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I. Fettkörper, aliphatische Substanzen oder
Methanderivate.

I. Kohlenwasserstoffe,
Die Kohlenwasserstoffe können als die Stammsubstanzen aller

anderen Kohlenstoffverbindungen betrachtet werden, welche sich
aus ihnen durch Ersetzung der Wasserstoffatome durch verschie¬
dene Elemente und Gruppen ableiten lassen.

Die Grundzüge der Verkettung der Kohlenstoffatome sind in
der Einleitung dargelegt (S. 26). Man unterscheidet darnach 1. ge¬
sättigte und 2. ungesättigte Kohlenwasserstoffe. Die ge¬
sättigten Kohlenwasserstoffe enthalten nur einfach miteinander ge¬
bundene Kohlenstoffatome, die ungesättigten doppelt und dreifach
miteinander gebundene Kohlenstoffatompaare. Da die erstere Reihe
die Grenze der Sättigung durch Wasserstoff erreicht hat, nennt
man sie auch Grenzkohlenwasserstoffe, oder nach dem An-
f'angsgliede der Reihe: Sumpfgas-, Methan-Kohlenwasser¬
stoffe. Die Grenzkohlenwasserstoffe sind nur sehr wenig - reactions-
fähig- und sehr beständig', daher auch ihre Bezeichnung als Paraffine
(von parum affinis).

A. Gesättigte oder Grenzkohlcnwasserstoffe, Paraffine: CnHän+s.
In Eolgc der durch die Erfah-
der vier Affinitätseinheiten des
den drei ersten Gliedern der

CH 3_CH 2 CIE

Nomenklatur und Isomerie.
rung bestätigten Gleichwerthigkeit
Kohlenstoffatoms (S. 26) sind von
Reihe CnHan+2:

CH 4 CH 3_CH 3
keine Isomeren möglich,

Man bezeichnete früher diese Kohlenwasserstoffe als Wasser¬
stoffverbindungen einwerthiger Radicale, der Kohlenwasserstoffreste
oder Alkyle: Methyl, Aethyl, Propyl u. s. w., die mit dem Wasser¬
rest oder Hydroxyl verbunden die Alkohole CuHsu + iOH. bilden,
da sie anfangs aus den Vorbindungen dieser Radicale mit andern
Elementen oder Gruppen erhalten wurden. Daher die Benennungen
Methylwasserstoff für Methan, Aethylwasserstoff für Aethan u. s. w.
Die zugänglichsten und zuerst bekannten Verbindungen der Alkyle
C11H211 +1 waren ihre Hydroxylderivate oder die Alkohole, wie C 2H 5.OH
Aethylalkohol, und deren Halogenaether.

Nach A. W. Hofmann's Vorschlag bildete man später ihre
Namen, indem man die Endsilbe ,,\i" der Alkyle durch die End¬
silbe „an" ersetzte, also Methan von Methyl, Aethan von Aethyl,
Propan von Propyl u. s. w.

'aristo
tai'irjl
Wie
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Von dem vierten Glied der Reihe: Butan, C 4H 10 sind, wie
'rüher (S. 32) entwickelt wurde, zwei Structur-Isomere möglich:

CH 3CH 2CH 2CH 3 CH 3CH(CH 3)2
normales Butan Tri in et ;h vi inet hau.

In dem Namen Trimethylmethan für das mit dem normalen
"Utan isomere Butan oder Isobutan ist die Auffassung dieses Kör¬
pers als Methan, in dem drei Wasserstoffatome durch Methylgruppen
ei'Setzt sind, zum Ausdruck gebracht.

Für das fünfte Glied der Reiht
"lere möglich:

l ) CH 3^CH^CH 2 _CH 2 _CH 3 2) CH 3 ..CH 2 .C1<[^ 3 3) ^
Normales Pen tan Dimethyl-aethylmethan Tetramethylmethan.

Die Zahl der theoretisch möglichen Isomerien wächst nun-
ßiehr rasch: Hexan C 8H 14 6 Isomere, Heptan C 7H 16 9 Isomere, Oe-
ts«i C8H 18 18 Isomere, Triclecan C I3 H> 8 802 Isomere (B. S, 1056;
B - 13, 792).

Vom fünften Glied der Reihe an bedient man sich zur Bil¬
dung der Namen der griechischen Zahlwörter.

Nach den „Genfer" Vorschlägen (s. S. 48) wird für diu Kohlen-
isserstoffe CnH2n + 2 die von A.W.Hofmann (J. 1865, 413) eingeführte

beibehalten. Die Kohlenwasserstoffe mit verzweigten Koh

CH/^CH :!

Endui- ••■■;-, ;i' ' '' MviuviKii iji^n. -if iv- ivuim,iinaoi?v ;i >niui'' 1111i >i: lau tiKicu jvirn
enstoft'ketton wei'den als Alkylsubstitutionsproducte des längsten in ihrer
°rmel enthaltenen normalen Kohlenwasserstoffs betrachtet, und die Koh-

welchem die Seiten-Sn gt an demjenigen Kohlenstoffatom zu zahlen
ket te am nächsten steht:

(1) (2) (3) (4) (5)
CH3.CH4CHg.CH2.CH8 = [Methyl-2-pentan.]

CH 8
Uio Kohlenstoffatome eines längeren substituirenden Kadicals wer-

'■'" ebenfalls numerirt und zwar mit zwei Zahlen, einmal jedes Atom
Ut t\ (,y 2ahl, welche die Stellung der Seitenkette an der normalen Haupt-
6tte anzeigt, dann mit besonderen Zahlen von dem mit der Hauptkette
'-tiiundenen Kohlenstoffatom als eins an gezählt.

Tritt ein weiteres Alkoholradical an ein mittelständiges Kohlenstoff-
'"'i der Seitenkette, so wendet man für das substituirende Kadical die

'"sdriieke metho-, aetho- u. s. w. statt niethyl-, aethyl- n. s. w. an:
(1) (2) (3i (4) (5i (6) (7)
CH 3.CH 2.CH2.CH$CH 2 .CH 2.CH8 = [Metho_4 1_aethyI_4_heptan.]

(4 1)CH_CH 3
(42)CH 3

Die Ursache der Isomerie ist bei den Paraffinen die ver¬

miedene Structur der Kohlenstottkette oder dos Kohlenstoffkerns.
!ese Art der Isomerie nennt man daher Ketten- oder Kerniso-

^ei'ic (s. S. 33).
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I

Bildungsweisen und Eigenschaften der Paraffine. Die Grenz¬
kohlenwasserstoffe bilden sich bei der trockenen Destillation von
Holz, Tori', bituminösem Schiefer, Braunkohle und Steinkohle, na¬
mentlich der wasserstoffreichen Boghead- und Cannelkohle; sie fin¬
den sich daher im Leuchtgas und in den leichten Theerölen. Fertig"
gebildet finden sie sich im Petroleum, besonders im amerikanischen,
welches fast ausschliesslich aus ihnen besteht und alle, vom Methan
bis zu den höchsten enthält. Aus diesen Gemischen sind die ein*
/.einen Kohlenwasserstoffe nur sehr schwierig abzuscheiden. Ehe
wir zu denjenigen allgemeinen Bildungsweisen der Paraffine über¬
gehen, nach denen mau die einzelnen Kohlenwasserstoffe leicht in
reinem Zustand gewinnen kann, sollen die beiden wichtigen An¬
fangsglieder der Reihe Methan und Aethan abgehandelt werden.

Methan, Methylwasserstoff CH 4, bildet sich bei der Ver¬
wesung organischer Substanzen und entwickelt sich daher in Süm¬
pfen: Sumpfgas (Volta 1778) und in Kohlengruben: Grubengas,
in denen es mit Luft gemengt die schlagenden Wetter bildet. In
einigen Gegenden, so bei Baku im Kaukasus und in den Petro¬
leumdistrikten Amerikas, entströmt es in grossen Mengen der Erde.
Auch im Leuchtgas ist es in beträchtlicher Menge enthalten.

Die Synthese des Methans, des einfachsten Kohlenwasserstoffs,
von dem sich alle Fettkörper ableiten lassen, ist besonders wichtig.
Unter der Synthese einer Kohlenstoffverbindung ver¬
steht man ihren Aufbau aus den Elementen, oder aus
solchen Kohlenstoff verbin düngen, die man aus den Ele¬
menten darstellen kann. Kohlenstoff und Wasserstoff lassen
sich in der That unter geeigneten Bedingungen direct miteinander
vereinigen, allein dabei entsteht Aeetylen CHsCH (S. 69) und nicht
Methan. Wohl aber kann man Methan 1) aus dem durch unmittel¬
bare Vereinigung der Elemente entstehenden Schwefelkohlenstoff
CS 2 gewinnen, wenn man die Dämpfe dieses flüchtigen Körpers ge¬
mengt mit Schwefel wasserstoffgas über glühendes Kupfer leitet
(Berthelot):

C + 2S = CS2 ; CS 2 + 2H 2S + 8Cu = CIL, + 4Cu.,S.
Oder man wandelt 2) den CS 2 durch Chlor in Tetrachlorkohlenstoff CCI4
tun und reducirt alsdann diesen mit naschendem Wasserstoff aus Natrium¬
amalgam und Wasser:

CS 2 + 301 2 = CCI4 + S 2Ci 2 ; CCI4 + 811 = CHj + 4HC1.
3) Auch aus Kohlenoxyd und Wasserstoff entstellt CHj, wenn man durch
das Gemenge electrische Funken schlagen lässt:

20 + 0 2 = 2CO; CO + 8H 2 = CH 4 + H aO.
Der Methylalkohol oder Holzgeist: CH..OH lässt sich in MethaB

überführen, indem man ihn znerst in Jodmethy] (S. 100) umwandelt an«
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Methan.

**) dieses mit naseirendem Wasserstoff reducirt, oder 5) ans dein Jodme¬
thyl CH 3.J das Zinkmethyl Zn(CH 3)2 bereitet und es mit Wasser zersetzt:

CHoOH - CH 3J + 2H: CH 4 ! n.i

Zinkmethyl
HÖH CH,

/OH
"-OH

Im Laboratorium stellt man das Methan meist 6) durch Er¬
hitzen von Natriuinaeetat mit Natronkalk dar. Der wirksame Be-
st andtheil des Natronkalks ist das Natriumoxydhydrat; der Kalkzu-
s;itz erfolgt, um das Glasgefäss vor der angreifenden Wirkung des
sc hmelzenden Natronhydrates zu schützen:

CH 3.C0 2Na + NaOH = CH 4 + C0 8Na 2.
Das Methan ist ein farbloses, geruchloses Gas, das durch

starken Druck und Kälte verdichtet werden kann; seine kritische
Temperatur beträgt —82«, der kritische Druck 55 Atm. Es siedet
b ei —155 bis —160", bei — 164° beträgt sein spee. Gew. 0,415. Seine
Gasdichte beträgt 8 (H = 1) oder 0,5598 (Luft = 1). In Wasser ist es nur
w eilig- löslich, leichter in Alkohol. Es brennt mit schwach leuchten¬
de 1', gelblicher Flamme und bildet mit Luft explodirbare Gemenge:

CH 4 ■(- 20 ä = C0.2 + 2H 30 (Wasserdampf)
1 Volum 2 Volum 1 Volum '1 Votum.

Bei andauerndem Durchleiten electrischer Funken wird es in
iv ohle und Wasserstoff zersetzt. Mit 2 Vol. Chlor gemengt explo-
tlll't es im direkten Sonnenlicht unter Ausscheidung von Kohle:

CIL 2CE=CH 4HC1.
Um aus dem Methan reactionsfähige Verbindungen darzu-

bellen, setzt man es der gemässigten Einwirkung von Chlor im zer-
^t'eutem Tageslicht aus, es entstehen dann unter Salzsäurebildung'
( hlorsubstitutionsproducte.
['H4 + Cl 2 = HCl + CH 8C1 Monochlormetfian oder Methylchlorid
J]B 3ci -j- ci 3 = HCl + CH 2CI 2 Dichlormethan oder Methylenchlorid
:, lf 2( 'U + Cl 2 = HCl + CHC1 8 Trichlormethan oder Chloroform
"-HClg j- ci 2 = HCl -f- C(.'I, Tetrachlormethan oder Tetrachlorkohlen¬

stoff.
Das Methylchlorid vermittelt die Umwandlung- von Methan

111 Methylalkohol, Aethan, Aethylalkohol und Essigsäure.
Aethan, Aethylwasserstoff, Dimethyl, Methylmethan CH 8.CH 3,

1848 von Frankland und Kolbe entdeckt, bildet sich 1) durch
-Mldition von Wasserstoff an die beiden ungesättigten Kohlenwasser¬
stoffe Aeetylen und Aethylen unter Lösung der mehrfachen Kohlen-
8t °ffbindung. Wie, beim Methan schon erwähnt wurde, entsteht
aeetylen durch unmittelbare Vereinigung' von Kohlenstoff undW"

1

asserstoff:
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2C f H 2 =
CH
!!!
CH

r CH 2 2H 9H 3
~* CH 2 _> CH 3

Aus Aethylalkohol kann das Aethan durch Vermittelung von
2) Jodaethyl oder 3) Zinkaethyl, also auf ähnliche Weise erhalten
werden, wie das Methan aus Methylalkohol:

C 2H 5OH -> C 2H 5J |- 2H = C 2H B.H + HJ

(VH,v 7n , HÖH.
CA/ ' HÖH

C 2H 5.H
C,H,.H

Zn: -OH
OH (Frankland).

Anstatt Zinkaethyl mit Wasser, kann man auch 4) Queeksil-
beraethyl mit concentrirter Schwefelsäure zerlegen:

(C 2H 5)2Hg + S0 4H 2 = 2C 2H 6.H + S0 4Hg (Schorlemmer).
Die drei letzten Bildungsweisen begründeten die Auffassung'

des Aethans als Aethylwasserstoff. Die folgenden Reactionen zeigen,
wie man Aethan aus zwei Methylresten aufbauen kann und begrün¬
den die Auffassung desselben als Dimethyl. Man lässt 5) auf Jodme¬
thyl Natrium oder 6) Zinkmethyl einwirken:

2CH 3J + 2Na = CH 3_CH 3 + 2NaJ (Würtz).
2CH 8J + (CH 3) 2Zn = 2CH 3_CH a + ZnJ 2.

Bequemer erhält man es 7) durch Erhitzen von Essigsäureanhydrid mit
Baryumhyperoxyd:

2(C 2H 30) äO + Ba0 2 = C 2H 6 + (C 2H 30 2)2Ba + 20O 2.
Theoretisch sehr wichtig ist 8) die vonKolbe 1848 entdeckte

Bildung des Aethans durch Electrolyse einer eoncentrirtenLösung von
essigsaurem Kalium (S. 69). Das Salz zerfällt in Kalium, seinen electro-
positiven Bestandtheil, der am negativen Pol auftritt, dort aus Wasser
Wasserstoff abscheidend und in das unbeständige Radical CH 3C0 2-.
welches am electropositiven Pol abgeschieden, sofort in -CH 3 und CO.i
zerfällt. Zwei Methylgruppen vereinigen sich alsdann zu Dimethyl,
wie sich zwei Wasserstoffatome zum Molecül Wasserstoff verbinden:

+ - +
CH 3 C0 2'K HÖH CH, H

2 + : = i 3 + 2C0 2 + 2KOH+ I
CH 5 C0 2 K HÖH CH, 2 H

Kolbe und mit ihm Frankland waren der Ansieht, dass Aethyl¬
wasserstoff (.'oll-,.11 verschieden sei von Dimethyl CH3.CH3. Mit der Va¬
lenztheorie war die Verschiedenheit von Aethylwasserstoff und Dimethyl
unvereinbar. Durch die Umwandlung des Kohlenwasserstoffs aus (C 2H 5)2Hg
und des durch Electrolyse von Kaliumacetat erhaltenen Kohlenwasserstoffs
in das gleiche Aethvlchlorid erbrachte 1863 Schorlemmer den Nach¬
weis für die Identität von Aethylwasserstoff C 2II 5.11 und Dimethyl CH 3.CHg,
womit eine der Grundforderungen de

S0 4H s
(C 2H 6)2Hg

2(']1,('0,K
electr. Strom

alenztheorie erfüllt war:
GL

_I------ ►c 2H5Cl

-*CH 8CH 2C1
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Das Aethan ist ein färb- und geruchloses Gas, das sich bei
4° unter dem Druck von 46 Atm. verdichtet. Gegen Lösungsmittel
verhält es sich wie Methan.

Das Monochlorsubstitutionsproduct des Aethans vermittelt die
Umwandlung des Kohlenwasserstoffs in Aethylalkohol.

Die Homologen des Methans und Aethans: Zur Darstellung
der homologen Paraffine hat man die Homologen des Aethylalko-
hols CnHän + i.OH und die gesättigten Fettsäuren zur Verfügung,
a) Bildungsweisen aus Körpern mit gleicher Kohlenstoff atomzahl.

1) Aus ungesättigten Kohlenwasserstoffen durch Addition von
Wasserstoff (siehe Aethan).

2) Man wandelt die Alkohole, wie den Aethvlalkohol, zunächst
'n Chloride, Bromide und Jodide um und reducirt mit nascirendem r
a us Zink und Salzsäure oder Natriumamalgam und Alkohol erzeug'-
tem Wasserstoff, oder die Jodide mit Aluminiumchlorid (B. 26, 2070).

So ist •/.. B. Propan aus den beiden Propyljodiden C 8H 7J, Trimethyl-
" 1('ili;ui aus dem Jodid des Tertiärbutylalkohols durch Zink und Salzsäure
Kewonnen worden. Eine bequemere Darstellungsweise besteht in der Com-
"nirung beider Methoden: man erhitzt die Jodide der Radioale mit Zink

""d Wasser in zugeschmolzenen Röhren auf 120—ISO".
3) Aus Zinkalkylen mit Wasser (s. Methan und Aethan), aus

Quecksilberalkylen mit Säuren (s. Aethan).
4) Die gesättigten Fettsäuren Ci)lli>n + 1.C0 2H, besonders die liöhe-

"'" Glieder der Reihe lassen sich durch Erhitzen mit concentrirter Jod-
*asserstoffsäure und rothem Phosphor auf 200—250° in die entsprochen-

11 Paraffine umwandeln:
C 17H 35.C0 21I f- 6HJ = 0 18H 38 + 3J 2 + 2H 2ÜStearinsäure Octadecan.

5) Die durch Destillation der Cnlciumsalzc der Fettsäuren entste¬
henden Ketone (s. diese) gehen mit Jodwasserstoffsäure erhitzt in Paraf-
"Je Ober. Zweckmässig' stellt man aus den Ketonen durch Behandlung
n" Phosphorpentachlorid zunächst die Ketochloride (S. 78) dar und redu-

Cl« diese.
^ Besonders die beiden letzton Eeactionen wurden verwendet (B. 15,
.,!? 7j 1711; 19, 2218), um die normalen Kohlenwasserstoffe vom Nonan

J l3(CH 2) 7CIi 3 bis zum Tetracosan CH 3(CH 2)22CH 3 zu bereiten.
') Bildung aus Kohlenstoff-reicheren Verbindungen unter Abspal¬

tung von Kohlenstoff.
C) Man unterwirft der trockenen Destillation ein Gemenge

cle i" Salze der Fettsäuren (der Carboxylverbindungcn der Alkyle)
lut Kali- oder Natronhvdrat, oder besser mit Natronkalk (siehe
Methan).
, . Bei den höheren Fettsäuren entstellen hierbei meist die Ketone,

1 Anwendung von Natriummethylat
>toff e gebi i (iet (B 22, 2133).

I

«I

aber werden
meist
die Kohlonwasser-
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Achnlich werden auch die zweibasischen Säuren zersetzt:

C GH <CIVNR + 2NaOH = C «H " + 2C °3 Na 2-

c) Bildungsweisen, die in der Vereinigung vorher nicht direct
miteinander gebundener Alkgle beistehen.

7) Methode von Würtz: Einwirkung von Natrium (oder re-
ducirtem Silber oder Kupfer) auf die Bromide oder Jodide der Alkohol¬
radieale in ätherischer Lösung (s. Aefhan). Es lieferten z. B. mit Na:

C 2H5J : C 2H 5.C 2H 5 Diaethyl oder norm. Butan
CH 3CH 2CH 2J : C 3H 7.C 8H 7 Di-normal-propyl oder norm. Hexan.
CH 3CH 2CH 2CH 2J : C 4H 9.C 4H9 Di-normal-butyl oder norm. Octan.

Besonders gut geht die Reaction bei hochmolecularen norma¬
len Alkyljodiden, so erhielten Hell und Häg-ele durch Schmelzen
von Myricyljodid mit Natrium das Hexacontan C 60H 122, eine Ver¬
bindung, welche die längste bis jetzt bekannte normale Kohlenstoff¬
kette enthält (B. 22, 502).

8) Einwirkung von Zinkalkylen auf Halogenalkyle (s. Aetlian) und
Ketonchloride. Ans Acetonchlorid oder ^-Dichlorpropan entsteht mit Zink-
methyl das Tetramethvlmethan:

ZnCloCH 3^oo PC ^ C?Wri 4- Znr- CH 3 - CH 3- (̂ CH 3
CII :)/ U C1V J - ^ VjH 3 ~~ CH a/ ^CH 3

Aceton Acetonchlorid
9) Durch Electrolyse der Alkalisalze von Fettsäuren in cone. wäss-

riger Lösung - (siehe Aetlian).

Synthetische Methoden. Die letzte Gruppe von Reactionen
sind synthetische Methoden, die zum Aufbau von Kohlen¬
wasserstoffen dienen. Bei der Bildung\sweise des CH 4 aus CS 2 und
H 2S wurde auseinandergesetzt, was man ganz allgemein unter der
Synthese einer Kohlenstoffverbindung - versteht. Eine besondere
Bedeutung für den Aufbau der Kohlenstoffverbindung'en beanspru¬
chen diejenigen Reactionen, durch welche Kohlenstoffatome, die
vorher nicht miteinander verbunden waren, sich miteinander ver¬
binden. Denn die unermessliche Zahl der Kohlenstoffverbindungen
ist in erster Linie auf die Verbindungsfähigkeit der Kohlenstoff¬
atome untereinander zurückzuführen. Man bezeichnet derartige
Reactionen als synthetische Methoden der organischen
Chemie im engeren Sinne. Wir werden sie im Nachfolgenden
mit dem Ausdruck Kernsynthesen bezeichnen, sie verknüpfen
die Glieder einer homologen Reihe und die homologen Reihen unter¬
einander genetisch und führen die offenen Kohlenstoffketten in ge¬
schlossene Ketten oder Ringe über.

Für die Erkenntniss der Structur einer Kohlenstoff'verbindung
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]st ihr Aufbau, ihre Synthese aus Kohlenstoffverbindungen von
bekannter Structur eines der wichtigsten Hilfsmittel.

Eigenschaften der Paraffine. Die niedrigsten Glieder der
■Reihe sind bei gewöhnlicher Temperatur Gase bis zu den Buta-
"en und dem Tetramethylmethan. Die mittleren Glieder sind
farblose Flüssigkeiten von schwachem, aber charakteristischem Ge¬
ruch. Die höheren Glieder von dem bei 18° schmelzenden Hexa-
Uecan C 1GH 34 an sind feste, krystallinische Körper. Die höchsten
Glieder sind nur unter vermindertem Druck unzersetzt flüchtig.
■Die Siedepunkte steigen mit den Molekulargewichten, und zwar
beträgt die Differenz für den Unterschied von CH 2 anfangs gegen
30°, später bei den höheren Gliedern 25—13°.

Die nachfolgende Zusammenstellung enthält Siedepunkte des
Pi'opans, der beiden Butane, der drei Pentane und der fünf
bekannten Hexane.
sind bekannt:

Sämmtliehe theoretisch denkbaren Isomeren

Structurformel

C,H„

C.H,

C«H,

Propan
norm. Butan
Trimethylmethan
norm. Pentan
Dimethyläthylmetlian
Tetramethylmethan
norm. Hexan
MethyldiaetUyhnethan
Dimethylpropyrmethan
Diisopi-opyl
Triinotlivlaollivlniollian

Siedepunkt unter
760 mm

— 38—39°
+ 0°
-17»
+ 38"
+ 30»
+10»
+ 71°
+ 64»
+ 62»
+ 58°
+ 43-18»

CH3.CH2.CIH3
cii, i.ciilcn. ).ci!,
CHg.CHtCHgj,
CH 3[CH2]3CHS
CH 3.CH 2CH(CH 3)2
C(CH 3)4
CH 3[CH 2]4CH3
CH 3CH(C 2H 6)a
CH 8CH2CH aCH(CH 3)2
(CH 3)2CH.CH(CH 3)2 "
CH3CH 2.C(CH3)S

Aus dieser Zusammenstellung geht hervor, dass unter den
■Isomeren die von normaler Structur (S. 32) die höchsten Siede¬
punkte besitzen; am niedrigsten sieden die quaternären Kohlen¬
wasserstoffe. Als allgemeines Gesetz lässt sich angeben, dass mit
^ e r Anhäufung von Methylgruppen im Molecül die Siedepunkte
l somerer Körper erniedrigt werden. Derselben Gesetzmässigkeit wer¬
den w ir später bei anderen homologen Reihen wieder begegnen.

11 der folgenden Zusammenstellung sind die Schmelz])., Siedep. und
s Pec. Gew. der bekannt gewordenen normalen Paraffine enthalten.

Schmelz}). Siedetp. Specif. Gew.
Beptan C-H 16 — 98,4» - 0,7006(0°)
Octan <U1 1S — 125,5" 5 0,7188(0°)
Neman ^'9^20 —51« 149,5° © 0,7330(0«)
Decan Cjdlfjj —32» 173« t— 0,7456(0»)
Undecan C^Ho 4 —26,5" 194,5» — 0,7745) bei dem
Dodeoan CisHgä —12" 214» - 0,773 j Schmelzp

i

I

1
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Schmelzp. Siedetp. Specif. :U'-y..

CibH28 —6,2° 234° ä 0,775
C14H30 +5,5° 252,5° S 0.775
( \ö' '32 -1-1(3» 270,5° 0 0,775
(, 1C^34 +18° 287,5° 0,775 ^
'17^36 +22.5° 303° 0,776 r£

'Was ■i-28" 317° ^ 0,776 %_
''lsHji, +32° .",30° ' 0,777 ^
*'2u"l2 +36,7" 205° , 0.777 s
*21 "-14 +40,4° 215° 0,778 •■z
('go H46 +44,4« 224,5° 0,778 -r.
'"23"4S ^ 47,7'■» 234" 5 0,778 S
''24 "so +51,1 ° 243»

»CJ 0,778 'S

C 27H 5g +59,5° 270° 0,779 •-
( V,l"64 +68,1° 302» 'S 0,780 -
Cy^ee +70,0° 310» — 0,781
C35H72 + 74,70 331» 0,781
Qi<>"l2>> + 102° ) —

Tridecan
Tetradecan
Pentadecan
Hexadecan
Heptadecan
Octadecan
Nonadecan
Eicosan
Heneicosan
Docosan
Tricosan
Tetracosan
Heptacosan
Hentriacontan
Dotriacontan
Pentatriacontan
Dimyricyl

In Wassser sind die Grenzkohlenwasserstoffe unlöslich; leicht lösen
sich besonders die niederen und mittleren Glieder der Reihe in Alkohol
und Aether. Die Löslichkeit in diesen beiden Lösungsmitteln nimmt mit
höher steigendem Moleeulargewicht ab und das bei 102" schmelzende Di-
myricyl Cßo"i92 *s* hl ihnen kaum noch löslich.

Die speeifischen Gewichte der flüssigen und losten Kohlenwasser¬
stoffe nehmen mit den Moleculargewichten zu, sind aber stets geringer als
das des Wassers. Sehr bemerkenswerth ist, dass das speeif. Gewicht der
höheren Glieder bei ihrer Schmelztemperatur sehr nahe dasselbe ist, es
steigt von 0,773 für Dodecan C^Woa lmr '>' s xn 0,781 für Pentatricontan
(+,11-:); mithin sind die Molecularvolnmen den Moleculargewichten nahezu
proportional (B. 15, 1719, A. 223, 268).

Die Grenzkohlenwasserstoffe werden weder von Brom noch
von Schwefelsäure absorbirt, wodurch sie leicht von den unge¬
sättigten Kohlenwasserstoffen unterschieden und getrennt werden
können. Ueberhaupt sind sie nur wenig reactionsfähig und sehr
beständig, daher wie oben schon erwähnt auch ihre Bezeichnung"
als Paraffine. Durch rauchende Salpetersäure, wie auch durch
Chromsäure werden sie in der Kälte fast gar nicht angegriffen;
beim Erhitzen aber verbrennen sie meist direct zu Kohlendioxyd
und Wasser. Dagegen gelang' es neuerdings, durch Erhitzen mit
verdünnter Salpetersäure das n-Hexan und n-Octan zu nitriren (s.
Nitroderivate der Paraffine). Bei der Einwirkung von Chlor oder
Brom bilden sie Substitutionsproducte. Vermittelst dieser Producte
können die Paraffine, worauf bereits bei dem Methan und Aethan
hingewiesen wurde, dann leicht in andere Derivate übergeführt
werden.

Technische Gewinnung der Grenzkolilenwasserstoffe.
Die technisch leicht zugänglichen Grenzkohlcnwasserstoffe
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Verden in ausserordentlichen Mengen zur Beleuchtung und Heizung
verwendet, ferner zur Aullösimg von Fetten, Oelen und Harzen,
als Schmiermittel für Maschinen und als Salben. Am wichtigsten
für die Industrie ist das reiche Vorkommen von Erdöl, Petroleum,
vteinOl, Naphta, vor allem in Pennsylvanien und in Oanada, in der
Krim am schwarzen Meer und in Baku am caspischen Meer, sowie
ln- Ungarn, Galizien und Rumänien. Das Vorkommen von Erdöl
"i Deutschland am Tegernsee, im Hannoverschen und im Elsass
'st nur ein beschränktes. Seit dem Jahre 1859 hat man begonnen,
die theils schon im Alterthum bekannten Erdölquellen auszubeuten
u nd neue zu erbohren. (Genaueres s. Höfer: Das Erdöl und seine
Verwandten, 1888.)

tili sich einen Begriff von den Mengen zu verschaffen, mit die es
Nll'Ii liier handelt, mögen folgende Angaben einige Anhaltspunkte geben:
'889 betrug Hie Roh-Erdölgewinnung in Amerika ea. 35000000 Fass, in
Kussland ca. 21 000 000 Fass, in den übrigen Ländern 1700 000 Fass, da-
Vl>n im Elsass 45000, in Hannover 6000 Fass, das Fass zu 159 Liter In¬
halt, während sieh der Verbrauch in Deutschland auf etwa 4 000000 Fass
«eilt (s. F. Fischer, Hdb. d. eh. Technologie. 1893. S. 128).

Im rohen Zustande bilden die Erdöle dicke, ölige, braune
Flüssigkeiten mit grünlichem Reflex. An der Lul't verlieren sie
"ie flüchtigeren Bestandtheile, werden dick und bilden zuletzt den
Asphalt. Die Erdöle verschiedener Herkunft sind durchaus ver¬
schieden zusammengesetzt. Wahrscheinlich, sind die Erdöle das
"roduet einer durch die Erdwärme unter hohem Druck bewirkten
trockenen Destillation von Fettbesta.ndthe.ilen fossiler Thiere. Durch
Destillation von Fischthran unter Druck entstehen dem amerika¬
nischen Petroleum ähnliche. Producte (Engl er, B. 21, 1816; 26,1449:
°ehsenius, B. 24, R. 594).

Das amerikanische Petroleum besteht fast ausschliesslich aus
"'etizkolilemvasserstoffen, enthält aber auch in geringer Menge

einige Benzolkohlenwasserstoffe (Cumol und Mesitylen). Im rohen
Zustande besitzt es ein spec. Gew. von 0,8—0,92 und destillirt von
"0--360" und höher über. Durch fractionirte Destillation werden
,ll1 s ihm verschiedene technisch verwerthbare Producte gewonnen:
' etro leuma et her, mit dem spec. Gew. 0,665—0,67, destillirt gegen
°0—60" und besieht hauptsächlich aus Pentan und Hexan; Petro-
le umbenzin, nicht mit dem Benzol des Steinkohlentheers zu ver¬
wechseln, hat ein spec. Gew. von 0,68—0,72, destillirt gegen 70—90"
lln d besteht hauptsächlich aus Hexan und Heptan; LigroYn, von
' u—120" siedend, besteht wesentlich aus Heptan und Octan; Brenn-
Petroleum oder raffinirtes Petroleum, siedet von 150—300" und

Richter, Organ. Chemie. 7. Aufl. 6
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zeigt ein spec. Gew. von 0,78—0,82. (Apparate von Engler und
von Abel zur Prüfung des Petroleums auf seine Entzündungs¬
temperatur s. E Isner: die Praxis des Chemikers (1893), S. 399 u. 401.)
Die höher siedenden Fractionen finden als Schmieröle (Vulcanöl,
lubricatingoil) Anwendung; in geringer Menge werden aus ihnen
auch Vaselin und Paraffin (s. unten) gewonnen.

Das kaukasische Petroleum (aus Baku) hat ein höheres spec.
Gew. als das amerikanische und begannt erst gegen 150" zu destilliren.
Es enthält aromatische Kohlenwasserstoffe. CnHan—6 (CftHg bis CjqHj^,
ferner sog. condensirte Naphtene CnH2n—8 (I?. 19, E. 072); letztere fin¬
den sich auch in den deutschen Erdölen und Braunkohlenölen (B. 20, 595).
Der in Schwefelsäure unlösliche Antheil des kaukasischen Petroleums be¬
steht fast ausschliesslich aus Kohlenwasserstoffen CnHan, den Naphtenen,
die zu den Gy c lo p a raff inen (S. 83) gehören und identisch sind mir den
Hydr irungsproö 1ueten d er aromatisch e n Kohl enWasserstoffe:
Hexahydroxvlol = Oetonaphten, Bexahvdromesitvlen = Nonnaphten (B. 16,
1873; 18, E. 186; 20, 1850, E. 570).

Das galizische Petroleum steht seiner Zusammensetzung nach zwi¬
schen dem amerikanischen und dem kaukasischen (A. 220, 188).

Das deutsche Petroleum (aus Tegernsee und Oelheim) enthält eben¬
falls Benzole (mit .Schwefelsäure ausziehbar) und besteht grösstenteils
aus Grenzkohlenwasserstoffen und sog. Naphtenen (Krämer, B. 20, 595).
Ausserdem kommen in allen Petroleumarten auch die eigentümlichen l'e-
trolsäuren vor (Beilstein, Hdb. d. org. Gh. III. Aufl. 522).

Ganz ähnliche Producte wie aus dem amerikanischen Petro¬
leum werden auch aus dem Theeröle abgeschieden, wrelches durch
trockene Destillation von Cannelkohle (in Schottland) und von Braun¬
kohle (in der Provinz Sachsen) gewonnen wird; die aus letzteren
erhaltenen Brennöle führen meist den Namen Photogen und So-
laröl. Ausser den flüssigen Kohlenwasserstoffen finden sich in
diesen Theerölen grosse Mengen von festen Paraffinen.

Mit dem Namen Paraffin bezeichnet man gewöhnlich die
höchstsiedenden (über 300°) festen Kohlenwasserstoffe, welche durch
Destillation des aus Holz, Torf, Braunkohle und bituminösem Schie¬
fer gewonnenen Theeres erhalten werden. Entdeckt wurde das P a-
raffin 1830 von Eeichenbach im Buchenholztheer. In geringer
Menge finden sie sich im amerikanischen Petroleum, in beträcht¬
licher Menge im Petroleum von Baku. In freiem festem Zustande
bilden sie die Erdwachsarten: Ozokerit (in Galizien, Rumänien
und Tscheieken, einer Insel im caspischen Meer, B. 1(>, 1547), Nef-
tigil (in Baku). Zur Peinigung- werden die Rohparaffino mit conc.
Sclrwefelsaure, welche die harzigen Bestandtheile zerstört, be¬
handelt und dann nochmals destillirt. Ohne Destillation gebleichter
Ozokerit führt den Namen Ceresin und dient als Ersatz des Bie¬
nenwachses. Leichtflüssige Paraffine, zwischen 30—40° schmelzend
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"werden Vaseline genannt und finden als Salbenkörper An¬
wendung.

In- reinem Zustande bildet das Paraffin eine weisse, durch¬
scheinende, blättrig krystallinischo Masse, die in Aether und heissem
Alkohol löslich ist. Der Schmelzpunkt der verschiedenen Paraffin¬
arten liegt zwischen 45° und 70°. Sie bestehen hauptsächlich aus
einem Gemenge von über 300° siedenden Grenzkohlenwasserstoffen,
scheinen aber auch Kohlenwasserstoffe der Formel CnHan zu ent¬
halten. In chemischer Beziehung ist das Paraffin äusserst bestän¬
dig und wird von rauchender Salpetersäure nicht angeg'riffen. Bei
der Einwirkung von Chlor auf geschmolzenes Paraffin entstehen
Substitutionsproducte.

B. Ungesättigte Kohlenwasserstoffe.
1. CnHsn : Olefine, Alkylene.
2. CnEbn—2: Acetylenreihe.
3. CnHan—2: Diolefinreihe.
4. C11H21V-4:Olefinacetylenreihe.
5. CnH»i]-f;: Di acety lenreih e.

1. Olefine oder Alkylene Cnli2n.
Die, Kohlenwasserstoffe dieser Reihe unterscheiden sich von

den Grenzkohlenwasserstoffen durch einen Mindergehalt von 2H.
sie enthalten sämmtlich zwei benachbarte Kohlenstoffatome durch
J ft 2 Affinitäten miteinander verbunden, oder wie man sich auch
ausdrückt, sie enthalten eine doppelte Kohlenstoff bin düng. Die
olefine addiren leicht, und zwar stets unter Lösung der doppelten
•Kohlenstoffbindung, zwei einwerthige Atome oder Radicalc, wo¬
durch sie in Paraffine oder Derivate derselben übergehen.

Die Namen der Olcfino werden ans den Namen der Alkoliol-
5?dicale mit gleichem Kohlenstoffgehalt gebildet durch Anhängung der
Endsilbe .,en": Aethylen ans Aethyl, Propylen ans Propyl. Die „Genfer
^amen" ersetzen das vi des Alkoliolradicals durch „en": [Aetlien] aus
■Methyl, [Propen] aus Propyl. Bei längeren Ketten ist die Stelle der doppel-
te a Bindung durch eine zugesetzte Zahl bezeichnet (S. 48).

Die dem Kohlenoxyd CO entsprechende Wasserstoffverbindung
~^H 2, das Methylen konnte bis jetzt so wenig wie das -CH 3 er¬
halten werden, stets verbanden sich zwei =CH 2-Gruppen zu Aethylen,
dem ersten Glied der Reihe. Vom zweiten Glied der Reihe, dem
■p '
propylen, an sind mit den Olefinen ringförmige, Kohlenwasserstoffe
ls °nier, die soa'. Cycloparaffine oder cyclischen Clrenzkohlenwasser-
stoffe:

!
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mit Propylen ist isomer Trimethylen [Cyclopropan]

mit den 3 Butylenen ist isomer Tetramethylen
[Cyclobutan]

(H ^CH 2
CH 2__CH 2
CHg--- CHo

/CH 2_
-CH 9_

CH 2
mit den 5 Amylonen ist z. B. isomer Pentamethylen CH 2'

[Cyclopentan]

mit den Hexylenen ist ■/,.B. isomer Hexamethylen CH 2^.,„ 3 p-rr ä/CH 2.
[Cyclohexan] Hexahydrobenzol

^CH 2_CH 2_CH 2
!M3H2_CH 2_CH,

mit den Heptylenen ist z. B. isomer Suberen CH
Heptamethylen [Cyelolieptan]

Im chemischen Charakter stehen die Cycloparaffme den Pa¬
raffinen näher als den mit ihnen isomeren Oleflnen, denn sie ent¬
halten nur einfach miteinander verbundene Kohlenstoffatome. Es
fehlt ihnen meist die Additionsfähigkeit, denn eine Addition kann sich
nur unter Spaltung des Ringes vollziehen. Mit ihren Abkömmlingen
bilden die Cycloparaffme den Uebergang' von den Fettkörpern zu
den aromatischen Substanzen. Bei der Besprechung der Olefine
bleiben sie ausser Betracht.

lsomerien treten bei den Olefmen erst bei dem Butylen auf,
von welchem drei Modificationen denkbar und bekannt sind:
1) CH 8_CH2_CH=CH 2 2) CH 3_CH=CH_CH 3 3) CH ä= C(CH 3)2

Butylen~[Buten 1] "* Pseudobutylen [Buten 2] Isobutylen [Methyl-propen]
Von der Formel C 5H 10 sind fünf isomere Olefine möglich u. s. w.

Der Typus für die Olefine ist das Aethylen, das zunächst ein¬
gehend betrachtet werden soll.

Aethylen CH 2=CH 2 [Aethen], Elayl, ölbildehdes Gas genannt,.
weil es sich mit Chlor zu einem ölförmigen Körper, dem Aethylen-
chlorid (S. 102) verbindet. Von dieser Eigenschaft ist der Name
Olefine für die homologe Reihe abgeleitet. Das Aethylen entsteht
bei der trockenen Destillation vieler organischer Substanzen, das
Steinkohlenleuchtgas enthält 4—5 pCt. davon.

Bildungsweisen. 1) Aus Methylenjodid CH 2J 2 beim Erhitzen
mit Cu auf 100° im Einschmelzrohr (Butlerow):

CH 2
2CH 2J 2 + 4Cu =n + 2Cu 2J 2.

CH 2
2) Durch Einwirkung von Natrium auf Aethylidenchlorid (Tollens)
und Aethylenchlorid, sowie durch Zink aus Aethylenbromid:

CH,Br CH,
i - +Zn=n "-fZnBiv
CHJBr CH 2

CHC1 2 CH 2C1 CH 2
i T oderi* + 2Na=n 2+2NaCl ;

CH 3 CH 2C1 CH,
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3) Aus Acetylenkupfer mit Zink und Ammoniak:
CH a
ii .

CIL,

4) Durch Einwirkung' von alkoholischer Kalilauge auf Bromaothvl:

CH
in + 2H
CH

CH 2Br
CH a

+ KOH : ii 2 + KBr
CH,

HoO.

5) Aus Aethyischwcfelsäure (S. 144) durch Erhitzen. Diese Bil¬
dungsweise wird im Laboratorium gewöhnlich zur Darstellung des
Aeth ylens verwendet (A. 192, 244):

S °2vOH C2H5 = S °A + Colli.
6) Durch Electrolyse einer coneentrirten Lösung von bernsteinsaurem
Kalium (s. Aethan) (Kekule):

+ _+—. ____~____
CIJcoJk . HO H+ CH, H

: ii ~ + 2CO, + 2KOH + i
CH IICH 2 C0 2 jK HÖH

Das Aethylen ist ein farbloses Gas, von eigentümlichem
siisslichem Geruch. In Wasser ist es nur wenig löslich; Alkohol
Ind Aether lösen gegen 2 Vol. Bei 0° wird es durch den Druck
Von 42 Atmosphären verflüssigt. Es schmilzt bei —169°, siedet
unter gew. Druck bei —105° und eignet sich zur Erzeugung sehr
niedriger Temperaturen. Es brennt mit hellleuchtender Flamme, in¬
dem es anfangs in CH4 und Kohle zerfällt (B. 26, B. 9). Ein Ge¬
menge von Aethylen und Chlor brennt angezündet mit stark russen-
der Flamme langsam ab. Mit Sauerstoff (3 Vol.) bildet es ein heftig -
^Xplodirendes Gemenge.

1) Mit Wasserstoff verbindet es sich unter Einwirkung von
■Plathimolir zu C 2H S schon bei gewöhnlicher Temperatur. 2) Von
rauchender Jodwasserstoffsäure wird es unter Bildung von C 2H 5J
3-bsorbirt:

CH,
H,

CIL

CH, OHg
"") Mit Schwefelsäure vereinigt es
Schwefelsäure:

CH 2

CH,
ii

CH,
sicli

HJ: CH 2J
CH 8

bei 160—174° zu Aethvl

.OH /OCqHr
II
CH 2

so 2 =SO,
2M)H "OH

y Mit Chlor und Brom verbindet es sich sehr leicht, ebenso mit
ln Alkohol gelöstem Jod und mit den beiden Modifikationen von
ei nfach Chlorjod (B. 26, R. 368):

CH, _ CH,Br CH, „ r CH,C1
ii__ + Cl J = ■

CH,
CH 2Br

Br, = i .
CH,Br ' CH, CH,J
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5) Mit unterchloriger Säure verbindet es sich zu dem Monochlor-
hydrin des Glycols. 6) Das Aetbylenglyeol selbst aber entsteht aus
Aethylen durch vorsichtige Oxydation mit einer verdünnten Ka-
liumpermanganatlösung, welches wirkt als ob sich Wasserstoffsuper¬
oxyd an Aethylen addire:

CH, . _____ CH 2C1 CH 2 OH_CH 2_OH
: CH 9OH' GH, + OH ~~ CH 2_OH

ii
CH,

C10H =

Die Homologen des Aethylens. Wie für das Aethylen der
Aethylalkohol, so bilden für die homologen Olefine die Homologen
des Aethylalkohols das Hauptausgangsmaterial.

Bildungsweisen. 1) Man lässt auf die aus den Alkoholen
leicht zu erhaltenden Halogenalkyle alkoholische Kali- oder Natron¬
lauge einwirken.

Bei dieser Reaction zerfallen die den secunrlären und tertiären Al¬
koholen entsprechenden Halo'i'dderivate (namentlich die Jodide) besonders
leicht. Aus Isopropyljodid ist das Propylen, aus dem Jodid des norm.
Butylalkohols das a-Butylen, aus dem Jodid des aec. Butylalkohols das
/?-Butylen und aus dem Jodid des tertiären Butylalkohols das Iso-
butylen gewonnen worden und ebenso viele andere. Dieselbe Umwand¬
lung findet heim Erhitzen mit Bleioxyd statt (B. 11, 414). Die tertiären
Jodide liefern auch mit Ammoniak Olefine.

2) Man destillirt die einwerthigen Alkohole CnHin + i.OH mit
wasserentziehenden Mitteln, wie Schwefelsäure, Chlorzink und Phos¬
phorsäure- oder Borsäure-anhydrid, wobei denselben 1 Mol. Wasser
entzogen wird. Dabei entstehen neben den normalen Oleflnen iso¬
mere und polymere Verbindungen.

Besonders leicht zerfallen die secundären und tertiären Alkohole.
Die höheren Alkohole, welche nicht unzersetzt flüchtig sind, erleiden eine¬
derartige Zersetzung schon heim Erhitzen; so entsteht beim Destilliren
des Cetylalkohols C 16H 3i O: Ceten C 1(ilt 32.

Bei der Einwirkung von Schwefelsäure auf die Alkohole entstehen
zuerst als intermediäre Producta saure Ester der Schwefelsäure, die sog.
Aetherschwefelsäuren (S. 144), welche beim Erhitzen in Schwefelsäure und
Kohlenwasserstoffe CnH2n zerfallen (vgl. Aethylen).

Die höheren Olefine können sehr zweckmässig aus den entsprechen¬
den Alkoholen auch durch Destillation ihrer mit den höheren Fettsäuren
gebildeten Ester gewonnen werden, wobei letztere in Olefin und Säure
zerfallen (B. 16, 3018):

Ci 6H31O.O.C 18H25 = C 16H 31O.OH + C 12H 24
Palmitinsüure-dodeeylester Palmitins. Dodecylen.

3) Aus den Halogenadditionsproducten der Oleline durch
Wegnahme des Halogens durch Metalle (s. Aethylen).

4) Durch Electrolyse der Kaliumsalze von einigen gesättigten
Dicarbonsäuren (s. Aethylen).

höhei
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5) Auch durch Einwirkung- von Zinkalkylen auf bromsubsti-
tuirte Oleflne z. B. CH 2=CHBr, welches mit Zn(C 2H 5)2 «las a-Butylen
oder Aethylaethylen ergibt.

6) Nach der Würtz'schen Reaction (S. 78) sind ebenfalls
Oleline, bereitet worden.

7) Bemerkenswert!) ist die Bildung von höheren Alkylenen bei der
Zusammenwirkung der niederen Glieder mit tertiären Alkoholen oder Al-
kyljodiden. So entsteht aus tertiärein Butylalkohol und Isobutylen, unter
Mitwirkung von Zinkchlorid oder Schwefelsäure, Isodibutylon (A. 180, 65):

(CH 3)3C oll I CH2:C(CH8)2 = (CH3)3C.CH:C(CH 3) 2 + H 2(>
Isodibutylen.

Die Wirkung des ZnCl 2 ist auf die Bildung additioneller Verbin¬
dungen zurückzuführen z. B. vereinigen sich Trimethylaethylen und ZnCl 2
y-n (CH 3)2G(ZnCl 2):CHCH 8{ZnCl 2), einer krystallisirten Verbindung, die sich
"dt Wasser in Dhnothylaethylcarbinol mit HCl in das Chlorid des Diine-
thybiethylcarbinols umwandelt. Dieses Chlorid und Trimethylaethylen ver¬
binden sich zu einem gesättigten Chlorid, welches bei der Destillation
Unter Abspaltung von Salzsäure in Diamylen übergeht (B. 25, R. 865):

(CH 3).2CC1 CHCH 3 (CH 3)2CC1 CH 2_C1I 3
(CH 3)CH 2 C(CH 3)2 | CH 3CH

(CH3)2C

-C(CH 3)ä

CH 2_CH,
CH3C ----- C(CH 3) 2

Diamylen.

Beim Erhitzen von /J-Isoamylen (S. 89) mit Methyljodid und Blei-
°xyd entsteht Tetramethylaethylen (li. 16, 398):

(CH 3)2C:CH.CH S + CH8J = (CH 3)2C:C(CH 3)2 + HJ.
Schliesslich entstehen die Oleline, neben den Grenzkohlen¬

wasserstoffen, bei der trockenen Destillation vieler complicirter Koh-
'enstoffverbindungen und sind daher im Leuchtgas und in den Theer-
°len enthalten (s. Aethylen).

Eigenschaften und Umwandlungen der Oleflne: Ihren physi¬
kalischen Eigenschaften nach sind die Oleflne den Grenzkohlen-
w asserstoffen sehr ähnlich; die niederen sind Oase, die mittleren
etherische Flüssigkeiten, während die höheren (von C 16H 82 an) feste
Körper bilden. Ihre Siedepunkte liegen meistens um einige Grad
W>her als die der entsprechenden Grenzkohlenwasserstoffe.

Dagegen sind sie in ihren chemischen Eigenschaften von den
* a rafiinen durchaus verschieden, indem sie sich, wie wir das bei
°-em Aethylen erfahren haben, durch ihre Additionsfähigkeit aus¬
zeichnen. Die Oleflne sind ungesättigte Verbindungen und vermö-
§ e n direct zwei einwerthige Atome oder Gruppen zu binden, wobei
<l'e doppelte Bindung' der Kohlenstoffatome in die einfache über¬
lebt. So verbinden sie sich :
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1) Mit naseirendem Wasserstoff zu Paraffinen mit dergleichen
Anzahl Kohlenstoffatome (s. Aethylen).

2) Mit HCl, HBr und besonders leicht mit HJ.
An die mono- und dialkylirten Aethylene lagern sich die Halogen¬

wasserstoffsäuren so an, dass sieh das Halogen vorzugsweise mit dem
Kohlenstoffatom verbindet, an dem die geringste Anzahl von Wasserstoff-
atomen steht. Da sich derartige mono- und dialkylsubstituirte Aethylene
aus den geeigneten primären Alkoholen durch Abspaltung von Wasser dar¬
stellen lassen, so kann man mit Hilfe dieser Reactionen primäre Alkohole
in secundäre, beziehungsweise tertiäre Alkohole umwandeln (vgl. s. 117).

Auch mit. Fettsäuren vermögen sich die Olefine zu verbinden (15.25,
E. 463), aber erst bei hoher Temperatur (290—300°), z. B.:

C 5H n CH=CH a + CH3C0 2H = C 5HnCH(O.CO.CH 3).CH a
Pentylaethylen sec. Heptylaeetat.

3) Mit coneentrirter Schwefelsäure verbinden sich die (»lehne
zu Alkylschwefelsäuren (s. Aethylen), eine Reaction, die man be¬
nutzen kann, um Oleh'iic in Alkohole umzuwandeln und sie von
Paraffinen zu trennen (s. S. 80).

4) Ferner verbinden sich die Olefine mit Cl 2, Br 2, J 2, Cl.T zu
Dihalogeniden (s. Aethylen), die man als neutrale Halogenwasserstoff¬
säureester von zweisäurigen Alkoholen, Glycolen, auffassen und in
diese umwandeln kann.

5) Mit wässeriger imterckloriger Säure vereinigen sich die Olefine zu
den sog. Chlorhydrinen, den sauren Salzsäureestern der Glycole (s. Aethylen).

6) Durch energische Oxydation werden die Oleline an der
Stelle der doppelten Bindung- gespalten, während sie unter der
Einwirkung verdünnter PermaDganatlösung in Glycole übergehen
(B. 21, 1230, 3359).

Durch die drei letzten Reactionen ist man im Stande, einsäurige
Alkohole in zweisäurige Alkohole (s.d.) umzuwandeln. Die Olefine spielen
die Vermittlerrolle.

7) j\lit N 2Oi] und N 20 4 verbinden sich die Olefine zu sog. Nitro-
siten und Nit rosaten (s. diese), das sind Nitrite und Nitrate der Oxime
von Oxyaldehvden und Oxyketonen. Auch Nitrosylchlorid können die Ole¬
line addiren (IS. 12, 169).

Polymerisation der Olefine. Durch Einwirkung von etwas
verdünnter Schwefelsäure, von Chlorzink, Fluorbor und anderen
Substanzen erleiden viele Olefine schon bei mittlerer Temperatur
eine Polymerisirung durch Verkettung mehrerer Molecüle. So ent¬
stehen aus dem Isoamylen C 6H 10 : Diisoamylen C 10H 20, Triisoainylen
C 15H 3(| u.a.m. Aehnlich verhalten sich auch Propylen undButylen;
dagegen wird Aethylen weder durch Schwefelsäure noch Fluorbor
condensirt. Die hierbei entstehenden Polymeren gehören ebenfalls
in die Reihe der Olefine, sie enthalten ein doppelt gebundenes
Kohlenstoffatompaar.

h andh
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Die Art und Weise der Verkettung der Kohlenstoffatome bei der
"olymerisation ist wahrscheinlich durch die verschiedene Structur der
Alkylene beeinflusst. Die Bildung und »Structur des aus dein Isobutylen
unter dem Einrluss von Schwefelsäure entstehenden Isodibutylens entspricht
«en Formeln:

(CH 3)2C:CH 2 + CH2:C(CH 3)2 = (CH 3)8C.CH:C(CH 3)2 ;
2 Mol. Isobutylen Isodibutylen

es entsteht hierbei wahrscheinlich als Zwischenproducl tertiärer Butyl-
älkohol, welcher sich dann mit .einem zweiten Molecül Isobutylen zu Iso¬
dibutylen condensirt ^vergl. S. 87).

Wahrend das Aethylen nicht verändert wird, polymerisiren sieh
s euie unsymmetrischen Halogeu-Substitutionsproducte meist sehr leicht
( s- S. 107). _______

Die nachfolgende Zusammenstellung enthält die Siedepunkte.
rlev isomeren Butylene und Amylene, die am bequemsten als Alkyl-
s Hbstitutionsproduete des Aethyiens bezeichnet werden.

Propylen.......CH 3CH=CH 2
Aethylaethylen.....CH 3CH2CH=CH 2
sym. Dimethylaethylen
unsyiu. Dimethylaethylen
norm. Propylaethylen

a-Amylen
Isopropyläethylen .

a-Isoamylen
sym. Methylaethylaethylen

/'-Amylen

CH sCH=eH.CH s
(CH 3)2C=CH2
C'H3CH 3CH 2CH=CHj

(CH 3)2CH.CH=CH 2

CH 3Cn 2CH=CHCH 3

—40° gasförmig
—5°
+1°
—6°
h39°

+21°

+36°

CH2CHe-vunsym. Methylaethylaethylen
y-Amylen

r r i m e t h y 1a e t h y 1 e n
/S-Isoamylen
Von diesen Verbindungen besitzt das Trimethylaethylen oder ß-I s b-

, m ylen eine gewisse Bedeutung, weil es zur Darstellung' des sog-. Amy

(CH 3)2C=CH.CH 3

+31—32°

+36°8.

ßndet. Das6n hy d rat es eil er tertiären Amylalkohols (8. 131) Verwendung
P'fsoamylen bildet den Hauptbestandteil des aus dein Fuselöl durch Be¬
handlung mit ZnCI 2 entstehenden Gemenges von Olefinen (A. 1!>0, 332).
' ''"üttelt man das Eohamylen in der Kälte (bei —20°) mit Schwefelsäure,
' le mit !/ 2 — 1 Volum Wasser verdünnt ist, so lost sich das /J-Isoamylen
wnd etwa vorhandenes v-Amylen) zu Amylschwefelsäure, aus welcher mit
Nasser Dimethyl-aethylcarbinol (CH s) 2G(OH).CH 2.CH 3 entsteht. Das un¬
gelöste Oel enthält hauptsächlich Pentan und a-Amylen.

Kohlenwasserstoffe Cnlten •>.
Nach dieser empirischen Formel sind zwei Gruppen von Koh-

en wasserstoffen zusammengesetzt:
die Aeetylene mit einer dreifachen Bindung,
die Allylene mit zwei doppelten Bindungen.

DieAllylene bezeichnet man auch als Di olefine. Diese Ver-
Sc "iedenheit der Structur äussert sich sehr deutlich in einem ver¬
miedenen chemischen Verhalten, indem nur die Aeetylene (mit

i

i

I
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I

der Gruppe =CH), die Fähigkeit besitzen, mit Kupfer und Silber
Verbindungen einzugehen, in denen der Wasserstoff' der Gruppe
sCH durch Metalle, vertreten ist. Die „Genfer Namen" (S. 48) der
Acetylene bildet man durch Ersatz der Endsilbe vi der Alcohol-
radicale mit gleichem Kohlenstoffgehalt durch die Endsilbe ..in".

2. Acetylene CnHsn—2.
Unter den aliphatischen Kohlenwasserstoffen nimmt das Aee-

tylen, das Anfangsglied dieser Reihe eine hervorragende Stellung"
ein, als der einzige Kohlenwasserstoff, der durch unmittelbare Ver¬
einigung von Kohlenstoff und Wasserstoff erhalten worden ist. Aus¬
gezeichnet sind einige Acetylene durch ihr Pol;vmer isati onsver¬
mögen. Sie gehen dabei in einfache aromatische Kohlen¬
wasserstoffe über.

Acetylen [Aethin] CH=CH. Das Acetylen wurde von Davy
zuerst beobachtet und von Berthelot, der den Namen Acetylen
einführte, genauer untersucht. 1) Die Synthese des AcetylenS
bewerkstelligte Berthelot, indem er den elektrischen
Flammenbogen zwischen zwei Kohlenspitzen in einer
Wasserstoffatmosphäre erzeugte (S. 69):

2C + H 2 =CH=CH.
2) Aus dem Methan kann man es durch Vermittelung von CHClg
bereiten, dem man das Chlor durch glühendes Kupfer oder durch
Erhitzen mit Natrium (Eittig) entzieht. Noch leichter gehen CHßr 3
(B. '!'>, R. 108) und CHJ, durch Behandlung mit Silber oder Zink¬
staub in Acetylen über:

20H 4 — 2CHC1 3
CH
IM
CH

3) Im Laboratorium stellt man es aus Aethylenbromid mit alkoho¬
lischer Kalilauge dar (A. 191, 368). Das Aethylenbromid verliert
erst ein Molecül Bromwasserstoff und g'eht in Monobromaethylen
oder Vinylbromid über, dieses verliert abermals ein Molecül Brom¬
wasserstoff unter Bildung von Acetylen:

CH„ Br 2 CELBr
11 " - -—*• 1
CH»

CHBr
, KOH= 11 +KBi

OH.,Br CH,
CHBr CH"
11 + KOH = 111 + KBr + TU >CH, CH

H,0

4) Ferner entsteht Acetylen bei der Electrolyse der Alkalisalze der
beiden isomeren Dicarbonsäuren, Maleinsäure und Fumarsäure
(Kekule A. 131, 85).

CHCCVK HÖH CH H
" . + „«;„ = W„ + 2C0 2 + 2KOH + x (s- S. 69).CH CO, K

= 111HÖH CH H
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5) Bemerkenswert!) ist, dass sich das acetylemnonocarbonsaure Kalium
und das acetylendicarbonsaure Silber beim Erwärmen mit Wasser glatt
j" Kohlensäure und Acetylen beziehungsweise Acetylensilber umwandeln
1-V. 272, 139). Die Beständigkeit der Dicarbonsäuren wird demnach we¬
sentlich von der Bindungsweise der Kohlenstoffatome, an denen die Oar-

ox y!gruppen stehen, beeinflusst.
C40 4Ag2 == C2Ag2 + 2CC- 2.

Acetylen entsteht ferner in der Glühhitze, so beim Durc.hlei-
te n der Dämpfe durch glühende Röhren aus vielen Kohlenstoff'ver-
"indungen, wie Alkohol, Aether, Methan, Aethylen. Es findet sich
Malier im Leuchtgas, dessen eigenthümlichen Geruch es mit verur¬
teilt. Auch bei der Zersetzung von Kohlenstoffcalcium und Koh-
'enstoftbaryum (B. 25, R. 850) durch Wasser wird Acetylen gebildet.

Eigenschaften: Das Acetylen ist ein Gas von unangenehmem
'aiichartigem Geruch, das sich bei +1° unter dem Druck von 48
^■tm. verflüssigt. In Wasser ist es wenig löslich, leichter in Alkohol
^nd Aether. Es brennt mit stark russender Flamme. Seine Kupfer-
^rhindung C 2Cu 2 ist roth, die Silberverbindung C 2Ag, (B. 25, 1097:
■*> R. 608) ist weiss; ihre Zusammensetzung steht jedoch noch nicht
8'anz fest. Beide explodiren sehr heftig beim Erhitzen. Leitet man
acetylen durch die ammoniakalische Lösung von Silberchlorid, so
ä "t ein weisser, käsiger Niederschlag C 2HAg,AgCl aus. Erhitzt

X|ian Natrium in Acetylengas, so wird Wasserstoff entwickelt und
es entstehen die Natriumverbindungen C 2HNa und C 2Na 2.

Umwandlungen: Durch nascirenden Wasserstoff wird das Ace-
'ylen in C 2H d und C 2H f; (S. 76) übergeführt. Mit C1H und HJ ver¬
bindet sich Acetylen zu CH 3CHC1 2 beziehungsweise CH 3CHJ 2.

