durch die ringsten Spuren freien Alkalis selbst in den ver-
diinntesten Lisungen rot gefirbt wird, als Indikator bei der

Nadeln krystall
Verbindu

Titrierung von Siuren benutzt. Seine Konstitution ist i1
pat s Y . _CeH40H i B .
freiem Zustande CgHy.( <ClH,0H) ® seinen  Salzen aber
[818) (8]
: : wHy. COH
=C { !
( gl ( Y H OH *

Phenol selbst verhalten sich die verschiedenen

Brenzeatechin, Resorcin, Hydrochinon,

Wie «
Hydroxylderivate des Benz
Orein, qumllu] ete.

Von erisserer Wichtigkeit sind:

Resorcinphtaleinanhydrid, Fluorescein, Cylls0;5,
durch Erhitzen von Phtalsiureanhydrid mit Resorcin auf 2000
darcestellt, ist ein gelbrotes Pulver, dass in Alkalien und kohlen-
sauren Alkalien mit roter Farbe sich leicht list und in verdiinnter
Lisune schiime gelbgrine Fluorescenz besitzt. Durch Brom wird
es in Tetrabromfluorescein, Eosin, CyHgBryUs, verw ndelt,
fleischfarbene Krystalle bildet und eine ziemlich s arke
e Siure ist. Seine alkoholische ]H‘-'I.'ll - erlangt durch
sten  Zusatz  eines \|hi].‘- @ schiine gelbgriine
Das Kaliumsalz, CyHgBryOs 1\ I' rystallisiert mit
em Wassergehalt, ist l\uhl in Wasser loslich und ein

sehr geschiitzter rhstoff.
I’henso wie Resorcin liefert Metamidophenol, CgHyNH,.0H,
uml l||‘-‘~l]| Ih_n\\m wiec Dimethyla mnlu;:h enol,
sHyN(CHg)y . OH ete. mit Phtalsiureanhydrid Phtaleine, welche
‘:Is||. durch 1hre schime F arbe und ihre Fluorescenz auszeichnen
und Rhodamine genannt worden sind, z. B. das Rhodamin des

Amidophenols, CapHyNaOg.

welches

zweibasiscl

verschied
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0
Das Fluorescein ist COH Cglly. >(), das Rhodamin
H, OH
CgH;=NH
CO.H. CgHy . CL () konstituiert.
~(CgHy NH, _ :
Pyrogallol lietert mit Phialsiiureanhydrid be i zen auf

2000 Gallein, Uy 90z, als braunrotes Pulvy y 1es in Kali-
und Natronlauge mit blauer, in Ammoniak violetter Farbe
sich 16st, bei 1200 unter Wasserabspaltung in Galleinanhydrid,
CooHy 907, und durch naszierenden Wasserstoft in Gallin, CypH;404,
verwandelt wird.

Wie Phtalsiureanhydrid geben auch die A
zweibasischen Siuren der Fettreihe, so namentlich das Anhydrid
der Bernsteinsiure, mit Phenolen und aromatischen Aminen
Kondensationsprodukte.

Verbindungen mit reduziertem Benzolkern.

Im Benzol und seinen Derivaten haben wir Verbindungen

kirpern dadurch

kennen gelernt, welche sich von den F

unterscheiden, dass in ihnen sechs ringformig, abwechselnd
mit einfacher und mit doppelter I aneinander

)!]'.liI:_ £
cebundene Kohlenstoffatome enthalten sind. Wie wir

gesehen haben, zeichnen sich diese Verbindungen im all-
gemeinen durch ihre Bes leichte
Ersetzbarkeit der Wasserstoffatome durch irgend welehe
Radikale aus. Bei fast allen Umsetzungen, welche die
,aromatischen* Verbindungen erleiden, bleibt der ,Sechs-
kohlenstofiring bestehen. s gelingt auch nur schwer, die
ringfirmige Bindung der sechs Kohlenstoffatome zu sprengen.
Dagegen vermigen die aromatischen Verbindungen, ohne
dass der Kohlenstoffring sich list, noch Wasserstofl anf
zunehmen und wasserstoffreichere Verbindungen zu bilden,
welche in ihren Eigenschaften sich von den aromatischen
Verbindungen unterscheiden und den Fettkorpern nithern.
Man hat deshalb diese Verbindungen als a

Wenn wir uns erinnern, dass im Benzol, CgHg, drei
Doppelbindungen vorhanden sind, welche zu einfachen sich
lésen lassen, ohne dass die ringférmige Aneinanderschliessung
der sechs Kohlenstoffatome geéindert wird, so ist leicht zu
verstehen, dass durch Aufnahme von Wasserstoff die Benzol-
derivate drei Verbindungsreihen zu liefern imstande sind,
je nachdem eine, oder zwei oder alle drei Doppel

und durch die

Ay .y | 1 - -
klische bezeichnet.
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Hydrobenzol, 241
bindungzen des Benzolkerns zu einfachen gelist werden. Aus
Benzol selbst wiirden die Verbindungen CgHg, CgH,, und
CgHyp sich ableiten. Von diesen hydrierten Benzolen
verhiilt sich das Hexahydrobenzol CgHjs oder Hexa-
methylen und ebenso seine Derivate, vollstindig wie die
um zwei Wasserstoffatome reicheren L’I11H||llthl‘tltlt‘ll Hexan-
verbindungen, das Dihydrobenzol, Cglg, und das Tetra-
hydrobenzol, CgHpo. wie die um 211 ‘reicheren unge-
sittigten Fettkorper. Sie verbinden sich wie diese leicht
mit Chlor, Brom, Jod, Brom- und Jodwasserstoffsiiure, sie
polymerisieren sich leicht u.s.f.

Bei diesen hydrierfen B enzolverbindungen ist die Anzahl
der Isomeren weit griosser als bei den entsprechenden aro-
matischen Korpern, weil hier auch die gegenseitige Stellung
der Doppelbindungen und deren Stelling zu den Seiten-
ketten in Betracht kommt. So sind schon zwei Dihydro-
benzole miglich:

CH Cll; CH, CH=CH CH,
CH CH—CH CH, CH=CH
Dihydrobenzol A1.3 Dihydrobenzol Al.4
(Man kennzeichnet diese Isomeren durch Angabe der Lage
der Doppelbindungen ,A% Al z B, bedeutet L)(;ppdbmdumr
zwischen Kohlenstoff 1 und ]xoh]u:ktuﬂ 2.)
Ist eins der Wasserstoffatome durch irgend ein Radikal er-

setzt, so sind bei den Dihydroprodukten fiinf Isomere
mmrluh, bei den Tetrahydroprodukten drei Isomere-
wiihrend nur ein “L\lh\dl{}}}ludlll\.l‘ bekannt ist. Die fiinf mig,
lichen Dihydrobenzoésiurenz B. haben folgende Konstitution:

CH, CH, C.COH CH (CHy C.CO,H

) = > T (A3 2) 1l =1 (Al.4):

D ép=cn—cH CHCH, CH IS
CH—CH C.C0,H CH CH, CH.CO,H

3) | (A1.5); 4) | (A2.9):
CH, CH,-CH > : CH CH—CH '

CH==CHCH. CO,H
D) | (A2.5),
" CHy,"CH=CH ;

Die drei Tetrahydrobeunzoésidureu sind konstituiert:

CH,CHy~C.CO.H CH, CH, CH. CO,H
) ¢ AL); 2) | : 2):
D dpcp—tm @M ) CH,CH=CH G
CH;™CHy~ CH. C0,H
3) (A3)
CH=CHCH,

Pinner, Organ, Chemie. 11. Aufl. 16
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Aromatische

stauscht,
S0

Sind zwei Wasserstoffatome durch Radikale aus
die Zahl der moglichen Isomeren noch weit
juren moglich, abgesehes

80 i
sind z B.11 lHl.\dmnht al;
Ian!l](‘]l]l Formen u.s. f,

IJiil_\-'drulmnz:)l. C3Hg, siedet bei 819 und vereinigt sich mit
4 Br und mit 2HBr zu gesiittigten Verbindu Tt‘t!‘ﬂ]l\!}l()
benzol, CgH;o, siedet bei 820 und vereinigt s HBr zu
C¢H;;Br. Hexahydrobenzol, Hexamethylen, ( 5, ist Haupt-
bestandteil des kankasischen Petrolenms und siedet bei 819 Ein
Chlorderivat des Hexamethylens, Benzolhexachlorid, CgHgClg,
entsteht durch Einleiten von Chlor in De und ist in 2 Modifi
kationen (vom Schmelzpunkt 15709 und 3100) bekannt.

Hexahydrophenol, CgH;;OH, schmilzt bei 15° und siedet
bei 1609. Es riecht nach Amylalkohol.

Chinit (Hexahydro-hydrochinon), ( ,,lih, (H)s, durch Reduktion
seines Ketons erhalten, schmilzt bei 1439, Das Keton, Tetra

l‘ll CH,~

hydrochinon, CgHu0y = CO< iy *—cg =00, bildet sich leicht

aus seiner Dicarbonsiure, llL‘, Suceinyll _'1‘11~'l|i.|-‘lilu'i- (8. 8. 144).

Hierher gehiiren auch der Imosit, CgHjs0; e (OH)g,
l“‘ 1582) und cil-:‘ in den Eicheln vorkommende lJllclLli. CgH ;20
I-(OH)5, wele her 2350 schmilzt.

Von hiulu“ i juren sind herwve
benzoésiiure, CH. Schmelzp. 949) du ,
Aldehyds, C¢H;.CHO, welcher ans dem Ecgonin als ein bei 121°
ﬂit'tlu!]iiu:\‘.}u] gewonnen worden ist, erhalten. Tetrahydrobenzoé-

CH, CH, C.CO.H

Dihydro-
ition ihres

gitnre, C;HyCO.H. 1) Al Sidure . bei 29 9 schmel-
; CH, CH,”CH
CH, CH, CH.CO,H
zend, bei 2400 siedend; A2 Siure| = =", bei 2340
CH, CH "[]
siedendes Oel. Hexahydrobenzoiésiure, CgHyy.CC
Reduktion der Tetrahydrosiiure erhalten, schmilzt bei
siedet bei 8
[somer mit dieser Siure und il
Ht—f '0,H ete., sind die im kauka
Petrolsiuren.
wwher gehort die in der Chinarinde =zt
C hm'l'-unlre CgH5(0OH),COsH, welche auch i
nheun ete. vor kommt, bei 1619 schmelz
und duoreh 0Ox; ion in Chinon, CgH40,, d
Benzoésiure iibergefiihrt wird.

H, durch

290 ynd

wen Homologen, C,Hyz.CO5H,
chen Petrolenm vorkommen

aufrefundene

feebohnen,
Prismen bildet
Reduktion in

Dihydrophtalsiuren, C;Hz(COyH)s, sind 11 verschiedene
Isomere bekannt, welche |]I11'\"}s |unl‘|mu-|| aus der Phtalsiure
gewonnen worden sind, : sind Tetrahydrophtal-
siiuren, C;Hg(COgH)s, und 2 i5Hpo(CO2H ),
darg stellt worden, At mul der
Isophtalsiiure sind verschied
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Aetherische Oele.

Aetherische Oele.

Yon ganz hervorragender Bedeutung ist eine Anzahl
von Stoffen von der Zusammensetzung Cjolljg, welche den
Namen Terpene fiihren, in den Pflanzen weit verbreitet
vorkommen und durch Destillation der Pflanzen mit Wasser-
dampf gewonnen werden. Sie sind der Hauptbestandteil
der #therischen Oele, welche entweder ausschliesslich aus
Terpenen bestehen (sauerstofifreie dtherische Oele) oder aus
Gemengen von Terpenen mit sauerstoffhaltigen Verbindungen,
welehe sowohl hinsichtlich ihrer Zusammensetzung wie ihrer
Konstitution in naher Beziehung zu den Terpenen stehen.

Im weiteren Sinne versteht man unter itherischen Oelen
unzersetzt siedende indifferente, d. h. weder saure noch basische
Panzenstoffe, welche meist fliissig, selten fest sind, kaum loslich
in Wasser und sich durch ihre Fliichtigkeit und ihren Grernch von
den fetten Oelen unterscheiden. Wegen ihres meist sehr an-
genchmen Geruchs finden sie vorzugsweise in der Parfiimerie
Anwendung.

Siimtliche in der Natur vorkommenden iitherischen Oele be-
stehen aus Gemen'gen verschiedener Stoffe. Weitaus die meisten
enthalten Terpene, doch giebt es einige, z B. das Rosenil,
welche zesiittigte Kohlenwasserstoffe der Grubengasreihe enthalten.
Noch mehr aber als die erwihnten sauerstoffireien Bestandteile
sind die sanerstoffhaltigen [fir die Beschaffenheit der
sitherischen Oele von Bedeutung, weil diese den Oelen ihren
specifischen Geruch verleihen und fiir deren gewerbliche Ver-
wertung massgebend sind. Threr chemischen Natur nach sind die
.-=:1ucr:_ALu}Il‘lntlti;:vn'!10.81:L1u_ht1]c der iitherischen Oele sehr ver-
schiedenartiz: Alkohole, Ester, Aldehyde, Ketone, Phenole, Aether
von Phenolen ete. Ihrer Konstitution nach enthalten dieselben
entweder ringformig geschlossene Gruppen oder gehen leicht in
soleche Stoffe iiber.

Die Terpene theilt man ein in:
Sinne des Wortes, deren Molekulargrisse der Formel CyoHyg
entspricht, 2) Sesquiterpene, deren Molekulargrisse der
Formel (;5Hy; und 3) Diterpene, deren Molekulargrosse
der Formel Cygtgs entspricht. Diese drei Klassen von
Kohlenwasserstoffen sind leicht durch ihre sehr verschiedenen
Siedepunkte von einander zu unterscheiden.

Die Terpene C;,oH,; lassen sich wiederum {rennen in
solche, welche eine Aethylenbindung enthalten und fiihig
sind, zwei einwertige Atome oder Radikale zu addieren, und
in solehe, welche zwei Aethylenbindungen enthalten und
vier einwertige Atome oder Radikale addieren kionnen. Die
16%

1) Terpene im engeren
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letzteren sind Dihydrocymole, die Konstitution der ersteren
ist nicht mit Sicherheit aufeeklirt.

Mit Ausnahme des Camphens sind die Terpene farblose,
zwischen 1500 und 1809 siedende, in Wasser unlisliche
Fliissigkeiten, welche leicht sich polymerisieren, mit Chlor,
Brom, HCl, HBr, HJ, Nitrosylehlorid (NOCI), sich vereinigen
und zum Teil an der Luft durch Sauerstoffaufnahme
verharzen.

Pinen, Hauptbestandteil des #therischen Oels der meisten
Nadelhblzer, der Terpentinile, siedet bei 1559, verbindet sich
mit einem HCl zu C;4H;;Cl, einer bei 1259 schmelzenden,
bei 20790 siedenden, dem Kampher ihnlich riechenden und
als ,kiinstlicher Kampher* bezeichneten Substanz, welche
durch Alkalien unter Abspaltung von HCl in Camphen
sich verwandelt. Mit NOCI verbindet es sich zu Pinennitroso-
chlorid, C;oH;3NOClI (Schmelzpunkt 1039, welches durch
alkoholische Kalilange unter Abspaltung von S
pinen, C;gH;5NO, sich verwandelt (bei 132° schmelzend)., die
durch Reduktion in Pinylamin, C3H;sNH,, iibergeht. Beim
irhitzen geht das Pinen in Dipenten (neben Isopren, CsHg, und
Polymerisationsprodukte) iiber. Durch verdiinnte Salpetersiure
wird es in Terpin, CjgHq0,, welches Dipentendibhydrat ist,
verwandelt. Bei vorsichtiger Oxydation geht es in Pinol,
CoH;0, iiber.

Camphen entsteht ausser aus Pinen auch aus Kampher,
ist fest, schmilzt bhei 480, siedet bei 160° und verbindet
sich mit HCl zu C; H;7Cl (Schmelzpunkt 149 9),

Limonen, a. Rechtslimonen ist der Haupthestandteil des
Pomeranzenschalenils, des Dilléls und des Kiimmeltls; im
Citronendl ist es mit Pinen gemeinschaftlich enthalten. Es siedet
bei 1759, verbindet sich mit 2 HCI zu C,gH;gCl, (bei 500 schmelzend)
und mit Brom zu CjgH;;Bry (bei 104° schmelzend). b. Links-
limonen, im Fichtennadeliil neben Linkspenten enthalten, siedet
bei 1759, verbindet sich mit 2 HCl zu C,gH;gCl; (bei 500 schmelzend)
und mit Brom zu CjgH;;Bry (bei 1049 schmelzend).

Beide Limonene vereinigen sich mit NOC] und liefern gut
krystallisierende, aber leicht zersetzliche Nitrosochloride,
CioHigNOCI, und zwar liefert jedes der beiden Limonene zwei
durch ihr Drehungsvermigen verschiedene Nitrosochloride, von
denen ein jedes bLei der Einwirkung von Aminbasen wiedernm
zwei verschiedene Nitrolamine giebt, unter denen aber je zwei
identisch sind, so d: ans den vier Limonennitrosochloriden nur
vier voneinander verschiedene Nitrolamine zn erhalten sind,

c. Inaktives Limonen, Dipenten, Cinen ist in Oleum
cinae neben Cineol, CjyH;s0, enthalten, entsteht aber auch aus
Pinen und Camphen durch Erhitzen auf 2500, ans Terpinhydrat
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durch Wasserabspaltung und aus licc_.l1ts~ und Linkslimonen. Es
siedet bei 1750, verbindet sich mit 'zlt(__fl zi CyoHgCly (bei 500
schmelzend) und mit 4 Br zu CjgH;;Bry (bei 125° schmelzend). Vom
Dipenten leiten sich ab das Terpineol, (_'l[,ih—,llll, (Siedepunlkt
2189), das Terpin, € H;s(OH)y, und das Cineol, C;gH;50.

Sylvestren, der Hauptbestandteil des schwedischen und
russischen Terpentintls, siedet bei 1750 und verbindet sich mit
9HCI zn bei 729 schmelzendem CoH;sCly. Es ist ein rechts- und
ein linksdrehendes Sylvestren bekannt.

Phellandren kommt im Wasserfenchel vor und geht leicht
in Dipenten iiber.

Terpentingl, Oleum '_f'f'i'(?ila'u!fu'ulru, CyioHyg, der Re-
priisentant der sauerstofifreien dtherischen Oele. Viele Biume
der Pinus, Abies, Lariz und Picea Gattungen (Nadelholzer)
lassen, wenn KEinschnitte in ihre Rinde gemacht werden,
einen dicken Saft ausfliessen, der Terpentin heisst und ein
Gemisch von Harz und Terpentinil ist. Durch Destillation
mit Wasserdampf gewinnt man daraus das Terpentinol,
withrend als Riickstand das Kolophonium zuriickbleibt.

Is ist eine farblose, eigentiimlich und unangenehm riechende
Fiissigkeit, die bei etwa 1609 siedet. Es list Phosphor, Schwefel,
Harze, Kautschuek und wird in den Gewerben zu Harz- und Oel-
firnissen benutzt. Man unterscheidet: das deutsche, von FPinus
sylvestris und Abies ewcelsa, das franzisische, von Pinus maritima,
das venetianische, von Lariz ewropaea, das englische, von Pinus
australis ete., das russische und das schwedische Terpentinil
stammen auch von Pinus sylvestris. :

An der Luft nimmt das Terpentinil Sauerstoff auf, wird dick
und verharzt. Der absorbierte Sauerstoff zeigt alle Reaktionen
des Ozons. Durch stark oxydierende Stoffe, z. B. rauchende

Salpetersiiure, wird es entziindet. Mit Wasser, besser mit ver-
diinnter Salpetersiiure lingere Zeit in Beriihrung, nimmt es 2Hy,0
auf und verwandelt siech in eine krystallisierende Substanz,

Terpin, CyHy0; welches mit 1H,0 in grossen Tafeln krystalli-
siert, Terpinhydrat, bei 1009 wasserfrei wird, bei 1059 schmilzt
und in Nadeln sublimiert. — Durch Kochen mit verdiinnter
Salpetersiure wird es tiefgreifend zersetzt, es entsteht Blausiiure,
Ameisensiure, Essigsiuve, Propionsiure, Buttersiiure, Terephtal-
siiure und Terebinsiure, C;H;g05. Aus dem Terpentinil-
bromid, CyjoHysBry (durch Einwirkung von Brom auf Terpentinil
erhalten), entstebt durch Abspaltung von 2HBr p-Cymol, CjoH4.

Rosendl ist der Hauptsache nach ein Gemenge eines festen
Kohlenwasserstoffs, C;;Hs,, mit einem bei 2160 siedenden Alkohol,
welcher auch der Hauptbestandteil des Geraniumils ist und
Geraniol heisst. Derselbe, O;,H;s0 zusammengesetzt, ist ein
Alkohol der Fettreihe, welcher bei der Oxydation in einen Aldehyd,
CyoH,30, und in eine Sture CjgH;50, (Geraniolsiure) iibergeht.
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Der Aldehyd, C;yH{z0 (Geranial), kommt anch im Citronentl
und namentlich im Lemongrastl vor und heisst Citral. Mit
Aceton vereinigt sich das Citral unter Wasserabspaltung zu einem
Keton: Pseudojonon, C;3Hy0, welches sich leicht umlagert zu
dem gleich zusammengesetzten Jonon, Das Pseudojonon ist
ebenso wie das Citral und das Geraniol ein ungesiittigter Fett-
kirper, dagegen ist das Jonon, welches in zwei Modifikationen, als
a- und f-Jonon entsteht, ein hydriertes Benzolderivat. Es ist
isomer dem in der Veilchenwurzel vorkomment Iron, Cj3Hy0,
welches der Triiger des Veilchenduftes ist, und besitzt auch den-
selben Geruch wie dieses.

[n naher Beziehung zu den iitherischen Oelen stehen
die sogen. Kampher,

In den Hihlungen alter Stimme eines auf Sumatra und
Borneo wachsenden Baumes (Dryobalanops Camphora) findet
sich Borneokampher oder Borneol, C;oH;50, ein bei 2060
schmelzender, bei 2129 siedender Kirper, der brennend
schmeckt, den eigentiimlichen Kamphergernch zeigt, in Wasser
unlislich ist und die Polarisationsebene nach rechts dreht.
Mit Chlorwasserstoffsiiure liefert er ein Chlorid, C;,H,;,Cl,
mit anderen Siuren esterartige Verbindungen. Durch Salpeter-
siure wird er in gemeinen Kampher iibergefithrt. Im Bal-
driantl kommt ein linksdrehendes und ein inaktives Borneol vor.

Kampher, Camphora, Japankampher, C;3H;50,
findet sich im Kampherbaum (in China und Japan einheimisch),
bildet eine weisse durchscheinende Masse, riecht -eigen-
tiimlich, schmeckt bremnend, schmilzt bei 1759 und siedet
bei 2059, Er lisst sich mit dem Messer schneiden, doch
schwer pulverisieren, leichter nach dem Anfeuchten mit
Alkohol. Er ist in,Wasser unlioslich, in Alkohol, Aether, Essig
siure, konzentrierter Schwefelsiure, Salzsiure lislich. Kleinere
artikel schwimmen anf Wasser mit rofierender Bewegung.
Jeim Erhitzen verbrennt er mit russender Flamme. Er dreht
in alkoholischer Lisung die Polarisationsebene nach rechts.

Im Oel von Matricaria Partheniuwm findet sich linksdrehender
Kampher, und aus Camphen kann man inaktiven Kampher dar-
stellen.

Mit Brom vereinigt sich Kampher zu dem Additionsprodukt
CypHpsBry0, ldas durch Destillation unter Austritt von HBr in
CioHisBr0, Monobromkampher, sich verwandelt.

Durch wasserentziehende Substanzen (Phosphorsiure, Zink-
chlorid) wird Kampher in p-Cymol, CyjpH,4, verwandelt, gleichzeitig
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aber auch tiefgreifend zersetzt, indem sich Methylbenzol (Toluol),
Dimethylbenzol (Xylol), Trimethylbenzol (Pseudocumol) bilden.

Bei 3000 mit Kalilaunge digeriert, nimmt er die Elemente des
Wassers auf und verwandelt sich in Kampholsiure, C/oH;g0,.

Durch Einwirkung von Natrinm verwandelt er sich in Borneo-
kampher, Cjpl;g0. Zuerst bildet sich die Natriumverbindung
sowohl des Borneokamphers, als aunch des Kamphers selbst:
2 ()oH0 + Nag = CyH;;Na0 +- C;H;5Na0, von denen die erstere
durch die Einwirkung von Kohlensiure und Wasser in Borneo-
kampher zerlegt wird. Y

Durch Erhitzen mit Jod geht Kampher in Cymolphenol
oder Carvaerol, CyH40, iiber: Gyl 0 - Jy = CjoH;40 -2 HJ.

Mit Salpetersiiure gekocht, liefert der Kampher Kampher-
siinre, CpoH04 welehe bei 15870 schmilzt, rechtsdrehend ist und
leicht in ihr bei 2210 schmelzendes Anhydrid iibergeht.

Bei weiterer Oxydation geht die Kamphersiiure in Kamphoron-
siiure (Trimethyltricarballylsiiure), CyH,0, iiber.

s giebt noch eine linksdrehende, eine inaktive Kampher-
siure und drei Isokamphersiuren.

Die Konstitution des Borneols, des Kamphers und der Kampher-
giure ist:

! “' l‘”;
H,0— —CH, H,C Cl,
CH,. C.CH; CH;.C.CHy |
HyC_ CHOH HyC~_ ~C0
. —CH" CH-
Borneol. IKampher.
CHj
H,C— | __——COOH
CHz. C.CH;
HyC~ " | COOH
S~ H—

{amphersiure.
Kampl ure

Dem Kampher isomer ist das Fenchon, CjH;0, in
manchen Fenchelilen vorkommend, ein bei 60 erstarrendes, bei
1920 siedendes Oel, welches zu einem Alkohol, Fenchylalkohol,
CioH80 (bei 400 schmelzend, bei 2010 siedend), reduziert werden
kann. Das Fenchon wverhiilt sich in chemischer Beziehung dem
Kampher villig gleich.

Menthol, Menthakampher, CjoHso0, der wesentlichste
Bestandteil des Pfefferminzils, riecht nach Pfefferminz,
sehmilzt bei 420 und siedet bei 2139, Es ist ein Alkohol,
welcher bei der Oxydation in das Keton Menthon, C;oH;g0,
(bei 2070 siedendes Oel), durch Salzsiure in das Chlorid, CoHpoCl,
durch - konzentrierte Schwefelsiiure in den Kohlenwasserstoff
Menthen, Cjoll;g, iibergefithrt werden kann.
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Cineol, CjpH,;0, kommt in vie
ist eine bei 1769 siedende, kampherihnli
Durch Salzsiure wird es in Dipentend
iibergefiihrt.

Terpineol, C;oll;50, entsteht aus Terpinhydrat, schmilzt bei
35" und siedet bei 2150.

H  § A l |ll‘\"| F]\ .l]
lroc h]um.l CyoH;5Cls,

An die itherischen Oele schliessen sich die Harze an.
Sie werden mit den &therischen Oelen zugleich durch die
Pflanzen ausgeschieden und sind entweder in iitherischen
Qelen | und heissen dann Balsame, oder sie sind mit
Gummi gemischt und heissen Gummiharze oder Schleim
harze. Da die itherischen Oele beim Stehen an der Luft
Sauerstoff aufnehmen und dabei eine konsistentere Form und
dunklere Farbe annehmen, so werden anch die Balsame
beim Stehen an der Luft allmihlich hart.

Die Harze sind meist amorphe, spride Kirper, die in
Wasser unloslich sind, in Alkohol, Aether, fetten und
dtherischen Oelen lislich. Sie schmelzen, kinnen ]u:llni:'ll.
eine hohere Temperatur nicht ohne Zersetz ertrag
Sie zeigen saure Ligenschaften und bilden mit _\_ kalien ﬂ.l_w
Harzseifen.

Im Terpentin kowmt Kolophonium vor, welches haupt-
siichlich aus Abietinsiure, CjgHys0s, besteht; das Kopaiv
harz besteht hauptsiichlich aus K i ure, Cylgz0:
Guajakharz (von Guajacum offici rotbraune kugelige
Massen, die an der Luft und durch Chlorw: griin ‘ben,
und deren alkoholische Liisung durch salpetrige Siure und durch
Ozon dunkelblau gefirbt wird; Gummilack oder Sche ||.l| k ist
leicht léslich in Alkohol und in Alkalien und dient zur reitung
von nigsen und von Si l*u-IJr.(\]h Perubals am enthiilt neben
Harz Zimtsiure,. Cinnaméin und Styracin (s. S. 2) 3
Storax enthiilt neben Harz Styracin, Zimtsiure und Styrol,
CgHg; Tolubalsam enthilt neben verscl Harzen
Zimtsiiure, Benzoesiure und ein bei 1700 sied ches
Oel; Aloé, eine tiefbraune (aus ' capensis) oder rothraune
(aus succotring) amorphe M aus welcher V er das
Aloin (s. spiter) auflést; Jalapenharz, eine gelblich braune
Masse, und Mastix, hellgelbe Ktrner von balsamischem Geruch
und Geschmack.

Gummiharze sind: Ammoniakgummi, der Milchsaft von
Dorema Ammoniacum, aus gelben bis gelbbraunen Kirnern bestehend
und beim Schmelzen mit Kaliumhydrat neben fliichtizen Fett
siduren und Oxalsiure Resorecin liefernd; Galbanumharz, der
Milchsaft von Ferula erubescens; Stinkasant, Asa foetida, der
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Harze. 249
Milchsaft von Scorodosma foetidum, ein iibelriechendes briunliches
Harz, das seinen Geruch einem bei 1350 unfer Zersetzung
siedenden schwefelhaltigen Oele, C;aHgeSs, verdankt; Euphor-
bium, von Huphorbia resinifera, dessen wirksamer Bestandteil
Euphorbon ist; endlich Elemiharz, rummigutt, Weihrauch
und Myrrhe.

Den Harzen nahe verwandt ist der Kautschuk, Viele
Biiume, besonders die Euphorbiaceen, liefern, wenn Einschnitte in
ihre Rinde gemacht werden, einen Saft, der an der Luft allmihlich
zu einer elastischen Masse erhiirtet. Seine Zusammensetzung
entspricht der Formel CjoHp; Wird Kautschuk shwefel
behandelt, so wird er bedeutend elastischer, er 3t dann
vulkanisierter Kautschuk., Aus Ostindien stammt ein dem
Kautschuk sehr dhnlicher Korper von der Zusammensetzung
CioHyg die Gu ttapercha. Sie ist der Saft eines Baumes aus
der Familie der Sapoteen und wird in ihnlicher Weise wie der
Kautschuk gewonnen.

Fossile Harze sind Bernstein, welcher neben Harz ein
Oel (Bernsteintl) und Bernsteinsiiure enthdlt; Asphalt oder
Judenpech, wahrscheinlich durch Verharzung des Steintls
entstanden, schwarze, bei ca. 100° schmelzende Masse; und
Ozokerit, welcher fast reines Paraffin ist und nach der
Reinigung als ,Ceresin® in den Handel kommt.
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Destillation unterworfen werden: Naphtalin, C;,Hs. Es
bildet weisse, rhombische Blitter, besitzt unangenehmen
Geruch und brennenden Geschmack, schmilzt bei 79° und
siedet bei 2189, Es ist unltslich in Wasser, lislich in
Alkohol und Aether. Durech Oxydation mit Salpetersiiure
wird es in Oxalsiiure und Phtalsiiure iiberzefithrt:
CyoHg 4+ 80 = C3H50,4 4 CgHg0,.
Seine Konstitution ist:
H H
¢ 5,
HC- C CH
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Das Naphtalin vermag schon zwei Reihen von Mono-
substituten zu liefern, je nachdem das den Wasserstoff
vertretende Element (oder die Atomgruppe) in der Niihe der
heiden wasserstofflosen Kohlenstoffatome gich befindet oder
nicht. Bezeichnen wir das Naphtalin durch ein Doppel-
sechseck, die Orte der acht H durch eingeschriebene Ziffern
und dag substituierende Radikal mit X, so wiirden die
beiden isomeren Verbindungen miglich sein:

T/a\ //.‘ \}| |//\ /1.\\. _,/\\.' _/'\.x
Wt o A

|
1ze i N N,
= 2 N/ S

'm_“ Naphtalin. @ -Verbindung. g-Verbindung.

wie 3

dut Wenn zwei Wasserstoffatome im Naphtalin durch zwei

yeh miteinander identische KElemente oder Atomgruppen aus-

\en getauseht sind, so sind zehn Isomere mdiglich, indem die

Es beiden substituierenden Radikale die gegenseitige Stellung

en einnehmen konnen: 1:2; 1:3; 1:4, 0 Tl B A o

md 2:8; 2:65 2:7; (2:4 st identisch mit 1:3, 2:5 mit 1:6, 2:8 mit

in 1:7, was sofort einleuchtet, wenn man in anderer Richtung die

e Kohlenstoffatome zihlt).

et Sind die beiden in das Naphtalin fiir Wasserstol’
eintretenden Elemente oder Radikale untereinander ver-
gchieden, so sind vierzehn Isomere moglich. Es sind
niimlich sieben Isomere moglich, wenn das eine der beiden
Radikale in der «-Stellung und ebenso sieben Isomere, wenn
es sich in der [-Stellung befindet.