Mit Chlorgas reagirt es sehr energisch unter Verpuffung. Mit SbCl 5.
Weinigt es sich zu einer krvstallinischen Verbindung, die beim Erhitzen

'!' Dichloraethylen CHCkCHCl und SbCl 3 zerfällt. Mit Brom vereinigt es
'"* zu C 2H 2Br2 und C 2H 2Br4 (A. 221,'138). In Berührung mit HgBr 2

'"' anderen Quecksilbersalzen verbindet sieh Acetylen mit Wasser zu
,', lehyil. In Berührung mit Kalilauge und Luft geht es im zerstreuten

ageslicht in Essigsäure über.
In der Rothgluth polymerisirt sich das Acetylen, indem aus

i Molecülen ein Molecül Benzol entsteht C cH a, einer der wich-
fl

^gsten Uebergänge von den aliphatischen zu den aromatischen Ver¬
ödungen, zugleich eine Synthese des Grundkohlenwasserstoffs der

Somatischen Substanzen.

Die Homologen des Acetylens. Mit den Homologen des Ace-
• 'ens sind Diolefine von gleicher Kohlenstoffatomzahl isomer /.. B.

ri1it CH 3C5CH Methylacetylen, Allylen: CH 2=C=CH 2 Allen,
*m CH 3C;CCH s Dimethylacetylen,Crotonylen:CH 2:CH.CH:CH 2 I)ivinyL

!

R

H

I
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Analog wie dasAcetylen werden die höheren Homologen des¬
selben meist aus den Monohalogen-Substitutionsproducten und den
Dihalogen-Additionsproducten der Oleflne den Oleflndibrorniden
durch alkoholische Kalilauge bereitet z.B. aus CH SCCI:CH 2 : Ally-
lon, aus CH 8CHBr_CHBrCH 3 : Crotonylen CH 3CsCCH 8. Aus de»
Dibrovniden der höheren Oleflne sind so eine ganze Anzahl höhere
homologe Acetylene dargestellt worden (B. 25, 2243).

Bei stärkerem Erhitzen mit alkoholischem Kali erfolgt häufig eioB
XJmlagerung des zunächst gebildeten Acetylens. So entsteht aus
Aethylacetylen C 2H 5.CesCH Dimethylaeetylon CH 3.C=C.CH 3, aus Propylace-
tylen 0 3H 7.C=CH entsteht Aethylmethylacetylen C 2H 5.C=C.CH B etc. (B. 20,
K. 781). Aus unsymmetrischen entstehen symmetrischer gehaute Ver¬
bindungen.

Die umgekehrte Umlagerung erfolgt zuweilen heim Erhitzen mit
metallischem Natrium: aus Aethylmethylacetylen entsteht Propylacetyleu>
aus Dimothvlallen (CH 3),C=C=CH 2 entstellt Isopropylacetylen etc. (B. 21.
K. 177).

Andere Bildungsreactionen des Acetylens wie die Electrolyse unge¬
sättigter .zweibasischer Säuren sind vereinzelt auch zur Gewinnung homo¬
loger Acetylene verwendet worden. So entsteht bei der Electrolyse der
Alkalisalze von Mesaconsäure und Citraconsäure! Allylen.

Wie das Acetylen, so vereinigen sieh seine Homologen mit
nascirendem Wasserstoff zu Olefinen, die alsdann in Paraffine über -
gehen können. Durch Addition von Halogenwasserstoffsäuren und
Halog'enen entstehen zunächst mono- und dihalogensubstituirtc
Oleflne, die durch weitere Addition von Halog-enwasserstoffen oder
Halogenen sich in di-, tri- und tetrahalogen-substituirte Paraffine
umwandeln.

Charakteristisch für alle monoalkylirten Acetylene ist wie für
das Acetylen selbst ihre Fähigkeit, bei der Einwirkung auf ammo-
niakalische Lösungen von Silbersalzen und Kupferöxyduisalzen
feste kristallinische Verbindungen zu geben, aus welchen beim Er¬
wärmen mit Salzsäure wieder die Acetylene regenerirt werden (s. u.)-
Es beruht hierauf ein bequemes Verfahren, die Acetylene von
.anderen Gasen zu trennen und rein darzustellen.

Durch concentrirte Schwefelsäure werden die Acetylene ab"
sorbirt, wobei sich einige zu aromatischen Kohlenwasserstoffe»
polymerisiren.

Wie sich das Acetylen bei Gegenwart von HgBl" 2 und anderen
Qttecksilbersalzen mit Wasser zu Aldehyd verbindet, so Allylen CdU z "
Aceton C3H 80, Valerylen CBH 8 zu einem Keton C 5H 10O (B. 14, 1540; 17,28)-
In gleicher Weise wirkt häutig auch massig verdünnte Schwefelsäure eb l
(s. Allylen).

Die folgende Zusammenstellung enthält die Siedepunkte einige 1'
Acetylene:
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Sdep.
Gas
27—28°
18"
55—56°
48—49°

Allylen, Methylacetylen [Propin] CH 3C=CH
Crotonylen, Dimethylacetylen [2-Butin] CH 3CsCCH 3
Aethylacetylen [s-Butin] ' C 2H 6CsCH '
Methyl-aethylacetylen [s-Pentin] C 2H 5C=C.CH 3
aorm. Propylacetylen [l-Pentin] n-C 3 H 7C=CH
Isopropylacetylen [3-Methyl-l-Butin]
Von diesen beanspruchen das Allylen und das Crotonylen

er ücksichtigung, weil sie sich in Berührung mit conc. Schwefelsäure in
yw. Trimethylbenzol beziehungsweise Hexametliylbenzol umwandeln.

3CH 3C=CH - -----> C BH8[i,3,5](CH8)3Mesitylen
3CH 8C=CCH8 -»■ 06(CH s) 6 Eexamethylbenzol.

(CH 8)2CH.C=CH 28-29 °

3. Diolefine CnH 3n -2.

Die Diolefine vermögen keine Silber- und Kupferverbindunger*
Zn-geben, allein sie bilden mit Quecksilbersiüfat und Quecksilberchlo-
l'«l in wässriger Lösung Niederschläge (B. 21, R. 185, 717). Die „Genfer
tarnen" für die Diolflne sind so gebildet, dass die Zahl der doppel-
e ö Bindungen durch ein der Endsilbe „en" vorausgehendes „di" aus¬

gedrückt wird z. B. [Propadien] für sym. Allylen :
Von den zahlreichen hierher gehörigen Kohlenwasserstoffen sind

,lni ge ihrer genetischen Beziehungen halber bemerkenswerth, es sind die¬
nenden:

CH 2=C=CH 2 Gas
CH2=CH_CH=CH 2 Gas

Allen, sym. Allylen [Propadien]
Divinyl, Erythren [1, s-Butadien]

Pyrrolyien
fiperylen [1, t-Pentadien]
Isopren
Diallyl [1, 5-Hexadien]
Conylen [1, 4-Octadien] CH 2=

CH 2=CH_CH2_CH=CH9
CH 2=CH_C(CH 8)=CH 2 (?)
<:11.,=<.' I L (' 112_ Cl I ,_CH=CH 2

42°
34—35»
59,3°

. 126°
,. Das symmetrische Allylen ist durch Eleetrolyse von itaconsaurem Ka-
111111erhalten worden (8. 69).

Wivinyl, Erythren oder Propylen findet sich im compriinirten Leucht-
~' ls und dient als Ausgangsmaterial zur Synthese des Erythrits, ans dem
p durch Kuchen mit Ameisensäure entsteht. Das Diviny] wird auch
. ^''''olylen genannt, weil es durch Aufspaltung von Pyrrolidin oder Tetra-
'ydropyrrol (s . ,1.) erhalten wurde (B. 19, 569).

Plperylen und Co'nylen bilden sich auf analoge Weise aus Piperidin,
. ' "•) beziehungsweise Coniin (s. d.) wie das Pyrrolyien aus Pyrrolidin
'•' W, 665, 710).
,, Isopren, ein Destillationsproduct des Kautschuks, steht in nahen

Zlehungen zu den Terpenen und geht durch freiwillige Polymerisation
Vln,| er in Kautschuk über.

Dlallyl ist das Einwirkungsproduct von Natrium auf Allyljodid.

4
i

I

«

4. Oleflnacetylene.
Mit diesem Namen mögen die Kohlenwasserstoffe bezeichnet werden,

sowohl doppell als dreifach gebundene Kohlenstoffatompaare im Mole-
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beiden Kohlenwasserstoffe Dipro-

■cül enthalten. Eine ganze Anzahl dieser Verbindungen ist bekannt, allein
keine beansprucht eine besondere Bedeutung.

5. Diacetylene CnHii, n.
Diaeetylen HCsC_CsCH entstellt aus Diacetylendiearbonsäure (s. d.)

und ist ein Gas, das ähnlich wie Acetylen eine Silberverbindung' bildet.
Mit dem Benzol isomer sind die

pargyl und Dimethyldiacetylen.
Dipropargyl CH=C.CH 2_CH 2.ChCH, aus Diallyltetrabromid mit Kali¬

lösung dargestellt, bildet eine durchdringend riechende, bei 85° siedende
Flüssigkeit, von der sich wie vom Acetylen eine Silber- und eine Kupfer¬
verbindung ableitet'. Heim Stellen verharzt es.

Dimethyldiacetylen CH5.CsC_CsC.-CH3, aus Allylenkupfor erhalten,
schmilzt bei 04° und siedet' bei 130° (B. 20, R. 564).

■

1.»

II. Halogenderivate der Kohlenwasserstoffe.
Wenn in den Kohlenwasserstoffen Wasserstoffatome durch Ha¬

logene vertreten werden, so entstehen die sog. Halogensub-
stitutionsproducte.

Bei der Besprechung der Bildungsweisen und Umwandlungs-
reactionen der gesättigten und ungesättigten aliphatischen Kohlen¬
wasserstoffe sind uns die Halogenderivate derselben auf Schritt und
Tritt begegnet. Wir haben auch diejenigen Bildungsweisen dieser
Halogenderivate bereits kennen gelernt, die von den Kohlenwasser¬
stoffen ausgehen; es sind die folgenden:

1. Bildung durch directe Substitution aus Grenz-
kohlenwasserstof fen. Bei dem Methan (S. 75) und dem Aethan
(S. 76) wurde hervorgehoben, dass diese sonst so beständigen Kör¬
per durch Chlor angegriffen werden. Für jedes Wasserstoffatoffl,
das durch Chlor ersetzt wird, bildet sich gleichzeitig- ein Molecüi
Chlorwasserstoff, bis sämmtlicher Wasserstoff substituirt ist. Aus
Methan CH 4 wird Tetra- oder Perchlormethan CC1 4, aus Aethan CjjHe
wird Flexa- oder Perchloraethan C 2C16.

Die Einwirkung von freiem Chlor auf die Paraffine wird wie die
Einwirkung von Chlor auf Wasserstoff erleichtert durch Sonnenlicht (Anorg'
Ch. 7. Aufl. S. 51), ferner durch sog. Chlorüberträger, wie einer kleinen
Menge Jod. dessen Wirkung auf der Bildung- und Zersetzung von JCI3
(Anorg. Cli. 7. Aufl. S. 69) beruht, oder von SbCl6 (Anorg. Ch. 7. Aufl. S. 161),
das beim Erhitzen in SbCl 3 und Cl 2 zerfällt. Bei sehr energischer Chlo-
rirung tritt Spaltung der kohlenstoffketten ein (B. 8, 1296; 10,801). Als
Endproducte der Chlorirung entstehen CC1 4 und Hexa- oder Perchlorbenzol
C 6C16, während sich intermediär Perchloraethan C 9C16 und Perchlormesol
C4C16 bilden (B. 24, 1011).

Brom wirkt ebenfalls unmittelbar substituirend, besonders in der
Wärme, oder im Sonnenlicht, oder mit AlBr 3 als Ueberträger.

Ein vortrefflicher Ueberträger von Gl, Br und J ist Eisen, dessen Ma
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allein

der

Wirkung auf der Bildung und Zersetzung von Ferrihalogenverbindungen
beruht (A. 225, 196; 231,158). Wendet man Eisen als Bromüberträger an,
so geht jeder normale Grenzkohlenwasserstoff in dasjenige Bromid über,
Welches ebenso viel Bromatome enthält, als er selbst Kohlenstoffatome
z ählt (B. 2(>, "2436), indem an jedes Kohlenstoffatom ein Bromatom tritt.

Jod wirkt gewöhnlich nicht substitnirend, da die eventuell gebilde¬
ten Jodproducte durch zugleich entstehenden Jodwasserstoff wieder reducirt
«erden: C8H 7J + HJ = C 3H 8 + J 2.

Lässt man aber Jod bei Gegenwart solcher Substanzen einwirken,
«'eiche HJ zu binden oder zu zersetzen vermögen, wie Jodsäure und Queck-
s 'lberoxyd, so erfolgt häufig Substitution :

5C 3H 8 + 2J 2 -f J0 8H = 5G,,H 7.I + 3H 20
2C 3H 8 + 2J 2 + HgO = 2C 3H 7J |- ll ä() + Ug.] 2.

Man erhält bei der directen Substitution meist ein Gemenge von
■Mono- oder Poly-Substitutionsprodueten, welche durch fractionirte Destil¬
lation oder Krystallisation zu trennen sind.

2. Die ungesättigten aliphatischen Kohlenwasserstoffe, die
Olefine (S. 88) und Acetylene (S. 92) addiren Chlor-, Brom- und be¬
sonders leicht Jodwasserstoff. Die Wasserstoffsäure kann man in Eis¬
essig gelöst (B. 11, 1221) anwenden oder in cone. wässeriger Lösung.

3. Noch leichter als die Halogenwasserstoffsäuren werden
die freien Halogene von den ungesättigten Kohlenwasserstoffen auf¬
genommen (S. 88).

Zwei weitere Reactionen, deren Vorhandensein im Vorüber¬
gehen schon angedeutet wurde, führen von sauerstoffhaltigen ali¬
phatischen Abkömmlingen zu Ilalogensubstitutionsproducten:

4. Ersatz der Hydroxylgruppen der Alkohole durch Fluor,
Chlor, Brom, Jod mittelst der Halogenwasserstoffsäuren oder mittelst
Chlor-, Brom- und Jodphosphor-Verbindungen (S. 97).

5. Einwirkung von Phosphorpentachlorid und Phosphorchlo-
i'Urbromid oder Phosphorpentabromid auf Aldehyde und Ketone.

Eingehender werden wir diese letzteren Bildungsweisen bei
öen einzelnen Gruppen der Halogensubstitutionsproducte behandeln.

Umwandlungen der Halogenverbindungen. Von den Halogen-
Sa ostitutionsproducten sind die Jodverbindungen am Unbeständig¬
keit, sie röthen sich leicht im Licht unter Ausscheidung von Jod.
JJ e wasserstoffreichen Chloride und Bromide brennen mit grün ge¬

säumter Flamme (S. 9).
Durch nascirenden Wasserstoff (Zink und Salzsäure oder Eis-

ssig, Natriumamalgam und Wasser) können alle Halogenderivate
yui'ch allmählichen Ersatz der Halogenatome in die entsprechenden

Kohlenwasserstoffe übergeführt werden (S. 75):
CHCl a + 6H =0H 4 + 3HC1.

ila n nennt diesen Vorgang eine Rückwärtssubstitütion.

i

I

i
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Bei der Einwirkung von Aetznatron oder Aetzkali in alko¬
holischer Lösung werden die wasserstoffhaltigen Halogenderivate¬
unter Abspaltung' von Halogenwasserston' in ungesättigte Verbin¬
dungen übergeführt (S 86):

CH 8.CH 2.CH ?Br + KOH = CHS.CH:CH 2 + KBr + H 20
Propylbromid Propylen.

Diese Abspaltung finde! bei den Monohalogenverbindungen stets in
der Weise statt, dass das Halogen den Wasserstoff des am wenigsten
hydrogenisirten benachbarten Kohlenstoffatomes nach sich zieht (S. 88).
Eine solche Abspaltung tritt zuweilen auch beim Erhitzen ein, und scheint,
es, dass die primären Alkylhaloi'de leichter zersetzt werden, als die secun-
dären und tertiären.

A. Halogenparaffine.
1. Monohalogenparafflne, AlkylhaloVde CnHan+tX.

Entsprechend ihrer Bildung' aus den Alkoholen durch Ein¬
wirkung der Halogenwasserstoffsäuren, werden die Alkylhaloi'de
auch als HaloT dost er bezeichnet, da sie den Estern, welche durch
Zusammenwirkung der Alkohole mit Sauerstoffsäuren entstehen,
völlig entsprechen.

Die Auffassung der Halogenverbindungen CnH2n+lX als halogen-
substituirte Paraffine wird durch die Namen Monoehlormethan, Monochlor-
aethan u. s. w. zum Ausdruck gebracht, während die Namen Methylchlorid,
Aethylchlorid u. s. w., die man für die Monohalogen-Substitutionsproducte
von Methan und Aethan bevorzugt, diese Substanzen als Halogenwasser¬
stoffsäureester der Alkohole, als., als den Metallhalogeniden entsprechende
Verbindungen charakterisiren.

Bildungsweisen der Halogenalkyle. 1. Aus Paraffinen durch
Substitution. Die Bedingungen, unter denen die Wasserstoffatome der
Paraffine unmittelbar durch Halogenatome substituirt werden, sind bereits
bei den allgemeinen Bildungsweisen der Halogensubstitutionsproducte ab¬
gehandelt worden. Zur Darstellungsmethode der Halogenalkyle ist die
Substitutionsreaction nicht geeignet, da stets Gemische von Verbindun¬
gen und bei den höheren Gliedern der Reihe Isomere entstehen, indem das
Chlor sowohl an Stelle von Wasserstoffatomen tritt, die an endständige
als die an mittelständige Kohlenstoffatome gebunden sind. Aus norm.
IViitaii CH 8CH 2CH 2CH 2CH 3 entstehen: CH 8CH,CH 2CH 2CH 2C1 und

CH 8CH 2CH2CHC1CH B nebeneinander*
Derartige Gemische sind ungemein schwer zu trennen.

2. Aus Olefinen durch Addition von Halogenwasserstoffsäuren-
Bemerkenswerth ist hierbei, dass die Anlagerung des Halogenwasserstoffs —'
besonders leicht addirt sieb Jodwasserstoff—so erfolgt, dass das Halogen
sich mit dem <\or vorher doppelt gebundenen Kohlenstoffatome vereinigt*
an dem weniger Wasserstoff steht (S. 88), z.B.:

CH 3CH=CH 2 - — —» CHgCHJ.CH,
CH 3\p pTT ™s)CJ.CH 3.
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3. Aus Alkoholen a) durch Ilalogenicasserstoffsäuren. Die
Reaetion geht nicht leicht zu Ende, wenn nicht der Halogenwasser¬
stoff in grossem Ueberschuss zur Anwendung - kommt, oder das ne¬
ben dem Halogenalkyl auftretende Wasser gebunden wird. Bei
Methyl- und Aethylalkohol ist deshalb ein Zusatz von Chlorzink
Oder Schwefelsäure vorteilhaft (s. Monochlormethan S. 99).

Bei den höheren Alkoholen ist dieser Zusatz insofern von Nachtheil,
*« dann zunächst Olefine entstehen, an die sieh der Halogenwasserstoff
häufig so anlagert, dass statt des gewünschten Halogenalkyls sein Isome-
Ves auftritt (S. 88). Dabei ist zu beachten, dass durch überschüssige Jod¬
wasserstoffsäure die Jodide häufig reducirt werden. Man kann daher auch
;ills mehrsäurigen Alkoholen Jodalkyle bereiten (vgl. Isopropyljodid S. 100):

C.,H 4(OH) 9 + 3H.J = C 2H,.J + J 2 + 2H 20
C 3H 5(OH) 3 + 5H.T = C,H 7J + 2J 2 + 31 b,()
C 4H B(OH) 4 + 7HJ = C 4H 9J + 3J, + 4H 20
C 6H 8(OH) 6 + 11HJ = C eH 13.T+ 5J 2 + 6H 2()

b) Durch Halogenphosphorverbindungen. Setzt man einen
-Alkohol mit einer Trihalogenphosphorverbindung um, z. B. Aethylal¬
kohol mit PC1 3, PBr 3, PJ 3, so sind zwei Fälle möglich, entweder es
Entsteht Halogenwasserstoff und Aethylphosphorigsäureäther, oder
■Halogenaethyl und phosphorige Säure. Bei Anwendung von PBr 3
u nrl pj 3 findet die letztere Reaetion statt und sie wird fast aus¬
schliesslich zur Herstellung der Alkylbromide und Alkyljodide ver¬
wendet (siehe. Aethylbromid und Aethyljodid):

PBr 3 + 3C 2H 5OH = 3C 2H 5Br + P0 3H 3
PJ 3 + 3C 2H 5OH = 3C 2H,J + P0 3H 3

analog wirkt auch BJ 3 auf Aethylalkohol, B. 24, E. 387). Die Bil¬
dung von Phosphorigsäureester tritt bei Anwendung von PBr 8 und
^ J 3 ganz in den Hintergrund. Dagegen liefert PC1 3 mit Alkoholen
last nur Phosphorigsäureester und Salzsäure nach der Gleichung:

PC1 3 + 3C 2H 5OH = P(OC 2H 5)3 + 3HC1.
deicht erfolgt die Bildung der Chloride, wenn man PC1 5 statt PC1 3
^wendet:

PC1 5 + C 2H 6OH = C 2H 5C1 -f HCl + POCl 3.
4. Aus Ilalogenalkglen oder Alkglschwefelsäuren und Ilalo-

9 en lnetallen. a) Bromide und Jodide können durch Erhitzen mit HgCl 2
11 Chloride übergeführt werden:

2C 3H 7.T + HgCl 2 = 2C 3H 7C1 + HgJ 2.
' Chloride gehen durch Erhitzen mit AlBr 3 oder A1J 3 oder CaJ 2 in Bro-

"'^e beziehungsweise Jodide über (B. 14, 1709; 16, 392; 19, B." 166):
3C 2H 5C1 + AlBr 3 = 3C 2H BBr + A1CI 3.

1 Jodmethyl und Jodaethyl liefern mit AgFl die gasförmigen Verbindungen
luormethvl CH 3F1 und Fluor aethyl C 2H5P1, die einen angenehm

^*eristhon Geruch besitzen und Glas nicht angreifen (B. 22, K. 267).
' Aethyl schwefelsaure und Bromkalium destillirt, liefern Bromaetbyl.

Richter, organ. Chemie. 7. Aufl. 7
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Isomerie. Isomere leiten sich erst vom Propan ab (S. 33).
Die Isomerie beruht auf der verschiedenen Stellung der Halogen-
atome an derselben Kohlenstoffkette und vom Butan an auch auf
der verschiedenen Bindungsweise der das Kohlenstoffskelett bilden¬
den Kohlenstoffatome (s. die Tabelle S. 99).

Eigenschaften und Umwandlungen. Die Halogenal-
kyle sind angenehm ätherisch, süsslich riechende Substanzen, die
sich in Wasser kaum, leicht in Alkohol und Aether lösen. Bei ge¬
wöhnlicher Temperatur sind Gase: Chlormethyl, Chloraethyl und
Brommothyl. Die. Chloride sieden 28^20° niedriger als die Bromide
und diese 34—28° niedriger als die entsprechenden Jodide (S. 99).
Mit wachsendem Moleculargewicht vermindern sich die Unterschiede-
Wie bei den Paraffinen, so sieden bei den Halogenalkylen von den
Isomeren die normalen am höchsten; je verzweigter die Kohlenstoff¬
kette, um so niedriger liegt der Siedepunkt.

Als Halogenwasserstoffsäureester der Alkohole sind die Halo-
genalkyle den Halogenmetallen vergleichbar, allein die Halogen¬
atome setzen sich wenig'er leicht um, z. B. mit Silbernitrat. Am
reactionsfähigsten sind die Jodide. Immerhin sind die Halogen-
alkyle vortrefflich geeignet, um Metalle zu ersetzen und die vorbei'
mit Metallen verbundenen Atome mit Alkoholradicalen in Verbin¬
dung zu bringen. Besonders bemerkenswert!! ist die Umsetzung'
mit Cyanalkalien (s. Nitrile) und den Natriumverbindungen des Aeet-
essigesters (s.d.) und des Malonsiiureesters (s.d.), beides synthe¬
tische Reactionen (S. 78) von grosser Bedeutung. Bei den Kern¬
synthesen der Paraffine spielen die Halog'enalkyle, wie wir ge¬
sehen haben, eine wichtige Rolle (s. Aethan S. 76). Sie vermitteln
ferner den Uebergang von den Paraffinen und den Oleflnen zu de»
Alkoholen (s. d.), in welche sie sich z. B. beim Behandeln mit feuchtem
Silberoxyd verwandeln.

Methoden zur Umwandlung der Alkohole in Aether, in ge¬
schwefelte Alkohole (Mercaptane), geschwefelte Aether (Alkylsulfide)
und in zusammengesetzte Minoralsäureäther oder Ester beruhen
auf der Reactionsfähigkeit der Halogenatome in den Halogenalkyleii'
Ebenso Methoden zur Gewinnung der Metallalkyle.

Von den vielen anderen Reactionen der Halog'enalkyle mög*
hier nur noch auf ihre Verbindnngsfähigkcit mit Ammoniak und Arn-
moniakbasen erwähnt werden. Man ist auf diesem Weg zu den
primären, seeundären und tertiären Aminen und den Tetraalkyl-
ammoniumhaloi'den gekomm en.

'Utyh

-^'KOhol (<
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Die nachfolgende Tabelle enthält die Siedepunkte einiget
Haloa-enalkvle:

STame des Alkyls

Methyl- . . .
Aethyl- . . .
norm. Propyl- .
tsopropyl- .
norm. I'.ntyl- .
fnolmtyl- ' . .
seo. Bntyl- . .
tprt. Uutvl- . .

Formel Chlorid Bromid Jodid

CH 3_ —24° 1.5» 43"
CH 3CH 2 + 12,5" 38° 72°
CIU'IU'II.. . 440 71» 102"
(CH 3]2CH - 36,5° 59,5" 89.5»
CH aCH 2CH 2CH 2 . 77,5« 100,4» 129,6°
(<'1I..).,CHCH.,_ 68,5° 92" 120«

CH^CCH, — — 119—120

(CH 3)3C 51,5» 790 100,3°

- 1

I

Monoclilormethan, Methylchlorid, Chlormethyl, CH 3C1, aus
Methan oder Methylalkohol, ist ein süsslich riechendes Gas. Wasser
"'«t davon 4 Volume, Alkohol 35 Vol.

Mnu gewinnt es durch Erhitzen eines Gemenges von 1 Th. Methyl¬
alkohol (Holzgeist), 2 Th. Chlornatrium und 3 Th. Schwefelsäure; oder
'esser durch Einleiten von HCl in kochenden Methylalkohol bei Gegen-
" ;| i't von Z11CI2 O/2 Th.). Das Gas wird durch Kalilauge gewaschen und
' irch Schwefelsäure getrocknet. Das käufliche, im comprimirten Zustande

den Handel kommende Chlormethyl, welches froher zur Darstellung von
^"iliiiiarlii'ii diente und zur Erzeugung von Kälte Anwendung findet, wird
'"Weh Erhitzen von Trimetliylaminchlorhydrat N(CH3)8HC1 bereitet.

Monochlor'aethan, Aethylchlorid, Ghloraethyl C 2H 6C1, ist eine
''tuerische Flüssigkeit, die bei 12,5" siedet; spee. Gew. 0,921 bei 0".
'" Wasser nur wenig löslich, mischbar mit Alkohol, Das Aethylchlorid
'Vll'd aus Aethylalkohol bereitet wie das Methylchlorid aus Methyl-
' u '<ohol. Theoretisch wichtig ist die Tlildungsweiso ans „Aethyl-
yasserstoff" oder „Diinethyl" durch Einwirkung von Chlor (s. Aethan

'6). Beim Erhitzen mit Wasser auf 100° (im zugesehmolzenen
''Ohr,, schneller mit Kalilauge, giebt es Aethylalkohol. Chlor bildet im
^streuten Tageslicht Aethylidenchlorid CH 8.CHCl 2 und weitere Sub-
"tutionsproduete, von denen G,HC] r) früher als Aether anaestheticu.s

^Wendung fand. Bei Gegenwart von Eisen wird das Aethylchlo-
"'• durch Chlor in Aethylenchlorid umgewandelt.

Die Siedepunkte der beiden Propy lchoride und dreier
"■tylchloride sind in der obigen Zusammenstellung mitgetlieilt.

Methylbromid, Monobrommethan, Clhdlr, sp. Gew. 1,73 bei 0°.
Aethylbromid C 2H 5Br siedet bei 38°; sp. Gew. 1,47 bei 13«.

,. Zur Darstellung lässt man anter Kühlung und Umschütteln Brom
1« •' U1 ''in Gemisch von rothem Phosphor (1 Th.) und 95procentigem

Wnol (6 Th.) iliessi'ii. Nach einigen Stunden ist die Reaction beendigt.

t
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Man destillirt das Bromaethyl ab, wäscht es erst mit etwas Sodalösung, dann
mit Wasser und reetifieirt das vorbei- mit CaCl 2 getrocknete Präparat.

Das Bromaethyl ist als Aether bromatus officinell und wird
aus Aethylschwefelsäure und Bromkalium bereitet (S. 97). Es wird
als Narcoticum verwendet.

Propylbromid C 3H 7Br, aus normalem Propylalkohol, siedet bei 71°,
spec. Gew. 1,3520 bei 20". Isopropylbromid C aH 7Br, aus Isopropylal-
kohol, siedet bei 59,5°, spec. Gew. 1,3097 bei 20". Man gewinnt es am
besten durch Einwirkung von Brom auf Isopropyljodid (15. 15, 1904).

Beim Kochen mit Aluminiumbromid oder beim Erhitzen auf 250
geht das Normalpropylbromid in Isopropylbromid über (aber nicht voll¬
ständig, B. 16, 391). Man kann annehmen, dass das Normalpropylbromid
CH 3.CH 2.CH 2Br sich zuerst in Propylen CII 3.CH:CH 2 und HBr spaltet
(S. 86, 89), welches dann nach der allgemeinen Additionsregel (S. 88) mit
dem Propylen Isopropylbromid CH3.CHBr.CH3 bildet. In ähnlicher Weise
geht das Isobutylbromid (CH 8) 2CH.CH 2Br bei'240" in Tertiärbutylbi'omid
(CH3)2CBr.CH 3 über. Derart erklären sich auch die Umlagerungen beim
Erhitzen der Alkohole mit den Halogenwasserstoffen.

Die Jodide färben sieh leicht an der Luft durch Ausscheidung'
von Jod. Die den seeundären und tertiären Alkoholen entsprechen¬
den Jodide zerfallen beim Erhitzen leicht in Alkylene CnlEm und
HJ. Ueber die spec. Volume der Alkyljodide s. A. 243, 30.

Methyljodid CH 3J, Sdep. 43", spec Gew. 2,19 (0°) ist eine
schwere, süsslich riechende. Flüssigkeit. Mit Wasser bildet es in
der Kälte ein krystalliniscb.es Hydrat 2CH 3J + H 20.

Aethyljodid C 2H 5J, Sdep. 72°, spec. Gew. 0,975 (0°), 1815 von
Gay Lussac entdeckt, ist eine farblose, stark lichtbrechende
Flüssigkeit, wird ähnlieh wie Bromaethyl dargestellt.

Propyljodid 0 8 II 7J, aus Propylalkohol; spec. Gew. 1,7427 bei 20°-
Isopropyljodid C3B7J, entstellt aus Isopropylalkohol, Propylen-

glycol C 3H 6(OH) 2 oder aus Propylen, und wird am zwecknüissigsten durch
Destillation eines Gemenges von Glycerin. gelbem Phosphor und Jod ei"
halten (A. 138, 364):

C 3H 5(Oin 8 + 5HJ = C 3H 7J + 2J 2 + 3H 20.
Es bildet sich hierbei zuerst Allyljodid CH 2=CH.CH 2J (Seite 134),

welches weiter in Propylen CH 2=C1I.CH 3 und Isopropyljodid übergeführt
wird. Das Isopropyljodid siedet bei 89,5°; spec. Gew. 1,7033 bei 201

Einige höhere Alkylhalo'ido werden bei den entsprechenden Alk' 1'
holen erwähnt werden.

(41
Hl _i_
eii T

2. Dihalogeiiparaffine G1H211X2.
Die Dihalogenparaffine enthalten die beiden Halogenatoin p

entweder mit einem oder mit verschiedenen Kohlenstoff'atomeu
verbunden. Bei gleicher Kohlenstoffkette beruhen die Isomeric
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Verhältnisse der Dihalogenparafflne auf der Stellung- der Halogen¬
atome.

Bildungsweisen: 1. Durch Addition der Halogene an Olefine
entstehen ausschliesslich Verbindungen, in welchen die Halogen-
a toine mit zwei benachbarten Kohlenstoffatomen verbunden sind;
man bezeichnet sie gewöhnlich als Olefinha loi'de:

CH,
ii
»'11.,

CH aCl
Cl 2 = i -

- CH,C1

CH 2ii
CH,

CHpBr C1T
ii

CH

V\ 1,J
Br, = i ; II " |- ,lo = l

CH 2Br CH 2 CH 2J
Aethylenehlorid (A.Ifl8,64) Aethylenbromid Aethylenjodid.

-Mau lässt entweder gasförmiges Chlor, oder SbCl 5, letzteres unter
Erwärmen auf Olefine einwirken. Das Jod verwendet man in alkoholischer
Lösung. Bei der Verbindung der Olefine mit freiem Brom findet eine
beträchtliche Erwärmung statt.

2. Aus Paraffinen beziehungsweise Monohalogenparaflinen
äureh Substitution (s. S. 94):

CHoBr CHBr,
i -I- Br»(AlBr,)= i + HBr

CH 3 J CH S
CHoCl CHoCl
i ' + Cl.,(Fe) = i " -
CH 3 " CH 2C1

3. Aus Polyhalogensubstitutionsproducten durch „Rückwärts-
sn bstitution a , also durch Reduction:

CHCLj -|- 2H (aus Zu und HCl) = CH,C1, + HCl
CHJ 3 -|-H.T (conc. Lösung bei 130°) = CH 2J 2 + .).,.

Zweckmässiger reducirt man .Jodoform mit arseniger Säure und Na¬
tronlauge zu Methylenjodid (Klinger).

4. a) Aus monohalogensubstituirten Olefinen durch Addition
v °n einem Molecül Halogenwasserstoff; b) aus Acetylenen durch
Addition von zwei Molecülen Halogenwasserstoff:

™,„. HBr CH,Br

HCl.

CHBr

CH,
verd. Illir

CH
in
CH ; 2HJ =

CH 2Br

1

CHBr.,
■ l

CH 3

CHJ 2

CH, :

CH 2Br
i " i

CH
II
CH 2

Allylbromid

CH
III

C

CH.

CH 2Br CHqBti
■<'II.; und wenig CIIBr

CH 2Br
Trimetnylen-

bromid

CH 3
-» CGI,

CH.

und

Cli,
Propylen-

bromid.
CH,C1
i ä

CHC1
i

CH,

•"). Einwirkung von Phosphorpentahaloi'den a) auf Aldehyde
un d b) auf Ketone („Aldehydhaloi'de" und „Ketonhalol'de").

CHO

CH,
+ PCl 8Br 2 =

CHBr,

(in Form von
^araldehyd s. d.i

CH,
Aetbylidenbromid
Aldehydbroinfd

POC1.
CHO

CH 8

oi t CHC1,
=-> i

CH 3
AethylidciLclilurii.l,

f

I
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\m

C1I CH,
s)co + pci 5 = p,, 3)cci 2 -|- rociCftgS

Chloracetol
Acetonohlorid.

(i. Die Dihalogenparaffine kann man auch als die Halogen¬
wasserstoffsäureester zweisäuriger Alkohole oder Glyeole (s. d.) auf¬
fassen. Diese Auffassung findet eine experimentelle Grundlage in
der Bildung von OlefinhaloTdeu aus Glycolen mittelst conc. Halo¬
genwasserstoffsäure in der Wärme (B. 20, K. 706):

CH2OB CH 2Br
C 112 + 2HBr = CH2 •! 211,(1
0H 2OH CH 2Br

Trimethyletiglycol Trimethylenbroraid.
Eigenschaften und Umwandlungen. Die einfachen

Dichlor- und Dibromparafline sind unzersetzt flüchtig, die Jodver¬
bindungen zersetzen sich leicht am Licht und bei der Destillation
CH 2J_CH 2J = CH 2= CH 2 + J 2. Die Methan- und Aethanderivate be¬
sitzen einen angenehmen, süsslichen Geruch. Die folgende Zusammen¬
stellung enthält Schmelzpunkte (8m.), Siedepunkte (Sdep.) und speci-
flsche Gewichte (D) der Dihalogenparaffine mit ein, zwei und drei
Kohlenstoffatomen.

Name Formel Sin. Sdep.

41»

D

1,36 bei 0"
5.

Methylenchlorid CH äCl 2 in die en
., bromid CH 2Br2 — 81» 2,49 ., 0" «H 2Br
„ Jodid CH 2J 2 -1-4» 182« 3,34 C'H, "

A e t h v 1 e, n c h 1 o r i d CH 201_CH 2C1 — 84 ° 1,25 bH 20" ■ i -
svmm. Dichloraethan CB gBr

A e t h v 1 e n bro m i d CH2Br_CH 2Br -1-9" 131" 2,18 „ 20"
Aethylenjodid CHaJ_CH 2J + 81" /.(•ts. sicli —

Aethylid en chlorid CH 8CHC1 2 — 57.7" 1,17 bei 20°
uns. Dichloraethan

Aethylidenbromid CH 3CHBr 2 — 110,5» 2,08 ,. 20° ^ie Trih
Aethylidenjodid CH SCHJ 2 — 178" u.Z. 2,84 „ 0"
Propvlenchlorid CH 2C1_CHC1_CH 8 — 97° 1,16 bei 14-"
Propylidenchlorid CH8CH 2CHC1 2 — 84-87» 1,14 „ 10"

1,83 „ 16» stehen ir(Ihloracetol Acetonchlorid CH3cqi 2CH 3 — 69—70°
T rimethylench) o rid CH 2C1.CH 2CH2C1 — 119» 1,20 „ 15"

2,01 „ 0"
s "l)lu Sr, ;

Tr imeth v 1 e n bromid CH 2Br.CH 2.CH 2Br — 164° a «ch ihr.

Das Aethylenchlorid, das sog. „Oel der holländischen Chemiker
wurde von den. vier Holländern Deiman, Troostwyk, Bondt un"
Lauwerenburgh 1795 entdockt.

Das Aethylenbromid fand Baiard der Entdecker des Broms 1826.
Die Umwandlungen der Dihalogenparaffine führen zu den

Verbindungen zurück, aus denen sie erhalten werden können. D l'Uck
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bei20.°

.. 20°

i ,. 20"

il„ul4"
„ 10"

: 16"
i!; i5°

.. o"

1. Durch Natrium entstehen aus Dihalogenparaftinen Olefine:
CH 2C1 CHCU 2Sa CH 2
l und i —> II

CH 2C1 CH 3 CH 2
Bemerkenswerth ist die Bildung von Trimethylen aus Trimethylen-

"i'oinid und Natrium oder Zink:

CH»
„CHoBr

2Nj
CH,

2NaBr.
-CH 2Br " VCH2

2. Durch naseirenden Wasserstoff' gehen die Dihalogenparaf-
fine wie die Monohalogenparaffine in Paraffine zurück. Umkehr
u ev Substitution: „Kückwärt ssubstitution" (S. 95).

3. Mit alkoholischem Kali erwärmt, gehen die Dihalogenpa-
i'affine unter Abspaltung von Halogenvvasserstoff in Monohalogen-
olefine und Acetylene über:

OH2Br CHBr
+ KBr + H 20-f KOH

CH2Br CH2
CH 2Br CH~
i +2KOH= lll +2KBr + 2H,0

CH 2Br CH
assen sich

(CH 3) 2CC] 2 _ u -°\ m \, (CH 3)3CO.

4. Die „Aldehydhaloide" und die „Ketonhaloi'de"
111 die Aldehyde und Ketone zurückvervvandeln:

CHC1 3 h,o looo CHO

CHa CH,.
5. Durch geeignete Reagentien lassen sich Dihalogenparaffine

ln die entsprechenden Glycole (s. diese) oder deren Ester umwandeln:
V !l 2l>]' CHoOH
C[i n,,,iooo jirT CH 2Br t NaO.COCH,, CH 2O.COCH 3

CH,Br
•CH,, ;
CHoOH CH 2Br NaO.COCH CH 9O.COCH„

2NaBr

•*5. Tri-, Tetra-, Penta- und Hexahalogenparafftne.
a. Polyhalogenmethane.

^ Trihalogenmethane: 1. Tri clilorm ethan oder Chlor pform,
2. Tribromm ethan oder Bromoform,
3. Trijodmethan oder Jodoform

s tehen in so inniger Beziehung zur Ameisensäure, dass sie im An-
8c nluss an diese Säure besprochen werden sollen, um so mehr, als
*Hch ihre wichtigsten Bildungsweisen auf Reactionen beruhen, für
Welche die anderen Halogenparaffine keine Analogien bieten.

Tetralialogenmethane, Perhalogenmethane, Tetrahalogen-
kohlenstoffe.

j, Tetrafliiormrtlinn. Tetraflnorkohlenstoff CFI4, ist ein farbloses, durch
ttck verdichtbares Gas. Bemerkenswertli ist, dass das CFL zu den

1

!

i

1
«
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wenigen Kohlenstoffverbindungen gehört, die man unmittelbar aus den Ele¬
menten darstellen kann. Fein zertheilter Kohlenstoff, z. B. Lämpenruss,
verbindet sieh mit Fluor unter Lieht- und Wärmeentwicklung zu CF1 4.

Tetrachlormethan CC1 4, Sdep. 76—77°, spec. Gew. 1,631 (0°).
Vierfach-Chlorkohlenstoff, entsteht: 1) bei der Einwirkung von Chlor
auf siedendes Chloroform im Sonnenlicht oder unter Zusatz von Jod;
2) beim Durehleiten eines Gemenges von Chlor mit Schwefelkohlen¬
stoffdämpfen durch eine glühende Röhre; 3) beim Behandeln von
CS 2 mit S 2CI 2 und kleinen Mengen Eisen: CS 2 + 2S 2C12 = CC1 4 + 6S
(B. ß. P. 72999).

Es ist eine angenehm riechende Flüssigkeit. Bei —30° er¬
starrt es zu einer krystallinischen Masse. CC1 4 ist ein vortreff¬
liches Lösungsmittel für viele Substanzen und wird technisch dar¬
gestellt. Mit alkoholischer Kalilösung erhitzt, zersetzt es sich nach
der Gleichung: CC1 4 + 6KOH = C0 8K 2 + 3H 20 + 4KC1.

CC1 4 stellt in einem ähnlichen Verhältniss zur Kohlensäure, wie
HCClg zur Ameisensäure. Beim Durehleiten der Dämpfe durch eine glü¬
hende Rühre zersetzt es sieh unter Bildung von C 2C14 und C 2C16. Diese
Keaetion ist bemerkenswerth, weil sie, wie wir bei der Essigsäure (s. d.)
erfahren werden, eine Rolle spielt bei der ersten Synthese dieser am
längsten bekannten Säure. Mit Phenolen und Natronlauge erwärmt, liefert
Tetrachlorkohlenstoff: Phenolcarbonaäuren (s. d.).

Tetrabroinmetlian CBr4, Sehmp. 92,5°, Sdep. 189°, durch Einwirkung
von Bromjod auf Bromoform oder Schwefelkohlenstoff erhalten, krystallisirt
in glänzenden Tafeln.

Tetrajodmethan, Jodkohlenstoff CJ4, wird durch Erhitzen von CClj
mit Aluminiumjodid erhalten (S. 97). Es krystallisirt aus Aether in
dunkelrothen, regulären Octaedem, vom spec. Gew. 4,32 bei 20". Zer¬
setzt sich leicht an der Luft, namentlich beim Erwärmen in C0 2 und Jod.

b. Polyhalogenaethane. Die folgende Zusammenstellung'
enthält die Siedepunkte der bekannten Poly-Chlor- und -Broni-
aethane.

Name Formel jSm. Sdep. Formel Sm. Sdep.

Vinyltrichlorid
/V-Trichloraethan

Aethenyltrichloi'id
a-Trichloraethan,
Methylchloroform

CH 2C1.CHC1 2 ! — 114« CH2Br.CHBr 2

CH 3.CC13 j — | 74,5°

Acetylentetrachlorid jCHCl 2.CHCl 2 -
symmetrisch

Acetylidentetrachlorid CH 2C1.CC1 8 : — 129-130°
unsymmetrisch ______ _______

147° CHBr 2.CHBr 2

CH 2Br.CBr 3

Pentachloraethan |CHCI 2.CCI 3 — 159° 'CHUr 2.CBr 3

187-18«*

— j 102° (12 "

-,10,5° (13,5 i

,id>54° zers. si 1
Perchloraethan 187°i subl. ICBro.CBr, zers. sieh bei 3("Ki

ohne zu sclrnie"

Mai
'" demse
h alte n
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Ueber die Beziehungen zwischen Siedepunkten und speciflschen
»olumen halogensubstituirter Aethane s. B. 15, 2559. Ueber das Bre-
chungsvermögen gebromter Aethane s. Z. phys. Ch.. 2, 236.

Die Bildungsweisen und Umsetzungen der polyhalog'ensubsti-
"ih'ten Aethane hängen auf das Engste zusammen mit den Bildung-S¬
peisen und Umsetzungen der halogensubstituirten Aethylene und
^cetylene, über die im nächsten Abschnitt (S. 106) eine schemati¬
che Uebe.rsicht g-eg-cben wird. Hier soll nur hervorgehoben wer¬
ben, dass durch Einwirkung von Chlor im Sonnenlicht auf Aethyl-
chlorid und Aethylidenchlorid zunächst das

Methylchloroform oder a-Trichloraethan CH,,CC1 3 neben Vinyltri-
''nlorid CH 2C1.CHC1 2 entsteht. Es ist eine chloroformähnlich riechende
Flüssigkeit. Mit Kalilauge erhitzt bildet es essigsaures Kaliuni:

CH 3.CC1 3 + 4KOH = CH8.CO.OK + 3KC1 + 2H 2C\
Mit Natriumalkoholat entsteht der Orthoessigsäuretriaetlivlester

J':i.C(O.C 2H 5)3. Das Methylchloroform steht zur Essigsäure in demselben
Brhältmss, wie das Chloroform zur Ameisensäure.

Bei der weiteren Einwirkung von Chlor auf Triehloraethan entstehen :
WUCl.CClj,, CHC1 2.CC1 3, Perchloraethan CCI S.CC1 3. CHC1 2 .CHC1 2 bildet
8lch aus Dichloraldehyd mit Phosphorpentachlorid (B. 15, 2563).

Perchloraethan C 2C1C, sog. Dreifach-Chlorko/denstoff, bildet eine
■"ystallinische, kampherartig riechende Masse, vom spec. Gew. 2,01. Es

^hmilzt bei 187—188° (corr.). Bei gew. Druck sublimirt es, da sein kri-
J'scher Druck (Anorg. Ch., 7. Aufl., 254) über 760 mm liegt; unter einem
[ruck von 776,7 mm siedet es bei 185,5°. Beim Leiten der Dämpfe durch

e 'ne rothglühende Bohre zerfällt es in Cl 2 und Perchloraethylen.
ct-Trlliroiuaptliaii CH 3 .CBr 3 ist noch nicht erhalten worden.
Acetylentetrahromid CHBr 2.CHBr 2 aus Acetylen und Brom,

8 ßht mit Zinkstaub in Alkohol behandelt in Acetylendibromid (A.
~"1, 141), mit Benzol und A1C1 3 in Anthracen über (s. d.).

Perbromnethan C^Br,; ist ein farbloser krystallinischer Körper, der in
*'«ohol und Aether schwer löslich ist. Bei 200° zerfällt es in Br2 und

|,f, >roniiietliy]('ji C 2Br4.

Für das dreifach substituirte Propan C 3H 5X 3 sind 5 Structur-
a Ue möglich. Die wichtigsten unter diesen Derivaten sind die von

j;er Structur CH 2X.CHX.CH 2X, welche dem Glycerin CU 2(OH).CH(OH).
**2(OH) entsprechen und im Anschluss an dasselbe abgehandelt

Verden.

Man kennt auch zahlreiche halogensubstituirte Paraffine, die
demselben Molecül verschiedene Halogene nebeneinander ent¬

halten.

kr

t\
H
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B. Halogensubstitutionsprodncte der Oleflne und
der Acetylene.

1. Halog'enolefiiie.
Die Halogensubstitutionsproducte der ungesättigten Kohlen¬

wasserstoffe können meist nicht durch unmittelbare Einwirkung
der Halogene, erhalten werden, da hierbei Additionsproducte ent¬
stehen (S. 101). Sie bilden sich bei gemässigter Einwirkung alko¬
holischer Kalilösung oder von Ag 20 auf disubstituirte Kohlenwasser¬
stoffe CiiHznXt', namentlich leicht auf die Additionsproducte der
Oleflne:

C,tLCl 2 + KOH = C 2H SC1 -f KCl + H.,0.
Aethylenchlorid Monochloraethylen.

Bei stärkerer Einwirkung von alkoholischem Kali gehen sie in
Kohlenwasserstoffe der Acetylenreihe über (S. 90). Als ungesättigte
Verbindungen verbinden sie sich direct mit den Halogenen, wie
auch mit den Halogenwasserstoffen:

CH 2 CH/Br
il " + Br.2 = ! "
(JHBr " CHBr 2

Durch diese Reaotionen wird das Aethylen der Ausgangspunkt für
die Gewinnung fast sämmtlicher halogensubstituirter Aethane und Aethj"
lone, sowie für die Darstellung des Acetylens.

Das nachfolgende Schema veranschaulicht den genetischen Zu¬
sammenhang, in dem die bromsubstituirten Aethane mit dem Aethylen,
den bromsubstituirten Aethylenen und dem Acetylen durch Bromanlage¬
rung und Bromwasserstoffabspaltung stehen:

-t-HBrCH.)-CH.,

CB=CH<e- CH 2=CHBr

CHBr=CHBr

"4
CHBr 2.CHBr 2

CHsOBr

CIl., = (T,r.,

CHBr=CBr 9 <-

-HBr

-HBr

CH3 .CH 2Br

-CH aBr.CH,Br

CHoBr.CHBr»

CH»Br.CB

CBteCBi^
-HBr

+*,„
CHBr 9.CB

CBr».CBro

Die beiden Verbindungen CH 3=CHC1, Vinylchlorid, und CH 2=CHB*j
Vinylbromid, entstehen aus Aethylenchlorid und Aethylenhromid durcB
Behandlung mit alkoholischer Kalilauge und gehen durch weitere Behang

'lehlo

Te tl
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Jung- mit Kalilauge in Acetylen über. Die Gruppe: CH 2=CH_ wird „vinyl"
genannt.

Die Tabelle enthäll die Siedepunkte der gechlorten und gebromtcn
Aetliylene:

Formel , Sdep

'"ylchlorid, Monochloraethvlen
°etylendichlorid, symm. Dichloraethylen

dendichlorbl.
^Woraethylen

ji^tylidendichlorid, uus. Dichloraethylen

CH2=CHC]
CHC1=CHC1

CHCl=CClo

-18°
f55°
i 37"

88°

^»chloraethylen, Perchloraethylen>H r: CC1«=CC1 S 121°

Formel ! Sdep

CH 2=CHBr
0HBr=CHBr
CH<>=CBr 2
CHBr=CBr 2

CBr2=CBr 2
CJ2=CJ 2

ebromten Aethanen
ajodaethylen (B. 26, E. 289)

lieber Siedepunktsbeziehungen zwischen gebromten Aethanen und
^ethylenen s. A. 221, 156. Die unsymmetrischen Verbindungen CH 2=CHC1,
^5g=CHBr, Cl !,,-_<rh, und CH^OBrg polymerisiren sich leicht (IS. 12, 2076).
vH 2= CBr 2 und CHBr=CBr 2 liefern mit Sauerstoff CH 2Br_COBr Bromace-
glbromid beziehungsweise CHBi>_COBr Dibromaeetylbromid (B. 1<>, 2918;
~1> 3356). Ueber die Wirkung von A1C1 3 auf polygebromte Aethane und
A ethylene bei Gegenwart von Benzol s. Ä. 235, 150, 299.

Ueber die Addition von Jod an Acetylene s. B. 2(>, R. 18, 19.
Vom Propylen CH 3_CH=CH 2 leiten sich 3 verschiedene Monohalogen-

Prodncte ab:
1) CH3_CH=CHX 2) CH 3_CX=CH 2 3) CH 2X_CH=CH 2

a-Derivate /S-Derivate r-Derivate.
1) Die a-Derivate CH 3.CH:CHX entstehen aus den Propyliden-

''"''ivaten CH3.CH 2.CHX 2 (ans Propylaldehyd, S. 101) beim Erhitzen mit
a 'kohplischer Kalilösung.

2) Die /y-Derivate CH 3.CX:CH 2 werden in reinem Zustande aus
''"»' vom Aceton sich ableitendem Halogenproducten CH8.CX2.CH 3 (S. 102)
«Aalten.

3) Die /-Derivate des Propylens CILX ,CH=CH 2 werden als
A, l>'lhaloide bezeichnet, da sie dein Aüylalkohol CH 2:CH.CH 2.OH
entsprechen. Sie werden später im Ansehktss an den Allylalkohoi
gehandelt.

2. Halogenacetylene.
Monochloracetylflii C äHCl ist aus Dichlorarcylsäure C01 2=CH.00 2H

'"t Barvthydrat erhalten worden und bildet ein explosives Gas (A. 2015,
ö8 ; B. 28/3783).

Bromacetylen C 2HBr, aus Acetylendibromid durch alkoholisches Kali
'"stehend, ist ein an der Luft sich entzündendes Gas.

■.y Jodftcotylen C.,11.1 entsteht aus Jodpropargylsäure durch Kochen des
,fll,vtm.salzes mit Wasser (B. 18, 2274).

Dijodacetylen C 2J 2 entstellt durch Einwirkung von .loci auf Aeetylen-
ber, schmilzt bei 78" unter Zersetzung.

, Die Halogenacetylene polymerisiren sich weit leichter als das Ace-
," e n (s. S. 91) selbst und zwar sind die Producte zum Theil Benzolab-
ki; 'mnlinge:

3CH=CBr = C6H 3Br3 ; 30HsCJ = C8H8J 3 ; 3CJ=CJ = C 6J e
Tribrombenzol Trijodbenzol Hexajodbenzol.

+ 16°
110°

91»
164«

Scl]iii|>.
53"

192°
i

i
51H



108 Sauerstoffhaltige Abkömmlinge der Methankohlenwasserstoffe.

Im Ansehluss an die Halögenacetylene sei das Perclilormesol C 4Cl6:
erwähnt, welches häufig bei Perchlorirungsreactionen auftritt. Es schmilz*
bei 39° und siedet bei 284° (B. 10, 804).

Die sauerstoffhaltigen Abkömmlinge der Methan¬
kohlenwasserstoffe.

Bei den aliphatischen Kohlenwasserstoffen und ihren Halo-
gensubstitutionsproducteh lernten wir die einfachsten Arten der
Verkettung der Kohlenstoffatome kennen. Nach den Halogensubsti-
tutionsproducten leiten wir zunächst die sauerstoffhaltigen Verbin¬
dungen, welche die weitere Grundlage für die Eintheilung der Koh-
lenstoffverbindungen abgeben, von den aliphatischen Kohlenwasser¬
stoffen ab, indem wir uns vorstellen, dass Wasserstoff durch den
einwerthigen AVasserrest oder die Hydroxylgruppe: _0_H ersetzt
wird.

Entweder verbindet sich mit je einem Kohlenstoffatom nur
je ein Hydroxyl, oder es verbinden sich mit demselben Kohlenstoff¬
atom mehrere Hydroxylgruppen.

Im ersteren Falle entstehen die Alkohole, neutrale dem
Wasser in mancher Hinsicht nahestehende Verbindungen. Nach
der Anzahl der in ihnen enthaltenen Hydroxylgruppen theilt man
die Alkohole in ein-, zwei-, drei- und mehrwerthige Alkohole
ein, weil in den Alkoholen mit einem Hydroxyl ein einwerthiges Radi-
cal, in den Alkoholen mit zwei Hydroxylen ein zweiwerthiges Radi-
cal u. s. w. mit den Wasserresten verbunden ist. Der einfachste
einworthige Alkohol enthält demnach ein Kohlenstoffatom, der ein¬
fachste zweiwerthige Alkohol zwei Kohlenstoffatome u. s. w.. wie
es die nachfolgende Zusammenstellung zeigt:
CH 4 CH 3.OH Methylalkohol, einfachster einwerthiger Alkohol.

Aethylenglycol, einfachster zweiwerthiger Alkohol-

Olycerin, einfachster dreiwerthiger Alkohol.

CH, C&j.OH
CH 3 CH 2.OH
CH a CH 2OH
CH 2 CHOH

CH3 CH,OH
CH a CH 2OH
GH 2 CHOH
CIL, CHOH
CH, CH.OH

CH,
CH^
GH.,
CH 2
CH 3
C H 3
?H2
CH,
i l
CH,

?H2
CH„

Erythrit, einfachster vierwerthiger Alkohol..



Sauerstoffhaitiare Abkömmlinge der Methankohlenwasserstoffe. 109

CH 2
CH,
ch 2
CH 3

?H 2
CH 2
?H 2
CH 2

CH,OH
CHOH
CHOH
CHOH
CH 2OH
CH,OH
CHOH
CHOH
CHOH

AmbH, einfachster fünfwerthierer Alkohol.

Mannit, einfachster sechswerthiger Alkohol.

CHOH

C H, CH 2 OH
Oder es werden in Kohlenwasserstoffen Wasserstoffatome,

c'ie an demselben Kohlenstoffatom stehen durch _OH Gruppen er¬
setzt. Dann tritt, wie die Erfahrung gezeigt hat, mit seltenen Aus¬
nahmen eine Abspaltung von Wasser ein und Sauerstoff bindet
sic h doppelt mit Kohlenstoff.

Dabei sind folgende Möglichkeiten g'egeben. Zwei Hydroxyl-
S'i'Uppen ersetzen zwei Wasserstoffatome an einer endständigen
^H ä-Gruppe, oder an einer mittelstiindigen CH 2-Gruppe; drei Hy-
tl i'oxylgi-uppen ersetzen drei Wasserstoffatome einer endständigen
^Hg-Gruppe; stets findet Abspaltung von Wasser statt z. B.:

X)_H

CH,

CH 3

CHS

CH3
OH,
CH 3

CH3

CHS

CH,
c:/0„H

CH,

CH,

CH,,
=f^C=0

CH,
>

X)_H
/C_0_H\ n.,o c -Uli

CH, CH,

«Uns-.
Es entstehen drei neue Klassen sauerstoffhaltiger Verbin-

cn:

1) Körper, welche die Gruppe -C^Vr enthalten: Aldehyde; man

öß önt die Gruppe -C^S die Alclohydogruppe.
2) Körper, welche die Gruppe =C=0 an zwei Kohlenstoffatome

i

I



110 Einwerthige Alkohole.

n

gebunden enthalten: Ketone; mannenntdie Gruppe =CO die Keto-
gruppe. r\ TT

3) Körper, welche die Gruppe -C^q enthalten: Carbon¬

säuren; man nennt die Gruppe _CC^y~ die Carboxylgruppe.
Während die Alkohole, Aldehyde und Ketone, neutrale Körper

sind, sind die Carbonsäuren ausgesprochene Säuren, die Salze bil¬
den, wie die Mineralsäuren.

Aldehyde, Ketone und Carbonsäuren sind mit den einsäuri-
gen Alkoholen genetisch auf das Engste verknüpft, sie sind diu
Oxydationsproducte von Alkoholen und werden im Ansehluss an
die Alkohole und deren (Jmwandlungsproduete in der entwickelte»
Reihenfolge abgehandelt. In derselben Weise leiten sich von den
ungesättigten Kohlenwasserstoffen ungesättigte Alkohole. Aldehyde,
Ketone und Carbonsäuren ab. Wir werden im Allgemeinen die
ungesättigten Verbindungen im Ansehluss an die ihnen entsprechen¬
den gesättigten abhandeln; also nach den gesättigten Alkoholen
die ungesättigten Alkohole, nach den gesättigten Aldehyden die
ungesättigten u. s, w.

Ebenso schliessen sich an die zwei-, drei- und mehrvverthigen
Alkohole zahlreiche Reihen von üxydationsprodueten an, welche
dieselben sauerstoffhaltigen Atomgruppen enthalten, wie die ein-
werthigen Alkohole und deren Oxydationsproducte, nur gleichzeitig
mehrere in demselben Molecül. Die Mannigfaltigkeit wächst rasch;
von den zweiwerthigen Alkoholen oder Glycolen lassen sich bereits,
wie wir später sehen werden, neun Klassen von Oxydationspro-
dueten ableiten.

III. Einwerthige Yerbinumigeii.
Die einwerthigen Alkohole und ihre Oxydationsproducte:

Aldehyde, Ketone, Carbonsäuren.
1. Einwerthige Alkohole.

Dieeinwerthigen Alkohole enthalten eine Hydroxylgruppe Ol 1-
Der zwoiwerthige Sauerstoff verbindet das einwerthige Alkohol'
radical mit Wasserstoff: CH 3.O.H, Methylalkohol. Dieser Alkohol¬
wasserstoff zeichnet sich durch die Fähigkeit aus, bei der Einwir¬
kung von Säuren auf Alkohole durch Säureradieale ersetzt z11
werden, wodurch die zusammengesetzten Aether oder Ester ei't'
stehen, welche den Mineralsalzen entsprechen:

C 2H 5.OH + N0 2.OH = C 2H B.O.N0 2 + Ii aO
Aethylalkoliol Saljxetersäure-aethylester

oder Aethylnitrat.

Ich;
ich;
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ßer Alkoholwasserstoff kann ferner auch durch Alkyle und durch
Alkalimetalle vertreten werden:

(\,H 6.O.CH 3 G,H 5.ONa
Aethylmethylaether Natriumaethylat.

Structur der einwerthigen Alkohole. Die möglichen Isomerien
c'er Alkohole lassen sich leicht von den Kohlenwasserstoffen ab¬
leiten und entsprechen ganz den Isomerien der Monohalogen-substi-
tll tionsproducte (S. 98). Für die ersten zwei Glieder der Grenz-
a 'kohole ist nur je ein Structurt'all möglich :

CH,.OH ' CH,.CH,.OH
Methylalkohol Aethylalkohol.

*om Propan CH3.CH2.CHg leiten sich zwei Isomere ab:
CH...CH,".CH.2.OH und CH 8.CH(OH).CH 8

Propyfalkohol Isopropylalkohol.
J *er Formel C 4H 10 (S. 32) entsprechen zwei Isomere:

CH 3 .CH 2 .CH S.CH 8 und CH(CH 8)3 ;Norinalbutan Isobutan
1 0l ' jedem leiten sieh zwei isomere Alkohole ab:

|CH, fCH 8
ICH, , CH 2
ICH; und ICHOH
'CH,.OH 'CH,

/CH., /CH„
CH_CH 2.OH und C(OH)_CH,

^cii. nch;

li

'''»i. Butylalkoh. Secund. Butylalkoh. Prim. Isobutylalkoh. Tert. Isobutylalkoh.
Eine sehr anschauliche Art der Forinulirung der Alkohole

*t Kolbe 1860 in die Wissenschaft eingeführt (A. 113, 307: 132,102).
v,) ll)(. betrachtete sämmtliche Alkohole als Derivate des Methyl¬

alkohols, für den er den Namen Carbinol vorschlug und verglich
fue Alkohole, welche durch Ersetzung der nicht mit Sauerstoff ver-
'tlndenen Wasserstoffatome durch Alkoholradicale entstehen, mit
en durch Ersatz der drei Wasserstoffatome des Ammoniaks durch

v"<oholradicale entstehenden primären, secundären und tertiären
A,

n *nen (s. diese). Auf Grund dieser Auffassung sagte Kolbe die
voraus, deren erste
wurden. Durch
durch Alkyle (S.

Er-
72)

ei"treter auch kurze Zeit darauf entdeckt
' (>tzUng eines Wasserstoffatoms im Carbinol
Mstehen die primären Alkohole:

(CH, (C.,11,
Jll ' CH, . H B= C 2H5
"| H CH,.OH "| H CH..OH'OH ( OH

Methylcarbinol oder Aethylcarbinol oder
Aethylalkohol Propylalkohol.

Wenn die ersetzende Gruppe normale Structur (S. 32) besitzt,
heissen die primären Alkohole normale. In den primären

'koholen ist das mit der Hydroxylgruppe verbundene Kohlenstoff-

So

i

i

i
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atom noch mit 2 Wasserstoffatomen verbunden, sie enthalten die
•Gruppe _CH 2.OH. Sie können daher durch Oxydation in Aldehyde
(welche die einwerthige Gruppe _CHO enhalten) und in Säuren (mit
•der Carboxylgruppe _C0 2H) übergehen (S. 110):

CH, CH, CH,
S'ibt i ' und i

CH 2.OH ö COH CO.OH
Prim. Alkohol Aldehyd Säure.

Durch Ersetzung von zwei Wasserstoffatomen im Carbinol
CH..OH durch Alkyle entstehen die seeundären Alkohole:

i CHg CH3
CH 3 = CH.OHC I?

(CA
c CH 3

^OH
CH.OH
CH,

Aethyl-methylcarbinol
oder Isobutylalkohol.

C S'ibt
(CH 3

C CH 3lo ■CH 3> U

^OH CH 3
Dimethylcarbinol oder

Isopropylalkohol
In den seeundären Alkoholen ist das an Hydroxyl gebunden«
Kohlcnstoffatom nur noch mit einem Wasserstoffatom verbunder),

sie enthalten die Gruppe ^CH.OH. Sic können daher keine ent¬
sprechenden Aldehyde und Säuren bilden. Bei der Oxydation gehe»
sie in Ketone über (S. 110):

fCH 3
I CH.
H

'OH
Dimethylcarhinol Aceton.

Werden schliesslich alle drei Wasserstoffatome im Carbinol
durch Alkyle ersetzt, so entstehen die tertiären Alkohole, sie

enthalten die Gruppe -COH.

(CH,
pJCH 3 _
0 CH 3 -

Trimethylcarhinol.
Die tertiären Alkohole zerfallen bei der Oxydation. Die se¬

eundären und tertiären Alkohole werden auch zum Unterschiede
von den primären oder wahren Alkoholen als Pseudoalkohole be¬
zeichnet.

Die „Genfer Namen" (S. 48)' für die Alkohole werden von d» 1
Namen der entsprechenden Kohlenwasserstoffe durch Anhängung' der En*
silbe ,,ol" abgeleitet:

CH 3OH = [Methanol]; CH 8 .CH 2OH = [Aetlianol];
CH s CH 2CH 2OH = [1-Propanol]; CH 3CHOH.CH 3 = [2-Propanol].

Die Parallele in den Formeln der drei Klassen von Alkohole 11
und der drei Klassen von Aminen (s. diese) ist bei Betrachtung det

CH, N
CH,_C.OH
CH/

Carbo
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Nachfolgenden allgemeinen Formeln, in denen K ein einwerthiges
Alkoholradical bedeutet, unverkennbar:

R-
R.CH2.OH

prim. Alkohol

R.NH,

prim. Amin

jpCH.OH
secund. Alkohol

?-N
R-"

NH

Rx
R_C.OH
Rs

tert. Alkohol.
Rs.

R-"
tert. Amin.rbind prim. Amin secund. Amin

; Das Verhalten der Alkohole bei der Oxydation ist also von
Srösster Wichtigkeit für die Entscheidung der Frage, ob der be¬
werfende Alkohol ein primärer, secundärer oder tertiärer ist. Wir
■assen es noch einmal zusammen.

Ein primärer Alkohol liefert bei der Oxydation einen
Aldehyd, und dieser bei weiterer Oxydation eine, Carbonsäure
"nt gleichviel Kohlenstoffatomen im Molecül. Ein secundärer
Alkohol liefert bei der Oxydation ein Keton mit gleichviel Kohlen-
^offatomen im Molecül. Ein tertiärer zerfällt bei der Oxydation in
Verbindungen von geringerem Kohlenstoffgehalt.

Die Grundlage für die Eintheilung des nächsten Abschnittes
öl 'den, wie oben bereits hervorgehoben:

ic einwerthigen Alk oh ole und i hre Oxy dat ionsproducte:
la ) Prim. Alkohole (. CH 2<>H) 1 b) See. Alkohole (=(.'11011) 1c) Tert. Alkohole.

(eeC.OH)
2)

Aldehyde t_C^) Ketone (=C0)

i) \. trbo ( r/° )

•Odungen zu unterscheiden. An die, gesättigten oder Grenzver-
Hidungen jeder Klasse schliessen sich die ungesättigten Verbin¬

dungen an.
Bildung-sweisen der Alkohole. UebersichtderReactionen.

* l1« Körpern mit gleich viel Kohlenstoffatomen:
1) Aus Säureestern' durch Verseifung.
2) Aus mehrsäurigen Alkoholen durch Reduction.
3) Aus primären Aminen durch salpetrige Säure.

r 4) Aus ihren Oxydationsproducten durch Reduction.
ül'<* Kernsynthesen (S. 78):

5) Durch Einwirkung von Zinkalkylen beziehungsweise Zink
und Jodalkylen auf Aldehyde, Säurechloride, Ketone, Amei¬
sensäureester, Essigsäureester und chlorirte Aether.

dichter, Organ. Chemie. 7. Aufl. 8
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la) Aus Halogenwasser StoffSäureestern oder Halogenalkylen.
Bei Besprechung' der Umwandlungen der Halogenalkyle wurde
darauf hingewiesen, dass diese Verbindungen den Uebergang von
den Paraffinen und Olefinen zu den Alkoholen vermitteln (S. 98).
Da Alkalilauge aus den Halogenalkylen Halogenwasserstoffsäure
abspaltet, so tauscht man das Halogen — am leichtesten Jod —
durch Einwirkung' von frisch gefälltem feuchtem Silberoxyd oder
durch Erhitzen mit Bleioxyd und Wasser gegen Hydroxyl aus:

C 2H 5J + (AgOH) = CJELOH + AgJ.
Feuchtes Silberoxyd wirkt also wie ein Metallhydroxyd.
Auch durch Wasser allein werden die reacticmsfähigeren tertiären

Alkyljodide schon bei gewöhnlicher Temperatur, die anderen Halogenal¬
kyle im Allgemeinen erst durch Erhitzen auf 100° in Alkohole umge¬
wandelt (A. 186, 390). Tertiäre Alkyljodide mit Methylalkohol auf 100"
erhitzt, setzen sich in Alkohole und Methyljodid um (A. 220. 158).

lb) Aus ihren Essigestern durch Verseifung. Häufig ist eä
zweckmässiger, die Halogenalkyle zunächst mit Kalium- oder Silber -
acetat in Essigsäureester überzuführen und aus diesen durch Kochen
mit Kali- oder Natronlauge die Alkohole abzuscheiden:

C,H 5Br + CH 3.COOK = CH„.CO.OC 2H„ + KBr
Kaliumacetat Essigsäure-aetlivlester.

CH 3CO.OC 2H 5 + KOH = CH 3.COOK + C 2H 5OH.
Diese letztere Eeaction nennt man eine Verseifung, weil mit ihrer

Hilfe aus den (ilycerinestern der höheren Fettsäuren, den Fetten (s. d.);
die Seifen, d. h. die Alkalisalze der Fettsäuren neben Glycerin (s. d.) ge¬
wonnen werden.

lc) Aus Aetherschwefelsäuren durch kochendes Wasser:
X>C 2H 5so.»Coh + H '2° = C A° H + S °A

ib

Aethylschwefelsäure
Diese Eeaction vermittelt den Uebergang von den Olefinen zu de»
Alkoholen, da die Aetherschwefelsäuren durch Vereinigung V00
Olefinen und Schwefelsäure gewonnen werden können.

Anm. Manche Alkylene (wie Iso- und Pseudobutylen) nehmen in ver¬
dünnter Salpetersäure Wasser auf und gehen in Alkohole über (A. 180, 245)-

2) Durch lieduction meJirsäuriger Alkohole mit Jodwasserstoff
entstehen Jodide sekundärer Alkohole, die nach den Methoden la um!
in die Alkohole selbst umgewandelt werden z. !>.:

CH 2OH CH 3 OH.
I " HJ I (AsOH) ICHOH------- > CHJ — ^—L

CH 2OH CH 3 CH 3
Glycerin Isopropyljodid Isopropylalkoliol.

Oder man reducirt die Chlorhydrine mehrsäuriger Alkohole
(Tl., ciOH CHoOH , H CH,OH
II "-------------------> I ------------> !

CH 2 CH 2C1 CH 3
Aethylen Aethylenclüorhydrin.

CHOH
i

B.:
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3) Aus primären Aminen durch salpetrige Säure:
C 2H 5NH2 + NO.OH = C 2H6.OH + N 2 + H 20.

,"'• den höheren Alkylaminen finden hierbei häufig- Uinlagerungen statt,
""'ein anstatt primärer Alkohole secundäre gebildet werden (B. 16, 744).

4a) Durch Reduction von Aldehyden beziehungsweise Säure-
chloriden und Säureanhydriden entstehen primäre Alkohole.
&H,.CHO + 2H = CH 3CH,.CH 2OH (Würtz, A. 123, 140)
Sopylaldehyd
VH8-COCl + 4H = CH 3.CH.,OH + HCl
ÄCMylchloi-i(]

CHg.cI )/> + 4H = CH3 .CH 2OH + CH3.COOH (Liim em ann, A.148, 249).
Ess igsäureanhvdi-id.

Bei der Reduction der Säuroehloride und Säureanhydride entstehen
löächst Aldehyde, die dann zu den Alkoholen reducirt werden. Als Re-

' Ul'tionsmittel dienen verdünnte Schwefelsäure oder Essigsäure mit Na-
tri umamalgam, Natrium, Eisenfeile, Zinkstaub (B. 9, 1312, l(i, 1715)

Diese Reaction bildet das Schlussg-lied der Reactionen, durch wel-
,p man einen Alkohol in einen anderen, der ein Kohlenstoffatom mehr

alt, verwandeln kann. Man führt den Alkohol durch das Jodid in
in die Säure über und durch Reduction des Chlorids

der Säure darstellbaren Aldehyds erhält man
as Cyanid, dieses
er Säure oder des

" en neuen Alkohol:
CHoOH - ■CHqJ " ■CHoCN -------» CHoCOOH s-CHoCOCl

CH 3CH 2OH <— ----~~—
4b) Durch Beduction von Ketonen entstehen secundäre

^kohole (Friedel, A. 124, 324), daneben Pinakone (s.d.), das sind
dit ei'tiäre zweisäurige Alkohole oder Glycole:

CH, ca. CH, CH,

CO + 2H = CHOH ; 2CO + 2H = HO-C
CH,

-C-OH
CH.,CH, CH 3 CH, CH,

Aceton Isopropylalkohol Pinakon.
Kern synthetische Bildungsweisen.

5a) Säurechloride und Zinkalk'yle; Ketone, Zink und Halogen-
tyle. Eine sehr bemerkenswerthe synthetische Methode, welche
ütlerow 1864 zur Entdeckung der tertiären Alkohole geführt

a t beruht in der Einwirkung der Zinkverbindungen auf die Chlo-
nd e der Säureradieale. (Z. f. Ch. (1864) 385; (1865) 614.)
r,. Die Reaction verläuft in 3 Phasen. Zunächst wirkt 1 Mol. des
Ank a

in
liiuem es sich unter Lösung der doppolten Kohlenstoff-

' tter stoff-Bindu_ej an das Säurechlorid addirt:
Salkyles ein, indem

1) CH 3 G*g 4
Acetylchlorid

Würde man nunmehr

/CH,
..C_0.Zn.CH.,

sCl
Zn(CH 3)2 = CH 3..

das Reactionsproduct mit Wasser zersetzen,

W I

i

•

i\
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so würde sicli Aceton (s. d.) bilden. Lässt man jedoch auf das AdditionS-
produot ein zweites Molecül Zinkalkyl einwirken, so findet bei mehrtägi"
gern Stehen eine Umsetzung statt im Sinne der Gleichung:

/OH
2) CH 8.C_0_Zn_CH 3 + Zn

•-C1
Lässt man nun Wasser einwirken

/0H S

CH,, CH 3.C_0_Zn_CH 3 +
M3H 3

so entsteht ein tertiärer
/CH,

Z /CH 3
^Cl '

Alkohol:

CI13) CHg.C^O.Zn.CH, + 2H 20 = CH,.C_OH + Zn(OH).,
vCH 3 " xCH 3

Nimmt man zur zweiten Phase die Zinkverbindung eines anderen Eadicals r
so gelingt es, dieses einzuführen und tertiäre Alkohole mit 2 oder 3 ver¬
schiedenen Alkyleu zu erhalten. (A. 175, 374; 188, 110, 122.)

Bemerkenswert!! ist, dass mir Zinkmethyl und Zinkaethyl vorzugs¬
weise tertiäre Alkohole bilden, während mit Zinkpropyl nur seeundäre.
Alkohole entstehen unter Abspaltung von Propylen (15. 1<>, 2284: 24, K. 667).

Die Ketone reagiren nicht mit Zinkalkylen. Dagegen geben Ke-
tono, welche keine CH 3-Gruppe mit der CO-Gruppe verbunden enthalten,
wie Diaethylketon (('.2H r,) 3CO, Dipropylketon (C s H 7)2CO, AethylpropylketoD
C 2H 5 .CO.C 3 II 7 mittelst Zink und Methyl- oder Aethyljodid Zinkalkylver-
bindungen, die mit Wasser tertiäre Alkohole bilden (B. 19, 60; 21, E. 55)-
Zink und Allyljodid dagegen wirken auf alle Ketone unter Bildung unge¬
sättigter tertiärer Alkohole (A. 196, 113).

5b) Lässt man .Zinkalkyle auf Aldehyde einwirken, so tritt
nur eine Alkylgruppe ein, und das Reactionsproduct der ersten
Phase bildet mit Wasser einen seeundären Alkohol (A. 213, 369;
B. 14, 2557):

OHq.CHO — -> CHo.CH /C,1U
^' •i 'Lt M)H

Methyl-aethylcarbinol-
(auch die mit ung<"
nur mit Zinkmethyl

M).ZnC,H,
Aldehyd

In dieser Weise reagiren alle Aldehyde
sättigten Alkyleu, wie auch Furfurol) — aber
und Zinkaethyl, während durch die höheren Zinkalkyle Reduetion de»'
Aldehyde zu den entsprechenden Alkoholen eintritt (1!. 17, I\. 318). A«9
Chloral CCl 3.CHO entsteht durch Zinkinethvl Trichlorisopropylalkohol
CC1 8.CH(0H).CH 3 , während durch Zinkaethyl Reduetion zu TrichloT-
aethylalkohol stattfindet (A. 223, 162).

5c) In ganz analoger Weise wie aus den Säurechlorideö
tertiäre Alkohole, entstehen aus Ameisensäureestern bei der Ein¬
wirkung von Zinkalkylen (oder einfacher von Alkyljodiden und
Zink), durch Einführung von zwei Alkylen, seeundäre Alkohole 1

X>_Zn_CH 3 /O_Zn_0H 3 /0_H
H.C'CX^u ■»HC_CH 3 — —>H.C_CH 3 — —-»H.C_CH 3

#0
^O.C 2H 6 " M).

'3-------
-CH-, ^CH, VCH 3

Ameisensäureester Dirne tßylear bin 0'
Wendet man bei der zweiten Phase der Reaction ein anderes Zin' ; '

alkyl an, oder lässt man ein Gemenge von 2 Alkyljodiden und Zink ein'
wirken, so kann man zwei verschiedene Alkyle einführen (A. 175,362, 374>

In ähnlicher Weise wirken Zink und Allyljodid (nicht aber Aethyl'

Aeth,

Di,
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ms - Jodid) auf Essigsäureester, wobei zwei Allylgruppen eingeführt und unge-
jn-i- sattig-te tertiäre Alkohole gebildet werden (A. 185, 175).

Aus chlorirten Aethern, wie C1CH,.0CH,. und Zinkalkylen entstellen
Aether primärer Alkohole (B. 24, R. 858"):

2Cl.CH 3OCH 3 + Zn(C 2H 5)2 = 2C 2H5CH 2OCH s 4 ZnCl 2.
Ausser nach diesen allgemeinen Methoden bilden sich Alko¬

hole noch bei verschiedenen anderen Processen. Technisch sehr
Nichtig ist die Bildung' von Aethylalkohol bei der geistigen Gährimg -
der Zuckerarten unter dem Einfluss der Hefe. Der Methylalkohol

als, e "tsteht in ansehnlicher Menge bei der trockenen Destillation von
Holz. Sodann finden sich viele Alkohole in Forin verschiedener
> erbindungen. namentlich als zusammengesetzte Aether oi-iranischero..
sauren, als Naturproducte vor.

Umwandlung der primären Alkohole in seeundäre und tertiäre.
Uurch Wasserabspaltung gehen die primären Alkohole in ungesättigte
JvrddenWasserstoffe Cnüäii über (S. 86). Behandelt man diese mit con-
~e ntrirter HJ-Säure, so entstehen Jodide der seeundären Alkoholradicale,
'ödem sieh .lud nicht an das endständige, sondern an das weniger hydro-
"ßnisirte Kohlenstoffatom bindet (S. 88). Durch Behandlung dieser Jodide
«ut .Silberoxyd entstehen (Sann seeundäre Alkohole. Die successive Um¬
wandlung entspricht den Formeln:

(II... CH,('11..,
CIL,

CM,
-----> CH —

ch 2.6h ch 2
Propylalkohol Propylen

— > CHJ--------- > CH.OH
i i

CH 3 CH8
Isopropyljodid Isopropy lalkohol.

di Ganz in derselben Weise werden die primären Alkohole, in denen
le Gruppe CH 2.OH mit einem seeundären Eadical verbunden ist, in

' 6rtiäre Alkohole übergeführt:''iL
o h ;;;ch.ch,.oh Cil r

C]|> 0—GH<>
CH
CH,/:̂ CJ_CHo — •^pC(OH).CH s

'solmnialkohol Isobutylen Tertiäres Butyljodid Ter't. Butylalkohol.
Bequemer geschieht die Umwandlung mittelst Schwefelsäure. Die

18 den Alkylenen (.'nlp'n entstehenden Aetherschwefelsäuren (S. 88) ent¬
alten den Schwefelsäurerest gebunden an das weniger hydrogenisirte

K °hlenstoffatom.

Physikalische Eigenschaften. In ihren physikalischen Eigen¬
schaften zeigen die Alkohole eine ähnliche Steigerung mit Zunahme
^ e s Moleculargewichtes, wie die Glieder anderer homologer Reihen.
/*'e niederen Alkohole sind leicht bewegliche, in Wasser lösliche

'tissigkeiten von charakteristischem Alkoholgeruch und brennen¬
dem Geschmack. Mir wachsendem Kohlenstoffgehalt nimmt die Lös-
Ie hkeit in Wasser rasch ab. Die normalen Alkohole von ein bis
ßchszehn Kohlenstoffatomen sind bei gewöhnlicher Temperatur Oele,

(le höheren feste, krystallinische Körper ohne Geruch und Ge-
c uraack, die den Fetten ähnlich sind. Die Siedepunkte steigen

i
I

«I
i



Einwerthige Alkohole.

regelmässig' bei gleicher Struetur mit Erhöhung- des Molecular-
gewichts, und zwar um etwa 19° für die Differenz von CU 2. Die
primären Alkohole sieden höher als die isomeren secundären, die
secundären höher als die tertiären; auch hier zeigt es sich, dass
mit Anhäufung' von Methylgruppen die Siedepunkte erniedrig'*
werden (S. 79).

Sehr annähernd können die Siedepunkte aus den Alkylen berechnet
werden (B. '20, .1948). Die höheren Glieder sind nur unter vermindertem
Druck untersetzt flüchtig.

Chemische Eigenschaften, Umwandlungen. Die Alkohole sind
neutral reagirende Körper. Die ersten Glieder der Reihe sind in
vieler Hinsicht dem Wasser ähnlich und vermögen mit manchen
Salzen Verbindung'en zu bilden, in denen sie die Rolle des Kry-
stallwassers spielen (S. 120). .

Von ihren Umwandlungen sind die folgenden besonders
wichtig:

1) Der Hydroxylwasserstoff kann durch. Na und K ersetzt
werden, wodurch die sog. Metallalkoholate entstehen (S. 120).

2) Beim Zusammenwirken mit starken Säuren vermögen sie
unter Austritt von Wasser zusammengesetzte Aether oder Ester ztt
bilden. Diese Reaction entspricht der Salzbildung aus basischen'
Oxydhydrat und Säure und die Alkohole übernehmen die Stelle
der Base (S. 141).

3) So entstehen aus den Alkoholen beim Erhitzen mit Halo¬
genwasserstoffsäuren die Halogenester der Alkohole, die früher ab¬
gehandelten Monohalogensubstitutionsproducte der Paraffine (S. 96)'
Bequemer führt man die Alkohole mittelst der Halogenphosphor-
verbindungen in die Halogenalkyle über (S. 97).

Indem man die so erhaltenen Haloi'dverbindungen mit nas-
cirendem Wasserstoff behandelt, erreicht man die Rückverwandeiung'
der Alkohole in die entsprechenden Kohlenwasserstoffe (S. 95).

4) Mit energisch wasserentziehenden Mitteln behandelt, gehe»
die Alkohole, besonders leicht die tertiären, in Oleline über (S. 86)-

5) Mit Phenol verbinden sie sich beim Erhitzen mit ZnClg zu ho¬
mologen Phenolen (s. d.).

Reactionen zur Unterscheidung primärer, secundärer und ter¬
tiärer Alkohole.

1) In der Einleitung zu den Alkoholen wurde bereits ausein¬
andergesetzt, dass die primären Alkohole bei der Oxydation: Alde¬
hyde und Carbonsäuren, die secundären: Ketone mit gleichem Koh-
lenstoffgehalt liefern (S. 112), während die tertiären zerfallen.

2) Führt man die. Alkohole mit Jodphosphor in Alkyljodide (S. 97) Her dr
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ind diese mit Silbernitrit in Nitroalkyle (S. 155) iibftr, so zeigen diese
Nitroverbindungen charakteristische Farbenreactionen, je nachdem sie ein
Primäres, secundäres oder tertiäres Alkoholradical enthalten.

■'!) Die primären und secundären Alkohole «-eben mit Essigsäure
;1«t 155° erhitzt Essigsäureester, die tertiären Alkohole hingegen spalten
hierbei Wasser ab und bilden Alkylene (A. 190, 343; 197, 193; 220, 165).

4) Heim Erhitzen mit Natronkalk werden die primären Alkohole
!" die entsprechenden Säuren umgewandelt:

R.CH 2.OB + NaOII = R.CO.ONa + 2H 2.
A. Grenzalkohole, Paraffinalkohole CnHän + i.OH.

Die wichtigsten Alkohole dieser Reihe und der einsäurigen
-Alkohole überhaupt sind der Methylalkohol oder Holzgeist:
c H 3.OH und der Aethylalkohol oder Weingeist: CH 3CH 2.OH.

1) Methylalkohol, Holzgeist, Carbinol [Methanol] CH 3OH,
Eitsteht in grosser Menge bei der trocknen Destillation des Holzes.
per Name Methyl, gebildet aus pföv Wein und vir), Holz (Stoff),
ls t eine Uebersetzung von Holzgeist.

Geschichte. Unter den Produkten der trocknen Destillation
<lfis Holzes wurde der Holzgeist 1661 von Boyle aufgefunden, aber erst

1- von Taylor als eine dem Weingeist ähnliche, jedoch von ihm ver¬
schiedene Verbindung erkannt. Genau untersucht wurde der Holzgeist
I"3l von Dumas und Peligot (A. 15, 1).

Der Methylalkohol entsteht auch bei der trocknen Destillation
der Melasseschlempe. In der Natur findet sich der Methylalkohol

a, a Salicylsäuremethylester C 6H 4 {[jK^ OCH3 in dem aus Gaultheria
Pi'ocumbens gewonnenen Wintergrünöl.

Die völlige Synthese des Methylalkohols lässt sieh vom Schwe¬
felkohlenstoff aus durch Methan und Methylchlorid bewirken (Ber-
t h e 1 o t):

CS 2 - -> CH4 ----------> CH 8C1 - ----- > CH 3.OH.
Physikalische Eigenschaften. Der Methylalkohol ist

eifle bewegliche Flüssigkeit von geistigem Geruch und brennendem
Geschmack. Er siedet unter 760 mm bei 66—67° und besitzt bei
-°" das spec. Gew. 0,796. Er mischt sich mit Wasser, Alkohol
u «d Aether.

Zur Gewinnung von Methylalkohol wird das durch Erhitzen von
gewonnene wässrige Destillat, derHolz

"'"' Holzessig, welches Methylalkohol, Aceton, Essigsäure, Essigsäure
.'."^"ylester und andere Körper enthält, durch Kalk oder Soda von der

ssigsäure befreit und von den essigsauren Salzen abdestillirt. Zur wei-
■leii Reinigung wird er mit wasserfreiem Chlorcalciuin gemengt, mit wel-

' ii-ni er eine krystallinisehe Verbindung bildet, die durch Filtration und
locknen vom Aceton und anderen Verunreinigungen befreit wird. Durch
es tillation mit Wasser zersetzt, geht reiner wässriger Methylalkohol über,
*'' durch Kalk oder Potasche entwässert werden kann. In ganz reinem
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Zustande erhält man den Methylalkohol durch Zersetzen des schön krj"
stallisirenden Oxalsüure-methylesters, oder des hochsiedenden Benzoi-
säure-methylesters, oder des Ameisensäuremethylesters mit Kalilaug'«.

Um im Methylalkohol eine Beimengung' von Aethylalkohol zu er¬
kennen, erhitzt man ihn mit conc. Schwefelsäure, wobei aus letzterem
Aethylen entstellt, während aus dem Methylalkohol Methylaether gebildet
wird. Zur quantitativen Bestimmung von Methylalkohol im Holzgeist
führt man ihn durch Einwirkung von Jodphosphor in Methyljodid CH3J
über (B.9,1928); der Acetongehalt lässt sieh mittelst der Jodoformreacdoil
bestimmen (B. 13, 1000).

Verwendung'. Der Holzgeist wird zum Brennen und zum De-
naturiren des Aethylalkohols verwendet. Ferner dient er zur Bereitung
von Firnissen, Dimethylanilin und zum Methyliren vieler KohlenstoffVerbin-
dungen, besonders von Farbstoffen. Er ist ein gutes Lösungsmittel für
viele Kohlenstoffverbindungen.

Chemische Eigenschaften. 1) Er vereinigt sich direet mit
Calciumchlorid zu der Verbindung CaCl 2 .4CH 40, die in glänzenden
sechsseitigen Tafeln krystallisirt. Baryumoxyd löst sich in Methyl¬
alkohol zu einer krystallinischen Verbindung Ba0.2CH 40. In die¬
sen Verbindungen spielt der Methylalkohol die Rolle von „KryntaU-
alkohol". 2) Kalium und Natrium lösen sich in wasserfreiem Me¬
thylalkohol zu Alkoholaten: CH 3OK und CH 8.ONa. 3) Durch Oxy¬
dationsmittel, wie z. B. durch Luft bei Gegenwart von Platinmohr,
wird der Methylalkohol zu Formaldehyd, Ameisensäure und Koh¬
lensäure oxydirt.

4) Chlor und Brom wirken auf Methylalkohol
ein als auf Aethylalkohol

5) Mit Natronkalk
unter Entwicklern

eit weniger leicht
Zunächst entsteht Formaldehyd (B. 20, 268b

eglüht, bildet der Methylalkohol Natriumformint
von Wasserstoff:

CH3OH + NaOH = HC0 3Na + 211,.
6) Ueber erhitztem Zinkstaub destillirt, zerfällt er glatt in Kohlen"

oxyd und Wasserstoff.

2. Aethylalkoliol, Weingeist [Äethanol] CH s CH 2OH. In Folge
der Entstehung des Aethylalkohols durch freiwillige geistige Gäh-
rung zuckerhaltiger Pflanzensäfte war der Aethylalkohol in unreinem
Zustande schon im Altertiuim bekannt, aber erst Ende des vorigen
Jahrhunderts lernte man ihn wasserfrei darstellen und 1808 stellte
»Saussure seine Zusammensetzung fest.

Vorkommen: Der Aethylalkohol kommt nur selten im Pflanzen¬
reich vor, so zusammen mit Aethylbutyrat in den unreifen Früchten von
Heracleum giganteum und Heracleum sphondylium. Er tritt ferner im
Harn der Diabetiker auf und im Harn der gesunden Menschen nach reich¬
lichem Alkoholgenusse.

Bildung'sweisen. Der Aethylalkohol kann nach den allge¬
meinen Bildungsreactionen primärer Alkohole (S. 114) ans 1. Aethyl-
chlorid, 2. Aethvlschwefelsäure, 3. Aethvlenehlorhvdrin, 4. Aethyl-

Ac
der

111
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amin, S.Aldehyd und 6. Aeetylchlorid gewonnen werden. Auf zwei
Wegen ist demnach die Synthese des Aethylalkohols möglich. Demi
,Uu'eli die drei ersten Bildungsweisen ist der Aethvlalkohol mit
Acetylen. Aethylen und Aethan, durch die letzte Bildungsweise mit
de r aus Methylalkoho
verknüpft.
Sc 'aema:

2C + H,

darstellbaren Essigsäure (S. 115) genetisch
Diese Beziehungen veranschaulicht das nachfola-ende

■l
CH
in —
CH

Acetylen

CH 3
CH 3

Aethan

CH,
CH,

Aethylen

CH.C1
-> i .

CH 3

CH»

CH,OH

CH,C1

^ CH,OH
CH.

cH..eoci
1

i

, CH..OH--------—>-CH 8J — CH,CK" ■■ ------ > CHo.COOH
Methylalkohol PJ* Kcx K0H Essigsäure

Darstellung: Technisch wird der Aethvlalkohol aussehliess-
" durch die sog. „geistige Gährung" zuckerhaltiger Flüssigkeiten

bewi rkt .
Die geistige Gährung wird, wie 1836 Cagniard de la Tour und11'I' I■1 ■■ .

{r'l- .'■'■-'1ü von ihm etwas später Schwann erkannten, durch den sog.
Tepilz hervorgerufen, eine Erkenntniss, die sich gegenüber Liebi
Janischer Gährungstheorie (A. 29, 100; 30, 250, 303) erst seit 1857
tl1 Pasteur's Untersuchung der Gährungserscheinungen allgemein
lii brach (A. chim. phys. [3] 58, 323).

Unter „geistiger 11 oder „Alkoholgährung" versteht man den
*ch die Hefe — ein geformtes oder organisirtes Ferment —

•i'kten Zerfall verschiedener Zuckerarten in Alkohol und Kohlen-
Die Hefe bestellt aus kleinen, etwa 0,01 mm grossen Zellen

s Sefepilzes: Saccharomyces cerevisiae seu vini.
Bedingungen der geistigen Gährung: Der zu den

'. Pr °sspilzen gehörige Hefepilz vermehrt sich unter Knospenbildung
einer verdünnten wässerigen, 5—30° warmen Zuckerlösung, am

«Hellsten bei 20—30°. Er verlangt zum Wachsthum, wie das bei
ckerhaltigen Pflanzensäften der Fall ist, die Gegenwart von

! C' Z( ''!. namentlich phosphorsauren, und Eiweissstoffen. Zur Ein-
' ltlll lg der Gährung ist Sauerstoff nöthig, später vollzieht sie sich

!l ohne Luftzutritt. Steigt die Alkoholmenge einer gährenden

Bai

bc\v
säu re
de:

I

*\

i

J'Iü,
Ss igkeit über einen gewissen Grad, so kommt die Gährung zum
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Stillstand, in einer 14pct. Alkohol hakigen Flüssigkeit vermag der
Hefepilz nicht mehr zu wachsen. Ebenso wird der Hefepilz ge*
tödtet durch Erhitzen auf 60°, durch kleine Mengen Phenol, SalicyT
säure, Sublimat u. a. Desinficentien.

Die in reifenden Früchten, Trauben, Aepfeln, Kirschen u. a. ffl'i
im Zuckerrohr und der Zuckerrübe und vielen anderen Pflanzen
sich bildenden Zuckerarten gehören zu den sog. Kohlenhydraten, die
neben Kohlenstoff: Wasserstoff und Sauerstoff in demselben Verhältnis*
enthalten, wie diese letzteren Elemente im Wasser vorhanden sin"'
Die Kohlenhydrate werden erst später abgehandelt im Anschluss a'a
die sechssäurigen Alkohole: CeH8(OH)6 Mannit, Dulcit, Sorbit u. »•>
als deren erste Oxydationsproducte die einfachen Kohlenhydrat 1'
der Formel C 6H 120 6 zu betrachten sind. Indessen soll schon liier s°
viel von den Kohlenhydraten mitgetheilt werden, als zum Verstau»'
niss der Alkohol-Gährung nöthig erscheint.

Man theilt die Kohlenhydrate in die folgenden drei Hau]' 1'
klassen:

1. Glucosen oder Monosen C 6H 1£0 6 : Traubenzucker, Frucbfl
zucker u. a. m.

2. Saccharobiosen C 12H 22O n : Malzzucker, Rohrzucker, MilcW
zucker u. a. m.

3. Polysaccharide (C ßH 10O 6)x: Stärke, Dextrin u. a. m.
Zu den Zuckern der ersten Klasse stellen die Kohlenhydrate <lpl

"beiden anderen Klassen im Verhältnis« von Anhydriden.
Der geistigen Gährung unmittelbar fähig sind die einfach^

Zuckerarten von der Formel C BH 120 6; vor allem der Traubenzuck 6'
und der Fruchtzucker, von den Saccharobiosen der Malzzuck^'
Technisch ist es von grösster Wichtigkeit, dass die nicht unmitte''
bar gährungsfähigen Saccharobiosen und die Polysaccharide unt el
Wasseraufnahme in unmittelbar gährungsfähige Zuckerarten umg' e'
wandelt und dann vergohren werden können.

Ung'eformte Fermente oder Enzyme. Die Spaltm 1»
der Saccharobiosen und Polysaccharide unter Aufnahme von Wass el
in Glucosen — man bezeichnet eine, derartige unter Wasseraufnahu 1'
erfolgende Spaltung oft als Hydrolyse — wird durch sog. ungefori»''
Fermente oder Enzyme, eiweissähnliche Verbindungen, bewirkt. D 1
für die g'eistige Gährung wichtigsten Enzyme sind das Invertin tu 1'
die Diastase.

In dem Hefepilz entsteht das in Wasser lösliehe biverti"'
welches seinen Namen daher hat, dass es Rohrzucker in aequin 1"
leculare Mengen Traubenzucker und Fruchtzucker, in sog. Iwetf
zucker zu verwandeln vermag', wodurch das Drehuna'sverniög 1''

Do
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der Flüssigkeit umgekehrt, invertirt wird. Rohrzucker ist rechts¬
stehend. Traubenzucker ebenfalls, dagegen dreht der Fruchtzucker
clle Ebene des polarisirten Lichtes stärker nach links als die aequi-
"ioleculare Menge Traubenzucker sie nach rechts dreht, folglich
*'i'd durch die Inversion aus einer rechtsdrehenden Rohrzucker-
'osting eine linksdrehende InvertzukerVösuns:

Rohrzucker
r. dreh.

HjjO
Invertin

CgH 12Oe Traubenzucker
r. dreh.

C 6H 120 6 Fruchtzucker
1. dreh. J

Invertzucker
1. dreh.

be Diastase nennt man ein ungeformtes Ferment, welches sich
eiin Keimen der Gerste (und anderer Körnerfrüchte) bildet. Man

Verbricht den Keimprocess des sog. Grünmalzes, indem man den
^-eim durch schnelles Ti-ocknen tödtet und hierauf das Malz dem
J arren unterwirft, bei einer Temperatur, welche, die Wirksamkeit

<lei ' Diastase nicht beeinträchtigt. Die im Malz enthaltene Diastase
e i'mag die Stärke bei einer Temperatur von 50—60° zu hvdrolysiren.

^Herbei gehen 3/ 3 der Stärke in JfalzzucJcer, einem unmittelbar durch
«efe vergährbaren Zucker, über und Vs m Dextrin, welches letztere

u,, ch die Diastase sehr viel langsamer in Traubenzucker übergeht.
Der Malzzucker gehört wie der Rohrzucker zu den Saccha-

°«iosen, er spaltet sich unter Wasseraufnahme in Traubenzucker.
ei' Milchzucker, ebenfalls eine Saccharobiose, g'eht bei der Wasser-

Wnahme in ein Gemenge aequimolecularer Mengen Galactose und
''Rübenzucker über. Eine Uebersicht über diese hydrolytischen
Ziehungen gibt das folgende Schema:

K o li 1 e n li y <1r ;i t e.

Glucosen, Monosen
CgHj 2( )(i

Traubenzucker <—

Traubenzucker ' *-----

Traubenzucker -—

Fruchtzucker <-----

Traubenzucker -—

Galactose -e-

Trauhenzncker -—

Saccharobiosen
C 12H 220 1T

Malzzucker

Kohrzucker

Milchzucker

Polysaccharide
(C 6H ]0 O 5)x

Stärke

l
Dextrin

I

i

f

I
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Die Hydrolyse der Säccharobiosen and der Stärke kann man
auch mit warmer verdünnter Schwefelsaure herbeiführen, wodurch
die Starke in Traubenzucker und Dextrin verwandelt wird. In der
Technik bedient man sich bei Bereitung' zuckerhaltiger Säfte an s
.stärkehaltigen Materialien zum Zweck der Yergährung fast nur der
Diastase des Malzes.

Nach Pasteur zerfallen 94—95 pct. des Zuckers in Alkohol
und Kohlensäure nach der Gleichung:

C6H 120 6 = 2C 2H 60 + 2C0 2.
Zugleich entstehen etwas Glycerin (bis zu 2—5 pct.) Bernsteinsäure
{0,6 pct.) und Fuselöl. Im Fuselöl sind normal-Propylalkohol, Isopro-
pylalkohol, Isobutylalkohol (CH 3),CH.CH 2OH und besonders GährungS'

amvlalkohol — ein Gemenge von Isobutvlcarbinol ^tÄCH.CEUCHoOB

und optisch-aktivem Methyl-aethylcarbiucarbinol CH3 £ppCH.CH 20fl
(S. 130) — aufgefunden worden.

Ausser durch Saccharomycesarten wird die Alkoholgährung auc' 1
durch andere Sprosspilze, wie Mucor mucedo, hervorgerufen. Bemerkens'
werth sind die verschiedenartigen Nebengährungen, die durch Spaltpilz 6
(Schizomyceten) hervorgebracht werden. Es scheint, dass die Bildung
von Fuselölen (Butyl-und Amylalkohole) bei der gew. Hefegährnng durch
dieselben verursacht ist. Alkoholgährung ohne Mitwirkung von Orgauismei 1
findet in unverletzten reifen Früchten (Weintrauben, Kirschen) statt, we» 11
dieselbei! in einer COyAtniosphäre verweilen.

G e w innen g a Iköh o] ii a 11 i g e r G e t rS n k e. Ausgang ■
rialien für die Gewinnung alkoholhaltiger Flüssigkeiten durch Gährung sin 1''

1. Zuckerhaltige Pflanzensäfte,
2. Stärkemehlhaltige Materialien, Samen von Getreide und Kartoffel*

Entweder werden die gegohrenen Flüssigkeiten unmittelbar verbrauch^
Wein, liier, oder sie werden vorher destillirt, gebrannt, um so den J°
nach der Herkunft verschieden riechenden und schmeckenden Brannticew,
zu liefern, dessen Alkoholgehalt über 50 pCt. steigen kann:

1. Durch Gährung zuckerhaltiger Pflanzensäfte bereitet man:
a. ohne nachherige Destillation aus: b. mit nachheriger Destillation fiii''

Wein : Cognac,
Melasse: Rum,
Kirschen: Kirschwasser(BadeM
Zwetschen: .Sliwowitz (Böhme™

u. a. m.
2. Aus stärkemehlhaltigen Materialien, nach Verzuckerung der St;h'' ;L

mit Malz, durch Gährung:

Trauben: Wein,
Aepfeln: Aepfelwein,
Johannisbeeren: Johannisbeer¬

wein
U. s. w.

a. ohne spätere Destillation aus:
Gerste: Bier,
Weizen: Weissbier (Berlin).

mit späterer Destillation aus:
Gerste und Roggen, Weizeno<W

Hafer und Mais : Kornbraiiö'
wein verschiedener Art.

Reis: Arrac (Ostindien),
K a r t o f t'e 1n: Kartoffelspirit 1"'

"«nzoe
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Gewinnung von Kartoffelspiritus 1). Der reine Aethyl-
'höl wird aus dem Kartoffelspiritus bereitet. Zunächst erhitzt man die

^artoffeln mit Dampf unter 2—3 Atmosphären Druck im sog. Dämpfer,
''mein geschlossenen Apparat auf 140—150". Nach der Dämpfung- öffnet

!an das untere Ventil des Dämpfers, durch welches nunmehr die Kar-
0«eln im Zustand von Kartoffelbrei herausgedrückt werden. Derselbe

_Wl hierauf mit fein zerquetschtem, mit Wasser angerührtem Malz bei
°' 60" im Maischapparai gemischt und hierdurch die Kartoffelstärke

**zuckert. Die Maische lässt man, nachdem sie auf Gährtemperatur
'''■.-"kühlt ist, in die Gältrbottiche fiiessen, in denen sie mit „reinculti-
irter" Kunsthefe in Gährung gebracht wird. Die gegohrene Maische

l^. ert der Destillation unterworfen den Kohspiritus; den Destillations-
KÜckstand nennt man Schlempe.

Gewinnung von reinem absolutem Alkohol. Der Roh-
P'ritus wird zur weiteren Reinigung fabrikmässig in Colonnenapparaten

Savalle, Pistorius, Ilges 2) u.a. fractionirt destillirt (S. 56). Der
'lerst übergehende, leichter flüchtige Vorlauf enthalt Aldehyd, Acetal
'■'d andere Substanzen. Es folgt dann ein reinerer Spiritus, 90—96 pet.

'kohol enthaltend, weicher in der Technik Sprit genannt wird. Zuletzt
seht (i0r Nachlauf über, welcher die Fuselöle enthält, l'm den Spiritus
|,'i 'S fuselfrei zu erhalten, wird er vor der Destillation, nachdem er mit

ftsser verdünnt worden ist, durch ausgeglühte Holzkohle filtrirt, welche
'e Fuselöle zurückhält. Um völlig wasserfreien Alkohol zu gewinnen,
^stülirt mau den rectificirten Spiritus (mit 95—96 pct. Alkohol) mit ge¬

füllter Pottasche, wasserfreiem Kupfersulfat, gebranntem Kalk (A.löO, 249)
" ■>' Baryumoxyd.
, Nachweis von Wasser im Alkohol. Wasserfreier (absoluter)

kohoi lost Baryumoxydhydrat mit gelber Farbe. Er löst sich in wenigBenzol
s*ß z klar auf; bei mehr als 3 pet. Wasser findet Trübung statt. Fügt

■oi absoluten Alkohol zu einem Gemenge von Anthrachinon mit etwas
, '''''".unamalgain, so färbt er sich dunkelgrün, während hei Spuren von
*asser eine rothe Färbung eintritt (B. 10, 927).

Nachweis von Alkohol. Geringe Mengen von Alkohol in Lösungen
v6 'int und bestimmt man entweder durch Oxydation zu Aldehyd (s. diesen),

j ®r indem man ihn mittelst verdünnter Kalilauge und etwas Jod in
yj'loform überführt (I!. 13, 1002); ferner durch Ueberführung in den
./.Tj'zoesäurooster mit Benzoylchlorid und Natronlauge (15. 1!), 3218; 21,

Eigenschaften. Der absolute reine Alkohol ist eine leicht
begliche, farblose Flüssigkeit, die einen angenehmen ätherischen

'«i'Uch besitzt, bei 78,3° (760mm) siedet und das spec. Gew. 0,806 bei 0°,
ode * 0,789 bei 20° zeigt. Bei —90° wird er dickflüssig; bei —130»
t, arr t er zu einer weissen Masse. Er brennt mit nicht leuchtender

arnrne, absorbirt sehr energisch Wasser aus der Luft. Beim Mengen
U Wasser findet unter Erwärmung eine Contraction statt, deren
a ximvtm hei einem Gehalt an Wasser eintritt, welcher nahe der

M

x) Ferd. Fischer: Hdb. d. ehem. Technologie. 14. Aufl. 1893. S. 948.
2) Ferd. Fischer: Hdb. d. ehem. Technolngie. 14. Aufl. 1893. S. 959.
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Formel C.2H 60 + 3H 20 entspricht. Der Gehalt wässeriger Lösungen
an Alkohol wird entweder in Gewichtsprocenten (Graden nach
Richter) 1) oder in Volumprocenten (Graden nach Tralles) ange¬
geben. Man ermittelt ihn mittelst sog. „Alkoholometer" , deren Seala
entweder direct Gewichtsprocente oder Volumprocente für eine be-
stimmte Temperatur (15° C.) angeben. Oder man ermittelt die
Dampfspannung' mit dem sog'. Vaporimeter von Geissler, oder
bestimmt den Siedepunkt mittelst des Ebullioskops.

In alkoholhaltigen Getränken bestimmt man nach vorausge¬
gangener Destillation den Alkoholgehalt des Destillates 2).

Der Alkohol löst viele mineralische Salze, die Aetzalkalieu.
die Kohlenwasserstoffe, Harze, Fettsäuren und die meisten andere»
Kohlenstoffverbindungen. Audi die meisten Gase lösen sich in ihm
leichter als in Wasser; so lösen 100 Volume Alkohol 7 Vol. Wasser¬
stoff, 25 Vol. Sauerstoff, 13 Vol. Stickstoff.

Mit einigen Salzen, wie mit Calciumchlorid, Magnesiumnitrat,
bildet der Aethylalkohol krystallinisehe Verbindung'en, in denen e r
-die Rolle des Krystallwassers spielt.

Umwandlungen. Der Aethylalkohol liefert mit Alkali¬
metallen: Alkoholate; mit Schwefelsäure: Aethylschwefelsaure: mit
Brom- und Jodphosphor: Brom- beziehungsweise Jodaethyl. AI?
primärer Alkohol wird er durch Oxydationsmittel, wie Mangansupei"
oxyd und Schwefelsäure, Chromsäure, Platinschwarz und Luft i'1
Acetaldehyd und Essigsäure übergeführt (S. 120). Durch Chlor und
Brom wird er zu Acetaldehyd oxydirt und dieser alsdann durd'
Substitution in Chloral CCl 3CHO, beziehungsweise Bromal CBr-.CHO
verwandelt. Durch Einwirkung von Bleichkalk geht er in Chlore
form, durch Jod und Alkali in Jodoform über. Salpetersäure, die
frei von salpetriger Säure ist, wandelt den Alkohol in Aethylnitraf
(S. 143) um. Man vermag aber auch unter geeigneten Bedingungen
den Alkohol so mit Salpetersäure zu oxydiren, dass ausser de 1
CH 2OH-Gruppe die CH 3-Gruppe angegriffen wird, wodurch Glyoxal;
Glycolsäure, GlyOxalsäure und Oxalsäure entstehen:

CH,OH
i " -------------------

CH,j
Aethylalkohol

GHO
CHO

Glyoxal
CH 90H

_C0 2H
' Gl 10

Glycolsäure Gly Oxalsäure

CO,H

C0 2H
Oxalsäure.

a) Tafeln zur Ermittelung des Alkoholgehaltes von Alkohol-Wasser;
misemmgen aus dein speeifischen Gewicht von Winäiseh. Berlin 1893'

2) Post: Chemisch-technische Analyse. Braunschweig 1881. Böcfc
mann: Chem.-teehn. Untersuchungsmethoden. Berlin 1888. König-: tun"
mie der menschlichen Nahrungs- und Genussmittel. 1893. Eisner: VA
Praxis des Chemikers bei Untersuchung von Nahrungsmitteln u. s. w. 189;'-

Hl Jeder,



Aethylalkohol. 127

Alkoholate. Von den Alkoholaten ist das Natriumaethylat das
lc «tigste, da es zu einer Reihe kemsynthetischer Eeactionen als Wasser
no Alkohol abspaltendes Mittel Verwendung gefunden hat. Stellt mau

, s durch Lösen von Natrium in Alkohol dar, so ist es erst durch Erhitzen
1,11 Wasserstoffstrom auf 200° völlig vom Alkohol frei als weisses volumi¬
nöses Pulver zu erhalten (A. 202, 294: B. 22, 1010). Oder man erhitzt
, lle mit der berechneten Menge Natrium versetzte Toluol- oder Xylol-
, fung von Alkohol bis zur Aufzehrung des Natriums unter Rückfluss-

«nlung (B. 24-, 649). Durch überschüssiges Wasser werden die Alkoho-
J A' in Alkohol und Natriumhydroxyd zersetzt, hei wenig Wasser ist die

«Setzung nur eine theilweise. Es bilden sieh daher auch die Alkoho¬
le heim Lösen von KOH und NaOH in starkem Alkohol.

AluniiuiumiietliyliitAl(OC 2H s )3 ist beinerkenswerth, weil es unter stark
er mindertem Druck unzersetzt flüchtig- ist.

, Subätituirte Aethylalkohole sind :
2 CH3C1.CH 20H Monochlorhydriii (Brom-, Jodhydrin).
:• °HCl,.CHÖOH DicMoraethylalkohol, flüssig, Sdep. 146° (B. 20, R. 363).
4 C'( '':;.<' Il,OH rrichloraethylalkohol, Schmp. 18°, Sdep. 151° (A.210,63).
?• c H 2N0 2TCH 2OH Nitroaethylalkohol.
5- CH2NH 2CH 2OH Oxaethylamin 1 . ,. .,,„,,"• OTT nn/TVTTT \r\tx mii -i Amldoaethylaikohole.^*i3.CH(NH 2)OH AldehydammoniakJ
. Von diesen Verbindungen werden 1, 2 und 5 bei dem Aethylen-

h.y c °l, 6 bei dem Acetaldehyd abgehandelt. Di- und Trichloraethylalkohol
*Jd durch Einwirkung von Zinkaethyl auf Di- bzw. Trichloracetaldehvd

, '«ilten worden ('S. 116); der Trichloraethylalkohol auch aus Urochloralsäure
•*•) Die. Beziehungen der drei chlorsubstituirten Aethylalkohole zu den

"ßrstoffhaltigen Verbindungen, als deren Chloride sie aufgefasst werden
^nen, geht aus folgender Zusammenstellung hervor:

CH,Cl.CH 2OH entspricht CH2OH.CH 2OH
Monochloraethylalkohol Glycol

CHC1 2.CH20H „ CHO.CH 2OH
Dichloraethvlalkohol Glycolylaldehyd

OC1 8 CH 2OH „ COOH.CH.pl 1
Trichloraethylalkohol Glycol säure.

3. Propylalkohole [Propanole] C 3H 7.OH. Wie in der Einlei-
, n 8' zu den einwerthigen Alkoholen auseinandergesetzt wurde,
^u zwei isomere Propylalkohole der Theorie nach denkbar: Der

1 lI"äre normale Propylalkohol und der seeundäre Isopropylalkohol.
us den Bildungsweisen und Umwandlungsreactionen folgt ihre

Aoi ^titution (S. 117).
Normalpropylalkohol: CH8CH 2.CH2OH, Sdep. 97,4°, spec.

" e ^- 0,8044 bei 20».
„ Isopropylalkohol: CH8CH(OH)CH3, Sdep. 82,7°, spec, Gew.
°.7887 bei 20«. *
, Der Normalpropylalkohol findet sich im Fuselöl (Chancel
■p°) Und-wird daraus durch fractionirte Destillation dargestellt.
. Mldet eine angenehm riechende Flüssigkeit, die sich mit Wasser

Jedem Verhältniss mischt, sich aber nicht in einer kalten ge-
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sättigten Chlorcalciumlösung auflöst, wodurch er vom Aethylalkohoi
unterschieden werden kann. Er kann durch Reduction von Pro-
pylaldehyd erhalten werden und geht durch Oxydation in Propyl'
aldehyd und Propionsäure über. Mit Schwefelsäure bildet er Pro-
pylen, das mit Jodwasserstoff in Isopropyljodid übergeht. Aus den 1
Isopropyljodid kann man den Isopropylalkohol darstellen (S. 117);
welcher auch aus Aceton, seinem Oxydationsproduct, bei der Reduc¬
tion entsteht.

Der secundäre oder Isopropylalkohol, das Dimethylcarbind
wurde 1855 von Berthelot ausPropylenmit Schwefelsäure (S. 114)
und 1862 von Friedel aus Aceton erhalten. Kolbe (Z. Ch. (1862)
687), erkannte in dem Isopropylalkohol den ersten Vertreter der'
von ihm vorausgesagten secundären Alkohole.

Er entsteht auch aus Propylenoxyd ■ O durch Reduction

und aus Ameisensäureester mittelst Zink und Jodmethyl. Bemerkenswert!] i»1
seine Bildung aus Normalpropylamin durch salpetrige Säure neben pi' r
märem Propylalkohol und Propylen.

Am zweckmässigsten gewinnt man ihn aus Isopropyljodid (S. 114)i
das sich leicht aus Glycerin bereiten lässt, durch Kochen mit 10 T"-
Wasser und frisch gefälltem Bleihydroxyd am Rückflusskühler, oder dnre"
Erhitzen mit 20 Vol. Wasser auf 100° (A. 186, 391).

Trichlorisopropylalkohol „-J/'^CH.OH entstellt aus Chloral und Zink'
luothyl (S. 116), schmilzt bei 49" und siedet gegen 155° (A. 210, 78).

1. Butylalkohole C^HgOH sind 4 isomere möglich: 2 primäräj
1 seeundärer und 1 tertiärer (S. 111), die sämmtlieh bekannt sind:

Käme Formel 8m}). Sdep. 8pee. Gew.

1. Xormalbutylalkohol
2. Isobutylalkohol
3. Seeundärer Butylalkohol
4. Tertiärer Butylalkohol

<'H,(CH 2)oCH 9.OH
(CH a)2CHX!H 2.OH

CH3 CH 2) CH -°II
(CH 3)3C.01I

Büssig

25"

116.8°
108,4°

99°
83°

0,8099 bei 20';
0,8020 ,, 20"

0.827 „ 0»
0,7788 ., 30"

1. Der Xormalbutylalkohol, Normalpropylcarbinol [1-Butanol], e»*'
steht ans Butyraldehyd durch Reduction (Methode 4a, S. 115). Bemerke» 0'
werth ist seine Darstellung durch Schizomycetenc'ährnug aus Glycerin nebe*
Trimethylenglyeol CH 2(OH).CH 2.CH 2(OH) (Fitz, B. 16, 1438).

Trichlorbiitylalkohol CH 3CHC1.CC1 2.CH 20H, aus Butylchloral uii'J
Zinkaethyl (8.116), schmilzt bei 62° und siedet unter 45mm bei 120
(A. 213, 372).

3. Seeundärer Butylalkohol, Methylaethylcarbinol, Butylenhyd>* a
[2-ButanoT\, ist eine stark riechende Flüssigkeit. Er entstellt aus dei"
Normalbutylalkohol durch Umwandlung in Butylen — unter Wasserabsp*!
tung —, Anlagerung von Jodwasserstoff und Verseifung des Jodides (S. 11'i
Dasselbe Jodid wird durch Behandlung von Erythrit CH2OH[CHOH] 2CH 2Oq

der

•>' ^'"'lll.-ll;
' 'sc,
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'nit Jodwasserstoff erhalten. Durch Erhitzen auf 240—250° zerfällt er in
Wasser und p'-Butylon OH s .CH=CH.CH 3.

Die genetischen Beziehungen zwischen dein normalen primären und
*eclndären Butylalkohol, sowie dem a-Butylen und /j'-iSutylen worden durch
'°lgendes Schema veranschaulicht:

CH2OH CH2 CHo dl., CIL;
CH 2 CH CHJ CHOH CB

GH., CH, CH 2 CH, CH
CH3 CH8 CH3 CH S CH 3

2. Isobutylalkohol, Isopropylcarbinol, Gährungsbutylalkohol,
Wfethyl-2-propanol-l], findet sich im Fuselöl, namentlich des Kar-
°uelspiritus, und besitzt einen fuseligen Geruch. Er lässt sich
(>1<dit in Isobutylen (CH.,) 2C=CH, umwandeln, aus dem durch Än¬
derung von Halogenwasserstoffsäuren Abkömmlinge des Tertiär-
,nt ylalkolinIs entstehen, die in den letzteren Alkohol übergeführt

Verden können (S. 88).

IS, 4.T<-rtiiii'i>ut.riiiikoiioi. V">•imethylcarbinol[Dimethyl-aethanol], wurde
Jö als erster Vertreter der von Kolli e vorausgesehenen tertiären

•^koliolo durch Butlerow (A. 144, 1) aus Acetylehlorid und Zinkmethyl
.' • J-l.)) dargestellt. Durch Oxydation entsteht aus dein tertiären Butylalko-
^' die dem Isobutylalkohol entsprechende Isobuttersäure (CH 3)2CH.C0 2H,
I ,ls wohl aus der Zwischenbildung von Isobutylen (CH3)2C=CH2, Uiuwand-
"k? desselben durch Anlagerung von Wasser in Isobutylalkohol (CH3)2CH.
r 2°H and Oxydation dos letzteren zu erklären ist (A. 189, 73). "Das
^'''■nitylen. welches aus Isobutylalkohol und tertiärem Butylalkohol durch

"Sserentziehung entsteht, kann man durch Addition von ClOH und Ke-
tf,!-"" 1 '''' s entstandenen Chlorhydrins in Isobutylalkohol un«l durch HJ in

'äres Butyljodid, also in tertiären Butylalkohol zurückverwandeln (S.117).
sind Die Siedepunkte der Halogenwasserstoffsäureester der Butylalkohole

bei den Halogenalkylen zusam.....ngestellt (S. 99).
5. Amylalkohole C 6H u .Otl. Der Theorie nach sind 8 Isomere

glich: 4 primäre, .'i secundäre und 1 tertiärer, die sämmtlich be-
Die nachfolgende Zusammenstelluno' enthält die For¬

me]
Her

0-v.u: * ]
;l,l, U sind.

ri Und Siedepunkte der 8 Amylalkohole, sowie die Siedepunkte
sich von ihnen ableitenden Am v 1ch 1 o ri de, Amvlbromide

!2*Ainyljodide:

Name Formel Sdep

1 \
2 I "'''"■■ilaiuylalko]i l,l

80,»>tylc»rbinoI . .
Acti, <'•' Amylalkohol

CH8.[CH2]3CH2.OH 137°
(CH8)2CHCH 2.CH2.OH 131,4°

:1>'ll.<'H.»oll 128,7°
CH

"''•'•:e.'l'UtyU :arhinol

achter, Organ. Chemie

(CH8)8.C.CH 2 .OH

7. Aufl.

102°

Sdep. ! Sdep. Sdep.
Cl: Br: J:

106° I 129° 155°
100" 120° , 148°
98° I 118» I 144°

•1
I

I

I
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Name Formel Sdep.

(ch 3ch 2)2ch.oh 116°

ch 3.ch 2Ch 3/ ch -oh 118 '5"
r i-r ^ *

(CH3)2Clf> H -OH 112 '5"

Sdep. Sdep. S"dep-
Cl: Br: J:

5. Diaetliylcarbfnol . .
G. Methyl-n-propylcarb.

7. Methyl-isopropylcarb.
104° j —

9F , i 15 o

145°
144°

138°

8. Dimethylacthylcarhinol . ch3ch? c -oh m5 " 86° 108° 127°

Drei dieser 8 Alkohole enthalten ein mit einem Sternehen "' ;X'"
kennzeichnetes asymmetrisches Kohlenstoffatom, sind also in je dreiModi'
ficationen: zwei optisch activen und einer optisch inactiven Modifikation
(S. 38) denkbar, wodurch die Zahl der möglichen Amylalkohole auf 14
steigen würde.

1. Der normale Amylalkohol wird am leichtesten aus normalem Aniyl-
amin aus Capronsäure (s. d ) dargestellt. Er ist in Wasser nahezu un¬
löslich und besitzt einen fuseligen, kratzenden Geruch,.

2. Isobutylcarbinol (CH 3)2CH.CH 2.CH 2OH findet sieh als Ang-e-
licasäure-und Crotonsäureester im römischen Kamillenöl und bildet
den Hauptbestandtheit des aus dem Fuselöl abgeschiedenen Giih-
rungsamylalkohols (S. 124). Kein ist er synthetisch vom Isobutyl-
alkohol aus erhalten worden, der ihm in der Structur nahe steht
und neben ihm im Fuselöl vorkommt:

CH2OH
]
GH
/ \

ch 3 cii ;;

CH 2,) CH2 .CN CH 2C0 2H CH 2CHO CH 2.CHoOrl
■■-> CH/\
CIL. CH

-» CH — CH/\ /\
CIL. Clb. CH 3 CH3

—> CH
/ \

CH 3 CH3

— Cl!/\
CH3 CH3

hol,
Der aus dem Fuselöl abgeschiedene G ährungsamy lalk°'

von unangenehmem, zum Husten reizenden Geruch, bei 1
bis 132° siedend, besteht hauptsächlich aus inaetivem Isobutylcarbinol
Ausserdem enthält er Methylaethyl-carbincarbinöl als activen B c '
standtheil. Er dreht dieJPolarisationsebene nach links; die Activitä»
ist durch den activen. Amylalkohol verursacht.