Bei Eintritt von mehr als zwei Atomgruppen ist selbst

verstindlich die Zahl der Isomeren noch weit grisser.

Die Verbindungen, welche durch Rintritt von zwei
len Radikalen an zwei benachbarten Kohlenstoffatomen entstehen,
et verhalten sich wie die Orthoderivate des Benzols. Ganz
et ihnlich verhalten sich in Bezug auf leichte Anhydridbildung
b und Kondensation die Verbindungen, welche die beiden H an
o den Kohlenstoffen 1 und 8 oder 4 und 5 ersetzt enthalten.
kb Man bezeichnet diese Stellung als Peristellung.
las Beim Einleiten von Chlor in Naphtalin entstehen Naphtalin-

en dichlorid, CpHgCly, und Naphtalintetrachlorid, CioHgCly
(bei 1890 schmelzend). Beim Destillieren spalten beide HCI ab
und gehen in Mono- und Dichlo rnaphtalin iiber,
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t bei 2630; 3-Chlor

a-Monochlorn: tl|] talin, ij..nzl.i
H 0

naphtalin, sehmilzt bei 619 unc

Dichlornaphtalin, CjoH;Cl,,
be kannt.

Wenn Naphtalin in heisser alkoholischer L mit Natrium
versetzt wird, so entstehen Naphtalindihyd 10 Hy, (bei l ¢
schmelzend, bei dend), und Naphtalinte 1[1\ drii
CoHys, ein bei 2050 siedendes Oel.

siede b

allen zehn Isomeren

Leichter als das Naphtalin selbst vermgen die verschiedensten
Naphtalinderivate vier Wasserstc aufzunehmen, wodurch die
doppelten Bindungen des einen Ringes zu einf 1| fl]"h \h.l]u-
Die so entstehenden Tetrahydronaphtalinder te ve rhalten sic
in allen ihren Eigenschaften wie die entsprechenden Verbindun;
der Fettreihe und wesentlich verschieden von den n hydrierten
Naphtalinverbindungen, aus denen sie entstanden sind, wenn sie
im hydrierten Ringe das substituierende Radikal + Wasserstoff
enthalten, dagegen wie echte zolderivate, wenn das sub-
b[-ltu]l}h‘:ult? Radikal im nicht 1 rten Ringe sich befindet.
So z. B. ist das von CjyH, sich herleitende ( 10Hj O ein
sekundidrer Alkohol oder ein Phenol, je nachdem das OH im
hydrierten oder nicht hydrierten Ring sich befindet.

Durch Salpetersiiure erhilt man Nitrosubstitutions
produkte: Nitronaphtalin, C;,H-;(NO,). Die «-Verbindung
bildet gelbe, rhombische, bei 619, die B-Verbindung bei
79" schmelzende Krystalle. Die \'l‘!'S"]IiE_'I|t".|I'L' Di-, Tri- und
'I'1:[.1':111iircm.iphm]inu kinnen iil 1gen werden.

Die Salpetersiiure wirkt jedoch nicht nur sustituierend aunf
\lpih.11|1l ein, sondern auch oxydierend, unter Sprengung der
einen Seite des N: aphtalindoppelr und Bildung von Oxalsiiure
und Phtalsiiure.

Durch konzentrierte Schwefelsiure wird das Naphtalin
leicht in Sulfosiuren ilbergefiihrt.

z- Naphtalinsulfoséiure entsteht bei niederer Temperatur, ist
zerfliesslich und zerfillt beim Erhitzen mit Wasser aunf 2000 in
Schwefelsdure und Naphtalin. 3

aphtalinsulfosinre entsteht bei hiéherer Te
]uU”J, ist nicht zerfliesslich und zertillt nichtbeim Erhi

iperatur (bei
1 mit Wasser.

Werden die Naphtalinsulfosiiuren mit Kaliumhydroxyd
geschmolzen, so wird die Gruppe SO03H gegen OH aus-
getauscht, und man erhidilt neben schweflizsaurem Kalium

Naphtole:

CyoH7.S05H +- 2KHO = ) yH; . OH + K805 + H,0

o-Naphtol, C,;oH;.(OH), bildet bei 940 gchmelzende
und bei 2800 destillierende Nadeln. 3-Naphtol, C,oH-(OH),
bildet bei 1229 schmelzende, bei 2860 siedende Bliittchen.
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Aus den beiden Naphtolen sind Aether, Sulfosiuren und
Nitroprodukte in grosser Zahl dargestellt worden. Ein vom
u- Naphtol sich ableitendes Dinitronaphtol 1st ein gelber Farbstoff
(Naphtalingelb). Ebenso finden die Sulfosiiuren der
beiden Naphtole zur Darstellung von Azofarbstoffen (S. 212) viel-
fache Anwendung.

Von den 14 isomeren Naphtolsulfosiiuren, welche simtlich
bekannt sind und zur Bereitung von Farbstoffen Anwendung
finden, besitzt die Naphtolsulfosiiure 1:8 dadurch Interesse, dass

TadiE ; ek W Sy
sie in freiem Zustande in ihr inneres Anhydrid, C 1‘]“6'.._‘};02 7
Naphtolsulton iibergeht. ; I 2N

Durch Natrium konnen die beiden Naphtole inTetrahydro-
naphtole, CjoHOH, iihergefiihrt werden, und zwar nimmt ledig-
lich der hydroxylfreie Ring die 4H auf,

Dioxynaphtaline, CjHz(OH) Es sind alle theoretisch
moglichen Isomeren bekannt. Sie werden entweder durch
Reduktion der Naphtochinone oder durch Schmelzen von Naphtalin-
disulfosiiuren bezw. von Naphtolsulfosiuren mit, Kaliumhydroxyd
erhalten.
~ Naphtochinone, CioHg0,. =z-Naphtochinon, durch
Oxydation des Naphtalins oder Amido-a-Naphtols mit Chromsiure
darstellbar, bildet gelbe Nadeln oder Blittchen, schmilzt bei 1259
und ist in Alkohol, Aether und Eisessig loslich. -Naphtochinon,
durch Oxydation des Amido-#-Naphtols erhalten, bildet rote, bei
1159 unter Zersetzung schmelzende Nadeln.

_ ) HOSCHE ! €0.Co
a-Naphtochinonist CgHy{ , B-Naphtochinon CgHy =
' \CO~CH \CH=CH

Durch Destillation von naphtalinsulfosaurem Kalium mit
Cyankalium erhiilt man Cyannaphtalin, CjH;CN.

a-Cyannaphtalin, CjoH;.CN, bei 379 schmelzend und bei
2980 siedend, bleibt einmal geschmolzen auch nach dem Erkalten
lingere Zeit fliissig. #-Cyannaphtalin schmilzt bei 66° und
siedet bei 8059, Durch Kochen mit Kali gehen beide Cyanide in
die entsprechenden Carbonsiiuren (Naphtotsiuren) iibex.

«-Naphtoiésiure, C,oH; . CO,H, schmilzt bei 160°; 8-Naphtoé-
silure schmilzt bei 1840,

Naphtylamine, C;oH;NH,. a-Naphtylamin, durch
Reduktion des Nitronaphtalins darstellbar, schmilzt bei 509,
riecht unangenehm und wird durch oxydierende Substanzen
dunkeél gefirbt; B-Naphtylamin, durch Erhitzen von
8-Naphtol mit Ammoniak darstellbar, schmilzt bei 1120 und
ist geruchlos. Bei Gegenwart von schwefligsaurem Ammonium
werden beide Naphtole sehr leicht durch Ammoniak in Naphtyl-
amine iibergefilhrt. Beide Amidonaphtaline, namentlich aber
deren Sulfosiuren, finden zur Darstellung vieler Azofarbstoffe
mannigfache Anwendung.




Naphtalin.

Die Amidoderivate des Naphtalins wevden durch salpetrige
Sinre in Diazoverbindungen iibergefithrt, z B. salzsaures
Naphtyl: unin durch salpetrigsaures Natrinm in Diazonaphtalin-
chlorid, C;gH,N=NCL Ebenso kijnnen sie in Azov mnmllmu am,
Hydrazoverbindungen, Hydrazinverbindungen iiberg rt werden.
Diese \lphl:imllul\ ate verhalten sich wie die entsprechenden
Benzolderivate und konnen deshalb hier iibergangen werden,

Die beiden Naphtylamine sind durch Natrium bei Gregenwart
von Alkohol in Tetrahydronaphtylamine verwandelt worden, und
zwar ist es gelungen, bei beiden sowohl den die Amidogruppe
besitzenden Ring als auch den anderen zu reduzier Man kennt
also vier Tetrahydronaphtylamine, d

ren  Konstitution dure
folgende Formeln, bei denen die C nicht gezeichnet sind, anschaulich
werden :

H, NH, H HNH, H, H
; I/\/\.H : 5/ N N\, . /N g,
AP N PN AN
H, 1 01, H, H
H H
(0. v HNH,
i | o
i il

”.Jlli" wie
Ha ]n VZ0-

Die Verbindungen 1 und
die Naphtylamine selbst, sie [lief
verbindungen und mit anderen Azof: |11|- offe.
Die Verbindungen 2 und gegen ve 1;11|[1 1 sich wie Aminbasen
der Fettreihe, sie gel salpetriger Siure ein schwer zersetz
liches Salz, aber k ) '_.=\1|||nu.,m.__, und mit aromatischen
Diazoverbindungen keine Azofarbstoffe.

Unterchlorige Siure wirkt auch [an]w- verbindt
Hilfte liésend, man e t zuniichst CpoHjql g
CyoHg - 2HCIO = CyH;,Cl30,, welches durch’ Kali
beiden Cl gegen 20H austauscht und C,gHg(OH),,
alkohol, bildet.

Neben dem Naphtalin komme
naphtalin, CjpH;.CH;, Dime
scheinlich stets in mehreren Modi
siedende Oele.

ngen der einen
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iteer Methyl-
ete., wahr-
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¢ miteinander verschweisst
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Wie im Naphtalin zwei Benzolrin
sind, 80 sind in dem im Steinkohlenteer
ein sechsgliedriger Benzolring und ein fiir
o CH " e 4 sy
miteinander verschweisst: i,-,lh--'_: I CH. Es ist ein bei 1780
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Phenathren.

siedendes Oel. In ihm sind die beiden H'des CHy am leichtesten

ersetzbar. Durch Rednktion geht es in Hydrinden,
:'I‘r“-tf:::-:irf::.‘-('llj (bei 1770 siedend), iiber.

Wie beim Naphtalin eine eigentiimliche Verdoppelung
des Benzolringes anzunehmen ist, so konnen noch mehrere
solcher Fortsetzungen des Benzolringes gedacht werden. Da
der Benzolring aus drei Paaren von Kohlenstoffatomen
besteht, die untereinander durch doppelte Bindung verkettet
sind ((j “(}), und von denen, wie wir beim Naphtalin gesehen
haben. ein Paar benutzt wird, um mit dem Rest C,I; sich
zu vereinigen, so wird, wenn wir ein zweites Paar Kohlenstofi-
atome des Benzolkerns ebenfalls ihre beiden H gegen die
Gruppe CyH,~ austauschen lassen, ein Korper von der
Struktur erzeugt:

i H
05 O
g’ ¢ NCH
\ el by lli”'l--(‘”
NN Nor = L gl
2 - CeH,CH
HOy  »CH
o
H

Dieser Kohlenwasserstoff C;4H;, heisst Phenanthren,

Es ist wie das Benzol und das Naphtalin ein Bestandteil
des Steinkohlenteers und wird auch erhalten, wenn Dibenzyl,
CeH; . CHy.CHy . CgHj, oder Stilben, CgH;.CH:CH.CgHs, in
Dampfform duareh stark glithende Rohren geleitet werden. Es
krystallisiert in Bliittehen, die bei 1000 schmelzen und bei 3409
sieden. Durch Oxydation geht es in sein Chinon, C;;HgO,

CeH,y . CO
= | (orangegelbe, bei 198 0 schmelzende Nadeln), und
CgHy . CO

in eine Dicarbonsiure, Diphensiure (Diphenyldicarbon
CgH, . CO,H g :

siure), Oy 4Hy 0y = , iiber, welche ihrerseits in
CgHj . COH

Diphenyl, CgHj.C5H;, umgewandelt werden kann.

Methylisopropylphenanthren ist das im Teer harz
reicher Nadelhilzer vorkommende Reten, C)gH;g, welches bei



Anthracen.

980 schmilzt, bei 3940 siedet und leicht in sein Chinon, CigH;40s,
iibergefiihrt werden kann.

Jin weiterer phenanthrenartig konstituierter, im Steinkohlen-
teer vorkommender Kohlenwasserstoff ist

CgHy CH :
Chrysen, CigHjo= | (also Phenanthren, in welchem
: CyoHz CH
statt eines Benzolrestes ein Naphtalinrest enthalten ist). Es

schmilzt bei 2500, destilliert in Rotglut und krystallisiert in

farblosen Blittechen, ist aber gewihnlich gelb gefirbt. Durch

Chromsiiure wird es in Chrysochinon, C;gH;(0,, iibergefiihrt.
CyoHg CH

Hyy = | , im Braunkohlenteer enthalten,

Picen, ( |
l‘]ﬂ“,; CH

schmilzt bei 3640.

[somer dem Phenanthren ist das Anthracen, von
welehem eine Reihe wichtiger Farbstoffe und anderer Pflanzen-
stoffe sich herleitet. Es ist ein Bestandteil des Steinkohlen-
teers und kann durch Erhitzen von Benzylchlorid mit Wasser
auf 1800 dargestellt werden. Es bildet weisse, bei 2130
schmelzende Blitter.

Seine Konstitution ist H H 8
On. o B
SOH A b b i CH
JHad | DCeH,, oder :
“~UH~ H(C /{'._ AU CH
[ | O3 B
H H H

Anthracen wird durch Natriumamalgam in Dihydro-
anthracen, Cj4H;y, durch Chlor in Anthracenbichlorid,
C14H;Cly, verwandelt. Brom erzeugt Dibromanthracentetra-
bromid, CyyHgBry.Bry, Chlorkohlenoxyd, COCl, Anthracen-
carbonsiiure, CjyHgCO,H:

Cy4H g+ COCly -+ Hy0 = CyyHy(COoH) 4+ 2HCL
’ . ¥ L 0L .

Anthrachinon, C;HgOy = CgHy << (> Hy, entsteht beim
Erhitzen von Anthracen mit Chromsiure, bildet gelbe Nadeln,
schmilzt bei 2850 und siedet bei 3820, Mit Schwefel-
siiure behandelt, liefert es Anthrachinonsulfosiure,
(y4H,05(805H), deren Kalium- oder Natriumsalz mit Kalium-
hydroxyd geschmolzen, unter gleichzeitiger Oxydation die
Sulfogruppe gegen die IHydroxylgruppe austauscht, so dass
CO_
~C0-
entsteht, Dioxyanthrachinon oder Alizarin.

ein Kirper C;Hg(0H),0, = CgHy< CgHo(OH),. (1. 2)

voO
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Alizarin.

Alizarin, C;,Hg0Q,, der wichtige Farbstoff der Krapp-
wurzel, kommt in der Pflanze als Glycosid vor, ans welchem
es durch eine Art Girung entsteht.

In der Krappwurzel (Rubia tinctorium) ist Ruberythrin,
CysHyg04, enthalten, welehes durch Fermente oder durch Kochen
mit verdiinnten Siuren oder Alkalien in Zucker und Alizarin zer-
fallt: CogHagOyg E"i“-_:"‘:2(_‘“”13“.,': ('1_1.”;.”.}-

Alizarin krystallisiert mit 3Hs0 in gelbroten Prismen, die
bei 1000 unter Wasserverlust rot werden und bei stirkerem
Frhitzen in roten Nadeln sublimieren. In Wasser ist es unlislich,
in Alkohol und Aether ziemlich schwer mit gelber Farbe loslich,
dagegen lost es sich leicht in Alkalien mit purpurroter Farbe auf,
Die alkalische Lissung zeigt schiine Fluorescenz. In konzentrierter
Schwefelsiure ist es, ohne Verinderung zn erleiden, mit roter
Farbe loslich und wird auf Zusatz von Wasser wieder gefillt.
Durch naszierenden Wasserstoff wird es in Hydroalizarin, Cy3H;00y,
verwandelt, durch Salpetersiiure in ein Nitroprodukt

Das Alizarin zeigt die Eigenschaften einer ire, €8 ver-
bindet sich mit Basen und verdankt dieser Eigenschaft seine
Lislichkeit in Alkalien. Seine Verbindungen mit alkalischen
Frden sind unloslich, noeh mehr mit Thonerde und Eisenoxyd
(Krapplacke), es wird daber durch diese Stoffe aus seiner Lisung
in Alkalien gefiillt. In der Tirkischrot-Firberei wird die Thon-
erdeverbindunz des Alizarins erzeugt, indem die mit Alaunltsung
cetrinkten beizten) Zeuge in die Alizarinlisung gelegt werden,
so dass in der Faser selbst die unlésliche Verbindung sich bildet.

Durch Erhitzen mit Zinkstaub wird das Alizarin zu An-
thracen reduziert.

Neben Alizarin kommt in der Krappwurzel ein Trioxy-

o

anthrachinon vor:  Purpurin, C;4HgO; = C,H5(0H)30,
{.92.4). Is entsteht als Nebenprodukt bei der Darstellung
des kiinstlichen Alizarins, ist in Wasser und Alkalien loslich

auch seine Thonerdeverbindung ist loslich) und firbt auf
Thonerdebeize scharlachrot.

Durch Erhitzen von Alizarin mit rauchender Schwefelsiure
erhiilt man hoher hydroxylierte Anthrachinone, welche als Ali-
zarinbordeaux bekannte Farbstoffe Verwendung finden.

Dem Alizarin homolog ist ein in den Wurzeln des Rhabarbers
vorkommender gelber Farbstoff, Chrysophansiiure, CysH;o04--
H,y0, welche als leicht in Zucker und die Sdure spaltbares Gilycos id,
Chrysophan, CyHg0y,, enthalten ist, in gelbroten, bei 1629
schmelzenden Nadeln “krystallisiert und durch Erhitzen mit Zink-
staub zu Methylanthracen reduziert wird.

Im Goa- oder Arrarobapulver (einer pulverigen Ausscheidung
in den Markhhlungen einiger in Indien und Brasilien einheimi-
schen Biume) (Arrarobo, Angelim amargoso) befindet sich als
Hauptbestandteil eine in gelben Blittchen oder Nadeln krystalli-
sierende Verbindung, das Chrysarobin, CsHez05, welches bei

1. Chemie. 11. Aufl 17
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Glycoside.

Glycoside sind in den Pflanzen vorkommende Verbindungen
von Zucker (meist Traubenzucker) mit anderen Stoffen, welche
durch die Einwirkung won Fermenten, wvon Siuren und
Alkalien in ihre Bestandteile zerfallen. Da die meis
Pflanzen solche Fermente enthalten, so findet dieser Zerfall
der 1l|‘\':‘.!|.-'i(it' in Zucker and d 1 iteil
statt, wenn die zerkleinerten 1
Zeit in Beriihrun
Glyeoside k

bindung von

- andere schon

|lll."l|u']l,
elernt, z. B.
r mit Aliz:

Amygdalin, UsqH5-NO;;, kommt in den bitte
in den Kirschlorbeerblittern, in den K

Aprikosen, Pfirsichen ete. vor und wird
bitteren Mandeln durch Auskochen mit
Fs Dbildet glinzende Blittchen, besitzt schwach bitteren
i 1 Mandeln enthaltene

andelil (Benz

entfetteten

gewonnen.

Geschmack und wird durch
Emulsin in Zucker, DBlaus
aldehyd) zerlegt:

CyoHy; NOyy 2 Hy0 = 2 CgHy205 - HON - C;HO.

Beim Kochen mit Alkalier
entwicklung in Amygdali

geht es unter Ammoniak
1 iiber (die

und in der
erlinzer

Salicin, Cy3H,g0-, kommt in der Weidenr
Rinde mancher Pappelarten vor und bildet k
bitter schmeckende Prismen, die bei 1989 schmelzen schwer
in kaltem, leicht in heissemn Wasser liislich d. Fermente,
z. B. Emulsin, zerfiillt es in Zucker und Sa lalkohol (Saligenin),
durch verdiinonte Siuren in Zucker und Saliretin, eine harz
durch Zersetzung des Saligenins entstandene Sub :
Cy3H;204 4 Hy0 = CgH;y504 - CoHg0s.
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Coniferin, C;sHss0g-2H,0, findet sich im Cambialsaft der
(loniferen, bildet glinzende Nadeln, schmilzt bei 1859 und ist wenig
in kaltem. leichter in heissem Wasser und in Weingeist lislich.
Durch Fermente spalter es sich in Zneker und Coniferyl-
alkohol, i‘l,;H“[i_;- .l',;]l_;-‘_(!]l': (]l'H_--J].l':;“_ll_)]l. |1ll|'i'||l']x}'.i;u}uH
wird es in Zuckervanillinsdure, Callig0q--H0, iiber-
'_':t‘lli:.h]'i'.

Aesculin, CjzH;0
vor, bildet schwach bitter
Siuren in Zucker und Aesculetin, CoHgOs-+Ha(, g

_9H,0. kommt in der Rosskastanie
chmeckende Prismen und wird durch
spalten.

Quercitrin, CssHag0g, kommt in der Rinde von Quercus
tinctoria vor und ist ein gelbes Pulver, welches mit Sduren in
Isoduleit, CzHy05 und in Quercetin, CoyH 50,
Letzteres, welches auch im Thee und in anderen Pflanzen vor
kommt . ist ein gelbes Pulver und zerfiillt beim Schmelzen mit
Kaliumhydroxyd in Phloroglucin und Quercetinsdure, CjgHya0

Tg

Myronsiure, CyoHjgNS;0;, ist als Kaliumsalz im schwarzen
imen  enthalten, bildet kleine, dengliinzende Nadeln und
durch das im Senfsamen enthaltene Ferment Myrosin in
. Senfl und saures schwefelsaures Kalium:

CoHsKNS8y 0} g = CgHjp0g - C3H5N. CS KHSO0j.

Convolvalin, CsHs056 in der Jalapawurzel enthalten, ist

>, di h Fermente
in Zucker und Convolvulinol, C; - 1,H,0, z 1t. Neben
Convolyulin ~ kommt in derse Wurzel das Jalapin,
CyyH:50,5, vor, welches in Zucker und Jalapinol, Cy3Hz0;
aHoO), zerfillt.

Saponin, CgHzi015, kommt in der Seifenwurzel vor und ist
ein weisses Puly dessen Staub heftiges Niesen bewirkt, und
dessen Lusung selbst bei grosser Verdiinnung wie Seifenwasser
schiinmt. s zerfillt in Zucker und Sapogenin, CjqHg,0,.

Glycyrrhizin, CyHgNOjg, in der Siissholzwurzel als
Ammoniumsalz enthalten, ist ein weisses Pulver, welches durch
SHuren in Zucker und harzartiges Glyeyrrhetin zerfillt,

Digitalin, der wirksame Stoff in Digitalis purpurea, ist ein
(iemisch verschiedener Stoffe, unter denen das sehr stark wirkende
Dicitoxin und die kaum wirksamen Glycoside Digitonin und
Digitaletn hervorzuheben sind. I bildet kleine, farblose
Krystalle, ist sehr wenig in Wasser, leicht in heissem Veingeist
und Chloroform loslich und zerfillt durch verdiinnte Sduren in
Zucker und amorphes Digitalretin. Beim Erwirmen mit kon-
zentrierter Salzsiure oder Phosphorsiure firbt es sich griin.




Farbstoffe.

Farbstoffe.

Die natiirlichen Farbstoffe sind sowohl tierischen wie
pflanzlichen Ursprungs, in letzterem Falle meist nieht fertig
gebildet, sondern in Form von Glycosiden in den Pflanzen
enthalten, und entstehen durch Giirung oder dureh Einwirkung
verdiinnter Siuren oder Alkalien auf die Pflanzenstoffe.

Durch oxydierende Mittel werden die Farbstoffe zerstirt, so
dureh Ozon der Luft und durch Chlor (Chlorbleiche, Rasenbleiche).

echeholz (Hae-
), durchsichtige,
nit purpurroter
xydiert sich a
Ammoninr

Himatoxylin, C;;H;,05 -} 3H50, im Cam
matoxylon ecampechianum) enthalten, bildet
siisslich schmeckende Prismen, die in Alk
Farbe sich lisen. Seine Lisung in Ammoniak
der Luft sehr rasech und verwandelt sich in
eines roten Farbstoffs, Himatein, C5H;40s.

Santalin, C;H;40;, im S
mikroskopisehe Krystalle und
F'arbe,

ndelholz enth bildet rote
st sich in Alkalien mit violetter

Brasilin, C;11;,05, im Fernambukholz enth
lose Prismen, die beim Stehen an der Luft si
rotgelb firben und in verdiinnter Natro
Farbe sich ltsen. Durch SHuren wird die
firbt. Durch Salpetersiiure wird es zu Trinitrores
und bei der trockenen Destillation liefert es re
In alkalischer Liisung oxydiert es sich an der Luft
C1sH205, welches silbergliinzende Blittchen bildet
mit purpurroter Farbe loslich ist.

md in .\il;:l!!:-.’.

Carthamin, CjH;0., im Safflor (Carthamus tine
halten, ist ein dunkelrotes, griinschillerndes Pulver,
mit gelbroter Farbe lislich und in dieser Lisung I
lich. Es liefert, mit Kalinmhydroxyd geschmolzen, Protocatechn
séiure, Ughls(COsH)(OH),.

Polychroit, CygHg0,5, im S
ist orangerot und zerfillt dureh )
C1oHj40 und einen roten Kiorper Croein, C,

In der Curcuma kommt arbstoff’ vor, Cnrenmin,
CroHppOs, welcher bei 1659 s L Alkalien und kohlen
sauren Alkalien mit braunroter Farbe sich 16st. Mit Carcumi
drbtes Papier wird daher durch alkali Fliigsig

‘ende

keiten braunrot, nach dem Trocknen violett : wird
es wieder gelb. Wird ein solel Papier mit B ur mng
befeuchtet und getrocknet, so wird es orangerot, [

Farbe wird dureh SHi
Alkalien aber blau.

iren nicht verdindert, dureh wverdiinnte

In der Cochenille, dem Weibehen des Insekts
kommt der rote Farbstoff Carminsiiure, C);H;:0,, vor,
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Salpetersiure gekocht die Nitrococcussiure, CgHy(NOy)304
— (5(NOg)3. CHz. OH.CO,H, liefert.
Der am meisten verbreitete Farbstoff ist das die Blitter der

Pflanze griin fidrbende {hlmophvil Blattgriin. Es ist sehr
un hvct.m:h-f und geht sehr leicht in einen gelben Farbstoff iiber.

Bitterstoffe.

Wegen ihres Geschmacks hat man frither zahlreiche,
verschiedenen Klassen angehtrende Substanzen unter dem
Namen . Bifterstoffe“ zusammengefasst. Zu ilnen gehiren
viele Glycoside. Nicht villig erforseht sind folgende wichtige

P’flanzenstoffe.

Aloin, (;H;;05, der wirksame Bestandteil der Alog,
hildet kleine, farblose, siisslich bitter schmeckende Krystalle
mit verschiedenem Wassergehalt. Es wird leicht amorph.

Beim Erwiirmen mit Salpetersiure liefert es Chrysamminsiure,
C4Hy(NOgO9(0H)g, goldgelbe, schwer lssliche B i.ltit}lt‘n beim
Schmelzen mit }\1|:muhnlm\\rl Alorecinsiure, ..ilml’l _-—II..,i_l_

{(bei 1150 schmelzend), ferner Orein, ]dll:\l\hil],.fnl sdure und
Oxalsiiure.

Santonin, C;;1;505, im Wurmsamen (Flores cinae)
enthalten, bildet farblose, bei 1700 schmelzende Blittchen.
Iis ist das Lakton der Santoninsgiure, CU;5H;004, In
weleche es  sehr leicht durch Basen iibergefiihrt wird.
Santoninsaures Natrium, (' ;H;qNaO,; + 31,H50, farblose
rhombische, Krystalle, liefert auf Zusatz von Siuren zunichst
Santouinsiure, welche leicht unter Abspaltung von Wasser
in Santonin iibergeht. Sowohl Santonin als santoninsaures
Natrium firben sich am Licht allmiihlich gelb.

L=

Pikrotoxin, (3H3;0.3, in den Kokkelskirnern enthalten,
zerfiillt sehr leicht in das sehr giftige Pikrotoxinin, Cj5H;306
H50, und in das nicht giftige Pikrotin, ( h5H 804
Quassiin, (},H;50;, der bittere Bestandteil des Quassia-
i, hildet farblose dusserst bitter schmeckende Blittchen, die
im Wasser, leicht in Weingeist lGslich sind.

Cantharidin, C)4H,504 ist in den spanischen Fliegen ent-
halten, schmilzt bvl 2180, ist in Wasser unliislich und erzeugt, auf
die Haut gebraeht, Blasen.

Kossin, CyHae0s, der wirksame Stoff des Kosso, ist ein
eigentiimlich riechendes, bitter kratzend schmeckendes, gelbliches
Pulver.




Se
de

e

SR : ri1
Heterocyklische Verbindungen. P

Wir haben bisher nur .IT.,I\
besprochen, deren zu einem ‘

Glieder lediglich aus Kohlens

mgen

nun zu denjenigen, in derer

Kohlenstofl

noch andere Elemente befin auf 8. 183 i
bemerkt worden ist, haben wir eine Ang: derartiger
Verbindungen unter den Fettkorpern abgehandelt, so das
CHae
Aethylenoxyd, - >0, die Anhydride zweibasischer Siuren,
= ' CH, ;
(H, .C0O
z. B. Bernsteinsiureanhydrid, = (). Von besonderer
CH, . CO
Wichtigkeit sind diejenigen Verbindungen, in deren Ring, P
der, wie friiher schon mitgeteilt i aus fiinf oder
sechs Gliedern hesteht, Stickstoff enthalten ist. Bekannt
sind folgende Verbindungsreihen, in deren fiinf- oder sechs-
eliedrigem Ring ein bis vier Stickstoffatome enthalten sind:
HC:CH HC:CH HC:CH. HC:CH
NH: NH NH CH,
H(: CH~ HC: N N:CH N:N
Pyrie Pyrazol Gl \zi 10

N
|

N:CH~ N:N
'riazol latrazol
N.CH
CH:CH
Pyrimidin Pyrazin Osotriazi
N.CH . )
CH:N = B S )

I'rinzin Kyanidin Osotetrazi

HC




Pyridin. 263

Statt des Stickstoffs kann Sauerstoff oder Schwefel oder
Selen in dem Ring vorhanden sein, so dass bei teilweisem Ersatz
des Stickstoffs durch diese Elemente eine grosse Mannigfaltigkeit
der Verbindungsklassen resultiert.

Aber noech erheblich vergrissert wird diese Mannig
faltigkeit dadurch. dass. so wie im Naphtalin zwei Benzol-
ringe, im Inden ein Benzol- und ein fiinfeliedriger Ring, im
Phenanthren ete. mehrere solcher Ring miteinander
verschweisst sind, auch alle diese Korperklassen gleich-
einem Benzol- oder Naphtalinring ete. derartig
konnen, dass zwei benachbarte Wasserstoff-

zeitiz  mit
verbunden sein
atome der letzteren durch den zweiwerticen Hest der ersteren

ausretauscht sein kinnen, Z. B.

H H H CH
AN G G
HC C CH HC e CT
| Chinolin, Indol.
HU PAEN CH HC A NH
( YN v
H H

Wir beginnen mit der wichtigsten Korperklasse, dem
Pyridin und seinen Derivaten.

Pyridinbasen.

Bei der trockenen Destillation stickstoffhaltiger organi-
scher Verbindungen entstehen ausser aromatischen Stoffen
noch diesen ihnlich konstituierte stickstoffhaltige Substanzen,
unter denen Pyridin und Pyrrol und deren Derivate von
hervorracender Bedeutung sind. Sie kommen deshalb im
Steinkohlenteer und namentlich in dem durch Erhitzen tieri
scher Substanzen sich bildenden Teer, aus welchem durch
Destillation das Tierol (Knochenil) gewonnen wird, vor.
Da Pyridin und seine Derivate Basen sind, so konnen sie
aug dem Teer durch Ausschiitteln mit verdiinnten Sduren
ausgezogen werden. Sie haben eine den aromatischen Stoffen
sihnliche Konstitution. Denkt man sich ein CH des Benzols
durch das dreiwertige Stickstoffatom ausgetauscht, so gelangt
man zu dem Formelbild des Grundkirpers, des Pyridins,
CHN:
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Benzol Pyridl

Sie besitzen eigentiimlicher

1 durchdringenden Geruch und
bitteren Geschmack, sind in ibren niedere:

Gliedern mit
Wasser mischbar, in den hoheren darin lislicl
ist der Wasserstoff weit schwierig

In ihnen
r ersetzbar als im Benzol,
dagegen nehmen sie leichter Wasserstoff auf und verwandelu
sich, indem die doppelten Bindungen
einfachen gelist werden, in hydri
lierten, iithylierten ete. Pyridine werden dureh Kalinmper-
manganat oxydiert, indem die .Seitenkette* cenau wie bei
den aromatischen Verbindungen in Carboxyl verwandelt wird.

Sowohl C;H;N.CH; als auch C;H;N.CyH; geben bei
der Oxydation C;HyN.CO, H.

Wird im Pyridin Wasserstoff dureh irge
ersetzt, so entstehen zahlreiche Isomere, weil ni
gegenseitige Stellung der eingefretenen Radikale
sondern auch ihre Stellung zum Stickstoff von Iiin
fluss anf die Iigenschaften der entstandenen Verbindungen
ist. So giebt es stets drei Isor
Pyridins durch ein Radikal ersetszt
pyridine, Picoline genannt, wie fi

des Py

1 yridinrin 2z
te Produkte. Die methy-

» Radikale
nur die

Zueinand

CrOSSem

wenn ein H des
B. drei Methyl
nde Formeln zeigen:

L\ :!
8 H
.‘ L {

HC, CH H{, . CHy HC o CH
HEs  1¢,CH; H(! L('H HA 1CH
., N - -

N N N

2 - Picolin. 3-Picoli

Der besseren Uebersicht wegen werden die Formel
Derivate des Pyridins gewthnlich durch ein Sechseck ai
an welchem die fiinf Kohlenstoff- und die nicht ersetzten W:
stoffatome nicht bezeichnet sind, sondern nur die eir
Radikale und zur Erkennung ihrer Stellung das Stic
So schreibt man z B. die drei Pyridincarbonsi

retretenen
stoffatom.
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21 , a-, -, y-Pyridincarbonsiiure.

CO, 1. ol

N N N
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Sind zwei I des Pyriding durch zwei untereinander
identische Radikale ersetzt, so sind sechs Isomere miglich
(1.2, 1.3, 1.4, 1.5, 2.3, 2.4), zwolf Isomere dagegen sind
miglich, wenn die beiden Radikale untereinander ver-
schieden sind.

Diese so sehr zahlreichen Isomeren unterscheidet man da-
durch, dass man die Stellung der substituierenden Radikale zum
stickstoff angiebt, indem man die beiden dem Stickstoff benach-
arten Kohlenstoffatome mit « und o', die beiden durch ein C
vom N getrennten Kohlenstoffatome mit 8 und 8, endlich das
dem N gegeniiberstehende C mit y bezeichnet.

Man kann sie auch ebenso wie die aromatischen Verbin-
dungen dadureh bezeichnen, dass man die fiinf Kohlenstoffatome
mit Ziffern versieht, indem man eins der beiden dem N benach-
barten C mit 1 bezeichnet und dann der Reihe nach =zihlt. So
Co,H” b

wiire als Pyridindicarbonsiiure «8° oder 1.4 zu be-
N\ /02

nennen. N

Pyridin, C;H;N, kann ausser aus dem Teer auch durch
Oxydation von Piperidin, ferner aus Aethylallylamin erhalten
werden. Es siedet bei 1159 bildet leicht Salze und wird durch
Natrium in Dipyridyl, CjgllsN,, durch naszierenden Wasserstoff
unter Aufnahme von 6H in Piperidin (s. spiiter) iibergefiihrt.

Picolin, C;I;N, die drei Isomeren (Siedepunkt 1300, 1450,
1449) kommen im Teer vor und liefern bei der Oxydation die
drei Pyridinearbonsiiuren.

Lutidine, (,HyN. Die sechs Dimethylpyridine,
('sH3N . (CHy),, sieden zwischen 1429 und 1709 die drei Aethyl-
pyridine, C;H,N.Cyll;, zwischen 1480 und 1660.

Collidine, (‘g H; N. Ein  Methylithylpyridin = (1. 4)
(s HyN(CHjz) (CoHg), Aldehydin, entsteht beim Erhitzen einer
alkoholischen Losung von Aldehydammoniak und siedet bei 1780.
Die Pyridinbasen zeigen zwei bemerkenswerte Reaktionen:
1) In Beriihrung mit naszierendem Wasserstoff vermigen
sie noch sechs Atome Wasserstoff aunfzunehmen, z. B.
C-H:N - 6H=C;H;;N. Dadurch entstehen Iminbasen,
weleche zum Teil in der Natur vorkommen.
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2) Durch Einwirkung von teht unter

ents

nverbindung,

Wasserstoffentwicklung  zuniic

welehe durch den Sauerstoft der
nnd das Nat
einem Molekiil sich zusammenlagern, z. B.:

sich oxydier

nreste  Zu

ium  abspaltet, worauf =z

2C:H;N | 2Na=2C;HyN.Na-+-2H.
lll\ Na- 04 Hy0O =2NaH0 - C;H,N . CzHyN

Die so entstehenden Dipyridylbasen vermogen il

beim Zusammentreffen mit naszierendem Wassersto
2 Atome Wasserstoff auf

mehmen.

Die dr

.|1-_: P ]l-

anch
ein NH vorh:
in letzterer

C(OH L

a-UXypyr it CH=CH N,

1-Oxypyridin C(OH :ll: :II N,
-Pyridon HCZ ey >NH
(-Pyridon CO ::ll ::Ij >NH

Beide Oxypyridine liefern ndmlich je i Aether, von denen die

einen die Konstitution "I-,E N(OA oHs), die and » Konstitution
C-H40(NC,H: itzen. Das {-Oxypyridin nur wie ein
| ‘Jm| In gleicher Weise verhalten siel

Trioxypyridine. Letztere besitzen iibriger
schaften mehr.

Diejenigen Pyridinderivate, welche in
Methyl n.ruu.ll.n besitzen die Fi it
,f|| \|k|n| n% zu wver

y = CH,O
CH,. CHO
Pic |||_\ lmethy '..1||\n|_ re Verbindungen

{.CH,.CH(OH).CHy = Hy0

/ -]
.}J‘\ ' .l'IE..IIH, Picolylalkin; I[\

|I_L n:

SHyN A CHOH . (
~pl] en | 'i_-hl Wasser .'ill, z.B. C;H
C3H,N.CH=CH. CHj,

Pyridincarbonsiuren. Die Pyridincarbonsiiuren verhalten
sich wie Siuren und Basen zugleich, d. h. sie vereinigen sich
sowohl mit Basen als auch mit Sioren zu Salzen. Daher
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Chinolin. 267

l5zen sich dieselben leicht in Salzsiure und in Alkalien und
gehen damit wie auch mit den Schwermetallen gut charakte
risierte Salze. Die Monocarbongiiuren werden dureh Oxydation
der drei Picoline erhalten und konnen am besten durch ihre
Kupfersalze getrennt werden.

_Pvridincarbonsiuren, Picolinsdure, schmilzt bei
JIJH" 3- 1 yridinearbonstiure, Nicotinsiure auch durch Oxydation
des Nicotins zu erhalten, schmilzt bei 2547 , 1-Pyridincarbonsiiure,
Isonicotinsiure, schmilzt bei 5099 Durch naszierenden
Wasserstoff werden sie wie die Picoline in Hex: whydroverbindungen
delt. Ihre Hster sind unzersetzt siedende Oele, welche sich
cester bei Gegenwart von N: tullmntllmhs:l.u sehr leicht
zn Pyridoylessi icestern, CsHyN.CO.C H,C0,C,Hs, dem Acetessig-
ester entsprechenden V m]mw.nn e vereinigen

Pyridindicarbonstiuren, C;H;N(CO5H),.

1) Chinolinsiure (1. 2), durch Oxydation von Chinolin erhalten,
schmilzt unter Kohlensidureabspaltung bei 19093 Cinchomeron-
siinre (2.3), durch Oxydation von Chinin 1111 ellt, schmilzt
unter |\U]|11!]wll]li‘.lh‘-]hl|l|[l]"‘ bei 2669; 8) Lutidinsiure (1.3),
sehmilzt bei 23509: 4) Isocinchomeronsiure (1.4), schmilzt bei
2360: 5) Dipicolinsiure (1.5), schmilzt bei 225%; 6) Dinicotin-
siure (2.4), schmilzt bei 814°. Von den zahlreichen anderen
Pyridine: arbonsiiuren sei nur die durch Einwirkung von Ammoniak
auf Brenztr 1Ilh4't|-l1lll' entstehende lJ\'llnmnn.lmu. Methylpyridin-
diearbonsiure, CsHaN(CHg). (COoH)y, (1. 3. 5) erwihnt (Schmelz-

punkt 244).

Pyridylketone, B. C:H;N.CO.CHg, kinnen leicht durch
Zersetzen der 1\!1(11!\[{‘]‘-«“1‘!.\[\1 mit verdiinnter Salzsidure er-
halten werden.

Chinolinbasen.

Wie bereits erwiihnt leiten sich vom Pyridin zahlreiche
Basen her, welche statt zweier benachbarter Wasserstoff
atome des Pyridinringes den zweiwertigen Rest des Benzols
oder Naphtalins oder Anthracens enthalten. In ihrer
Zusammensetzung entsprechen sie dem Naphtalin, Phen-
anthren ete., nur dass ein CIL durch N ersetzt ist:

Benzol: CgHj Pyridin: C:H=N
Naphtalin: CjgHg  Chinolin: ( ,,ll N

Phenanthren: CyyH;q Naphtochinolin: €, JHoN
Chrysen: CygHys  Anthrachinolin: ) Hy N
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Die Konstitution dieser Verbindungen wird durch folgende Formel

bilder anschaulich:

N

Antl

Diese Basen finden sich zum Teil im Steinkohlenteer,
zum Teil entstehen sie bei der Destillation mancher Alka-
loide, wie z. B. der Chininbasen, mit Kaliumhydroxyd. Ferner
sind sie grisstenteils synthetisch gewor

1 worden.

So entstehen Chinolin und seine Homol
chinolin ete., beim Erhitzen wvon Anilin, Toluidin ete.
Nitrobenzol, Glycerin und konzentrierter Schwefelsiure:

CsllgNOy + 2CH NH, -8 C3H5(0H)3 = 3 CyH,N - 11 Hy0

n zuniichst in Acrolein
lin unter Wasserstoff-

Bei dieser Reaktion geht das Glyeeri
(8. 8. A7) liber, welches seinerseits mit Ax
entbindung und Wasserabspaltung zu Chinolin sich v igt. Der
Zusatz von Nitrobenzol hat hauptsich den Zweck, den ent-
stehenden Wasserstoff zu oxydieren, um das Auftreten von sekun-
didren Reaktionen zu vermeiden. Nimmt man daher statt eines
(emisches von Anilin und Nitrobenzol ein soleches von Toluidin
und Nitrobenzol, so erhiilt man ein Methylchinolin, bei welchem
das Methyl in dem Benzolring sich befindet. Aus den drei isomeren
Toluidinen erhiilt man vier verschiedene Methylehinc !

Es liefern niimlich das Ortho- und das Paratoluidin je ein
Methylchinolin (genannt o- oder p-Toluchinolin), das Metatoluidin
dagegen zwei Methylchinoline (genannt m- urd ana-Toluchinolin,
wie aus folgenden Formeln hervorgeht:

CH;
=
7

CH,
/ (‘Hy

CHy N N N
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In gleicher Weise liefert ein Gemisch von Nitrobenzol und
einem der drei Amidophenole beim Erhitzen mit Glycerin und
Schwefelsiure ein Oxychinolin ete. So wurden ferner aus den
beiden a- und §-Naphtylaminen durch Erhitzen mit Glyeerin und
Schwefelgiure unter Zusatz von Nitrobenzol die beiden Naphto-
chinoline dargestellt.

In gleicher Weise kann man durch Erhitzen eines Gemisches
von Anilin und Nitrobenzol mit gewdthnlichem Aldehyd wund
konzentrierter Schwefelsiiure ein Methylchinolin erhalten, bei
welchem das Methyl in dem Pyridinring gich befindet, das
Chinaldin. Bei dieser Reaktion geht niimlich der Aldehyd
suniichst in Crotonaldehyd, C4HgO, d. i Methylacrolein, iiber.

Durch Oxvdation mit Kaliumpermanganat wird der Benzol-
ving zerstort, aus «-Chinolin z. B. entsteht Pyridindicarbonsiiure,
C;HaN(CO,H)y (1. 2), (wie Naphtalin in Benzoldicarbonsiare, Phtal-
siiure, iibergefiihrt wird).

o-Chinolin, CqH-N. Das »-Chinolin wird gewihnlich schlecht-
wee Chinolin genannt.

Es kommt im Steinkohlenteer und Knochendl vor, ent
steht bei der Destillation mancher Alkaloide, namentlich der
Chininbasen, mit Kaliumbydroxyd uud bei der Reduktion des
Orthonitrozimtaldehyds, wobei der zuniichst sich bildende
Aminozimtaldehyd unter Wasserabspaltung sofort zu Chinolin
sich kondensiert:

CH=CH CHO +CH=CH

= Hy0 -} t"!,111<\r :

H
CH

N

“NH,
Dargestellt wird es durch Erhitzen von Anilin mit Nitro-
henzol. Schwefelsiure und Glycerin. HEs ist eine bei 2390
siedende, eigentiimlich riechende Fliissigkeit. Durch nas-
sierenden Wasserstoff wird es in eine um 4 H reichere Base,
Tetrahydrochinolin, CyHyN, durch Oxydation in Chinolin-
siiure, CzHaN. (CO,H), (1. 2), iibergefiihyt.

i'j_Chinolin‘ Isochinolin, t“.!“Tx‘ kommt neben Chinolin
im Teer vor, kann auch synthetisch gewonnen werden und
ist eine farblose, bei 240 schmelzende, bei 2400 siedende
Masse, welche bei der Oxydation 2. 3.-Pyridindicarbonsiure
liefert.

Von den Oxychinolinen des «-Chinolins, CyHgN(OH), ist
die Orthoverbindung erwiihnenswert (zu erhalten aus Orthoamido-
phenol ete. und aus Chinolinsulfosiiure), welche bei 700 schmel-
zende Prismen bildet und dureh Zinn- und Salzsiiure in Tetra-
hydrooxychinolin, CyH;oN(OH), iibergefiihrt wird. Letzteres,
welches bei 1220 schmilzt, wird durch Brom- oder Jodmethyl in
Tetrahydrooxymethylehinolin, CoHg(OH)NCHs, iibergetiihrt,
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dessen Chlorhydrat als Heilmittel unter den
wendung { Dem Kairin
medizinischen Zwecken verwend
welches der Methyl :
ist und durch Einwirkung von W:
CsH;(OCH4)NH,, Nitrophenol,
stellbaren Paroxychinolin - Methy
Ein Oxychinolin, bei welechem das Hj
indet, entsteht bei der Reduktion der Orth
iisst Carbostyryl
Methylchinoline, € Hg(CH:N Von
Theorie vorausgesehenen Meth inolinen
bei welechen die Methylgruppe im enzolring
den drei Toluidinen dax tellt und als To
worden. Von den drei aeren, welc
im Pyridinring sich befindet, ist die «-Verbi
Nitrobenzol, Paraldehyd und Schwefelsiure d
sie heisst Chinaldin und
Chininbasen bei d¢
neben Chinolin sich bildende und
kommende Lepidin, CyjHgN.
Oxychinaldin
und seiner Homologen
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mit Acetessigester:
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CeHsNH, -+ CgH;o04

Die den Methylehinolinen entsprechend:
siuren, CyH;(COsH)N, sind simtlich b
bei denen das ( .'1|'hn_1\:j.'l am Benzolri .
drei Amidobenzotsiuren darg ellt worden und
linbenzecarbonsiuren. Die dem Chinaldin
} d durch Oxydation dieser Base
Chinaldinsdure, CyjyH,NO,;. Sie
mmilzt bei 1569, Dureh Oxy i s entsteht die
Cinehoni inre, welche bei 2540 h Oxyd:
des B-Aethylchinolins endlich ist die §-Chinolinearbonsiiure als eine
bei 2750 schmelzende Verbindung erhalten

Naphtochinoline; C;3H¢N, sind aus der
naphtalinen (durch Erhitzen derselben Vi
und Schw iure) dargestellt
sechmilzt bei 500 und siedet bei 2 1olin schmilzt
bei 900 und siedet oberhalb tion liefern si¢
zwei Phenylpyridindicarbonsiur en Cy3HyNOy
CgHy(COH). CsHaN . CO,H., T
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Alkaloide.

Acridin und seine Derivate entstehen durch Einwirkung von
(hlorzink auf die Siiureverbindungen des Diphenylamins, z. B. geht
l-'iurm_\'ldiplu:n_vl;uuin.i‘ﬁII.—,.‘.\'_t_Jdl =, indem es H,0 abspaltet, in

CHO
Acridin, CgHy. N.CgHy, iiber.
|
CH .

in Derivat des Acridins ist das bei der Fuchsin-

darstellung als Nebenprodukt entstehende Chrysanilin

NH,. CzH3 ~(sH;. Durch Einwirkung von Schwefel-

“NC(CgHyNHy)
siure auf Phenylanthranilsiure, CgHs. NH. CgH,. COOH, entsteht
unter Wasserabspaltung Ac ridon, Cghy< :'1[1. -CaHy.

Endlich ist das A nthrachinolin, Cy;HpN, erhalten durch
Erhitzen des Aliz blaus, Cj;HygNO,, mit Zinkstaub, ein in Tafeln
IEU'.\'-“'I:t”i.-_ii\:rulli[l’l. und bei 1700 schmelzender Kirper.

Im Harn der Hunde findet sich, namentlich bei Fiitterung der
Tiere mit Fett oder mit Fleisch, eine Kynurensdure enannte
Verbindung CyH;NO3 - Hy0, welche bei 2589 schmelzende Nadeln
bildet und eine y-Oxychinolincarbonsiiure ist. Beim Schmelzen
-setzt sie sich in Kohlensdure und v-Oxyehinolin, Kynurin,
-NO -}- 3 H;0, welches nach der Entwisserung bei 2019 schmilzt.

e

Alkaloide.

Eine grosse Klasse sehr wichtiger stickstoffhaltiger
Stoffe. welche in den Pflanzen vorkommen und in der
Medizin wegen ihrer energischen Wirkung auf den Organis-
mus vielfache Anwendung  erleiden, hesitzt basischen
Charakter, heisst Alkaloi de oder P flanzenbasen und leitet
sich in der Mehrzahl ihrer Glieder vom Pyridin oder
Chinolin ete. ab.

Die Alkaloide sind meist in Wasser fast unlislich,
wihrend sie in Siuren loslich sind, indem sie mit diesen
Salze bilden. Aus den Losungen ihver Salze werden sie
durch Alkalien und alkalische Carbonate in Freiheit gesetat
und gefillt. Die Fillbarkeit der Alkaloide wird durch die Gegen-
wart von Weinséiure beeintriichtigt (Strychnin, Nareotin, Cinchonin
ausgenommen). In Alkohol sind sie simtlich Ioslich, in Aether
Zum il. Aus ihren Losungen in Siuren werden sie auch durch
Gerbsiure, Kaliumquecksilberjodid, Kalinmwismutjodid, Kalium-
cadmiumjodid, Phosphormolybdinsiiure, Phosphorwolframsiiure und
Metawolframsiure gefillt.

Sie werden meist in
kleinerten Pflanzen mit angesiiuertem Wasser ausge

der Weise dargestellt, dass die zer-
szogen werden
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und die Lisung, wenn die Base fliichtie ist,
Alkalis destilliert, wenn die Base aber nicht
der iiberwiegenden Mehrzahl, dass die erhaltene
mit einem Alkali versetzt und dadureh die freie Ba
Die gefillten Alkaloide miissen alsdann dureh Wied
Siure, Umkrystallisieren des so entstandenen S:
durch ein Alkali gereinigt werden

Zusatz eines
wie in
Liisung
Allt wird,
rlisen in einer
und Fiillen

Einige wenige Alkaloide enthalten nur Kohlenstoff,
Wasserstoff und Stickstoff, die meisten ausserdem noch Sauer-
stoff; die ersteren sind bei gzewihnlicher Temperatur fliissig,
die anderen meist krystallisierende Kirper.

A. Derivate des Pyridins.
CHs CH,

CH,"CHy
entsteht bei der Reduktion des Pyridins mittels Natrium.
I’s kommt in Verbindung mit Piperinsiiure, C;oH,,0,, im
Pfeffer als |'ipl']'i1!. l'-”ill._,.\'“:;. vor, aus welchem es
durch Kochen mit Alkalien erhalten wes

Das |]ip='1'i1]ill 18
stark alkalische Fliissigkeit, die mit Siuren gut krystalli-
sierende Salze liefert. Das Piperidin ist eine Imidbase, CsH, N1,
und liefert leicht Methylpiperidin, CsH,3N(CH;), Ae
Benzoylpiperidin ete.

Piperidin (H ..".r;.r‘r.'_a'_.fr)"f'-‘;I,U_J;'a'r'rf"f',l.f ), UgHyj ) N=CH, NO,

n kann.

t eine farblose, bei 1060 siedende.

hvlpiperidin,

Piperin, C;H(NO; = Cl, <~

NCslyg, bildet farblose SiHulen, die bei 1000
unlislich, in Alkohol und Aether leicht lusli

v o ) ‘ 1 '
oH;90y = CHy< C.He . (CH=CH.(

siore, (

0 6443

ein in Wasser unliislicher, hel
beim Schmelzen mit Kalium
iefert

celber, krystallinis
1iydroxyd Protoeatec

Coniin, =« )“:'r-,ufff,-'u'I-'a ridin,
CgHy;N—=CH,
findet sich im Schierlinge (Conium maculatum) und wird aus

dessen Samen durch Destillation mit Kalilauee
Fis ist eine farblose, bei 168? siedende F

ewonnen.
keit wvon
hr-i']].‘l.lll'll.‘ la“\
list sich in 100 Teilen Wasser, list seinerseits in der
Kilte etwas Wasser auf, nicht aber in der Wiirme, weshally
feuchtes Coniin schon beim Erwirmen mit der Hand sich

betiubendem Geruch und iiunsserst gifticen i
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Nicotin. 973

triibt, reagiert in wiisseriger Lisung stark alkalisch und
neutralisiert starke Siuren vollkommen. Am Licht wird es,
wenn es nicht vollkommen rein ist, bald braun und dickfliissig
und zersetzt sich unter Ammoniakentwickelung. Is coaguliert
Eiweisslosung. Trockenes Salzsiuregas erzeugt anfangs purpur-
rote, dann tiefblaue Firbung. Beim Erhitzen seines salzsauren

»s mit Zinkstaub geht es zum Teil unter Entwickelung von
Wasserstoff in Propylpyridin, CgHyN, iiber.

Sal

Neben dem Coniin ist im Schierling ein Oxyconiin ent-
halten, Conydrin, CgH;NO, eine bei 1210 schmelzende, bei 2400
siedende Substanz mit schwach basischen Eigenschaften.

Das Coniin ist synthetisch dargestellt worden. Dureh
Kondensation von =z-Picolin mit Aldehyd wurde die Base CsHyN.
CH=CH.CH;, Allylpyridin, bereitet und dieses dureh
naszierenden Wasserstoff (Natrium und Alkohol) zu Coniin oder
a-Propylpiperidin, CHoN.C3H;, hydrogenisiert.

Nicotin, (;oH;;Ns. Diese Base findet sich als iipfel
saures Salz in den Tabaksblittern und wird durch Behandeln
derselben mit verdiinnter Schwefelsiiure gewonnen. Die
verschiedenen Tabaksorten sind verschieden reich an Nicotin
und enthalten 2—8 Proz. [Das Nicotin ist eine farblose,
durchdringend (nicht mnach 'Tabak) riechende, brennend
sechmeckende Flilssigkeit, bei 2469 siedend, in Wasser,
Alkohol und Aether leieht lislich, briunt und zersetzt sich
an der Luft und ist seln giftig. KEs ist eine zweiwertige
tertiive Base. Bei der Oxydation geht es in Nicotin-
siure |rl';~["f;;'.frf.r',uf'r‘-rr’;rm.w'r'm'f'j, C;HyN.COoH, iiber. Durch
Erhitzen mit Essigsiureanhydrid oder Benzoylchlorid wird es in
die Acetyl- bezw. Benzoylverbindung einer sekundiren Base
derselben Zusammensetzung, des Metanicotins, CpHjaNs,
verwandelt, welehe bei 2759 siedet und beim Erhitzen mit Barium-
hydroxyd Methylamin abspaltet.

A N—CH CH,

Das Nicotin ist ClHly, das Metanicotin,
N~ CH,
N CHy

l:.'[ii_\__l‘ll:('||..l'“-. 1H_,\||l”_ konstituiert.
Spartein, Cy;HygNg, kommt im Speartium scoparium vor,
ist ein farbloses, dickes, bitter schmeckendes Oel, siedet bei

zweiwertige Dase.
- Auifl

2880 und




Alkaloide.

Trigonellin, C-H,N0,= CH - NCHz (38-Pyridin-
B 1 i | - . Ly o

carbonsiiure-methylbetatn), kommt im Bockshornsamen (Trigonella
foenum graecum), im Hanf, in Strophantusarten vor. Es schmilzt
bei 2180,

Hyoscyamin und Atropin, C;,H,q
Solaneen, z. B. im Bilsenkrant (Hyoscs
Tollkirsehe (Atropa Belladonna), im Stechapfel (Datura

.\.”_;. In vielen

stramonium) kommt Hyoseyamin vor, welches in feinen
seidenglinzenden, bei 108 Y schmelzenden Nadeln krystallisiert,
giftig ist, widrig scharf schmeckt und auf die
Pupille stark erweiternd wirkt. Es ist linksdrehend.

Beim anhaltenden Erhitzen auf seine Schmelztemperatur,
ebenso beim Zusammenstehenlassen mit Aetzalkalien geht es
allmihlich in inaktives Atropin iiber.

iusserst

Atropin ist leicht in Alkohol, schwer in Wasser und
Aether ldslich, schmilzt bei 11! md
hsherer Temperatur. 1 sechmeckt sehry
giftig, geht aber unveriindert in den H: sitzt
ebenfalls die Eigentiimlichkeit, die Pupille des Auges stark
zu erweitern und wird in der Auge
Seine Salze kryst: ieren nicht.

Das Sulfat, (Ci;HyN0g),. HuSO,,
schmeckendes, in Wasser und Alkohol lei

zersetzt sich in

T, 180 dAUsserst

nheilkunde angewendet.

weisses, bitter

s Pulver.

Atropin und Hyoseyamin sind ester
einer Base Tropin, CgH;;NO, welel
bei 2339Y siedet, und einer Siure Tropasdure, CqyH;q0s,
welche bei 117Y sehmilzt. Durch Kochen mit starken Basen
oder Siiuren werden Atropin und Hyoseyamin in diese beiden
Bestandteile zerlegt, andererseits wird durch Erhitzen der
heiden Bestandteile mit sehr verdiinnter Sa
Atropin wieder erzet

C17Hg3NO3 + Hy 0= CgHysNO -

Verbindungen
e bei 629 sehmilzt und

auf 100Y

Tropin ist eine Alkinbase und besitzt die Konstitution

tmus niger), in der

folg

L
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Atropin.

Tropasiure ist Phenylmilehsiure,

X : CH,0H
CgHg . CH< I_:“ )

folglich ist Atropin,
CH, CH——CH,
NCH, ll‘llir.(_‘.{1_L‘-H---:_‘::Il_:'f_‘_"m’
CH, CH—CH, AE

konstituiert, Beim Erhitzen mit 1~.-1
Abspaltung von Hy0 in Tropidin,
1630 siedet.

siure geht Tropin unter
<H;3N, iiber, welches bei

Hyoscin oder Scopolamin, Cy;HyNOy, kommt neben
Hvosevamin im Bilsenkraut, ferner in Scopolia atropoides vor unid
ist ein ziher Sirup. Beim Kochen mit Barytwasser zerfillt es in
Tropasiure, CyHp0z und Oxytropin, CgHyzNO,, welches bei
1060 schmelzende Rhombotder bildet und bei 241—2430 siedet.
Das Bromhydrat, CO;;HyNO4.HBr -} 31 H,0, bildet zer-
fliessliche, sehr leicht in Wasser lisliche, rhombische Prismen.

Da Atropin aus seinen beiden Bestandteilen, Tropin
und Tropasiure, wieder zusammengesetzt werden kann, so
kann man auch dem Atropin fhnliche Basen aus Tropin und
anderen, der Tropasiure ihnlichen Siuren gewinnen. Eine
derartice Base ist aus Tropin und Mandelsiure oder
Phenylglycolsiure, (gHs. CHOIL. COoH, durch wieder-
holtes Abdampfen von mandelsaurem Tropin mif ganz
verdiinnter Salzsiure erhalten und als Homatropin,
(4 gHay NOg, bezeichnet worden. Letzteres ist in seinen
Eizenschaften und seiner Wirkung dem Atropin idhnlich.
Sein Bromhydrat wird zu medizinischen Zwecken verwendet.

In naher Beziehung zu Atropin steht Cocain, Cy7HyNO,.
In den Cocabliittern (von FErythroxylon Coca finden sich
mehrere Alkaloide, unter welchen Coeain das wichfigste ist.
schmilzt bei 989, ist linksdrehend und wird beim
Frhitzen mit Salzsiiure in Benzoésiure, Methylalkohol und
Ecgonin, CgHysNO4, zersetzt. Sein Chlorhydrat wird
in der Medizin verwendet.

Ecgonin, CyH;zNOs-}-H;0, bildet glinzende Prismen, die
erst ihr Krystallwasser verlieren und dann bei 1980 schmelzen.
Beim Kochen mit Phosphoroxyehlorid geht es in Anhydro-
ecgonin (Tropidincarbonsdure) CyH,3NOg, iiber, welches beim
Erhitzen in Tropidin und Kohlensiiure zerfillt.

18%



Alkaloide.

CH,; CH CH.CO,H
Ecgonin ist Tropincarbonsdure, NCH; CHOH, Cocain

CH, CH™ CH,

CH,.CH™—CH.COOCHy

der Methylester des Benzoylecgonins, NCH; CH.O . COUzH; und
CHy.CH— CH,

kann dargestellt werden, indem man zuniichst Eegonin durch
Methylalkohol mit Hiilfe von Salzsiiure in den Methylester iiber-

tithrt und diesen mittels Benzoylehlorid in die Benzoylverbindung
verwandelt.

Neben Cocain kommen in den Coecablittern Basen vor, welche
als Cinnamylecgoninmethylester, CgH3N(OC,H-0).C0sCH;,
anfzunfassen sind und mit Salzsiiure in Ecgonin, Methylalkohol
und Zimtsiure zerfallen.

Pelletierin, CqH;NO, kommt neben Pseudopelletierin, Iso
pelletierin und Methylpelletierin in der Granatwurzel vor und ist
eine bei 1950 siedende Fliissigkeit. sendopelletierin,
CyH;zsNO, schmilzt bei 48° und siedet bei 2460 Es ist

CHy " CH—CH,

{:']l_. NCH; CO konstituiert.