Beide Alkohole lassen sich durch die verschiedene Löslichkeit de'
amylschwefelsauren Baryumsalze trennen. Das schwerer lösliche Sa»*
liefert das inactive Isobutylcarbinol (Tasten r). Leichter gelingt nacl'
De Bei die Trennung der beiden Alkohole durch Einleiten von C1H; da»
Isobutylcarbinol wird zuerst esterificirt, während der active Aniylalkob 01
zurückbleibt (A. 220, 149). Ersterer .giebt bei der Oxydation inactiVi
letzterer active Valeriansäure. Mit Zinkchlorid destillirt gieht der reh 1'
Gährungsamylalkohol das gew. Amylen, welches hauptsächlich a""
(CH 3)2C:CH.CH3 besteht, entstanden durch Umlagerung des [sobutylcarD
nols; ausserdem enthält das Amylen noch y-Amylen und a-Amylen (S.8.' 1

3. Activcr Amylalkohol,Secundärbutylcarbinol, MethylaebhylcarbW

sind

?H.oh

%k
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*arbinol CH3-
CHgCHg^

CH.CH 2OH. Von den beiden activen Modifikationen ist

*ue linksdrehende der optisch aetive Bestandtheil des G-ährungsamylalko-
«ols. Ihre Menge beträgt gegen 13pct. und ihr Drehungsrermögen [a]ä =
~7"*,38". Die aus dem Links-seeundärbutylcarbinol dargestellten Abkömm-
,ll S'f: Chlorid, Bromid, Jodid, Methylaethylessigsäure (s. Valeriansäure)

s»i'l optisch activ und zwar rechtsdrehend.
Durch Erhitzen mit Aetznatron entsteht daraus nach Le Bei die

öactive Modification, die durch Spaltpilzgährung das Eeehts-secundärbu-
Wcarbinol liefert (IS. 15, 1506).

4. Tci-tiärlmtylnirbliiol (CH 3)3 .C.CH 2OH entsteht durch Eeduction des
hlorides der Trimethylessigsäure oder Piyalinsäure (B. 24, E. 557) mit

" a triumamalgam; es schmilzt bei 48—50°. Sein Amin gibt mit salpetri-
? er Säure in Folge einer merkwürdigen Atomversehiebung das Dimethyl-
* e thylcarbinol (B. 24, 2161).

5. Diaetbj'lcaTbinol (C 2H 5)2CH.OH wurde durch Behandlung von Amei-
,^ ns äure-aethylester mit Zink und Jodaethyl erhalten. Aus seinem Jodid
*ss t sich /5-Isoamylen C 2H 6.CH=CH.CH 3 darstellen, das durch Jodwasser-

" in das Jodid des Methyl-normalpropylcarbinols übergeht, aus dem maude
11 entsprechenden Alkohol gewinnen kann:

ca.oa
C.H,

CH 3
CH2
CHJ

C 2H 5

CH3
i
CH
II
CH

CA

CH 3
CHJ

CH,
i "

( '..,11K

CH,
i "
CH.OH

CH2
I -

Di,
t-Isoamylen.

beiden Methylpropylcarbinole entstehen durch Eeduction
e ' n ylnormalpropylketon und Methylisopropylketon durch Natriumamalgam.

p 6. Hethylnormalpropylcarblnol Cll :!.CII 3.CH 2CH(OH)CH 3, wird durch
i,.' 1' lc jlliuni glaucum optisch activ (L e Bei), indem die rechtsdrehende

dification zerstört wird und die linksdrehende übrig bleibt.
y . 7. McthylisopropylcarMiiol (CH 3)2CH.CH(OH)CH 3 liefert, offenbar unter

^chenbildung von Amylen (CH 3)3.C=CH.CH 3, mit Halogenwasserstoff-
le] » und Phosphorpentachlorid Derivate des tertiären Amylalkohols:

CH,

CH(OH)
CH

CH„ CH,

CH8

- 1) '
CH3 CH,

CH 3
CH2

> i
CC1/ \

CH 3 CH 3

CH,"
CH2

> i
C_OH/ \

CH, CH,
j Die wahren Derivate des Methyl-isopropylearbinols entstehen .
wZ a "ls °amy]en (CH 3)2CH.CH:CH 3 (S. 89) durch Addition der Halogen-

er stoffe bei gew. Temperatur oder beim Erwärmen.
8- Tertiärer Amylalkohol, Dimethyl-aethylcarbinol, Amylenhy-

q g^C.OH, eine wie Kampher riechende Flüssigkeit, die ähn-

J schlaferregend wie Chloralhvdrat wirkt und daher technisch
'gestellt wird.

2JJ, Als Ausgangsmaterial dient der Gährungsamylalkohol, der mit Chlor-
Sewöhnliehes Amylen liefert, das hauptsächlich aus /S-Isoamylen
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CH 3CH=C(p!! r> (S". 89) besteht. Man schüttelt es mit Schwefelsäure und
kocht die Lösung mit Wasser (A. 190, 345). Ferner entsteht es ans dei»
Amin des Tertiärbutylcarbinols (s. d.) mit salpetriger Säure (B. 24. 2519)
und aus Propionylchlorid mit Zinkmethyl (8. 115). Es zersetzt sich bei
200° in Wasser und /9-Isoamylen.

Höhere homologe Glreiizalkohole CnHän+i.OH.

Von den höheren homologen Grenzalkoholen sind zahlreiche
Vertreter bekannt. Von den theoretisch möglichen 17 Hexylalko-
holen sind 14, von den 38 Heptylalkoholen 13 dargestellt. Je höher
wir in der Reihe kommen, um so grösser ist die Anzahl der theo¬
retisch möglichen, um so geringer die Anzahl der bekannten Alko¬
hole. Nur einige dieser Alkohole, sind bemerkenswert!], sei es ihrer
Bildungsweise oder ihrer Structttr, sei es ihres Vorkommens im
Pflanzen- und Thierreich wegeit. Meist sind es normale Alkohole,
deren Namen, Formeln, Schmelz- und Siedepunkte die folgende Zu¬
sammenstellung enthalt:

Name Formel Sehmp. Sdep.

u-Hoxylalkohol ..... CH 3[CH 214 .CH 9()I1 157°
Pluakol ylalkoho l .... (CH s)8CCHOH.CH 3 1" 120"
i..n«l>t.vl !.)U.>li<.l ..... eH 3|CH+.('lF<)ll 175°
Pentamethylaethylalkoho] . . (CH 3)3C.C(CH 3)2OH I +17" 131"
n-Öctvlalkoliol . . . . CH.jICl l.,! (i.CH.,( )H 199""
Cetylalkohol oder Aethal . OH 8[CH 2] U .CH 2OH +1-9,5" g. 340°
Cerylalkohol oder Cerotln . . C^Hjg.OH 79"
Mellssyl- oder Myricylalkoho] C3(lII 31.OH H5"

n-Hexylalkohol kommt als Essigsäure- und Buttersäureester im Ow
des Samens von Heracleum giganteum vor (A. 163. 193).

Pinakolylalkohol riecht kampherartig. Er Wurde durch Reduetio»
von Pinakolin (s. d.) oder Tertiärbutylmethylketon (CH 8)3.C.CO.CH 3 darge¬
stellt. Ueber seine Umwandlungsproducte siehe 15. 26, 1'. 14.

n-Heptylalkohol wurde aus Oenanthol (s. d.) durch Reduction on»
aus n-Heptan dargestellt (A. 161, 278).

ii-Octylalkoliol C8 H 17.OH findet sich als Essigsäureester im flüchtige?
Oel von Heracleum sphondylium, als Buttersäureester im.Oel von l'asti-
naca sativa, und im Oel von Hevadeum giganteum (A. 185, 26).

Cetylalkohol, Hexadecylalkohol, Aethal C 16H 33OH. Dieser AI'
kohol bildet eine weisse, kristallinische, bei 49,5° schmelzende Masse-
Fr wurde 1818 von Chevreul aus Palmitinsäure-cetylester, den1
Hauptbestandteile des Wallraths (s. Palmitinsäure), durch Verseife 11
mit alkoholischer Kalilösung- erhalten:

C w H si 0v O + KOH = 0, 6H 33.On + C, 0B 3iO.(JK
^K n i-y Aetiial Palmitins. Kalium

Mot
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Beim Schmelzen mit Kalihydrat gibt er Palmitinsäure, (S. 120):
C 15H 31.CH,OH + KOH = C 15K 31COOK + 2H,.

l'crylalkoliol, Cei'othi C 27H f)5.OH, bildet als Cerotinsäureester C 27H 530.
-'-'7" ,v, 'I;^ chinesische Wachs und wird durch Schmelzen des letzte-

le " mit Kalihydrat gewonnen. Das Gerotin bildet eine weisse krystalli-
Oische Masse, die bei 79" schmilzt. Mit Kalihydrat geschmolzen giebt es
^erotinsäure.

Mellssjlalkohol, Myricylalkqhol C 30H61.OH, findet sich als Palmitin-
s»Ureester im Bienenwachs und wird in derselben Weise wie die vorher-
l?n naen abgeschieden. Er schmilzt bei 85". Sein Chlorid schmilzt bei
^ i das Jodid bei 69,5°. Das Myricyljodid liefert mit Natrium das Hexa-

€ <>ntan C 6I1H 122 oder Dimyricyl (S. 78).

B. Ungesättigte Alkohole.
1. Oleflnalkohole CnH 2n -i.OH.

Die ungesättigten Alkohole stehen zu den Olefinen in dem¬
selben Verhältniss wie die gesättigten Alkohole zu den Paraffinen.
ole zeigen ausser dem allgemeinen Verhalten der Alkohole noch

1,1 Additionsfähigkeit der Olefine. Der wichtigste Vertreter ist der
^tylalkohol CH 2=CH.CH 2OH. Durch Oxydation mit Chamäleonlö-
.' lln g entstehen aus den Allylalkoliolen unter Lösung der doppelten
Endung dreisäurige Alkohole: Glycerine (JB. 21, 3347;.

1. Vinylalkohol CH2=CH.OH ist in Form einer Quecksilberoxyehlorid-
C.dl-.O.diguCK, ans Aethyläther durch alkalische Quecksilber-Ver bindung:

°noxychloridlösung abgeschieden worden, in dem er stets in kleiner
- lo »go enthalten ist (Po leck und Thümmel, 15.22, 2863). Er entsteht

* gleichzeitiger Bildung von H 20 2 aus dem Aether durch Oxydationmit
chem Sauerstoff. Aus seiner Quecksilberverbindung konnte'" atmosphäris

^»'. Vinylalkoho.
aonen, bei denen er entstehen sollte, der isomere Acetaldehyd CHgCHO

Wie schon in der Einleitung mitgetheilt wurde, hat die Atomgruppi-
r ""Jj' =C=CH.OH das Bbüstreben, sieb in =CH.O umzulagern (E r 1 e n-

! e y e ii sen. JS. 13, 309; 14, 320), indessen sind doch einige beständigere
r Mndungen als der Vinylalkohol, sog. Oxymethylenverbindungen, bekannt

5 forden, in denen wahrscheinlich die Gruppirung =C=CHOH enthalten ist.

M Als Halogenwasserstoffsäureester des Vinylalkohols sind die
° n °halogensubstitutionsproduete des Aethylens (S. 107) aufzufassen.
er Vinylaether sowie, der Vinylaethyläther sind bekannt (S. 141).

2. Allylalkohol [Propenol-s] C 3H B.OH = CH 2:CH.CH 2.OH. Allyl-
r °indungen finden sich im Pflanzenreich: im Knoblauchöl das Allyl-

l̂llu| l! im Senföl die Verbindung C3H 5N=CeS das AUylsenföl. Der
■v 'alkohol kann 1. durch Erhitzen des leicht aus Glycerin dar¬

stellbaren Allvljodids mit 20 Th. Wasser auf 100« erhalten werden.
'- 1' entsieht ferner durch die Einwirkung von nasc. Wasserstoff

<UU' Acrölein CH,:CH.COH, und 3. von Natrium auf das Dichlorhy-

3
H

I

&
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drin CH 2C1.CHC1.CH 2.0H (B. 24, 2670). 4. Man gewinnt ihn am besten
aus Glycerin durch Erhitzen mit Ameisensäure oder Oxalsäure
CA. 167,' 222).

Bei dieser Reaction zerfällt die Oxalsäure zunächst in C0 2 uiiil
Ameisensäure, welche mit dem Glycerin Monoameisensäureester bildet:
letzterer zerfällt beim Destilliren in Allylalkohol, C0 2 und Wasser:

CH2.O.CHO CH 2
CH.OH = GH + C0 2 + H 20.

CH 2.OH CH 2.OH
Der Allylalkohol bildet eine bewegliche, stechend riechende

Flüssigkeit, die bei 96—97° siedet; sp. Gew. 0,8540 bei 20". Bei
—50° erstarrt er krystallinisch. Er mischt sich mit Wasser und
brennt mit leuchtender Flamme.

Bei der Oxydation mit Silberoxyd bildet er Acrolein und
Acrylsäure ; mit Chromsäure entsteht nur Ameisensäure (keine Essig¬
säure), mit Kaliumpermanganat Glycerin (B. 21, 3351). Durch nas-
cirenden Wasserstoff scheint er nicht verändert zu werden, wie schon
seine Bildung aus Acrolein zeigt. Chlor wirkt theils oxydirend,
theils addirend, es entstehen Acrolein und das Dichlorhydrin des
Glycerins (B. 24, 2670); beim Erhitzen mit Kaliumhydroxyd auf
150° entsteht neben Ameisensäure und anderen Producten auch
Normalpropylalkohol.

Halogenwasserstoffsäureestex des Allylalkohols werden aus Allylalkohol
auf dieselbe Weise, wie die entsprechenden Verbindungen ans dem Aethyl-
alkohol dargestellt. Sie sind isomer mit den /^-Halogen- und y-Halogen-
proylenen (S. 107), vor denen sie sich durch ihre grössere Befähigung
ZU Doppelzersetzungen auszeichnen.

Formel Sdep. Sp. Gew.

Allyllluori.I (B. 24, E. 40) . CH 2=CH.CH 2F1
C1U=CH.CH 2C1
CH 2=CH.CH 2Br
CH 2=CH.CH 2.J

-10"
46"
71°

101°

0,9379 bei 20°
1,461 „ 0°
1,789 ., 16«

Die Allylhalogenide sind lauchartig riechende Flüssigkeiten. Allyl"
chlorid liefert mit HCl auf 100° erhitzt Propylenchlorid CH 3.CHC1.CH 2C1-
Allylbromid liefert mit HBr auf 100° erhitzt Trimethylenbromid GH 2B>''
GH 2.CH 2Br. Durch Addition von Halogenen entstehen die TrihalogeH"
wasserstoffsäureester des Glycerins.

Jodall yl. Am häufigsten wird das aus Glycerin durch EiU'
Wirkung von HJ oder J und P leicht darstellbare Jodallyl verwen¬
det, Man kann annehmen, dass zuerst aus Glycerin das Trijodhy-
drin CH 2J.CHJ.CH 2J entsteht, welches in Jod und Allyljodid zerfällt-
(Darstellung: A. 185, 191; 226, 206.)

U. o:
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bei 20". °°
., IG"

CH 2OH CiLJ CH 2
1 SHJ I ) —J*> U
CHOH - - — CMJ —......^-> CH

CH,OH CH 2J CH 2J
Bei überschüssigem Hg oder PJ 3 wirrt das Allyljortid in lso

P.ropyljodid (S. 100) verwandelt.
Hei andauerndem Schütteln von Allyljodid in

mit Hg bilden sich farblose Blättchen von C 3H s .Hg.J
"Od reines Allyljodid entsteht:

C sH6HgJ + J 2 =C 3H6J

alkoholischer Lösung
(S. 184), woraus mit

H«-.l„
Mit alkoholischer Kalilauge liefert das Allyljodid: Allylaethyläther

mit Schwefelkalium: Allylsulfid (S. 149); mit Ehodankalium: Allylrhoda-
Ua t. das leicht in Allylsenföl (s. d.) übergeht. Ferner hat das Allyljodid
z 'ir Synthese ungesättigter Alkohole Verwendung gefunden.

Halogensuhstituirte Allylalkohole sind aus «- and /?-Dichlorpro-
Pylen und /?-Dibromprdpylen erhalten worden.

a-Chlorallylalkohol CH 2=CC1.CH 20H Sdep. 136°
/S-Chlorallylalkohol CHCl=CH.CH 2OH „ 153°
a-Bromallylalkohol CH 2=CBrOH 2OH „ 152"

Aus dem a-Chlorallylalkohol hat man den Acetonalkohol (s. d.)
dargestellt und aus a-Bromallylalkohol den Propargylalkohol (s. u.).

3. ^-Allylalkohol ('nj = ('(<>ll).('ll., ist nur in Form seines Aethers
!j°. 14]) bekannt. Natrium-^-Alljlftlkoholiit scheint bei der Einwirkung von
-^•'Urinm auf Aceton zu entstehen (A. 278, 116), welches mit troekneni
■A-ether verdünnt ist.

4. Crotonylalkohol CH 8.CH=CH.CH 2OH aus Crotonaldehyd CH 8.
L H=CH.CHÜ erhalten, siedet bei 117— 120".

Höhere homologe Allylalkohole, secundäre und tertiäre, sind
llrch Einwirkung von Zinkalkylen auf ungesättigte Aldehyde, beziehungs¬
weise von Zink und Jodallyl auf Ketone (S. 116) erhalten worden (B. 17,
lv- 316; A. 185, 151, 175;'l!)<>, 10!); ,!. pr. Ch. [2] 30, 399).

Dlmethylallylcarblnol CH 2=CH.CH 2C(CH 3)2OH, Sdep. 119,5°. IHaethyl-
""ylcarbinol, Sdep, 156°. MethylpTOpylallylcarbinol, Sdep. 159—160".

Ungesättigte Alkohole (VHsn -3.OH.
Hierbei' gehören:

Alkohole, die ein dreifach gebundenes Kohlenstoffatompaar, und
Alkohole, die zwei doppelt gebundene Kohlenstoffatompaare

en thalten. Der einzige bekannte Alkohol der Acetylenreihe ist der Pro¬
pargylalkohol, während verschiedene von Diolefinen sich ableitende Al-
°hole sowohl synthetisch dargestellt, als in aetherischen Oelen aufgefun-

U(?1> worden sind.
2. Acetylenalkohole.

, Propargylalkohol [Propinol-s] Ö"3H40=CH:C.CH 2OH. Dieser Al¬
kohol wurde 1872 von Henry (B. 5, 569; 8, 389) aus a-Bromallylalkohol
-s- "■) mit Kalilauge erbalten :

CHoOH CHoOH

+ KBr + H aO.C Bi¬ + KOH = C
ll 111
CIL, CH

I

4
i\

i
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Der Propargylalkohol ist eine bewegliche, angenehm riechende
Flüssigkeit, vom spec. Gew. 0,9715 bei 20°. Wie das Acetylen, hat et
die Eigenschaft, eine explosive Ag-Verbindung zu liefern, woran der Name
erinnern soll. (C 3H 2 .OH) 2Cu ist ein gelber, C 3H 2(OH)Ag ein weisser Nie¬
derschlag'.

Propargylalkohol CH=C.CH 2OH, Sdep. 114—115°.
Propargylchlorid CH=C.CH 2C1, ., 65°.
Propargylbromid CH=C.CH 2Br, „ 88—90°.
Propargyljodid CH=C.CH 2J, „ 115".

1
.1»

1

3. Dioleiinalkohole.

Synthetisch sind derartige Alkohole, die zwei doppelt gebundene
Kohlenstoffatompaare enthalten, durch Einwirkung von Zink und Allyljodid
auf Ameisensäureester und Essigsäureester (A. 197, 70) bereitet worden.

Theoretisch von grossem Interesse sind Dioleiinalkohole, welche
sich in Terpene umwandeln lassen. Genauer untersucht sind zwei hierher
gehörige Verbindungen :

1. Geraniol C 10H 18O = (CH3)2CH.CH 2.CH:CH.C(CH 3):CH.CH2OH,
Sdep. 120—122,5" (17 nun) aus indischem Geraniumöl, dem Od von An-
thropogon Schoena?ithus L., durch Destillation unter verm. Druck ist ein
farbloses, angenehm riechendes Oel, welches durch Oxydation in einen
ihm entsprechenden Aldehyd das Geranial (8. 205) oder Citral verwan¬
delt wird (15. 24, 682; 26," 2710)

2 "
ans deutschem und türkischem Rosenöl nach Abscheidung des „Stearop
tens" durch Destillation unter vermindertem Druck erhalten. Durch Con-
densation mittelst Phosphorsäureanhydrid geht das Rhodinol in Limonen
über, das sieh in Dipenten umlagert (IS. 23, 3554; 13. 24, R. 958; 26, K.
695: 26, 2710):

C_G>H 7 C_C,H 7//\ " ' //\
H 2C CK HC CH

HOH.,C CH ll=" ~1I,C CH
\ / \ /
eil eil; ch_ch

Khodinol Limonen

Kliodinol C 10H 18O = CH 2:C(C 3H 7).CH:CH.CH(CH 3).CH 2OH wurde

C_CoH,//\
HC CH,

H 2C C1I- \//
C_CH3

Dipenten.
Optisch active Alkohole C] 0H 18O, die dem Geraniol und Rhodinol

nahestehen, sind Coriandrol aus Corianderöl, Linalool aus Linaloeoel (aus
Bursera Delpechiana) u. a. m. (I). 26, 2711).

Abkömmlinge der Alkohole.
1. Einfache und gemischte Aetlier.

Unter Aethern versteht man die Oxyde der Alkoholrudicale-
Vergleicht man die; Alkohole mit den basischen Oxydhydraten, so
sind die Aether den Metalloxyden vergleichbar. Man kann sie
auch als Anhydride der Alkohole betrachten, entstanden durch Aus¬
tritt von Wasser aus zwei Alkoholmolecülen:
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C 2H 5.OH ,f r\ __ C 3H 5\ ( >
C 2H 5.OH a *v ~ C 2H 5/'

Aether mit zwei e-leichen Alkoholradicalen heissen einfache
■^ether, Aether mit zwei verschiedenen Alkoholradicalen ge¬
mischte Aether:

■ C,H,/'
Aethv] Uhu oder

Diaethylather
Methyl-aethyl-

äther.
Die Metamerie der Aether untereinander beruht auf der Ho¬

mologie der Alkoholradicale, welche der Sauerstoff zusammenhält
(8. 31).

Von diesen Aethern muss man die sog. zusammengesetz-
eu Aether oder die Ester unterscheiden (v. S. 141), welche ein

-"'<oholra.dic.al und ein Säureradical enthalten, wie

CUJ, q^O Essigsäure-aethylester und ^ ä)l) Salpetersäuren thylester.

^eselben besitzen ganz andere Eigenschatten als die Alkoholäther
Hid werden für die Folge stets als Ester bezeichnet werden.

Von den Bildungsweisen der Aether seien folgende hervor¬
gehoben:

1) Die wichtigste Bildungsweise ist ihre Entstehung bei der
""^Wirkung von Schwefelsäure auf Alkohole. Dabei entste-

('u zunächst Alkylschwefelsäuren, die sich beim Erhitzen mit Al¬
koholen unter Aetherbildung 1 umsetzen, wodurch man es in der

ai 'd hat, einfache und gemischte Aether zu bereiten (Williamson,
C hancel):

SO^JJh 2^ ! (JI5.OH = ^^0 + 80,11,
Aethylschwefel säure

Methyl schwefelsaure

Diaethylather,
_ C 2H 6v
— OH,'

Methylaethyläther
C 2H 5OH = ^.j 5;«) + S0 4H 2

Lässt man das Gemenge zweier Alkohole auf Schwefelsäure ein-
e », so erhält man gleichzeitig; drei Aether, zwei einfache und einen

^seilten.
Ganz in derselben Weise wirken auch andere, mehrbasische Säu-

Wie Phosphorsäure, Arsensäure, Borsäute, ferner Salzsäure bei 170°
. Sulfosäuren, z.U. Benzolsulfosäure bei 145" (F. Krafft B. 26,2829).

ärbei entsteht und zerfällt Benzolsulfosäureaethylester nach den Glei¬

te»
?* d Sulfosäu
*Uerh-=
chun ?en :

CeH 5S0 3H + C,H 5OH = C6H 5S0 3C 2H 5 + H 20
C 6H 5S0 3C 2H 5 + C 2H 5OH = C 6H 5S0 3H -j (C 2H 5)20,

2) Einwirkung der Alkylhaloi'de auf die Natriumalkoholatc in
v°h. Lösung, wobei auch gemischte Aether gebildet werden:

4

£.1
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■

C,H..ONa + CoH.Cl: : CA > + NaCl

C 2H 5.ONa + C 3H7C1 = £;|°>) + NaCl.
Heber die Geschwindigkeit des Verlaufs dieser Keaetionen s. IS. Ä

E. 381, 637.
3) Einwirkung der Alkylhalo'i'de auf Metalloxyde, namentlich

auf Silberoxyd:
2C 2H 5J + Ag 20 = (C 2H,) 20 + 2AgJ.

Aus diesen Bildungsweisen folgt die Constitution der Aether-
Eigenschaften. Die Aether sind neutrale, flüchtige, i n

Wasser nahezu unlösliche Körper. Die niedrigsten Glieder sind
Gase, die nächst höheren Flüssigkeiten, die höchsten, wie Cetyläther,
fest. Die Siedepunkte der Aether liegen stets beträchtlich niedrige 1*
als die der entsprechenden Alkohole (A. 243, 1).

Umwandlungen. In chemischer Beziehung sind die Aether seh 1'
indifferent, da aller Wasserstoff an Kohlenstoff gebunden ist.

1. Bei der Oxydation gehen sie dieselben Producte, wie die ent'
sprechenden Alkohole.

2. Mit conc. .Schwefelsäure erhitzt bilden sie Acthersehwefelsäurein
3. Bei der Einwirkung von Phosphorchlorid zerfallen sie in Alkyl'

chloride:
(MI,.
cjv o rci 5 = c 2h 6ci i- cii..ci + poci 3.

4. Aehnlich verhalten sie sich beim Erhitzen mit den Haloidwassen
stotfsäuren, namentlich mit HJ-Säure:

Cch!/° + 2HJ = C2HsJ + CHsJ + H '2°-
Bei der Einwirkung von Il.l in der Kälte zerfallen sin in Alkoholvi

und Jodid, und zwar entstellt bei den gemischten Aethern stets das Jodi"
des niedrigeren Kadicales (I!. 5), 852; 2«, R. 718).

— CH3J + C2H6.OH.':fv) _L pu :
e 2 iV h

5. Beim Erhitzen mit Wasser oder sehr verdünnter SehwefelsäW"
auf 100° werden viele Aether, namentlich die mit secuudären und tertu'"
ren Alkvlen, wie auch mit ungesättigten Alkylen (Allvl), in Alkohole g e '
spalten (B. 10, 1903).

A. Aether der gesättigten orter Paraffiiialkohole.

Methyläther (CH3)20 wird durch Erhitzen von Methylalkohol »'*
Schwefelsäure gewonnen (B. 7, 699) und bildet ein ätherisch riechende'
Gas, das sich gegen —23" zu einer Flüssigkeit verdichtet. Wasser lös»
37 Vol., Schwefelsäure gegen 600 Vol. des Gases. Durch Einwirkung vo"
Chlor entstehen aus ihm:

Chlormethyläther CH2C1.0CH 3, Sdep. 60°.
s-Dichlortnethyläther CH2C1.0.CH 2C1, „ 105".
Perchlormethyläther CCl.;.O.CCl :;, siedet nicht unzersetzt. «cht
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Der Chlormethyläther entstellt auch aus Formaldehyd, Methylalkohol
Ul»<l Salzsäure (15. 2<>, E. 933) und ebenso erhält man: '

Brommethyläther Sdep. 87". spec. Gew. 1,531 (12,5°).
Jodmethyläther ,, 124°, „ „ 2,025 (15,9«).

Aethyläther oder „Aether" (CgH.-.^O ist weitaus der wichtigste
^ßtl auch am längsten bekannte Vertreter dieser Körperklasse.

Geschichte. Schon im 16. Jahrhundert kannte man den Aethyl¬
äther und seine Bildungsweise aus Alkohol und Schwefelsäure. Bis zu
*nfang dieses Jahrhunderts sah man in ihm einen schwefelhaltigen Kör-
l IPv und nannte ihn deshalb zur Unterscheidung von anderen ätherarti-
yen Verbindungen Schwefeläther. Den Aetherbildungsprocess, bei dem
'nie sehr kleine Menge Schwefelsäure eine grosse Menge Alkohol in Aether

Ulv|zuwaudoln vermag, zählte man zu den sog. katalytischen rJeactinneu
""l die Aufklärung desselben bezeichnet einen der folgereichsten Fort-
Dritte in der organischen Chemie.

Schon 1842 hatte Gerhardt im Gegensatz zu Liebig ans theo-
e «schen Gründen gefolgert, dass im Aethermolecül nicht gleichviel Koh-
"Ostoffatome, sondern doppelt so viele als im Alkoholmolecül vorhan-
etl sein müssten, ohne seiner Ansicht allgemeine Anerkennung verschaffen

'" können. Erst Williamson gelang es 1850 die Gerhardt'sche Auf-
ässung durch eine neue Synthese des Aethers und der Aether überhaupt

*0 beweisen, nämlich durch Umsetzung von Natriumaethylat und Jodaethyl
:*■ Bildungsweise 2 S. 137). Den Aetherbildungsprocess aus Alkohol und
Schwefelsäure erklärte Williamson nunmehr durch andauernde Zer¬
rung und Neubildung von Aethylschwefelsäure, vermittelt durch den

" ,if ihr bei 140» in Berührung gebrachten Alkohol (A. 77, 37: 81, 73).
, Chancel, dein Williamson mit der Veröffentlichung zuvorkam,
''tte, unabhängig von Williamson, den Aether durch Erhitzen eines
"'mischos von aethylschwefelsaurem Kalium und Kaliumaethylat bereitet:

I) J K () C?H B
[K

(t C2H 6
K' ä ll 5

e i Einwand, dass der Aether seines niedrigen Siedepunkts halber nicht
^doppelte Anzahl Kohlenstoffatome im Molecül enthalten könnte, be-

\ "igte Chancel durch den Hinweis auf den Siedepunkt des Essigsäure-
''" ;tl| vlest,Ts. (Compt. rend. par Laurent et Gerhardt (1850) 6, 369),

Aethylalkohoi . . . C.,11-,011 . sdep. 78°.
Aether..... ((J2H 5).>0 . . „ 35°.
Essigsäure .... CH 8CÖ 2H . „ 118».
Essigsäureaethylester CH3C0 2C 2H5, „ 77".

.. Damit war gezeigt, dass Aethylalkohoi und Aether Substanzen sind,
W dem Typus Wasser (S. 23) zugehören, d. h. die awfgefasst werden
»niioii ai s Wasser, in dem ein beziehungsweise zwei Wasserstoffatome durch

A »tl| V| ersetzt sind : 111
Hl 0 C 2H 5\

H| U
C 2H510
C2H.j '■

Darstellung. Der Aethyläther wird 1) aus Aethylalkohoi
]t Schwefelsaure bei 140" in einem eontinuirlichen Verfahren darge-

-sto|| f- 2) Aus Benzolsulfosäure und Alkohol bei 135—145" (B. 26, 2829).
Das zweite Verfahren besitzt den Vorzug, dass der Aethyläthernicht

j

*\I

mit S0 2 verunreinigt ist, von dem man den nach dem ersten Verfahren
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dargestellten rohen Aether durch Waschen mit Sodalösung befreien muss.
Um den Aether wasserfrei zu erhalten, destillirt man ihn über Aetzkalk
und trocknet schliesslich mit Natriumdraht (s. Acetessigester) bis keine
Wasserstoffentwicklung mehr stattfindet.

Prüfung auf Wasser und Alkohol. Ein Wassergehalt des Aethers
kann durch Schütteln mit dem gleichen Volum CS 2 erkannt werden, indem
alsdann eine Trübung auftritt. Auf Alkohol prüft man ihn durch Schiit tob 1
mit etwas Anilinviolett, wobei alkoholfreier Aether sich nicht färbt.

Eigenschaften. Der Aethyläther ist eine bewegliche Flüssig"
keit, von charakteristischem Geruch, mit dem spec. Gew. 0,736 beiO 1'-
Wasserfreier Aether gefriert nicht bis —80°. Er siedet bei 35° und
verdampft sehr rasch schon bei mittlerer Temperatur. Löst sich iB
10 Th. Wasser und mischt sich mit Alkohol. Fast alle in Wasser
unlöslichen Kohlenstoffverbindungen, wie die Kohlenwasserstoffe)
Fette und Harze sind in ihm löslich. Er ist sehr leicht entzündlich
und brennt mit leuchtender Flamme. Mit Luft bilden sein Dämpft
ein explosives Gemenge. Seine Dämpfe bewirken beim Einathmefl
Bewusstlosigkeit, er wird daher zum Hervorrufen der Narkose bei
chirurgischen Operationen verwendet (Simpson, 1848). Ein Ge¬
menge von 3 Th. Alkohol mit 1 Th. Aether bildet die sog. Hoff'
-mann'sehen Tropfen: Spiritus aethereus.

Mit Brom bildet der Aether eigentümliche, kristallinische Additions-
produete, die dem sog. Bromhydrat vergleichbar sind; ebenso mit Wasser
und verschiedenen Metallsalzen.

Umwandlungen, lieber die Einwirkung der Luft auf Aether
siebe Vinvlalkolioi (S. 133). Ozon verwandelt den Aether in ein explosive?
Hyperoxyd. Beim Erhitzen mit Wasser und Schwefelsäure auf 180° bilde'
er Aethylalkohol. Durch Einwirkung von Chlor auf gekühlten Aether
entstehen:

Monochloräther CH 3.CHC1.0.C 2H5 Sdep. 98 (1
1,2-Dichloräther CH 2C1.CHC1.0.C2H 5 „ 145°
l'erchloräthor (C äCl s)2() Schmp. 68°, zerfall»

bei der Destillation in C2C1(; und Trichloressigsäurechlorid C2CI3O.CI.
2,-Cl-, Br-, J-Aethyläther sind die Aether der Glycol-Cl-, lh">

J-hydrine.
s-DlcMoräther CH3CHCI.O.OHCI.CH3, Sdep. 116°, entsteht durch

Einwirkung von Salzsäure auf Aldehyd.
Die folgende Zusammenstellung enthält Schmelz- und Siedepunkte

einiger bekannteren einfachen und gemischten Aether:
Aethylmethyläther Sdep. 11°; n-Propylmethylüther Sdep. 50";
n-Propyläther Sdep. 86°; Isopropyläther Sdep. (!0—(>'2":
Isoamyläther Sdep. 176°; Cetyläther (C 1(!il 33) äO, Schmp. 55°, Sdep. 300"-

B. Aether ungesättigter Alkohole. Bei den ungesättigten Alk"'
holen (S. 133) wurde auseinandergesetzt, dass diejenigen Alkohole, bei dein' 11
das Hydroxyl an einem doppelt gebundenen Kohlenstoffatom steht, sie»
leicht in Aldehyde beziehungsweise Kotone umwandeln und nur in Form
von Verbindungen, vor allein der Aether bekannt geworden sind, so!
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1. Vinyläther (CH 2,=CH) 20, Sdep. 39°, entstellt aus Vinylsulfid (S. 149)
'n U]- ^g 20. 2. PercMorvlnjrläther, Chloroxäthose (CC1 2=CC1) 20 entsteht ans
Pe rchloraethyläther (s. o.) und K2S. 3. Vinyliiethyläther, Sdep. 35,5°, wird
'"'s Jodaethyläther mit Natriumaethylat erhalten. 4. Isopropenylaethylätlier
CB3C(OC 2H 6)=CH2, Sdep.62-63°, aus Propylenbromid und alkoholischem Kali.

Auch vom Allvl- und Propargylalkohol sind die Aether bekannt:
^.viati,,.,. (CH 2=CH.CH 2)20, Sdep. 85°; Propargylaethyläther 0H=C.CH 2.O.
'''Uli;,, Sdep! 80°, s. Propiolsäureaethylester.

rfälW

2. Ester der Mineralsäuren.

Die, zusammengesetzten Aether oder Ester (S. 137) entsprechen
(le u Salzen, wenn man die Alkohole mit den Metallhydroxyden ver¬
gleicht. Wie Salze (Anorg. Ch. 7. Aufl. S. 59, 294) durch Vereinigung
«er Metallhydroxyde mit den Säuren entstehen, so die Ester durch
V Bei beiden Reactionen

I),.

Reinigung der Alkohole mit den Säuren.
:ri tt Wasser als Nebenproduct auf:

N aOH + HCl = NaCl + H 20
C 2H 5OH + HCl = C 2H 5C1 + H 20.

e u Haloi'dsalzen entsprechen die Halogenwasserstoffsäureester, die
a 's Halogen-Substitutionsproducte der Kohlenwasserstoffe früher
'^- 94) abgehandelt wurden. Den Sauerstoffsalzen entsprechen die
-ster der anderen Säuren, die man daher als Derivate der Alkohole

' tiftassen kann, in denen der Älkohöhvasserstoff durch Säureradieale
'■'«fttzt oder als Derivate der Säuren, deren durch Metalle vertret-
ar er Wasserstoff durch Alkoholradicale vertreten ist. Unter die
"ztere Definition der Ester fallen auch die Ester der Halogen-
Viisserstoffsäuren. Die verschiedene Auffassung der Ester als Ab-
^°miTilinge der Satiren einer- und als Abkömmlinge der Alkohole
Eurerseits kommt auch in der verschiedenen Benennungsweise der
'Ster zum Ausdruck:

CoUvCNOv oder NO.;.O.C 2H 5
A eth ylni trat Salpetersäure-aethylester.

In den mehrbasischen Säuren können alle Wasserstoffatome
lll'ch Alkoholradicale ersetzt werden, dann entstehen die neutra-
(' u Ester. Sind nicht alle Wasserstoffatome durch Alkoholradicale

^' s etzt, so entstehen saure Ester, die noch den Charakter von
'Citren haben, also Salze bilden und daher Est er säuren genannt

ei'den und den sauren Salzen entsprechen:

SO ' 0K
neutrales Kalitunsulfat

qn /OK
bu ^OH

c n /O.C 2H 5
ÖU ^0.C 2H 6

Schwefelsäure-aethylester

saures Kaliunisuli'at.
CA /O.C 2H-
bu 2--OH

Aethylsehwefslsäure.

Hf
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9,

Zweibasische Säuren bilden zwei Reihen von Salzen und von
Estern; dre.ibasische Säuren bilden drei Reihen von Salzen und
von Estern.

Von den mehrbasischen Alkoholen leiten sich ausser den neutralen
basische Ester ab, die den basischen Salzen (Anorg. Ch. 7. Aufl. S.295)
entsprechen, bei denen sich also nicht alle alkoholischen Hydroxylgruppen
an der Esterbildung betheiligt haben.

Bildungsweisen der Ester. 1) Die Ester können durch
directe Vereinigung von Alkoholen und Säuren, wobei zugleich
Wasser gebildet wird, entstehen:

C 2H 5.OH + N0 2 .OH = C 2H 3.O.N0 2 + H 2D.
Die Umsetzung findet jedoch mir allmählich, mit der Zeit fort¬

schreitend statt; sie wird durch Erwärmen beschleunigt, ist aber nie voll¬
ständig. Neben dem Ester finden sich stets Alkohol und freie Säure, die
nicht weiter aufeinander reagiren. Wenn man aber dem Reactionsgemenge
den Ester entzieht (so durch Destillation), so kann eine fast vollständige
Reaction erzielt werden.

Die mehrbasischen Säuren geben bei der Einwirkung auf
Alkohole meist nur die primären Ester: die Ester-oder Aethersäuren-

Zwei weitere allg-emeine Bildungsweisen der Ester zeigen, wie
berechtigt es ist, sie entweder als Abkömmlinge von Alkoholen oder
als solche von Säuren aufzufassen: Man lässt entweder 2) auf die
Alkali- oder Silbersalze der Säuren Alkylhaloi'de einwirken:

N0 2.O.Ag + C 2H 5J = N0 2.Ö.C 2H 5 + AgJ
oder 3) bringt die Alkohole oder die Metallalkoholate mit Säure¬
chloriden zusammen:

2CoH,.OH + S0 2Cl,= :SO /O.CJH
g 5 + 2HC1^0,C 2x _

3C 2H 5.OH + BC1 3 = B(O.C 2H 5) 3 + 3HC1.
E igenschaften. Die neutralen Ester sind in Wasser schwer

löslich oder unlöslich und fast alle flüchtig, die Bestimmung ihrer
Dampfdichte bietet daher ein bequemes Mittel, um die Molecular-
grösse und somit auch die Basicität der Säuren festzustellen. Die
Aethersäuren sind nicht flüchtig, in Wasser löslich und bilden mW
den Basen Salze.

Durch Erhitzen mit Wasser zerfallen alle Ester, besonders
leicht die Aethersäuren, in Alkohole und Säuren. Noch leichter
werden die Ester durch Erwärmen mit Kali- oder Natronhydrat in
wässerig'er oder alkoholischer Lösung - zerlegt, eine Operation, die
Verseif ung genannt wird, weil die Seifen, d. h. die Kalium- und
Natriumsalze höherer Fettsäuren (s. diese) durch diese Reaction aus
•den Fetten, den Glycerinestern dieser höheren Fettsäuren entstehen :

N0 2 .ÖC 2H 5 + KOH = C 2H 5OH + N0 2.OK.
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A. Ester der Salpetersäure.
Man stellt dieselben aus Alkoholen und Salpetersäure dar,

"Obei man die salpetrige Säure, die immer in Folg'e von Oxydations-
Nebenreactionen auftritt, durch Zusatz von Harnstoff zerstört:

CO(NH 2)2 + 2N0 2H = C0 2 + 2N 2 + 3H 20.
■^'e salpetrige Säure leitet nämlich, wenn sie in grösseren Mengen
a ultritt, eine Zersetzung der Salpetersäureester ein, die alsdann mit
6x plosionsartiger Heftigkeit verläuft.

Salpetersäure-niethylester, Methylnitrat CH8O.N0 2, siedet bei
° 6 °; spec. Gew. 1,182 bei 20". Keim Erhitzen auf 150° oder durch
Sehlag explodirt Methylnitrat sehr heftig.

Salpetersäure-aethylester, Aethylnitrat 0 2H5 .O.NO 2, Sdep. 86°,
udet eine farblose, angenehm riechende Flüssigkeit, vom spec. Gew. 1,112
8i X5°. Er ist in Wasser fast unlöslich und brennt mit weissem Lieht;
ei plötzlichem starkem Erhitzen kann Explosion eintreten. Beim Erwär-

™8n. mit Ammoniak erhält man das salpetersaure Salz des Aethylamins.
l ™ 2imi und Salzsäure entsteht Hydroxylamin.

Der Propjlester C 3H7.ON0 2 (B. 14,' 421) siedet hei 110°, der Iso-
»»«Pj-Iester bei 101—102", der Isobntjlester bei 123°.

B. Ester der salpetrigen Säure.
Die Ester der salpetrigen Säure sind mit den Nitroparaffinen

w>. 155) isomer. In beiden findet sieh die Gruppe N0 2 ; aber wäll¬
end in den Nitrokörpern der Stickstoff an Kohlenstoff gebunden
st : wird die Bindung 1 in den Estern durch Sauerstoff vermittelt:

Entsr
C 2H5.N0 2Nitroaethan

C 9H=.0.N0
Salpetrigsäure-aethylester.

sprechend ihrer verschiedenen .Structur zerfallen die Salpetrig-
»dreester durch Einwirkung der Alkalien in Alkohole und salpetrige
»Ire, während die Nitrokörper keine Zersetzung' erleiden. Durch

. ^cirenden Wasserstoff (Zinn und Salzsäure) werden nur letztere
u Amine verwandelt, während die Ester verseift werden.

Die Ester der salpetrigen Säure entstellen 1) durch Einwirkung von
'Petriger Säure auf Alkohole; 2) neben den weit höher siedenden Nitro-

Par affinen bei der Einwirkung der Jodalkyle auf Silbemitrit (15.25. R.571).
SalpetrigsKure-inotlij lauter, Methylnitrit CH3.O.NO, siedet bei —12".

1. Salpetrigsäure-aethjlester, Aethylnitrit C 2H 5.O.NO, ist eine beweg-
*-h <h gelbliche Flüssigkeit, vom spec. Gew. 0,947 hei 15", die bei +16°
edet. Er ist in Wasser unlöslich und riecht, apfelartig. Man stellt ihn

f \ l nLurca Einwirkung von .Schwefelsäure und Kaliumnitrit auf Alkohol
»'."58, 251 Anm.). Er ist der wirksame Bestandtheil des officinellen
P>''itit.s Aetheris nitrosi.

Beim Stehen mit Wasser zersetzt sich Aethylnitrit allmählich unter
^Wickel

68«,

"--p-elung von Stickoxyd; unter Umständen kann Explosion eintreten.
rc h Schwefelwasserstoff wird er in Alkohol und Ammoniak zersetzt.

i

Normales Bntjlnitrit C 4H 0.O.NO, siedet hei 75", das seeundä
'las tertiäre hei 77".

bei
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Siilpetrlesiiiire-isoajiiylester (I^H^.O.XO, durch Destillation von Gäh'
rungsamylalkohol mit Salpetersäure erhalten, ist eine gelbliche Flüssig'
keit, die bei 90° siedet; spec. Gew. 0,902. Heim Erhitzen der Dämpfe
auf 250° findet Verpuffung statt. Durch nascirenden Wasserstoff wird e f
in Amylalkohol und Ammoniak zerlegt. Beim Erhitzen mit Methylalkohol
wird er in Methylnitrit und Amylalkohol umgesetzt, mit Aethylalkohol ent¬
steht ebenso Aethylnitrit (B. 20, 656).

Das Amylnitrit „Amylium nitrosum" findet in der MediciB
und zur Herstellung von Nitroso- und Diazoverbindungen Ver¬
wendung.

Anhang: Diazoaethoxan C 2H 80_N=K-OC 2H 5 entsteht durch Einwir¬
kung von Jodäthyl auf Nitrosylsilber JfOAg und ist vielleicht der Estel
der autersalpetrigen Säure (B. 11, 1630).

C. Ester der Schwefelsäure.
1) Die neutralen Ester entstehen durch Einwirkung der Alkyl-

jodide auf schwefelsaures Silber SO,(Ag2 ; ferner werden sie in geringerer
Menge beim Erhitzen der Aetherschwefelsäuren oder der Alkohole mit
Schwefelsäure gebildet, und können dem Eeactionsproduct mittelst Chloro¬
form entzogen werden. Sie bilden schwere, in Aether lösliche, pfeffer-
münz-ähnlich riechende Flüssigkeiten, die fast unzersetzt sieden, [m Wasser
sinken sie unter und zersetzen sich allmählich in Aetherschwcfelsäiu'O
und Alkohol:

S0 2Cg^g + H äO = S 0<gAH B + CäH6]OH
Dtaethylester S0 2(O.CH 8)2, Sdep. 188°. Diaethylester S0 2(O.Coll,-,V

Sdep. 208"; er entsteht auch'aus SO g und (Cj.H6)20 und bildet beim Er¬
hitzen mit Alkohol Aethvlschwefelsäure und Aethylaether (B. 13, 1099;
15, 947).

2) Die Aetherschwefelsäuren entstehen 1) beim Mengen der
Alkohole, mit conc. Schwefelsäure:

S0 2(OH) 2 + C 2H 5.OH SO /O-C^Hj i nn

Die Beaction findet unter Erwärmung statt, ist jedoch keine voll¬
ständige (S. 142). Durch Baryumcarbonat wird die überschüssige .Schwe¬
felsäure als Baryumsulfat gefällt, während die leicht löslichen BaryitW"
salze der Aetherschwefelsäuren aus dein Filtrat beim Eindampfen auskry-
stallisiren. Oder man stellt mittelst ISleicarbonat die Bleisalze dar. Di"
freien Säuren erhält man aus den Baryumsalzen durch genaues Ausfälle' 1
mit Schwefelsäure, aus den Bleisalzen mit Schwefelwasserstoff.

Auch seeundäre Alkohole vermögen bei vorsichtigem Mischen der
abgekühlten Componenten Aetherschwefelsäuren zu bilden, z. B. Aethylpro'
pylcarbinol (li. 26, 1203).

2) Ferner entstehen die Aetherschwefelsäuren durch Vereinigung'
der Alkylene mit conc. Schwefelsäure (S. 88).

Eigenschaften: Die Aetherschwefelsäuren bilden dicke, nicht
destillirbare Flüssigkeiten, die zuweilen krystallisirbar sind. Sie
sind in Wasser und Alkohol leicht löslich, unlöslich in Aether. 1. BeiiD
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der

Kochen oder Erwärmen
und Alkohol zerlegt:

mit Wasser werden sie in Schwefelsäure

so,: -O.C sH,
^ 2xx6 + Ha0 = g0Ä + C2H . 0H ,

— Beim Destilliren zerfallen sie in Schwefelsäure und Alkylene (S. 88).
"■ Beim Erhitzen mit Alkoholen bilden sie die einfachen und ge¬
mischten Aether (S. 137).

Sie reagiren stark sauer und bilden Salze, die in Wasser leicht
•oslich sind und meist leicht krystallisiren. Beim Kochen mit Wasser
Werden die Salze, allmählich in Sulfate und Alkohol zerlegt. Die
-"kalisalze der Aetherschwefelsäuren werden vielfach zu verschie¬
denen Reaetionen angewandt. So bilden sie mit KSH und K 2S die
""ercaptane und Thioaether (S. 148), mit den Salzen der Fettsäuren
' li( ' Ester derselben, mit KCN die Alkylcyanide u. s. w.

MMhylschwefelsiiiire S0 4(CH 3)H ist ein dickes Oel.
Aethylschwefelsäure S04(C 2H 5)H wird durch Mengen von Alkohol (lTh.)

*>* conc. Schwefelsäure (2 Th.) dargestellt. Das Kaliumsalz S0 4(C aH 5)K
rystallisirt wasserfrei in Tafeln, talclinnsalz und Baryiimsalz krystallisiren

'"« 2H20 (A. 218, 300).
AetlierschwefelfjSnrechloride auch Chlorsulfonsäureester genannt,

"tstehen 1. durch Einwirkung von Sulfurylchlorid (Anorg. Ch. 7. Aufl.
,N' 217) auf Alkohole:

/O.C„H 5
C2H6.OH+ S0 2C12 SO»

o
-■ Durch Einwh-kun
Reinigung von Olefinen und ~C1.S0 8H.

n " Chloralkylen. 5. Durch Einwirkung
('st ei' (B. 19, 860):

2^i 2 = ö<->2^C j - - + HCl.
Aethylschwefelsäurechlorid

von PC1 B auf ätherschwefelsaure Salze. 3. Durch
4. Durch Vereinigung von SO3
von SOo auf Unterchlorigsäure-

so., : SO,
/o.cii-

8i

SO' und HS0 2.OH.
Unsymm. schweflige Säure.

C]O.C 2H 5 = ou 2v(-,j
bilden stechend riechende Flüssigkeiten. Durch Wasser werden sie in

./*' Kalte nur langsam zerlegt unter Bildung von Aetherschwefelsäuren.
>Pim Mengen mit Alkohol entwickeln sie stürmisch Aothylehlorid unter
" 'hing yuh Aetherschwefelsäuren.

Aethylsdiwefelsänrechlorid CgH 5.O.S0 2Cl siedet gegen 152°. Metliyl-
Chw«elsäureclüorld CH 3.O.S0 2C] siedet bei" 132".

D. Ester der symmetrischen schwefligen Säure.
Für die empirische Formel der schwefligen Säure SO sH2 sind

AV('i Strueturfälle möglich:
OH
OH

Symm. schweflige Säure
Die Mineralsalze der schwefligen Säure scheinen der Formel 2

e ntsprechen, so dass in ihnen ein Metallatom an Schwefel ge-
b^d e „ bt.

Ri ein er, Organ. Chemie. 7. Aufl. 10

I
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K.S0 2.OH
Silbersullit Primäres Kalimnsulfit.

Denn das Silbersulfit: AgS0 2OAg, gibt mit Jodaethyl den Aothyl-
sulfosäureäthylester C 2H5.S0 3C 2H 5, der heim Behandeln mit Kalilauge
nur eine Aethylg'ruppe abspaltet und Aethylsulfosäure C^H^SOgH
liefert, das Oxydationsproduet des Aethylmercaptans C 2H 5SH. Die
Sulfosäuren und ihre Ester, die man als die Ester der unsymmetri¬
schen schwefligen Säure zu betrachten hat, werden im Anschhiss an
die Mercaptane abgehandelt.

Die Ester der symmetrischen schwefligen Säure entstehen durch
Einwirkung- von Thionylchlorid (A. 111, 93) SOCl 2 (Anorg. Cli. 7. Aufl. 8. 204),
oder Sehwei'elchlorür S 2C12 auf Alkohole:

SOCl 2 + 2C 2H B.OH = SO(OC 2H5)2 + 2HC1 und
S 2C12 -[- 3C 2H v OH = SO(OC 2H5)2 + C 2H 5.SH + 2HC1.

Das zugleich entstehende Mercaptan erleidet eine weitere Zersetzung. Sie
bilden in Wasser unlösliche, flüchtige Flüssigkeiten, pfeffermünzähnlicb
riechend, und werden durch Wasser, namentlich beim Erhitzen, in Alko¬
hole und schweflige Säure gespalten.

Schwefligsäure-methylester, Methylsulfit SO(O.CH 3)2, siedet bei 121 "•
Aethjlsulflt SO(O.C 2H 5)2 siedet'bei 161"; spec. Gew. 1,10b bei 0°.

Mit PCI-, entsteht aus ihm das Chlorid CkSOOC 2H 5, eine bei 122° siedende
Flüssigkeit, die durch Wasser in Alkohol, S0 2 und HCl zerlegt wird; es
ist isomer mit dem Aethylsulfosäurechlorid C 2H5.S0 2C1 (S. 153). Mischt
man den Aethylester mit einer verdünnten Lösung der aequivalentenMenge
KOH, so scheidet sich ein in glänzenden Schuppen krystallisirendes Ka¬
liumsalz KOSOOC 2H 6 aus, das als ein Salz der nicht beständigen aethyl-
schwefligen Säure zu betrachten ist.

E. Ester der unterchlorigen Säure und der Ueberchlorsäure.
Aus der freien Säure und Alkoholen sind die stechend riechenden,

explosiven Ester der unterchlorigen Säure (B. 18, 1767; 19,857), aus dem
Silbersalz und Jodalkylen die explosiven Ester der Ueberchlorsäure, er¬
halten worden.

MethylhTpochlorit siedet bei 12", Aothjlhypoclilorit bei 36". Heber
das Verbalten der Alkylhypochlorite zu SOo s. S. 145 und gegen Cyan-
kalium siehe Chlorimidokohlensäureester.

F. Ester der Borsäure, der Orthophosphorsäure, der symme¬
trischen phosphorig:en Säure, der Arsensäure, der symmetrischen
arsenigen Säure und der Kieselsäuren.

■ Man stellte die Ester der genannten Säuren durch Einwirkung von
BC1 3, POClj, PC1 3, AsBr3, SiCl 4, Si 2OCl e auf Alkohole und Natriumalkoho-
late dar; sie zerfallen beim Verseifen mit Alkalilauge sänimtlich in Alko¬
hole und die Alkalisalze der betreffenden anorganischen Säuren. I'ie
meisten werden schon mit Wasser ganz oder theilweise zersetzt.

Borsänremethylester B(OCH 3)3, Sdep. 65°; B(OC 2H 5) 3, Sdep. 119";
brennen mit grüner Flamme.

Pliospliorsiiuretrifiotliylcster PO(OC 2H 5)3, Sdep. 215".
Njinm. IMiospliorigsiiiii'cti-lactlijlcstcr P(OC 2Il.-J 3, Sdep. 191".
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lieber alkylirte Abkömmlinge der unsymmetrischen phosphorigen
Ind der unterphosphorigen Säure — die Phospho- und Phosphinsäuren —
veryi. Phosphine und Phosphorbasen (S. 171).

Arsensäuretriaethjlester AsO(OC 2Hg) 3, Sdep. 235°, entsteht aus arsen¬
saurem Silber und Jodaethyl.

Symm. Arsenlgsäuretriaethylester As(0C 2H5) 8, Sdep. 166°.
Ueber die den Phospho- und Phosphinsäuren entsprechenden

■Abkömmlinge des Arsens vergl. die Arsenbasen (S. 174).
Orthokicselsäiiicacthylester Si(0C,H 3)4, Sdep. 165°; Si(OCH 3)4, Sdep.

120—122°.
DitiescIsSureaethylester Si 20(OC 2H 5)6, Sdep. 236°.
Xetakleselsäureaethylester SiO(OC 2H s )2 siedet gegen 360°.
Die Kieselsäureester verbrennen mit glänzend weisser Flamme. Die

"rtho- und Metakieselsäureaethylester entsprechen dein Ortho- bezw. Meta-
«der gewöhnliehen Kohlensäureester: C(0C 2H 5)4 und C0(0C 2H 5)2.

"I
I

Alko-

119 1

3. Schwefelverbindungen der Alkoholradicale.

Wie den Hydroxyden und Oxyden der Metalle die Sulfhydrate
^öcl Sulfide, so entsprechen den Alkoholen die Thioalkoh ole,
Mercaptane oder Alky Isulfhy drate und den Aethern die
"hioaether oder Alky lsulfide; den Alkalipolysulflden entspre¬

chen Alkylpolysulfide:

H) 0 .
Hj u '
H ls-HP'

Na),
11]'

Nal c

C 2H 510 .

c 2H r,l s -
Hl' '

Aethylsulfhydrat

Ka) U '
Na\„.
"NT |Ö ,NaJ

C 2H S1S

Ka
K ■ljS -''

Aethylsulfid
C 2H 51S
C2H 5J82

Aethyldisulfid.

A. Mercaptane, Thioalkohole und Alkylsulfhydrate. Während
^e Mercaptane im Allgemeinen den Alkoholen ähnlich sind, unter-
cheiden sie sich dadurch zunächst von ihnen, dass der in den Al¬

koholen fast nur durch Alkalimetalle ersetzbare Wasserstoff in den
^ercaptanen auch durch kSchwermetalle vertreten werden kann.
esonders leicht setzen sich die Mercaptane mit Quecksilberoxyd
111 zu krystallinischen Verbindungen:

D 2C 2H 5.SH + HgO = (C 2H 5.S) 2Hg + H 20.
a her auch ihre Bezeichnung als Mercaptane (von Mercurium

aPtans). Die Metallverbindungen der Mercaptane werden Mer-
* a Ptide genannt.

i

I

«

t 1
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b

S0 4K 2.
Ukohole durch Schwefel

Bildungsweisen der Mercaptane.
1) Aus Alkylhaloi'den und Kaliumsulfhydrat in alkoholischer Lösung

C 2H 5C1 + KSH = C 2H ä .SH + KCl.
2) Durch Destillation der aetherschwefelsauren Salze und der neu

tralen Ester der Schwefelsäure S0 2(OC 2H 3)2 mit Kaliumsulfhydrat (S. 145)

S ° 2^OK 2H5 + KSH = C 2H5-SH
3) Durch Ersatz des Sauerstoffs der

mittelst Phosphorsulfid:
5C 2H,.OH + P 2S 6 = 5C 2H 5.SH + P 20 5.

4) Durch Eeduction der Chloride der Sulfosäuren (S. 152):
C 2H 5.S0 2C1 + 6H = C 2H 5SH + HCl + 2H 20.

Eigenschaften und Umwandlungen der Mercaptane.
Die Mercaptane sind farblose, in Wasser meist unlösliche,

widrig- knoblauchartig riechende Flüssigkeiten.
1) Durch gelinde Oxydation mit concentrirter Schwefelsäure, Sul-

furylchlorid oder Jod werden die Mercaptane oder Mercaptide in Disulfide
(s. diese) verwandelt.

2) Durch Salpetersäure werden dagegen die Mercaptane in Sulfon-
säuren umgewandelt, aus denen sie durch Eeduction entstehen (s. 0.).

3) Mit Aldehyden und Ketonen verbinden sich die Mercaptane zu
den sog. Mercaptalen und Mercaptolen, z. B. zu CHgCB^SC^H^j (C'IIgJ^C
(SC 2H S)2, die später im Anscliluss an <lie Aldehyde und Ketone abgehan-
delt werden (S. 201, 214).

Aethylmercap'tan, Mercaptan C 2H 5SH, Sdep. 36", spec. Gew.
0,829 bei 20°, ist das wichtigste Mercaptan. und das zuerst entdeckte
(1834 Zeise, A. 11, 1). Es wird trotz des furchtbaren Geruches
technisch dargestellt aus Chloraethyl und Kaliumsulfhydrat und
dient zur Bereitung von Sulfonal (S. 214). Es ist in Wasser wenig"
löslich, leicht in Alkohol und Aether.

Das Queeksilbermercaptid (C 2H 5.8) 2Hg krystallisirt aus Alko¬
hol in glänzenden Blättchen, die bei 86° schmelzen und in Wasser
nur wenig' löslich sind. Mengt man Mercaptan mit einer alkoholi¬
schen Lösung von HgCl 2, so wird die Verbindung C 2H 3.S.HgCl ge¬
fällt. Die Kalium- und Natriumverbindungen erhält man am besten
durch Auflösen der Metalle, in mit Aether verdünntem Mercaptan
oder durch Einwirkung- der Alkoholate; sie krystallisiren in weissen
Nadeln.

Jlethylmereaptan CH3SH, Sdep. 58°; n-Propylmercaptan, Sdep. 68 5
Isopropylmercaptan, Sdep. 58—60 0; n-Bntylmercaptan, Sdep. 08 t
AUylmercaptan C 3H 5SH, Sdep. 90°.
B. Sulfide oder Thioiither erhält man, entsprechend den Mer-

captanen, 1) durch Einwirkung von Halogenalkylen auf Kalium -
sulfid; 2) durch Destillation der ätherschwefelsauren Salze und
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68°;
98°;

Kaliumsulfid; 3) aus Aethern mit P 2SS ; 4) durch Erhitzen der Blei-
v erbindungen der Mereaptane:

2SO,
!C 2H 5CI + K 2S = (C 2H 5)2S + 2KC1

X)C 2H 5 + ^g = (c^g + 9S0 4K.2-OK
3. 5(C,H,),0 + P 2S 5 = 5(C 2H 5) 2S + P 20 5
4. (C 2H 5S)2Pb = (C 2H 5)2S -\ PbS.

Ferner 5) aus Alkylhalo'i'den und Kalium- oder Natriummercaptiden,
Wobei auch gemischte Thioäther erhalten werden können:

5. C 2H,SNa + C 2H 5J = (C2H 5)2S + NaJ
C 2H 3SNa + C 3H 7J = C 2I-I-.S.C 3H 7 + NaJ.

Den Bildung-sweisen 1., 2. und 5. stehen entsprechende Aether-
wldungsweisen gegenüber.

Wie die Mereaptane sind auch die Sulfide farblose, in Wasser
inlösliche, in Alkohol und Aether leicht lösliche Flüssigkeiten, von widrigem
Geruch.

Umwandlungen. Die Sulfide sind durch ihre Additionsfähigkeit
ausgezeichnet, 1) verbinden sie sich mit Br 2 und 2) mit Metallchloriden, z, B.
(C 2H-) 2S.HgClsj, [(C 2H.,) 2S],PtCl 4, 3) mit Jodalkylen zu Sulfinjodiden (8.150).
'*! Durch Salpetersäure werden sie zu Sulfoxyden (S. 151) und Sulfonen
(S. 151) oxydirt.

Methj'lsulfld (CH 3)2 S, Sdep. 37,5°; Aethylsnlfld (C 2H S) 2S, Sdep. 91°;
»■Propylsnlfld (C8H 7) 2S, Sdep. 130—135°; n-B.it> lsulfid (C4H 9)2S, Sdep. 182°;
'sobntylsnlfld [(CH3)2CH.CH 2]2S, Sdep. 173"; Cetylsulfld (C 16H 33)2S, Smp.57°.

Wichtiger als die Sulfide der Grenzalkohole sind die in der
Natur vorkommenden Sulfide des Vinyl- und Allylalkohols, beson¬
ders das letztere.

Vinj'lsulfld (C 2H 3)2S bildet den Hauptbestandtheil desOels von Allium
Ursinum und ist dem Äliylsulfid ganz ähnlich. Es siedet hei 101°; spec.
Gew. 0,9125. Mit G Atomen Brom verbindet es sich zu (C 2H 3Br 2)2SBr 2.
Durch Einwirkung von Silberoxyd wird es in Vinylaether (S. 141) ver¬
wandelt (A. 241, 90).

Äliylsulfid (C SH 5)2S bildet den Hauptbestandtheil des Knob-
' a uchöles, des Oeles aus den Zwiebeln von Allium sativum, und
wird durch Destillation des Knoblauchs mit Wasser erhalten (Wert¬
heim, 1844). Es findet sich auch in vielen Cruciferen. Künstlich
Erhalt man es durch Erwarmen von Allyljodid mit Schwefelkalium
1]i alkoholischer Lösung. Es ist ein farbloses, widerlich riechendes
Oel, das in Wasser nur wenig löslich ist. Siedet bei 140°. Mit alko¬
holischen Lösungen von HgCl 2 und PtCL. gibt es krystallinische
■Niederschläge. Mit Silbernitrat bildet es die krystallinische Verbin¬
dung (C 3Hr,) äS.2N0 8Ag.

Durch Erhitzen der Quecksilberverbindung- (s. o.) mit Rhodan-
«alium wird das Äliylsulfid in Allylsenföl verwandelt. In ana¬
loger Weise entsteht aus Vinylsulfid Yinylsenföl.

\\\
!
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C. Alkyldisulfide entstellen 1) in analoger Weise wie die Alkyl-
monosulfide durch Destillation der ätherschwefelsauren Salze oder Halo-
genalkyle mit Kalramdisulfld. 2) Durch Einwirkung von Jod oder conc.
Schwefelsäure auf Mercaptide. 3) Durch Einwirkung von Sulfurylchlorid
auf Mercaptane:

1. 2S0 3^ 2Hs + K 2S 2 = (C 2H B)2S 2 + 2S0 4K2
2. 2C 2H 6SK + J 2 = C 2H 5S_SC 2H 6 + 2K,T
3. 2C 2H 6SH + S0 2C12 = (C 2H 5)2S 2 + S0 2 + 2HC1.

Gemischte Alkyldisulfide werden durch Einwirkung von Brom auf
ein Gemenge zweier Mercaptane erhalten (B. 19, 3132).

Durch nascirenden Wasserstoff werden die Alkyldisulfide zu Mer-
captanen reducirt, durch Zinkstaub in Zinkmercaptide verwandelt:

(C 2H 5) 2S 2 + Zn = (C 2H BS) 2Zn.
Mit Kaliumdisulfid erhitzt, entstehen Mercaptide (15. 19, 3129, vgl-

auch Phenyldisulfid) mit verdünnter Salpetersäure Thiosulfonsäureester
(S. 153).

Methyldisulfld (CH 3)2S 2, Sdep. 112°. Aethyldlsnlfld (C2H 5)2S 2, Sdep-
151°, sind knoblauchartig riechende Oele.

D. Sulfinverlnndiuigen. 1) Die Alkylsulfide oder Thioaether ver¬
einigen sich schon bei mittlerer Temperatur, schneller beim Erhitzen, mit
den Jodiden, den Bromiden und Chloriden der Alkoholradicale zu krystal"
linischen Verbindungen:

(C 2H 5)2S + C 2H 5J = (C 2H 5)3SJ
Triaetliylsuliuijodid,

welche den Halogenverbindungen der stark basischen Kadicale ganz ana¬
log sind. Bei der Einwirkung von feuchtem Silberoxyd wird in ihnen das
Halogenatom durch Hydroxyl ersetzt und es entstehen Hydroxyde, di©
sich dem Kalihydrat ähnlich verhalten:

(C 2H 5)3SJ + AgOH = (C 2H 6)8S.OH + AgJ.
2) Die Sulfinhalo'ide entstehen auch durch Erhitzen der Schwefel¬

äther mit den Halogenwasserstoffen und 3) der Alkylsulfide mit Jod (B. 2o,
B. 641):

2(C 2H 5)2S + HJ = (C 2Hä)8SJ + C 2H ä .SH.
4(CH 3)2S + J 2 = 2(C1 [8)3SJ + (CH 3) 2S 2.

4) Aehnlich wirken auch Säurechloride. 5) Aus Metallsulfiden mit
Jodmethyl:

SnS + 3CH 3J = SnJ 2 + (CH3) 3SJ.
Bei der Einwirkung der Alkyljodide auf die Sulfide höherer Alkyle

werden die letzteren durch die niederen Alkyle verdrängt (B. S, 825)'
(C 2H 6)2S.CH 3J und n tt J3.CoH*.J sind nicht isomer wodurch eine Verschie-

erwiesen wäre, sondern identischdenheit der 4 Valenzen des Schwefels
(B. 22, R. 648).

Die Hydroxyde der Sulfine bilden krystallinische, in Wasser leicht
lösliche und an der Luft zerfliessliche Körper, von stark basischer Reac
tion. Gleich den Alkalien fällen sie aus Metallsalzen Metallhydroxyd^i
scheiden aus den Ammoniumsalzen Ammoniak aus, ahsorbiron C0 2 und sätti¬
gen die Säuren unter Bildung neutraler Salze:

(C 2H 6)3S.OH + NO sH = (C 2H 5)3S.N0 3 + H 20.



Sulfoxyde. Sulfone. 151

Sdep-

mit

Wir linden somit beim Schwefel (wie auch beim Selen und Tellur)
ähnliche Verhältnisse wie bei den Elementen der Stickstoffgruppe. Wie
Stickstoff und Phosphor durch Vereinigung mit 4 Atomen Wasserstoff (wie
auch mit Alkoholradicalen) die Gruppen Ammonium \'I1[ und Phosphonium
PH4 bilden', die den Alkalimetallen ganz ähnliche Verbindungen geben—,
ebenso bildet der Schwefel und seine Analogen mit drei einwerthigen Al-
kylen die Sulfonium- oder Sulfinverbindungen. Ein ganz ähnliches Ver¬
halten zeigen auch andere Metalloide und die wenig positiven Metalle, wie
Blei und Zinn; durch Anlagerung von Wasserstoff oder Alkylen erlangen
sie einen stark basischen metallischen Charakter (siehe die metallorgani¬
schen Verbindungen).

Trinieth.ylKulfliijodür (CH 3)3SJ ist in Wasser leicht, in Alkohol schwer
löslich und krystallisirt aus letzterem in weissen Nadeln. Bei 215" zerfällt
e s glatt in Methylsulfid und Jodmethyl. Aus der Lösung des Chlorids wird
durch Platinchlorid, das dein Platinsalmiak sehr ähnliche Chloroplatinat
[(CH3)3SCl] 2.PtCl 4. Trimetliylsulflnoxydhydrat (CH3)3SOH bildet zerfliessliche,
stark alkalisch reagirende Krystalle.

Deber Brechungsvermögen und Gefrierpunktserniedrigung von Sul¬
finverbindungen (B. 24, R. 906).

E. Sulfoxyde und Sulfone sind, wie erwähnt wurde (S. 149),
die Oxydationsproducte der Sulfide mit Salpetersäure:

C 2H5^ ~* C 2H S/ SU ~* C 2H-/ bUä
Aethyl'sulfid Aethylsulfoxyd Aethylsulfon.

Die Sulfoxyde, die man mit den Ketonen vergleichen kann, wer¬
den durch nascirenden Wasserstoff wieder zu Sulfiden reducirt. Metliji-
ind Aethylsulfoxyd bilden dicke Oele, die sich mit Salpetersäure vereinigen:
\CH3)2SO.N0 3H. Aus diesen Salzen werden die freien Sulfoxyde durch
Baryumcarbonat abgeschieden. Methylsnlfoxyd entstellt auch ans Methyl-
sulfbromid (CH3)2SBr2 durch Silberoxyd.

Die Sulfone, die aus den Sulfoxyden mit rauchender Salpetersäure
"der durch Oxydation mit Kaliumpermanganat erhalten werden, könnten
auch als Ester der Alkylsulfinsäuren (S. .1541 betrachtet werden, da sie
aus den Salzen t\cr letzteren durch Einwirkung von Alkyljodiden gebildet

C 2Hr,.S0 2K + C 2H,,J = !),!-'>0,+ K.J.
Allein sie sind keine wahren Ester, sondern durch ihre ausserordentliche
Beständigkeit ausgezeichnete Verbindungen, in denen die beiden Alkohol¬
radieale an Schwefel gebunden sind. Sie sind nicht reducirbar zu Sulfiden.

Methylsulfon (CH3)2S0 2 schmilzt bei 109° und siedet bei 238°.
Aethylsulfon (C 2H 5)2S0 2 „ ., 70° „ „ „ 248°.

I

Alkylsulfosäuren, Alkylthioschwefelsäuren, Alkylthiosulfosäuren
tnirt Alkylsulfinsäuren.

Es sind dies Verbindungen von den allgemeinen Formeln:
R'.SOjjOH R'S.S0 3H R'.S0 2SH R'.S0 3H

CaH5.S0 2OH C 2H5S.SOgH C 2H,.S0 2SH C2H,.S0 2H
AetliylHiili'üsJiureAetbylthioschwefelsäure A^tliylthiosv.lfosiuire Aethylsulfin säure.
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F. Sulfosäuren.
Die Sulfosäuren oder Sulfonsäuren enthalten die an Kohlenstoff ge¬

bundene Sulfogruppe -S0.2.0H, wie aus ihrer Bildung durch Oxydation
der Mercaptane und aus ihrer Umwandlung in Mercaptane (S. 148) folgt.
Sie können als Esterderivate der unsymmetrischen schwefligen Säure
HS0 2.OH betrachtet werden (S. 146).

Bildungs we isen. 1) Ihre Salze entstehen durch Einwirkung
von Jodalkylen auf schwefligsaure Alkalisalze, ihre Ester durch Einwirkung
von Jodalkylen auf schwefligsaures Silber:

K.S0 3 .OK + C 2HSJ = C 2H 5.S0 2.OK + K.J
Aetnylsulfosaures Kalium

Ag.S0 2OAg + 2C 2H 5J = C 2H 5.S0 2OC 2H 5 + 2AgJ
Aetbylsulfosäureaethylester.

2) Durch Oxydation a) der Mercaptane, b) der Alkyldisulfide, c) der
Alkylthiocyanate mittelst Salpetersäure:

C 2H 5SH | 0
[C 3H 5S] 2 - .....-^C 2H 5.S0 3H.
o2H5.s.C]srJ

3) Durch Oxydation gehen die Alkylsulfinsäuren sehr leicht in
Sulfosäuren über.

4) Können die Sulfosäuren auch durch Einwirkung von Schwefel"
säure oder Schwefeltrioxyd SOs auf Alkohole, Aether und verschiedene
andere Körper entstehen, eine Reaction, die bei den Benzolkörpern ganz
allgemein und sehr leicht stattfindet.

Eigenschaften und Umwandlungen. Die Alkylsulfosäuren
bilden dicke, in Wasser leicht lösliche Flüssigkeiten, die meistens krvstalli-
sirbar sind. Beim Erhitzen erleiden sie Zersetzung. Durch Kochen mit
Alkalilauge werden sie nicht verändert; nur beim Schmelzen mit festen
Alkalien zerfallen sie in Sulfite und Alkohole:

C2H5.S0 2.OK + KOll = C 2H fl.OH + KS0 2 .OK.
Durch Einwirkung von PCI5 entstehen aus den Sulfosäuren die

Chloride, wie C 2H 5 .S0 2C1, welche durch nascirenden Wasserstoff zu
Mercaptanen reducirt werden, und bei der Einwirkung von Natriumalko-
holaten die neutralen Ester C 2H 5.S0 3.C 2Hg bilden (S. 153).

Viele dieser Eeactionen zeigen deutlich, dass in den Sulfosäuren
die, Alkylgruppe an Schwefel gebunden ist. und dass daher wahrscheinlich
auch in den .Salzen der schwefligen Säure das eine Metallatom sich in
directer Bindung mit Schwefel befindet. Die Sulfosäureester sieden be¬
trächtlich höher als die Ester der symmetrischen schwefligen Säure (S. 146)-
Während die letzteren durch Alkalien in Sulfite und Alkohol zerlegt wei¬
den, wird den Sulfosäureestern nur eine, die nicht mit Schwefel unmittel¬
bar verbundene Alkylgruppe weggenommen.

Die Methylsulfosäure CH8SO s H ist von Kolbe 1845 synthetisch
aus Schwefelkohlenstoff bereitet worden, indem er denselben in das Chlorid
der Trieblormothylsulfosäuro CC1 3S0 2C1, dieses in die Trichlormet/ii/l-
sulfosäure (s.d.) selbst überführte, ans der durch Eeduction mit Natrium*
amalgain die Methylsulfosäure, wie aus Tricbloressigsäure (s.d.) die Essig¬
säure entsteht (A. 54, 174):

C + 2S = CS,------- * CCI 3 .S0 2C1 CCl<,SO»H CHoSOaH.J;;I1. -----------7 eXl; r
Die Trichlormethylsulfosäure wird später im Anschluss an die Kohlensäure
allgehandelt.

saure zi

198».
Sdep.

ferner i
dünnter

ab,
1,ftssen.
-0 Dun
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198».
Sdep.

ISaryums.-lIz (CH3S0 8)2Ba ;-VolIoO.
Metliylsulfochlorid CH3S0 2C1, Sdep. 160°.
Die AethylsnlfOSäure C 2H s S0 3H wird durch concentrirte Salpeter-
zu Aethylschwefelsäure C 2H 5.O.S0 3H (S. 144) oxydirt.
Bleisalz (C 2H 5S0 3)2Pb, leicht löslich. Bethylester C 2H 5S0 3CHs , Sdep.
Aethylsnlfochlorid C 2HSS0 2C1, Sdep. 177°.' Aetliylester C2H äS0 3C 2H 5,

213,4°.

G. Alkylthioschwefelsäuren.
1) Man erhält die schon krystallisirenden Alkalisalze der Alkyl-

"lioschwefelsäuren durch Einwirken von primären gesättigten Alkyljodiden
(B. 7. 646, 1157) oder Alkylbromiden (B. 26, 996) auf unterschwefiigsaure
Alkalien:

C 2H 5.J 4- NaS.S0 8Na = C,H 5S.S0 3Na + NaJ.
'''is aethylthioschwefelsaure Natrium wird nach seinem Entdecker das
•° u n t e 'sehe Salti genannt. 2) Es entsteht auch bei der Einwirkung- von
l'od auf ein Gemenge von Natriuminercaptid und Natriumsulfit:

C2H BSNa + NaS0 3Na -f- J 2 = C 2H 5S.S0 3Na -f 2NaJ.
Die freien Säuren sind nicht beständig. .Beim Erhitzen zerfallen die Salze
1,1 Disulfide, Dikaliumsulfat und Schwefeldioxyd.

H. Alkylthiosulfosäuren.
Auch diese Säuren sind nur in Form von Salzen und Estern be¬

ständig, die mit den Salzen und Estern der Alkylthioschwefelsäure isomer
smd und auf folgende Weise entstehen : Durch Einwirkung der Sulfosäure-
cnloride auf Schwefelkaliumlosung:

C 2H 8.S0 2C1 -f K 2S = C 2H 5 .S0 2.SK + KCl.
Die Ester der Alkylthiosulfosäuren K.SOo.SK, früher als Alkyldi-
®Ulfoxyde B 2S 20 2 bezeichnet, entstehen 1) aus den Alkalisalzen durch
Einwirkung von Alkylbromiden (1!. 15, 123):

C 2H5 .S0 2.SK + C 2H5Br = C 2H 5.S0 2.S.C 2Hä + KBr;
terner 2) durch Oxydation der Mercaptane und Alkyldisulfide mit ver¬
dünnter Salpetersäure«

C 2H,S C 2H 5SO,- i 4-20= i
C 2H ßS 0 2H5S

Die Älkylthiosulfosäureester sind in Wasser unlösliche Flüssigkeiten, von
Mdrigem Geruch (B. 19, 1241,
8 OaSC äH5, Sdep. 130—140».

3131). Aethylthiosulfonsänreaethylester Coli,-,

li J. Alkylsnlflnsäliren. Der empirischen Formel der hydroschwef-
'en Säure entsprechen die Structurmöglichkeiten:

I I D^O , Ü^C«/-,
U - K -()U m " [ il/ h °2-

* r setzt man ein an Schwefel stehendes Wasserstoffatom durch die Aethyl-
»fUppe, so gelangt mau zu den beiden folgenden Formeln für die Aethyl-
fn lfinsäuren, zwischen denen man noch keine sichere Entscheidung treffen

'Um :
C.2H S.S:̂

0 und <v:i v SO,."-OH
°n <lCr ersten Formel leiten sich die sog. wahren Alkylsulfinsäureester

j"°, während sich auf die zweite Formel die Sulfoue (S. 151) zurückführen
ftssen. Nach folgenden Bildungsweisen entstehen alkylsulfinsaure Salze:
l Durch Oxydation der trockenen Natriummercaptide an der Luft. 2) Durch

I
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Einwirkung von S0 2 auf Zinkalkyle. 3) Durch Einwirkung von Zink :inf
die Alkylsulfochloride :

1. Cd I-SXa + 20 = C 2H 5S< >2Na
2. (C 2H 5)2Zn + 280 2 = | C 2H 5S0 2]2Zn
3. 2C 2H5S0 2C] + 2Zn = [C 2H 5S0 2]2Zn + ZnCl 2.

Durch Einwirkung von Alkyljodiden auf die Alkalisalze der Sulfin-
sauren entstehen die Sulfone (S. 151), während die wahren Ester der
Sultinsäuren durch Esterificiren der Säuren mit Alkohol und HCl oder
durch Einwirkung von Chlorkohlensäureester auf sulfmsaure Salze gebildet
werden (B. 18, 2493):

R.S0 2Na + C1.C0 2R = E.SO.OR + C0 2 + XaCl.
Durch Verseifen der Sulfinsäureester mittelst Alkalien oder Wasser

werden sie in Alkohol und Sulfinsäure gespalten, während die isomeren
Sulfone nicht verändert werden.

Die freien Sultinsäuren sind wenig beständige, in Wasser leicht
lösliche Flüssigkeiten, die durch Oxydation in Sulfoi*säuren übergehen'
In gleicher Weise werden die Sulfinsäureester durch Kaliumpermanganat
und Essigsäure zu den Sulfonsäureestern oxydirt (B. li), 1225), während
die isomeren Sulfone unverändert bleiben.

R

4. Selen- und Tellurverbindungen.
Dieselben gleichen den Schwefelverbindungen.
Aethylselem .....xaptan Cvll-.Sell ist. eine farblose, widerlich riechende,

leicht flüchtige Flüssigkeit. Mit Qnecksilberoxyd bildet es leicht ein Moi~
eaptid. Selenaethyl (C 2Hr,) 2Se ist ein gelbes schweres Oel, das bei 108
siedet. Es vereinigt sich direct mit den Halogenen, z. B. mit Chlor t lX
(C 2H 6)2SeCl 2. Bei der Einwirkung von Salpetersäure entsteht das Ox)'°
(C 2H 3)2SeO, das mit Salpetersäure das Salz (C 2H s )2Se(N0 3)2 bildet.

Tellurmercaptane sind unbekannt. Tellurdtmetliyl (CH 3)i>Te, SdeP'
80—82° und Tellurdlaethyl, Sdep. 137,5°, sind durch Destillation" von alkyl"
schwefelsauren] Baryum mit Tellurkalium als schwere gelbe Oele erhalten
worden. Von ihnen leiten sich die folgenden Verbindungen ab: (CH 3 >.)TeOi
(CH 3)2TeCl 2, (CH s )2Te(N0 3)2, (CH,) 8TeJ, (CH3)3Te.OH u. a. m.

Das Dlmethyltelluroxyd (CH3)2TeO ist ein krystallinischer, zerfliesS'
lieber Körper, der seinen basischen Eigenschaften nach, mit CaO oder !''»'
verglichen werden kann; es reagirt stark alkalisch, verdrängt Ammoni**
aus Ammoniumsalzen und neutralisirt die Säuren unter Bildung von Salzen*

CHo

•>. Stickstoffrerbindungen der Alkoholradieale.
A. Moiionitroparafiine und -olefine, HalogeniÄononitroparaffine.

Unter Nitrokörpern versteht man Kohlenstoffverbindungen, lT1
denen mit Kohlenstoff verbundener Wasserstoff durch die einwerthig e
Nitrogruppe _N< )2 ersetzt ist. Der Kohlenstoff ist unmittelbar an Stick'
stoff gebunden, denn bei der Reduetion gehen die Nitroderivate i-1
AnlidoVerbindungen über:

R'.N0 2 + 011 = R^NKg + 2H 20.
In aromatischen Verbindunsreii kann man sehr leicht dire« 1



Mononitroparaffine. 155-

direc'

am Benzolrest stehende Wasserstoffatome durch Nitrogruppen er¬
setzen, z. B.

CoH c + N0 2OH = C 6H 5N0 2 + H 20Nitrobenzol.
Vergleichende refractrometrische Untersuchungen sprechen übrigens

dafür, dass die Nitrogruppe im Nitroaethan und im Nitrobenzol nicht die¬
selbe Struetur besitzen (Z. physik. Ch. C>, 552).

1) Die Fettkörper sind nur ausnahmsweise der unmittelbaren
Nitrirung zugänglich. Besonders dann, wenn die zu nitrirende Ver¬
bindung ein tertiäres Kohlenstoffatom enthält, wie Chloroform CHC1 8,
°der Isovaleriansäure (CH 3)2CH.CH 2C0 2H u. a. m. Auch n-Hexan
u nd n-Oetan hat man durch Erhitzen mit verdünnter Salpetersäure
auf 130—140« nitrirt (B. 2(i. R. 108).

2) Eine allgemeine Methode zur Bildung von Mononitroderiva-
ten der Kohlenwasserstoffe der Fettreihe, der Nitroaethane, wurde
1872 von V. Meyer entdeckt, sie bestellt im Erhitzen der Jodide der
■A-lkoholradicale mit salpetrigsaurem Silber (A. 171,1; 175,88; 180,111):.

C 2H 5J | AgN0 2 = C 2H 5.NC) 2 + AgJ.
Zugleich entstehen bei dieser Keaction die isomeren Ester der sal¬

petrigen Säure, wie C 2H 6.O.NO (B. 15, 1547); es verhält sich daher bei
dieser Eeaction das Silbernitrit scheinbar wie wenn es aus AgN0 2 und
^O.O.Ag bestände. (Salpetrigsaures Kalium wirkt nicht wie Ag\N'0 2). Viel¬
leicht ist die Bildung der Salpetrigsäureester durch die Entstehung von
Alkylenen bedingt, die dann mit HNOo die Ester geben (A. 180, 157,
v'- 9, 529).

3) Gleichzeitig mit der Entdeckung der Bildungsweise 2) lehrte Kolb o
die Entstehung von Nitromethan (s. d.) aus Chloressigsäure mit Kaliumni-
h'it kennen, wobei wohl zunächst Nitroessigsäure entstellt, die sich in C0 2
dnd CI1.,N<>, spaltet (J. pr. Ch. [2] 5, 427):

CH 2C1.C0 2H - - ->• [CH 2CN0 2).C0 2H] -» CH 3N0 2 + C0 2.
4) Durch eine Kernsynthese: Aus den Chlor- und Brom-Nitropa-

•'affinen lassen sich Mononitroparaffine durch Einwirkung von Zinkalkylen
gewinnen (B. 20, 129).

CH3.CHBrN0 2 / '" L" :,:-2-^ CH 3.CH(N0 2)CII 3 seeundär Nitropropan
Zn(CH3)2

CC1 3N0 2 - -— > C.N0 2(CH 3)s tertiär Nitrobutan.
Eigenschaften und Umwandlungen der Nitroparaf-

"ie. Die Nitroparaffine sind farblose, angenehm riechende Flüssig¬
keiten, die sich in Wasser sehr wenig lösen. Sie destilliren unzer-
Sß tzt und explodiren nur schwierig. Ihr Siedepunkt liegt beträcht¬
lich viel höher als der Siedepunkt der entsprechenden Salpetrig¬
säureester (S. 143).

1) Durch Kali- und Natronlauge werden die Nitroparaffine
licht zersetzt, während die mit ihnen isomeren Salpetrigsäureester
[S. 143) leicht in salpetrige Säure und Alkohol gespalten werden. Es
ls t sehr bemerkenswert!), dass die Nitroaethane sich wie Säuren ver-

i4
I
§
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halten, abweichend von den Halog'ensubstitutionsproducten, indem
1 Atom ihres Wasserstoffs, bei der Einwirkung von Aetzalkalieih
durch Metalle vertreten werden kann :

CH3.CH2(N0 2) + KOH = CH 3.CHK(N0 2) + H 20.
Einen solchen sätirebildenden Einfluss äussert die Nitrogruppe stets

auf an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoff; derselbe wird durch den wer
teren Eintritt von Halogenen oder Nitrogruppen erhöht, beschränkt sie«
aber auf den Wasserstoff, der mit demselben Kohlenstoffatom verbunden
ist. So sind die Körper: CH8.CHBr(N0 2) Bromnitroaethan, CH3.CH(N0 2)2
Dinitroaethan, CH(N0 2)a Nitroform und ähnliche starke Säuren, während die
Körper CH 3.CBr2(N0 2) und (CH 3)2C(N0 2)2 /J-Dinitropropan neutral reagiren
und sich mit Basen nicht verbinden. Mit wachsendem MoleculargewicM
nehmen die sauren Eigenschaften ab. Ans den wässrigen Lösungen der
Alkalisalze werden durch Salze der Schwermetalle Metallverbindungen g 1"
fällt, welche meist heftig explodiren. Nef gibt dem Natriumnitromethaß
die Formel CH2=N./OXs

:0 (A. 270, 331).
1714)2) Durch schrittweise (V. Meyer, B. 24, 3528, 4243; 25, 17

Reduction gehen die Nitroparaffine zunächst in Alkylhydroxylamin (S. 171)i
dann in primäre Amine über:

CH 3N0 2 - -------> CHgNH.OH------------> CH8NH 2
Nitromethan Metliylhydroxylamin Methylamin.

Durch die Umwandlung der Nitroparaffine in primäre Amine wird?
wie oben schon hervorgehoben, bewiesen, dass in ihnen der StickstoB
der Nitrogruppe mit Kohlenstoff in Bindung steht. Man hat für Nitre"
uethan die Wahl zwischei

CHo.N

den Formell
O

531;

.0
„ und CHo.N' I

Ueber die Auffassung der Nitroparaffine als Isonitrosokörper s. B. '-0,
21, R. 296.

3) Sehr interessant ist das verschiedene Verhalten der NitroparaffiB 6
gegen nascirende salpetrige Säure aus Kaliumnitrit und Schwefelsäure, ,lc
nachdem die Nitrogruppe mit einem primären, seeundären oder tertiäre»
Alkoholradical verbunden ist. Eine primäre Nitroverbindung liefert bei
Gegenwart überschüssiger Kalilauge unter intensiver'Rothfärbung das rothe
lösliche Alkalisalz einer sog. Tfitrolsäure, während eine seeundäre Nitrovei"
bindung unter Blaufärbung der Flüssigkeit in ein sog. Pseudonltrol übe 1"
geht. Auf eine tertiäre Nitroverbindung ist salpetrige Säure ohne Einfluss 1

:CH 3CvXO.n + H2°
Aethylnitrolsäure (Nitroacetoxim)

0H 3 .CH 2NO 2 + NOOH:

-,/NO !!.,()(CH 3)2CHN0 2 + NOOH = (CH 2)2C^N(
Propylpseuüonitrol.

Da sich die Alkohole sehr leicht in Jodide und diese mit AgNOg
in die entsprechenden Mononitroparaffine verwandeln lassen, so kann in*"
das Verhalten der Nitroparaffine gegen salpetrige Säure benutzen, um e"?
primären, seeundären und tertiären Alkohole voneinander zu unterscheide"
(S. HS).

4) Durch Einwirkung von Chlor und Brom auf die Alkalisalze de'
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:CHN0 2, Sdep.
3,3C.N0 2, Sdep. 126°.

Primären und secundären Nitroparaffine werden Chlor- und Bromnitroparaf-
"Oe erhalten, bei denen das Halogen an demselben Kohlenstoffatom stellt,
w'e die Nitrogruppe.

Ueber Einwirkung- von Natriumaethylat und Alkyljodiden auf Ni-
woaethane s. IS. 21, E. 58 u. 710.

Durch Einwirkung von Zinkaethyl auf Nitroaethane entstehen Tri-
äethylhydroxylamine (B. 22, B. 250).

Primäre Mononitroparaffine: Nitromethan CH3N0 2, Sdep. 101°:
^ta-oaetlian CH 3CH2N0 2, Sdep. 110—114°; a-Nltropropan CH3CH 2CH 2N0 2,
S,| "]>. 130—181": Nitro-normalbutan CH3CH 2CH 2CH 2N0 2, Sdep. 151°; Nitro-
wrtmtan (0H 3)2CH.CH 2.NO 2, Sdep. 137—140°; Kitronorinaloctan CH 3[CH2]6.
t,B 2N0 2, sdep. 205-212°. Secund. Mononitroparaffine: isonitropropan
(CH 8)2CH.N0 2, Sdep. 117—119°; Secnndäres Nitrobutan ( ':;![ ;
*o8°. Tert. Mononitroparaffine: Tert. Nltrobntan (Gib

Von den Halogennitroverbindungen seien die folgenden angeführt:
jJMoruitromethan 0H 2Cl(NO 2), Sdep. 122°; Bromnitromethan CH 2Br(N0 2) r
Sdep. 144«- Bromnltroaethan CH 3CHBr(N0 2), Sdep. 146—147°;" a-Brom-
"ftropropan CH8CH 2.CHBr(N0 2), Sdep. 160—165°. Diese Substanzen sind
sämmtlich Säuren. Das Wasserstoffatom der _CHCI(]Sr()o) oder _CHBr(N0 2)-
"''uppe ist durch Alkalimetalle vertretbar.

Kein systematisch aufgefasst, gehören die Verbindungen zu den Al¬
dehyden, sie sind nur ihrer genetischen Beziehungen wegen im Anschluss
'"J11 die Mononitroparaffine abgehandelt worden. So gehört das /S-Brom-
j^»Uropropan (CHs )2CBrNO ä ein neutraler, bei 148—150" siedender Körper
Unter das Aceton, während das Dibromnitromethan CHBr 2(N0 2), das Di-

r^mnltroaethan CH 3CBr2(N0 2), Sdep. 165° und das Dibromnltropropan, Sdep.
'JO" hinter die Ameisensäure. Essigsäure und Propionsäure zu stellen

^'<iron. In der That werden das Nitrochloroform oder Chlorpikrin
™ 3X0 2 und das Nitrobromoform oder Brompikrin CBr 3N0 2 im An-

8chluss an CC1 4, CBr4, CJ 4, bei der Kohlensäure abgehandelt'.
In den Chlor- und Brommononitroparaffinen kann man die Ilalogen-

''"'ne mittelst Zinkalkylen durch Alkoholradicale ersetzen und so kernsyn-
Oetisch höhere homologe Mononitroparaffine darstellen (S. 155).

Mtroprop.ylen CH 2=CH.CI1.,?\0.,, aus Brom- und Jodallyl mit AgN0 2
^gestellt, bildet ein dickliches, bräunliches Gel, das sieh selbst unter

, ;| i'k vermindertem Druck nicht unzersetzt destilliren lässt, aber sonst in
Jl ''' 0 r Hinsicht das charakteristische Verhalten eines primären Nitrokörpers
2e%t (B. 25, 1701).

Anhang. Nitrolsäuren und Pseudonitrole. Im Anschluss
'lu die Mononitroderivate der Paraffine sollen die oben erwähnten
^rperklassen, die Nitrolsäuren und Pseudonitrole abgehandelt
* "i'den, obgleich die Nitrolsäuren hinter die Monocarbonsäuren, in
le sie leicht überg'ehen, gehören, so gut wie die Imidoamide oder

Alnidine und die Amidoxime:

a

-OH
CH,03^NH CH.,0: -NO., ra e/NH,

c±j 3Snoh
der

CH 3C^ 0 ^s^NPT ^ 3^NOH
Essigsäure Acetamidin Aethyhritrolsäure Aethenylamidoxim.

*e Pseudonitrole gehören, systematisch betrachtet, hinter die Ketone,
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aus deren Oximen sie auch entstehen und als deren Salpetersäure¬
ester sie vielleicht aufzufassen sind:

(CH 3),CO
Aceton

(CH 3)2C^ (CH 3),C=N.ONO, (CH 3)2C=NOB
Acetonoxim.Propylpseudonitrol

Nitrolsäuren. 1) Wie oben bereits erwähnt, entstehen die Nitrol*
säuren bei der Einwirkung von naschender salpetriger Säure auf die pri¬
mären Mononitroverbindungen. 2) Können sie aus den Dibrommononitro-
pdraffinen mit Hydroxylamin erhalten werden:

CH8CBr 2.N0 2 + NH 2OH = CH3.C^J ° 2H + 2HBr.
Sie sind daher als Nitrooxime aufzufassen.

Die Nitrolsäuren sind feste krystallinische, farblose oder schwach
gelblich gefärbte Körper, die in Wasser, Alkohol, Aether und Chloroform
löslich sind. Sie sind starke Säuren und lösen sich in den Alkalien mit
■duukelroth er Farbe zu wenig beständigen Salzen. Durch Zinn und
Salzsäure werden sie in Hydroxylamin und die entsprechenden Fettsäuren
gespalten. Durch verdünnte Schwefelsäure zerfallen sie beim Erhitzen in
Stickstoffoxyde und Fettsäuren.

JWethylnitrolsänre CDvwau, Schirm. 64«.^IS OH' ' Aetliyliiiti'olsiiurc OHgC^^^Tii
Schmp. Öl—82°. Propylnitrolsäure, Schmp. 60° unter Zersetzung.

Pseudoilitrole. Die mit den Nitrolsäuren isomeren Pseudonitrole
entstehe», wie bereits oben angeführt wurde, 1) durch Einwirkung von
salpetriger Säure auf die seeundären Nitroparaffine (S. 156):

^N0 2
(CH 8)2CH(N0 2) + NO.OH = (CH 3)2C^ 2 + H. 0
Isonitropropati

und können daher als Nitro-riitrosoverbindungen aufgefasst werden. Leichter
werden sie durch Einwirkung von N2Oj auf Ketonoxime (S. 216) gebildet
(B. 21, 507)

4(CH 3)2C:N.OH + 3N 20 4 = 4(CH 3)äC<^ 2 + 2H 20 + 2NO
und stellen daher vielleicht die Salpetersäureester der Acetoxime dar:
(CH 3)2C=N.O.N0 2 (B. 21, 1294).

Die Pseudonitrole sind krystallinische Körper, die in festem Zu¬
stande farblos, in geschmolzenem Zustande aber oder gelöst (in Alkohol.
Aether, Chloroform) eine tiefblaue Farbe zeigen. Sie reagiren neutral
und sind in Wasser, Alkalien und Säuren unlöslich. Durch Chromsäure
werden sie, in Eisessig gelöst, zu Dinitrolcörpem oxydirt.

Proprlpseudonitrol, Nitro-nürosopropcm (CH 3)2C^t r „ 2, Schmp. 76 °-
C 2H 5v c /NO-2 Schmp. 58°.sBntylpseudonitrol nTJ .v^ ,-,,
LjH 3^ ^JN U

Diiiitroparailiiie. Man hat drei Klassen von Dinitroparaffinen
voneinander zu unterscheiden. Die beiden Hitrogruppen stehen: 1) au
einem entständigen Kohlenstoffatom: (o^-Dinitroparaffine oder primäre
Dinitroverbindungen; 2) an einem mittelständigen Kohlenstoffatom: Meso-
clinitropa,rafflne oder seeundäre Dinitroverbindungen; 3) an zwei ver¬
schiedenen Kohlenstoffatomen. Je nach der Stellung verhalten sich diese
drei Klassen zu Aldehyden, Ketonen und Glycolen, wie die Mononitro-
paraffine zu den Alkoholen:
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76 c

CH 2OH
CH 3
CH,NO.,

CHO

CH 3
CH(N0 2)2

CO/ \
CH 3 CHg

C(N0 2),/ \
CH 3 CH 3

GS 7\\ ;.t !-■') v'-ii,-

CH 2

CH,

X3H 2OH
"OH 2OH
/('H,XO-,

•^CH 2N0 2
die Dinitropai -affme

der Pseudonitrole mit

CH- CH»
lr "tz dieser Beziehungen erscheint
Dach den Pseudonitrolen abzuhandeln.

Bildungsweisen: 1) Durch Oxydatioi
Chromsäure entstehen Mesodinitropara/fine:

(CH3)2C^ _ °_ (CH 3)2<^.
-) Durch Einwirkung von Kaliumnitrit auf Bromnitroparaffine:

CH3CHBr(N0 2) + N0 2K = CH3CH^^ 2 + KBr.
") Durch Einwirkung von concentrirter Salpetersäure auf a) secundäre
■Alkohole, h) Ketone, c) monoalkylirte Acetessigester entstehen unter Spal¬
tung der Kohlenstoffkette co^-Dinitroparaffine:

(C2H 5)2CHOH—------ > CH3CH.,CH(N0 2)2 -\ CH3C0 2H
(C 2H s )2CO ----- > CH 3CH2CH(N0 2)2 + CH3C0 2H

CH 3CO.CH(C 2H5).C0 2C2H5 -------> CH 3CH2CH(JST0 2)2 + CH,C0 2H 4 C0 2 .
*) Durch Oxydation von gesättigten Monocarbonsäuren, welche ein tertiäres
f*-ohlenstoffatom enthalten: Isobuttersäure und Isovaleriansäure liefern
^tesodinitropropan:

(CHs )2CH.C0 2B (CH3)2CH.CH 2C0 2H — ^(CH 3)2C(N0 2)2.
Die primären Dinitroverbindungen sind Säuren. Die primären und

Jöcvindären Dinitroverbindungen spalten bei der ßeduction mit Zinn und
Salzsäure Hydroxylamin ab. Aus den ersteren entstehen Monocarbon-
sauren, aus den letzteren Ketone. Dieses Verhalten veranlasste die Be-
"Icksichtigung folgender Structurformeln für die beiden Klassen von Di-
Nitroverbindungen (B. 23, 3494):

Ca sC^_ 0 N0 für CH 3.0H(NO 2)2 ; (CH 3)2C=
VV/O-NOo
^O^ 1"'" für ( CH3)2C(N0 2)2.

1. t-Oinitroaethan CH3CH(N0 2)2 siedet bei 185 — 186". 1, l-Dinltropropan
^H.jC] i.,( i [; xo.,\, si eclet bei 18!)". " i, l-Dinitrohexa» siedet bei 212". 2, 2-B1-
Mtropropaii CH3C(NO,) 2CH 3 schmilzt bei 53° und siedet bei 185,5". 2,2-Di-
"toobntau CH 3CH2C(N0 2)2.CH 3 siedet bei 199°. Von Dinitroverbindungen,
?e lche die beiden Nitrogruppen an zwei verschiedenen Kohlenstoffatomen

en thalten, ist nur das <o,m'- oder 1,8-Dluitropropan N0 2.CH2 .CH 2.CH2 .N0 2,
J1' 8 unbeständiges Oel aus Trimethylenjodid und A"'NO.> erhalten wurden
*• 25, 2638).

Von den Polynitroderivaten des Methans wird Nitfoform
VH(N0 2)3 im Anschluss an Chloroform, Bromoform und .Jodoform bei
~jr Ameisensäure. Bromnitroform 0(NO 2)3Br und Tetranitromethan
',' -' !i i" 1 Anschluss an Chlor- und Brompikrin bei der Kohlensäure

^gehandelt

B. Alkylamine und Alkylanimoniuniverbiiiduugeii.
Alkylamine nennt man die Verbindungen, welche sich von

pJttmoniak durch Vertretung des Wasserstoffs durch einwe.rthige Al-
kVte ableiten.

i

I
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Es können im Ammoniakmolecül ein, zwei und drei Wasser¬
stoffatome durch Alkyle ersetzt werden, wodurch die primären,
secundären und tertiären Amine entstehen:

/C,H, /C,H 5 /C.,H 5
N_H " N_C 2H S N-C 2HB

Aethylamin Diaethylamin Triaethylamin,
welche auch als Amid-, Imid- und Nitrilbasen bezeichnet wer¬
den. Sodann kennt man Verbindungen, die den Ammoniumsalzen
und dem hypothetischen Ammoniumhydroxyd NH 4.OH entsprechen:

(C2H 5)4NC1
Tctraaethyl-ammoniumchlorid

(C 2H 6)4N.OH
Tetraaethyl-ammomumhydroxyct

die quaternären Alkylammoniumverbindungen.

Isomerie der Alkylamine. Die Isomerie der einfachen
Alkylamine beruht auf der Homologie der Alkoholradieale: Meta¬
rn erie, bei den höheren Alkylaminen ausserdem auf der verschie¬
denen Stellung des Stickstoffs an derselben Kohlenstoffkette: Stel-
lung'sisomerie und auf der verschiedenen Bindungsweise der
Kohlenstoffatome der isomeren Alkylreste: Kernisomerie (S.
Von C 4H U N sind 7 Isomere bekannt:

33),

(C 4H 9 fC3H, fC 2H3
NCH,NH N CHoIh |h Ich;,

i isom, Butyl- 2 isom. Propyl- Aethyl-dimethylamine methylainine amin.

Geschichte. Die Existenz der Alkylamine oder der Alkohol¬
basen wurde bereits von Liebig 1842 auf das Bestimmteste vorausgesagt
(Hdw. 1, 689). 1849 gelang es Würtz eine Darstellungsmethode für pri¬
märe Amine aufzufinden durch Zerlegung der Isocyansäureäther mit Kali¬
lauge, eine Entdeckung von grösster Bedeutung für die Entwicklung der
organischen Chemie. Kurz nachher 1849 entdeckte A. W. Hof mann in
der Einwirkung von Halogenalkylen auf Ammoniak eine Eeaction, welche
Vertreter der sämmtlichen oben genannten Verbindungsklassen darzustellen
erlaubte: primäre, secundäre, tertiäre Amine und die Alkyl-^lmmomMW»-
basen. Damit war die experimentelle Grundlage für die Einführung des
„Typus" Ammoniak in die organische Chemie geschaffen, vgl. S. 23.
Seit jener Zeit sind noch zahlreiche andere Bildungsweisen, besonders für
primäre Amine aufgefunden worden.

Die wichtigsten allgemeinen Bildungsweisen dieser Verbin¬
dungen sind folgende:

1 a) Man erhitzt die Jodide, Bromide oder Chloride der Alkohol¬
radicale mit alkoholischem Ammoniak in geschlossenen Gefässen auf
etwa 100« (A. W. Hofmann, 1849). Es linden hierbei zwei Reak¬
tionen statt: einmal zunächst die Addition der Halogenalkyle an
Ammoniak unter Bildung von Alkylammoniumsalzen, dann die theil-
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33)-

weise Zerlegung' der Alkylammoniumsalze durch überschüs siges
Ammoniak unter Bildung von Alkylaminen, an die .sieh von neuem
Halogenalk vle anzulagern vermögen, z. B.:

NH ;! + C 2H 5J :

NfUVH,, + C,TI,,J =

= NH 2(C 2H 6)HJ -

: NH(C 2H 5)2HJ -

NILC 2H 5 +NH 4J

NH(C 2H 5)2 + NH 4J

N(C 2H 5)3 + NH 4JNH(C 2H 5)2 + C 2H BJ = N(C 2H 5)3HJ ——

N(C 2H B)3 + C2H 5J = N(C 2H 5) ,J.

Man erhalt als Endergebniss die jodwasserstoffsauren Salze
der primären, seeundären und tertiären Amine, also der Amin-,
Imid- und Nitrilbasen, sowie der quaternären Ammoniumverbindun-
S'en. Im Grossen gewinnt man die Amine am besten aus den Alkyl-
bromiden mit Ammoniak (B. 22, 700).

Durch Kali- oder Natronlauge werden die Salze der Amin-,.
Imid- und Nitrilbasen zerlegt unter Abspaltung der Amine, Imid-
basen und Nitrilbasen, während die quaternären Tetraalkylammo-
öiumsalze durch Kalilauge ni cht zerlegt werden und dadurch leicht
v on den primären, seeundären' und tertiären Aminen getrennt wer¬
den können (B. 20, 2224).

Es ist bemerkenswert!], dass die primären Alkyljodide zugleich
8ecundäre und tertiäre Amine bilden, während die seeundären Alkyljodide.
(wie Isopropyljodid) nur primäre Amine neben Olefmen geben (ii. 15, 1288),
Und die tertiären Alkyljodide überhaupt keine Amine liefern, sondern Jod¬
wasserstoff abspalten und in Oleflne übergehen.

1 b) Aehnlieh wie die Alkyljodide reagiren mit alkoholischem Am¬
moniak beim Erhitzen auf 100° die Salpetersüureester:

C 2H 5.O.N0 2 + NH 3 = aiJ-.XIL, -|- HNO s .
Diese ßeaction ist zur Darstellung von primären Aminen häufig sehr ge¬
eignet (15. 14, 421).

1 c) Durch Erhitzen von primären und seeundären Basen mit über¬
schüssigem, alkylschwefelsaurem Kalium entstehen tertiäre Amine (B. 24,
1678): " (C 2H5)2NH + CH3OS0 3K = (C 2H5)2NCH 3 + HOSO sK.

1 d) Ferner können auch direct Alkohole beim Erhitzen mit Chlor-
zinkammoniak ZnCl 2.NH 3 auf 250°—200° in Mono-, Di- und Trialkyl-
a ttine umgewandelt werden (B. 17, G40).

2) Einwirkung von nascirendem Wasserstoff (Zinn und Salzsäure)
;uif die Nitroparaffine (S. 156), wobei als Zwischenproduct Alkylhydro-
xylamine entstehen, und auf halogensuhstituirte Mononitroparaffine:

CH8N0 2 + 4H = CitgNH.OH + HoO
CH 3N0 2 + 011 = CH3NH 2 + 2H 20
CC1 3N0 2 + 12H = CH3NH 2 + 2H 20 + 3HC1.

Diese Bildungsweise ist besonders wichtig für die Darstellung der
technisch werthvollen primären Amine wie Anilin C 6N,-,NII.} u. a. m. aus
~en leicht zugänglichen aromatischen Nitroverbindungen, und sie wurde
'J(-'i der Untersuchung der Keduction des Nitrohenzols ('(JB.XO., von

Richter, organ. Chemie. 7. Aufl. 11

H

\
i
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9

Aethylamin.
ein wichtiges Zwischenglied hei dem Aufbau

Ziiiin entdeckt; V. Meyer übertrug' sie auf die aliphatischen Nitrover¬
bindungen.

3 a) Aus den Phenylhydrazonen (Tafel) und 3 b) aus den Oximcn
(Goldschmidt) der Aldehyde und Ketone mittelst Natriumamalgam und
Eisessig (B. 19, 1925, 3232; 20, 505; 22, 1854):

CH 3CH:N_NH.C 6H r>+ 4H = CH3CH2NH 2 + C„H5NH 2
(CH 3)2C:N_NH.C 6H 5 + 4H = (CH3)2CHNH 2 + C 6H3NH 2

(OH3) 2C:N_OH -4 4H = (CH3)2CHNH 2 + H äO.
4) Einwirkung von nascirendem Wasserstoff (aus Alkohol und

Natrium, B. 18, 2957; 19, 783; 22, 1854) auf Nitrite oder Alkylcyanide
(Mendius, A. 121, 129):

HCN + 4H = CH3 .NH2
Cyanwasserstoff Methylamin.

CH3 .CN + 4H = OH3.CH2.NH.2Acetonitril
Diese Keaction bildet

der Alkohole (S. 115), also auch bei dem Aufbau der Amine.
5) Man erwärmt die Isocyanide der Alkyle, die Isonitrile oder

Carbylamine mit verdünnter .Salzsäure, wobei Ameisensäure abgespalten
wird (A.W. Hofmann):

C 2H5.NC + 2H 20 = C 2H,.NH 2 + 0H 2O 2.
6 a) Man destillirt die Ester der Isocyansäure oder Isocyanur-

säure mit Kalilauge (Würtz, 1848):
C0:N.CH 3 + 2K0H = NH 2.CH 3 + C0 3K 2.

Ganz in derselben Weise bildet die Cyansäure Ammoniak:
CO:NH + 2KOH = NIL. + C0 8K 2.

Um Alkoholradicale in die entsprechenden Amine überzuführen, er¬
wärmt man zweckmässig die Jodide mit cyansaurem Silber, mischt das
Product mit gepulvertem Aetznatron und destillirt aus dem Oelbade
(B. 10, 131).

6 b) In ähnlicher Weise werden die Isothiocyansäureester oder
Senföle (s. d.) beim Erhitzen mit Wasser oder verdünnten Säuren zerlegt:

CS:N.C 2H 5 + 211 20 = C0 2 + H 2S + C 2H 5Nlf 2.
6 c) Die Isocyansäureester und die Isothiocyansäureester oder Senf'

öle sind Alkylverbindungen des linides der Kohlensäure, beziehungsweise
der Thiokohlensäure. Sehr geeignet zur Darstellung der primären Amine
haben sich auch die Alkylverbindungen des Imides der O-Phtalsäure
(s. d.) erwiesen, die aus Phtalimidkaliiim mit Jodalkylen leicht darstellbar
sind und sich beim Erhitzen mit Kalilauge oder Säuren in Phtalsäure und
primäre Amine spalten (Gabriel 20, 2224; 21, 3104).

C.H, f[l]CO.
1[>]C<V

NU C RH. fWOOs NK

6 HWccv - •"» 2KOH = 0 6H4jWCOJ

C«H, ([l]CCK N.G,ir 5

Baryt:
7) Durch Destillation von Amin- oder

C 2H5NH 2.

Amidosäuren, namentlich mi»
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CH3CH^ äH = CH3CH2NH 2 + C0 2
Alanin Aethylamin.

8) Auf der Spaltung der ß-Niirosodialkylamine mit Alkalüauge
in Sake des Nitrosophenols (s. d.) und dialkylirte Amine beruht eine
Bildungsweise seeundärer Amine:

Sr0[4]C 6H4[l]N(CH 3)2 + KOH = NH(CH 3)2 + NO[4]C eH4[i]OK.
9) Umwandlung der Monocarbonsäureamide durch Behand¬

lung mit Brom und Alkalüauge in die um ein Kohlenstoffatom är¬
meren Amine (A. W. Hofmann, B. 18, 2734, 19, 1822).

Diese Keaction bildet ein Zwischenglied beim Abbau der gesättigten
«lonocarbonsäuren, denn man kann die primären Amine in Alkohole und
«iese durch Oxydation in Carbonsäuren umwandeln, die um ein Kohlen¬
stoffatom ärmer sind als die Fettsäuren, von deren Amid man ausging.

Die Reaction verläuft in zwei Phasen, indem zunächst das
vBromamid' 1 der Fettsäure entsteht, welches alsdann in das pri-
taäre Amin übergeht:

C 2H 6C0NH 2 + Br 2 + KOH = C,H 6CONHBr + KBr + Ha O
C 2H5CONHBr + 3KOH = C 2H5NH 2 + KBr + 0O 8K2 +H 20.

Wendet man auf 1 Mol. Brom 2 Mol. des Amides an, so entstehen
f/emischte Harnstoffe (s. d.) aus Acetamid Acetylmonomethylharnstoff.

Die Amide der Fettsäuren mit mehr als 5 C-Atomen liefern neben
den Aminen zugleich in steigender Menge auch Nitrile der nächst niede-
J'e 'i Säuren:

C 8H 17.C0.NH 2 giebt C 7H 16.CN.

Eigenschaften und Umwandlungen der Amine.

Die Amine verhalten sich dem Ammoniak ganz ähnlich. Die
niedrigeren sind in Wasser sehr leicht lösliche Gase, von ammo-
uiakalischem Geruch, die sich vom Ammoniak durch ihre Brennbar¬
keit unterscheiden, eine Eigenschaft, durch welche Würtz auf das
Aethylamin aufmerksam wurde (B. 20, B. 928). Die höheren sind
Flüssigkeiten und in Wasser leicht löslich; nur die höchsten sind
schwer löslich. Die Entwässerung der Amine geschieht am besten
durch Destillation über entwässertem Barythydrat. Mit den Säuren
Verbinden sie sich, gleich dem Ammoniak, direct zu Salzen, die
s ich von den Ammoniaksalzen durch ihre Löslichkeit in Alkohol
Unterscheiden. Mit einigen Metallchloriden bilden sie den Ammo-
niumdoppelsalzen g'anz ähnliche Verbindungen, wie

[N(CH 3)H 3ClJ 2PtCl 4 N(CH 3)H 3Cl.AuCl 3 [N(CH 3)3HCl] 2HgCl 2.
■A-Uch in den Alaunen, Cuprammoniumsalzen und anderen Verbin¬
dungen kann das Ammoniak durch Amine vertreten werden.

Die Basicität der Amine ist stärker als die des Ammoniaks
Und wächst mit der Zahl der eintretenden Alkyle (J. pr. Ch. [2] 33, 352).

Die Eeactionsfähigkeit der primären und seeundären Amine

I

I
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gegenüber den tertiären Aminen beruht auf der Ersetzbarkeit dei"
nicht durch Alkoholradicale substituirten Ammoniakwasserstoffatome,
wodurch sich die primären und secundären Amine bei vielen Reac-
tionen ähnlicli wie Ammoniak verhalten.

Ein primäres Amin lässt sich von einem secundären und dieses
von einem tertiären Amine dadurch unterscheiden, dass man das Amin
abwechselnd mit Jodmethyl und Kalilauge behandelt, bis sämmtliche
etwa vorhandenen Ammoniakwasserstoffatome durch Methylgruppen
ersetzt sind. Ob und wie viele Methylgruppen eingetreten sind, er¬
fährt man am bequemsten durch Analyse der Platinchloriddoppel¬
verbindungen der Base vor und nach der Einwirkung von Jodmethyl.
Sind zwei Methylgruppen eingetreten, so war das Amin ein primäres,
ist eine Methylgruppe eingetreten, ein seeundäres, blieb die Base
unverändert, so war sie ein tertiäres Amin.

Aus den Alkylaminharlo'idsalzen, z. B. aus den Methylamin¬
chlorhydraten, können durch Destillation die tertiären, secundären
und primären Amine gewonnen werden:

N(CH 3).,C1 = CH3CI + N(CH 3)3
N(CH 3) 3HC1 = CH 3C1 + NH(CH S)2
N(CH 3)2H 2Ci = CH3CI + NH 2CH 3 u. s. w.

Technisch wird so Methylchlorid (S. 99) aus Trimethylamin bereitet.
Die primären und secundären Amine zeigen folgende Re-

actionen:
1) Mit Säureestern setzen sich die primären und secundären

Amine ähnlich wie Ammoniak um unter Bildung von mono- und di-
alkylirten Säureamiden (s. d.) und Alkoholen. Auf das Verhalten
g-egen Oxalsäurediaethylester begründete A.W. Hofmann ein Ver¬
fahren zur Trennung der primären, secundären und tertiären Amine
(B. 8, 760).

Man behandelt das Gemenge der trockenen Basen mit Oxalsäure¬
diaethylester, wodurch das primäre Amin, z. B. Methylamin, in Dimethyl-
oxamid übergeführt wird, das in heissem Wasser löslich ist; Dimethyi-
amin bildet den Ester der Dimethyloxaminsäure (vgl. Oxalsäureverbin¬
dungen), während Trimethylamin unverändert bleibt:

2NH 2(CH 3) + COO.C äH 5 _CO«H.CH 3 + 2C2H60H
0OO.C 2H5 CONH.CHg

Oxalsäureaet'hyl- Dimethyl-
ester oxamid

COO.C 2H5 _ COO.C 2H5
KH(CH 3)2 + öo C0 N (CH S)2 + W> H

Diniethyl-oxamüisäureester.
Destillirt man nun das Reactionsproduct, so geht das unveränderte Tri¬
methylamin über. Aus dem Rückstand wird durch Wasser Dimethyl-
oxamid ausgezogen, das bei der Destillation mit Kalilauge in Methyl¬
amin und oxalsaures Kalium zerfällt:
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öonh:c5+ 2koh =^ o ä+ 2n ^ (ch ^
Aus dem rückständigen, in Wasser unlöslichen Dimethyl-oxaminsäureester
^"ircT durch Destillation mit Kalilauge Dimethylamin erhalten:

ÖON(Cb5j + 2K ° H = C20A + NH(CU ^ + C 2H5.OH.
2 a) Mit Säurechloriden (Acetylchlorid, Benzoylehlorid, Sul-

wylehlorid u. a.) und Säureanhydriden (Essigsäurcanhydrid, S0 3
*!• a.) setzen sieh die primären und secundären Amine wie Ammo¬
niak um unter Bildung von mono- beziehungsweise, dialkylirten
Säureamiden (s. d.) und Aminsäuren. 2 b) Aehnlich verhalten sie
s ich zu oe-Dinitrobrombenzol und Pikrylchlorid oder [t, 2,4, «j-Chlor-
*rinitrobenzol (B. 18, R. 540).

2 c) Thionylchlorid SOCL ersetzt in primären Aminen die bei¬
den Ammoniakwasserstoffatome durch den Thionylrest und es ent¬
stehen Thionylamine (S. 169), alkylirte Imide der schwefligen Säure
Michaelis).

3) Sehr charakteristisch ist das Verhalten der Amine gegen
Salpetrige Säure. Die primären Amine werden durch salpetrige
Säure zum Theil in die entsprechenden Alkohole übergeführt (S. 115):

CiH.vNH., + NO.OH = C 2H-,.OH + N2 + H20;
e me Reaction, die der Zersetzung von Ammoniumnitrit in Wasser
und Stickstoff entspricht (Anorg. Ch. 7. Aufl. S. 125):

NH 3 + NO.OH = H 20 + N,, + H 20.
Manchmal entstehen aber auch isomere, z. B. statt der erwarteten
«ecundären: tertiäre Alkohole (B. 24, 3350).

Die secundären Amine, werden durch salpetrige Säure in
■Nitrosoamine übergeführt (S. 169):

(CH 3)2NH + NO.OH = (CH 3)2N.NO + H 20,
Nitrosodimethylauiin

Während die tertiären Amine unverändert bleiben oder Zersetzungen
Erleiden. Es können diese Reactionen auch zitr Trennung- der Amine
Döiiutzt werden, wobei allerdings die primären Amine verloren gehen.

4) Ein anderes Verfahren zur theilweisen Trennung der Amine be-
1ylit auf ihrem verschiedenen Verhalten gegen Schwefelkohlenstoff. Dige-
JJM man die freien Basen (in Wasser, Alkohol oder Aether gelöst) mit
"°2i s '' bilden die primären und secundären Amine Salze der Alkyldithio-

Car baminsäuren (s. diese), während die tertiären unverändert bleiben und
""destillirt werden können. Kocht man den Rückstand mit HgCl 2 oder
jL. kjj so wird ein Theil des primären Amins aus der Verbindung als
*>enföl abgeschieden (A. W. Hofmann, B. 8, 105, 461; 14, 2754; 15, 1290).

5) Besonders charakteristisch für die primären Amine ist ihre
-1 ahigkeit Carbylamine zu bilden (S. 232), die leicht durch den Ge¬
ruch erkannt werden können (A. W. Hofmann, B. 3, 767).

1
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166 Stickstoffverbindungen der Alkoholradicale.

6) Durch Einwirkung von Cl, Br, J allein, oder bei Anwesenheit
von Alkalilauge entstehen aus primären und secundären Aminen: Alkyl-
halogenamine (S. 168).

7) Beim Erhitzen mit Kalitimpermanganatlösung werden die Amine
allmählich zu den entsprechenden Aldehyden und Säuren unter Abspaltung
von Ammoniak oxydirt (B. 8, 1237).

a) Amine und Ammoniumbasen mit gesättigten Alkoholradicalen.
1) Primäre Amine. Methylamin CH 3.NH 2 findet sich in

Mercurialis perennis und annua, im Knochenöl und im Holzdestillat.
Es entsteht aus Cyansäuremethylester (S. 162), durch Reduction von
Chlorpikrin CCl 3(Np 2) und Cyanwasserstoff, durch Zersetzung- ver¬
schiedener natürlicher Alkaloi'de, wie Thei'n, Kreatin, Morphin. Am
besten gewinnt man es aus Acetbromamid beim Erwärmen mit Ka¬
lilauge (S. 163).

Es ist ein farbloses, ammoniakähnlich riechendes Gas, das sich
in der Kälte zu einer bei —6° siedenden Flüssigkeit condensirt.
Es unterscheidet sich vom Ammoniak durch seine Brennbarkeit an
der Luft, sowie dadurch, dass seine wässerige Lösung' die Oxyde
von Kobalt, Nickel und Cadmium nicht löst. Bei 12° lösen sich
1150 Volume des Gases in 1 Vol. Wasser.

Aethylamin C 2H 5.NH ä ist eine bewegliche Flüssigkeit, vom
spec. Gew. 0,696 bei 8°, die bei 18° siedet. Mit Wasser mischt es
sich in allen Verhältnissen. Es verdrängt Ammoniak aus den Ani-
moniumsalzen, verhält sich sonst dem Ammoniak ganz ähnlich, löst
aber im Ueberschuss Aluminiumoxydhydrat wieder auf.

Propylamin C 3H7.NH 2 siedet bei 49°. Isopropylamln C 3H 7.KH.> aus
Dimethylacetoxim (OHs )2C:N'.OH (S. 162), siedet bei 32° (B. 20, 5051

Die höheren Alkylamine mit ungerader Zahl der Kohlonstoffatoine
werden am leichtesten aus den Nitrilen der Fettsäuren CnHsn+l-CN ge¬
wonnen (S. 162; B. 22, 812). Die Alkylamine mit gerader Zahl der Kohlen¬
stoffatome gewinnt man aus den Säureamiden (S. 163; B. 21, 2486).

Butylamin C4H9.NH2 (normales) siedet bei 76°; Isobutylaiiiin C4H9.NH3)
aus Gährnngsbutylalkohol, siedet bei 68°. XormalamylamliiCgHu.NHg siedet
bei 103°. Isoaiaylaniin CgHu-NHg, durch Destillation von Leucin mit Kali¬
lauge erhalten, siedet bei 95°, mischt sich mit Wasser und brennt nu*
leuchtender Flamme. Normal-iioiijlamiii C 9H ]9 .NH 2 siedet gegen 195° und
ist in Wasser schon schwer löslich.