B. Derivate des Chinolins.
Chininbasen, In der Rinde des Chinabaumes kommt
eine betriichtliche Anzahl von Alkaloiden vor: namentlich
Chinin und Chinidin, beide CopHoy N3Oy, Cinchonin und
Cinchonidin, heide C;qH;5N,50) zusammengesetzt.

Chinin und Chinidin unterscheiden sich wvon den beiden
anderen durch griissere Lislichkeit in Aether und vben aucl
mit Chlorwasser und Ammoniak eine griin gefiirbte Lisung

Chinin, (s Hs3NoOs, krystallisiert mit 3H,0, schmilzt
20- 24122 o

wasserhaltig  bei 57 Y, wasserfrei bei 1779, ist schwer
loslich in Wasser und giebt mit Siuren zwei Reihen von
Salzen, von denen fiir medizinische Zwecke gewihnlich das

salzsaure oder das schwefelsaure Salz verwendet wird.

Salzsaures Chinin, UyyHyyNyOs HCI

seidengli

o i_.i'_ hildet weisse,
izende Nadeln, die in 20 Teilen Wasser lislich sind.

Schwefelsaures Chinin, (Cag
bildet lange Nadeln, die an der L
miihlich zu einem weissen Pulver g

a0a% . HaS0y ++ S Ha 0,
verwittern und all-
fallen, inde
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Molekiile Krystallwasser verlieren. Iis ist in 800 Teilen kalten
Wassers, leicht in kochendem Wasser und in Alkohol lislich.
Saures schwefelsaures Chinin, CopHag N4 0, . HaS0y
| 7H,0, bildet verwitternde Nadeln, die in 10 Teilen” Waszer
lislich sind. Die wiisserige Lisung fluoresziert stark blau.
Valeriansaures Chinin, CyHyNyOp.U5Hy0,4-H,0,
bildet nach Valeriansiiure riechende, bitter schmeckende Krystalle
Gerbsaures Chinin, ist ein gelblicher amorpher Nieder-
schlag, der eigentiimlich riecht, bitter und zusammenziehend
sechmeeckt und in Wasser fast unléslich, in Alkohol schwer
lgslich ist
Das Chinin ist eine Nitrilbase. Es dreht die Polarisations-
ebene nach links. Mit Kalilauge rhitzt, wird es zu Chinolin
und dessen Homologen zersetzt, DBei der Oxydation mit Kalium-
permanganat liefert es Py ridintricarbonsiure, CsHyN(COoH)
Das Chinin wird namentlich als Fiebermitfel in der Medizin
angewendet. Charakteristisch ist die griine Firbung, welche es
mit Chlorwasser und Ammoniak erzengt.

Cinchonin, (;gllssNs0, bildet weisse, gliinzende, bei
9550 schmelzende Prismen von anfangs kaum wahrnehm
barem. hinterher bitterem Geschmack. Es ist sehr schwer
in Wasser loslich. Bei der Oxydation liefert es Cinchonin-
siure (Chinolinecarbonsiure), Cjol;NOy, und Pyridintricarbon-
sinre, CgHsNOg.

Chinidin oder Conchinin, CyHyyNoOy, krystallisiert mit
zwei Ho0 und dreht die Polarisationsebene nach rechts. Cincho-
nidin, CjoHyaNo0, krystallisiert wasserfrei und dreht in seinen
Lisungen die Polarisationsebene nach links.

Wesentlich aus Dichinidin, CyHgsNyO5, bestebend, ist das
amorphe officinelle Chinio7din, welches fast so s ark wie reines
Chinin fiebervertreibend wirkt,

In der Chinarinde kommt auch, teils an die Alkaloide, teils

an Caleium gebunden, die Chinasiure, C;H;y04 vor (s. 5. 212).

Strychnin und Bruein sind in den Krihenaugen oder
Brechniissen (Samen von Hh'yr}'mus nux wvomica), in den
Ignatiushohnen (Strychnos Ignatii) und im Schlangenholze
Wurzeln von Stryehnos colubrina) enthalten.

Strychnin, Cy;HyyNyOy, wird aus den Brechniissen oder
aus den Ignatiusbohnen dargestellt, indem man dieselben
mit kochendem Weingeist auszieht und nach Fillung der
Beimengungen durch Bleioxyd, Strychnin und Bruein mit
Magnesia ausfillt und beide durch kalten Alkohol trennt,
welcher das Brucin allein lost. Das Strychnin schmilzt



278 Alkaloide.
bei 2849, schmeckt sehr bitter, ist fast unlislich in Wasser,
Aether und absolutem Alkohol, dae 1 in gewidhnlichem
Weingeist leicht lislich. Es ist sehr wiftie,

28 Kalinm und Schwefel

ure, wenn es brucinfrei

Durch chromsa
blan, durch Salpete
Es ist eine Nitrilbase.

Das Nitrat, C NoOs. HNO3,
wende Nadeln v h t  bitte
er und kaltem Alkohol wenig, leichte

wird es violett

bildet

Brucin, Cy3HysNy0Oy4, krystallisiert mit 4 H,O in vier

23

seificen Prismen, die an der Luft verwittern. Es schmeckt

selir bitter, ist schwer loslich in Wasser, unlosli

doch leicht lislich in Alkohol.
1 Zusatz von Zinneh

Niederschlag :

in Aether,

h Salpeters

wird es

rot, a

1 Lsung

ein
Strychnin.

(. Derivate des Isoehinolins.

Opiumbasen, Durch Einsehnitte in die grii Samen
kapseln des Mohns (Pa
Milehsaft aus,
Das Opium enthiilt (als mekonsaure und sel
eine grosse Zahl von Alk
und seinen Wert bestimmend

paver somniferdm) Hiesst emm welssel

‘elcher eingetrocknet das Opium bildet.

saure salze

wichtigst

viden, von denen

Morphi

ist. Ausserdem seien ery

Ciol1NO3, Narcotin,

Narcein, CyHsyNOg
Morphin, J]:‘ff-_a'l.m"rx'.‘{.u.*. Uiz HygNOg—+ Zu seiner Dar-

stellung wird Opium mit W

in Verbindung mit

Siuren (namentlich M
gelist und aus der I nachdem man einen Teil
durch Kalkmileh gef? t, durch Salmiak al
Morphium wird durch Kalkauflisung z
durch einen Ueberschuss des lungsmit
es zugleich ein Phenol ist. Nur in Ammonia

Allt F

Es krystallisiert in farblosen, kleinen glinzenden Siulen
mit 1 H,0, ist sehr wenig in Wasser, schwer in Alkohol,
leicht in Alkalien und in Siuven loslich. Seine Lisung dreht
die Polarisationsebene nach links. Es wird durch Oxydations-
mittel sehr leicht in Pseudomorphin, O34 HgeNo Og + 3 H,, 0,
iibergefiithrt.
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Morphin. 9749

Ts ist eine starke Base, seine Verbindungen mit Siuren sind
in Wasser und Alkohol Ioslich. Zu erwiihnen ist das salzsaure
Morphin, C);1,gNOz. HC1 - 3 H,0, welches hauptsidchlich in der
Medizin Anwendung findet.

Die Morphinsalze werden durch Salpetersiiure erst rot, dann
zelb, durch Eisenchloridlisung tiefblau gefirbt. Die Lisung von
Morphin in wenig konzentrierter Schwefelsiure wird auf Zusatz
von salpetersiiurehaltiger Schwefelsiure violett gefiirbf.

Wird Morphin lingere Zeit mit konzentrierter Salzsiure
auf 1500 erhitzt, so verwandelt es sich unter Abspaltung
eines Molekiils Wasser in Apomorphin, C;;H;;NO,, ein
weisses, an der Luft sehnell griin sich fiirbendes Pulver,

welehes stark brechenerregend wirkt.

Codein, (;gHyNOg, der M ethylither des Morphins,
krystallisiert mit 1H,0, ist in Wasser ziemlich 16slich und
sehmilzt bei 1500, In hioherer Temperatur zersetzt es sich.
Chlor. Brom und Salpetersiiure erzeugen Substitutions-
produkte. Es kann durch Erhitzen von Morphium mit der
iquivalenten Menge Kaliumhydroxyd und methylschwetel-
ganrem Kalium dargestellt werden.

Papaverin, CogllyNOy, bildet bei 147° schmel: feine
Nadeln, ‘Thebain, CjgHgNO3, bei 1930 schmelzende T

Narcotin, UssHs3NO7, krystallisiert in bei 176° schmel-
zenden rhombischen Prismen und ist fast unléslich in Wasser,
leicht loslich in Alkohol und Aether. Es ist eine schwache
Base, seine Salze werden schon durch Kochen mit Wasser

zersetzt.
Es ist eine Verbindung von Meconin, CyaHyp0y

CoHy(OCH ) <ot

Derivat von hydriertem Isochinolin ist.

0. mit Cotarnin, C;3HzNOy welches ein

Die Opiumbasen sind im Opium hauptsiichlich an eine eigen
tiimliche Siure gebunden, die Mekonsiure, C.H,;0,, welche
mit 3H,0 in farblosen rhombischen Tafeln krystallisiert, in kaltem
Wasser schwer, leichter in heissem Wasser und in Weingeist 1os-
lich ist und dadurch charakterisiert ist, dass sie mit Eisenchlorid
eine tiefrote Losung bildet. Bei anhaltendem Kochen mit Wasser
oder verdiinnter Salzsiiure zerfillt sie in Kohlensiure und
Komensiure, CgH 05 welche bei der Destillation ihrerseits in
Kohlensiiure und Pyromekonsiure, CsHy03 zerfillt.

Hydrastin, (g;Hy NOg, kommt neben Berberin in
Hydrastis canadensis vor und bildet glinzende, bei 132"
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schmelzende Prismen. Durch Salpetersiure wird es in
Opiansiiure und Hydrastinin, C;yH;;NO., zerle

Cotarnin, CoH;NO,, ist Hy
(OCH;3 ausgetauscht ist,

welehem 1 H durel

Berberin, CyyH;-NO,;, kot
J‘;I;'r’lﬂ;'j‘.\' ,-a.ﬂ'[_f'_.fr-’;'.f.:i und in der Columbowurzel vor und
stallisiert mit 5H,0 in feinen gelben wasserloslichen Nad

schmelzen.

auch in der Wurzel von

die bei 1009 wasserfrei werden und bei

a0

Von den folgenden Alkaloiden ist die Konstitution no
nicht bekannt.

Aconitin, C3H;NOy,, findet sich
Napellus) und bildet farblose, bei 1940
welche durch anhaltendes Kochen mit Wasse
ure und Pikroaconitin, CyHyNO
sigsiiure, Benzoésiiure und Aconin, C

Veratrin (CyH,;,NOg?) fir
( Veratrum hadille) und neben Je
wurzel (Vera m), Es
rhombischen Prismen, schmilzt
lislich in Alkohol und Aether,
in geringer Menge in die Nase
konzentrierte Schwefelsiure
Mit konzentrierter Salpeters {
Lisung, auf deren Oberfliche sich Oeltropfen bilden.

Jervin, CosHysNOy-i-2H,0, findet sich ne
der weissen Niesswurzel und bildet farblose, in V
Prismen, Seine Salze sind meist sehr schw liislieh.

Pilocarpin, C;;H,;3Ny0,, kommt neben Jaborin in

Piloearpusbliittern vor und ist ein in Wasser und Alk
sehr  leicht loslicher Sirup. Sein Chlorhydr

Ci1H; 6N O, . HCL, ist in Was
Das Jaborin ist amorph.

ser und Alkohol leicht lislich.

Eserin oder Physostygmin, (;5Hs;N50,, ist eine in der
(falabarbohne vorkommende, iiusserst ciftic wirkende S
stanz, welche eine Kontraktion der Pupille bewirkt. Es
in Alkohol und Aether leicht léslich und zersetzt sicl in
Lisung sehr leicht an der Luft.

Sinapin, C;HyNO5, ist im amen als sulfo
cyansaures Salz enthalten. Die freie Base sich wegen ihrer
leichten Zersetzbarkeit nicht darstellen. Das Sulfoeyanat bildet
feine, bei 1309 schmelzende Nadeln. Beim Kochen mit Alkalien
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Cuararin.

zerlegt sich das Sinapin in Neurin, CzHgNO, (s. 8, 122) und in
Sinapinsiure, CyH0;.

Curarin, €sNs;N, im Curare, dem indianischen Pfeilgift,
enthalten.

Harmalin, (3H;4N50, | in den Samen von Peganum har-

Harmin, C3l;oNo0, ) mala.

Colchicin, C;H,;gNO;, in den Samen von Colchicum autun-
nale, ein amorphes Pulver, welches stark Brechen erregend wirkt,

Corydalin, CjgHsNO,;, in den Wurzeln von Bulbocapnus
COvUE.

Chelidonin, C;¢H;;NO;, in den Wurzeln von Chelidoniun

majus.
Emetin, (H;NoOz, in der Brechwurzel (Radiz Ipecacuanhae)
enthalten, ist ein bei 70" schmelzendes, leicht zersetzbares, Brechen

erregendes Pulver.

Ergotinin, CgH,;,N;06 kommt im Mutterkorn neben einer
amorphen Base vor und firbt sich namentlich in alkoholischer
Lisung am Licht sehr rasch.

Solanin, Cy3ll;;NOyg, in den Kartoffelkeimen enthalien. Farb-
bitter schmeckende, in Wasser schwer liosliche Nadeln, die
bei 2359 schmelzen. Beim Kochen mit verdiinnten Siiuren spaltet
es sich in Zucker und Solanidin, CysHyNO, welches feine
seidenglinzende Nadeln bildet, iiber 2000 schwilzt und schwer

lisliche, gut krystallisierende Salze liefert.

lose

Auffindung der Alkalovde.

Die erwihnten Alkaloide dienen hiiufig als Mittel zur Ver-
giftung und gehdiren deshalb zn den wichtigsten Untersuchungs-
objekten bei gerichtlich chemischen Analysen. Um ihr Vorhanden-
sein mit Sicherheit feststellen zu konnen, ist es unerlisslich, sie
in villic reinem Zustande abzuscheiden, da selbst geringe Verun-
reinicungen die charakteristischen Reaktionen, welche die einzelnen
Alkaloide geben, triiben. Diese Abscheidung in reinem Zustande
ist jedoch dadureh mit Schwierigkeiten verkniipft, dass sie ge-
wihnlich in kleinen Quantititen mit sehr grossen Mengen anderer
oreanischer Stoffe (Speisebrei, Mageninhalt ete.) vermischt sind.

Da die Alkaloide meist leicht lisliche Salze bilden, so zieht
man sie aus dem Gemisch der Stoffe, in welchem sie sich befinden,
in der Form von Salzen aus. Man setzt zu dem Gemenge (Speise,
Kontenta ete.) das doppelte Gewicht reinen, starken Alkohol, setzt
Weinsiure bis zur sauren Reaktion hinzu und digeriert einige
Zeit bei miissiger Wirme. Nach dem Erkalten filtriert man,
wiischt den Riickstand mit Alkohol aus, dampft bei miissiger
Temperatur ein und trennt die dabei sich stets abscheidenden
Beimengungen (Fett, Harz) durch abermalige Filtration durch ein
benetztes Filter. Man dampft darauf bis zur Sirupkonsistenz ein
und zieht mit alkoholfreiem Aether das zuriickgebliebene Fett
und Harz villig aus. Dabei los

n sich freilich Digitalin und
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Colehicin und auch kleine Mengen von Atropin, und es muss

daher die iitherische Liisung zur Priifung auf diese Stoffe auf-

bewahrt werden. Wir wollen sie mit A sich
Der in Aether Riie

alz fast Jeden

s Aethers mit Natr

heit zu setzen und abermals

shen mit Ausnahme von Morphi

ridin, alle Alkaloide in Liisung

B bezeichnen,

unlisliche

wird
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Pyrrol.

Pyrrol.

Nachdem wir im Pyridin und seinen Derivaten Verbin-
dungen kennen gelernt haben, in welchen ein sechsgliedriger
stickstoffhaltiger Ring sich hefindet, sollen nun die Verbin-
dungen mit fiinfgliedrigem Ring besprochen werden. Sie
leiten sich von den Grundkirpern Pyrrol, C4H;N, Thiophen,
CyHy S, und Furfuran, CyH,0, ab:

CH=CH_ CH=CH_ GCH=CH

| ‘NH 5 | 0.

CH=CH CH=CH CH=CH
Pyrrol Thiophen Furfuran

Pyrrol, O H;N, kommt im Steinkohlenteer wund im
Knochendl vor und entsteht bei der ftrockenen Destillation
des schleimsauren und zuckersauren Ammoniums und beim
Erhitzen von Suceinimid mit Zinkstaub, Es ist eine chloro
formihnlich riechende, farblose, hei 1300 siedende, wenig 1
Wasser, leicht in Alkohol und Aether lisliche Fliissighkeit
von schwaeh basischen Eigenschaften. Mit Siuren vereinigt es
sich zu Salzen. die schon beim Kochen sich zersetzen. Seine
Dimpfe firben einen mit Salzsiiure befeuchteten Fichtenholz-
span purpurrot. An der Luft fiirbt es sich schnell braun,
allmiihlich scheidet es eine braunrote amorphe Substanz ab,
das Pyrrolrot, CjoHjyNoO. Dureh naszierenden Wasser
stoff wird es in Dihydropyrrol, Pyrrolin, C;HgNH, eine
bei 900 siedende Fliissigkeit, schliesslich in Tetrahydro-

CH, OHy
i’,\"-'-“l.‘ Py rrolidin, "I“,‘L\'“ = Il “_, NH, Tetra-
OH, CH,
methylenimin, eine bei 870 siedende Fliissigkeit ver-

wandelt.

Kalium lést sich in Pyrrol unter Wasserstoffentwickelung auf
und erzengtPyrrolkalium, C4HyNK, eine weisse,amorphe Substanz,
welche durch” Wasser zu Pyrrol und Kaliumhydroxyd zersetzt wird.
Erhitzt man Pyrrolkalium mit Chloroform, so entsteht Chlor-
pyridin, CsH,CIN: C4H,NK - CHCly= CsH,CIN +- KC1 - HCL
Mit Essigsiiureanhydrid erhitzt, liefert Pyrrol neben Acetylpyrrol,
(1. NCoH30, dasPseudoacetylpyrroloder Methylpyrro 1-
keton, CyHa(NH).CO.CHg, indem die Acetylgruppe ein H des
Pyrrolkerns ersetzt. Dasselbe bildet bei 90° schmelzende Nadeln.
Durch Einwirkung wvon Chlor, Brom und Jod entstehen Tetra-
chlorpyrrol, C;Cly. NH, Tetrabrompyrrol, C4Bry.NH, und Tetra-
jodpyrrol, Jodol genannt CyJyNH.

Im Pyrrol kann sowohl der Imidwasserstoff durch Alkyle
ersetzt sein, z. B. C4H;.NCHz CyI,NCoH; als auch ein oder




284 Pyrrol.

wehrere Wasserstoffatome des CyHy. In letzterem Falle entstehen
die sogen, H.u]“.\!p_\;‘]'u.lu-. Bei der Konstitution des Pyrrols

CH=CH-_

NH sind je zwei Monosubstitute des Pyrrols miglich,
CH=CH ’ 2
jie nachdem das H eines der dem NH benachbarte
ist (2-Verbindungen), oder ein H der beiden anderer
bindungen). Die methylierten Pyrrole kommen im
Bei der Destillation von Leim erhiilt n
bezeichnete, in gelben, bei 2680 schmelze n Blittchen krystalli
sierende Verbindung C H;N30Os, welche heim Kochen mit Kali
lauge in Pyrrolearbonsiure, C;Hy(NH).CO,H, bei 1910
schmelzende Prismen) iibergeht und ei gentiimliches Anhydrid
dieser Siure von der Konstitution (4 co ist.

1 CH ersetzt
CH (3-Ver

vor.

eine Pyvrocoll

Wie vom Benzol das Naphtalin, vom Pyridin das
Chinolin, so leitet sich vom Pyrrol die Grundsubstanz des

Indigofarbstoffs, das Indol, ab.

H H I
L { {
HC Hi ( CH
Hi Hi ( NH
(
H

Indol, ‘I““.‘:\.‘ zuerst ans dem Indigo dargestellt, ist
nebst seinen methylierten Derivaten ein Zerfallprodukt der
Eiweisskirper und kommt in den Fices vor. Allgemeine
Darstellungsweise fiir Indol und seine Derivate ist die

Kondensation von aromatischen o-Amidoverbindungen, z. B.

‘ -CH=CHCI ko .CH :
"-“"---Xl[._. = HCI + CgH, “NH CH,
:ulu'['
. CH,.C0. ('Hsy =l i
CyH, NH, % = H,0 -}- CgH, v~ C.CH

Indol und seine Derivate entstehen ferner durech Kondensation
der aromatischen Hydrazone der Aldehyde und Ketone. Die
Hydrazine vereinigen sich bekanntlich mit Aldehyden und Ketonen
unter Wasserabspalung (vergl. 111), z B. CgH;NoHs - CoH,0
- CgHs . NoH , CsHy + Hy0.  Beimn Erhitzen, namentlich mit Chlor
zink spalten diese Verbindungen Ammoniak ab und verwandeln

+CoHg
gich in Indole, z. B.: C4H;. NoH.CoHy = CH, L |~ ° NHj.
1 “NH
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Indol.

Indol bildet bei 529 gsechmelzende Blittchen, siedet
unter teilweiser Zersetzung bei 2450, besitzt einen unan-
cenehmen fiilkalartizcen Geruch und fiirbt in alkoholischer
Lisung einen mit Salzsiure befeuchteten Fichtenspan kirschrot.
Fs entsteht in kleiner Menge bei der Fiulnis der Eiweiss-
stoffe und ist in den Fices enthalfen.

Oxindol, (gH;NO = CgHy [‘\Illl'l (00, durch Reduktion von

Dioxindol mit Zinn und Salzsiiure dargestellt,

Dioxindol, CglyNOy= CHy;< S =—=(0, durch Kochen von

sechmilzt bei 1200,

Isatin, dem Oxydationsprodukt des Indigo, mit Zinkstaub dar-

cestellt, schmilzt bei 1800. Dem Oxindol isomer ist Indoxyl,
C(OH)

t'_l1;Xil..:t"-|1I_]"\ CH. welches als indoxylschwefelsaures
NH

Kalium, CHNO.SO4K, im Harn der Pfanzenfresser vorkommt.

Es entsteht aus seiner Carbonsiure (Indoxylsiure),

(yH,NOs, und ist ein in Wasser leicht losliches Oel, welches in

sauver Losung leicht verharzt, in alkalischer Lisung aber schon

durch den Sauerstoff der Luft, sofort durch Eisenchlorid und

Salzsiure zu Indighlan oxydiert wird,

= 1 - i C{OI)
[ndoxylearbonsiure, CoH;NOz= C;H;< '\'IH
von grosser Bedeutung goworden, weil aus ihr der blaue Farbstoft
des Indizo in grossem Massstab bereitet wird., Sie wird aus der
Anthranilsiiure (Orthoamidobenzoisiure) dargestellt, indem
man diese durch Chloressigsiure, CH,Cl1.CO.H, o-Phenvl-
i : CO0OH "
glycincarbonsiure, ( ety
glycincarbonsiure, sHy NH. CH,. CO,H
dureh Schmelzen mit Alkali in Indoxylearbonsiiure verwandelt
wird. Sie geht sehr leicht in Indigblan iiber.
Neben Indol und in grosserer Menge als dieses entsteht Dei
der Fiulnis der Eiweisskirper und findet sich daher auch in den
C.CHg
menschlichen Fices Skatol, CqHyN= CgHs{ (!, welches auch
NH
durch Einwirkung von Phenylhydrazin auf Propionaldehyd,
(H,.CHy. CHO, dargestellt worden ist. Is bildet bei 950
schmelzende, intensiv nach Fiices riechende Bliittchen.

C.CO,H, ist

, iiberfiihrt, welche

CH
Isomer dem Skatol sind das o-Methylketol, Cgll C.CHg,
NH
welches aus Phenylhydrazin und Aceton davgestellt worden ist (bei
('H
400 sehmelzend) und das Methylindol CgH,< CH (bei 2400
*NCH;
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Pyrrol.

siedendes

Uel), welches aus Methylp
ure erhalten worden ist. 1
Methylindolearbonsiiure HgN
siure abspaltet. Das Methylindol bes

n und
itsteht zuer
all, lche lei ht Kohlen-
tzt keinen fikalar

Das wichtigste Derivat des Indols ist das Indigblau
oder Indigotin. Es bildet sich als blaues Hiutehen
zuweilen beim Stehen von Harn oder Mileh der Pflanzen
fresser und entsteht hier dureh Oxydation des Indoxyls. Es
bildet den Hauptbestandteil des kiiuflichen Indigos.

In versehiedenen Pflanzen (I ofera-Arten, Is
oder Waid, Polygonum Tinet .

artiger Stoff vor, welcher durch (
verdiinnten Sduren in Zucker und
den Pflanzen ferti

1 7 .’-'r

weiss zerfiillt, er in
rebildete Stoff heisst Indican. Das aus ihm
entstandene Indigweiss geht nach einiger Zei Luft in
Indigblau iiber, Der im Handel vorkomm Indig
besteht aus mehreren Stoffen, Indigblau, Inc

Indigblan, CyHygNoOs, stellt ein rein blaues, geschmack
und gernchloses, in Wasser, Alkohol, Aether, verdiinnten
siduren und Alkalien unlésliches Pi 1 i

S000
geht es unter teilweiser Zersetzune
liinzenden, tiefl
kondensiert. Durch Kochen mit Kalil:

Braunstein wird es in Anthranilsiure, durch

ither, welcher sich zn

til
Kaliumhydroxyd in Anilin zersetzt. Rauchende
sehr konzentri

lation mit
nd auch
Vvon

rte Schwefelsiiure lilsen
Sulfogiiure auf. Diese Lisung wird in d
Indighlau wvereini
hwetelsi
in verdiinnten
blausulfos X
setzt man daher die Lisune
Wasser, die Pury

blausulfosiiure in Lilsung bleibt

Das

Ni(‘;’l

und
verdilonten S:
ehlans

elsiiure mit

die In

Behandelt man Indigblau bei Gege
mit reduzierend wir
sulfat, hydroschwefli

1t von Alkalien

iden Stoffen (Schwefelwasserstoff, Eisen

niure ete.), so nimmt es ein Molekiil
Wasserstoff auf, verliert seine blaue Farbe und verwandelt =i
in Indigweiss, C;gHaN200: C1gHgNoOg - Hy = v

Indigweiss ist gelblich gefiirbt, unltslich in Wasser,
loslieh in Alkohol und Aether und
in Indighlan iiber. Da es in Alk:

es hauptsiichlich in der Indigof

t an der Luft wieder
leicht lislich

benutzt (In

Il

wird

e,

oxy
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Indighlau.

Die Konstitution fiir Indighlau und Indigweiss ist:

SO0~ A0
NI~ C=C ~NH— CgHy,
Indigblau.

L OIOMR A SO0~
l-]l;"-n\'“ C < NH- ~ (s Hy.

6

Indigweiss.

Wenn man Indighlau mit Salpetersiure oder Chromsiure

oxydiert, so nimmt es Qauerstoff auf und verwandelt sich in

[satin, CgH;NOy: CyeHyoNg O + Og = 2 CgH5NO,.

; sl R o

Isatin, CgHzNOp = sHy NI~

901" schmelzende Prismen, ist geruchlos, schmeckt bitter,

wenig loslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol. Beim Erhitzen

verfliichtizt es sich unter teilweiser Zersetzung Es liost sich in

kalter Kalilauge mit violetter Farbe, erwirmt man aber diese

[ésung, so nimmt es ein Molekiil Wasser auf, withrend die Lisung

oolb wird, und es entsteht das Kaliumsalz der Isatinsiure,
e oA s S H0Ne 00
l-JI;‘\Hy,_i-‘-,l]\;--\__:\-“2 :

(!0, bildet rotbraune, bei

iat

vereinigt sich mit sauren schwefligsauren Alkalien

Es
Isatinchlorid,

Durch Phosphorpentachlorid wird es in
I T ) . i
CeHy ‘\' - (1, iibergefiihrt, welches durch Zinkstaub in Indig-
blan verwandelt wird.
stoff wird das Isatin
iibergefiihrt.

Durch Reduktion mit naszierendem Wasser-
in Dioxindol, Oxindol, schliesslich in Indol

nach den bereits erwiihnten Methoden
man Orthonitrobenzaldehyd in Aceton
hinzusetzt, es scheidet sich all-

Indighlan kann ausser
dargestellt werden, indem
lost und verdiinnte Natronlauge
mihlich Indigblau ab:

2 C;H;0(NOg) 4 C3HgO - CyH N0y 4 3Ho0 +- CU;.

Nach dieser Methode lassen sich leicht gechlorte, gebromte ete.
Derivate des Indigblaus davstellen, wenn z. B. gechlorter Ortho-
nitrobenzaldehyd ete. angewandt wird.

Indighlau wird synthetisch in grossem Massstabe auf folgen-
dem Wege gewonnen. Naphtalin, CyoHg, wird durch Oxydation
mittels Schwefelsiure und Quecksilbersulfat in Phtalgiiureanhydrid,

(0~ . a . is ~ U —
CeHy< 0~ (), dieses durch Ammoniakin Phtalimid,CgHy --1:'-("1,«'--'311-

o
: ol y e , _C00H
letzteres durch Brom und Kalilauge in Aunthranilsiiure, CgHy <<y,
lche durch Chloressigsiure in l'h(!i])‘];j]_‘,‘t’il]-U-L’-:’ll‘]r::[]-

iibergefiihrt, we




Farfu

('0O0H
NH.CH,.CO,H” °

siure, (H, larauf durch S 1 mit Kalinm-

hydroxyd in Indoxylearbonsiure, C;H,< schliesslich

in Indigblan verwandelt wird

Furfuran, € H;0.

CH=CH->,
Furfuran oder Tetrol, 0, entsteht bei der

yrschiissipe

Destillation der Brenzschleimsiure, (-
i 1 riecher

Natronkalk und ist eine bei 320 sied
in Wasser unliisliche Fliissigkeit.

Furfurol, (;H,0, = O , der Aldehyd der
z CHCH g
Brenzschleimsiiure, entsteht bei der Destillation von Kleie,
Mehl, Sigemehl mit wverdiinnter Schwefelgsiure und ist eine
bei 162" siedende, angenehm riechende, an der Luft braun
werdende Fliissigkeit.

Als Aldehyd verbindet es sich sauren schwefli
Alkalien, wird es durch Natrinmamalgam zu Furfuralkohol (eine
gnmmiartige Masse) reduziert, durch Silberoxyd zu Brenzschleim-
siiure oxydiert, vereinigt es sich mit anderen Aldehyden unter
Austritt von Wasser, liefert es mit Hydroxyla Aldoxim,
C;Hz0.CHNOH, ete. Durch wiiss s Awmmoniak wird es in
Furturamid, (C4H30.CH)3Ns, welches dem Hydrobenzamid analog
ist und bei 1079 schmelzende Krystalle bildet, verwandelt. Mit
Sdureanhydriden vereinigt es sich wie der Benzaldehyd zu un-
esiittizten Siuren, z. B. mit dureanhydrid zu Furfuracryl-
siinre, (4H;0,CH=CH.COsH, we bei 5V schme
zimtartiz riechende Krystalle bildet. :

sauren

.«'.

s8]

135

entsteht

[.I;iilll‘l-'-

Brenzschleimsdure, (;H;0; =
dureh trockene Destillation der

CaHy 05 = C5H; 03 + C

Sie bildet bei 1840 schmelsende Nad
sublimieren und in heissem Wasser und
sind. Sie vermag vier Bromato

1 100
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r in Fumar
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Thiophen. 989

In derselben Beziehung wie Indol zum Pyrrol steht zum
: oy CH-
Furfuran das Cumaron, CgHgO = Cglly<<, —CH, welches
nebst seinen Homologen im Steinkohlenteer vorkommt. s
ist ein leicht verharzendes, bei 1770 siedendes Oel.

Thiophen, C4H;S.

Noch grissere Aehnlichkeit wie Furfuran besitzen
Thiophen und seine Derivate mit den Benzolverbindungen.
Thiophen und seine Homologen finden sich in kleiner Menge
im Steinkohlenteer, und zwar, da sie nahezu dieselben Siede-
punkte hesitzen wie die entsprechenden aromatischen Kohlen
wasserstoffe, findet sich Thiophen selbst im kiiuflichen Benzol,
die beiden Methylthiophene, Thiotolen, im kiiuflichen
Toluol, die Dimethylthiophene, Thioxen, im Xylol ete.
Da sie sich woch leiehter mit konzentrierter Schwefelsiure
zu Sulfosiuren vereinigen als die aromatischen Kohlen-
wasserstoffe, so gelingt ihre Isolierung durch Schiitteln der
kiuflichen Kohlenwasserstoffe mit kleinen Mengen Schwefel-
siiure. Auf Zusatz von Wasser losen sich die entstandenen
Sulfosiiuren auf, aus welchem dann nach Neuntralisation die
Sulfogruppe durch Destillation abgespalten und die Thiophene
zuriickgebildet werden kimnen. Die Thiophene entstehen
auch bei der Destillation der Bernsteinsiiure und deren
Homologen mit Schwefelphosphor. Alle Thiophene liefern
mit konzentrierter Sehwefelsiure und etwas Isatin versetat
intensiv dunkelblaue Firbung (Indopheninreaktion).

Thiophen ist eine bei 840 siedende Fliissigkeit, welche sich
allen Reagentien gegeniiber wie Benzol verhilt. Es ist deshalb
aus dem Thiophen ecine sehr grosse Anzahl von Derivaten dar-
gestellt worden, unter denen nur die beiden der Benzoésiure ent-
sprechenden Thiophensiuren, CyH;S.COyH, erwihnt werden
sollen.

_CH
Thionaphten, CgHgS= :t',;ll_;(\(, —CH, schmilzt bei 819

siedet bei 2210 und riecht dem N:l}J]li:;‘lill ihnlich.

Héher kondensierte Stoffe der drei Kirperklassen Pyrrol,
Furfuran und Thiophen, welche im Steinkohlenteer vorkommen,

Pinner, Organ. Chemie. 11, Aufl 19
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smd Carbazol, CyHyN, Diphenylenoxyd, C;3Hg0, und Di-

phenylensulfid, G;,H:S.

HC. . NH. _ ~CII HC\ 0. . /CH
HC NG (e CH H( M N CH
\ (& (B4 1 s A0 G\ o
HC o/ cH/CH  HO\ o/ cq #CH
Carbazol Diphenylenoxy |
LHC, /SN ., ~CH
HC b 3! { CH
HC\ opp /¢ \ap~CH

Diphenylens

Carbazol, Diphenylenimid, C;,H,]
Durehleiten von Anilin oder Diphenylamin durch
schmilzt bei 2380 und siedet bei 3510.

h auch beim
ende Rohren,

Diphenylenoxyd, C;3H:0, dm tion von Phenyl-
phosphat mit Kalk zu erhalten, schmilzt bei 81Y und siedet bei
2870,

Diphenylensulfid, C,,HgS, entsteht beim Durchleiten von
Phenylsulfid durch gliilhende Rohren, schmilzt bei 979 und
destilliert bei 3520.

Nachdem wir im Pyridin und Pyrrol nebst Derivaten
sechs- und fiinfgliedrig-ringformige Verbindunzen kennen
gelernt haben, deren Ring ausser Kolilenstoff' ein Stickstoff-
atom, im Furfuran und Thiophen auch Verbindungen, deren

fiinfgliedrizer Ring ausser Kohlenstoff ein Atom Sauerstoff

oder Schwefel enthiilt, gelangen wir zu den sehr zahlreichen
Kiorperklassen, welche fiinf- oder sechsgliedrize Ringe ent
halten, in deren Ring aber neben Kohlenstoff mehrere
Stickstoffatome oder ausser Stickstoff noech Sauerstoff oder
Sehwefel sich befinden. Man bezeichnet im allgemeinen die
hier zun besprechenden Kirperklassen, welche einen fiinf-
gliedrigen Ring enthalten, als Azole, diejenizen, welche einen
sechsgliedrigen Ring enthalten, als Azine. Wenn sie neben
Stickstoff Sauerstoff im Ring enthalten, so heissen sie
Oxazole oder Oxazine, enthalten sie neben Stickstoff
Schwefel, so heissen sie Thiazole oder Thiazine. Int-
halten sie mehr als zwei N, so benennt man sie meist nach
der Zahl der Stickstoffatome {Triazole, Tetrazole,
Triazine, Tetrazine ete.).

Da die Kirperklassen mit fiinfeliedricem Ring vom Pyrrol,
Furfuran oder Thiophen abgeleitef werden kénnen, indem ein oder
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Pyrazol. 991

mehrere CH durch N ausgetauscht gedacht werden (wie Pyridin

vom Benzol), so sind die Isomerien leicht zu verstehen:

CH=CH->, CH=N-_ N=0H CH=N-
- S 3k “NH

NH. NH | 2 ONH

CH=CH/ CH=CH” CH=CH” CH=N"
Pyrrol Pyrazol Imidazol, Oszotriazol

Glyoxalin

CH=N-=<_ __ N N- N=CHx___ N N~

i SNH | “NH 1. - SNH ) NI

N CH~ CH=CH” N=CH” CH=N~”
Triazol Pyrrodiazol ? Tetrazol

Denken wir uns in diesen Kirperklassen das NH durch O
oder S ersetzt, so haben wir die entsprechenden von Furfuran
oder Thiophen sich ableitenden Kirperklassen.

Am wichtigsten ist die Gruppe der Pyrazole.

N
Pyrazol, C3HyNy oder SNH, aus seiner Carbon-
CH=CH”
siure erhalten, schmilzt bei 709 und siedet bei 1879, Das um 2H
CH=N-
reichere C3HgN, heisst Pyrazolin = —NH, dessen
SN i CH,.CHy”
CH—N - =
Keton C3H;N,0 Pyrazolon = | SNH, und das um 41

CH, . €0/
CH,~NH

CHyCHy”
Pyrazole entstehen durch Einwirkung von Hydrazinen auf

3-Dikatone: CHs.C0.CHy. CO.CHy-HN.NHy=CH;. C~CH=C. CHy

N Il
+2H,0. Von grisserer Jedeutung ist die leichte Bildung von
Pvrazolonen durch Einwirkung von Hydrazinen auf 8-Keton-
siureester, z. B, Acetessigester. Auf diesem Wege sind sehr zahl-
reiche Pyrazolone davgestellt worden, z. B. CHz.CO.CH,. COOCyHg
|- CgH;NH . NH, = Hy0 - Cyl1;0 - CHz.C"CHy CO , von denen

N NC:;H;
das wichtigste das Phenylmethylpyrazolon, CH;.C.CH,.CO, ist,

N NC:I5
welches durch Einwirkung von Phenylhydrazin auf Acetessigester
entsteht, bei 12790 schmilzt und durch Erhitzen mit Jodmethyl in
das Jodhydrat des Phenyldimethylpyrazolons oder Anti-
pyrins, CH;.C=CHCO . welches bei 1140 schmilzt, iibergeht.

CH3. N~ NC,H; ‘ :
Antipyrin besitzt stark basische Eigenschaften. Neben Antipyrin

wird sein salicylsaures Salz unter dem Namen Salipyrin in der
Heilkunde verwendet.

reichere (3HgNy Pyrazolidin =

9%




292 Heteroeyklische Verbindungen.

Pyrazolearbonsiuren entstehen durech Oxydation von

alkylierten Pyrazolen, Pyrazoline durch Reduktion der Pyrazole. C.
Wie von den Pyrrolen die Indole, so leiten sich von den u._\
Pyrazolen die Indazole her. Es giebt zwei isomere Reihen, von
denen die einen durch Erhitzen der Orthohydrazinzimtsiure, )
.1, ~CH=CH. CO,H :
64 <UNH.NH,
' CH—=CH.CO,H ' ~CH=. v | ¢ |
H, U - 2 - C-H, - : > CH- . COs5
(1,,1&, NH.NH, CeHy <y >N Hs. __11')
oUHN . T
entstehen und vom Grundkirper CgHy< NH Indazol, sich
N
ableiten, die anderen aus Orthoamidoaldoximen oder -kefoximen, z. B
‘ ~CH=NOH : CH>= : s Sl i
CH,y <NH, = CeHy< yp_—~N-+H0, entstehen und vom :t‘
\ A H= 5 . : : o
Grundkirper CgHy- '--'\':I'- N, Isindazol, sich herleiten. 8¢
- - (Iii {[i\ -+
Imidazole, Glyoxaline, . "NH, entstehen durch Ein
] CH” :
wirkung von Ammoniak und Aldehyden auf Glyoxal, CHO.CHO, s
oder andere o-Diketone. Sie sind stidrker basisch als die isomeren
Pyrazole.
Von ihnen leiten sich die Benzimidazole, C;ly :'_\-I_I___.i. H de
her, welche durch Einwirkung von o-Phenylendiamin auf Carbon
P . N Hq
giiuren oder deren Anhydride entstehen, z. B. CgHy .\-H-
N 8 : Sy St
|- CHy COOH = 2H,0 - CgHy< yg—C.CH;z. Die Imidazole sind
! o
Amidine. "
CH=CH-, S
Den Imidazolen entsprechen die Oxazole, 0, welche
N=—CH/
durch Einwirkung von Siureamiden auf Bromaecetophenon und
dihnliche Verbindungen entstehen: (3Hs.CO.CH;Br-NH,.C0O.CH;
giebt CgzHs.C—=CH,
| N0,
N=C
1 -2
“UH,
' U-_pn . b .
Benzoxazole, C;H, N0 Hs, entstehen durch Einwirkung B
von Siduren auf o-Amidophenol. |
§ vt CH=CHx_ I
Isomer den Oxazolen sind die Isoxazole, 0, welche
_ CH=N-—
durch Einwirkung von Hydroxylamin auf g-Diketone oder g-Keton-
aldehyde entstehen, z. B, CH;.C0O.CH,;.CO CH; 4 NH,0H giebt
CHz.C CH=C.CHs. u
W) ' b

0 d
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Thiazole.

Die von ihnensich ableitenden Benzisoxazole oder Indoxazene,
v ~CHs esiiy : 5
CgHy- H N, entstehen durch Einwirkung von Alkalien auf die

~)—
Oxime der o-Nitro- oder o-Halogenderivate der aromatischen Ketone:

oy CCHY=NOH 4 101 KNO, - Hy0 + CoHy<Jg Has,

N0,
N—CH-_ ot
Thiazole, %S, entstehen durch Einwirkung der
CH=CH/ :

Thioamide auf gechlorte Aldehyde oder Ketone: CHj;.CUSNH,

8 CH

4 CH,C1, CHO = HC1+Hy0 + CH. €L ]I . Thiazol, C3H3NS,
2 NN—CH ; 1
viecht dem Pyridin #hnlich und siedet bei 1179, Es sind zahl-
reiche Glieder dieser Ktrperklasse bekannt. Sie sind den Pyridinen
sehr fhnliche basische Verbindungen.

Benzothiazole, Cg;H;< ;::’;'.-i‘ll, entstehen durch Einwirkung
von Siuren anf o-Amidothiophenole: CgHy< __:11113 + CH;.COOH

C.CHj, und gleichen in allen Beziehungen

T '\-\.5 f"

— SH0 O
den Chinolinen.

Triazole entstehen sehr leicht in sehr verschiedenen Reaktionen.
CH=N/
welehe bei der Oxydation der aus a-Diketonen und Hydrazinen
resultierenden Hydrazone entstehen, z. B.

So bilden sich Osotriazole, NH, aus Osotetrazonen,

CH;.C=N.NG;H;

1) OHy.CO.CO. CHy+2 CHg . NoHg+0=2Hy0+- g
: SRR et T 0H,.C=N.NCgHg

CH;. C=N. NC;Hj CHz. C=Ny
) 8y LSS g 'y SNCgHs -+ CeHsNH;.

CH;.C=N.NCgHs =~ CH3.C=N/

; 3 : CH=N\__

Ebenso entstehen die eigentlichen Triazole, | *NH, durch
_ N=CH”

Erwiirmen der Siureverbindungen der Hydrazidine:

_/N=C.CH;

\N"NH

und aus den Dihydrotetrazinen. Beide Kirperklassen sind sehwach
basische Verbindungen, in denen der Imidwasscrstoff auch leicht
durch Metalle ersetzt werden kann.

y ,_~NH, : e
Calls - C<N. Rmco0.om, = H20 -+ CsHls -




]|l-'1L'1'-'-t'_\'liiim']lt' Yerbindungen.
In entsprechender Weise entstehen aus den Oximen
R.C=NOH NH.CO.R
| und ans symmetrischen Sdurehydrazinen |
R.C=NOH ) i NH.CO.R
durch Abspaltung von Wasser die fiinfgliedrigen

R.C=N\ N~C.R

S0 Furazane und >0 Oxybiazole,
R.CFN” N—C.R
S - HOZN ol b :
Endlich entstehen die Tetrazole, |  >NH, sehr leicht bei
N=N/

der Einwirkung von salpetriger Siure auf die Hydrazidine:
; N—N

cNHy | HNO, — 2H,04+-R.C{ :

-N.NH, ! ! . \N—NH

Sie besitzen stark saure Eigenschaften. Das Tetrazol, CHyN;,
sehmilzt bei 1560

IR (

Auch von den Verbindungen mit sechsgliedricem Rir sind
die stickstoffhaltigen die raten Bei Vorbandensein wvon
2N im Ringe haben wir die drei isomeren Reihen:

] e OH=N ar—=N CH .
N, CEZ R N , CHZ N 2 SCH
-CH—N CH—N- !
Mets wzine, Paradiazine,
Pyridazine, Pyrimidine, Pyrazine.

Die Pyridazine entstehen durch Oxydation ihrer Dihydro
verbindungen, welche ihrerseits aus Hydrazinen und 1.4 Diketonen
sich bilden: R.CO.CH,.ClI;.CO.R + NHy . NH;=R.C CH,.CH,;.C.R

Il
N N
+0=R.CCH-CH CR. Sie sind den Pyridinen i#hnliche

ll:lﬁi.\'l']ll'. -“‘rI!lTI‘

Die Pyrimidine entstehen durch Einwirkung von g-Diketonen
auf Amwidine:

: N—C.- CH;

S 2 NEE e e S 3
R.C NH, 1 CH;3.C0.CH,.CO.CH3=R.C{ =1 SCH -+ 2H,0.

NCH,

Namentlich leicht entstehen O

yrimiding durch Einwirkung von
gester, auf Amidine, z. B.

- CH;5.CO.CH,. COOC,H

;N C.CHy
= Hy0 -}- CyHz0 - CH3.C CH
N=COH

D

0-

d
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Pyrazine. 205
Die Polymerisationsprodukte dex aliphatischen Nitrile, die sogen.
Kyanalkine, sind Amidopyrimidine, 80 % B. das Kyanmethyl,
4N C CHj
(CH;.CN)3, nichts anderes als CH3.CS =~ CH . Die sauerstoff-
N=C.NH,

freien Pyrimidine sind starke Basen. Die x.-L_:ue1'.~1tuﬂ'h:|li.igm
besitzen neben basischen Eigenschaften phenolartigen Charakter,
losen sich daher in Alkalien leicht auf.

Die Pyrazine endlich entstehen aus a-Amidoaldehyden
oder s-Amidoketonen unter Wasseraustritt und Entwickelung von

: Rt g - : { N CH>
Wasserstoff: 2NHg.CH,.CHO =2H,0 | HO< gy~ CH -}- H,.
Sie sind schwache Basen, deren Salze schon durch Wasser zersetzt
werden. Durch naszierenden Wasserstoft (Natrium und Alkohol)
werden sie in dem Piperidin iihnliche Hexahydroverbindungen, Piper-
: o NH™ CHy~

3, VOrws lt. Das Didthyle F Ha< 2 >0H,
azine, verwandelt. Das Diithylendiamin, CHy<_ Hy NH CHy,
(S.123) ist deshalb Piperazin genannt worden.

Von den Pyridazinen leiten sich her:

’\\ iy >
i e . et | N -
1) | _Cinnoline 2) | _ Phtalazine;
KA \orep N
% :

erstere nurin \\‘{mi_gm“.n{lli(‘dm'n bekannt, letztere durch Einwirkung
von Hydrazin auf in den Seitenketten bromierte Orthoderivate
des Benzols zu erhalten, z B. CgH;.(CHBry),-}- Nyt =4 HBr

+CH=N : :
_'[_{"01]_1/\ [. Beide Verbindungsklassen besitzen basischen
CH—N
Charakter.
vVon den Pyrimidinen leiten sich her die Chinazoline,
,CH-N

CaHy, | , welche aus den Siureverbindungen des o-Amido-
AT l‘l.

A N
benzaldehyds durch Linwirkung von Ammoniak sich bilden, z B.
: H—=N
~CHO e an A GH :
ARSI EE g B30T § P | -+ 2H,0.
-NH.C0.CH; o i =C.CH; <
Sie sind starke Basen, welche durch naszierenden Wasserstoff in
Dihydroverbindungen iibergehen.

CH, <

Von den Pyrazinen endlich leiten sich her die
Ol N=CR
widgl .
N\N=CR
o-Diketonen entstehen. Sie sind schwache Basen. Durch Re-
duktion kimnen sie in Di- und Tetrahydrochinoxaline iibergefiihrt
werden.

Chinoxaline, , welche aus Phenylendiamin und




Heterocy klische Verbindungen

Dem Anthracen und Aeridin ents in seiner Konstitution

das Phenazin (Adzophenylen), Cglys von welchem wich

tize Farbstoffklassen (FEurhodi Induline, St
leiten. Sie entstehen durch Einwirkung wvon
0-Chinone oder o-Dioxybenzole: z, B.

gich her

1.0 e
Gilg -|!]l t -.»l'._:

Eurhodine sind Amidophenazine, welche aus Triamidobenzol
/NN
entstehen : NH,. CaH5<

2 3

\\-,)t 6 I 1 ihnen entsprechen Oxy l[||'.l']|:t}".ihl‘
/NN
L

oder Eurhodole, OH.CgHy
N

s11;. Die Induline, deren

einfachstes Glied NH=C;H, o H-r ist, entstehen durch Ein-

:\'l1 - 1]
wirkung aromatischer Amine auf Amidoazoverbindungen; die
Saffranine endlich, welche Salze sind und deren einfachstes (ilied
7 NX,
NH, . OgHal
SN
83 i ~C HyNH,
(GGemenges von p-Diaminen und m-Amidod
amins. Sie sind meist rote Farbstoffe.

Oxydation eines

ist, entstehen durch

des 1

]-.l'!l_'\;

Triazine. Von den drei Korperklassen

/NN N/ \N
|
| Iy
/AN :,
/ o
N
o= ine Kyanidine

erwihnen wir nur die dritte,
vol Sidureanhydriden auf aror
N=0.CsHs

A0¢ N ,  Methyldiphenylkyan

ch Einwirkun
tehen: z. I

¥

C.H aus Issigsiure-

5

:I[Jh_\ii.l'ill I
fis Chlore
Melamin, C

Zu dieser Klasse gehirt auch das
| die Cyanursiure, CgN;03H;,
A olin, C3Nz(OH)(NHs);, Ammelid,
die Blutlaugensalze.

n,
5(NH,
CyNa(OH),NH,, und

Tetrazine. Dihydroderivate der Verbindungen mit vier benach-
r N NH~
arte = 1 (1= N~ &
barten N; d. h. RO p=y NH
I

[vdrazinen entstehenden Osazone

ilt man durch Oxydation

der aus o-Diketonen und

iaminen auf

dall
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Pyron.

Symmetrische Tetrazine, RO<_n—n=CR, bilden sich
sehr leicht durch Oxydation ihver Dihydroderivate
2N~ Ne=—_gy
~NH NH-
welche ihrerseits durch Kondensation der Hydrazidine entstehen
s sind bestindige rotgefirbte, indifferente Stoile.

Von den Oxazinen und Thiazinen ist nur das Diphen

thiazin oder Thiodiphenylamin, Cglly _\.“ CsH,y, zu er-

wichtizce Farbstoff Methylenblau,

R.C R,

wiihnen, von welchem sich der
; S . — B 20 = : ;
CyoHNsSCl = (CHy) N .CgH3< g SCgHz: N(CHy)oCl, ableitet. Er
wird durch Einwirkung von Eisenchlorid und Schw efelwasserstoff
auf Dimethyl-p-phenylendiamin erhalten.

Fiir eine Reihe in der Natur vorkommender Verbindungen
ist die Verbindung C;H;0, Pyrom, von der Konstitution
CH=CH-
~-CH=CH-
verbindungen bezeichnet wird.

Hierher gehort die im Opium vorkommende Mekonsiure (O xy -

COnH._____—COsH

GO - ~(0 Grundsubstanz, so dass die Klasse als Pyron-

pyrondicarbonsiiure), C,H,0, oder GO -«{‘HEIIJ:I.‘- 0
(s.S. 279), welche beim Kochen mit Wasser Kohlensiiure abspaltet
und in Komensiure, Oxypyroncarbonsiure, U5 Hy05(0OHCOH,
bei der Destillation nochmals CO, abspaltet und in Pyro-
mekonsiure, Oxypyron, CsHz0y(0H), iitbergeht.

Hierher gehort ferner die Chelidonsiure, Pyron
dicarbonsiure, OC.H 05 H,0 = C5H0,(COH)y, welche im
Chelidonium majus vorkommt, bei 2620 schmilzt und beim Erhitzen
zunfichst in Komansiure (Pyroncarbonsiure), CH304, dann in
Pyron, CsHy0, selbst iibergeht. Das Pyron bildet bei 32°
schmelzende Krystalle.

Alle Pyronverbindungen gehen durch Ammoniak leicht in
Pyridinverbindungen iiber, indem das O durch NH ersetat wird.

Pyron selbst liefert ¢-Pyridon, CO- f ;} :H,\H

]

Xanthons, CO< CeHg ~0, (darstellbar durch Destillation von
. i .\t-. - ; T . - -
Salicylsiure mit Essigsiureanhydrid). Hervorzuheben ist Dioxy-
CHs(OH)—_ =l L :
et A 3 echeo
CeHa(OH)~ ), ein im Indischgelb

xanthon, Euxanthon, CO

enthaltener gelber Farbstoff.
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Gallenstoffe.

Wir gehen nun zur Beschreibung der wichtigsten, den
tierischen Organismus zusammensetzenden Stoffe iiber, wollen
aber die Eigenschaften und Metamorphosen einiger in ihm
vorkommenden Stoffe voransschicken.

Die Galle besteht der Hauptmasse nach aus den Kalium-
und Natriumsalzen zweier Siuren, der Glycocholsiure
und der Taurocholsiure.

Glycocholsinre, CouH;3NOg, bildet feine, in Wasser fast
unlisliche, in Alkohol leicht lisliche Nadeln, welche siiss
schmecken und schwaeh sauer reagieren. Sie ist eine ein
basische Siure. Wird sie mit Zuckerlosune und darauf mit

konzentrierter Schwefelsiure versetzt, so giebt sie eine fief

purpurrote Losung. Mit verdiinnten Siiuren gekocht, spaltet
sie siech in Glyecoecoll, CHy(NTH,) . CO,H (5. 8. 130) und unlis-
liches amorphes Dyslysin, Cgally05. Dagegen spaltet sie
sich, mit verdiinnten Alkalien gekocht, in Glycocoll und
Cholalséure, CoyH,;05: Cogly3NOg 4 Hy0 CoHzNOy +
U24Hy905.

Cholalsiure krystallisiert mit 21,,H,0 in farblosen, glas-

elinzenden, in Wasser unlislichen, bei 1959 sehmelzenden
Quadratoctaédern.

Taurocholstiure, CoglysNO5S, bildet farblose, in Wasser
und Weingeist leicht lisliche Nadeln, die beim Kochen mit
Wasser, schneller mit Alkalien oder Siuren in Cholalsiure,
Caq 4005, und Taurin, CoH-NO48S (s. 8. 124) zersetzt werden.

Diese beiden Siuren, die Glycocholsiiure und die Tauro-
cholsiinre, sind in wechselndem Verhiiltnis zueinander in
der Galle fast aller Tiere enthalten. Nur in der Schweine
galle kommen zwei davon verschiedene Siuren vor, die
IHyoglycocholsiure und die Hyotaurocholsiure.

Die Hyoglycocholsiure, CysHysNO5,

-'i]II.U:']J]IL'- Masse, die unliislich in Wasser, 1
ist, IThre Salze (die Alkalisalze sind in W
nicht) schmecken bitt Beim Koch
oder Alkalien zerfillt sie in Glyeocoll, Csl
siiure, CoHy04: C N0 - HaO =1

Hyocholalsiure bildet warzenformige, in Wasser

ldet eine farblose
lich in Alkohol
¢h, die anderen
verdiinnten siuren
5, und Hyocholal-
Cystyy04.  Die
he Ky stalle.

cht 1

Die Hyotaurocholsiure, Uy HizsNSO;, ist nur in geringer
Menge in der Schweinegalle enthalten. zerfillt durch Alkalien
in Taurin, CoH;NS0;, und Hyocholalsiure, Cys1,,0,

hil

tei
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Proteinstoffe. 200

In der (talle findet sich ferner Cholesterin, CyeHy,0
(8. 162), welches zuweilen in so bedentender Menge sich
ansammelt, dass es in knollenartigen Massen sich darin
absetzt und die Gallensteine bildet.

Ausser den beiden Siuren und dem Cholesterin kommen in
der Galle auch Farbstoffe vor, welchen die Galle ihre eigen-
tiimliche Farbe (goldrot beim Menschen, grasgriin bei den
Pflanzenfressern) verdankt., Bilirubin, CjgHgNo05, hellrotes, an
der Luft sich braun firbendes Pulver, unldslich in Wasser und
Alkohol, sehr leicht in Alkalien mit orangeroter, bei sehr grosser
Verdiinnung mit gelber Farbe lslich, wird durch Sauerstoft-
absorption griin gefiirbt (weshalb die goldrote Farbe der Galle
beim Stehen an der Luft in Griin iibergeht), indem es sich in
Biliverdin, C;5H;sNa0y, verwandelt, ein schwarzgriines, in Wasser
unliisliches, in Alkohol 19sliches Pulver, welehes durch Schweflig-
siureanhydrid gelb gefirbt wird. Sowohl Bilirubin als Biliverdin
geben in alkalischer Lisung mit gewihnlicher Salpetersiure
(welche stets salpetrige Siure enthilt) versetzt, eine charakte-
ristische Farbenreaktion; die Liosung wird erst griin, dann blau,
dann violett, rubinrot, schliesslich schmutzig gelb.

In den Gallensteinen ist in kleiner Menge Bilifuscin,
C,5HooNs0y, enthalten, welches eine fast schwarze, sprijde, glin-
zende Masse ist. Ausserdem sind noch in untergeordneter Menge
als Gallenfarbstoffe aufgefunden worden: Biliprasin, C;zHgNsOg,
eine glinzende, fast schwarze Masse, und Bilihumin, ein schwarz-
braunes Pulver, welches auch aus den anderen Gallenfarbstoffen
beim Stehen ihrer alkalischen Lésung an der Luft sich bildet.

Proteinstoffe.

Im Tier- und Pflanzenorganismus kommt eine Anzahl
gsehr hoeh konstituierter Korper, teils in fester Form, teils
celost vor, welche grosse Verwandtschaft miteinander be-
sitzen und daher unter dem Namen Proteinkorper oder
Eiweissstoffe zusammengefasst werden. Sie enthalten
Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel.
Die verschiedenen Arten unterscheiden sich auneh in ihrer
Zusammensetzung, doch sind diese Unterschiede so gering,
dass unsere Bestimmungsmethoden nicht mehr ausreichen,
um ihre Zusammensetzung auch nur in einer empirischen
chemischen Formel geben zu kiénnen.

In den Pflanzen sind sie nur in geringerer Quantitit ent-
halten, hier treten sie gegen die Kohlenhydrate zuriick; dagegen
hilden sie im Tierreich die Hauptmenge der organischen Bestand
teile. Gleichwohl entstehen sie sehr wahrscheinlich lediglich
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Mit dem sauren Magensaft bei 30—40° digeriert, gehen alle
Albumine in Ldsung und verw: sich zuniichst in Aecid-
albumine, dann in Propept oder Albumosen, endlich in
diec Peptone, die in W lislich sind und durch
Erhitzen nicht koaguliert werden.

Man teilt gewihnlich die Eiweissstoffe in folgende Klassen:

Albumine, Eieralbumin, Serum
Sie sind léslich in Wasser, verdiinnt
Kochsalz- oder Bittersalzlisunger
Essigsiiure aus ihrer Liisung

albumin, Pfanzenalbumin.
iuren oder Alkalien, in
werden bei Gegenwart von
lurch Kochs jittersalz und
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Albumine. 301

Ammoninmsulfat gefillt und bei Gegenwart der verschiedensten
Salze dorch Brwirmen anf 60—700 ulv:lL1~t‘-t hlagen (koaguliert).

Globuline, Myosin, Fibrinogen. Sie sind unlislich in Wasser,
gleichen sonst den Albuminen.

Caseine, Tiercasein, Pflanzencasein (Legumine). Sie
werden dureh die Schleimhaut des Kilbermagens (Lab) zum
(Gerinnen gebracht.

Fibrine, Blutfibrin, Muskelfibrin (Myos gin), Kleberstofle.
Sie werden unlislich, sobald sie den Organismus verlassen.

Proteide, Iimoglobin, Vitellin. Sie gind Verbindungen von
Albuminen mit anderen H‘.nlil-n und werden durch verschiedene
Agentien in die beiden yestandteile gespalten; sie verhalten sich
zu den Albuminen wie :In Glycoside zn den Zuckern.

Albumine, Die Albumine kommen 1) in den Pflanzen
und kinnen aus den getrockneten Pflanzen durch
2} im Weissen
okeiten, 1m

siften vor
kaltes Wasser ausgezogen werden. Sie kommen
der Vogeleier, in den tierischen Ernihrungsfliis:
Blutplasma, im Chylus, in der Lymphe, in den serisen
Fliissigkeiten, in den Gewebsiiften, im tierischen Samen und
in der Milech vor. In allen Fiillen befinden sie sich durch
den Salzgehalt der Fliissigkeiten in Lisung und kinnen
1|mh Zusatz von vielem Wasser abgeschieden werden.

Bei 600 werden Albuminlsungen triitbe, und bei 750
scheidet sich alles Albumin in weissen Flocken aus.

ei Gegenwart ge singer Mengen von Siduren oder Salzen
geniigt eine mnhwi-;n- Temperatur, dagegen ist bei Anw nheit

er Mengen von Alkalien hohere Temperatur zur Ko: eulation

gering
erforderlich. Stark alkalische und star k saure Albuminlisungen
sinnen micht in der Hitze. Bei der ( Gerinnung  wird H(lmxlti

(Geronnenes Albumin ist unlislich in Wasser.

el
wasserstoff frei.

Wird eine Albuminliisung mit einer Siure e
von 0.2 Proz.) stark angesduert, so ve rliert sie jhre F it, beim
[irhitzen zu coagulieren, gerinnt jedoch beim Neutralisieren mit
einer Base. Die Liisung mllhlh niimlich sogen. Acidalbumin,

Wird koagnliertes Eiweiss mit konzentrierter Kalilauge versetzt,
so erhiilt man eine feste elastische Gallerte, die beim \llk\\‘l\t'lli’n
bis zur konstanten Zusammensetzung Alkali wverliert. Dieses
Albumin ist Alkalialbumin genannt worden; es ist unliislich in
kaltem Wasser, loslich in heissem, die Lisung bleibt aber nach
dem Erkalten klar.

Sehr dihnlich dem Albumin sind die Globuline,
der Krystalllinse des Auges enthaltene, Krystall
g. Sie kommen in untu;,umim'ln Menge im Eiweiss, im

Eiweiss.
Chylus ete. vor und werden aus ilrer Losung durch Einleiten von

Kohlensiiure gefillt.

z. B, das in
n genannte




02 Proteinstoffe

Caseine, Die (laseine sind Alkalialbuminate, welche
durch Alkohol, Metallsalze und Siduren fillbar sind. Die
reinen Losungen gerinnen nicht beim Koehen, wohl aber nach
Zusatz von Caleiumehlorid, Caleiumsulfat und Magnesiumsulfat.
Die natiirlichen Lisungen (Mileh) gerinnen a ihlich beim
Stehen an der Luft, weil in der Lijsung Milehsiiure (aus dem
Milechzucker) entsteht. Sie gerinnen ferner durch Kiilberlab,
wahrscheinlich infolge eines im Liab enthaltenen Ferments.