2) Secundäre Amine. Die secundären Amine werden auch
als Imidbasen bezeichnet. Dimethylamin NH(CH g)2, am leichtesten
aus Nitrosodimethylanilin (S. 163) oder Dinitrodimethylanilin (A. 222,
119) mit Kalilauge zu erhalten, ist ein in Wasser leicht lösliches Gas,
condensirt sich in der Kälte zu einer Flüssigkeit, die bei 7,2° siedet.

Diaethylamin NH(C 2H r,)2 ist eine in Wasser lösliche Flüssig¬
keit, die bei 56° siedet. Sein HCl-Salz schmilzt bei 216°.
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3) Tertiäre Amine. Die tertiären Amine werden auch als
Nitrilbasen bezeichnet zum Unterschied von den Alkylcyaniden
oder Säurenitrilen. Trimethylamin N(CH 3)3, isomer mit Aethylmethyl-
amin C 2H 5.NH.CH 3 und den beiden Propylaminen C 3H 7.NH 2, ist in
der Hiiring'slake enthalten und entstellt aus Betain (s. d.). Man ge¬
winnt es im Grossen aus der Häringslake und durch Destillation
von Melassenschlempe. Eine in Wasser leicht lösliche Flüssigkeit,
die bei 3.5" siedet. Der Geruch der Häringslake ist dem Trimethyl¬
amin eigen.

Triaethylamln N (Cd !->)., siedet bei 89" und ist, in Wasser wenig lös¬
lich. Es entsteht auch beim Erhitzen von [socyansäure-aethylester mit
Natriumalkoholat: CO:N.C 2H r, + 2C 2H 5.ONa = N(C 2H 5)3 + C0 3Na 2.

4) Tetraalkylammoniumbasen. Während es nicht ge¬
lingt, weder das Ammoniumhydroxyd noch Mono-, Di-, Trialkylam-
mouiumhydroxyde darzustellen, erhält man aus den durch Addi¬
tion der Alkyljodide an tertiäre Amine entstehenden Tetraal-
kylammoniumjodiden durch Einwirkung' von feuchtem Silber¬
oxyd die Tetraalkylammoniumhy droxyde:

N(C 2H 5)4J + (AgOH) = N(C 2H 5)4.OH + AgJ.
Diese Ammoniumhydroxyde verhalten sich ähnlich wie Kalium- oder
Natriumhydroxyd. Sie besitzen eine stark alkalische Reaction,
verseifen Fette und sind an der Luft zerfliesslich. Durch Verdunsten
der wässerigen Lösung im Vacuum können sie krystallisirt erhalten
werden. Mit den Säuren bilden sie Ammoniumsalze, die meist gut
krystallisiren.

Bei starkem Erhitzen zerfallen sie in tertiäre Amine und
Alkohole oder deren Zersetzungsproducte (CnH 2n und H 20):

N(C 2H 5)4.OH = N(C 2H 5)3 + C 2H 4 + H 20,
*ine Reaction, die besondere Bedeutung erlangte durch die Ver¬
wendung zur Aufspaltung- ringförmiger Basen (s. Piperidin oder
Pentamethylenimid).

Tetrainethylannnoniumjodid oderTetramethyliumjodidN(CH 3)4J
und Tetraaetliylainmoninnijodid oder Tetraetliyliumjodid N(C 2H 5)4J,
aus Trimethylamin und Jodmethyl beziehungsweise Triaethylamin
Und Jodaethyl entstehend, bilden aus Wasser oder Alkohol kry-

' stallisirt weisse Prismen. Tetrainethyliumhydroxyd N(CH 3)4OH und
Tetraethylniinhydvoxyd N(C 2H 5)4OH, zerfliessliche Nadeln von stark
alkalischer Reaction, entstehen aus den entsprechenden Jodiden
durch Behandlung mit feuchtem Silberoxyd.

Jodadditionspro ducte. (C 2H.-,) 4NJ.J 2, (CJl-^N.I^.J., und noch
mehr Jodmolecüle enthaltende Additionsproducte entstehen durch Fällung
der wässerigen Lösung der Tetraalkyliumjodide, z. B. des Tetraethylium-
jodides mit Jod.

1
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168 Stickstoffverbindungen der Alkoholradicale.

Von den zahlreichen hierher gehörigen Verbindungen sei nur die
folgende noch erwähnt:

Dlmethfl-dlaethyl-ammoniiinijödid (CH 3)2(C 2H5) 2NJ ist aus Dimethyl-
amin und Aethyljodid, wie auch aus Diaethylamiu und Methyljodid er¬
halten worden, entsprechend den Bildungsformeln:

(CHs )(CH3)(C 2H5)]Sr.C 2H5J und (C 2] [ß)(C 2H5)(CH 8)N.CH 3J.
Die so erhaltenen Körper sind identisch (A. 180, 173). Es sprechen diese
Thatsaehen, sowie auch die Existenz und Eigenschaften des Tetraalkyl-
ammoniumhydroxydes dafür, dass die Ammoniumverbindungen nicht Mole-
cularvorhindungen sind, sondern wahre atomistische Verbindungen darstellen.

Ueber die Gleichartigkeit oder Ungleichartigkeit der fünf Valenzen
des Stickstoffs in den Ammoniumverbindungen vgl. Le Bei, 1>. 23, 1J. 14T.
Ueber Disymmetrie und Entstehung des Drehungsvermögens in Alkyl-
derivaten des Chlorammoniums vgl. Le Bei, B. 24, R. 141, der unter Be¬
nutzung von Pilzvegetation das Isobutyl-propy 1-aothy 1-methyl-am-
moniumehlorid in optisch activer Form erhalten konnte.

b) Ungesättigte Amine und Ammoniumbasen.
Viiijiamiii CH 2=CH.NH 2, aus Bromaethylamin (s. d.) mittelst Silber-

oxyd oder Kalilauge erhalten, ist nur in Lösung bekannt,
liger Säure vereinigt es sich zu Taurin (s.d.):

CH 2 .NH 2 koh CH_NH 2 so 3 j CH 2_NH 2
u 2o

-Mit schwef-

CHoBr
-> II

CH,
—*

Taurin.
Vinyltriineth.vlnmiiioiiiumlijdroxjd oder Nenrln CH 2=CH.N(CH :j) :!OH wird

im Anschluss an das Glycol bei Cholin (s. d.) abgehandelt, mit dem es
genetisch eng verknüpft ist.

Alljlamlii CH2=CH.CH 2NH 2i aus Senföl (s. d.) dargestellt, siedet bei58".
Diinctlijipiperidin, Ppntall.vldlmcth.vlamlnCtI 2=CH.CH 3.CH2.CH2N(CH 3)3,

Sdep. 117—118", Aufspaltungsproduct des Piperidins (s. d.). Dieses und
analoge Basen addiren HCl und liefern beim Erhitzen Ammoniumchloride
von Pyrrolidinbasen (A. 278, 1).

Propareylamin C4l5C_CH 2Nli 2, aus demDibromallylamin CH 2Br.Clll!r.
CHjMh durch alkoholisches Kali dargestellt, ist in freiem Zustand wahr¬
scheinlich ein Gas und konnte nur in alkoholischer Lösung oder in Ge¬
stalt von Salzen erhalten werden (B. 22, 3080).

A1 kylhalog - enamine, T lii ony 1amine, Thionami n s ä u -
reu, Snlfamide, Sulfaminsäuren, Nitrosamine, Nitroamine
sind Abkömmlinge der primären und secundären Amine, die theil-
weise bereits bei den Umwandlungen der Amine (S. 1G5) erwähnt
wurden.

C) Alkylhalogenamine. Dieselben stehen zu NC1;5, NJ 3 in der¬
selben Beziehung Avie die Alkylaminc zu NH 3 ; man kann die Alkyl-
chlor- und die Alkylbromamine auch als Amide der unterchlorigen und
der unterbromigen Säure auffassen. Derartige Verbindungen werden er¬
halten durch Einwirkung von Cl, Br, J allein oder bei Gegenwart von
Alkalilauge auf primäre und secundäro Amine (B. 8, 1470; '), 146; 10,558;
23, II. 386; A. 230, 222), sowie durch Umsetzung von Acetdibromamid
(s. d.) mit Aminen (B. 20, 426):

zuSuif,
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CH,;CH.,CH. )NH. )
(CH 8CH 2CH 2)2NH

CHSCH.,CH2NHC1
(CH 3CH 2CH 2)2NC]

CULCILCILNCI

Die primären Monohalogenamine sind unbeständiger als die Dihalo-
genamine und die secundären Halogenamine. Methyldijodamln CH3N.T2 gra-
natroth. »inirtliyljodainiii (CHg) 2NJ schwefelgelb. Aethyldlckloramin C 2H5
*C1 2, Sdep. 88—89", stechend riechendes, unbeständiges Oel. Propylchlor-
amiii C;H 7XH('l nicht unzersetzt flüchtig. Propjidicliloramin CqH7NC1 2, Sdep.
U7°, gelbes Oel. Dipropylchloramin (C SH 7)2N01, Sdep. 143'» u.a.m. (B. 8,
A470; 9, 146; 10, 558; 23. R. 38G; 20, R. 188; A. 230, 222).

Die Dibromide der höheren primären Alkylamine geben mit Alkalien:Nitrite.
d) Alkyl-Thionylamine, alkylirte [mide der schwefligen Säure

Entstehen durch Einwirkung von Thionylchlorid (1 Mol.) auf ein primäres
Amin (3 Mol.) in ätherischer Lösung' (Michaelis A. 274, 187):

3CH 3NH 2 + S0C1 2 = CH8N=SO + 2eiI.;XIl,.ll(']
Die niedrig- siedenden Glieder der Reihe sind ander Luft rauchende,

Stechend riechende Flüssigkeiten. Mit Wasser setzen sie sich in S0 2 und
™*s primäre Amin um. Thionylmethylamin CH3NSO, Sdep. 58—59". Thionyl-
•ethjlamin, Sdep. 70—75". Thioiijlisolmtjlsnuiii (( 1I..) 2C1 !.<' II 2\:S(), Sdep. 117".

0) Tkionainiiis'äuven sind die Einwirkungsproducte von SO., auf
Pnmäre Amine: (J.J l r,XH.S().,II Aethylthionaminsäiire, weisses hygroscopisches
Pulver.

f) Alkyl-Sulfamide und Alkyl-Sulfaminsäuren. Durch Einwir¬
kung von Sulfurylchlorid S( ).,CU auf die freien secundären Amine entste¬

hen Snlfamide, wie s(i \y ( <|iV' während mit den HCl-Salzen der se¬

kundären Amine Chloride SO«
/NIL

2^C1
/NF

2ll Sul i'aminsä uren S0 2'"|j- umsetzen (A

gebildet werden, die sich mit Wasser

222, 118). In ähnlicher Weise

"irkt auch SO,, auf primäre und seeuudäre Amine unter Bildung von Mono-
Ul>d Dialkylsuifaminsäuren (B. 10, 1265).

g) MtrOSamine. Alle basischen secundären Amine (Iniide) wie
l(J H..i 2X[[ un d (C 2H5)2NH sind befähigt durch Ersetzung des Wasserstoffes
tle r tmidgruppe solche Nitrosoamine zu bilden. Man gewinnt sie entweder
*lls den freien Imiden durch Einwirkung von salpetriger Säure auf die
^JÖSUngen in Wasser, Aother oder Eisessig, oder aus den Salzen mittelst
^a Humnitrit beim Erwärmen in wässeriger und saurer Lösung (s. S. 165
llu l B. 9, 111). Sie bilden meist ölige, gelbe Flüssigkeiten, die in Wasser
^nlöslieh sind, anzersetzt destilliren und auch mit Wasserdampf fluchtig

J Qd. Durch Alkalien und Säuren werden sie meist nicht verändert, mit
1 «Piiol und Schwefelsäure geben sie die Nitrosoreaction. Durch Reduction
rüttelst Zinkstaub und Essigsäure in alkoholischer Lösung bilden sie die
fvdrazine (S. 170). Durch Kochen mit Salzsäure werden sie in salpetrige
'"äui'e und Dialkylamine gespalten.

177" Dimethylnltrosamin (CH8)2N.NO, Sdep. 148°, Diaethylnitrosainiii, Sdep.
U. a. in.

h) Nitroamine, welche die Nitrogruppe an Stickstoff gebunden ent-
ten, entstehen durch Einwirkung von conc. Salpetersäure auf verschie¬

be Amidderivate (B, 18, IL 146; 22, R. 295),
Sethylnitramin CII :;.NH(N0 2); aus Methylcarbaminsäureestern CH 3.

halte

i
l.

I



b

170 Stickstoffverbindungen der Alkoholradicale.

CH3.NH/
und '»""Yd

SNH,

NH.C0 2R, schnalzt bei 88° und ist sauer. Aethylnltraiuiii C 2H 5.XH(NO ä),
schmilzt bei 3°. Dimcthylnitramiii (CHg)2N(N0 2) entstellt aus Methylnitra-
min mittelst Kalilange und Methyljodid, schmilzt bei 58 l) und siedet bei
187° (B. 22, E. 296).

i. Alkylhydrazine.
Wie die Amine von Ammoniak, so leiten sich die Hydrazine

von dem Hydrazin oder Diainid H 2N.NH 2, einem Analogon des
flüssigen Phosphorwasserstoffs H 2P.PH 2 ab. Schon lange bevor das
freie Hydrazin aus der sog -. Diazoessigsäure (s. d.) dargestellt wor¬
den war, kannte man Derivate desselben, von denen namentlich
die von E. Fischer entdeckten aromatischen Hydrazine eine hohe
Bedeutung beanspruchen (s. Phenylhydrazin C eH 5.NH.NH 2).

Die Monoalkylhydrazin e entstehen ans den Monoalkylhartt-
Stoffen NH 2.CO.NH.R und den symmetrischen Dialkylharnstoffen CO(NHR)a
durch Umwandlung- in ihre Nitrosoverbindungen und deren Reduction zu.
Hydrazinon der Harnstoffe:

CH. VN1K,^ .. . 0H,.NlK rv , , CH,.:NHs_
- lht CH3.N- C0d ^NO

Letztere zerfallen, ähnlich allen Harnstoffverbindungen, beim Erhitzen mit
Alkalien oder Säuren in C0 2, Alkvlamin und Alkvlhvdrazin. Die MonO-
alkylhydrazine reduciren Fehling'sche Lösung in der Kälte, die Dialkyl*
hydrazine erst in der Wärme, wodurch sie sich von den Aminen unter¬
scheiden, denen sie sonst in ihren Eigenschaften sehr gleichen.

Methylhydrazin CH3.NH.NH2 ist eine leicht bewegliche Flüssigkeit)
die bei 87° siedet, nach Methylamin riecht und an der Luft durch Wasser¬
aufnahme raucht (15.22, K.070)'. Aethylhydrazln (,\,H-.NH.i\lI 2 siedet hei 100°-

Durch Einwirkung von pyroscbwefelsaurem Kalium auf Aethyl-
hydrazin entstellt das Kaliumsalz der A et hylhy drazinsn lfo säure
C2H5.NH_NH.SO3K, welches durch Quecksilberoxyd zu dem KaliumsalB
<ler Diazoaethansulfonsäure C2H5.N_N.SO3K oxydirt wird. Dieser
Körper ist in der Fettreihe der einzige näher bekannte Vertreter einer i*
der Benzolreihe in zahlreichen Gliedern vorkommenden, sehr wichtige?
Klasse von Verbindungen, welche Diazokiirper genannt werden und
durch die einerseits an Kohlenstoffradicale gebundene Diazogrupp 9
_N=N_ charakterisirt sind.

Die Dialky lhy dra zin e, wie (CHg) 2N.NH2, entstehen aus deB
Nitrosoaminen (S. 169) durch Reduction mit Zinkstaub und Essigsäure h'
alkoholischer und wässeriger Losung-:

(CH 3)2N.NO + 4H = (CH 3)2N.NH 2 + 1U>.
Dimethylhytlraztii (CH 3)2N.NH 2 und Diaethylhydra/.in sind beweglich 9

Flüssigkeiten, von ainmoniakalischem Geruch, in Wasser. Alkohol und
Aether leicht löslich. Ersteres siedet bei 62°, letzteres bei 97". Thionj 1'
diacthylhydraziii (C 2H5)2N.NSO, Sdep. 73° unter 20 mm (B. 2«, 310).

Das Diaethylhydrazin verbindet sich mit Aethyljodid zu einem
v >wj \ (

Körper, welcher als das Ammoniumjodid (GjH-JgN^j aufzufassen ist)
da er durch Alkalien nicht zerlegt wird und mit feuchtem Silberoxyd ei»
•stark alkalisches Animoniumhydroxyd bildet. Durch nascirenden Wasser*
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Stoff (Zink und Schwefelsäure) zerfällt dieses Jodid in Triaethylamin, Am¬
moniak und Jodwasserstoff. Auch diese Eeaction spricht dafür, dass die
Ammoninmkürper atomistisehe Verbindungen eines fünfwerthigen Stickstoffs
darstellen (A. 199, 318). Durch Einwirkung von Quecksilberoxyd auf Di-
aethylhydrazin entsteht das Tetraethyltetrazon (C 2H 5)2N.N:N.N(C 2H 5)2,
e ine lauchartig riechende, stark basische Flüssigkeit.

k. Alkylhydroxylamine.
Durch Eintritt einer Alkylgruppe in Hydroxylamin können

zwei isomere Verbindungen entstehen, z. B.:
NH,.O.CH, und CH..NH.OH

a-Methylhydroxylamin /S-Methyfhydroxylamin.
Die Verbindungen beider Formen werden ans den isomeren Ben-

z aldoximen (s. d.), die /^-Verbindungen aus dem sog. Synmetanitrobenzal-
Qoxim durch Alkylirung mit Natriumalkoholat und Jodalkyl und Spaltung
des Aethers mit conc. Salzsäure erhalten (B. 23, 599; 26, 2377, 2514).
"-Verbindungen entstehen ans Alkylbenzhydroxamsäureestern (s. d.) durch
Spaltung, //-Verbindungen als Zwischenproduct bei der Keduction der
Nitroparaffine:

CH 3.N0 2 + 2SnCl2 + 4HC1 = CH 3NH.OH + H 20 + 2SnCl 4.
a-Methylhydroxylainiii, MetJlOXylamift NH 2.OCH 3 bildet ein bei 149*

schmelzendes Chlorhydrat und reducirt zum Unterschied von NH 2OH nicht
alkalisehe Kupferlösung, a-Aethylhydroxylamln, Aethoxißamin NTLOCJl-.
«dep. 68°.

/J-Methylhydroxylamin CH 3NHOH, Schmp. 41—42°, Sdep. 61—62*
(16 mm) (B. 23, 3597; 24, 3528;' 25, 1710; 26, 2514). /S-Aethylhydroxylan.....
Schmp. 59—60°.

a, /S-Diaethylhydroxylamin C^H^NHOC^H.-, und Trlaetlijllijdroxjlamin
(C 2H5)2N.OC 2H6, Sdep. 98°, entstehen durch Einwirkung von C 2H3Br auf
Aethoxylamin (B. 22, E. 590).

Trlaethylauiinoxyd (C 2H5)gN:0, Sdep. 155°, isomer mit Triaethylhydro-
\vhnnin, ist durch Einwirkung von Zn(C 2H>()2 auf C2HgN0 2 erhalten wor¬
den (B. 22, R, 250).

6. Phosphorverbindtingen der Alkoholradicale.
A. Phosphorbasen oder Phosphine und Alkylphospho-

"iumverbind ungen. Der Phosphorwasserstoff PH 3 hat nur schwach
oasische Eigenschaften. Er vereinigt sich mit HJ zwar zu Phos-
Phoniumjodid, das jedoch durch Wasser wieder in seine Compo-
nenten zerlegt wird. Ersetzt man die Wasserstoffatome des PH 3
durch Alkyle, so entstehen die Phosphorbasen oder Phosphine,
die sich im chemischen Charakter um so mehr dem Ammoniak und
den Aminen nähern, je mehr Alkoholradicale sie enthalten.

1) An der Luft oxydiren sie sich sehr energisch, meist unter
Selbstentzündung; ihre Darstellung muss daher unter Luftabschluss
geschehen. Bei gemässigter Oxydation mit Salpetersäure gehen
die primären Phosphine in Alkylphosphosäuren, die secun-

I
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dären in Alkylphosphinsäuren, die tertiären an der Lnft in
A1 k y 1 phos phinox y de über:
Aethylphosphin: C 2H 5PH 2 - —> C 2H 5PO(OH) 2 Aethylphosphosäure
Diaethylphosplün: (C 2H 5)2PB —► (C 2H-) 2PO(OH) Diaethylphosphinsäure
Triaethylphosphin: (C 2H 3)3P —»■(C 2H s )3PO Triaethylphosphinoxyd.

2) Auch mit Schwefel und Schwefelkohlenstoff verbinden sie sich
leicht (15. 25, 2436), ebenso mit Halogenen. 3) Die primären Phospliine
sind wie PH 3 nur schwache Basen, ihre Salze werden wie PH 4J durch
Wasser zerlegt, während die Salze der secundären und tertiären Phospliine
-erst durch Alkalilange gespalten werden.

4) Die tertiären Phospliine vereinigen sich mit Jodalkylen zu
Tetraalky I phosphoniumjodiden, die ebenso wenig wie die Tetra-
alkylammoniumjodide durch Kalilauge zerlegt werden, weil die mit feuchtem
Silberoxyd aus ihnen darstellbaren Tetraalky lphosp honiumhy dro-
xy de, ähnlich wie die Tetracdkylammoniumhydroxyde, stärkere Hasen
wie die Alkalien sind (S. 167):

P(CH S)3 ■■—- -* P(CH 8) 4J - A-"""'- —► P(CH 3)4OH.
Entdeckt wurden die tertiären Phosphine 1846 von Tliciiard, die

primären und secundären Phospliine 1871 von A.W. Hofmann (B.4, 430).
Bildungsweisen. 1) Durch sechsstündiges Erhitzen von Jod

phosphonium (Anorg. Ch. 7. Aufl. S. 151) mit; Alkyljodiden (Aethyljodid) hei
Gegenwart gewisser Metalloxyde, namentlich Zinkoxyd, auf 150". Es ent¬
stellt P(C 2H 8)H 3.HJ und P(C 2Hg) 2H.HJ, von denen das erstere durch
Wasser zerlegt wird (s. o.) und nach dem Abdestilliren von P(C 2 H.-,)1Ij
das zweite durch Kalilauge (A. W. Ilot'inann):

2PH 4J + 2C 2H,,J + ZnO = 2[P(C,,H,)H„.HJ] + ZnJ 2 + H 20
PH 4J + 2C 2H 5J + ZnO = P(C 2H 5)2H.HJ + ZnJ 2 + H 20

P(C 2H 5)H 2HJ " ä° -> P(€^H 5)H 2 + HJ.
2) Durch Erhitzen von Jodphosphonium mit Alkyljodiden (Methyl-

jodid] auf 150—180° — ohne Znsatz der Metalloxyde — entstehen tertiäre
Phospliine und Phosphoniumjodide, die sich durch Alkalilauge trennen
lassen (s. o.):

PH 4J 4 3CH 3,1 =
P(CH 3)3HJ + CH 3J =

P(CH S)3 .HJ + 3HJ.
P(CH 3)4J 4 HJ.

3) Tertiäre Phospliine entstehen durch Einwirkung von Halogen-
alkvlen auf Phosphorcalcium (Thenard) und 4) durch Einwirkung von
Zinkalkvlen auf PC1 3 :

2PCI 3 4 3Zn(CH 3)2 = 2P(CII 3)3 4 3ZnCl 2.
Die Phospliine sind farblose, stark lichtbrechende flüchtige Flüssig¬

keiten von äusserst starkem betäubendem Geruch, die sich kaum in Wasser,
leicht in Alkohol und Aether lösen, sieh ungemein leicht oxydiren (S. 171)
und neutral reagiren.

1) Primäre Phospliine: Methylphosphlii P(CH 3)H 2 verdichtet sich
bei —14° zu einer beweglichen Flüssigkeit. Aethylphosphin P(C 2H S)H 2,
»Sclep. 25°. Isopropylpliosphin P(C 3H 7)H 2 siedet bei 41°, Isobutjlphosplii»
P(C 4Hg)H 2 bei 62°. Durch rauchende Salpetersäure werden die primären
Phospliine zu MkylphospllOSäuren oxydirt; ihre jodwasserstoffsauren Salze
werden durch Wasser zersetzt.

'äsen.
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2) Se'cundäre Phosphine: Dimethylphosplitii P(CH 3)2H, Sdep*
25°: Diaetliylphosphin P(C 2H 5) 2H, Sdep.85°; Kiisopropylphospliiii P(C 3H 7)2H,
Sdep. 118°. Diisoamylphosphln P(C 5H 11)2H, Sdep. 210—215°, ist nicht mehr
selbstentzündlich. Durch rauchende Salpetersäure werden die secundären/
Phosphine zu Dialkylphosphinsäuren oxydirt; ihre jodwasserstoffsauren
Salze werden nicht durch Wasser zerlegt.

3) Tertiäre Phosphine: Trimethylpliosphin P(CH 3) 3, Sdep. 40°.
'riacthylpliospliin P(C 2H5) 3, Sdep. 127°. Beide tertiären Phosphine verbin¬
den sich mit 0 zu Phosphinoxyd, mit S, Cl2, Br2, Halogenwasserstoffen,
Halogenalkylen und mit CS 2 zu P(C 2H5>3CS 2, rothe, bei 95° schmelzende, un-
zersetzt sublimirende Blättchen, eine charakteristische Verbindung, deren Ent¬
stehung zum Nachweis sowohl von CS 2 als tertiären Phosphinen dienen kann.

Fast allen diesen Reactionen nach verhält sich das Tritiethylphos-
l'hiii wie ein stark positives zweiwerthiges Metall, etwa wie Calcium.
Durch Addition von 3 Alkylgruppen erlangt das fünfwerthige metalloi'de-
"hosphoratom den Charakter eines zweiwerthigenErdalkalimetalles. Durch
Weitere Anlagerung' eines Alkyls gewinnt der Phosphor in der Phosphonium-
J?i'uppe P(CH 3)4 die Eigenschaften eines einwerthigen Alkalimetalles. Aehn-
Kche Verhältnisse zeigen sich beim Schwefel (S. 150), beim Tellur, Arsen
"ud hei fast allen wenig positiven Metallen.

4) Phosph oniumbasen. DieTetraal kylphosphoniumbasen
gleichen in Bildung und Eigenschaften ungemein den Tetraalkylammonium-
'*asen. Totrainethyl- und Tetraaethylphosphoniumliydroxyd P(C2H5) 4.OH sind
a 'i der Luft zerfliessliche kristallinische Massen, von stark alkalischer
Reaction. In ihrem Verhalten heim Erhitzen macht sich die grosse Ver¬
wandtschaft des Phosphors zum Sauerstoff' in der Art geltend, dass im
Gegensatz zu den entsprechenden Ammoniumverbindungen ein Trialkyl-
Phosphinoxyd und ein Paraffin entsteht; aus Tetramethylphosphonium-
"xydhvdrat: Trimethylphosphinoxyd und Methan:

P(CH 3)4.OH = P(CH s )s O + Cll 4.
Tetramethyl- und Tetraaethylphosphoniumjodid P(C.d i.-^J sind weisse,

■-'it krystallisirende Verbindungen, die beim Erhitzen in Trialkylphosphine
"nd Jodalkyle zerfallen.

B. Alkylphosphosäuren. Wie oben erwähnt, entstehen diese
Verbindungen durch Oxydation der primären Phosphine mittelst Salpeter¬
säure, sie leiten sich von der unsymmetrischen phosphorigen Säure
RPO(OH) 2 ab.

Sethylphosphosäurc CH3PO(OH) 2 schmilzt bei 105°. PC1 5 verwandelt
s>e in CH 3P0C1 3, welches bei 32» schmilzt und bei 163° siedet. Aethyl-
»hosphosäure C 2H5PO(OH) 2 schmilzt bei 44°.

C. Alk yl phosphinsäuren. Die Alkylphosphinsäuren leiten sich
Vlui der imterphosphorigen Säure H2PO(OH) ab, sie entstehen, wie be¬
reits angeführt wurde durch Oxydation der secundären Phosphine mit
fauchender Salpetersäure. Dimethylphosphinsänrc (CH 3) 2PO(OH) bildet eine
Paraffinähnliche Masse, die bei 76° schmilzt und uilzersetzt flüchtig ist.
Ueber Diaetliylditlilopliospliiiisäure (C 2H 5)»PSSH s. B. 25, 2441.

D. Alkylphospllinoxyde entstehen durch Oxydation der Tri-
'•'.,.vlphosphine an der Luft oder mit HgO, ferner bei der Zersetzung der
* rtraalkylphosphoniumhydroxyde durch Hitze. TriaethylphospMnoxyd
7 C 2H 5)3Ö, schmilzt bei 53'° und 'siedet bei 243°. Mit Haloidsäuren bildet
es z. B. P^IIj^CL, aus dem beim Erwärmen mit Na: Triaethylphosphin re-
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generirt wird. Das entsprechende Triaetliylphosphiusnlfld P^H^S aus Tri-
aethylphosphin und Schwefel schmilzt bei 94°.

Auch den Alkvlchloraminon entsprochende Abkömmlinge des PC1 3
sind bekannt (B. 13, 2174).

7. Alkylarsenverbindungen.

Dem schon metallischen Charakter des Arsens entsprechend,
bilden seine Verbindungen mit den Alkylen einen Uebergang von
•den Stickstoff- und Phosphorbasen zu den sog', metallorganischen
Verbindungen, d.h. den Verbindungen derAlkyle mit den Metallen
(S. 180). Ihre Aehnlichkeit mit den Aminen und Phosphinen äussert
sich in der Existenz der tertiären Areine wie As(CH 3)3, welche in¬
dessen keine basischen Eigenschaften besitzen und sich nicht mit
Säuren verbinden. Dagegen zeigen sie in erhöhtem Grade die
Eigenschaft der tertiären Phosphine, sich mit Sauerstoff, Schwefel
und den Halogenen zu Verbindungen As(CH 3)3X ä zu vereinigen.
AVeit wichtiger als die vom Arsenwasserstoff AsH 3 sich ableitenden
Trialkyl-Arsine — Mono- und Dialkylarsine sind riecht bekannt —
sind die sog'. Kako dylVerbindungen für die Entwicklung' der or¬
ganischen Chemie geworden.

Schon 1760 fand Cadet die Keaction auf, von der die Untersu¬
chung der Alkylarsenverbindungen ihren Ausgang nahm. Er erhielt durch
Destillation von Kaliumacetat mit arseniger Säure eine Flüssigkeit, die
späterhin nach ihrem Entdecker als „Cadet'sche rauchende, arsenikn-
lische Flüssigkeit" bezeichnet zu werden pflegte. In einer Eeihe 1837
bis 1843 ausgeführter, mustergültiger Untersuchungen zeigte Bimsen
(A. 37, 1; 42, 14; 46, 1), dass der Hauptbestandteil von Cadet's Flüssig¬
keit das „Alkarsin'' oder Kakodyloxyd ist, das Oxyd des Radicals
„Kakodyl", dessen Darstellung Bunsen ebenfalls gelang. Den Namen
Kakodyl abgeleitet von xaxd>di]s, stinkend, schlug Berzelius für die
furchtbar riechende, giftige Verbindung vor. Bunsen zeigte, dass sich das
Kakodyl wie ein zusammengesetztes Badical verhält. So wurde es im Ver¬
ein mit dem Cyan von Gay Lussac und dem in den Senzoylverbia-
dungen von Lieb ig und Wohl er angenommenen Benzoyl eine Haupt¬
stütze der damals geltenden Badicaltheorie. Später stellte sich heraus,
da ss das Kakodyl sowenig wie das Cyan ein freies Radical ist, sondern
im Sinne der Valenztheorie vielmehr aus einer Verbindung zweier einwerthi-

As(CH 3)2
gen Badicale _Äs(CH 3).> zu einem gesättigten Molecül: i besteht.

As(CH 8)ä
YVt'rthvolle Beiträge zur Alkylarsenehemie lieferten Cahours und Eiche
(A. 92, 361), Landolt (A. 92, 370) und vor allem Baeyer, der die Arsen-
monomethylverbindungen auffand und die Beziehungen der Alkylarsen¬
verbindungen zu einander klarer auffassen lehrte (A. 107, 257).

Reactionen, bei welchen Alkylarsenverbindungen entstehen,
.sind die folgenden: 1) Durch Erhitzen von Kaliumacetat und arse-
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Diger Säure bildet sieh Kakodt/Ioxi/d oder Alkarsin; scharfe Re¬
aktion auf Arsen einer- und Essigsäure andrerseits:

4CH 3C0 2K + As20 3 = [(CH 3) 2As] 20 + 20O 3K 2 + 2Ö0 2.
2) Durch Einwirkung von Zinkalkylen auf Arsentrichlorid und

•V durch Einwirkung- von Alkyljodiden auf Arsonnatrium entstehen Tri-
olkylarsine, in letzterem Fall daneben Tetraalkyldiarsine: Aethyl-
kakodyl:

2AsCI 3 + 3Zn(CH 3)2 = 2As(CH 3)8 + 3ZnCl 2
AsNa 3 + 3C 2H6J = As(C 2H 5)3 3NaJ.

4) Durch Umsetzung- von Trinatriumarsenit mit Jodalkylen bilden
sich alkylarsonsaure Xatrimnsalze (A. 249, 147):

As0 3Na 8 + CH3J = CH3AsO(ONa) 2 + NaJ.

Ueb er sieht über die AI kyl-(M et hyl-)arsen Verbindungen.
nrr i ru Metbylarsen-
^«sAsUg diohlorid
(CH 3>,Asn *^X
<CH8)3A S Tr ^ 1̂ 1-
fPTT \ i t Tetramethyl-

'sl4 AsJ arsoniumjodid

Kafcodrl.

CVf W> Methyl- pw »„(VOTTi Methyl-
Uü.jAsU arsenoxyd ^Ö3 ASU (.uil l2 arsonsäure
[(CH3)2Ab] 20 K^i'" (CH3)2As.OOH K *W
(GH3)3AsO Trimethylarsinoxyd
(Cl!;.),(AsOH Tetramethylarsoniumhydroxyd

(CIb.) 2As
(CH3)2Äs

Monoalkylarsen verbin düngen. Die Gewinnung- desMono-
■oethylarsenchlorides As(CH 3)Cl2 beruht auf der Eigenschaft der Verbin¬
dungen der Formel AsX 3, durch Addition zweier Halogenatome (CA.,) in Ver¬
bindungen der Form AsX- überzugehen, welche um so leichter Chlormethyl
abspalten, je mehr Chloratome sie enthalten; so zerfällt As(CH 3)(!l 4 sohon
bei 0° in AsCl 3 und CH3C1, As(CH 3)2Cl 3 bei 50° in As(CH 3)Cl 2 und CH3C1 :

As(OHs)3
As(CH3)2Cl
As(CH 3)Cl 2

+ 01

+ <;i,.

- As(CH 3) 3Cl 2
» As(CH 3)2Cl 3
> As(CH 3)Cl4

CIIjjCl -I- As(CH 3) 2Cl
CH3C1+ As(CH3)Cl2
CH 3C1 + AsChj.

Methylarsendichlorid CH3AsCI 2 entstellt aus As(CH 3)2Cl s (s. 0.) und
;l 'ts Kakodylsäure mit Salzsäure:

(CH3)2AsO.OH + 3HC1 = CH3AsCl 2 + CH3C1 + 2H20.
*" Wasser lösliche, bei 133° siedende, schwere Flüssigkeit, die sicli bei
~~10° mit Cl 2 zu As(CH 3)01 4 vereinigt. Durch 0O 3Na 2 entstellt Metliyl-
»fsenoxyd As(CH3)0, Schmp. 95°, durch H 28: Methylarsensulfld As(CH 3)S,
"chmp. 11(1". Methylarsenoxyd verwandelt sich mit Salzsäure in Methyl-
arsendichlorid, mit I1 2S in Methylarsensulfld, mit Ag 20 und Wasser in das
Silbersalz der Methylarsonsäur« CH3AsO(OH) 2, die der MethylpJlOSphoSäure
<JH3PO(OH) 2 entspricht (S. 173), und deren Natriumsalz auch aus Natrium-
ai'senit As()..Xa 3 mit Jodmethyl entsteht (s. o.).

Di nie thylarsen Verbindungen. Das Ausgangsmaterial für
rlie Gewinnung der Dimethylarsenverbindungen bildet das Kako-

«'J'loxyd oder Alkarsin [qh^As^ 0 ' dessen Darstellung

1

I

$

aus Ka-
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liumacetat und Arsentrioxyd bereits erwähnt wurde (S. 174). Das
rohe Kakodyloxyd entzündet sicli in Folge eines geringen Gehaltes
von freiem Kakodyl von selbst an der Luft. Aus Kakodylchlorid
mit Kali dargestellt, bildet es eine nicht selbstentzündliche Flüssig¬
keit von betäubendem Geruch, die bei —25° erstarrt, bei 120° sie¬
det und bei 15° das spec. Gew. 1,462 besitzt. In Wasser ist es un¬
löslich, sehr leicht löslich in Alkohol und Aether.

Kakodylchlorid (CH3)2AsCl, Sdep. 100°, entsteht 1) aus Trimethyl-
arsendichlorid As(CH 3)8Cl 2 beim Erhitzen (S.175), 2) aus Kakodyloxyd mit
HCl, 3) aus Kakodyl mit Cl 2. Verbindet sich mit Cl 2 zu dem Dimetlnfi-
arsentrichlorid As(CH 3)2Cl 3, das den Uebergang von den Dimethylarsen-
verbindungen zu den Monon^ethylarsenverbindungen vermittelt. Kakodyl-
sulfld [(CH 3)2As] 2S ans Kakodylchlorid und Baryumsulßd; selbstentzündlich.
Kakodylcyanid (CH 3)2AsCN, Sohmp. 33°, Sdep.' 140°, ans dem Chlorid mit
Hg(Ci\') 2.

Kakodylsäure (CH 3)2AsO.OH entspricht in der Zusammensetzung der
Dimothylphosphinsänre (CH 3)2PO.OH (S. 173). Bei langsamer Oxydation
geht das Kakodyloxyd in kakodylsaures Kakodvloxyd über, das bei der
Destillation mit Wasser in Kakodyloxyd und Kakodylsäure zerfällt:

As(CH 3U _ As(CH 3)2_0
As(CH 3)2"

As(CH 3)2s 0

:o + o
As(CH 3)2_0 -

As(CH 3)20"
Ferner wird sie durch Einwirkun

dyloxyd erhalten:

H.,0 = [As(CH8)2]20 + 2As(CIT 3)2O.OH

von Quecksilberoxyd auf Kako-

1S>°+ 2 ^ 0 H20 = 2As(CH 3)2O.OH + 2Hg.

In Wasser leicht löslich, geruchlos, schmilzt bei 200° unter Zer¬
setzung. Durch H2S wird sie in Käkodylsulfld, durch II.I in Kakodyljodid
(CH 3)aAs.I, und durch l'Cl 5 in Dimethylarsentrichlorld (CH3)2AsCl 3 unige¬
wandelt, das wie ein Säurechlorid mit Wasser Kakodylsäure regenerirt.

As(CH 3)2: •. ,V,tt V entsteht ans Ka-
As(CH 3)2

kodylchlorid durch Erhitzen mit Zinkspähnen in einer C0 2-Atmos-
phäre:

mici Cl.As(CH 3)2 ___zn__^ As(CH 3)2
" ~* Cl.As(CH 3)2

farblose,

Eakodyl, Arsendimethyl As2(CH3)4 :

,As(CH,,)
vAs(CH,,) 2

Das Kakodyl ist
As(CH 3)2

in Wasser unlösliche Flüssigkeit,
die bei 170° siedet und hei —6° krystallinisch erstarrt. Es besitzt einen
äusserst starken Geruch, der Erbrechen hervorruft, entzündet sich sehr
leicht an der Luft und verbrennt zu As 20 3, Kohlendioxyd und Wasser.
Mit Chlor bildet das Kakodyl Kakodylchlorid; mit Schwefel Käkodylsulfld-
Salpetersäure verwandelt es in das Nitrat des Kakodyloxydes As(CH3)2O.N0 2-
Aethylkakodyl As 2(C 2H 5)4, neben TriaetJiylarsin, aus Arsennatrium und Jod-
aethyl, Sdep. 185—190°, selbstentzündlich, geht durch Oxydation in Di-
aethylarsinsäure (C 2H 5)2AsOOH über.

Tertiäre Ar sine. Die tertiären Arsine entstehen aus Arsen-
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t'Morid und Zinkalkyl oder Arsennatrium und Jodallyl (s. o.). In letzte¬
rem Fall neben Alkylkakodyl, von dem sie, durch fractionirte Destillation
getrennt worden.

Trimethylarsin As(CHy) 3 und Triaethylarsin As(C.)lf-();; sind unange¬
nehm riechende Flüssigkeiten. Sie verbinden sich mit 0 zu Trimethylar-
"Jnoxyd und Trlaotliylnrsinoxyd As(C 2H 8)gO, Verbindungen, die dein Tri-
aethylaminoxyd (S. 171) und dorn Triaethylphosphinoxyd (S. 173)
entsprechen; mit 8 zu J'riniothyl- und Triaethylarslusulfid As(C 2H5)gS; mit
"1*2 und .J.; zu Trimethylarsinbroniid As((.'II. ;)-d>r., und Triaethylarsinjodid
As(an-)„.j 2:

(Juaternäre Alkylarsonhunverbindungeii. Tetrametiiyiarsonium-
Jortid As((;il :>)4.) und Tetraaetbylarsoiiiumjodid As(<'oll-))i.J entstehen aus
"rimethylarsin und Triaethylarein mit Jodmethyl beziehungsweise Jod-
aethyl; beide Verbindungen krystallisiren und entsprechen den Tetraalkyl-
''"nmonium- und -phosphoniumjodiden (S. 173). Wie diese gehen sie
mit feuchtem Silberoxyd in Oxydhydrate über: Tetramethylarsoniumbydroxyd
-4s(CH3)4OH und Tetraaethylarsoniumhydroxyd As((' :,ll- 1)4<)ll, krystallinische,
z erniosslielio Körper, die stark alkalisch reagiren.

8. Alkylyerbinduugea des Antimons.
Die Verbindungen «los Antimons mit den Alkylen sind denen des

Arsens recht .ähnlich, es existiren jedoch nur tertiäre. Stibine und
1'iaternäre Stiboniumverbindungen, deren Kenntniss mau vorzugs¬
weise Löwig und Landolt verdankt.

Tertiäre Stibine entstehen wie die tertiären Arsine:
1) durch Einwirkung von Jodalkylen auf Antimonkalium oder -natrium;
2) durch Einwirkung von Zinkalkylen auf Antimontrichlorid.

Trlmethjlstlbin Sb(CHg) 3, Sdep. 81°, spec. Gew. 1,523 hei 15", und
TriaethylstlMn Sb(C 2H5)3, Sdep. 1")')", sind in Wasser unlösliche, selbstent¬
zündliche Flüssigkeiten, die. im Verhalten an ein zweiwerthiges Metall,
6twa Zn oder Ca, erinnern. Sie vereinigen sich nicht nur unmittelbar
mit O, sondern auch mit S und ('h>; sie zersetzen sogar eonc. Salzsäure
unter Wasserstoffentwicklung:

SI,((\,H f)) :, + 2HC1 = Sb(C 2H 5)3Cl 2 ~f H 2.
Trlaethylstlbinoxyd Sb((.'._,H-))(.0 ist in Wasser löslich, ebenso das in

glänzenden Krystallen darstellbare TrlaethylKtibiiiNiilffdSb(C 2H s)3S, dessen
Lösung sich etwa wie eine CalciumsulfidlOsung vorhält, indem ste aus den
Salzlösungen der Schwormetalle Metallsulftde unter Bildung von Tri-
a ethylstibin salzen abscheidet.

Quaternäre StiboniumVerbindungen, aus den tertiären Stibinen
durch Addition von Jodalkylen dargestellt, liefern mit feuchtem Silber-
"xyd die T etraalky Istibonium h y d roxy de. Tetramethyl- und Tetra-
i|i'tliyljitil)(iiiiuiH.jodid SI>(C\»H,-). 4,T, sowie Tetramethyl- und Tetraaethylstiboriium-
kydroxyd Sli(('.,II.-,).|()11 gleichen in ihren Eigenschaften ungemein den ent¬
sprechenden Arsen Verbindungen.

!>. Alkylverbindungen des Wismuths.
Die Alkylverbindungen des Wismuths schliessen sich denen des Anti¬

mons und Arsens an; allein w7egen seiner mehr metallischen Natur vermag das
" isniuth keine den Stibonium-oder Arsoniumverbindungen entsprechenden

Richter, Organ. Chemie. 7. Aufl. 12
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Körper zu liefern. Auch sind bei den Trialkylbisinuthinon die Alkylreste
weit weniger fest mit dem Wismuth verbunden als bei den entsprechenden
Arsen- und Antimonverbindungen mit Arsen und Antimon.

Tertiäre Bismuthine entstehen wie die tertiären Arsine und Stibine:
1) durch Einwirkung von Jodalkylen auf Wismuthkalium;
2) durch Einwirkung von Zinkalkylen auf Wismuthtribromid.

Wismuthtrimethyl und Wismuthtriaethyl I5i((l>lT.-,)-^ sind nur unter ver¬
mindertem Druck unzersotzt destillirende Flüssigkeiten, die beim Erhitzen
unter gewöhnlichem Druck explodiren (B. 20, 1516; 21,2035). Das Wis-
muthtrimethyl wird durch Salzsäure unter Bildung von Methan in B1CI3
umgewandelt. Das YVismuthtriaethyl ist selbstentzündlich, es liefert mit
Jod: Wisniuthdiaethji Jodid I!i(C.,II ,)>.! und mit HgCU: Wisnmthdiaethvlehlorid
Bi(C 2H 3)Cl 2 : Bi(C,H,,) 3 + 2HgCl ä = Bi(C 2H5)Cl 2 + 2Hg(C 2H 5)CI.

Die alkoholische Lösung von Wismuthaethyljodid liefert mit Alkalien
das Wismuthacthyloxj d Bi(C 2H.-1)0, ein an der Luft entzündliches amorphes
gelbes Pulver; mit Silbernitrat: Wismuthaethj Initrat Bi((.' 2I!.-,)(<>.XO.,),,.

10. Alkylborverbiiidungen.
Die Trialkylborino entstehen durch Einwirkung von Zinkalkyl 1) auf

BC1 3 und 2) auf Borsäureaethylester (S. 146) (Frankland, A. 124, 129):
2B(OC 2H 5)8 + 3Zn(C 2H 6)2 = 2B(C 2H 5)3 + 3Zn(OC 2H 5)2.

Trimethylborln ist ein Gas. Triacthylhorin ]>((.\>1L,) ;; siedet bei 95".
Beide entzünden sich an der Luft und besitzen einen äusserst scharfen
Geruch. Mit Salzsäure liefert Triaethylborin: Aethan und Bordiaethyl-
chlorid s. 0. Bi(CHi)):

B(C 2H5)3 + HCl = B(C 2H 5)2C1 + C 2rf a .
Aus Bortriaethyl entstellt durch gemässigte Oxydation an der Luft Aethyl-
borsäurediaethylcätcr C2H 5B(OC 2H 6)2, Sdep. 125°, daraus durch Wasser
Aethylborsäure C 2H 5B(OH) 2.

11. Alkylsiliciumverbindungen.
Das Silieium ist das nächste Analogem des Kohlenstoffs; seine

Aehnlichkeit mit dem Kohlenstoff tritt besonders in seinen Verbin¬
dungen mit Alkoholradicalen hervor, die in vieler Hinsicht den ent¬
sprechend constituirten Paraffinen gleichen (Friedel; Crafts; La¬
denburg, A. 203, 241). Auf die Analogie zwischen Kohlenstoff- und
Siliciumverbinduugen hat Wöhler schon im Jahre 1863 bestimmt
hingewiesen:
Süiciumtetramethyl Si(CIT 3)4 entspricht dem Tetramethylmethan C(CH 3)4,
Siliciumtetraaethyl Si(C 2H r))4 entspricht dem Tetraaethylmethan C(C 2H 3),i-

Sic entstehen ähnlich den Alkylborinen durch Einwirkung
von Zinkalkylen 1) auf Halogensiliciumverbindungen, 2) auf Kiesel¬
säureester.

Slllciumtetramethyl Si(CH 3)4, aus SiCl 4 und Zu(CH 3)2, siedet bei 30".
Siliciumtetraaethyl, Sllicononan Si(C 2H,-)|, aus SiCIj und Zn(C 2H5) 2, geht mit
Chlor in Silicononylchlorid über, das durch Kaliumacetat den Essig-



MHM BMfik « «""-

Alkylverbindungen von Silicium, Germanium, Zinn. 179

cster des Silicononylalkoliols und durch Verseifen mit Alkalilauge den
Silicononylalkohol selbst liefert:

C.,H-,^./G,H 5 _____. C 2H 5x„./C 2H 4Cl _
C2H 5> ^C 2H5 CaHr/^^CaH,

Silicononan Silicononylchlorid
Sdep. 153° Sdep. 185»

Disillciunilicxaaethyl (C 2H5)gSi_Si(C 2Hg) 8,
siedet bei 250—253°.

C 2H 5N /C 3H 4OH

Silicononylalkohol
Sdep. 190°.

Si 2J a und Zn(C 2H5)2,

Triaethylsiliciam-aethylester (C 2H 5)3SiOC 2H5, Sdep. 153°; Diaethylsili-
vlom-diaethylester (C 2H 3)2Si(OC 2H 5)2, Sdep. 155,8°. Aethylsiliciiim-triaethyl-
«ster C 2H5Si(OC 2H 5)3, kampherartig riechende Flüssigkeit, Sdep. 159°.
Diese drei Verbindungen entstehen durch Einwirkung- von Zn(C 2ILj) 2 auf
Kieselsäureaethylester Si(OC 2H 5)4 (S. 147).

Aus dem Triaethylsiliciiiiii-aethylester entsteht durch Essigsäure¬
anhydrid der Essigester, welcher beim Verseifen mit Kali das dem Tri-
nethylearbinöl in der Zusammensetzung entsprechende TriaotliylsUicium-
hydroxyd oder Trlaethylsilicol (C2H 5)3Si.OH liefert.

Diaethylsiliciumdiaethylester geht mit Acetylchlorid in das Diaethyl-
sllleinmchlorld (Cjllr^jSK.'l,. Sdep. 148°, über, welches mit Wasser das dem
Diaethylketon in der Zusammensetzung entsprechende Diaethylsiliciumoxyd
(C2H5)2SiO ergibt.

Der Aethylsilicium-triaethylestev wird durch Acetylchlorid in das
Aethylsiliciuiiitrichlorid C-jHrjSiCli; verwandelt, eine an der Luft rauchende,
gegen 100° siedende Flüssigkeit, die mit Wasser in die der Propionsäure
in der Zusammensetzung entsprechende Silicopropioiisäurc, Aethylkieselsäure
C 2H 5SiO.OH übergellt, ein amorphes, an der Luft verglimmendes Pulver,
das mit der ihm entsprechenden Propionsäure nur die Eigenschaft theilt,
sine Säure zu sein. Uebersichtlich zusammengestellt entsprochen sieh:

(CoTL^SiOH Trlaethylsilicol (C 2H s )3C.OH Triaethylcarbinol
(C 2H 5i2SiO Diaethylsiliciumoxyd (C 2H 5)2CO Diaethylketon
C2H5.S1OOH Silioopropionsäure C 2H 5.COOH Propionsäure.

12. Alkyläferinaniuinverbiiidung'.
Die Germaniumverbindungen bilden den Uebergang von den Sili¬

cium- zu den Zinnvorbindungen: Gormaniumaethyl Ge(C 2H g)4, aus GeCl4
Und Zn(C.)H,5)2 erhalten, bildet eine lauchartig riechende Flüssigkeit vom
Sdep. 160° (Cl. Winkler, J. pr. Ch. [2] 3«, 204).

13. Alkylzinnverbindungen.

Ausser den gesättigten Verbindungen mit vier Alkylen, vermag' das
Zinn auch Verbindungen mit drei und zwei Alkylen auf ein Atom Zinn
zu bilden:

Sn(C 2H 3)3 Sn(C 2H ä)2
Sn(CoHc)i 1 11 , oder Sn(C 2H 3).,

Sn(C 2H5)3 Sn(C 2H 5) 2
Zinntetraethyl Zinntriaethyl Zinndiaethyl.

Die Alkylzinuverbindungen wurden von Löwig, Cahours, Ladenburg
U. a. untersucht.

Die Eeactionen, durch welche man das Zinn mit Alkylen verbindet,
sind dieselben, die bei Arsen, Antimon und anderen Elementen zur An-

i1
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■Wendung kommen: 1) Einwirkung- von Zinkalkylen auf SnCl 4 ; so entstehen
Sn(CH 3) 4 und Sn(C 2H 5)4 ; 2) Einwirkung von Jodalkylen auf Zinnnatrium
(Zinn allein oder Zinnzink). Enthält die Legirung wenig Natrium, so ent¬
stellt vorwiegend Sn(C 2H5) 2.J2, enthält sie viel Natrium, so entstellt Sn(C 2H 5)3J.
Aus beiden primär gebildeten Jodiden nimmt Natrium das Jod heraus
unter Bildung von Sn 2(C 2H5) 4 und Sn 2(C 2H-))6. Die beiden letzteren Ver¬
bindungen lassen sich durch Alkohol trennen, worin Sn 2(C 2H-,) 6 unlöslich ist.

Zlnntetramethyl Sn(CH 8)4, Sdep. 78°, Zimitetracthyl Sn(C 2H6)4, Sdep.
181°, spec. Gew. 1,187 bei 23°, sind farblose, ätherisch riechende Flüssig¬
keiten, unlöslich in Wasser. Durch Einwirkung- der Halogene, z. B. Jod,
werden die in den Zinnalkylen nicht so fest als in den Siliciumalkylen
gebundenen Alkylroste schrittweise als Halogenalkyle abgespalten, ebenso
wirkt Salzsäure unter Abspaltung von Paraffinen :

Sn(C 2H 5)4 + ,12 = Sn(C 2H 5)3J + C2H6J u. s. w.
Sri(C 2H 5)4 + HCl = Sn(C 2H 5)3Cl + C 2H 6 u. s. w.

ZinntriaethylcMorfd Sii(C 2H-,) 3C], Sdep. 208—210°, spec. Gew. 1,428,
Ziniitriaethyljodld Sn(C 2H-) 3J, Sdep'. 231°, spec. Gew. 1,833 bei 22°. Aus
beiden unangenehm riechenden, in Alkohol und Aetber leicht löslichen
Verbindungen entsteht mit feuchtem Silberoxyd oder Kalilauge: Zinntri'-
aetl.ylhydroxyd Sn(C äH 5)3OH, Schmp. (IG", Sdep'. 272". Das Hydroxyd ist
in Wasser schwer löslich, leicht in Alkohol und Aether. Es ist mit Wasser¬
dämpfen flüchtig, besitzt eine stark alkalische Eeaction und bildet mit
Säuren Salze, z. B. Zlnntriaethylnitrat Sn(C 2H 5)3O.N0 2. Durch andauerndes
Erhitzen geht es in Zinntriaetliyloxyd [Sn(C 2H 5)3]20 über, eine ölige Flüssig¬
keit, die mit H 2Ö sogleich wieder das Hydroxyd bildet.

Zinntriaethyl Sn2(C 2H,5)e (s. o.), flüssig, riecht senfartig, siedet bei
2(15—270" unter geringer Zersetzung, unlöslich in Alkohol, verbindet sich
mit 0 zu [Sn(C 2H6)3]20, mit, J 2 zu Sn(C 2H 5) 3J.

Zinndlaethyl Sn 2(C 2 H-) 1 oder Sn(C 2Hj) 2 (s.o.) bildet ein dickes Oel,
das sich beim Erhitzen in Sn(C 2Hg) 4 und Sn zersetzt und sich mit O, so¬
wie den Halogenen verbindet. Zliuidiartliylclilorid Sn(C 2H5)2Cl 2, Sehmp. 85°,
Sdep. 220°. Zinndlaethyljodid Sn(C 2H5)2J 2, Schmp. 44,5°, Sdep. 245°.
Zinndlaethyloxyd Sn(C 2H ä)20, weisses unlösliches Pulver, das aus den ent¬
sprechenden Halogenverbindungen durch NH 3 oder Alkali gefällt wird,
sich im Ueberschuss der Alkalien löst und mit Säuren Salze bildet, z. B.
Sn(C 2H 5)2(ON0 2)2. _____

>fe

14. Metall organische Verbindungen.
Als metallorgauische Verbindungen bezeichnet man die Ver¬

bindungen der Metalle mit einwerthigen Alkylen; Verbindungen
mit den zweiwerthigen Alkylenen CnH 2u konnten bis jetzt nicht er¬
balten werden. Da es keine scharfe Grenze zwischen Metallen und
Metalloiden gibt, so schliessen sich die metallorganischen Verbin¬
dungen einerseits durch die Verbindungen des Antimons und Arsens
an die Phosphor- und Stickstoffbasen, andrerseits durch die Tellur-
und Selenverbindungen an die Schwefelalkyle und Aetber an, wäh¬
rend die Bleiverbindungen sich den Zinnverbindungen und diese
sich den Siliciumalkvlen und den Kohlenwasserstoffen anreihen.
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Es ist bemerkenswert^ dass von den Metallen last nur diejenigen
Alkylverbindungen zu bilden befähigt sind, welche sich, ihrer Stellung' im
periodischen System gemäss, an die alectronegativen Metalloide anschliessen.
In den drei grossen Perioden erstreckt sich daher diese Fähigkeit nur bis
zu der Gruppe des Zinks (Zu, Cd, Hg) (Anorg. Oh. 7. Aufl. S. 275).

Diejenigen Verbindungen, welche der Maximalvalenz der Me¬
talle entsprechen, wie:

II in IV IV v
Hg(CH 3)2 Al(CH a)8 Sn(CH 3)4 I'b(CH 3)4 Sb(OH 3).-„

sind flüchtig'e Flüssigkeiten, welche meist unzersetzt in Dampfform
übergehen; die Bestimmring ihrer Dampfdichte bietet daher ein
sicheres Mittel, um die Moleculargrössen derselben und die Werthig-
keit der Metalle festzustellen.

In hohem Grade bemerkenswert!] ist das Verhalten der von den
Molecitlen durch Austritt einzelner Alkyle sich ableitenden metallorgani¬
schen Radicale, wie;

ii in iv iv v
_Hg(CH 3) _T1(CH3)2 _Sn(CH 3)3 _Pb(CH 3)3 _Sb(CH 3)4

welche gleich allen anderen einwerthigen Kadicalen nicht isolirbar sind.
Sie gleichen in ihren Verbindungen durchaus den Alkalimetallen und
bilden Hydroxyde, wie:

Hg(C 2H s ).ÖH Tl(CH 3)2.OH Sn(CH 3)3.OH,
Welche sich ähnlich wie die Aetzalkalien KOH und NaOH verhalten.
Scheidet man die einwerthigen Radicale ans ihren Verbindungen ab, so sind
einige befähigt sich zu verdoppeln zu Verbindungen, wie:

As(CH3)2 Si(CH 3)3 Sn(CH 3) 8 Pb(CH 3)3
As(CH 3)2 Si(CH..) 3 Sn(CH 3)3 Pb(CH 3)8.

Die von den Grenzverhindungen durch Austritt von zwei Alkyleu
sich ableitenden Zlveiwerthigen Kadicale, wie:

III IV IV V
=Bi(CH 3) =Te(CH 3), =Sn(C2H 5)2 =Sb(CH 3)3,

gleichen in ihren Verbindungen (den Oxyden und Salzen) den zweiwerthigen
Erdalkalimetallen oder den Metallen der Zinkgruppe. Gleich anderen
zweiwerthigen Radicalen können einige derselben im freien Zustande auf¬
treten. Als ungesättigte Molecüle aber sind sie in hohem Grade geneigt,
uirect zwei einwertbige Atome zu binden. Besonders deutlich zeigt sich
der metallische Charakter in der Fähigkeit des Antimontriaethyls >Sb(C 2H-)..
<S. 177), unter Entwicklung von Wasserstoff Salze zu bilden.

Schliesslich können die dreiwerthigen Kadicale, wie sAs(CH 3)2,
welche, ähnlich dem Vinyl C 2H3, auch einwerthig funetioniron, dem Alu¬
minium und die sog. Kaktulylsäure As(CH 3)2O.OH (S. 176) dem Aluminium¬
metahydrat AK).OH vorglichen werden.

Es ergibt sich hieraus, dass die electronogativen Metalle durch
schrittweise Hindung von Alkoholradicalen einen immer stärker ausge¬
prägten alkalisch-basischen Charakter gewinnen — ähnlich wie das auch
bei den metalloiden Elementen (dem Schwefel, Phosphor, Arsen u.a., vgl.
8. 151, 173, 177) zur Geltung kommt.

Die ersten metallorganischen Verbindungen sind von Frank-
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I

land dargestellt worden; besonders wichtig sind die Zinkalkyle,
als Mittel leicht Alkoholradicale zu übertragen.

Bildungsweisen der Organometalle:
1) Einwirkung von Metallen (Mg, Zn, Hg) auf Jodalkyle.
2) Einwirkung von Metalllegirungen (Pb, Na) auf Jodalkyle

(vgl. Bi-, Sb-, Sn-Alkylbildung).
3) Einwirkung von Metallen (K, Na, Be, AI) auf Organometalle

(Zinkalkyle, Quecksifberalkyle).
4) Einwirkung von Metallchloriden (PbC) 2) auf Organometalle

(Zinkalkyle) (vgl. BC1 S, SiCl 4, SnCl 4, GeCl 4 auf Zinkalkyle).

A. Alkylverbindungeu der Alkalimetalle.
Fügt man zu Zinkmethyl oder zu Zinkaethyl (S. 183) Kalium oder

Natrium (Methode 3), so wird schon bei gewöhnlicher Temperatur Zink
ausgeschieden und aus der erhaltenen Lösung- scheiden sich in der Kälte
krystallinische Verbindungen ab. Die Lösung enthält viel unverändertes
Zinkalkyl, scheint aber auch die Natrium- und Kaliumverbindungen zu
enthalten, wenigstens reagirt sie in einigen Fällen anders als die Zink¬
alkyle. So absorbirt sie Kohlendioxyd unter Bildung von Salzen der Fett¬
säuren (Wanklvn, A. 111, 234):

C 2H 5Na + CO ä = C 2H,v C0 2Na
Propionsäure« Natrium.

In freiem Zustande konnten jedoch diese leicht zersetzliehen Verbindungen
nicht abgeschieden werden.

B. Alkylverbindungen der Metalle der Magnesiumgrnppe.
Bcrylliuniaethjl Be(C 2H 5)2, nach Methode 3) dargestellt, siedet bei

185—188° und ist selbstentzündlich. Berylliampropyl Be(C 3H 7)2, Sdep. 245°.
Ittagneslumacthyl Mg(C 2H 5)2. Erwärmt man Magnesiumfeile mit Aethyl-

jodid bei Abschluss von Luft, so entsteht zuerst Magnesiumaethyljodid ■
J_Mg_C 2H 5, das sich beim Erhitzen in das selbstentzündliche Ma^C.jHJ;)^
und MgJ 2 " umsetzt (B. 25, E. 745; 26. K. 718). Durch Wasser werden
Be(C 2H 5)2 und Mg(C 2H 5)2 wie Zn(C 2H,-,)2 (s. d.) zerlegt.