Das tierische Casein ist hauptsichlich in der Mileh enthalten,
das Pflanzencasein (Legumin) hauptsiichlich in den Leguminosen
und Mandeln.

Fibrine. Im Blut, im Chylus, in der Lymphe und in
manchen serisen Exsudaten enthalten. Das Blut gerinnt nach
dem Verlassen des tierischen Organismus, und das Gerinnsel
ist das Fibrin. Beim Schlagen des Blutes mit einem Glas-
stabe scheidet es sich faseri
zithe, amorphe Masse.

aus. Es bildet eine weisse,

ntsteht erst durch
Das Para

ent-
) und
eibenden
ill'l" s er ‘\lk'HIL':\'
Kohlensdure in seine
mlich.

Im Blut ist kein Fibrin enthalten,
Vereinigung von Paraglobu und Fi
globulin ist hauptsichlich in den
halten, diffundiert aus diesen in die Blutfliis
ist noch nach der Gerinnung des Blutes in
Fliissigkeit (Serum) enthalten, weil es i
vorhanden ist. Es wird durch Ein
Lissung gefiillt und ist dem Globulin

Das Fibrinogen ist eine klebrige, durch Kohlensiure aus
seinen Lisungen schwer ausfillbare Masse, die beim Zusammen-
treffen mit Paraglobulin sofort gerinnf, Fibrin

In den Musgkeln ist eine Fliissigkeit euthalten (Muskelplasma),
welche nach dem Tode durch Gerinnung erstarrt (Totenstarre).
Der so abgeschiedene unliisliche Kirper heisst Myosin oder
Fleischfibrin.

Der dem Fibrin analoge Pfanzenstoff heisst Klebenr.
Er wird dureh Auskneten von Weizenmehl in einem diinnen
Seidengewebe, durch dessen Poren alles Stiirkemehl hindureh

reht, gewonnen, hildet eine klebrige, mnach dem Trocknen

hornartige, spride Masse und ist ein Gemenge mehrerer
Stoffe (Glutencaseirn, Glutenfibrin, Mucedin und Gliadin).

Proteide. Die Proteide sind, wie erwihnt, Verbindungen
von Eiweissstoffen mit anderen Stoffen, welche zu den Eiweiss-
stoffen sich wie die Glycoside zum Zucker verhalten und
wie diese leieht in ihre beiden Bestandteile zerfallen.
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Himoglobin. 303

Das Blut verdankt seine rote Farbe einem in den Blut-
kirperchen enthaltenen roten Farbstoff, welcher in mikro-
skopisch kleinen, schon ausgebildeten Krystallen erhalten
werden kann und Himoglobin heisst. Das’ Himoglobin
krystallisiert mit Krystallwasser, welches es beim Liegen an
der Luft allmihlich verliert, und list sich in Wasser zu
einer roten Fliissigkeit auf. Aus dieser Losung scheidet
sich beim Kochen mit Alkohol ein rostfarbener Niederschlag
ah, welcher beim Auswaschen mit sfiurehaltiem Weingeist
farblos wird und nun nichts anderes als Albumin ist. Der
im siurehalticen Weingeist sich losende Farbstoff heisst
Hématin,

Das Himatin enthiilt Eisen. Beim Erhitzen zersetzt es sich,
und nach dem Glithen an der Luft hinterliisst es einen Riickstand
von reinem Eisenoxyd. Seine Zusammensetzung ist CgyHayNyO5Fe.

Das Hiamoglobin, welches also eine Verbindung von
Albumin mit Himatin ist, vermittelt im Blute die Aufnahme
von Gasen. Is absorbiert begierig Sauerstoff und entliisst
ihn wieder, sobald man durch seine Lisung ein anderes Gas
(z. B. Kohlensiure) anhaltend hindurchleitet. Ozonhaltigen
Stoffen entzieht es das Ozon, welches es wie gewdhnlichen
Sauerstoff wieder entlisst. Durch Aufnahme von Sauerstolf
wird es heller, durch Aufnahme von Kohlensiure dunkler
rot gefirbt. s ist daher sauerstoffhaltiges Blut (Arterien-
blut) hellrot, kohlensiiurehaltizes Blut (Venenblut) dunkelrot

gefirbt.

Mit Kohlenoxyd verbindet es sich zu einer krystalli-
sierenden blauroten Verbindung, die haltbarer als Sauerstoff-
Hiimoglobin ist. Ebenso verbindet es sich mit Stickstoff
oxyd und mit Blausiure zu Verbindungen, die noch halt
barer sind als Kohlenoxyd-Himoglobin.

Daher sind die drei erwihnten Verbindungen (CO, NO, HCN)
starke Gifte und bewirken den Tod, weil sie das Himoglobin
unfiihig machen, Sauerstoff aufzunehmen.

_ Das Zersetzungsprodukt des Himoglobins, das Himatin,
bildet ein blauschwarzes, in Wasser, Alkohol und Aether unlis-
liches, in Alkalien, Awmmoniak und verdiinnten Siuren lisliches
Pulver, welches mit Salzsiiure eine krystallisierbare, fiir die
Nachweisung von Blut charakteristische Verbindung eingeht.

Bringt man auf den Objekttriiger eines Mikroskops ein
Stiickehen eingetrockneten Blutes, setzt ein Kirnchen Kochsalz
hinzu, bedeckt beides mit einer Glasplatte, lisst darauf das Pulver
von ecinem Tropfen Eisessig durchdringen und erwiirmt den




and Proteinstoffe.

Objekttriiger iiber der Lampe, bis die E iure Blasen zu
werfen beginnt, so beobachtet man h dem 1 lten der Masse
unter dem Mikroskope, dass das ganze Sehfeld mit kleinen
schwarzen Krystallen sich anfiillt.

Das Spektrum einer Himoglobinltsung zeigt Absorptions-
gtreifen, und zwar sind dieselben wverschieden fiir Sauerstoff-
Kohlenoxyd- und Stickoxyd-Himoglobin

Im Dotter der Eier ist ein Stoff enthalten, welcher neben
den allen Albuminaten gemeinsamen Stoffen (C, H, N, O, §)
noch Phosphor enthilt, das Vitellin, Durch warmen
Alkohol zersetzt es sich in sich aunsscheidendes A lbumin
und gelost bleibendes Licithin, welches allen Phosphor des
Vitelling enthilt. Das Vitellin ist demnach eine Verbindung
von Albumin mit Leeithin.

Das Lecithin, Gyl NP0y, ist ein eigentiimliches Glycerid.
Iis bildet eine krystallinise he, in _\ll\n 101 leic ; o Masse, die
durch Kochen mit verdiinnten Siuren oder Basen fillt in Oel
siiure, C;gHs300, Palmitinsiiure, CjgHs0,, Neurin, C;HysNO,,
(S.122) und G1 ure 0. HyPOy (8. 8.159).
durch den Oel-

s H durch

cer In; h Hw'_:-llu.

Das Lecithin ist Glycerin, in wele
siure- und Palmiting: vertreten
den Phosphorsiiurere
Neurinrest aus

est

ill welchem wiedernm ein H durch den

atauscht ist, also:

. e Dby : x vt ll[;
CHy(0CygH30) . CH(0Cy5H51 0) . CHe. OPO<¢y 1, . CH,. N(CH3';0H.

Sehr verbreitet im Tier- und Pflanzenkirper sind die
die Hauptmasse des Kerns der lebenden Zelle hildenden

Nucleine (nuclens, Kern). Sie enthalten neben Stickstoff

Phosphor, sind wenig oder gar nicht in Wasser, ziemlich
leicht in Alkalien, wenig in verdiinnten Siuren léslich und
zerfallen beim Kochen mit verdiinnten Siuren in Iiweiss und
die Nucleinsiuren, welche beim weiteren Zerfall Hypo-
xanthin, Adenin, Guanin, Xanthin u. a. liefern.

y kann,
nicht

Die Zusammensetzung der verschiedenen Pr
wie oben erwiihnt, nur in Prozentzahlen
in chemischen Formeln. Wir wollen einige
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Albuminoide.

Mileheasein Leguminosencasein Mandeleasein
LiE— :Jf."a'l_“ :_al‘.'J"'“ .'_\H.ii".'n
= 7,19 700, 6.7%
N - ].'-J!T”_"“ 16,89/, ]H"in'-l
0=22.69%, 24,3Y%, 23,7Y%

l\l]']:'u 4% 0,49,
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An die Albumine schliesst sich eine Reihe stickstoff-
haltizer Stoffe an, weleche aus den eigentlichen Proteinstoffen
entstanden, mit diesen noch grosse Aehnlichkeit besitzen,
gich jedoch durch einen erheblich geringeren Kollenstoffgehalt
von ihnen unterscheiden. Sie besitzen den gemeinschaftlichen
Namen Albuminoide.

In den Zellen und Geweben geht bei manchen pathologischen
Zustiinden eine eigentiimliche Verfinderung vor sich, die GGewebe
erlangen eine wachsartige Konsistenz und werden hart. Alsdann
bildet sich ein Stoff, der durch Jod allein rotbraun, durch Jod
nach Benetzung mit konzentrierter Schwefelsiiure griin oder blau
egefdirbt wird. Wegen dieser der des Stirkemehls (Amylum)
ihnlichen Reaktion hat man diesen Stoff Amyloid genannt. s
ist eine farblose, zerbriickelnde Masse, unlislich in Wasser, Alkohol
und Aether. Es geht schwer in Fiulnis iiber.

Die tierischen Bindegewebe bilden bei lingerem Kochen
mit Wasser eine klare Lisung, welche beim IErkalten zu
einer weichen, elastischen Masse erstarrt. Dieser beim
Erkalten gelatinierende Stoff heisst Leim. Man unter-
scheidet Knochenleim oder Glutin und Knorpelleim
oder Chondrin.

Das Glutiin ist in trockenem Zustande eine farblose, durch-
sichtige, spride Masse, welche in Wasser aufquillt und sich
(bei 409) mit Wasser imbibiert, ohne sich zu losen. Beim Kochen
mit Wasser entsteht eine diinnfliissize Losung, die beim Erkalten
gelatiniert. Durch oft wiederholtes Kochen mit Wasser, schuneller
mit verdiinnten Siuren, und beim Erhitzen mit Wasser in

ceschlossenen Gefissen auf 1400 verliert es die IMihigkeit, beim
Erkalten zu gelatinieren.
Aus seiner Liisung wird es durch Alkohol und durch Gerb -

siiure gefiillt. Durch konzentrierte Schwefelsiiure wird es zersetzt
(neben anderen Zersetzungsprodukten entstehen hauptsichlich
Glycocoll und Leuein). In fenchtem Zustande geht es leicht
in Fiulnis iiber.

Das Chondrin ist dem Glutin sehr ihnlich, unterscheidet
sich jedoch von diesem dadurch, dass es durch verdiinnte Siuren,
durch Eisen-, Kupfer-, Blei- und Silbersalze aus seinen Lisungen
gefiillt wird, und dass es bei der Zersctzung mit konzentrierter
Schwefelgiure nur Leuecin, kein Glycocoll giebt. Konzentrierte

Pinner, Organ. Chemie. 11, Aufl. 20
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Zucker.

Enzyme werden die Fermente genannt, welche bei
der Zerlegung der (ilycoside in ihre beiden Bestandteile, bhei
pielen. Zu

ihnen gehoren: [Diastase, in keimendem Getreide, Plyalin,
im Speichel enthalten, welche namentlich Stiirkemehl in
Zucker iiberzufithren vermigen; Fm in, in den Mandeln,
Myrosin, im Senf enthalten, welche leicht Glyeoside spalten,
Papain in Carica Papaya, Pepsin im Mage
welehe Fibrin in ]’l']ltnin' iiberfithren n. s.

der Girung und Fiulnis eine wichtige Rolle sy

enthalten,
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Kohlenhydrate, dass einzelne KEnzyme, z. B. nur ganz
bestimmte Glycoside zu spalten vermigen.

Bekanntlich besteht der wesentliche Unterschied zwischen
Pflanzen- und Tierleben darin, dass die ersteren aus einfacheren
Verbindungen, wie Kohlensiiure, Wasser, Ammoniak ete, welche
sie aus der Luft und dem Boden aufnehmen, die hochkonstituierten
Verbindungen zusammensetzen, wiihrend die Tiere die von den
Pflanzen aufgebauten Verbindungen aufnehmen und sie durch den
Lebensprozess wieder zu den urspiiinglichen einfachen Verbindungen
zersetzen, Das Pflanzenleben ist ein synthetischer und Reduktions-
prozess (die Pflanzen nehmen vorwieg d Kohlensiure auf und
geben Sauerstoff ab), das Tierleben dagegen ist ein analytischer
und Oxydationsprozess (die Tiere athmen Sauerstoff ein und

Kohlensinre aus).

Anhang.

In der Einleitung zur Beschreibung der einzelnen Kirper-
klassen der so iiberaus zahlreichen Verbindungen, welche der
Kohlenstoft zu bilden vermag, haben wir bereits erfahren,
dass ausser der Ermittelung der Zusammensetzung einer Ver-
bindung durch die Bestimmung ihres Gehalts an Kohlenstoff,
Wasserstoff ete. mittels der sog. organischen Analyse (S.2)
und der Ermittelung der Molekulargriisse durch Bestimmung
der Dampfdichte ete. (S. 5) ex notwendig geworden ist, iiber
die gegenseitige Lagerung der einzelnen die Verbindung zu-
sammensetzenden Atome sich Vorstellungen zu bilden, weil
die Eigenschaften einer jeden Verbindung in hohem Masse
abhiingig ist von der Anordnung ihrer elementaren Bestand
teile. Indem man die auf den Seiten 6—17 und 152—156
kurz angedeuteten Grundanschauungen iiber die Aneinander-
kettung der Atome ausbildete, gelangte man dazu, bei den
meisten selbst sehr kompliziert zusammengesetzten Stoffen sich
Rechenschaft zeben zu kinnen dariiber, dass so sehr viele
villlig gleich zusammengesetzte Stoffe so fusserst verschieden
in ihren Eigenschaften sein kinnen. Es sind deshalb die
Methoden, welehe zur Aufklirung der Konstitution eines
Stoffes fithren, von hoher Wichtigkeit fiir die Entwickelung
der organischen Chemie geworden. Diese Methoden sollen,
soweit sie allgemeiner Anwendung fihig sind, hier kurz
besprochen werden.

Wir erachten die Konstitution einer Verbindung fiir auf
geklirt, wenn es gelungen ist, durch eine Reihe einfacher

20%
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Analytische Methoden. 500
Auf diesem Wege hat man die Konstitution vieler aroma-
tischer Siuren ermittelt, so die der Catechusiiuve, C;Hg0,, welche
durch Destillation fiiv sich oder besser mit Kalk Brenzeatechin
liefert. Brenzeatechin hat die Konstitution CgHyOH)y, es muss
also die Catechusinre die Konstitution Cglls COsH  haben.
Gallussiiure hat die f'llmtmnnnw. zung  C-HgOs ihr entsteht
unter Kohlensiureabs Pyrogallol, Ugllzls oder CgHa(OH),,
folglich hat Gallus Kons i s HL(OH)5CO4H.
" Diese Methode der Kohlen ) gicbt auch die
Mittel an die Hand, neue Korper darzustellen.

ure 11|:-

gind alle Sub-
stanzen, deren Namen mit Pyro- oder Brenz- beginnen, schon
dadurch als dureh Kohlensiureabspaltung : anderen Kirpern
entstanden charakterisiert, z. B. Pyros imsiure, Pyromellith-
dure, Brenztraubensiure, Brenzcatechin ete.

Eine weitere analytische Methode besteht in der Oxy-
dation., weleche bei vielen Stoffen einen Riickschluss auf die
Konstitution derselben gestattet. So erkennt man bei den
Alkoholen dureh die Oxydation, ob sie primiir, sekundir
oder tertiiir sind. Die primiren Alkohole verwandeln sich
bei der Oxydation in Aldehyde und Siuren derselben Kollen
stoffreihe, die sekundiiren in Ketone, und die tertiliven zer-
fallen in Siuren mit niederem Kohlenstoffgehalt.

In gleicher Weise kann die Konstitution der Ketone
durek Oxydation hiiufig ermittelt werden. Wie friiher (8. 49)
auseefiithrt worden ist, zerfallen die Ketone dabei in Siiuren
niederer Ordnung, und zwar bleibt die CO-Gruppe fast stets
bei dem kleineren Kohlenwasserstoffrest.

£ \[r'[]l\HrIJ"\]Llnlr'J CH; CO Gy, hei
ture: CHy.CO.C4Ha 30
das mit demselben iso

So |I: t-l rt
der Oxydation Es:

{]Liunl[;t]ll“ )
mere ‘\n]h\l[nnp\h\\h‘ln nur i 1ul|tn’|~11|u_ CoHz. CO.Call; 480
Cyll; . COOH - C4Hg0,.

Endlich werden die aromatischen Kohlenwasserstoffe,
welehe dem Benzol homolog sind, also Seitenketten besitzen,
meist leicht oxydiert, und zwar wird stets die gesamte
Seitenkette in Carboxyl verwandelt, d. h. es bleibt nur das
mit dem Benzolkern in direkter Bindung befindliche Kohlen-
stoffatom an dem Kern und nimmt drei Hydroxyle auf,
wiihrend die in indirekter Bindung im Molekiil befindlichen
Kohlenstoffatome abgespalten und ihrerseits zu Siuren der
Fettreihe oxydiert werden ._\'l-r“‘l S. 190):

CgHs l'[l,-,- ::1}__-- 5Hg . COo - Hy05
G5 tH, ClHa -+ 60 |t_ COLII + COy 4 211,03
l’"-,[!;l_t'il_._lll CH; 450 = '||- COLM - Oy, CO M+

Propylbenzol,
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n des Benzols, welche nur

28 liefern demnach alle Homologe

eine Seitenkette besitzen, Benzo

SDENBD W l'I'!l"II

s Benzols, welche zwei ketten be-

alle ';|||u||]||',-'<'|| |l
zu Dicarbon
en oxydiert, z. B.:

sitze uren des Benzols, zu einer der drei

CeHy(CHgylo -+ 60 = U
'H ‘:“'. g4 (! ' n al)
alelo - 120 - CeHyl ) = 200, 1 Hy0.

\,,:.i|_‘1
CyH

kten auf die

Wir konnen daber aus den Oxyd
Anzahl der Seitenketten und deren Natnr einen sicheren
Schluss ziehen.
Indlich gelingt es hiufiz auf dem entg
Wege, dem der Reduktion, die Konstitution
Red m werden die S
von den ihnen isomeren pri
unterschieden. Die ersteren liefern durch nascierenden Wasger
stoff Mercaptane, die letzteren Alkohole (neben Schwefel-

resetzten

Substanz

nlfosiduren

zu erschliessen. Dure

iunreestern

iren Sehwefli

wasserstoft):

CH;8H -+ 3H40;
CH;0H -+ 2H,0 - HyS.

In eleicher Weise werden durch Reduktion die Nitro-

giure-

verbindungen von den ihnen isomeren Salpetri
n geben Amidoverbin-

estern unterschieden. Die erstere
dunegen, die letzteren Alkohole:

CHaNO, - 6 H= CHyNH, -+ 2 Hy0
(:Hz.0.NO -+ 6H = CH5 01

2
tischen Verbindungen
von gleichem Kohlenstoffe worden.
80 z. B. kinnen die Phenole durch Phosphorchlor 1 Chlor-
rH;"”._, en il!ll'r-l|l]('|.:,

3 ein anderes Dichlor
kinnen in Amidoverbin

n und letztere entweder in

die Aufklirung der Isomerieverhiiltnisse der aroma-

t die Uebe » derselben in andere

halt von hoher Bedeutun

produkte verwandelt werden, aus C;
Ii!'ilt'.ﬂ ill'l' drei l]”il‘.\il‘ll\_\\ |‘|||'I!Ll‘i-.
henzol: oder die Nitroverbi

dungen, diese in Diazoverbindun

indungen

Hydroxyl- oder Chlor- oder Brom- oder Jodve
kinnen
len. H

{iberzefiihrt werden: aus CgHy(NOg)s
CeHy(O)y, CgH,;Cl, ete. erzeugt werd

1
Orthoverbindungen wiederum Orthoverbindungen ete. Man

kann also auf diesem Wege ermitteln, welche Konstitution

zundiichst die

ireend ein Benzolderivat besitzt. Nur musste

lie
i

Or
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Grundlage geschaffen werden fir die sichere Beurteilung,
wann eine Substanz eine Orthoverbindung ist, wann eine
Meta- und wann eine Paraverbindung. Das ist aber durch
foleende Ueberlegung geschehen.

Wenn in Benzolderivate, welche filr 2H des Benzols
swei untereinander identische Atome oder Radikale besitzen,
dasselbe Atom oder Radikal fir ein drittes I eingefiilit
wird. so erhilt man aus den drei isomeren Verbindungen
verschieden viele Trisubstitute. Die Ortho verbindungen
liefern zwei isomere Trisubstitute, 1.2.3 und 1.2.4; z B.

"~ e
kimnen aus o-Dichlorbenzol die zwei Trichlorbenzole
. (l
(L Gl b : A
| und sich bilden. Die Metaverbindungen
(] Cl (1

Cl
liefern drei Trisubstitute, 1.3.4, 1.3.2 und 1.3.5, von denen
die beiden ersteren identisch sind mit den beiden aus der
Orthoverbindung erhiiltlichen Trisubstituten; aus m-Dichlor-
Cl
i Ve

Cl iz Cly ¢l Gl Cl .C) Cl1
henzol | kinnen entstehen 5 His lie
' ~Cl _
¥ Cl
Paraverbindungen endlich kimnen stets nur ein einziges

¢l
Trisubstitut geben, 1.2.4; p.Cgl,Cly giebt nur
- Ql |
(1 ' [ s
wo auch das dritte Chloratom eintritf, stets muss
Cl U1

es zu dem einen in Orthostellung, zu dem zweiten in Meta
stellung sich befinden.

Folglich muss auch ein Trisubstitut Cglighs, welehes
aus allen drei Disubstituten CgHyRe zu erhalten ist, die drei
substituierenden Radikale in der Stellung 1.2.4 hesitzen;
dagegen muss ein Trisubstitut, welehes aus zwei Disubstituten
erhalten werden kann, nicht aber aus dem dritten, die sub
stituicrenden Radikale in der Stellung 1.2.3 enthalten; end-
lich muss dasjenige T'risubstitut, welches nur aus einem der
drei Disubstitute sich bildet, die substituierenden Radikale
symmetrisch in der Stellung 1.3.5 besitzen.
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Weitere allgemeine Methoden fiir die Erkennung
der Konstitution eines Korpers auf analytischem Wege giebt
es nicht, doch sind sehr viele Stoffe durch Verwandeln in

einfachere oder in soleche von bekannter Konstitution in

ihrem inneren Bau aufeeklirt wordem. Wir erinnern hier

nur an Harnsiure, Kreatin, die Glycos

Die synthetischen Methoden zur Erforschung der
Molekularstruktur bestehen darin, aus einfacheren Ver-
bindungen, deren Konstitution bekannt i schrittweise
komplizierten aufzubauen, so dass man die Reaktionen genau
verfolgen und die Konstitution der aufgebauten Korper
erkennen kann.

Im weitesten Sinne versteht man unter Synthese jede
kiinstliche Darstellung einer organischen Verbindung aus
einer anderen. Wir werden spiiter Gelegenheit haben, bei
Besprechung der Wirkung einzelner Reagentien die wichtigsten
Methoden derselben zu erwiihnen. Im engeren Sinne versteht

man jedoch unter Synthese nur Aneinanderfiizung der

durch Bindung des

Reste  von  Kohlenstoffverbindung
Kohlenstoffs an Kohlenstoff. So ist also die Darstellung
eines Aethers kein synthetischer Prozess im engeren Sinne,
weil hier der Sauerstoff die Biud der beiden Reste
des Cyanmethyls

veranlagst. Dagegen ist die Darstellung
aus Jodmethyl eine Synthese: CHyJ 4-CNK = CH3.CN+- KJ.

eung von kohlenstoffreichen Ver-

dirmeren sind vorziiglich folgende:

Methoden zur Erze
bindungen aus kohlensti
1) Die Natriumverbindung einer organischen Substanz
wird durch die Halogenverbindung (Chlorid, Bromid, Jodid)
einer anderen in der Weise zersetzt, dass sich Natrium
c¢hlorid ete. bildet und die beiden Reste sich aneinander

fiigen :

hr grosse Anzahl von
Kohlenstoffverbindungen dargestellt

Wenn niimlich in einer Verbindung ein CH, zwischen
zwei negativen Gruppen (zu denen CO und CN namentlich
gehiiren) sich befindet, so kann der Wasserstoff des CH,
leicht durech Na ersetzt werden, entweder indem man Natrium
metall anf die Verhindung einwirken Lisst, oder hiiufig auch,
indem man eine Lisung von Natrimmalkoholat zu der Ver
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bindung hinzufiigt. So geben alle p-Ketonsiureester, z B.
Acetessigester, l‘ll;;.(‘ll_L}.H._a_l'(}(rll:]l_‘-,, Benzoylessigester,
{‘t.’“:_,_|'n_1'1[1_|‘nm'_‘.._,]]__.', ete., ferner Malonsidureester,
CyH50 . CO.CHy. CO.0C, 5, (lyanessigester, CN.Cll,.
COO0,H5, ete. leicht derartige Natriumverbindungen. In
diesen lisst sich das Natrium bei Einwirkung irgend welcher
Halogenverbindungen, z. B. durch Alkylehloride, Siurechloride,
gechlorte Siureester u. s. f, dureh kohlenstoffhaltige Radi-
kale ersetzen. Da mnun die B-Ketonsiureester leicht ent
weder in Ketone, Kohlensiure und Alkohol: z. B.
CHj . 0O . CH, . COOCyHy 4- Hy0 = CHj. €0.CH; + CO,
- CoH:; OH, oder in zwei Molekiile Siiure und in Alkohol zer
getzt werden konnen: z. B. OgHs . (0. CHy. COOCoH5 -2 0
= (xH,C00H + CH3COOH + CoH;0H, so kimnen aus der
Natrinmverbindung der synthetisch dargestellten substituierten
3-Ketonsiiureester die verschiedenartigsten Ketone und
Siuren erhalten werden. So sind aus CIg . CO.CHR. COOCyH;
mittels der ,Siurespaltung® die verschiedensten Fettsiuren
stellt werden, deren Konstitution aus der Darstellung

dar
hervorging.

Als Beispiel sei nur folgendes ausgefiibrt:
Dureh Einwirkung von Propyljodid auf Natriumacetessigester
erhiilt man Propylacetessigester, Cllz.CO.CH.CHy, CHy. CHy,

COOC,H-
durch Einwirkung von Isopropyljodid den mit ihm isomeren Iso
propylacetessigester, CH,. CO.CH,CH(CHg)y; durch konzentrierte

CO0C,H;
Kalilauge erleiden beide die Sdurespaltung, und es entstehen aus
dem ersteren neben Issigsiiure Propylessigsiiure, CH;.CH,.CH,.
CH,.CO,ll, d. h. norma Valeriansiure, aus der Isopro-
pylverbindung dagegen die Isopropylessigsiiure, (CHgly.CH.CHy:
(0,H,d.h.dieIsovaleriansiure oderge vithnliche Baldriansiure.

CHg. CO.CH, CH,y.CHy. CHy |- 2KOH
|

C00C,Hy
CHy. COOK -}~ CHy. CHy, CHy . CHg - CoHgO.

(00K

Beildufiz sei bemerkt, dass die freien §-Ketonsiureester
ihrerseits mit den verschiedenartigsten Aminoverbindungen,
mit Aminbasen, mit Iydrazinen, mit Amidinen, leicht

reagieren und kohlenstofireichere Verbindungen liefern. So
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erhilt man dwm

h Einwirkung der Hydrazi
ter die Pyrazole, durch Einwirkung de:
Oxypyrimidine.

o 4 2t iy
die 3-lketon-

Amidine die

2) Leitet
eines Kohlenws:
hitheren Kohlenstoffreihe gebildet:

nan Kohlensiiure durch die Natriumverbindung

erstoffs, so wird die Carbonsiure der nichst

CHzNa -} C03 = CH3.CO,Na.

So entsteht beim Ueberleiten iiber ' die
Natrinmverbindung eines Phe

nichst hitheren Kohlenstoffre

2 CgH;0Na + CO3 = C3Hy(ONa)COsNa Ce H-OH.
In vielen Fiillen es schon, di
mit saurem kohler inm oder
Siure der niichst hitheren Reihe darzust

CeHy(0H)y - KHCO; = CH

Zuweilen geniigt es, Kohler
Jodid des Kohlenwasserstoffs bei

CgHsBr + Nay + €0, = Cgll5. C0,Na

Bromid oder

rinm zu

Dieser Reaktion analog ist die Entstehungz eines
Al '1(']|} ds der hoheren Kohlenstoffreihe, wenn die alkalische
Lijsung eines I’henols mit Chloroform digeriert wird (das
Chloroform wirkt dann als Ameisensiure

CgH; ONa -} CHCl; - 3NaHO = CgH4(0Na). CHO +- 3Na Cl 4 2Hy0,

it nascenti

und die Entstehung des entsprechenden Alkohols, wenn
man auf die alkalische Phenollgsung Formaldehyd einwirken
liisst :

CgH;0Na + CHy0 = CgHy(ONa) . CHyOH.

3) Die Halogenderivate der Kohlenwasserstoffe der
Fettkorper oder die Sulfosiiureverbindungen der Kohlen
wasserstofie der aromatischen Korper geben, mit Cyankalium
destilliert, die Cyanide der Kohlenwassersto
ebenfalls Kohlenstoff an Kohlenstoff yunden  ist.  Aus
lL‘Il‘.‘Ct"II 'II‘,.'illiill‘ll kann man 1[I1'.'i'|| Kochen mit |\I:I|i'|‘.llll_\i]!'h.\_\ll
die Siure darstellen, indem das CN in COOH sich umsetzt:
L KCN = CHj.(

2 Hy0 = ('
2KUN=C

4 11,0

wobei

Wi

Ver

odi

fer

uni

i
ae

fii1
k]

ko

lllll
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4) Ferner wirken die Zinkverbindungen der Kohlen-
wasserstoffe auf Chlor- ete. Verbindungen analog den Natrium-
verbindungen ein:

COCly -

|- Zn(CHg)y = ZnCly - CO(CHg),,
oder

2001y -} Zn(CHg)y = ZnCly - 2 COCL CHg,
ferner
075

a. Ulg. COCl 4 Zn(ClHz), - t‘l]l;.t"\:j]}l._5

»0ZnCH; 0ZnCHy
b. CH;.0-CHg - Zn(CHg)e = CH3.C CH; - ZnCHLCLL

S T N\CH;

0ZnCH; \
o, CHy.¢LCH; - 2Hy0 = CHy.COM)< { s 4 Zn (Ol - CIH,,

CHy I 3

2 I'ri inol

5) Bei Gegenwart von Aluminiumechlorid vereinigen
sich die aromatisehen Kohlenwasserstoffe mit Alkylchloriden
unter Salzsiureentwicklung zu neuen Kohlenwasserstoffen, z. B.

CsHg 4 CH;01 = HC1 - CgH. CHy
CyHg ‘HaCl =2 HC1 CgHy. (CHg)y
CgHg 4+ 3 CH3Cl = 8 HCL - CgHa(ClLz); ete.

In gleicher Weise vereinigen sie sich bei Gegenwart
von Alumininmehlorid unter Abspaltung von Salzsiiure mit
Siinrechloriden zu aromatischen Ketonen, z. B.

CHg 4 CHg . COCl =HCl + CgH5. CO. CHg.

6) Ferner vereinigen sich die aromatischen Verbindungen
mit den Aldehyden bei Gegenwart komzentrierter Schwefel-
siiure zu kohlenstoffreicheren Substanzen:

9 (e 4 CHs, CHO = Hy0 4 CHg, CH{CgH3)p ete.

7) Endlich wollen wir noch erwihnen, dass die Salze
der organischen Siuren (am geeignetsten sind die Kalksalze)
fiir sich oder mit einem Salz einer anderen organischen
Siure der trockenen Destillation unterworfen, die stets
kohlenstoffreicheren Ketone liefern:

2 CH4C0uNa = (CH3),C0 ~ Nas (g,

(‘H3.C05Na + CyHy . (0yNa= UHz-CO. GyH; - NayCO3.

Als besondere Art synthetischer Reaktion wollen wir
hier noch die sogenannte Kondensation erwihnen, welche
darin bestebt, dass zwei oder mehrere Molekiile einer oder
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zweler verschiedener Substanzen sich dureh Kohlenstodf
ichzeitiz Wasser

lehyde und Ketone,

bindung aneinander schieben, indem sie
abscheiden. Es sind namentlich die Al

welche dieses eigentiimliche Verhalten zeigen.

Aldehyd, C
stanzen, z. B. Sa
CyHg0, iiber: 2 CoH 0 = Cyl;

WUy mit schwach
iure, behandelt, geht
() CH,. CL

Bittermandelil (B
geben in entsprechender W
C-Hg0 4 Csl,0 = CyHgO

Colli

oniak,

Hierhin gehiivt auch die Entstel
aus Aethylidenchlorid, CH;.CHC]

hier die naszierende Salzsiiure nd wi
L CIIy . CHICly - 4 Nl HCL
1 CH;.CH.NH
Accton bt mit Chlorwasserstoffsiinve die Ko

ll]'lri.\lll-.l" Megit y lox v d, ,,||\|_|:‘?. Phoron, C

Mesitylen, Cqlljo:

In gleicher Weise kionuen zwei Molekiile
Kondensation die Verbindung Cjplljg0, Xy
20 Hy0 = Cyol 50 ||_,||

Aber auch Aldehyde und
Wasserabspaltung kondensie

CyHg.CHO + CHjy. C0.CH; = C;Hs.

Zusammen unier

ner: die Bildung
von is]I"li"

ion eines

Hierher ren
Oxydation eines Gemen
Rosaniline bei der O3
Toluidin, ferner der Phtal
anhydrid auf Phenole bei hoher
von Schwefelsiure.

Bei dieser K
einigung zweier Molek |
Affinitiiten am Kohlenstoff haftende
Affinitiit loslist, an die frei gewordene
ein I von dem anderen Molekiil,
des Kohlenstoits aber der Res

CH;.CHO 4 H. CH, . CHO
)3CO - HCH,. CO. CHg

h mit eciner
Sauerstoffs
Affinitit

Vi

sSauersto

Affini

rweler
]|| '.l"_'\\\'i' ar

Man nennt diese
zigen die Aldolkondensati
aus der so entstandenen nenen Verbindung

CHy.CH(OH) CH,.CHO = CHl;.CH—CI
3 0OH). CHs. CO. CH; = (Clig)yC—CH

liu

C1

NI
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Zuweilen verketten sich aber auch mehr als zwei Molekiile
in der hier beschriebenen Weise untereinander. So entstehen
aus dem Formaldehyd mehrere Kohlenhydrate, z. B.

6CH,0 = ('H-_rirll.l'l]UH.l'llirll_('HHU.{'”"H.*'HH. Formose.

Keine entliche synthetische Reaktion, jedoech meben
der Kondensation zu erwihnen, ist die sog. Polymerisation.
Qie besteht darin, dass gewohnlich drei Molekiile eines ein-
wnischen Korpers zu einem Molekiil

fach konstitnierten onrg
zusammentreten. Wenn niimlich ein Kiérper an einem Kohlen-
stoff ein zwei- oder dreiwertiges Element mit mehr als einer
Affinitit gebunden enthiilt, so0 kann dieses mehrwertige
Element sich bis zur einfachen Bindung loslisen, und da
diese Loslosung in mehreren Molekiilen zu gleicher Zeit ge-
schieht, so komnnen die so mit freien Affinitiiten begahten
Molekiile sich aneinander schieben und zu einem Molekiile

vereinigen.

lis sind dies namentlich die Aldehyde und die Cyan-
giiure. COLN, mit ihren Verbindungen, endlich die Cyanide,
welehe Polymerisationsprodukte liefern.

.Formaldehyd, CHy0, geht sowohl nach Art der Aldol-
kondensation in CgHpe0g = CHy0H.CHOH. CHOH.CHOH . CHOH.
CHO iiber, als auch in Formylmetaldehyd, welches wahr

:'.H_:_Hl'IE2 n 4
scheinlich kounstitniert ist.
0.CHy. 0

Acetaldehyd geht in den trimolekularen Paraldehyd und

in den Metaldehyd iiber. Die Konstitution des Pa raldehyds ist
H,C CH 0 CH CHy

0 CH O
CH;

Das fliissize Chloreyan, CNCI, geht in das feste Chloreyan,
",:\‘_:f-.t;;‘ itber,
Das Cyanamid polymerisiert sich zu Dicyanamid,

: ~NHs : : . :
NH {<N:;".l'f\"l““1 zu Melamin, C3HgN; = NHy {.I N—C NH,
N-C N
NHy

In gleicher Weise kondensiert sich Cyansiure, CNOH, leicht
zgu Cyanursiure, HO C-N C OH
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NH
Die Cyanide der Fettkiorper gehen durch Natrium in
die Dieyanide iiber, z. B.

CHg.CON = CoHN in CHy. GONH). CHa . CN = C,HN,,

dann in die Tricyanide oder Kyanverbindungen iiber,

welche entweder Amidopyrimidine sind, z. B. CH3CUN geht
N C.CH,

iiber in C3HgNy, Kyanmethin —=CH;.C CH oder
N—C.NH,

Kyanidine z. B. Cgll;.CN geht ither in Co; H;5Ng —!\_\.'lu-

R

phenin CeHze . (

Einwirkung der Reagentien auf organische
Verbindungen.

shriuchlh 1 Reagentien

Die Riehtung, in welcher die g

auf organische Verbindungen wirken, ist denselben

Reagentien meist dieselbe, es lassen sich daher 1 t allgemeine
Regeln aufstellen.

1) Chlor, Brom und Jod wirken substituierend, indem
an die Stelle von Wasserstoff das Halogen t
HC]

r - HBr.

Hierbei gilt als Regel, dass bei den dem Benzol homologen
Kohlenwasserstoffen Chlor und Brom Benzolkern

atome ersetzen, wenn man die Halogene

1gerstoff:

i und
n Wasserstofl' der

im Dunkeln einwirken lisst, d

seitenketten ersetzen, wenn

Einwirkung in der Hitze,
am besten auf den Dampf der kochenden Substanz, und im
direkten Sonnenlicht erfolgt.

Leitet man z. B, Chlor in kaltes Toluol
entsteht Chlortoluol, CUgH4C1 Clly, leitet man
den Dampf von kochendem Toluol oder in '

-I?"
Du
hi1
Cl
&

0x,
W
Vi

all

In
Bi
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Sonnenlicht, so entsteht Benzylehlorid, CgH;.CIL,CL  Oder setzt
man Ia]l']]] zn kaltem Xylol im Dunkeln, 8o erhilt m i Bromxylol,

sHaBr. (CHade; bei weiterem Zusatz Dibromxylol, C:H  Bro(CH:
HL"J’I' man d: igegen Brom zu Xylol im Sonnenlic hl so erhiilt m:
1.- nach der ’\[in\"L' verwendeten ]l]trlti‘a :||T\\|-|]=: Xylylbromid,

sHy. Cll;. CHy oder Xylylenbromid, CgHy.(CH,Brly. Hierbei
macht es “keinen i nterschied, welches der :{u i Xylole m: L\|  bEbiaet

Bei der Einwirkung des Jods ist es erforderlich, die ent-
stoffsiiure sofort zu zers weil diese
-end, d. h. Wasserstoff wieder einfithrend,
also dem Jod enteegen wirkt. Is ist daher nitiz, wenn man
Jod durch direkte Substitution in Verbindungen einfiihren will,
demselben Salpetersiure, oder wo diese die Reaktion beeint
Jodsiare oder Q n,g]]mln\\d hinzuzufiigen, wodurch die sich
bildende Jodwasserstoffsiiure sogleich in Jod zuriickverwandelt
wird: HJO;-F5HI =3 Js-{-3H50.

stehende Jodwas
riickwiirts substity

In ungesiitticten Verbindungen, d. h. solchen, bei denen
wenigstens zwei Kohlenstoffatome mit doppelter Bindung an-
einander haften, lisen die Halogene zuerst die doppelte
Bindung, ehe sie substituierend wirken, sie addieren sich also
zuerst zum Molekiil hinzu:

wH,Cls, d. h.:

—( H. t ‘1. CH,Cl

ly '!|‘ e (8. 5. 189).

Auch hier entstehen zuweilen verschiedene (stereo
isomere) Verbindungen, je nachdem man das llalogen im
Dunkeln oder im Sonnenlicht zu der ungesiittigten Verbindung
hinzufiigt ; z B. bilden sich aus Tiglinsiiure, Cs5llg0y — CHg.
(H:C(CH,).CO,H, und Brom zwei verschiedenc Dibromide,
(5 HgBryOs.

Bei (Gegenwart wvon  Wasser wirken die Halogene

oxydierend (natiirlich das Chlor am stiirksten), indem sie das
Wasser zersetzen und den Sauerstoff 411 gselben auf die H]L]Jll‘-l he
Verbindung wirken lassen: Hy0 4 Cly 2HCI 4

2) Chlor- und Bromwasgserstoffsiure ersetzen das
alkoholisehe Hydroxyl durch Chlor oder Brom:

S H=(OH) |- HOL= CUyH5C1 |- H,0
CHy . CH n][._n DOH = 1Br — CHy. CHBr. COOH - H,0

oder (CyH,0 + 21101 = (CyHzCl, |- Hy0.

In ungesiittigten Verbindungen losen sie zuweilen die doppelte

Bindung: CH, CHy 4 HCI — CHz. CIH,Cl
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Jodwasserstoffsiure wirkt ebenso, nur in hiherer
Temperatur wirkt sie riickwiirts substituierend, d. h. sie fiithrt
einer substituierten Verbindung den Wasserstoff wieder zu:

CH,J.COOH 4+ HJ=CH;.COOH 4 Js.

Namentlich in sauerstoffhalti Verbing

alkoholisehe IHydroxyle enthalten, wirkt sie

lungen, welche
ach letzterer

1

Riehtung, siereduziert, und bei geniigend hoher Temperatur

erzengt sie enfweder den gesiittigten Kohlenwasserstoff, oder
sie zersprengt das Molekiil in lauter Grubengasmolekiile:
CHo(0OH) CH(OH) CHy(OH
= UHy CHJ CH3-+ 3 Hy0

(4H904 + 7T HJ = C4HyJ + 4 Hy0

C:H{20 10 HJ =5 CH,; II.'f_!

Das bei dieser Reaktion entstehende freie Jod wirkt Ii"ﬁ\'l'}l
wieder schwach oxydierend, deshalb das frei werdende
Jod sofort zerstiiren. Dies ¢ t 1 Phosphonr.

l%s verbindet sich alsdann das Jod mit dem I » zu Phosphor-
jodid, welches seinerseits d Wasser, d¢ onen
stets hinzugesetzt wird u h in der , 2l
Jodwa stoffsiiure, welche nun von net und

zu phosphoriger Siure zersetzt wird.

3) Schwefelsiiure wirkt auf die Alkohole der
Fettkorper, indem sie ein Hydroxyl gegen HSO0, austauscht
und Ester bildet, auf die Kohlenwasserstoffe der

aromatischen Korper (und deren Derivate), indem sie H durch
S04H ersetzt und Sulfosiiuren erzeugt:

CyH5/OH) -+ HHS0,; = CoHHS O, - HyO

CgHzH - HS04(0H) = (;H;5.805H + Hy0.

Stets entsteht Wasser, dieses wird also entweder aus dem
Hydroxyl der organischen Verbindung und dem verfretbaren
Wasserstoff der Schwefelsiiure gebildet, oder aus dem Was
der organischen Verbindung und dem Hydroxyl der Schwefelsiure.

Die Sehwefelgiure kann auch beide H
\lkohole oder zwei Il der aromatischen Ver
tauschen:

droxyle der

ndungen aus

2 CoH; 011 + Hy804 = (CyH5)0804 4 2Hy0
20 HH - S05(0H)y = CsH5 . 80,CeH; - 2 Hy0

In Gegenwart von Aldehyden wirkt sie auf aromatische
Kohlenwasserstoffe so ein, dass sie ans dem Sauerstoff des
Aldehyds und Wasserstoff der aromatischen Verbindung
Wasser entstehen liisst:

CH,0 + 2 UgHg = Hs O + CgH;
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Einwirkung der Reagentien. 321

In eigentiimlicher Weise wirkt sie auf aromatische
Hydroxylaminverbindungen, sie erzeugt aus diesen die
isomeren Paraamidophenole, z B. aus CgH; . NHOH
entsteht p.CgH,(OH)NH,.

1) Salpetersdure bildet mit den Alkoholen der Feti-
kijrper Ester:

CoHs0H - NOo(OH) = CyH;0N0 - H,0,
(5H-{OH)3 -} 3NO5(0H) = C3H5(0NOy)5 - 3 Hy0.

5

Bei den aromatischen Kiorpern bildet sie Nitroprodukte:
CgHzH+ NOy(OH) = CgH; . NO, + H,0.
Sie wirkt also in derselben Weise wie die Schwefelsiure,
nur tritt der Unterschied hier deutlicher hervor.

5) Kalium- und Natrinmhydroxyd zersetzen in
wiisserizer oder alkoholischer Liosung alle Ester (Verseifung):
(5 H50 . CoHaO 4+ KHO = CyH;OH 4 Co H3KO,,
sie verwandeln Chloride, Bromide, Jodide der Fettkirper und
derjenigen aromatischen Verbindungen, welche das Halogen

in der Seitenkette haben, in Hydroxylderivate:
(4 H;C1 + KHO = CyH;OH - KCI.
(H; . CHyC1 4+ KHO = CgH . CHyOH + KO
Dagegen werden die aromatischen Verbindungen, in
welehen das Halogen im Benzolkern sich befindet, durch
rhitzen mit Alkalien im allgemeinen nicht wveriindert; nur
wenn in der Verbindung neben dem Halogen in Orthostellung
eine Nitrogruppe vorhanden ist, dann wird das Halogen mit
Leichtigkeit anch aus dem Kern entfernt und durch Hydroxyl
ersetzt: z. B.
CgH3CI(NO)

1. 2. 6-Dinitrochlort

4 KOH = CgHzOH(NO,)s + KCL.
t01.

Mit organischen Korpern zusammengeschmolzen, wirken sie
oxydierend, indem sie Sauerstoff filr Wasserstoff substituieren
und letzteren frei machen:

CoH;0H 4+ KHO = CyH3KO, -+ 2 Hs.

Das Kalium- und das Natriumhydroxyd wirken bei hoher
Temperatur als sehr starke Basen nach der Richtung, dass sie
Siuren erzeugen und mit diesen zu Salzen sich vereinigen. So
erzeugen sie aus Aldehyden der aromatischen Reihe Siuren neben

Pinner, Organ. Chemie, 11, Aufl 21




322 Anhang.

den betreffenden Alkoholen: 2CzH;CHO +-KHO = CgH;. COK -
CsH;CH,0H; dadurch bewirken sie hiiufiz den Zerfall eines kom-
plizierten Molekiils in mehrere einfachere Siuremolekiile, z. B.
CsHy305 -+ 6 NaHO = 8 CyNa,04 - 18 H.
Bei den ungesittigten Siuren wird durch KHO und NaHO
ein Sprengen des Molekiils bewirkt, z. B.
CH; CH=CH.COOK + KHO - Hy0 = CH;3.CO0K+-CH3.COOK + Hy.
6) Phosphortrichlorid, PCly, und Phosphor
tribromid, PBry, ebenso Phosphoroxychlorid, POCl;, und
-bromid, POBrs, wirken, indem sie Hydroxyl gegen Cl und
Br austauschen:
3CyH-0H - PCl; = 3 CoH5Cl - PH304
3CyH5(0H) 4 POBry = 3CsH;B PH30,

1

Phosphorpentachlorid, PCl;, und -bromid, PBr;,
konnen Sauerstoff selbst durch Cl,, Bry, ersetzen, ausserdem
wirken sie noch durch freies Chlor substituierend:

C,H40 - PClg = CyH,Cly + POCL,

Phosphorpentasulfid ersetzt Sauerstoffl in
Hydroxylen durch Schwefel:

5CyH-0H - PyS; = 5 CoHzSH = Py 05
5CH;.CO0H - Py8; =5CH; . COSH - 5,05,
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Abietinsiiure 243.

Acetal 55.

Acetalazin 112.
Acetaldehyd H4.

Acetale 50.

Acetamid 92.

Acetanilid 207,
Acetessigester 151.
Aceteuanamin 97.

Acetine 159.

Aceton H8.
Acetondiithylsulfon 79.
Acetondiearbonsiiure 164.
Acetonitril 105.
Acetonmercaptol 79.
Acetonylaceton 125.
Acetophenon 220.
Acetylaceton 124,
Acetylbernsteinsiiureester 1:
Acetylbromid 66.
Acetylehlorid 65.

Acetylen 25.
Acetylenbindung 23.
Acetylencarbonsiiure 76.
Acetylendicarbonsiure 156
Acetylharnstoff 5.
Acetyljodid 66.
Acetylpropionsiure 134.
Achroodextrin 180.
Acidalbumin 301.

Aconin 280,
Aconitin 280.
Aconitsiure 164.
Acridin 270.
Aeridon 271.
Acrolein 5H7.
Acrose 171

Register.

Acrylsiiure 74.
Adenin 143.
Adipinsiiure 151.
Adonit 165,
Aepfelsiiure 144,
Aesculetin 234.
Aesculin 259.
Aethan 20.
Aethanal 5
Aethanol 3
Aethen 25
Aethenylithylenamidin 128,
Aether 41. 47.

Aether, gemischte 41.
Aether, zusammengesetate 40.
Aethin 25.

Aethionsiiure 123.
Aethylacetessigester 133.
Aethylidther 47.
Aethylalkohol 36.
Aethylamin 29.

Aethylanilin 206.
Aethylbenzol 191.
Aethylbisulfid 79,
Aethylbromid 29.
Aethylearbylamin: 105.
Aethylehlorid 89,
Aethyleyanid 105,
Aethyldimethylearbinol 40.
Aethylen 25.
Aethylenbindung 235.
Aethylenbromid 30.
Aethylenchlorid 29,
Aethylencyanid 144.
Aethylendiamin 122,
Aethylenglycol 120.
Aethylenimin 98. 123.
91 %

1.
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Aethvlenmilchgiiure 128
\ethylenox X
Aethylglyeolsinre 126.
Aethylidenbromid 30.
Aethylidenchlorid 30.
Aethylidendiurethan 93.
Jlidenmercaptal 79,
denmilchsiiure 127
Aethylin 158.
Aethyljodid 29.
Aethylmalonsiiure 139.
Aethylmercaptan 78,
Aethylmethylither 48.
Aethylmethylithylen 25.
Aethylnitrat 45.
Aethylnitrit 46.
1
=5

;\\-.Hl_\']n\_\11
:\k:1|1|\|§r]|.n:-|_'t']|i|l 116.
Aethvlschwefelsiinre 45.
Aethylsenfsl 109,
Aethylsulfid 79.
Aethvisulfit 46.

[

Albumin 301.
Albuminotde 305
Aldehyd 54,
.\]i'h'|:_\\lil‘l|\<lll|i-ll
Aldehydammoniak !
Aldehyde 34. 45.
.\]d\‘hl\.lﬁn 265,
Aldebhydine 209.

Aldol 1 24.

tion 53

, 112.

Alkohol 36.
Alkoholate 41.
Alkohole 33.
Alkohole, mehrwer
Alkohole primiire,

re 51.
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1 140,

urethane !
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Amine 84, 87.
Amino- 8. Amido-.
Aminsduren 35.
Ammelid 110,
Ammelin 110.
Ammoniakgummi 248
Amyvedalin 218, 258,
Amygdalinsiiure 25
\H:\Ll”\n]lnl normaler 29.

— “‘(’\\l:ll]ll]L‘]lC 39.

Am\l{n 39.

-\un]vu;:l\ cole 121.

Amylenhydrat 40.

%m\lmmt 16.

Amylodextrin 180.

\m\]mtl 180, 303.

\mv]um 178.

Analytische Methode zur Erken-
nung der Konstitution der
I\'i'rrpvr 308.

Anethol 230.

Angelicasiure 75.

Anhydride 60.

Anhydroéegonin 275.

Anilin 205.

Anilinblau

Anilingelb 213.

Anisaldehyd 227.

Anisalkohol 227,

Anisol 195.

Anissiiure 227.

Anol 230.

Anthracen 20H6.

Anthracenbichlorid 256.

Anthracencarbonsiure 256.

Anthracendl 190.

Anthrachinolin 2685.

Anthrachinon 256.

Anthrachinonsulfosiiure 256.

Anthranil 223,

Anthranilsiiure 223.

Antifebrin 207.

Antipyrin 215, 291.

Apomorphin 279,

Arabinose 165.

Arabinsiiure 181,

Arabit 165.

Arabonsiure 165.

Arachinsiiure 70.

Arginin 300.

‘\rmw root 179.

sendimethyl 116.
rsendimethylehlorid 116
Arsenmethyldichlorid 116.
Asa foetida 249,
Asparagin 145.
Asparaginsiure 145.
Asphalt 249.
Atomverhiltnisformel 3
Atropin 274.

Aurin 238.

Azimide 209.

Azine 290.
Azobenzoésiiuren 223,
Azobenzol 215.
Azofarbstoffe 212.
Azole 290.
Azophenylen 296.
Azotoluole 213.
Azoxybenzoésiuren 223
Azoxybenzol 211.
Azoxytoluole 211.
Azulmsiure 110.

Baldriansiure 68
Balsame 248.
Barbitursiiure 141.
Baumil 161.
Baumwollsameni;l 161.
Behenolsiure 77.
Benzalehlorid 217.
Benzaldehyd 218.
Benzaldoxim 218.
Benzamid 222
Jenzanilid 222,
Benzenylamidoxim 215
Benzenylimidoiither 215.
Jenzhydrol 220. 236.
Benzidin 235.
Benzil 219.
Benzilsiure 219.
Benzimidazole 209.
Benzin 21.
Benzisoxazole 203.
Benzoésiure 221.
Benzoésiureanhydrid 222.
Benzoésiiureester 222,
Benzoésulfinid 224.
Benzoésulfosiiure 223,
Benzoin 219,
Benzol 154.

292,

189.
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Benzoldisulfosiiure 201.
Benzolhexachlorid 242.
Benzolsulfamid 201.
Benzolsulfinsiiure 201.
Benzolsulfochlorid 201.
Benzolsulfon 201.
Benzolsulfosiure 201.
Benzonitril 215.
Benzophenon 220.
Benzosol 197.
Benzothiazole 293
Benzotrichlorid 217.
Benzoxazole 292,
Benzoylehlorid 222.
Benzoyleyanid 222
Benzoyle Hure 224.
Benzoylessi
Benzoylglycocoll 2
Benzoylglycolsiure
Benzoyljodid 222,
lalkohol 2
Benzylamin 217.
Benzylehlorid 217.
Ifhydrat 2
rin 23(0).
Berlinerblau 102.
Bernstein :
Bernsteinsi

143.

Bernsteinsiiureanhydrid 144.

Betain 1 130.
Betol 227.
gieche Di-.
sin:299.
Jilihumin 299.
Bilineurin 121.
Biliprasin 299.
Bilirubin 299
Biliverdin 299,
Biose 165.
Bittermandeliil 218,
Bitterstoffe 261.
Biuret 94.
Blattgriin 261.
Blausiure 98.
Bleiacetat 64.
Bleiessig (4.
Bleitetrathyl 118.
Bleitetramethyl 118,
Bleizucker 64.
Blutlaugensalz, gelbes 101.
— rotes 102.

Regis

iureanhydrid 222.

Ler.

|'us]':.[1l'.|_\ LA
Bormethyl 117.
Borneokampher 246.
Borneol 246.
olehlorid 246.

6.
hweinstein 147.

Brenz- s. a. Pyroverbindunger

Brenzcatechin 1
Brenzschleimsi
Brenztereb
Brenztrauben
Brenztranben:
Brenzweinsiure
Brom, Bestimmuny
Bromacetyle .
Bromacrylsdure 5.
Bromiithyl 29.
Bromal 56.
Bromalhydr
Brombenzot
ll’lr-ll.”'-ll.."l.:.{'-l..
Bromeyan 103.
Bromkohlenstoff 29.
Brommethyl 27.
Bromoform 29
Brucin 278.
Butan
Buten
Butter
3utylaldehyd 56.
Butylalkohol
sekun
— tertifirer 38.
Butylehloral 56.
Butylehlorid :
Jutylen 25
Butylglye
Butylgl
Butyljodid 31.
Butyraldehyd |
Butvrolaktam i
Butyrolakton 128,
Batyronitril 105.

Cadaverin 123.
Camphen 244.
Campher 246.




ure 92,
‘arbaminsiiureester 93.
larbanil 208.
arbanilamid 207.
arbanilid 207.
‘arbazid 111.

‘arbazol 290.

sarbinol 35.
‘arbodiphenylimid 207.
‘arbolsiure 194.

‘arboneum sulfuratum 30.

arbonhydrazid 111.
‘arbonsiiuren 34. 59.
arbostyryl 270.

‘arnin 1435,
‘arthamin 260,
‘arvacrol 196.
‘agetn 302.
‘ellulord 181.
‘ellulose 180.

) in 22. 249.
‘erotinsiiure T0.
‘erylalkohol 40.
‘etylalkohol 40.
thavibetol 231.
thavicol 230,
‘helidonin 281.
‘helidonsiiure 247.
‘hinaldin 27
‘hinaldinsiure 270.
‘hinagiure
‘hinazolin 295,
‘hinhydron 200.
‘hinidin 277.
‘hinin 276.
‘hinioidin 277.
‘hinit 242.
‘hinolin 269.

‘hinolinbenzcarbonsiiuren 270,

tlegister.

{
(
(
[
{
Ll
(
{
(
(
L
L
(
l
L
(
{
\
{
|
\
(
(
(
(
(
(
(
L
(
{
(
(
{
(
Ll
Ll
{
|
Ll
L|

‘hinelinearbonsiiuren 270.
‘hinolinsidure 267,

‘hinon 198,
‘thinonehlorimide 200,
‘hinondichlorimide 200.
‘thinondioxim 200.
‘hinonoxim 200,
‘hinoxaline 209. 295.
‘hlor, Bestimmung des, 2.
‘hloracetylen 30,

‘hloral 55.
‘hloralalkoholat T
‘hloralammoni:
‘hloralhydrat
‘hloralimid 56. 9§
‘hloralurethan ¢
‘hloranil 199.
hloranilamid 200.
‘hloranilsdure 200.
‘hlorbenzoésiure 225,
‘hlorbenzol 192,
‘hlorehinon 199.
‘hlorerotonsiiure 75.
‘hlor

‘hlorhydrin 1:
'hlorisoeroton:s
‘hlorkohlenoxyd 72.
‘hlorkohlensiiureester
‘hlorkohlenstoff 29.
‘hlormethyl 27
‘hlornaphtalin
‘hloroform 28.
‘hlorophyll 261.

‘hlorpikrin 114.
‘hlorschwefelkohlenstofl” 81.
‘hlortoluol 193.

‘holalsiiure 298,

‘holesterin 162,

‘holin 121.

‘hondrin 305.
‘hondroglycose 306.
‘hromicyankalium 103.
‘hrysamminsiiure 261.
‘hrysanilin 271.

‘hr robin

‘hrysophan 2




328 Register,

Chrysophansi
(linchomeron
Cinchonidin
Cinchonin 277.
Cinchoninsiiure 270
Cinen 244.
Cineol 248.
Cinnamein -
Cinnamylamid _’.': 2
Cinnamylehlorid 2
Cinn; LIy lecg roninme th\ lester
-.“\.
Cinnolin
Citracons:
Citral 246.
Citronensiure 163.
Cobalticyankalium 103
Cobalticyanwasserstoffs
Coecain 275,
Cochenille 260.
Coecusnussil 161.
Codein 279,
Coffern 142.
(Colehicin 281.
Collidin 265.
Collodium 151
Colophonium 245.
Conehinin
Coniferin
Conifi -t\lllkuiml )59,
Coniin 2
Convolvulin 2
Convolvulinol 259
Conydrin 273.
Copaivaharz 248
Copaivasiinre
Corydalin 251.
Cotarnin 279.
Croein 260.
Crotonaldehyd 57
Crotoniil 161.
Crotonsidure 7.
Crotonylalkohol 43.
Cumarin 233.
Cumarinsiure 232.
Cumaron 289.
Cumarsiiure
Cuminaldehyd
Cuminol 220.
Cumol 191.
Curarin 281.

ure 156.

re 103.

umin 260.
vamelid 107.
‘van 110.

'vaniithyl 105.
¥ l]|lm]nl 110.

‘yanide 104
vankalium 100,
syanmethyl 1
‘yannaphtalin
'vanquecksilber 100.
'vansidure 107

ansiureester 107.

Y

vansaures Kalinm 107
syansilber 100,
vanuramid 110.
\':11||lt'="}:ln1'ixl 103,
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‘'ymophenol 196.
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Dampfdichtebestimmung 5.
Daphnetin 234.

Dextrin
Dextrose 1
Diacetamid 92.

Diacetanilid 207.

Diacetin 159.
Diacetonalkohol 124.
Diacetonamin 58. 95.
Diacetyl 124.
Diacetylithylendiamin 122.
|Jiilt~‘\]|‘niilt arbonsiiure 156
|}:|\J.[‘t‘t\ e
lJI'iC{-‘i\'”l"llIl\[nﬂ 95.
Diithylamin 90.
Diiithylanilin 206.
Didthylearbonat
Diiithylearbinol 39.
Diiithylendiamin 12:
Diiithylenglyeol 1:
Diiithyleniminoxyd 123.
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Diithylenoxyd 121.
Diiithylessigsiure (7.
Didithylin 158.

Diiithylketon 59.
Didithylphosphin 116.
Dialdehyde 124.
Diallylharnstoff’ 110
Dialuramid 141,

Dialursiure 140.
Diamidobenzol 208,
Diamidotriphenylmethan 238,
Diastase 174. 306.
Diazoamidobenzol 211.
Diazobenzolanilid 210).
Diazobenzolimid 210.
Diazobenzolnitrat 210,
Diazobenzolkalium 210.
Diazobenzolsiure 211,
Diazoessigester 13().
Dibenzamid .
Diazonaphtalin 254.
Diazoverbindungen 209
Dibenzoyl 219.

Dibenzyl 217.

Dibenzylamin 217,
Dibromanthracentetrabromid 256
Dibrombarbitursiure 141.
Dibrombenzole 192.
Dibrombernstein ure ‘114
Dibromstearins:
Dichinidin 277
Dichloraceton 58.
Dichloriither 48.
Dichloriithylalkohol 37
Dichlordthylen 30.
Dichlorithvlenchlorid 30
Dichloriithylidenchlorid 30.
Dichloraldehyd 55
Dichlorbenzole 192
Dichloressigsiiure 66.
Dichlorhydrin 158,
Dichlornaphtalin
Dichlorpurin 140.
Dieyanamid 317.
Digallussiiure 229,
Digitalin 259.
Digitalretin 259.
Digitonin 259.
Digitoxin 259.
Diglveerin 155.
Diglyeol 121.
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Dihydroanthracen 256.
Ith\(Irnhumu iure 242,
Dihydrobenzol
[)I]I\lliﬂp]lft]wllll' en 249,
Dijodacetylen 30.
Diketone 124.
Dimethyl 20.
Dimethylithylen &
Dimethylithylessigsiiure ln
Dimethylithylsu !mjmiill
Dimethylallylearbinol 43.
Dimethylamidoazobenzol 213.
Dimethylamin 89,
Dimethylanilin 206
Dimethylarsin 116.
Dimethylarsinsiiure 117.
Dimethylbenzol 191.
Dimethylbernsteinsiure 151.
Dimethylearbonat 72.
Dimethylharnstoff 95.
Dimethylketon 58.
Dimethylmalonsiiure 139.
Dimethylphosphin 116.
Dimethylphosphinsiure 115.
Dimethyltoluidin 206.
Dimethylxanthin 142,
Dinicotingiure 267.
Dinitroamidophenol 204,
Dinitrobenzol 203.
Dinitrophenol 204.
Dinitrosobenzol 225.
Diolefine 26.

Dioxindol 285.