C. Alkylzinkverbindungen.
Das Zinkmethyl und das Zinkaethyl wurden 1849 von Frank¬

land entdeckt (A. 71, 213; 85, 329; 99, 342). Die Zinkalkylverbin-
dungen sind ihrer ausserordentlichen Reactionsfähigkeit wegen die
wichtigsten Metallalkylverbindungen.

Bildungsweisen. 1) Bei der Einwirkung' von Zink auf
Jodalkyle bilden sich zunächst Alkylzinkjodide, die sich beim Er¬
hitzen umsetzen in Zinkalkvl und Jodzink :

C 2H 5J + Zn = ,LZn_C 2H 5. 2J_Zn_C 2H 5 = Zn(C2H 5)2 + Zn.L.
Erleichtert wird die Einwirkung durch vorheriges Anätzen der Zink-

spälme, durch Anwendung von Zinknatrinm oder Zinkkupfer. Zur Dar¬
stellung von Zinkaethyl verfährt man am bequemsten so, dass man Zink-
spälmo mit Jüdaethyl übergiesst und etwas fertiges Zinkaethyl zusetzt.
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Bei gewöhnlicher Temperatur vollzieht sich alsdann die Bildung von
■J-Zn-CVH-, das sich in grossen durchsichtigen Krystallen abscheidet und
durch Erhitzen im C0 2-Strom Zinkaethyl liefert (A. 152, 220; B. 26, R. 88).

2) Uie Quecksilberalkyle setzen sich mit Zink unter Abscheidung
von Hg zu Zinkalkvlen um:

Hg(C 2Hj)jj + Zu = Zn(C2H a)2 + Hg.
E i g e n S ch a f t en. Die Zinkalkyle sind farblose, unangenehm

riechende Flüssigkeiten, die an der Luft stark rauchen und sich
leicht entzünden; sie dürfen daher nur in einer Kohlensäureatmo-
sphäre gehandhabt werden. Auf der Haut verursachen sie schmerz¬
hafte Brandwunden.

Zinkmethyl Zn(CH 3) 2, spec. Gew. 1,886 hei 10°, siedet hei 46°.
Zinkaethyl Zn(C 2H 5)2, spec. Gew. 1,182 hei 18°, siedet bei 118°. Zinkpropyl
Zint'IU'lU'll..).,. ' Sdep. 146». Zinkisopropy] Zn(C3H 7)2, Sdep. 136—137°
(B. 26, R. 380). Zinklsobntyl Zn(G 4H 9)2, Sdep. 165—167° (A. 223, 168).
Zinkisoamy) ZnlA'-lln)., siedet bei 210° (A. 130, 122).

Umwandlungen. Die Zinkalkyle sind ausserordentlich reac-
tionsfähig. 1) Durch Wasser werden sie stürmisch zersetzt unter Bildung
von Paraffinen und Zinkhydroxyd (s. Methan, Aethan S. 75, 76).

2) Bei langsamer Oxydation an der Luft wird Sauerstoff addirt unter
Bildung von hyperoxyd-älinlichen Verbindungen, wie (CH 3)2Zii0 2, die leicht
explodiren und aus Jodkalium Jod ausscheiden (B. 23, 394).

8) Mit Alkoholen reagiren die Zinkalkyle unter Bildung von Zink-
alkoholat und Aethanen:

Zn(C2H 5)2 -I- C,H 5.OH = Zn(°§ H5 + C,H 6.
4) Durch die freien Halogene werden die Zinkalkyle, wie auch die

anderen Metallalkyle, zersetzt :
Zn(C 2HB) 2 -|- 2Br,, = 2C 2H6Br + ZnBr 2.

5) Die Zinkalkyle setzen sich leicht um mit den Chloriden der
Sehwermetalle und der Metalloide, wobei die Alkylverbindungen der letz¬
teren gebildet werden (S. 182).

6) Schwefeldioxyd wird von den Zinkalkylen absorhirt, unter Bil¬
dung von Zinksalzen der Sulfinsäuren (S. 154). 7) Stickoxyd löst sich in
Zinkdiaethyl zu einer kristallinischen Verbindung, aus welcher durch Ein¬
wirkung von Wasser und C0 2 das Zinksalz der sog. Dinitraethylsäure CJHj.
N 20 2H erhalten wird.

B es ond er s wi chti g ist die Verwendung der Zinkalkyle:
Zinkmethyl und Zinkaethy 1 zu kernsynthetischen Keaetionen:

1) Beim Erhitzen mit Alkyljodiden auf höhere Temperatur entstehen
Kohlenwasserstoffe (S. 76).

2) Durch Einwirkung von Zinkalkylen, beziehungsweise Zink und
Jodalkylen auf Aldehyde, Säurechloride, Ketone, Ameisensäureester, Essig¬
säureester und chlorirte Aetlier entstehen Abkömmlinge von secundären,
tertiären und primären Alkoholen, sowie von Ketonen, aus denen
man diese Alkohole (S. 115, 116) und Ketone (S. 206) darstellen kann.

Dagegen erleiden Alkyloxyde und Alkylenoxyde durch Zinkalkyle
keine Veränderung (B. 17, 1968).

I
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D. Alkylquecksilfoerverbindungen.
Die Dialkylverbin düngen entstellen 1) bei der Einwirkung

von Natriumamalgam auf Alkyljodide unter Zusatz von Essigester. (Frank¬
land, A. 130, 105, 109). Die.Rolle, welche der Essigestetr bei derReac-
tion spielt, ist noch nicht aufgeklärt :

2C 2H8J + Hg,Na 2 = (C2H5)2Hg + 2NaJ.
2) Durch Einwirkung von Cyankalium auf Alkylquecksilberjodide.
3) Durch Einwirkung von Zinkalkylen auf Alkylquecksilberjodide:

2C 2H 6HgJ + Zn(C2H 5)2 = 2(C 2H 5)2Hg + ZnJ 2,
4) Durch Einwirkung von Zinkalkylen auf Quecksilberchlorid:

HgCh, + Zn(C2H 5)2 = (C 2H 5)2Hg + ZnCl2.
Eigenschaften. Die Dialkylverbiudungen sind farblose, schwere

Flüssigkeiten, von schwachem eigentümlichem Geruch. Ihre Dämpfe
wirken äusserst giftig. Durch Wasser, in dem sie wenig löslich sind, oder
Luft erleiden sie keine Veränderung; beim Erhitzen sind sie leicht ent¬
zündlich. Quecksübermethyl, Mercurmcthyl Hg(CH 3)2, spee. Gew. 3,069,
Sdop. 95°. Quecksilberaetthyl, Mercuraelhyl Hg(C 2H 5)2, spec. Gew. 2,44,
Sdep. 159°, zerfällt bei 200° in Hg und Butan C 2H5.C2H 5;

Die Monalky 1 ve rbin du ngen entstehen: 1) Durch Einwirkung
von Quecksilber auf Alkyljodide im Tageslicht: CgHjJ + Hg == C 2H 5.Hg.J.

2) Aus Dialkylquecksilberverbindungon a) durch Einwirkung von
Halogenen, b) durch Halogenwasserstoffsäuren, c) durch Quecksilberchlorid.

Quecksflbermethyljodld CHgHgJ, Schmp. 113", glänzende in Wasser
unlösliche Blättchen. Mit NO :iAg behandelt, geht es in Methylquecksilber-
nitrat CHgHg.ONO ä über. Qnecksilberaethyljodid C 2 II.-,HgJ wird durch
Sonnenlicht in HgJ und C 4H 10 gespalten. Qnecksilberallyljodld C :1H-llg.l,
Schmp. 135°, wird durch 11.1 in Propylen und HgJ 2 verwandelt.

Die Hydro xylrerbin düngen entstehen aus den Halo'fdverbin-
dungen durch feuchtes Silberoxyd:

C 2H-,HgCl + (AgÖH) = C 2U,,.llg.()II ! AgCl.
Das Aethylqnecksilberhydroxyd (\H5HgOH ist eine dicke, in Wasser

und Alkohol lösliche Flüssigkeit, die stark alkalisch reagirt und mit Säuren
Salze bildet.

E. Alkylverbindungen der Metalle der Alumhiiumgrnppe.
Die Alky 1alumini um- v er bin du ngen schliessen sich denen des

Bors (S. 178) au, sie entstehen durch Einwirkung der Quecksilberalkyle
auf Aluminiumfeile.

Aluminiumtrimethyl, Sdep. 130", und Aluminiumtriaethyl Al(C 2H5)g,
Sdep. 194°, sind farblose, selbstentzündliche Flüssigkeiten, die sich mit
Wasser stürmisch in CH4 bezw. C 2H e und Aluminiumoxydhydrat zersetzen.
Ihre Dampfdichten scheinen mehr für die Formeln A1(C.,1 [-,). als Al.^CH-,),;
zu sprechen (I!. "22, 551; Z. phys. Gh. 3, 164).

Die Alkylverbindungen des dreiwerthigen Galliums und Indiums
sind noch nicht erhalten worden.

Vom Thallium sind nur die Diaethylverbinduugen bekannt.
Tlialliiiiiidiartliylrlilorid T1(C 2 H 5)2C1 bildet sich bei der Einwirkung von Zink-
aethyl auf Thalliumchlorid, Durch doppelte Umsetzung mit Silbersalzen
lassen sich aus ihm Thalliumdiaethyl-Salzo darstellen, wie Tl(0 2H r)).>O.NO 2.
Durch Umsetzung des Sulfates mit Baryumoxydhydrat erhält man Thallium-
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diact h.yHiy droxj d TliC^K.-^jO]!, das in Wasser leicht löslich ist, in glänzen¬
den Nadeln krystallisirt und stark alkalisch reagirt.

F. Alk.vlVerbindungen des Bleis.

"Die Alkylverbindungen des Bleis schliessen sich an die Zinnalkyl-
^erbindungen (S. 179) an, nur existiren keine Alkylderivate, die auf ein
Atom Blei zwei Alkylreste enthielten, in denen das Blei, wie in den mei¬
sten anorganischen Bleiverbindungen zweiwerthig wäre.

Die Alkylbleiverbindungen entstehen: 1) Durch Einwirkung von
Znikaethv] auf Chlorblei: Pb(C aH 5)4 ; 2) durch Einwirkung von Alkyl-
jodiden auf Bleinatrium: Pb2(C 2H5) fi.

Meitetramethyl Pb(CH 3)4, Sd'ep. 110°. Bleitctraetliyl Pb(C 2H5),i, Plumb-
<iethyl t und Bleitriaethyl, Dt-plumbhexaethyl Pb 2(C 2l l-,), ; sind ölige, nicht
Inzersetzt destillirende Flüssigkeiten.

Bleltriactliyljodid PbCCgHg^J entstellt aus Bleitetraethyl und Blei-
Waethyl mit Jod; es verwandelt sich mit feuchtem Silberoxyd in eine
Qlc ke, in Wasser schwer lösliche Flüssigkeit, die stark alkalisch reagirt
"Hd mit Säuren Salze bildet. Das Blcitriaethjlsulfat [Pb(C2H5)s ]2S0 4 ist in
" asser schwer löslich.

2. Aldehyde und 3. Ketone.

In der Einleitung' zu den sauerstoffhaltigen Abkömmlingen
"er Methankohlenwasserstoff'o wurden die, engen genetischen Be¬
gehungen entwickelt, die zwischen den primären Alkoholen, Alde¬
hyden und Monocarbonsäuren einer- und den seeundären Alkoholen
^nd den Ketonen andrerseits bestehen (S. 10t)).

Die Aldehyde und Ketone enthalten die Carboiiyl g'enannte
Gruppe C<), welche in den Ketonen mit zwei Alkylen, in den Alde¬
hyden aber mit nur einem Alkyl und mit einem Wasserstoffatom
v*erbunden ist:

Aldehyd
CO:/CH,

sCH 8
Dimethylketon.

Es findet hierdurch die Aehnliehkeit und die Verschiedenheit
"er Aldehyde und Ketone in ihrem Gesammtcharakter einen Ausdruck.

Aldehyde und Ketone lassen sich als Oxyde zweiwerthiger
ßadicale auffassen oder als Anhydride solcher ziccisüurigen Alko¬
hole oder Glycole, bei denen die beiden Hydroxylgruppen an
ein und demselben end- oder mittelständigen Kohlenstoff'atom
s tehen würden. Immer dann, wenn die Bildung' derartiger
T\ • O TT
JJUiydroxylVerbindungen >C^n _w zu erwarten wäre, tritt, mit ver¬

einzelten Ausnahmen, unter Anhydridbildung, also Abspaltung
v on Wasser, doppelte Bindung zwischen Kohlenstoff und Sauerstoff
eir b es entsteht die Carbonylgruppe >C=0. Dagegen sind Aether

I

i
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dieser zweisäurigen Alkohole existenzfähig-, besonders diejenigen,
als deren Anhydrid die Aldehyde zu betrachten sind. Diese Aether
und Ester werden hn Ansehluss an die Aldehyde abgehandelt.

Gemeinsam sind den Aldehyden und Ketonen folgende Haupt-
bildungsweisen:

1) Oxydation der Alkohole, wobei die primären Alkohole
Aldehyde, die secundären aber Ketone bilden (S. 112).

Bei der Oxydation schiebt sich ein Sauerstoffatom zwischen eil»
Wasserstoffatom und das Koldenstoffatom, an dem die Hydroxylgrupp e
steht. Im Moment der Bildung spaltet der erwartete zweisäurige Alkohol
Wasser ab, es entsteht sein Anhydrid: ein Aldehyd oder Keton:

#0
CH 8_CH 2OH
prlm. Alkohol

see. Propylalkohol

^(CH 3CHC^)
nicht existenzfähig

/CH 3-wOH\

■V1UG H '
Aldehyd

H»0

Aceton.nicht existenzfähig
Durch weitere Oxydation gehen die Aldehyde in Säuren über, sie sind di&
Wasserstoffverbindungen der Säureradicdle, während die Ketone nur
unter Zersetzung oxydirt werden können.

Andrerseits gehen die Aldehyde durch Addition von Wasser¬
stoff in primäre, die Ketone aber in secundäre Alkohole über:

CH a.CHO + 2H = CH,.CH 2.OH
Aldehyd Aethylalkohol
GH»-
CHy 00
Aceton

211 = ggpCH.ÖH
Isopropylalkohol.

Man kann die Aldehyde und Ketone in Beziehung auf ihre
Additionsfähigkeit von Wasserstoff mit den Verbindungen vergleichen,
die doppelt gebundene Kohlenstoffatome enthalten und ebenfalls
unter Lösung der doppelten Bindung Wasserstoff addiren. Derartige
Verbindungen mit doppelt (oder dreifach) unter einander gebundenen
Kohlenstoffatomen im Molectil nennt man bekanntlich „ungesättigt e
Kohlenstoffverbindung en" (S.70) im engeren Sinn. Man kann diesen
Begriff erweitern und auch diejenigen Kohlenstoffverbindungen als
„ungesättigte 11 auffassen, welche Atome anderer Elemente doppelt
oder dreifach mit Kohlenstoff verbunden enthalten. Von diesen 1
Gesichtspunkt aus sind die Aldehyde und die Ketone ungesättigt 0
Verbindungen (S. 28) und in der That beruhen die meisten B©'
actionen beider Körperklassen auf der Additionsfähigkeit der ung ,("
sättigten Carbonylgruppe.

2) Trockene Destillation eines Gemenges der Calcium- oder
besser der Baryumsalze zweier einbasischer Fettsäuren. Wen 18
hierbei die eine Säure Ameisensäure ist, so entstehen Aldehyde!
durch den Wasserstoff des Formiates wird die Säure reducirt:
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HCO(K r , CH 3CO(K _ CH 3COH , 9 , _
HCOO" ^ CH 3COCK ~~ CBUOOH ~1 ~ yAJ ^ A

Calciumformiat Calciumacetat Acetaldrhyd.
In allen anderen Fällen werden Ketone gebildet, und zwar ein¬
lache mit zwei gleichen Alkylen oder gemischte mit zwei un¬
gleichen Alkvlen:

CH 3CO<X ( , _ CH 3v r ,n
CH3COO^ a ~~ CH g/ uu

Aceton
C0 8Ca

C,H 5CO<X r , CHsCOO-sp
CoH 6COO'' va "^ CHjCCKV

Cafciumproplonat
" CH 3^ V
Aethylmethylketon.

2CO,Ca

2A. Aldehyde der Grenzreihe, Paraffhialdehyde CnHsn+i.CHO.
Die Aldehyde zeigen in ihren Eigenschaften eine ähnliche

Abstufung wie die Alkohole. Die niederen Glieder sind flüchtige,
in Wasser lösliche Flüssigkeiten, von eigenthümlichem Geruch, die
höheren sind dagegen fest, in Wasser unlöslich und nicht mehr un¬
tersetzt destillirbar; im Allgemeinen sind sie flüchtiger und in Wasser
schwerer löslich als die Alkohole. In chemischer Beziehung sind
die Aldehyde neutrale Körper.

Bildungsweisen: 1) Durch Oxydation der primären Alko¬
hole, wobei die _CH 2OH Gruppe in die _CHO Gruppe übergeht (S. 186).

Diese Oxydation kann durch den Luftsauerstoff bei Gegenwart von
''latinschwamm, durch Kaliumdichromat oder MnOg und verdünnte Schwefel¬
säure (B. 5, 699) ausgeführt werden. Ebenso wirkt Chlor zunächst oxy-
dirend auf primäre Alkohole, alsdann werden die Alkylgruppen der ent¬
standenen Aldehyde ehlorirt.

2) Durch Erhitzen der Calciumsalze der Fettsäuren mit Cal¬
ciumformiat, eine Operation, die man bei schwer flüchtigen Alde¬
hyden im luftverdünnten Raum ausführt (S. 55). (B. 13, 1413.)

3) Durch Einwirkung von nascirendem Wasserstoff (Natrium¬
amalgam) auf die Chloride der Säureradieale oder ihre Oxyde (die
Säureanhvdride) :

CHs .COCl + 2H = CH 3.COH + HCl
Acetylchlorid Aethylaldehyd.

CHg'.C(V0 + 4H = 2CH 3-COH + H 20
Essigsäureanhydrid Aethylaldehyd.

Den Bildungsweisen 2) und 3) entsprechend können die Alde¬
hyde als Wassersto/fverbindungen der Säureradieale betrachtet
Verden.

4) Aus den sog. Aldehydchloriden durch Erhitzen mit Wasser oder
•Bit Wasser und Bleioxyd.

5) Aus den aather- und esterartig-en Verbindungen, wie Aeeta.I

1H
8
«I
i
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€H 3CH(OC 2H5)2 und A etil ylideudiacGtat CHgCH^^Q^ 3 durch Ver¬
seifen mittelst Alkalien oder Schwefelsäure.

Nach den Bildungsweisen 4) und 5) sollten zunächst I)ih\-droxyl-
verbindungen entstehen, Glycole, allein dieselben gehen sofort unter Ah"
Spaltung von Wasser in Aldehyde über (S. 186):

(CH 3CH^g)------- =-CH 3CHO.CH 3CI<°' ; CH 8CHi' OC3HssC1 , ^^"-NOCgHs
6) Auch aus vielen Additionsproducten lassen sich die Aldehyde

wieder gewinnen (S. 190), vor allem aus den Aldehydammoniaken und
den Doppel Verbindungen mit Alkalidisulfiten.

7) Aus den a-Moiioxycarbonsäuren entstehen heim Behandeln mit
Schwefelsäure Aldehyde unter Abspaltung von Ameisensäure oder deren
Zersetzungsproducten CO und HgO:

CH 3CH(OH)C0 2H = CH 8CHO -f HCOOH
Milchsäure Acetaldehyd Ameisensäure.

Anhang. Aldehyde entstehen häufig - als Spaltungsproducte
bei der Oxydation verwickelt zusammengesetzter Kohlenstoffver¬
bindungen, wie der Eiweissstoffe, durch Oxydation mit Mn0 2 und
verdünnter Schwefelsäure oder mittelst Chromsäurelösung.

Nomenclatur und Isomerie. Empirisch unterscheide«
sich die Aldehyde von den Alkoholen durch einen Mindergehalt
von 2H, daher auch ihr von Liebig - gebildeter Name, zusammen¬
gezogen aus Alkohol'dehydro genatus, z. B. Aethylaldehyd, Propyl-
aldehyd u. s. w. Ihre nahen Beziehungen zu den Säuren finden
auch in den von letzteren abg-eleiteten Benennungen Ausdruck, wie
Acetaldehyd, Propionaldehyd u. s. w.

Nach der „Genfer Nomenclatur" sind die Namen der Aldehyde aus
den Namen der entsprechenden gesättigten Kohlenwasserstoffe durch An¬
hängung der Silbe „al" zu bilden, also Aethvl- oder Acetaldehyd ==
[Aethanal] (S. 48).

Da jedem primären Alkohol ein Aldehyd entspricht, so ist
die Zahl der isomeren Aldehyde von bestimmtem Kohlenstoffgehalt
gleich der Zahl der denkbaren primären Alkohole von demselben
Kohlenstoffgehalt (S. 111).

Die Aldehyde sind den Ketonen, den ungesättigten Allyl-
alkoholen, den Anhydriden der Aethylenglyeolreihe mit gleicher
Kohlenstoffzahl isomer, z. B.:

CH 3CH 2CHO isomer mit CH 3CO.CH 3 - CH^CHCttjOB
Propylaldehyd Aceton, Allylalkohol,

Umwandlungen der Aldehyde: A. Reactionen, bei denen
der Kohlenstoffkern der Aldehyde derselbe bleibt.

1) Durch Oxydation g'ehen die Aldehyde in Monocarbonsäuren
von gleich grossem Kohlenstoffgehalt über. Die Aldehyde sin«
kräftige Beductions mittel:

CU ^CH 2/ U
T r iin e th yl en o xy w•
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Die leichte Oxydirbarkeit der

CH acd? -|- 0 = CH 3C^ C^0 '
Aldehyde veranlasst einige für die

■Erkennung und den Nachweis der Aldehyde wichtige Eeactionen: Aus
schwach ammoniakalischer Silbernitratlösung scheidet Aldehyd einen Silber-
Kl'iegel ab. Auch alkalische Kupferlösungen werden reducirt.

Ferner röthen Aldehydlösungen eine durch schweflige Säure ent¬
färbte Fuchsinlösung. Aldehyde bewirken in einer Lösung von Diazo-
"'iizolsulfosäure in Natronlauge bei Zusatz von Natriumamalgam eine

v 'olettrothe Färbung. (lieber Ausnahmen einer- und Ausdehnung dieser
Reactionen andrerseits vgl. B. 14,675, 791, 1848; 15, 1635, 1828; 16, 657;
1', R. 385).

Leitet man durch die heisse Lösung eines Aldehydes (wie Paraldehyd)
lu alkoholischem Kali Sauerstoff oder Luft, so nimmt man im Dunkeln ein
deutliches Leuchten wahr; in gleiclierWei.se verhalten sich viele Aldehyd¬
derivate, wie auch Traubenzucker (B. 10, 321).

2) Durch Alkalien werden die meisten Aldehyde verharzt;
einige werden durch alkoh. Alkalilösungen in Säuren und Alkohole
Verwandelt (besonders zeigen aromatische Aldehyde diese Reaction):

2CJHH.CGH + KOH = C 4H 9.CO.OK + C4H9.CH3.OH
Amylaldeliyd Valeriana. Salz Amylalkohol.

Auf der leichten Lösung der doppelten Kohlenstoff-Sauerstoff-
"indung der Aldehyde beruht eine grosse. Anzahl von Additions-
r eactionen, die theilweise von einer Abspaltung von Wasser un¬
mittelbar gefolgt sind.

3) Durch Addition von nascirendem Wasserstoff gehen die.
Aldehyde in die primären Alkohole über (S. 115), aus denen sie
durch Oxydation entstehen:

GHgOHO + 2H = CH 3CH 2OH.
4) Verhalten der Aldehyde gegen Wasser und gegen

-Alkohole, a) Mit Wasser vereinigen sich die Aldehyde für ge¬
wöhnlich nicht (vgl. Seite 193 CH 2(OH) 2), jedoch vermögen dies die
I'olyhalogensubstituirten Aldehyde, wie Chloräl, Bromal, Butylchlöral
®. 197), welclie mit Wasser leicht spaltbare Hydrate liefern, Vertreter
"er zrweisättrigen Alkohole oder Glycole, deren beide Hydroxyl¬
gruppen an demselben Kohlenstoft'atom stehen:

x/OH
CBr 3CH; 0H ,
Bromalhydrat

CHgCHCLCCiaCH^g
Butylchloralhydrat,., . Chloralliydrat

ir ichloraethylidenglycol.
b) Mit Alkoholen vereinigen sich additionell ebenfalls nur die poly-

a l°g'ensubstituirten Aldehyde, wie Chloral, zu Aldehydalkoholaten:

CC1 3CH^^ 2H5 Chloralalkoholat.

I

m\
i
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c) Die gewöhnlichen Aldehyde setzen sich bei 100° mit den Alko¬
holen leicht um zu den sog. Acetalen (S. 198):

CI ^O.C 2H? + H 2°CH 3.CHO 4 2C 2H 5.OH — <^ 8..
Acetal od. Aethylidcn-diaethylaether.

5) Verhalten der Aldehyde gegen Schwefelwasserstoff
und Mercaptane: a) Mit Schwefelwasserstoff und Salzsäure gehen die
Aldehyde in Trithioaldehyde über.

b) Mit geschwefelten Alkoholen oder Mercaptanen erfolgt ein 8
Acetalbildung erst unter dem Einfluss von Salzsäure (S. 201).

6) Mit Säureanhydriden vereinigen sich die Aldehyde zu Esten 1
der in freiem Zustand unbeständigen zweisäurigen Alkohole oder Glycole,
;ils deren Anhydride man die Aldehyde auffassen kann (S. 186):

CH 3.CHO + gg£o = CH,CH^ ;CgO
Aethyliden-diäcetat.

7) Mit sauren schweflig-sauren Alkalien vereinigen sich die
Aldehyde zu kristallinischen Verbindungen:

t/OHSO,HNa = CH.,.CH; •SO,Na
welche als Salze von Oxysulfosäuren aufzufassen sind. Durch De¬
stillation mit verdünnter Schwefelsäure oder mit Sodalösung werden
aus diesen Salzen wieder die Aldehyde abgeschieden. Es beruht
hierauf ein Verfahren zur Reinigung der Aldehyde und zur Trennung'
von anderen Körpern.

8) Verhalten der Aldehyde geg-en Ammoniak, Hydroxyl-
amin und Phenylhydrazin (C 6H 5NH.NH 2). a) Mit Ammoniak
vereinigen sich viele Aldehyde zu krystallinischen Verbindungen,
welche Aldehydammoniake genannt werden. Dieselben sind
in Wasser leicht löslich, nicht aber in Aether, und werden da¬
her aus der ätherischen Lösung der Aldehyde durch NH 3-GaS
krystallinisch gefällt. Sie sind ziemlich unbeständig und werden
durch verdünnte Säuren wieder in ihre Componenten g-espalten^
Beim Erhitzen der Aldehydammoniake entstehen Pyridinbasen.

b) Mit Hydroxylamin vereinigen sich die Aldehyde unter Ab'
Spaltung von Wasser zu einem sog. Aldoxim (V.Meyer, B. 15,2778)'
Offenbar entsteht auch hier zunächst ein dem Aldehydammoniak
entsprechendes unbeständiges Zwischenproduct (vgl. Chloralhydro-
xylamin, S. 203):

CH 3C^ H
•NHOH

■(CH.C-OH )
--H

■CH,CH:NOH.

c) Ebenso verhalten sich die Aldehyde gegen Phenylhydrazin
es entstehen unter Abspaltung von Wasser: Hydrazone (E.Fischer) ;

CHj.CHO + H 3N2.C6H 6 = CH 3.CH:HN 2.C6H S + H 30,
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Welche zur Charakterisirung und Erkennung' der Aldehyde dienen
können. Durch Kochen mit Säuren zerfallen Aldoxime und Hydra¬
zone unter Wasseraufnahme in ihre Generatoren. Durch Eeduction
gehen sie in primäre Amine über (S. 162).

d) Wie Phenylhydrazin verhalten sich auch p-Amido-dimethylanilin
(B. 17, 2939) und andere aromatische Basen (Schiff, IS. 25, 2020) gegen
Aldehyde.

9) Durch Einwirkung' von Phosphortriehlorid auf Aldehyde
Entstehen Verbindungen, aus denen durch Wasser Oxyalkylphosphin-
säuren, wie CH8CH(OH)PO(OH) 2 gebildet worden (B. 18, E. 111).

10) Mittelst Phosph orp entach lor i d und Phosphor tri¬
eb In riddibromid kann man den Aldehydsauerstoff durch Chlor
oder Brom ersetzen und so Dichloricle und Dibromide bereiten,
Welche die beiden Halogenatome au einem endständigen Kohlenstoff¬
atom enthalten (S. 101):

CH 3CHO -I- PC1 5 = CHgCHClc, + POCl 3.
11) Durch Chlor und Brom, sowie Jod und Jodsäure, werden

die Wasserstoffatome der Alkylgruppen der Aldehyde substituirt.
12) Die Anfangsglieder der homologen Reihe der Aldehyde

Polymerisiren sich leicht. Die Polymerisation der Aldehyde
lud der Thialdehyde beruht auf einer Verkettung mehrerer Alde-
oydradicale (CH 3.CH=) mittelst der Sauerstoff- oder Schwefelatome

. (A. 203, 44), eine Erscheinung, die bei dem Formaldehyd und dem
■Acetaldehyd eingehend besprochen werden wird (S. 193, 194).

B. Kernsynthetische Reactionen der Aldehyde.
1) Aldolcondensation. Zwei (oder mehr) Aldehydmolecüle

Vermögen sich unter den geeigneten Bedingungen durch Kohlenstoff¬
bindung zu verketten. Es entstehen Aldehydalkohole z. B. aus Acet-
aldehyd : Aldol (Würtz) oder ß-Oxybutyraldehyd CH 3CHOH.CH äCHO
(s. d.).

In derselben Weise vermögen sich Aldehyd oder Chloral und Aceton
(8. 217), Aldehyd und Malonsäureester u. a. m. miteinander zu verbinden,
nur gehen fast immer die zunächst entstandenen Oxy Verbindungen unter
Abspaltung von Wasser in ungesättigte Körper über: Aldol in Croton-
<Adehyd CH8CH = CH.CHO.

Derartige Kernsynthesen bezeichnet man häufig als Coiidensations-
r ea,ctioneil. Als Mittel zur Herbeiführung einer Condensationsreaetion
«jenen Mineralsäuren, Chlorzink, Alkalilaugen, Natriumacetatlösung u. a. ni.
Wir werden Condensationsreaetionen, bei denen ein aliphatischer Aldehyd
a 's einer der Generatoren eine Kolle spielt, noch mehrfach begegnen. Be¬
sonders hat man nach einer von l'evkin sen. hei den aromatischen Alde¬
hyden entdeckten Keaction Aldehyde und Essigsäure, sowie Monoalkylessig-
™uren zu ungesättigten Monokarbonsäuren miteinander zu vereinigen vor-

i
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moeht, s. Nonylensäure. In ähnlicher Weise verbinden sich Aldehyde
mit Bemsteinsäure zu j>-Laetoncarbonsäuren, den Paraconsäuren (s. d.)-

2) Aldehyde vermögen sich mit Zinkalkylen unter Lösung'
der doppelten Kohlenstoff-Sauerstoffbindung zu vereinigen. Durch
Einwirkung' von Wasser auf das Additionsproduct entsteht ein se-
eundärer Alkohol (S. 116).

3 a) Die Aldehyde vereinigen sich mit Cyanwasserstofl'säure
zu Oxycyaniden oder Cyarihydrinen, den Nitriten von a-Oxysäuren
(s. d.), welche im Anschluss an die a-Oxystturen abgehandelt werden,
die man mittelst Salzäure daraus gewinnen kann:

CNH == CH3CH^RS — -» CHSCH^ C
Milchsäure.

b) Mit Cyanammonium vereinigen sich die Aldehyde unter Abspal¬
tung von Wasser zu den Nitriten von a-Arnidosäuren, wie CH 3CIl(!,v 3!
aus denen man mit Salzsäure die Amidosäuren (s. il.) gewinnt. Dieselben
Amidonitrile entstehen mit CNH aus den Aldehydammoniaken und mit
NH 3 aus den Oxycyaniden. Cyanide von a-Anilido- und o-Phenylhydrazido-
säuren entstellen durch Anlagerung von Blausäure an die aliphatischen
Aldehydaniline und Aldehydphenylhydrazone (B. 25, 2020).

Formaldehyd, Methylaldehyd [Methanol] H.C^U, von A. W-
Hof mann entdeckt und bis vor kurzem nur in wässeriger Lösung
und in Dampfform bekannt, lässt sich, wie Kekule zeigte, durch
starke Abkühlung' zu einer farblosen Flüssig'keit verdichten, die bei
etwa —21° siedet und bei —80° das spec. Gew. 0,9172, bei —20°
das spec. Gew. 0,8153 besitzt. Bei —20° verwandelt sich der ver¬
flüssigte Formaldehyd langsam, bei gewöhnlicher Temperatur rasch
und unter knatterndem Geräusch in Trioxymethyleu (CH 20) 3 (B. 25,
2435) — eine schon vor dem einfachen Formaldehyd bekannt ge¬
wordene polymere Modiflcation — das beim Erhitzen in Molecüle des
einfachen Formaldehydes zerfällt. Der Formaldehyd besitzt einen
stechenden, durchdringenden Geruch.

Bildungsweisen: 1) Formaldehyd entsteht, wenn man die
Dämpfe von Methylalkohol mit Luft gemengt über eine glühende
Platinspirale oder ein glühendes Kupferdrahtnetz leitet (J. pr. Ch. 38,
321; B. 19, 2133; 20, 144; A. 243, 335); auch bei Einwirkung von
Chlor und Brom auf Methylalkohol (B. 26,268). 2) In kleiner Menge
bei der Destillation von Calciumformiat. 3) Beim Erwärmen von
Methylal CH 2(OCH 3).2 (S. 199) mit Schwefelsäure (B. 19, 1841).

Technisch wird der Formaldehyd in der Fabrik von Mercklin un«
Lösekann in Seelze bei Hannover nach einem nicht genauer bekannten
Verfahren bereitet und seine Lösung sammt zahlreichen Formaldehyd-
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Abkömmlingen in den Handel gebracht. Man bestimmt den Gehalt an
Formaldehyd durch Umwandlung in Hexamethylenamin (CH 2)6N 4 (B. 16,
1333; 22, 1565,1929; 26, R. 415). Der Formaldehyd vermag- sich bei Anwesen¬
heit von Aetzkalk zu o-Acrose oder (d+1) Fructose (s.d.) zu condensiren;
mit Acetaldehyd zu Pentaerythrit (s. d.) C(CH 2OH) 4 (B. 26, E. 713). In ähn¬
licher Weise condensirt sich Formaldehyd mit ketonartigen Verbindungen.

Die polymeren Modiftcationen des Formaldehyds. Die con-
centrirte wasserige Lösung des Formaldehyds enthält wahrscheinlich, ausser

'lern flüchtigen CH 20, noch das Hydrat CH.2̂ ]|, d. h. das hypoth. Me-
thylenglycol und nicht flüchtige Polyhydrate, wie (CH 2)20(OH) 2, welche
(len Polyaethylenglycolen entsprechen (s. d.). Die Moleculargewichtsbe-
stimmung der Lösung nach Baoult (8.19) ergiebt daher wechselnde
Worthe (B. 21, 3503; "22, 472). Beim völligen Eindampfen der Lösung
(s. o.) condensiren sich die Hydrate zu dem festen Anhydrid (CH 20)n,
'lem soa'. Paraf ormaldehy d, der in Wasser löslich ist, vielleicht Di-
formaldehyd (CH20) 2.

Trioxjmctlijlen (CH 20)n oder Meto formaldehy d, von Butlerow
entdeckt, unterscheidet sich von dem sog. Paraformaldehyd, dessen Ein¬
heitlichkeit übrigens noch nicht sicher festgestellt ist, durch seine Unlös¬
lichkeit in Wasser, Alkohol und Aether. Es bildet eine undeutlich kristalli¬
nische Masse und schmilzt bei 171—172°. Es entsteht aus dem einfachen
Formaldehyd (s. d.). ferner durch Einwirkung von Ag 20 auf Methylen-
jodid, aus Methylendiacetat und H 20 bei 100°, aus Glycolsäure beim
Erhitzen mit coiicentrirter Schwefelsäure.

Beim Erhitzen für sich geht es in einfachen Formaldehyd über, wie
die Bestimmung seiner Dampfdichte zeigt. Auch beim Erhitzen mit Wasser
'"Ulf 130° liefert es eine Lösung von Formaldehyd.

a-Trloxymethylen (CII.>(.)) 3) aus trockenem Trioxymet/iylen mit einer
Spur concentrirter S0 4H 2 bei 115°, Schmp. 60—61° (B. 17, R. 566).

Die polymeren Modificationen des Formaldehydes sind noch nicht
mit dem Erfolg untersucht, wie die polymeren Acetaldehyde.

Einige Methylenderivate, die zum Formaldehyd in naher Beziehung
"'^'ben, sind schon früher abgehandelt worden: Methylen eh lorid,
"brorn id, -j o d i d (S. 102). Hier seien noch die Einwirkungsproducte von
Chlorwasserstoff auf Formaldehyd erwähnt: Chlormethylalkohol OH 2C1.(OH)
Sdep. 160—170° und Oxychlormethyläther CH2C1.0.CH 2.OH (B. 25, K. 92).

Aethylaldehyd, Acetaldehyd, Aethylidenoxyd [Aethanal] CH 3.
ClIO, entsteht nach den allgemeinen Bildungsweisen aus: 1) Aethyl-
'dkohol, 2) Calciumacetat, 3) Aeetylchlorid oder Essigsäureanhydrid,
4) Aethylidenchlorid, 5) Acetal und Aethylidendiacetat und 6) aus
Milchsäure. Er findet sich im Vorlauf bei der Spiritusrectification
Irtd entsteht durch Oxydation von Alkohol beim Filtriren über
Holzkohle (S. 125).

Geschichte. Schon Scheele beobachtete Ende des vorigen
•l'ihrhunderts die Bildung des Aldehydes bei der Oxydation des Alkohols
mit Braunstein und Schwefelsäure. Aber erst Döbereiner isolirte den
Aldehyd in Form von Aldehydammoniak, das er Liebig zur Unter¬
suchung übergab, der nunmehr die Zusammensetzung des Aldehyds und

Richter, Organ. Chemie. 7. Aufl. 13

I



194 Aldehyde und Ketone.

i

i

sein Verhältniss zum Alkohol feststellte; er führte den Namen A/(koho\)-
cfeft?/d(rogenatus) in die Wissenschaft ein (A. 14, 133; 22, 273; 25, 17).
Der gewöhnliche Aldehyd polymerisirt sieh leicht zu flüssigem Paralde-
hyd, den Fehling, und festein Metaldehyd, den Liebig zuerst
beobachtete. Kekule und Zinoke stellten die Bildungsbedingungen der
Alclehydmodifieatiouou fest und brachten Klarheit in diese verwickelten
Reactionsverhältnisse (A. 102, 125).

Darstellung. Kaliumbichromat (3Th.) wird mit Wasser (12Th.) über¬
gössen und unter Kühlung allmählich ein Gemenge von couc. SO4II2 (4 Th.)
und 90pctigem Alkohol (3 Th.) zugesetzt. Der beim Destilliren erhaltene
Aldehyd wird aus ätherischer Lösung mit NH 3 als Aldehydammoniak aus¬
geschieden, aus diesem durch verdünnte Schwefelsäure in Freiheit gesetzt
und durch Leiten der Dämpfe über CaCl 2 entwässert.

Aethylaldehyd ist eine bewegliche, eigenthümlich riechende
Flüssigkeit, die bei 20,8° siedet; spoc. Gew. 0,8009 bei 0°. Er mischt
sich in allen Verhältnissen mit Wasser, Aether und Alkohol. Er
wird technisch bereitet, um Paraldehyd und Chinaldin (s. d.) daraus
zu gewinnen.

Polymere Aldehyde. Durch geringe Mengen von Säuren (HCl, S0 3)
oder Salzen (ZnCl 2, CHjC0 2Na u. s. w.) verwandelt sich Aldehyd bei ge¬
wöhnlicher Temperatur in Paraldehyd (Col^O)^; besonders schnell
erfolgt die Umwandlung, unter Erwärmung und Contraction, wenn man
zu Aldehyd einen Tropfen Schwefelsäure hinzufügt. Der Paraldehyd ist
eine farblose bei 124° siedende Flüssigkeit, vom sp. Gew. 0,9943 bei 20".
Er löst sich in etwa 12 Volum Wasser, und zwar in der Kälte leichter
als in der Wärme, was auf die Bildung eines Hydrates hinweist. Die
Dampfdichte entspricht der Formel CßH^Oß. Als Schlafmittel findet der
Paraldehyd medicinische Verwendung. Destillirt man den Paraldehyd mit
etwas Schwefelsäure, so geht gewöhnlicher Aldehyd über.

Metalrtchyd ^H^O),) bildet sich, bei Einwirkung derselben Reagentien
auf gew. Aldehyd bei Temperaturen unter 0°. Er ist ein weisser
krystallinischer Körper, der in Wasser unlöslich ist, in heissem Alkohol
und Aether aber sich leicht löst. Beim Erhitzen sublimirt er bei 112—115°,
ohne vorher zu schmelzen, unter theilweiser Zersetzung in gew. Alde¬
hyd; erhitzt man ihn im zugeschmolzenen Eohr, so ist die Umsetzung eine
vollständige. Mehrere Tage einer Temperatur von G0—65° ausgesetzt,
geht Metaldehyd in Aldehyd und Paraldehyd über (B. 2<i, E. 775).

Nach der Dampfdichtebestimmung und der Schmelzpunktserniedri¬
gung ihrer Phon Öllösung kommt beiden Aldehydmodificationen die Formel
(CoHjO)-) zu. Chemisches Verhalten, Lichtbrechungsvermögen (S. 58) und
specitisches Volum sprechen dafür, dass in ihnen der Sauerstoff einfach
an Kohlenstoff gebunden ist, also die drei Sauerstoffatome die drei Aethyliden-

gruppen verketten zu einem sechsgliedrigen Bing: CH 3CH V . ~ „^., :Jr;0
(B. 24, 650; 25, 3316; 26, K. 185). Man kann sie betrachten als cyclische
Aether des Aetliylidenglycols, dessen Anhydrid der Aethylaldehyd ist.
Paraldehyd und Metaldehyd scheinen strueturidentisch zu sein. Ueber
die Möglichkeit, die Verschiedenheit auf stereochemische Verhältnisse zu¬
rückzuführen, vgl. die polymeren Thialdehyd.e (S. 200).
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Verhalten von Acetäldehyd (Paraldehyd und Metalde¬
hyd). 1) An der Luft oxydirt sich der Acetäldehyd langsam zu Essig¬
säure. Aus einer ammoniakalisehen Silberlösung scheidet er einen Silber¬
spiegel aus. Paraldehyd und Metaldehyd reduciren Silberlösung nicht.
2) Durch Alkalien geht er in Aldehydharz über. 3) Durch nascirenden
Wasserstoff wird er in Aethylalkohol übergeführt. 4) Mit Alkohol ver¬
bindet sich der Aldehyd zu Acetal (S. 199). 5) Mit H 2S verbindet ersieh
zu Thialdehyd (S. 199), mit Mercaptanen zu Mercaptalen (S. 201). 6) Mit
Essigsäureanhydrid vereinigt er sich zu Aethylidendiacetat (S. 199).
') Beim Schütteln von Aldehyd mit einer sehr concentrirten Losung von
Alkalibisnlfit scheiden sich krystallinische Verbindungen aus, wie oxy-
<Kthylidensulfosaures Kalium: OHgCH(0H)SO 8K, die beim Erwärmen
•Bit »Säuren in ihre Componenten zerfallen (S. 201):

„HK = CH 3CH^ KCH 3CHO + S0 8x

•S0 8K.
CH 3CHq^' v + HCl = CH 8CHO + S0 2 + H 20 + KCl.

Paraldehyd und Metaldehyd verbinden sich nicht mit Alkalibisulfiten.
8) Mit Ammoniak, Hydroxylamin und Phenylhydrazin reagirt nur der
Acetäldehyd, aber n i c h t der Paraldehyd und Metaldehyd. 9) Durch
PCIj werden Acetäldehyd, Paraldehyd und Metaldehyd in Aothyliden-
cblorid (S. 101) umgewandelt.

Ueber die Condensation des Aldehydes zu Aldol, Crotonalde-
Jlyd und anderen Verbindungen s. S. 191.

Mit Blausäure vereinigt sich der Aldehyd (S. 192) zu dem Nitnl
der Gährungsmilchsäure, deren Synthese auf diesem Weg erreicht wurde.

Die Homologen des Form- und Acetaldehydes werden entweder
(8. 186) 1) durch Oxydation der entsprechenden primären Alkohole oder
*) durch Destillation der Calcium- oder Baryumsalze der entsprechenden
* ettsäuren, gemischt mit Calcium- oder Baryumformiat, bereitet.

Name Formel Schnip. Sdep.

Propylaldehyd [Propanal] ....
n-Butylaldehyd [Bidantä] ....
Isobutylaldehyd [Methylpropanal] .
n-Valeraldehyd [Perdanal] ....
Isovaleraldehyd [2-MethyU>utanal(&)]
Methylaethyl-acetaldehyd ....
Trimethyl-acetaldehyd (B. 24, R. 898)
n-Capronaldehyd .......
Methyl-n-propyl-acetoXdehyd . . .
Isobutyl-acetaldehyd ......
Ocnantlialdehyd, Oenanthol.....
Caprinaldehyd C 10H 20O.....
Laurinaldehyd C 12H 240.....
Myristinaldehyd C] 4H 2S0 ....
Palmitinaldehyd C 16HggO ....
Stearinaldehyd C 18H M 0.....

Die eingeklammerten Siedepunkte
bestimmt, und zwar Nr, 12 bei 15 mm, d

CH 3CH,.
CH 3[CH 2]2.
(CHg) 2CH.

CH 3[CH 2]3,
C4H 9
C 4H 8

(CH 3)3C
CH 3[CH 2]4

• C 5H n
• CjH«

CH 3[CH 2]5.
CH8[CH2]8.

CH3[CH 2]10.
CHgtCHa]^.
CH3[CH 2] U .
CH3[CH2]16,

CHO
CHO
CHO
CHO
CHO
CHO
CHO
CHO
CHO
.CHO
CHO
CHO
CHO
CHO
CHO
CHO

44,5°
52,5,°
58,5°
63,5»

49°
75»
61°

103°
92°
91»
74°

128°
116°
121°
155°

(106°)
(142<>)
(168°)
(192°)
(212°)

"

i

I

sind unter vermindertem Druck
ie übrigen bei 22 mm.
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Vom Propylaldehyd leitet sich der Parapropylaldehyd, Sdep. 169
his 170°, und der Ketapropylaldehyd, Schmp. 180° ab, die durch Einwirkung
von HCl entstehen.

Am leichtesten ist der Oenantlialdehyd, das Oenanthol (oi'vog, Wein),
zugänglich, der neben Undecylensäure bei der Destillation der Ricinusöl-
säure unter vermindertem Druck erhalten wird :

C 18H340 3 = C 10H 19.CO 2H + CH 3[CH 2]6CHO
Ricinusölsaure Undecylensäure Oenanthol.

1. Halogejisubstituirte Greuzaldehyde.
Der wichtigste halogensubstituirte Aldehyd ist das Chlorai,

der Trichloracetaldehyd, der deshalb zuerst abgehandelt wer¬
den soll.

Trichloracetaldehyd, Chloral CCl 3.CHO wurde 1832 von Lie-
big" bei der Untersuchung der Einwirkung von Chlor auf Alkohol
entdeckt.

Zuerst oxydirt das Chlor den Alkohol zu Aldehyd, der Aldehyd
verbindet sich mit überschüssigem Alkohol zu Acetal, das Acetal geht in
Mono- und Dichloracetal und letzteres wahrscheinlich in Chloralalkoholat
über (B. 3, 907; 15,599). Das Chloralalkoholat zerfallt mit Schwefelsäure
in Alkohol und Chloral: c

—------- > CH 3CHO + 2HC1
nci

------ > CH 3CH(OC 2H 5) 2 + H 20
Acetal

-*■ CHC1 3 .CH(0C 2H 5)2 + 2HC1
Dichloracetal

-»• CCl 3.CH(OH)(OC 2H 5) + C 2H 6CI
Chloralalkoholat

SO4H0
•CClj.CHO + C 2H 5OH.

CH 3CH 2OH -

2CH 3CH 2OH + CH 3CHO

CH 3CH(OC 2H 5) 2 -

CHCl 2CH(OC 2H ä) 2 -

CC1 3CH(0H)(0C SH 5

•>a>

Cla

Als Nebenproducte hat man Dichloressigester und Aethylenmono-
chlorhydrin beobachtet.

Das Chloral ist eine ölige, scharf riechende Flüssigkeit, die
bei 97° siedet; spec. Gew. 1,541 bei 0°. Beim Aufbewahren geht
es in ein festes Polymeres über.

In noch weit höherem Grad als Acetaldehyd zeigt das Chloral die
Fähigkeit, unter Lösung der doppelten Kohlenstoff-Sauerstoffbindung Addi-
tionsreactionen einzugehen. Es vorbindet sich nicht nur in derselben Weise
wie Acetaldehyff mit Essigsäureanhydrid, Alkalibisulfiten, Ammoniak und
Blausäure, sondern auch mit Wasser, Alkohol, Hydroxylamin, Pormamid
(S. 224) additioneil, vier Substanzen, mit denen sich Acetaldehyd nicht zu
verbinden vermag.

Ferner sind folgende Eeactionen des Chlorals hervorzuheben: 1) spaltet
es sich mit Alkalien in Chloroform und Alkäliformiat, 2) eondensirt es
sich durch rauchende Schwefelsäure zu Chloralid (s. d.), dem Trichlor-
müchsäure-trichloraethylidenaetherester, 3) geht es mit Cyankalium in
Dichloressigsäureaethylester (s. d.) über:

1. CCl 3CHO -\ KOH = HCC1 3 + H.C0 2K.

2. 3CCloCHO (so 3 + S04H2)
COO

> HCCI3 + CCl 8CHO

H
"C.CCl,.

Chloralid.
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-OH entstelltChloralhydrat, TricMoraethylidenglycol CC1 3.CH^,,,

aus Chloral und Wasser und wird technisch in beträchtlichen Mengen
dargestellt. Es bildet grosse monokline Krystalle, die bei 57° schmel¬
zen und bei 96—98° destilliren; die Dämpfe sind in Chloral und
Wasser dissociirt. Es löst sich leicht in Wasser, besitzt einen eigen-
thümlichen Geruch und scharfen kratzenden Geschmack. Bei inne¬
rem Gebrauch wirkt es, wie Liebreich 1869 entdeckte (B. 2, 269),
schlaf erregend. Im Harn tritt es in Form von Uroclüoralsäure
(s. d.) auf. Beim Mengen mit conc. Schwefelsäure wird das Hydrat
wieder in Wasser und Chloral zersetzt. Es reducirt ammoniakalische
Silberlösung und bildet bei der Oxydation mit Salpetersäure: Tri-
chloressigsüure.

Im Chloralhydrat begegnen wir dem ersten Körper, hei dein, ab¬
weichend von der Regel, zwei Hydroxylgruppen an demselben Kohlenstoff¬
atom stehen, ohne dass sofort freiwillige Abspaltung von Wasser stattfindet.

Chloralalkoholat CC1 3CH^^. 2H5 , Schmp. 65°, Sdep.'114—115°.

(Jhloralaethylacetat CC1 3CH^.- ^. JLr , Sdop. 198°, ans dorn Alkoholat
mit Aeetylehlorid.

AndereHalogensubstitutionsproductedesAcetaldehydes:
»ichloracetaldehyd, Sdep. 88-—90°, entsteht aus Dichloracetal CHC1 2CH
(OC 2H Ä!2 mit conc. S0 4H 2. Dichloracetaldehydhydrat CHCl 2CH(OH) 2, Schmp.
57°, Sdep, 120°. Honochloracetaldehyd, Sdep. 85°, aus Monochloracetal
(S. 199) durch Destillation mit wasserfreier Oxalsäure, polymerisirt sich
leicht (B. 15, 2245).

Tribroinacrtaldeliyd, Bromal CBr3CHO, Sdep. 172—173°, ist dem Chloral
sehr ähnlich; es zerfällt mit Alkalien in Bromoform CHBr 3 und Alkali-
formiat. Ilroiualliydrat. Tribromaethylldenglycol CBr 3CH(OH) 2, Schmp. 53°.
BromalalkohoJat CBr3CH(OH)(O.C 2H g), Schmp. 44°. Mbroinacetaldehyd, Sdep.
142°, durch Bromiren aus Paraldehyd. Bromacetaldeliyd siedet zwischen
80 und 105" und wird wie Monochloracetaldehyd aus Monobromaeetal
(S. 199) bereitet.

Xonojodacetaldehyd CH 2J.CHO, flüssig, zersetzt sich bei 80°, entsteht
aus Aldehyd, .Tod und Jodsäure (B. 22, R. 561).

Die Beziehungen der drei Chlor- (oder Brom-)acetaldehyde zu den
sauerstoffhaltigen Verbindungen, als deren Chloride sie aufgefasst werden
können, geht aus folgender Zusammenstellung hervor (vgl. S. 191):

CH 2Cl.CHO Chloraeetaldehyd CH2(OH).CHO Glycolylaldehyd
CHCl 2.CHO Dichloracetaldehyd CHO.CHO Glyoxal

CClg.CHO Trichloracetaldehyd C0 2H.CHO Glyoxylsänre.
Höhere halogensubstituirte G renzaldehy de: /J-Chlnr.

»ropylaldehyd CH2Cl.CH 2.CHO, Schmp. 35°, aus Acrolein CH 2=CH.CHO
und HCl. /J-€hlorbutylaldehyd CH 3CHCl.CH 2CHO, Schmp. 96°, aus Croton-
alclehyd CH 3CH=CH.CHO und HCl. aa^-TricHorbntylaldehyd, Bntylchloral
CH 3CHCl.CCl'oCHO, früher fälschlich als Crotonchloral bezeichnet, siedet
hei 163—165°". Butylchloralhydrat CH 3CHC1.CC1 2.CH(0H) 2 schmilzt bei 78°,

i
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entsteht ans a-Chlorcrotonaldehyd und Cl 2 ; wird durch Alkalien in Ameisen-
Säure, KCl und DicTilorpronylen CH 3.CC1:CHC1 zerlegt, tritt nach dem
Genüsse im Harn als Urobutyrchloralsäure (s. d.) auf und wird durch
Salpetersäure in Trichlorbuttersäure umgewandelt.

Die Beziehungen dieser drei gechlorten Aldehyde zu den unge¬
sättigten Aldehyden, aus denen sie sich durch Addition von HCl oder Ck>
bilden, sowie zu den Säuren, die aus ihnen durch Oxydation hervorgehen,
stellt das folgende Schema dar:

HCl «n-u P a
► CH2C1.CH2.CH0
/?-Chlorpropylaldehyd

► CH 3CHC1.CH 2CH0 -
/S-Chlorbutylaldehyd

CH 2=CH.CHO
- Äcrolein

OH 8CH=CH.CHO

> CH 2CI.CH 2C0 2H
/S-Chlorpropionsäure

Crotonaldehyd
CH 3.CH=CCl.CHO -

a-Chlorcrotonaldebyd
■CHSCHC1.CC1 2.CH0-

Butylchloral

-> CH 3CHC1.CH,C0 2H
/8-Chlorbuttersäure

-> CH 3CHC1.CC1 2C0 2HTrichlorbuttersäure.

\9 t

1

D •.

2. Aether und Ester des Methylen- und Aethylidenglycols.
In der Einleitung zu den Aldehyden (S. 185) wurde bereits aus¬

einandergesetzt, dass man dieselben als Anhydride nur in Ausnahme¬
fällen (s. Chlöralhydrat, S. 197) existenzfähiger Giycole auflassen kann,
deren beide (OH) Gruppen an demselben endständigen Kohlenstoffatoin
stehen würden. Beständige Aether und Ester dieser hypothetischen Giy¬
cole sind dagegen bekannt.

Von einem zweisäurigen Alkohol leiten sich basische und neutrale
Mono- und Dialkyläther ab. Von den Monoäthern kommt nur das Chloral-
alkoholat, das im Anschluss an das Chlöralhydrat erwähnt wurde, in Betrachts

CC1 3CI<°* CCi sCH^ H 5 CCl 3CH<g£g
Chlöralhydrat Chloralalkoholat Trichloracetäl.
Die nicht hoch halogensubstituirten Aldehyde vermögen sich mit

einem Molecül Alkohol so wenig wie mit Wasser zu verbinden. Die Di¬
alkyläther bezeichnet man nach ihrem bekanntesten Vertreter als Acetale-
Die Acetale sind isomer mit den Aethern der entsprechenden wahren
Giycole, deren (OH) Gruppen an verschiedenen C-Atomen stehen :

/OC,H, CH,OC 2H,CH.CH - "' ,22.-
^OC 2H 5 CH 2()C 211-

Acetal Glycoldiaethyläther.
Acetale bilden sich: 1) Bei der Oxydation Min Alkoholen mit MnO?

und S0 4H 2, indem sich zunächst entstandener Aldehyd mit Alkohol unter
Wasserabspaltung vereinigt:

3CH 3 .CH 2OH - -----> CH 3CH(OC 2H 5)2 + 2H 20.
2) Durch Erhitzen von Aldehyden mit Alkoholen für sich auf 100 •
3) Durch Einwirkung gasförmiger Salzsäure auf ein Gemisch aus

Alkohol und Aldehyd, wobei zunächst ein Chlorliydrai (vgl. Aethylen-
glycol) entsteht:

CH 3CHO + C 2H 6OH -^ CH 3CH^^r 2 ° ■" -» CH :,CH^' {]?"■• f HCl

4) Durch Einwirkung
Chloride, Bromide, Jodide.

-3—\ C 1
Monoclilorathei".

von Alkoholaten auf die entsprechenden

ilire
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Durch Erhitzen der Acetale mit Alkoholen worden die höheren
Alkyle durch die niederen verdrängt (A. 225, 265). Durch Erwärmen mit
wässeriger Salzsäure werden die Acetale in ihre Componenten zerlegt,
in Wasser sind sie wenig, leicht in Alkohol und Aether löslich.

Methylal, Methylen-dimethyläther, Formal CH 2(OCH3) 2, Sdep.
42", sp. Gew. 0,855, ist ein ausgezeichnetes Lösungsmittel für viele Kohlen-
stoffverbindungerf. Methylen-diaethyläther CH 2(OC 2H,-,) 2, Sdep. 89°. Ueber
höhere Methylale s. 15. 20, R. 553.

Aetnyliden-dimethyläther, Dimethylacetal CH 3CH(OCH 3)2, Sdep. 64°.
Acctal, AethyHiJen-diaethylätherCH 3CH(OC 2H.-))2, Sdep. 104», 'sp. Gew. 0,8314
hei 20°, rindet sich im Vorlauf der Branntweindestillation. Gegen Alkalien
ist es ziemlich beständig, durch verdünnte Säuren wird es leicht in Alde¬
hyd und Alkohol zerlegt (IS. 1<>, 512).

Durch Einwirkung von Chlor auf Acetal entstehen Monochloracetol
CH 2Cl.CH(OC 2H5)2 , Sdep. 157" (11. 2-1, 161), auch ans Dichloräther
CH 2C1.CHC1.0C 2H 8 mit Alkohol oder Natriumaethylat (B. 21, 617); ferner
»ichloracetal CHC1 2'.CH(0C 2H 5)2, Sdep. 183—184». Aus Alkohol und Chlor
wurde Trichloracetal CC1 8.CH(0C 2H S)2, Sdep. 197°, dargestellt. MonoÄrom-
acetal CH 2BrCH(OC 2H 6)2, Sdep. 170°, entsteht aus Acetal, Urem und
CO gCa (B. 25, 2551). Durch Schwefelsäure werden diese gechlorten Acetale
in Alkohol und gechlorte .Aldehyde gespalten (S. 197).

Säureester des Methylen- und Aethylidenglycols bilden
sich: 1) Aus Aldehyden und Säureanhydriden. 2) Ans Aldehyden und
Säurechloriden. 3) Aus den entsprechenden Chloriden, Bromiden und Jo¬
diden mit Silbersalzen. Durch Kochen mit Wasser werden diese Ester in
Aldehyde und Säuren zerlegt:

1. CHgCHO + (CH3CO) 20 = CH 3CH(OCOCTI :;l2
2. OH 3CHO + CHgCOCl
3. CfL,J q + 2CH 3CO,Ag

CH 3CH:/OCO.CHj,
l 3O..K ri

: CH 2(OCOCH 3)2 -f- 2Ag,T.
Hethyleudiesstgester CH.2(OCO.CH 3)2, Sdep. 170". Aethylidendiocetat

CH3CH(( >C( »CH 3)g, Sdep. 169°. Aethylidenclilorhydrinacetat, Essigsäure-
monochloraethylester CIL,("11: -OCOCH,

i 3c/ii v „. -, Sdep. 121,5", kann als Ausgangs¬
materia] zur Darstellung von Aetherestern und gemischten Estern dienen.
Aethylidenchlorhydrinpropionat CH 3CH,

/O.CO.C.,11-
-Cl Sdep. 134—136°. Ans dem

ersteren Chlorhydrin entsteht beim Behandeln mit. Silberpropionat dasselbe
Aetliylidi'iiarctpnipionat CI1 3CH^ ,',,',' , Sdep. 178,6", wie aus dem letz¬
teren mit si ] her a <■e t a t. Diese Thatsachen sprechen für die Gleich-
zcerthigkeit der Kohlenstoffaffinitäten (Geuther, A. 225, 267).

3. Geschwefelte Abkömmlinge der Gren/aldehyde.

Hierher gehören: A) die Thioaldehyde, ihre polymeren Modifl-
cationen und deren Sulfone. B) die Mercaptale oder Thioacetale mit
ihren Sulfonen und C) die Oxysulfo- und Distdfosäuren der Aldehyde.