Dioxyaceton 158.
Dioxyanthrachinon 256.
Dioxybuttersiiure 165.
Dioxycumarin 233.
Dioxynaphtalin 2
Dioxypropionsiiure 162.
Dioxystearinsiiure 76.
Dioxyweinsiiure 146.
Dioxyxanthon 297.
Dioxyzimtsiiure 233,
Dipenten 244,
Diphensiiure 255.
I}lpheut]n‘um 297

Diphenyl ©35.
Diphenylithan 235,
Diphenylithylen 219.
Diphenylamin 208.
Diphenyldicarbonsiiure 255.
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Diphenylenimid 290.
Diphenylenoxyd 290.
Diphenylensulfid 290.
Diphenylformamidin 208.
Diphenylguanidin 207.
Diphenylharnstoft 207.

Diphenyljodonimnhydroxyd 193.

Diphenylketon 220.
Diphenylmethan
Dipicolinsiiure 267.
Dipropylketon 59.
Dipyridyl 266.
1lir-1;1f'l'ilrt1]\ll' 176.
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Dithioe sarbaminsiure 95.
Dithiokohlensiiure 81.
Ditolyle 236.

Duleit 167.

Dumasin 154,

Durol 191.
E’\nlhll' 159
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| ll‘\fi!] 306.
Flemiharz 249.
Emetin 281.
Emodin 258.
Emulsin 306.
Enzyme 306.

Eosin 239
i]n:hlm]mlnu 158.
1 1111\! 2
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163.
-'1‘_\'1'!11'::dnxh'in 150.
throse 163.
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r 65
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Jssigsinre-Anhydrid 66.
— -Methyleste
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Salze b4.

Euge nol ;
E llphmlllum 249

F

i-'ux:an:':m.-u 2
Exalgin 207.

Farbstoffe 260,
Fenchelil 247.
Fenchon 247.

Fenchylalkohol
Fermente 174.
Ferrievankaliom 102.

Ferricyanw d\‘w]d‘ui 105
Ferrocyankupfer 10:
Ferrocyanwass 102

Fette 159.
Fibrine 302.
Fibrinogen 302.
Fleischfibrin 302.
Fleischmil i
Fluorber
Fluorescein
Fluoroform
Formaldehyd
Formamid 92.
Formanilid 207.
Formoguanamin 97.

Fruectosan 177.

Fructose 174.
Fructosephenylbhydrazon 170.
Fuchsin 237.
Fulminursiiure
Fumarsiure
Furandicarbonsiiure 176.
Furazane 294.
Furfuracrylsiure 288,
Furfuran 288.

Furfi
Fuse
}"'—1_\-‘|-

(+iiry
Gala
(rala
(zala
(valb
(xalls
H‘t“l

(vent
(vera
(rerl
Glias
(+lol
Glue
Glue
(ilue
Glue
(lut
Glut
Glut;
(lut
(+lut
(3 lut
Glve




Furfurol 288.
Fusel 37.
Fuseldl 39.

Girung 173.
rungsamylalkohol 39.
ungsmilchsiinre 127.
Gralactin 181,
(ralactonsiure 176.
(zalactose 175,
(albanumharz 248,
(xallein 240.
Galletnanhydrid 240
(vallenfarbstoffe 299.
(rallensteine 299.
(+allenstoffe j
(zallin 2
(+allus
(rentisinsi
(veraniol 245.
(rerbsiiuren 228,
(xliadin 302,
(zlobulin 301.
Glueonsdure 1735,
Glucose 172
(ilucosoxim 171.
Glueuronsidure 176.
(xlutaconsiure 156.
Glutaminsiore 151.
Glutarsiure 151.
Glutencasein 302,
(lutenfibrin 502.
Glutin 3056.
Glyeeride 159.
Glyeerin 157.
Glyeceriniither 158.
Glyeerinaldehyd
Glycerinphosphox
Glyeerinsalpet
Glveerinschwefe
Gilyeerinsiiure 162,
Glycerose 158.

ure

Gly 130.
Glveoeoll 130.
Glyeocholsiiure 298,
(ilyeogen 179.
Glycolaldehyd 124.
Glycolchlorhydrin 120.
Glycole 120.

dureester
ure 159.

Register.

159.

Glyeolid 126.
Glycolnitrat 120.
Glycolsiure 126.
Glycolsidure-Aethylester 126,
Glycolylharnstoff 141.
Glyeosan 172.
Glycose 172
yeoseph
Glycoside 168. :
Glycosin 124.
Glyeoson 170.
Glyeosoxim
Glyeyrrhetin
Glyeyrrhizin 259.
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Glyoxalin 124, 292.
Glyoxim 124.
Glyoxylharnstoff 141.
Glyoxylsiiure 131.
Granulose 179.
Grenzkohlenwasserstoffe 13
Grubengas 19.

Griintl 190.

Griinspan G4

Guajacol 197.

Guajakharz &
Guanamine 97.
Guanidin 96.
Guanin 143,
Gulonsiure 165, 176.
Gummi 181.
Gummigutt 249.
Gummiharze 243.
Gummilack 248.
Gummisiiure 181.
Gummizucker 165.
Guttapercha 249.

Ihydrazon 170,

260,

3

imatoxylin
Amoglobin :
Hanfol 161.
Harmalin 281.
Harmin 281.
Harnsiiure 139.
Harnstoff 93.
Harnstoffe, substituierte 95.
Harzé 2485,
Helianthin 213.
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Hemimellithsiure 191
Heptamethylen 184.
Heptosen 168.
Heptylalkohol 40.
Hete
262,
Hexabrombenzol 192
chlorbenzol 1
ahydrobenzoisi
Hexahydrobenzol 24
Hexahydrophenol
Hexahydrophtalsiu
Hexahydropyridin 27
Hexamethylbenzol 191.
Hexamethylen 242,
Hexamethylrosanilin 23
Hexane 20.
Hexaoxybenzol 198
Hexosen 168.
Hexylalkohol 40.
Hippuramid 223.
Hippurhydrazin 223.
Ilippm"%'itll't'

Holzessig
”015"1 ist 36.
Homa itropin 27

Hn:nmlnmmc‘ltvr hin 197.

Homologe Reihen 17.
Homopyrrole 284.
Honigstein 230.
Honigsteinsiure 230.
Hornstoff 306.
Hydantoin 141.
HydantoTnsiure 142.
Hydracrylsiure 128.
Hydrastin 279.
Hydrastinin
Hydratropasiure 224.
Hydrazide 86.
Hydrazine 86. 111. 2
Hydrazobenzotsiure :
Hydrazobenzol 213.
Hydrazone 52. S6.
Hydrinden 25
Hydroalizarin 257.
Hydrobenzamid 219.
Hydrobenzoin 219.
Hydrochinon 197.
Hydrocumarin 233.
Hydrocumarsiiure

1

).

S50

rocyklische Verbindungen

[

Register.

Hydrokaffeesiure 234
Hydrolyse 168.
Hydrophtalsiure 242
Hydrosorbinsiiure 76.
Hydroumbells:
Hydroxamsiiure 1
Hydroxvlamine 112.
]1\11111!]1]&1;!\“}”3 21
Hydrozimtsiure 2 ’-1.
Hydurilsiure 141.
Hyocholalsdure 208,
]l_\'i_l;:]_\\'t:i']]ll]:-fflll'l' 245,
”I\'ll.‘wt'jll 275.
Hyosevamin 27
][I'\H.I.'“lrlll'h“l-“' u
Hypoxanthin 143.

RBmide 85. 97.
[midazole 2
Imidehloride
Imidoiither
[mine 54,

Indamine
Indazole
Inden 2!
[ndican 286.

Indigblau 286.

Indighlausulfonsiure 286.

Indigo 286.
Indigotin 286.
Indigweiss 286.
Indoaniline 200.
Indol 284
Indophenole 200.
Indoxazene 203.
Indoxyl

Inosit 18¢
Inulin 17
Invertzucker 177.
Iron 246.
Iséithionsiure 123.
satin 287,
Isatinchlorid 287.
Isatinsiiure 2
Isindazole 292.
Isoallylbenzol ’i".
Isoamylalkohol
Isoamylnitrit 1|],

[sobe
Isobu
[sobu
Isobu
l:"-\!é!“
Isobu
Isobu
Isobu
[sobu
Isoch
t.‘:llr'}l'
Jm--.'il
Isoer
[socy
l.\mr.-'.\
Isocy
[socy
I“l"'\'
Isodi
[sodi
I[zodit
Isodu
Isodu
|..‘-'HEII\
laom:
Isomi
Isom¢
l.‘-‘ll]ll‘i
[somnid
[sonii
Isonit
|*H5'rh
I_-;.,||.-'
[sopr
[sopr
j‘:l'!l!‘
[sopr
[sopr
i.‘:lllll'
[rnlrl'
].‘\-II]II'
[soth
[sova
[sova
Isoxa
[taco

Jali
Jalag
Jalaj




[sobernsteinsgiure 139.
Isobuttersiure 68.
Isobutylaldehyd 56.
Isobutvlalkohol -IH
I:-uhtli_\h.llhnid
Isobutylen 39
Isobutyles i
Isobutyraldehyd 5

Is H]Jlli} ronitril 1“ ).
Isochinolin 269.
Isocholesterin 162.
[socinchomeronsiure
Isocrotonsiiure

267.

(D,
Isocyanbenzol 215.

Isocyanester 104.
Isocyvanide 104.
[socvansiureester 108.
Isocyanursiiure 108,
[sodiazobenzolkalinm 210.
Isodimethylharnstoff 95.
I thiokohlensiiure 81.
[soduleit 165.
[sodurol 191.
[sohvdrobenzoin 219.
lsomaltose 180.
Isomerie 11.
[somerie, sterise lu- 74.
[sonicotinsiure
[sonitramine 90.
[sonitrosoaceton
Isonitrosobarbitursiiure
Isophtalsiure 229.
Isopropylither 45.
[zopropylalkohol 38
Isopropylamin 90.
Isopropylbenzaldehyd 220.
[sopropylbenzol 191.
[sopropylbromid 3
[sopropylehlorid 30
Isopropyljodid 31,
[sopropylmethylearbinol
[sothiokohlensiiure 81,
-‘|i:lvhui 56.
ure 68,

o4,

l.ni.

[taconsiure

Jaborin 280,
Jalapenharz 248,
Jalapin 259,

141.

1446.

Register.

Jalapinol 259.
Japankampher 246,
Jervin 280.

Jod, Bestimmung des 2
Jodacetylen 30.
Jodiithyl 29
Jodbenzoisiiure
Jodbenzol 193.
Jodeyan 103.
Jodkohlenstoff 29.
Jodmethyl
Jodobenzol 195.
Jodoform 29,
Jodol 283,
Jodosobenzol
Jodstirke 179.
Jonon 246.
Judenpech 249,

223.

193.

HMaffeesiiure 233.
Kaffern 142.

Kairin 270.

Kakodyl 116.
]\’:Iklill_\'[lrx‘\'ll 116.
Kakodylsiiure 117.
Kalinmacetat G4.
Kalinmeyanat 107.
Kaliumeyanid 100.
Kampher 246.
Kampherglucuronsiure
Kampholsiure 247
Kamphoronsiiure 247,
Kaliumeisencyaniir 101.
Kartoffelstirke
Kautschuek
Keratin 306.
Ketazin 112.
Ketole 124.
Ketonalkohol 124,
Ketone I*\
Ketoxime
Ketonsiuren
Kleber 302.

Knallquec l\t-llih‘l 110.
Knallsiiure 110.
Knallsilber 111.
Knoblauchil 7
Knochenlaim 805.

176,
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Knorpelleim 305
Kobaltiecyankalinum 103.
Kohlenhydrate 167.
KKohlenoxychlorid 72.
Kohlenoxysulfid 81.
Kohlenstoff,
Kohlenstofftetrachlorid 29,

Kohlenwasserstoffe gesiittigte 17.

— normale 20.

— ungesiittizte 22.
Kolophonium 245.
Komansiiure 297.
Komensiure 273,
Kopaivaharz 248.
Korksiure 152.
Kossin 261.
Kreatin 96,
Kreatinin 96.
Kreosol 197.
Kreosot 197.
Kresole 195.
Kriimelzucker 172.
Krystailin 301.
Kumis 177.
Kupteracetat 64
Kyanmethin 105.
Kyanverbindungen 105
Kyaphenin 215.
Kynurensiure 271.
Kynurin 271.

ELactame
Laetid 127.
Lactone 126. 128.
Lactose 175."
Livulinsiiure 134.
Livulose 174,
Lakmus 197.
Lanolin 162.
Laurinsiure 69.
Lecithin 304.
Legumin 301.
Leichttl 189.
Leim 305.
Leimzucker 130.
Leiniél 161.
Leindlsiure 76,
Lepidin 270.
Leucin 130.
Leucinsiiure 129,

Bestimmung des, 2.

Register

Leukanilin 23
Leukaurin
Leukomalachit
Lichenin 179.
Ligroin 21.
Limonen 244
Linksweinsiin
Lophin 219,
Lutidin 265.
Lutidinsiiure 267.
Lysatin 300

Whaisstiirke 179
Maleinsdure 152.
Malachitgriin 238.
Malonsiiure 138.
Malonylharnstoff’ 141.
Maltose 177.
Mandelil 161.
Mandelsiure 224.
Mandelsiurenit
Manganicyank
Manganoey:
Mannit 166.
Mannitsiiure 166.
Mannonsidure 175.
Mannose 166. 175.
Mannozuckersiure 176.
Mastix 248.

Meconin 279.
Mekonsiure 279. 297
Melamin 110.
Melampyrit 167.
Melezitose 175.
Melilotsi
Melissinsdure 0.
Melissylalkohol 40.
Melitose 178.
Mellithsiiure 230.
Mellophansiure 2:
Menthakampher 24
Menthen 247,
Menthol 247
Menthon 247.
Mercaptale 51. 8.
Mercaptane 77.
Mercaptole 51. 75.
Mesaconsiure 156.
Mesitylen 58, 191
Mesityloxyd 58.

Mesc
Mes<
Mes€
Metd
Mets
Mets
Met€
Metats
Mets
Metls
Metk
Metk
Metl
Metl
‘\[t‘l]
Metk
Metl
Metl
Meth
Meth
Metl
Metl
Metk
Metl
Metl
Metk
Metl
Metl
Metl
Mett
Metl
Metl
:‘ill‘”
Metl
Metl
Metk
Metl
Metl
Metl
Metl
Metl
Metl
Metl
Metk
Metl
Metl
Metl
Metl
Metl
Metl
Met!




Mesoweinsiiure 147.
Mesoxalsiiure 138.
Mesoxylharnstoff 140.
Metaldehyd 55.
Metachloral 55.
Metaformaldehyd 54.
Metanicotin 273.
Metastyrol 230.
Metaverbindungen 187.
Methacrylsiiure 75.
Methan 19.

Methanal 53.

Methanol 36.
Methansiure 60.
Methylacetanilid 207,
Methylither 47.
Methylithylacetaldehyd 56.
Methy ylither 48.
Methylithylithylen 25.
Methylithylbenzol 191.
Methylithylearbonat 72.
Methylithylessigsiiure 69.
Methylithylketon 38. 59.
Methylal H4.
Methylaldehyd 53.
Methylalkohol 36.
Methylamin 89.
Methylanilin 206.
Methylarsinsiure 117.
Methylbenzimidazol 209.
Methylbenzol 191.
Methylbernsteinsiiure 151.
Methylbromid 27.
Methylearbylamin 105,
Methylchinoline 270.
Methylehlorid 27.
Methyleyanid 105.

Methylenbernsteinsiure 156.

Methylenblan 297.
Methylenbromid 28.
Methylenchlorid 28.
Methylenfluorid 29.
Methylenharnstoff 95.
Methylenhydrat 53.
Methylenjodid 28.
Methylenmercaptal 79.
Methylfluorid 29.
Methvlfumarsiure 156.
Methylglycocoll 97, 130,
Methylgriin 238.
Methylguanidin 97.

Register.

Methylharnstoff 95.
Methylindol 285.
Methylisopropylbenzol 191.
Methylisopropylessigsiinre 67.
Methylisopropylketon 59.
Methyljodid 2s.
Methylketol 124. 285,
Methylmaleinsiinre 156.
Methylmalonsiure 139.
Methylmercaptan 78.
Methylnaphtalin 254.
Methylnitrat 45.
Methyloxyd 47.
Methylphosphin 116.
Methylphosphinsiure 115.

| Methylphosphoninumjodid 116

Methylpropylessigsiure 67.
Methylpropylketon 59.
Methylpyridin 265,
Methylpyrrolketon 283.
Methylsenfil 109.
Methylsulfat 45.
Methylsulfhydrat 78,
Methylsulfid 78.
Methylsulfit 46.
Methyltoluidin 206.
Methyluramin 97.
Methylurethan 93
Methylwasserstoff 19,
Methylxanthogensiiure 51.
Milchsiinre 127.
Milechsiinreester 127.
Milchsiiureanhydrid 127.
Milchsaure Salze 127.
Milehzucker 177.

Mirbanol 203.

Mitteliil 190,

Mohnisl 161.

Molekiil, Bestimmung des b.
Molekulardepression 6.
Molekularformel 5.
Menacetin 159.
Monobrombenzol 192.
Monobrombernsteinsiure 144.
Monobromkampher 246.

| Monochloraceton 58.

Monochloriither 48,
Monochloriithylalkohol 37.
Monochloriithylen 30.
Monochlorithylenchlorid 30.
Monochloriithylidenchlorid 30.
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Monochloraldehvd
Monoehlorbenzol 192.
Monochlorerotonaldehyd
Monochloressigsiure 66.
Monochlorhydrin 158
Monochlornaphtalin
Monojodbenzol 193
Mononitrophenol 204.

Monosaccharide 1
Monothiokohlens
Morphin 278
Morpholin
Muecedin 302.
Mucin &
Murexid I‘I
.\l_\l'll." T
Myosin :
My |'i.~'1i||~'ii||".- 69.
Myronsiiure 25%.
Myrrhe 249.

Naphta 21.
Naphtalin
Naphtalindic
Napht: i|1|'nl'|\ll
Naphtali 1
Naphtalin
Naphtalintet
Napht: |||'|||'
Naphte
.\.l] htoe
Naphtoe
Naphto
Naphtol
Naphtols
Naphtylar
Narcotin

.::_:Im

Natrinmace
'\imm IJ_’.

Nitr: l‘llllll ()8,
Nitrile 86. 97. 1(4
Nitrodthan 114.

Nitrobarbitursiore 141.
Nitrobenzaldehyd 219
Nitrobenzotsiiure _'_'_‘-

Monophenylharnstoff 207.

Register.

Nitrobenzol 2(
Nitrocellulose 150,
Nitrochloroform

\ rococcnss
Nitroérythr
Nitrofo
\Itln\'|\{l]1| l.-ll.l.
Nitre )
\J ]|a|‘-I>]|]|r||I 1 |
Nitrokohler i
Nitropropan
Nitrolsiiuren
Nitromannit
Nity "'Il-l-lllu 1
\HIH"I\J“l 1
Nitrophenol
.\.ill'u[’| 3
Nitropr
Nitros:
Nitrosobe

Orthoameis
Orthoamei
Orthoe

Orthoe




Orthokohlensidureester T2
Orthosiiuren 60. :
Orthoverbindungen 187.
Ubnhumh 293.
ithylamin 121.

03 1t}1\1~luii:-- jure 123.

Oxiithyltrimethylammonium-
hydrat 121.

U\alimm 11|

r 137, 151,

3 iln'viil]|_\'losl.s?|‘ 1§
siluremethylester
Oxalsaure Salze 137.
Oxalylharnstoff 140,
Oxamid 138.
Oxaminsiiure 138.
Oxanilid 208.
Oxazine 290.
Oxazole
Oxindol 2
“\\d'il\] imin 121.
Oxybenzaldehyd 226.
ésiiure 22
zylalkohol
Oxybiazole 294.
Oxybuttersiiuren 128,
Oxycapronsiiure 129,
Oxychinaldin 270.
Oxyehinoline 269,
Oxyeoniin 273.
gsiure 126.
relutarsiiure 151.
hydrochinon 198.
H\\ isobuttersi
U,\_\p]np]tm_
Oxypyridine
Uxypyron 297.

i
S)5

inre 129.
iuren 127.
266.

=y

duren
l'\\impm 275.
Uxyzimtsiiure 2
Ozokerit 232,

32.

Palmitin 159,
}-‘.-1]|1111in.~=i.m-'.- 69,

Palmitinsiiurecetylester 70,
Papaverin 279,
Parabansiure 140,
Paracyan 110.

Pinner, Organ

Oxypyrondicarbonsiiure 207.

Chemie. 11.

Register.

Aufl.

Paraffin 22,

Paraffine 18, 21.
Paraformaldehyd
Paraglobulin
Paraldehyd :
I-’:n"nu\lmn 17¢
'.UJ\\]JL‘HJ l[lt.h\\l

Pn 1|}\\hu1m
Pararosanilin 236.
Paraverbindungen 187.
Paraxanthin 142.
Pelargonsiure 69.
Pelletierin 276.
Pentabrombenzol 192.
Pentachloraceton 58.
Pentachlorvithan 30.
Pentachlorbenzol 192,
Pental 39
Pentane 20.
Pentamethylbenzol
Pentamethylen 184.
Pentamethylendiamin 123.
Pentamethylenketon 1
Pentamethylenimin 1:
Pentamethylrosanilin 2
Penten 25.
Pentite 164.
Pentosen 16
Pepsin 306.
Peptone 300
Perchloraceton H8.
Perchlorithan 30.
Perchloriither 48.
Perchlormethylmereaptan S1.
Pergamentpapier 150.
Persulfoeyansidure 108.
Perubalsam 248.

Petroleum 21,
Petrolenmiither 21
Petrolsiuren 2432,
Pflanzenfaser 180.
Pflanzenschleim 181,
Pflaster 160.
Phellandren 245,
Phenacetin 207.
Phenanthren 255.
Phenanthrenchinon 2i
Phenagzin 296.
Phenetol 195.
Phenol 194.

191.




aag
ke la

Phenolacetat 195,
Phenolither
Phenolithyl: ulm 195.

Phenolcarbonat 19
Phenoldisulfosiure 201.
Phenole 193

Phenoles
Phenolmethy
Phenolphtalein
Phenolphtalidein
Phenophtalidin
Phenolphthalin
Phenolpropior
Phenolschwefelsiure
Phenolsulfosiure 201.
Phenylacetylen 230.
Phenylacroletn
Phenylacrylsiiure
Phe \'l'i1l:u l"'n
Phe
Pheny alh_\[u 1
Phenylallylalkohol
Phenylamidoes
Phenylangeli
Phenylearby
Phenylerotons
Phenyldimethylpyrazolon
Phenylenace ,.|11|| in

)

Hneosazon
yeinearbon

Phenylharnstoff 207.

Phenylhydrazin 214.

Phenylhydroxylamin 205.
Phenylisocyanat y
P |'|1|\\|||ll<,ll i
Phenylmet
Phenylmethyl
P iIHl.'JIJHH-\ inkalit
l’hl']l_\']nl]lr uren 2
Phe “.‘”'-\‘ 1 195.

]’]umllu Hll silt
Phenylproj J\|i|ln-[|-r| 217

» 1a .
lu‘_'_{l-:-.[l'l.

Phenolamidopropionsiiure 227

Phe 214 []\\'Hl“ 1
P | enyilsem

azid
206.
]..||n|.|_r_'_(‘] 1ein 195.
Phoron

Phospheny
Phosphenylo
E'mm]mu nylsiuy
| [II?‘\)[I\ I \]\
Phos] 1
1% [m.-'is}
Phtala 20}
Phtalazine
Phtaleine 239




Prehnitol 191.
Prehnitsiure 230.
Propan 20.
Propanol 37.
]_J!UIJ‘U oy alkohol 43.
P :Up‘uj,':\] umin 90.
Proparg lsdure 76.
Propen 25.
Propenylbenzol 230.
Propenylphenol 230.
Propepton 300,
Propiolsiure 76.
Propionaldehyd 56
Propionitril 105
Propionsiiure 67.
Propylither 48,
Propylalkohol 37.
Propylamin 90.
Propylbenzol 191.
Propylbromid 30.
Propvlehlorid 3(.
Propylenbromid 3
Propylenchlorid 31.
Propylendiamin 123,
Propylglyeol 121.
Propylidenchlorid 3
Propyljodid 31.

Propylmethylearbinol 359.

Propylmethylen 25.
Propylnitrat 45.
Propylpiperidin 272.
Propylpyridin 273.
Propylsenfil 109,
Proteide 302,
Proternstoffe 299,
Protocatechualdehyd ¢
Protocatechusiiure &
Pseudoacetylpyrrol 283
Pseudobutylehlorid 31.
Pseudobutylen 38.
Pseudocumol 191.
Pseudojonon 246.
Pseudomorphin 278.
Pseudonitrole 114,
Pseudopelletierin 276,
Ptyalin 306.
Purin 1
Purpurin .
Purpursiure 141.
Purpursulfonsiiure 286.
Putrescin 123.

Register.

Pyrazin 295.

Pyrazol 291,

Pyrazolidin 291.
Pyrazolin 291.

Pyrazolon 291.

Pyridazin 294.

Pyridin 265.
Pyridincarbonsiure 266.
Pyridindicarbonsiiure 267.
Pyridintricarbonsiiure 277.
Pyridon 266.
Pyridylketone 267.
Pyrimidin 294.

Pyroecoll 284.

Pyrogallol 198.
Pyrogallusgiiure 198
Pyromekonsiiure 279. 297.
Pyromellithsiiure 230,
Pyron 297.

Pyroxylin 180.

Pyrrol 283.
Pyrrolearbonsiiure 284,
Pyrrolidin 123, 285,
Pyrrolin 283.

Pyrrolrot 283

Quassiin 261.
Quecksilber.
Quecksilberdiiithyl 118.
Quecksilberdimethyl 118.
Quecksilberformamid 92,
Quecksilberdiphenyl 216.
Quercetin 259.
Querecetingiiure 259.
Quercit 242,

Quereitrin 259.

Radikal 10.

Raffinose 178.
Rechtsweingiure 147.
Reisstiirke 179.

Resorein 197.
Resorcincarbonsinren 228.

Resorcinphtalernanhydrid 239.

Reten 255.
Rhamnit 165.
Rhamnose 165.
Rhodamine 239.
Rhodaniithyl 109.
Rhodanallyl 109.
Rhodanammonium 108.

22 %

hylmereaptid 79
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Rhodankalium 108.
Rhodanme
Rhodanw:
Ribose 165.
Ricinusiil 161,
Ricinusolsiiure 161.
Rohrzucker 176.
Rosanilin 256.
Rosenil 245.
Rosolsiure 23

2ube

108,

Saccharide 167.
Saccharin 175, 224.
Saccharinsiure 175.
Siureanhydride 66.
Sdurechloride 59. 65,

Saffrs
Safrol
saliein 25
Salicylaldehyd
Salicylalkohol 225.
Salicylige Siiure. 225.

inreester 45.
ure-Aethylester 46.
Salpetrigsiure-Methylester 46.
Santalin 260.

Santonin 261.

Santoninsiure 261.

Sapogenin 259.

Saponin 259.

Sarkin 143.
Sarkosin 130,

Sauverstoff, Bestimmung des, 2.

Schellack 248.
Schiessbaumwolle 180,
Schlagende Wetter 19.
Schleimharze 248,
Schleimsiure 176.
Schleimstoff 306,
Schleimzueker 174.

Schwefel, Bestimmung des, 2.
Sehwefelharnstoff 95,

e
Register.

Sehwefelkohlenstoff
Schwefelkohlenstoff
Schwefelsinreester
Schweril 190,
Seopolamin 2
sebacinsdure
seidenfibrin  306.
seifen 160.
ttesalz 146.
Semiearbazid 111.
Senfiil 109.
Senfiile 109,

S
Silberacetat 64.
Siliciumalkyle 1
Sinapin 280.
Sinapinsidure 280.
Sinapolin 110,
Sinkalin 121.
Skatol 285.
Solanidin 251.
Solanin 281.
sorhi

squiterpene 243

Sorl €
Sorbit 167.
Spartein

Spiritus vini
Sprenge
=S

JJatine 1
cellulose
emehl 178.

Stiin
Stearin 159.

Steari ure 70.
Stearolsiure 77.
Steinkohlenteer 189.
Steintil 21.
sStereoisomerie 152,

ickstoff, Bestimmung des, 2.
Stilben 219.
Stinkasant 248.
Storax 24!
stryehnin
Styphnin
Styracin 232,
Styrol 23().
Styrylamin 2
Styrylehlorid
Suberinsiure
Suberon 184.
Suberylalkohol 184.
Substitution 8.
Suceinamid 144,




Suceinanil 208.
Suceinimid 144
Suceinylbernsteinsiureester 144,
Sueeinylehlorid 144.
,‘*m-rin:\'lr-'iiuru 143.
Sulfhydrate 77.
Sulfinsiiuren 83.
Sulfinverbindungen 79.
Sulfobenzamid 224,
Sulfobenzaminsiiure 994,
Sulfobenzid 201.
Sulfobenzoisiiuren 225.
Sulfobenzoylehlorid 224,
Sulfoearbamid
Sulfoecarbaminsiure 95.
Sulfoeyaniithyl 109.
Sulfocyanallyl 109,
Sulfocyan: immonium 108.
108,
Sulfocyansiiure 108.
Sulfocyansiureester 109.
- -Methylester 109.
Sulfoeyanursiure 110.

Sulfocyanursiureester 110.
).

Sulfonal
Sunlfobenzotsiure 223,
Sulfonbe nm\lo}nfmui 294,
Sulfonehloride 82.
Sulfone &
Sulfonessigsiure 67.
Hu]tnnwmun 46. 82,
‘aulim\dn 3.
Sumpfiras 19,
; _\']\'l-st:e: 245.

ynthetische Methoden zur Er-
kennung
Kirper 312.

annin 229,
rironsiure 138.
artronylharnstoff’ 140,
Taurin 124,
Taurocholsiiure 298.
Teracrylsiure 76.
Terebinsiiure 245.
Terephtal ‘e 280.
Terpene 243.
Terpentin 245
’I‘m'pull'{i!l“l 245.
Terpin 245.
Terpineol 2

Register.

der Konstitution der

T'erpinhydrat 215,
Tertitires Butylehlorid 81.
— Butyljodid 31.
Tetrabrombenzol 1
Tetrabromfluorescein 239,
Tetrabrommethan 2¢
Tetracetylendic n;hmmmw 156.
Tetrachloriither 48,
Tetrachloriithylen 30.
Tetrachlorbenzole 192.
Tetrachlorchinon 199.
Tetriithylammoninmhydroxyd
90,
Tetriithylammoninmjodid 90.
Tetrahydrobenzoiisiure 242,
Tetrahydrobenzol 242.
Tetrahydrochinolin 269.
Tetr A]I.\ drochinon 242.
Tetrahydromethyloxychinolin
269,
Tetrahydronaphtole 253.
Tetrahydronaphtylamine 254.
Tetrahydrophtalsiiure 249
Tetrahydroxychinolin 269,
Tetramethylammoniumhydroxyd
89.
Tetr: amethylammoniumjodid 89.
‘etrame t}t\l wrsoninmhydrat 116.
Tetramethylarsoniumjodid 116.
Tetramethylbenzol 191,
Tetramethylbernsteinsiiure 151.
Tetramethyldiamidotriphenyl-
carbinol 238.
Tetr mlvlh\i:ll umidotriphenyl-
methan 238
Tetramethy I\ n 184
Tetramethylendiamin 123,
Tetramethylenimin 123
Tetramethylharnstoff 95.
‘I'etramethylphosphoniumhydrat
16.
Tetramethylphosphoniumjodid
116.
Tetramethylstiboniumhydroxyd
L1V,
Tetramethylstiboniumjodid 117.
Tetrazine 296.
Tetrazole 294.
Tetrol 288
Tetrolsiiure T7.
Tetronal
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Tetrose 124. 168,
Thallin 270.
Thebain 279,
Thein 142,
Theobromin 142.
Theophyllin 142,
Thiacetsiiure S0.
Thialdehyd 80.
Thiamide 97.
Thiazol 293.
Thioacetanilid 207.
Thioaceton 30.
Thioaldehyde 79.
Thioalkohole 77.
Thiocarbamid 95.
Thiocarbaminsdure 95.
Thioearbanil 208.
Thiocarbanilid 207.
Thiocarbonylehlorid 81.
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