A. Thioaldehyde, polymere Thioaldehyde und ihre Sulfone.
Die einfachen Thioaldeliyde sind weint;' bekannt, leichter sind die

Polymeren Thioaldehyde zugänglich. Die polymeren Thioaldehyde sind

I

1I
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sämmtlich als Alkylderivate des polymeren Trithioformaldehydes, des von
A. W. Hof mann entdeckten Trithiomethylens aufzufassen. Sie entstellen
durch Behandlung der Aldehyde mit HgS und HCl. H 2S addirt sich an
die C=0 Gruppe der Aldehyde, es entstehen Oxysulfhyärüre, aus denen
die Trithioaldehyde hervorgehen :

H^s , rH /SH /S_CH 2SH , ^S-CH^q
*"ÜMs M)H "' ° U ^S_CH 20 II "^ LH ^S„ CHr/ 'CH20

Die Trithioaldehyde sind feste geruchlose Verbindungen, während
die einfachen Thioaldehyde und ihre mercaptanartigen Umwandlungspro-
ducte einen lang anhaftenden, widerlichen Geruch besitzen. Durch Oxy¬
dation mit M11O4K gelten die Trithioaldehyde in Sulfldsulfone und
schliesslich in Trisulfone über. Das Moleculargewicht der Trithioalde¬
hyde ist durch die Bestimmung der Dampfdichte und der Schmelzpunkts¬
erniedrigung ihrer Naphtalinlösung festgestellt. Die von Klinger zuerst
vorgeschlagene, der Formel des Paraldehyds entsprechende Structur der
Trithioaldehyde wurde durch die Oxydation der Trithioaldehyde zu Tri-
sulfonen bewiesen.

Die Isomerioerscheinnngen der Trithioaldehyde führen Baumann
und F r o m m auf räumliche Lagerungsverhältnisse zurück (11. 24, 1426).
Von derselben Erwägung' ausgehend, der sich Baeyer für die Erklärung
der Isomerie der Hexamethylenderivate (s. Hexahydrophtalsäuren) be¬
diente, unterscheiden die Genannten a-, eis- oder malei'noide und ß-, trans-
oder fumaroi'de Modifikationen. Die räumliche Verschiedenheit zweier
Trithioaldehydrnodificationen bringen sie nach C a m p s in folgender Weise
zur Anschauung:

CH3

CHä CH8 Cll :,
«, Ciaform ß, Transform.

In den Ecken der Dreiecke sind die C-Atome, in der Mitte der Seiten die
8-Atoine gedacht. Entweder stellen die drei Alkylgruppen auf derselben
Seite des sechsgliedrigen Kingsysteins: a, Cisform, oder auf verschiedenen
Seiten desselben: ß, Transform. Der Cisform würde nur ein Disulfon-
sulfid, der Transform dagegen zwei stereoisomere Disitlfonsitlfide ent¬
sprechen. (Ueber Klinger's Auffassung dieser Isomerieerseheinungen s.
B. 11, 1027.)

Trlthloformaldehrd [CH 2S] 3, Schmp. 216°. Thioacetaldehyd in reinem
Zustand nicht bekannt. a-Trithioacetaldehyd, Schmp. 101°, Sdep. 216—247",
geht durch Acetylchlorid über in /7-Trlthioacetaldehyd [CH 3CHS] 3, Schmp.
125—126°, Sdep. 245-248° (B. 24, 1457).

Sulfone der Trithioaldehyde. Die Trisulfone, die durch
Oxydation der Trithioaldehyde entstehen, sind sämmtlich als alkylirte Ab¬
kömmlinge des Trime thylentrisulfons zu betrachten. Die sechs Me-
thylenwasserstoffatoine des Trimethylentrisulfons sind sauer wie die Me¬
thylenwasserstoffatome des Malonsäureesters (s. d.), man kann sie durch
Alkalimetalle ersetzen und gewinnt durch Doppelzersetzung der Alkali-

CH„:
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Verbindungen mit Jodalkylen synthetisch hexaalkylirte Trimethylensulfone,
die identisch .sind mit den Oxydationsproducten der entsprechenden Tri-
thiolcetone. Als primäres Product der Oxydation eines Trithioaldehydes
entstellt ein Monosulfoii, als secundäres ein Disulfon, welches schliesslich
das Trisulfon liefert.

2^«O^CH 2/'

CH 2^' 2' 2/S schmelzen noch nicht bei 340°; ebenso verhält sich Triaethy-

tmethylentrisulfon CH^^X 2 )~i:cr 2 >S0 2 und Triiiicthylviidisulfoiisiilfld

hyde liefern das TriaeUiylidendisulfonsulfld CH3CH^gQ 2^S^jS 3hs, Schmp.
228—231°. ,,Die Isomerie der Trithioaldehyde verschwindet, also in ihren
Oxydationsproduoten" (B. 26, 2074).

Thialilin OH 3CH^g _ ^S™ 3h]SrH, Schmp, 43°, entsteht aus dem
«-Trithioacetahlehyd durch Einwirkung von NH 3 (1!. 10, 1830) und aus
Aldehydammoniak durch Einwirkung' von H 2S (A. 61, 2). Durch Oxydation
geht es in Aethylidendisulfosäure (S. 202) über. Kethylthlaldln (C 2IL) 3
SäCNCHg), Schmp. 79° (B. 19, 2378).

B. Mercaptale oder Thioacetale und ihre Sulfone.
Die den Acetalen (S. 198) entsprechenden Thioacetale bezeichnet

*öan als Mercaptale, sie entstehen: 1) aus Alkylenjodiden und Alkali-
mercaptiden und 2) aus Aldehyden und Mercaptanen bei der Einwirkung
v on HCl. Die Mercaptale sind übelriechende Oele, die durch Oxydation
Out Mn0 4K in Sulfone übergehen:

/S.C 2H 5 *o____/S0 2.C 2H5
OH2-.S.C 2H 5 ^ U±1 ^S0 2.C 2H 5-

Kethylenmercaptal CH 2(SC 2ff-,) 2, Sdep. gegen 180°. Acthylldciimtrcaptal,
Aethylidendithioaethyl, Dithioacetal CH 3CH(SC 2H 5) 2, Sdep. 186°. Pro-
ByHdenmercapta] CH 3CH 2CH(S0 2H5)2, Sdep. 198°.

In den Sulfbnen der Mercaptale ist der Methylenwasserstoff (S. 200)
durch Alkalimetall ersetzbar. Aus diesen Alkaliverbindungen gewinnt man
mono- und dialkylirte Sulfone. Die dialkylirten Sulfone leiten sich andrer¬
seits von den Mercaptolen (S. 214) ab, zu ihnen gehört das Sulfonal

Xethylendiaethylsulfon CH 2(S0 2C2H 6)2, Schmp. 104°, leicht löslich in
HoO und Alkohol, entstellt auch aus Orthothioameisensäuroaethyläther
(S.280) durch Oxydation. Acthylidendlaethjlsulfon CH3CH(S0 2C 2H5)2, schmilzt,
"ei 75" und siedet gegen 320° unter Zersetzung.

C. Oxysulfosäuren und Disulfosäuren der Aldehyde.
Die Alkalisalze der Oxysulfonsäuren der Aldehyde sind die gut

*i'ystallisirenden, leicht zersetzlichen Doppelverbindungen, welche durch
Einwirkung von Alkalidisulfiten auf Aldehyde entstehen und mit Säuren
'eicht in Aldehyd und S0 2 zerfallen. Beständig ist nur die

Hethylenhydrinsulfosäure, Oxymethylsnlfosänre CH2(OH)S0 3H, welche
"eben Oxymothylendisulfosäurc CH(0H)(S0 3H) 2 und Methlntrisnlfosäure CH
(S0 3H) 3 durch Einwirkung von rauchender Schwefelsäure auf Mothyl-
a lkohol und Kochen des Produetes mit 1120 erhalten wird.

Von den Disulfosäuren der Aldehyde ist die Methionsäure schon

I
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lange bekannt: Mrtliyleiidlsulfosäure, Mctliionsänre CH^SOgH^ entstellt durch
Einwirkung von rauchender Schwefelsäure auf Acetamid oder auf AcetO'
nitril, sie krystallisirt in zerfliesslichen Nadeln und wird beim Kodiert
mit Salpetersäure nicht zersetzt. CH2(S0 3)2Ba + 2H 20, schwer lösliche,
perlmutterglänzende Blättchen. AetfiylidendisuIfosÜDreCTI 3CH(SO ;.l I)» ent¬
steht durch Oxydation von Thialdin mit Mn0 4K (B. 12, 682)." Der
Wasserstoff der Methingruppe kann in dem Aethylidendisnlfonsänreaetltylester
CH8CH(S0 3C 2H 8)2 durch Natrium mittelst Natriumalkoholat und dann durch
Alkyle ersetzt werden wie in den Sulfonen (S. 200, 201) und in den
Alkylmalonsüureestern (s. d.) (B. 21, 1550).

4. Stickstoffhaltige Abkömmlinge der Aldehyde.

A. Nitroverbindungen. Als N-haltige Abkömmlinge der Aldehyd 6
sind einige früher beschriebene Nitroparaffine, wie Bromnitrometlian und
i,i-Bromnitroaethan und -propan, sowie i,i-Dinitroparafßne aufzufassen-

B. Ammoiiiakderivate der Aldehyde (S. 190). Wahrend sich
Ammoniak mit Acetaldehyd und den Homologen des AcetaldehydeS
additionell zu sog. Aldehvdammoniaken, Amidoalkoholen vereinigt;

B. CHgCH^TT 2, setzt es sieh mit Formaldehyd sofort um zusOH
Hexamethylenamin (CH 2)6NH. Es ist in Wasser leicht löslich)

krystallisirt aus Alkohol in glänzenden Ehomboedern und sublimirt in>
Vacunm unzersetzt. Mit Schwefelsäure destillirt zerfällt es wieder in
OIIoO und Ammoniak. Es ist eine einsäurige Hase, reagirt aber nicht au*
Lakmus (11.22,1929). Verbindet sich mit den Alkyljodiden (B. 1», 1840).
Ueber andere Additionen s. B. 26, R. 2.'18. Durch salpetrige Säure entstehen
eigentümliche Nitrosamine (B. 21, 2883). Das Moleculargewicht wurde durch
Analyse der Salze, durch annähernde Bestimmung der Dampfdichte nn"
der Gfefrierpunktserniedrigung seiner wässerigen Losung zu ermitteln g e"
sucht (B. IS), 1842; 21, 1570). Durch Einwirkung von primären Aminen
auf Formaldehyd eidstehen:

Methylmeöiylenaiiiin CH 2=N,CH 3, Sdep. 106°, sp. Gew. 0,9215 (18.7°).
Aethylmethylenamin CHg=TS\C 2H5,

n-Propylmetliylenamln CH2=N.C 3H 7,
Mit sec. Aminen liefert Fonnaldehyd:

T<>(ramethyl-dimethylenarain CI \^

207»,
248°,

0,8923 (18.7°).
0,880 (18,7 °)-

-N(CH 3)2
•N(CH 3)2' Sdep. 85° u. a. m. (B. 2<>7

K. 934).
Aldehydammoniak CH 3CH(OH)NH 2, Schmp. 70-80", Sdep. 100")

bildet aus einer ätherischen Aldehydlösung- durch trockenes Amm°*
niak abgeschieden glänzende, in Wasser leicht lösliche Rhomboeder,
die im Vacuum unzersetzt in Dampf übergehen. Es zerfällt mW
Säuren in seine Componenten (S. 190):

CH 3CHO — -» CH 8CH(OH)NH 2 ——-
Mit Wasser in Berührung geht es ii

CgH12N2 über. Durch N0 2Na wird aus der schwach angesäuerten Lösung
von Aldohydaininoniak: Nitrysopfiraldimin C 0 H ]2 Oo(N.>'O), aus diesem durW1

CHgCHO + S.O4H.NH4.
das amorphe Hydracetan«'"

dem



Aldoxime. 203

Reduction Amidoparaldimin CaHi 20 2(N.NH 2), welches mit verdünnter Schwe¬
felsäure Hydrazin NH 2NH 2 abspaltet (B. 23, 740). Mit H2S liefert es
Thialdin (S. 201). Mit Blausävre das Nitril der a-Amidopropionsäure (s.d.).

Eine bemerkenswerthe Reaction tritt bei der Einwirkung von Alde¬
hydammoniak auf Acetessigester ein. die Bildung von ififi-Trimethyldi-
hydropyridin-dicarbonsäuree$ter (s. d.).

Chloralainmoiiiak 0C1 3C1I^.,, 2, Schmp. 63°.
Ueber l'Jilnraliinide (CCl 8CH:JfH) 3, deren Isomerie vielleicht auf den¬

selben Ursachen beruht, wie die der polymeren Thioaldehyde (S. 200) und
DekydroeMerallmlde C 6H 4C19N 3 s. B. 25, K. 794; 2i, li. 628.

C. Aldoxime R'.CH=N.OH (V.Meyer, 1863).
Die Aldoxime entstehen, weint man auf Aldehyde Hydroxyl-

amin [eine wässerige Lösung' von Hydroxylaminchlorhj'drat (1 Mol.)
versetzt mit der acquivalenten Menge Soda (1/2 Mol.)] in der Kälte
wirken lässt. Offenbar bildet sieh stets zunächst ein dem Aldehyd-
amrnoniak entsprechendes unbeständiges Additionsproduct, das aus
Chloral sich in der That festlialten lässt, aber leicht in das Oxim
ftbergeht:

/NH(OH) „ n Hf .„
-> (CH 3C_OH ) - ~ Ha° > CH SC^ )HCH,C:

CClaC:

(0

O
dl

^NH(OH)
CC13C_0H -CC1,C

*NOH

Die Aldoxime sind farblose, unzersetzt destillirbare Flüssigkeiten,
die Anfangsglieder der Reihe leicht in Wasser löslich. Beim Erwärmen
mit Säuren nehmen die Oxime Wasser auf und gehen in Aldehyde und
Hydroxylamin über. Durch Einwirkung- von Säurechloriden oder Säure¬
anhydriden gehen die Aldoxime in Nitrite (s. d.) über:

CH aCH=NOH + (CH3CO) 20 = CEbjCN + 2CH 3C0 2H
Acetoxim , Acetonitril.

Formoxim, Formaldoxvm CU 2=N.OH entsteht aus seinem Polymeren,

dem Trl(S)formoxim (:H 2(,, . „w.tt-'/N'.OH, dem unmittelbaren Einwir-
kung'sproduct von NH2OH auf wässerigen Formaldehyd. Durch allmähliches
Erhitzen geht es rasch wieder in Triformoxim zurück. Auch beim Er-
Wärmen mit "Wasser entsteht aus Triformoxim eine Lösung, die Formoxim
enthält und durch Eeduction CHSNH 2 liefert (B. 24, 573).

Acetaldoxim CH 3CHNOH, Schmp. 47°, Sdep. 115°, existirt noch in
einer zweiten flüssigen Modification, die leicht in die feste übergebt (B. 25,
R. 676; 26, K. 610).

Chloralhydroiylamtn CCl sCH(OH)NH(OH), Schmp. 98° (B. 25, 702),
geht schon beim Stehen au der Luft über in Chloraloxim CC1 3CH=N0H,
Schmp. 39—40°.

Propionaldoxlm C 2H 5.CH=NOH, Sdep. 130—132".' Isobatyraldoxim
(CHo) 2CH.ClT=XOH, Sdep'. 139°. Isovaleraldoxim (CH 3)2CH.CH,CH=NOH r
Sdep. 164—166°. Oenanthaldoxim CH 3(CH2)5CH:NOP, Schmp. 55,5°, Sdep.
195«. Myristinaldoxim, Schmp. 82° (I)'. 26, 2858).

i
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D. Aldehydhydrazone (E. Fischer, A. 190, 134; 23«, 137).
Den Aldoximen entsprechen die Aldehydhydrazone, die

Umsetzungsproducte von Aldehyden und Hydrazinen (s. d.), die sich
beim Vermischen der Generatoren in ätherischer Lösung bilden-
Das durch die Reaction gebildete Wasser wird mit C0 3K 2 entfernt
und das Hydrazon durch Destillation unter vermindertem Druck
gereinigt:

CH 3CHO + H 2N.NHC 6H 5 = CH 3CH=N.NHC 6H 5 + H 20.
Aeth.vlaldehjdhydrnzoii,Aethylidenphenylhydrazin CH3CH=NNHC 6Hsi

Sdep. 205°. Piop.vlaldelijdphenvlliydrazoii CB 3CH 2CH=N 2HC 6H 5, Sdep. 205°
(180 mm). Diese Hydrazone addiren Blausäure und gehen in die Nitrile
von Hydrazidqsäuren über (15. 2ö, 2020).

Abweichend von den höheren Homologen liefert der Formaldehyu
mit Phenylhydrazin das Methylciiphcnj-lhydrazon (CgH^Ng^CH^g, Schmp'
183-184°' (B. 18, 3300).

Formalazin CH 2=>.'_N=CH 2 (?), aus Formaldehyd und Hydrazin ent¬
standen, bildet eine amorphe, weisse, etwas hygroseopische Masse (15.26,2360).

2B. Olefinaldehyde C nH 2n -i.CHO.
Die ungesättigten Aldehyde mit einer doppelten Kohlenstoff'

bindung stehen in derselben Beziehung zu den Olefinalkoholen (S. 133),
wie die Grenzaldehyde zu den Grenzalkoholen. Ihre Aldehydogrupp 6
zeigt die gleiche Reactionsfähigkeit wie die der Grenzaldehyde,
ausserdem gibt der ungesättigte Rest CnEkn— i Veranlassung zu
Additionsreactionen, wie sie die Olefine zeigen. Mit den Grenz -
aldehyden sind einige der Olefinaldehyde verknüpft durch CoD"
densationsreactionen, z. B. Crotonaldehyd, Tiglinaldehyd, Methyl'
aerolei'n u. a.

Acrolein CH 3:CH.CHO, Sdep. 52». Es entsteht bei der Oxy¬
dation von Aliylalkohol und bei der Destillation von Glycerin (1 Tb.)
mit Kaliumbisulfat (2 Th.) (B. 20,3388; A. Suppl. 3,180) oder von Fetten:

C 3H,(OH) 3 = C3H 40 + 2H 20
G-lycerin Acrolein.

Das Acrolein ist eine farblose, bewegliche Flüssigkeit, vom
sp. Gew. 0,8410 (20°) und unerträglich stechendem Geruch. Löst
sich in 2—3 Th. Wasser. Es reducirt ammoniakalische Silberlösung'
unter Spiegelbildung und oxydirt sich an der Luft zu Acrylsäure-
Mit primären Alkalisulfiten geht es keine Verbindung- ein. Nasci-
render Wasserstoff verwandelt es in Aliylalkohol (S. 133).

Durch Einwirkung von PCI-, entstellt aus Acrolein das Dichlorpro-
pylen CH 2:CH.GHC1 2, Sdep. 84°. Mit HCl verbindet es sich zu ß-Chlor-
propylaldehyd (S. 197), mitBrom zu dem Dibromide CH 2Br.CHBr.CHO, wel¬
ches mit Salpetersäure oxydirt a,ß-DlbrompropionsUure bildet und sich nu'
Barythydrat in a-Acro.se oder (d+1) Fructose (s. d.) umwandelt (B. 20, 3388)-
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Beim Aufbewahren verwandelt sich das Acrolei'n in eine amorphe
Geisse Masse: Disacryl. Erwärmt man die Verbindung; von Acrolei'n
ln it HCl (s.o.), mit Aetzkali oder Kaliunicarbonat, so entsteht Metacro-
lft i'n, Schmp. 45°, dessen Dampfdichte, im Vacunm bestimmt, der Formel
vC^HrO),!) entspricht.

Durch Einwirkung- von Ammoniak auf Acrolei'n entsteht sog. Acro-
•ei'nammoniak 2C 3H 40 + NH 8 = C 6H 9NO + H 20. Eine gelbliche, beim
Trocknen sich bräunende Masse, die mit Säuren amorphe Salze bildet.
Beim Destilliren gibt es Picolin (s. d.) C 5H 4N.CH 3.

Crotonaldehyd CH 3.CH:CH.CHO, Sdep. 104° (Kekule, A. 162,
91), entsteht durch Condensation von Aethylaldehyd (S. 191), aus
Primär gebildetem Aldol beim Erhitzen mit verdünnter Salzsäure,
toit Wasser und Zinkchlorid, oder mit Natriumacetatlösung' auf 100°
(B. 14, 514; 25, R. 732). Aldol spaltet beim Erhitzen und mit verd.
HCl Wasser ab, um in Crotonaldehyd überzugehen:

2CH aCHO- -h> CH 3CH(OH).CH 2!cHO------------ > CH 3CH=CH.CHO.
Der Crotonaldehyd bildet eine stechend riechende, in Wasser lös¬

liche Flüssigkeit, vom sp. Gew. 1,033 (0°), die bei 104° siedet. Er oxydirt
sil '!i an der Luft zu Crotonsäure und reducirt Silberoxyd. Mit HCl ver¬
bindet er sich zu ß-CMorbutylaldehyd (S. 197); beim Stehen mit Salz¬
säure verbindet er sich mit Wasser zu Aldol. Durch Reduetion mit Eisen
"nd Essigsäure entstehen Crotonalkohol, Butylaldehyd und Butylalkohol.

Erhitzt man die alkoholische Lösung von Aethylaldehydammoniak
Huf 120°, so bildet sich (rotoiial-amnioiiiak C 8H 131ST0 (Oxytetraldln). Eine
Waune amorphe Masse, welche sich beim Erhitzen in Wasser und in
Colliäin (s. d.) C 5H2N(CH 3)3 zersetzt.

a-Chlorcrotonaldehjd CH s .CH:CCl.CHO, als Nebenprodnct bei der Dar¬
stellung des Butylchlorals entstellend und durch Condensation von Aldehyd
■Ott Monochloraldehyd erhalten, riecht stechend, siedet gegen 150° und
geht mit Chlor in Butylchloral (S. 197) über.

TigUnaldehyfl, (Jnajol CH 3CH=C(CH 3).CHO, Sdep. 116°, aus Guajak-
1J|i'z bei der Destillation und durch Condensation von Aethvl- mit Propyl-
»Idehyd. Methyl-aethylacroleiB C 2H-,.CH:C(CH 3).CHO, Sdep. 137°, durch
Kondensation von Propylaldehyd (S. 196).

Citronellal ™ 3)CH=CHCH 2.CH 2CH 2CH(CH 3).CHO (?), Sdep. 204 bis
*«9°, sehr verbreitet in den ätherischen Oelen, rindet sich z. 15. in dem Oel
;lus Eucalyptus rnaculata var. citriodora (B. 24, 209; 26, 2254).

(Veranial, Citral ^ 3)CH.CH 2.CH=CH_C(CH 3)=CH.CHO, Sdep. 224
''s 228", aus Geraniol (S. 136) durch Oxydation dargestellt, oder aus

^'tronenöl oder Lannonyrnsöl mit Natriumbisulfit abgeschieden, geht durch
^eitere Oxydation in Geraniuinsilure (S. 285) und durch Condensation
">it S0 4HK in Cymol (s. d.) oder p-Isopropyltoluol über; eine Um¬
wandlung, der die obige Constitutionsformol Rechnung trägt (B. 24, 682;
- e , 2708).

I
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3A. Ketone der Grenzreihe, Parafflnketoue CnHsnQ.

Bereits in der Einleitung zu den Aldehyden und Ketonen
(S. 185) ist auf die weitgehende Aehnliehkeit der beiden Körper¬
klassen hingewiesen worden, die in einigen der wichtigsten Bil-
dungswoisen und Umwandlungsreactionen der Aldehyde und Ketone
zum Ausdruck kommt. Auch ist dort (S. 187) schon mitgetheilt,
dass man zwei Arten von Ketonen voneinander unterscheidet:

1. einfache Ketone mit zwei gleichen Alkylen,
2. gemischte Ketone mit zwei verschiedenen Alkylen.

Bildungs weisen. 1) Durch Oxydation der seeundären Alko¬
hole, wobei die =CH.OH Gruppe in die =CO Gruppe übergeht (S. 186).

2) Eine Art von Ketonen, die sog'. Pi na kolin e, entstehen ans
ditertiären Glycolen, den sog. Pinakonen (s. <!.), durch Entziehung- von
Wasser mittelst heisser Salzsäure oder heisser verdünnter Schwefelsäure.
Das einfachste ditertiäre Glycol ist das Tetramethylglycol oder Pinalion
und man sollte erwarten, dass aus demselben durch Wasserentziehung' das
Tetramethylaethylenoxyd entstehen würde, allein dasselbe lagert sich
unter Vollziehung einer merkwürdigen intramolecularen Atoniverschiehung
in das einfachste Pinakolin, das Tertiärbutylmethylkoton um:

(CH 3) 2C(OH) ,(CH 3)2<\y>) (CH 3)3C.CO.CH 3
TertiärbutylmethylketonPinakolin.

(CH 3)2C(OH) HCH8)2C
Tetramethylglycol

Piliakon
3) Aus den sog. Ketonchloriden durch Erhitzen mit Wasser:

(CH3).CC1 2 - —Jj£ -»■ (CH 3)3.CO.
Kernsynthetische Bildungs weisen. 4) Durch Destilla¬

tion der Calcium- oder Baryumsalze der Essigsäure und ihrer höheren
Homologen. Unterwirft man ein solches Salz für sich der Destilla¬
tion, so entsteht ein einfaches Keton, unterwirft man ein Ge¬
misch aequimolecularer Mengen der Salze zweier Säuren der De¬
stillation, so entstehen gemischte Ketone (S. 187).

Bei der Darstellung hoehmolecularer Ketone destillirt man in einem
luftverdünnten Kaum. Aus einigen normalen Fettsäuren sind die Ketone
mit I>20 3 dargestellt worden (B. 26, K. 495).

5) Durch Einwirkung von Zinkalkylen auf Säurechloride
(Freund, 1860).

Dabei tritt zunächst, wie bei den tertiären Alkoholen (S. 115) bereits
auseinandergesetzt wurde, eine Addition von einem Molecül Zinkalkyl au
ein Molecül Säurechlorid unter Lösung der doppelten Kohlenstoff-Sauer-
stoffbindung ein (A. 175, 361; 188, 104):

X»-Zn.CH 3
CH 3C^. + Zn(CH 3)2 = CH 3C_CH 3

01 "-C1
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Zersetzt man dieses Additionsproduct mit einem zweiten Molecül
Säureehlorid, so entsteht Chlorzink und ein Keton:

X)-Zn_CJ].,
CH 3.C_CH 3 + CH3COCl = 2CH3.CO.CH3 + ZnCl 2.

M31
In manchen Fallen, z. li. bei der Darstellung' des gewöhnlichen

■Pinakolius ans Triniethylacetylchlorid und Zinkmethyl, ist es zweck¬
mässiger, das Additionsproduct von Zinkmethyl und Säurechlorid unmittel¬
bar mit Wasser zu zersetzen, wobei sich das Zinkoxydhydrat natürlich mit
"er Salzsäure umsetzt in Chlorzink:

/0-Zn_CH 3
CHgC-CH, + 2H„0 = CH 3.COCH 3 + Zn(OH), + HCl + CH4.

-Ol
6) Durch Einwirkung von wasserfreiem Eisenchlorid auf Säur'echlo-

Ide. Hierbei entstehen unter Salzsäureabspaltung zunächst Chloride von
H-Ketoncarbonsäuren, daraus mit Wasser freie ß-Ketoncarbonsäuren, die
■eicht, zerfallen in Kohlensäure und Ketone (vgl. Bildungsweise 8):

CH 3 CHS
2C,1I 5C0C1 Fej-!Jc 2H ä .CO.CH.COCl H^C 2H 5CO.CHC0 2H --^C 2II 5CO.C 2H 5.

7) Durch Oxydation von Dialkylessigsäuren und den ihnen ent¬
sprechenden «-Oxydialkyl essigsauren; letztere entstehen dabei als Zwischen-
Producte der Oxydation aus ersteren, z. 1!.:

(CH 3)2.CH.C( >./II -^-4-(CH 3)2C(OÖ)C0 3H -----°-» (CH.) 2CO + CO, + H 20.
8) Durch Spaltung von /?-Ketonmono- und dicarbonsäurcii, z.B.:

CHg.CO.CHgCOaH
Acetessigsäure

<

<C

? CO,

>—
C0 2HCH 2COCH 2C0 2H-

Acetondicarbonsäure 2C0 2
vgl. Acetessigester und Homologe, sowie Acetondicarbonsäure.

Ketone treten bei der trockenen Destillation von Citronen-
säure, Zucker, Cellulose (Holz) und vielen, anderen Kohlenstoffver-
°io.dungen auf.

Nomenclatur und Isomerie. Die Bezeichnung- Keton ist
"^on dem einfachsten und zuerst bekannt gewordenen Keton, dem
Aceton, abgeleitet. Die Namen der Ketone werden durch Zusammen¬
stellung' der Namen der Alkyle mit dem Wort Keton gebildet, also
ßimethylketon, Methylaethylketon u. s. w.

Nach A. Baeyer werden die Ketone als Ketosubstitutionsproducte
l'er Kohlenwasserstoffe betrachtet und die mit zwei Alkoholradic'alen ver¬
bundene Gruppe CO als Ketogruppe bezeichnet. Da nach diesem Vor¬
schlag ein Kohlenstoffatom in dem Namen Ketopropan doppelt bezeichnet
,vb'd. räth Ke kille den zweifach an Kohlenstoff gebundenen Sauerstoff
a's „Oxo"-Sauerstoff zu bezeichnen. Aceton CH 3COCH 3 wäre dann 2-Oxo-
Pi'opan, Propylaldehyd CH 3CH 2CHO i-Oxopropan. Die „Genfer Namen"
c' e r Ketone werden durch Anhängung der Endsilbe „on" an den Namen
jles Kohlenwasserstoffs gebildet: Aceton heisst [Propanon], Methylaethyl¬
keton heisst [Butanön],

iI
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Da jedem secundären Alkohol ein Keton entspricht, so ist die
Zahl der isomeren Ketone von bestimmtem Kohlenstoffgehalt gleich
der Zahl der denkbaren sectmdären Alkohole von demselben Kohlen-
stoffgehalt. Die einfachen Ketone sind mit den gemischten Ketonen
von gleich grossem Kohlenstoffgebalt isomer. Die Isomerie der
Ketone untereinander beruht also auf der Homologie der mit der
CO-Gruppe verbundenen Alkoholradicale. Lieber die Isomerie der
Ketone mit anderen Verbindungen s. die Isomerie der Aldehyde
S. 188.

Eigenschaften und Umwandlungen. Die Ketone sind
neutrale Körper. Die. niederen Glieder der Grenzketone bilden
flüchtige, ätherisch riechende Flüssigkeiten, die höheren Glieder der
Keihe sind feste Körper.

Bei der Aufzählung der Umwandlungen der Ketone wird
meist das am besten untersuchte, wichtigste Keton: das Aceton als
Beispiel angeführt werden.

1) Wesentlich unterscheiden sich die Ketone von den Alde¬
hyden durch ihr Verhalten bei der Oxydation. Die Ketone ver¬
mögen alkalisehe Silberlösung - nicht zu reduciren, sie sind keine so
leicht oxydirbaren Körper wie die Aldehyde. Wendet man kräftigere
Oxydationsmittel an, so erleiden die Ketone fast stets an der CO
Gruppe eine Spaltung, es entstehen Carbonsäuren und gegebenen¬
falls Ketone mit kleinerem Kohlenstoffgehart:

CH 3.CO.CH 3
C 2H 5 .CO.C 2H 8

Bei den
Alkoholradicale

H>CH3C0 2H und HC0 2H -» C0 2 + H 20
- -» C 2H 5C0 2H und CH 3C0 2H.

gemischten
primär sind,

Ketonen bleibt die CO Gruppe, wenn beide-
nicht, wie man früher anzunehmen geneigt

war, ausschliesslich mit dem kleineren Alkoholradical in Verbindung, son¬
dern die Keaction verläuft in den beiden möglichen Eichtungen, z. B.:

j, CH,C0 2H und CO.,H.CH 2CH,CH 3
CH,CH 2.COCH2CH2CH.-----:

J >i CI1 3.CH 2C0 2H
Ist eines der Alkoholradicale secundär, so wird es als Keton abgespalten,
das dann weiter oxydirt wird, während mit, einem tertiären Alkoholradical
die CO-Gruppe als Carboxyl verbunden bleibt.

Die. Hauptrichtung der Oxydation ist weniger abhängig von dem
Oxydationsmittel als der Oxydationstemperatur (A. 161, 285; 186, 257;
B. 15, 1194; 17, K. 315; 18, 2266, E. 178; 25, E. 121).

Bemerkenswert]! ist, dass es mittelst Kaliumpermanganatlüsung ge¬
lang, das Pinakolin (S. 213) in die entsprechende a-Ketoncarbonsäure
von gleich grossem Kohlenstoffgehalt: in die Trimethylbrenztraubensäure
umzuwandeln:

(CH 3) 3C.CO.CH 3 —
Finakolin

— > (CH3)3C.CO.C0 2H
Trimethylbrenztraubensäure.
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2) Durch conc. Salpetersäure werden die Ketone ebenfalls gespalten
u nd zum Tlieil in Dinitroparaffine umgewandelt (S. 158):

('II.;(.'H(XO>) 9
CH3CH2CH(N0 2)2.

(C 2H 5)2CO ------—-
(CH 3CH 2CH 2)2CO

3) Durch Amylnitrit werden die Ketone bei Gegenwart von Natrium-
aethylat oder Salzsäure in Isonitrosoke tone umgewandelt:

CH3COCH 3 - ^i!^i_» CH 8CO.CH(NOH)
CH3CO.CH 2CH 3 - ----- > OH3CO.C(NOH).CH 8.

Als Monoxime von a-Ketoaldehyden oder a-Diketonen werden
die Isonitrosoketone später im Anschluss an diese beiden Klassen von
^ orbindungen abgehandelt.

Ebenso wie bei den Aldehyden beruht auch bei den Ketonen
eine Anzahl von Additionsreactionen auf der leichten Lösung der
doppelten Kohlenstoff- Sauerstoffbindung'. Diese Beactionen sind
auch bei den Ketonen theilweise von einer Wasserabspaltung un¬
mittelbar gefolgt,

4) Durch nascirenden Wasserstoff (Natriumamalgam) werden
die Ketone in seeundüre Alkohole (S. 115) umgewandelt, aus denen
sie durch Oxydation entstehen; daneben entstehen ditertiäre Gly-
cole, sog. Pinakone (S. 211):

(CH 8)2CO + 2H = (CH 3)2CH.OH.
5) Mit Wasser vereinigen sich die gewöhnlichen Ketone ebenso

wenig wie die gewöhnlichen Aldehyde, wohl aber bilden die polyhalogen-
substituirten. Acetone mit 4H 20 und 2H 20 Hydrate.

Den Aeetaleu (8. 198) entsprechende Abkömmlinge der Ketone
sind nicht bekannt.

6) Dagegen nähern sich die Ketone den Aldehyden in ihrem Ver¬
halten a) gegen Sehwefel Wasserstoff und b) gegen Mercaptane
''ei Anwesenheit von Salzsäure: es entstehen polymere Thioketone
('S. 214"), beziehungsweise den Mercaptalen (8. 201) entsprechende Ver¬
bindungen, die Mercaptole (8. 214), z.B. (CH3) 2C(SC 2H 5)2.

7) Mit Säureanhydriden vereinigen sich die Ketone im Gegensatz;
z 'i den Aldehyden nicht, nur von dem Pinakolin ist neuerdings bekannt
geworden, ilass es sich mit Essigsäureanhydrid zu einem bei 65° schmel¬
zenden Diacetat verbindet (I?. 20, E. 14).

8) Mit sauren schwefligsauren Alkalien vereinigen sich nur
solche Ketone, welche eine, Methylgruppe enthalten, zu kristallini¬
schen Verbindungen, die wie, die entsprechenden Aldehydabkömm-
ünge als Salze von Oxvsulfonsäuron aufzufassen sind:

NS0 3Na.(CH 3)2CO + S0 3HNa = (CH,) 2C(

ßiese Doppelverbindungen können zur Abscheidung und Reinigung
der Ketone dienen, welche letzteren aus ihnen durch verdünnte
Schwefelsäure oder Sodalösung' wiedergewonnen werden.

Eicht er, Organ. Chemie. 7. Aufl. 14

H
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9) Verhalten der Ketone gegen Ammoniak, Hydroxyl-
amin und Phenylhydrazin, a) Geg'en Ammoniak verhält sich
Aceton abweichend von den Aldehyden, es treten kernsynthetische
Keactionen ein unter Bildung' von Diacetonamin und Triaceton-
amin (S. 215). Dagegen setzen sich die Ketone b) mit Hydroxyl-
amin zu Ketoximen (S. 216) und c) mit Phenylhydrazin zu Hy¬
drazonen (S. 217) um, ganz genau wie die Aldehyde (S. 204).

10) Phosphortrichlorid setzt sich mit Aceton unter Salzsäure¬
entwicklung um zu einer bei 35—36° schmelzenden und bei 235° sieden-

PC1__0
den Verbindung' CH 3.C0.C1LC(CH 3)2 (B. 17, 1273; 18, 898).

11) Pho sphorpentachlorid und Phosph orpentabro-
mid ersetzen den Sauerstoff der Ketone durch zwei Chlor- be¬
ziehungsweise zwei Bromatome.

Diese Keaction dient als Darstellungsmethode für die an einem
mittelständigen C-Atom zweifach chlor- oder bromsubstituirten Paraffine'
Da sich in den „Ketonchloriden" das Chlor leicht durch Wasserstoff er¬
setzen lässt, so vermitteln sie die Umwandlung der Ketone in entsprechende
Paraffine (S. 77).

12) Durch Chlor und Brom werden die Wasserstoffatome der Alkyl-
gruppen der Ketone substituirt.

13) Während sich die Anfangsglieder der Aldehyde leicht
polymerisiren, kennt man keine polymoren Modiflcationen eines
Ketons.

Kernsynthetische Keactionen der Ketone.
Schon bei der Besprechung der Einwirkung von Ammoniak und

von Phosphortrichlorid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid auf Aceton
(vgl. 9 und 10) haben wir kernsynthetische Keactionen, deren das Aceton
fähig ist, kennen gelernt. Wichtiger sind die folgenden:

1) Wie sich zwei Aldehydmolecüle zu Aldol zu condensiren ver¬
mögen, so verbinden sich Aldehyd oder Chloral mit Aceton zu II y dracetyl"
aceton und Trichlorhydracetylaceton (s. d.):

ch 3c Ch + CH3CO.CH 3 — ch 3ch ( ch .2.co .C h 3.
Auch mit anderen Aldehyden lässt sich Aceton condensiren, ohne

dass es gelingt, die zunächst sich bildenden Ketonalkohole festzuhalten-
Es spaltet sich sofort Wasser ab und es entstehen ungesättigte Verbin¬
dungen, entsprechend der Condensation von zwei Molecttlen Aldehyd ZU
Crotonaldehyd. So vereinigen sich zwei Molecüle Aceton bei Gegenwart
wasserentziehender Mittel unmittelbar unter Wasserabspaltung zu Mesityh
oxyd (S. 217), das sich mit einem dritten Molecül Aceton zu Phoro«
iß. 217) condensirt. Die zunächst entstehenden Ketonalkohole waren nicht
fassbar: /rl „ s „„ , „ Tr ^ „ TT _ CH 3^ c=C H.CO.CHo + 11,0

' Mcsityloxyd

CO(CH 3) 2 = p" 3)C=CH.CO.CH=C(^ 3 4 H 20
Phoron.

(CH 3) 2CO + CH8.CO.CH 3

CH„3Vi-:C=CH.C0.C1I,
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2) Mit concentrirter Schwefelsäure gehen Aceton und
-einige andere Ketone von geeigneter Constitution in symmetrische trialky-
lirte Benzolkohlenwasserstoffe über, wahrscheinlich unter Zwischenbildung
alkylirter Acetylene (S. 93). Aceton liefert Mesitylen:

CH 3 CH 3 n „ ^OHg
3co -r (3c )--------------- ►ch 3.c;

CH 3 CH
Aceton Allylen

3) Wie die Aldehyde, so verbinden sich die Ketone mit Cj^an-
wasserstoff zu Oxycyaniden oder Cyanhydrinen, den Nitrilen von
«-Oxysäuren, welche im Anschluss an die a-Oxysäuren abgehandelt
werden, die man mittelst Salzsäure daraus gewinnen kann:

CHI ^CN" HCl

VCH
CH 3

Mesitylen.
die Ketone mit

/0H=
iCBLC*

(CH 3),CO -* ( CH 3)2 CCOH
a-Oxyisobuttersäure.

4) Auch Chloroform vermag sich an Aceton bei Gegenwart
von Aetznatron zu addiren und das sog. Acetonchloroform zu liefern,
das als Abkömmling der aus ihm darstellbaren a-Oxyisobuttersäure bei
dieser abgehandelt wird:

(CH 3)2CO
HCCls

-(CH 3)2<<oh 3 ,)„(! /C0 2H
—* (CH 3;2^ v q H

«-O.xyisobuttersäure.
die Ketone neben den

Acetonchloroform
5) Durch liascirenden Wasserstoff ergeben

seeundären Alkoholen (S. 209) die Pinakone, also ditertiäre Glycole:
(CH 3)o.C(OH)

2(CHo) 2CO + 2H = i
(CH 3)2.C(OH)

Pinakon
Tetram ethylglycol.

Aceton, Dimethylketon [Propanon] CH 3COCH 3, Sdep. 56,5°, ist
isomer mit Propylaldehyd, Propylenoxyd, Trimetliylenoxyd und
■Mhjlalkohol. Es findet sich in geringen Mengen im Blut und im
normalen Harn; in grösserer Menge im Harn der Diabetiker (Ace-
tonurie), in dem es durch Spaltung primär gebildeter Acetessigsäure
3U entstehen scheint. Ferner tritt es bei der trockenen Destillation
Von Weinsäure, Citronensäure (s. d.), Zucker, Cellulose {Holz) auf;
es findet sich daher im rohen Holzgeist (S. 119). Man gewinnt es tech¬
nisch durch Destillation von Calciumacetat oder aus rohem Holzgeist.

Es entsteht ferner: Durch Oxydation von Isopropylalkohol, Iso¬
buttersäure, ß-Oxyisobuttersäure. Durch Erhitzen von Chloracetol und
Bromacetol CH 3CBr„.CH 3 mit Wasser auf 160—180°, sowie von /S-Chlor-
und /S-Brompropylen CH 3CBr=CH 2 mit Wasser auf 200°. In letzterem
Fall geht der wohl zunächst gebildete Alkohol: CH 3.C(OH)=CH 2 unter
Wtramolecularer Atomverschiebung in Aceton über (S. 45). In ähnlicher
Weise entsteht Aceton auch aus Allylen CH 3.CsCH durch Einwirkung von
Schwefelsäure oder HgBr 2 hei Gegenwart von Wasser (S. 192). Ferner
bildet es sich bei der Einwirkung von Zinkmethyl auf Acetylchlorid, vgl.
die allgemeinen Bildungsmethoden der Ketone S. 206.

i
I
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Das Aceton ist eine bewegliche, eigenthümlich riechende
Flüssigkeit, vom sp. Gew. 0,7920 (20°). Mischt sich mit Wasser, Al¬
kohol und Aether; aus der wässerigen Lösung' kann es durch Cal-
ciumchlorid oder Pottasche wieder abgeschieden werden. Es ist
für viele Kohlenstoffverbindungen ein vortreffliches Lösungsmittel.
Die. wichtigsten Reactionen des Acetons sind bereits bei den Um¬
wandlungen der Ketone S. 208 erörtert, also sein Verhalten gegen
nascirenden Wasserstoff, gegen Oxydationsmittel, Amylnitrit, Schwe¬
felwasserstoff, Mercaptane und Salzsäure, Alkalibisulfit, Ammoniak,
Hydroxylamin, Phenylhydrazin, Phosphorpentachlorid, Halogene,
Condensationsmittel, Blausäure, Chloroform und Alkalilaug'e. Ueber
die Einwirkung von Natrium auf Aceton s. /?-Allylalkohol S. 135.

Das Aceton wird zur Herstellung von Sulfonal (S. 214), Chloro¬
form (S. 230) und Jodoform(S. 231) verwendet. Die Jodoformbildung
dient auch zum qualitativen und quantitativen Nachweis von Aceton
(B. 13, 1002; 14, 1948; 17, R. 503). Ueber andere Reactionen zum
Nachweis von Aceton s. B. 17, R. 503; 18, R, 195; A. 223,143.

Die Homologen des Acetons, a. Einfache Ketone, meist durch
Destillation der Ca- oder Ba-salze der entsprechenden Fettsäuren bereitet.

Name

Diaethylketon, l'ropion [s-Pen-
tau im] .......

Di-n-Propylketon, Butyron
Di-isopropylketon, Tetramethyl-

aceton .......
n-Capron ........
Tetraaethylaeeton......
Oenanthon.......
Caprylon........
Caprinon........
Lauron........
Myriston........
Palmiton........
•Stearon ........

Formel Schmp. Srtep.

CO(C 2H5)2
CO(C 8H 7) 2

CO[CH(CH 3)2],
CO(C6H u )2
CO[CH(C 2H 5)2]2
CO(C6H 13}2
CO(C 7H 15)2
CO(C8H 17)2
CO(C 1]H 23)2
CO(C 13H 27)2
CO(C 15H31)2
CO(C 17H 35)2

14,6°

30»
40"
48°
69°
76 o
83°
88°

103°
144°

124°
226"
203"
263"

Das Diaethylketon entstellt auch aus Kohlenoxyd und Kalium-
aethyl (8.182). Tetramethyl- und Tetraaethylaceton sind als Spal-
tungsproduete des l'entamethyl- beziehungsweise Pentaaethyljjhloroylu-
ans (s. d.) erhalten worden, hei der Oxydation dieser Verbindungen durch
den Sauerstoff der Luft (B. 25, R. 504).

b. Gemischte Ketone. Die meisten dieser Ketone stellt man am
zweekmässigsten durch Destillation der Baryumsalze der entsprechenden
Fettsäuren mit Baryumacetat dar (S. 186, 206).
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Name Formel Schmp. Sdep.

Methylaethylketon [Sutanon] . . .
Methylpropylketon \i-Penianon] . .
Methylisopropylketon [AfeiAyKmfemow]
Pinakolin, Methyitertiärbutylketon
Methyloenanthon, Methylhexylketon
Methylnonylketon......
Metbyldecylketon.......
Methylundecylketon aus Laurinsäure .
Methyldodecylketon.......
Methyltridecylketon aus Myristinsäure
Methyltetradecylketon......
Methylpentadecylketon aus Palmitinsre.
Methylhexadecylketon aus Margarinsre.
Methylheptadecylketon aus Stearinsre.

CH3.CO.
CH 3.CÜ.
CH3 .CO.
CHg.CO.
CHg.CO.
CHg.CO.
CH 3.CO.
CHg.CO.
CHjfCO.
CHg.CO.
CHg.CO.
CHg.CO.
CH3 .CO
CHg.CO

C2H5
CgJl'?
CH(CHg),
C(CH 8)g "

cy h<>
C 10H21
c il H 2g
C 12H 25
( '10^27
( 'il"2:i
C 1ÖH 31
C16H S8
C 17Hg;,

+ 15°
21»
28»
34°
39»
43»
48»
52»

81 °-
102»

96»
106»
171»
225»
247»
263»

(207»)
(224»)
(231°)
(244»)
(252»)
(265°)

Die eingeklammerten Siedepunkte sind unter 100 mm Druck bestimmt.
Das Pinakolin entstellt aus dem Pinakon genannten Hexylen-

glycol, dem Tetramethylglycol (CH 3)2C(OH).C(OH)(CH 8) 2, durch Wasserenf-
ziehung, ferner aus Trimethylacetylehlorid und Zinkmethyl (S. 206). Durch
Oxydation mit Chromsäure zerfallt es in Trimethylessigsäure und Ameisen¬
säure, durch Oxydation mit Kaliumpermanganat geht es in Trimethyl-
brensstrau bensäure über (s. d.). Durch Reduction liefert es Pinakolyl-
alkohol (S. 132). Aus homologen Pinakonen sind homologe Pinakoline
erhalten worden, so aus Methylaethylpinakon ^u 8')C(OH).C(OH)C'^ Hl ?

l.;o.ri rf L-9Mk

das Aethyl-tertiBramylketon ^^C.CO.C 2H 6, Sdep. 150».
Das Metliylnonylketon bildet den Hauptbestandteil des Kauten-

öls aus Ilata graveolens, dem es durch Schütteln mit einer conc. Na-
triumbisulfitlösung entzogen werden kann.

Halogensubstitutionsproducte der Ketone, bes. des Acetons.
Monochloraceton CH 3.C0CH 2C1, Sdep. 119», entstellt durch Einleiten

von Chlor in kaltes Aceton (B. 20, K. 48; 25,2629), am besten bei Gegen¬
wart von Marmor (B. 26, 597^; seine Dämpfe greifen die Augen heftig au.
a-Dichloraceton CHs COCHCl 2, Sdep. 120°, durch Chloriren von Aceton und aus
Dichloracetessigsäure (B. 15,1165). /J-Dii-liliirarcton ClCH 2.CO.CH 2Cl, Schmp.
45», Sdep. 172—174», aus a-Dichlorhydrin C1CH 2.CH(0H)CH 2C1 (s. d.)
durch Oxydation mittelst Kaliumchromat und Schwefelsäure. Höhere
Chloracetone s. B. 20, II. 48. Hervorgehoben sei noch das symmetrische
Tetrachloracetoii C12CH.C0CHC1 2 + 2H 20, Schmp. 48—49°, entsteht durch
Einwirkung von Kaliumchlorat und Salzsäure auf Chloranilsäure (B. 21, 318)
und Triamidophenol (B. 22, R. 666) oder von Chlor auf Phloroglucin
(B. 22, 1478).

Perbromaceton CBr3.CO.CBrg, Schmp. 110—111», aus Triamidophenol
(B. 10, 1147) und aus Bromanilsäure (1!. 20,2040; 21,2441), Brom und Wasser.

Jodaceton CH3CO.CH 2J, stechend riechendes Oel, entstellt aus Aceton
mit Jod und Jodsäure (I!. 18, E. 330). /S-Dijodaeeton CH 2J.CO.CH 2J, aus
Aceton und CHorjod.

i
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/S-Ohlorisobutylmethylketoit (CH 3)2.CCl.CH 2 .CO.CH 3 und !)i-/^-chloriso-
liutylkctoii (CH 3)2CC1.CH 2.C0.CH 2CC1(CH 3)2 sind die leicht zerzetzlichen
Additionsproducte von Mesityloxyd beziehungsweise Phoron und Salz¬
säure. (D-Bromliutylmetlijiketoii s. Acetobutylalkolioi.

y-Di bromketone entstehen aus Oxetonen (s.d.) durch Addition
von 2HBr, z. B. j-bi&rombutylketoii (CH 3CHBr.CH 2CH 2)2CO, aus Dimethyl-
oxeton und 2HBr oder aus Diallylaceton (S. 218) durch Addition von 2HBr.

Geschwefelte Abkömmlinge der Grenzketone.
A. Thioketone und ihre Sulfone. Bei der Einwirkung von Schwe¬

felwasserstoff auf ein kaltes Gemisch von Aceton und conc. Salzsäure
entsteht zunächst eine flüchtige Verbindung von höchst widerlichem, sich
unglaublich rasch verbreitendem Geruch, wahrscheinlich das einfache Thio-
aceton, das nicht näher untersucht ist. Als Endergebniss der Beaction
wird das

c_(YPH ^
Trithioaceton (CH 3)2C ' s( , Schmp. 24°, Sdep.130 0 (13mm),NS -C(CH 3) 2

erhalten. Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat geht es in das Tri-
sulfonacetou [(CH 3)2CS0 2]3, Schmp. 302°, über, durch Destillation unter ge¬
wöhnlichem Druck verwandelt es sich in

IMthloaceton (CH 3)2C' g/ C(CH 3)2, Sdep. 183—185°, welches auch
durch Einwirkung von Phosphortrisulfid auf Aceton entsteht und durch
Oxydation in MsiUfonaceton [(CH8)2CS0 2]2, Schmp: 220—225°, übergeht.

B. Mercaptole und ihre Sulfone. Während den Acetalen ent¬
sprechende Ketoiiabkömmlinge nicht bekannt geworden sind, lassen sich
die den Mercaptalen entsprechenden Ketonabkömmlinge, die sog. M e r-
captole, auf dieselbe Weise, am besten nämlich durch Einwirkung von
Salzsäure auf Ketone und Mercaptane, darstellen:

(CH 3)20O + 2C 2H 5SH-------— -» (CH3) 2C(SC2H 6) 2 + H 20.
Sie sind wie die Mercaptale unangenehm riechende Flüssigkeiten.

Acetonaethyimercaptoi, DitMoaethyldimethyimethan (CH 3)2C(SC 2H 5) ?,
Sdep. 190—191°, wird aus Mercaptan oder, um den unerträglichen Ge¬
ruch des Mercaptans zu vermeiden, aus aethylthioschwefelsaurem Natrium
(S. 153) und Salzsäure dargestellt. Es verbindet sich mit Jodmethyl (B. 19,
1787; 22, 2592). Aus einer Beihe einfacher und gemischter Ketone sind'
auf diese Weise die entsprechenden Mercaptole bereitet und meist durch
Oxydation in die entsprechenden Sulfone verwandelt worden, von denen
einige medicinischo Verwendung gefunden haben.

Sulfonal, Acetondiaethylsidfon (CH 3)2C(S0 2C 2H r,)2, Schmp. 126°,
wurde von Baumann entdeckt und von Käst 1888 als wirksames
Schlafmittel in den Arzneischatz eingeführt. Es entsteht aus dem
Acctonmercaptol durch Oxydation mit Kaliumpermanganat:

(CH 3)2 .C(SC 2R,) 2 - -KCH B)2C(S0 2C2H B) 2
und aus dem Aethylideudiaethylsulfon (S. 201) durch Behandlung"
mit Natronlaug-e und Methyljodid (A. 253, 147):

CH 3CH(S0 2C 2H ä) 2 ■CH 3.CNa(S0 2C 2H 5)3 -^5L (CH 3)2C(S0 2C 2H 5)2.
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Trionai, Methylaethylketon-diaeihylsulfon, Diaethylsulfonrnethyl-

aethylmethan ,, fT8^C(S0 2C 2H 5)2, Schmp. 75°; Tetronai, Propiondiaethyl-
sulfon (C 2H 5)2C(SÖ 2C 2H 5)2, Sehmp. 85"; Propiondtoethylsulfon (C2H f>) 2C(SO a
CH3)2) Sclimp. 132—133", und andere „Sulfonale" werden entsprechend
wie das Sulfonal bereitet und wirken ähnlich, während Acetondimethylsulfon
(CH 3)2C(S0 2CH3)2, welches keine Aethylgruppe enthält, nicht mehr wie
Sulfonal wirkt.

C. Oxvsulfoiisäiiren der Ketone. Die, Alkalisalze der Oxy-
sulfonsäuren der Ketone liegen in den additionellen Verbindungen
der Ketone mit Alkalibisulfiten vor, vgl. z. B. acetonoxysulfon-

saures Natrium (CH„),,C(f )p-3Na S. 209.

Stickstoffhaltige Abkömmlinge der Ketone.
A. Nitroverbindungen: Pseu'donitrole (S. 158) und Mesodl-

nitr oparaff ine (8.159) sind früher im Anschluss an die Mononitro-
paraffine abgehandelt worden.

B. Ammoniak und Aceton (Heintz, A. 174, 133; 198, 42): Bei
der Einwirkung von NH 3 auf Aceton entstehen zwei Basen: Diaceton¬
amin und Triacetonamin. Man kann annehmen, dass durch das
Ammoniak das Aceton condensirt wird, wie dies die Alkalien und Erd¬
alkalien vermögen, und sich intermediär entstandenes Acetonammoniak
mit Aceton oder Ammoniak mit Mesityloxyd zu Diacetonamin verbinden,
'las durch weitere Behandlung- mit Aceton in Triacetonamin, mit Aldehyden
in Vinyldiacetonamin (B. 17, 1788), mit Cyanessigester in ein ö-Lactam
(15. 26," R. 450) übergeht:

CH
CH/̂ C=CH.CO.CH, + NH, = ^]J 3>LCH 2COCH,

CHgs.
CH»/

MesitJ lex- u

_CH 2.CO.CH 3 -

NH 2Diacetonamin.

NH,

ro /CH 3
UU -»CH 3

CH, :o_ch,_co_oh 9_c:

CH.,.
CH./

Diacetonamin

C_CH2.CO.CH s + CI10.C
MI.,

CH

NH _—-
Triacetonamin.

,/CH 3
-CH,

•^C_ .CHCH,

11,0

H,03 - CH> v,_CH2_CO_CHg.3 -NH —-
Vinyldiacetonamin.

Das Diacetonamin bildet eine farblose, in Wasser wenig lösliche
Flüssigkeit, die beim Destilliren in Mesityloxyd und NH3 gespalten wird;
Umgekehrt verbinden sich Mesityloxyd und NH 3 wieder zu Diacetonamin
Qi. 7, 1387). Es reagirt stark alkalisch und stellt eine Amidbase dar,
die mit 1 Aeq. der Säuren krystallinischo Salze liefert. Durch Einwir¬
kung von Kaliunmitrit auf das HCl-Salz entsteht Diacetonalkohol
(CH8)2C(OH).CH 2 .CO.CH 3 (s.d.), welcher durch Abspaltung von Wasser in
Mesityloxyd übergeht. Harnstoffderivate des Diacetonamins s. I!. 27, 377.

Durch Oxydation mittelst Chromsäuremischung entstehen aus Di¬
acetonamin Amidoisobuttersäure (CH 3) 2C(NH 2).C0 2H (Propalanin) und
Amidoisovaleriansäure (CH 3)2C(NH 2).CH2.C0 2H,

1
H

I
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D;i.s Triacetonamin krystallisjrt wasserfrei in Nadeln, die bei 39,6°
schmelzen; mit 1 Mol. Wasser bildet es grosse quadratische Tafeln, die
bei 58° schmelzen. Es ist eine Imidbase (S. 160), die schwach alkalisch
reagirt; bei der Einwirkung- von Kaliumnitrit auf ihr HCl-Salz entsteht
die Nitrosoaminverbindung C9HjgON.NO, die bei 73" schmilzt und mit
Natronlauge gekocht Phoron liefert. Durch Salzsäure wird aus der Nitroso¬
verbindung wieder Triacetonamin regenerirt.

Aus dem Triacetonamin entstellt durch Aufnahme von 2H, indem
die CO Gruppe in CH.OH verwandelt wird, ein Alkamin CgHjtJS'O, das
als Tetramethyl-ketopiperidin aufzufassen ist. Letzteres bildet durch Ent¬
ziehung von Wasser die Base GjHjjN, Triacetonin, welche dem Tro-
pidin C s lii 3N nahe steht (B. 16, 2236; 17, 1788).

C. Ketoxime (V. Meyer).
Die Ketoxime bilden sich im allgemeinen etwas schwieriger

als die Aldoxime. Es ist meist vorth eilhaft, das Hydroxylamin in
stark alkalischer Lösung' zur Anwendung zu bringen (B. 22. 605;
A. 241, 187). In ihren Eigenschaften sind sie den Aldoximen sein'
ähnlich. Sie werden wie diese durch Säuren in ihre Generatoren
gespalten und durch Natriumamalgam und Essigsäure in primäre
Amine (S. 162) übergeführt. Von den Aldoximen unterscheiden sie
«ich charakteristisch durch ihr Verhalten geg-en Säurechloride oder
Essigsäureanhydrid, indem sie theils Säureester geben, theils durch
diese Reagentien und durch HCl in Eisessig, in Säureamide umge¬
wandelt werden (sog. Beck mann'sche Uinlagerung, B. 20, 506, 2580;
vgl. auch B. 24, 4018):

£5 3NC=NOH - -» CH 3CO.NHCH,CH 2CH 3
Acetpropylamid.

auf die Ketoxime

CH.CH 2CH ä.
Methylpropylketoxim

Durch Einwirkung- von Stiekstofftotroxyd auf die Ketoxime ent¬
stehen Pseudonitrole (S. 158).

Acetoxlm (CH3)2C:NOH, Schmp. 59-60", Sdep. 135", riecht nach Chloral
und ist ein in Wasser, Alkohol und Aether leicht löslicher Körper (B. 20, 1505).

Durch Einwirkung von unterchloriger Säure auf Aeetoxiin entsteht
der Untercli I 0 rigsäu re-es ter (CH3)2C:N.OCl, eine angenehm riechende
Flüssigkeit, die gegen 134" siedet, rasch erhitzt aber explodirt (1!. 20, 150.>)■

Sein Hydroxylwasserstoff kann Lei der Einwirkung von Säurechlori¬
den oder -anhydriden durch Säureradieale ersetzt werden (B. 24, 3537)-
Mittelst Natriumalkoholat entstellt die Na-Verbindung, welche mit Alkyl-
haloi'den Alkyläther (CH 3)2C:N.OB bildet; letztere zerfallen beim Kochen
mit Säuren in Aceton und alkylirte Hydroxylaniine NH 2.OR (B. 16, 170).
Die höheren Acetoxiine zeigen ein ganz analoges Vorhalten.

.llctliTlaethj'lkptoxim, Sdep. 152—153". Methyl-n-propjiketoxiiii, ange¬
nehm riechendes Oel. Metliyl-lsopropj'lketoxim, Sdep. 157—158". Hethyl'
noriiiaHiiit.vlkctoxini, Sdep. 185". Methyltertiärtutylkctoxim, Si-hinp. 74—75"-
n-Butyronoxim, Sdep. 190—195". Isolmtyronoxini, Schinp. 6—8", Sdep. 181
—185". Methylnonylketoxim, Schmp. 42°. Caprylonoxim, Schmp. 20". Nonyl-
onoxim, Schmp. 12". Lauronoxlin (C n H 23)2C:N.OH, Schinp. 39—40". Myriston-

(B. 25,
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cnt-

»xim (C 13H 27),,C:N.OH, Schmp. 51°. Palmitonoxlm (C15H31)2C:N'.OH, Sohmp.
59«, stcarönoxim (0 17H 3S).>C:X.OH, Schmp. 62—63°.

D. Ketazine (Curtius und Thun).
Bei der Einwirkung von überschüssigem Hydrazin auf Ketone ent¬

stellen die unbeständigen sekundären unsymmetrischen Hydrazine, die
schon in der Kälte in die gegen Alkalien sehr beständigen Ketazine über¬
gehen (B. 25, K. 80):

2(CH 3)2C:N.NH 2 = (0H 3)äC:N_N:C(CH 3)2 + NH 2.NH 2
Bisdimethylazimethylen.

Btadlmethylazlmethylen [(CH 3)2C:N_] 2, Sdep. 131°; Bigmethylaethylazi-
'»ctliylcii. Sdep. 168—172°; Bismethylpropylazimethylon, Sdep. 195—200";
Bismethyllicxylazimctliyloa. Sdep. 290"; Bisdiaethylazimethyleu, Sdep. 190—195".

E. Ketoiiphenylhvdrazone (E. Fischer, B. IC, 661; 17, 576; 20,
513; 21, 984). Die Phenylhydrazone der Ketone entstellen bei der Ein¬
wirkung von Phenylhydrazin auf Ketone. Man versetzt so lange das
Phenylhydrazin mit dem Keton, bis eine Probe des Gemisches alkalische
Kupferlösung nicht mehr redueirt. Sie verhalten sich ähnlich wie die
Aldehydphenylhydrazone (S. 204).

Acetonphenylhydrazon(CH 3)2C:N2HC 6H 6, Scbmp.l6 0, Sdep. 165° (91 mm).
Kethyl-n-propylketonphenylhydrazon (CII.j )(C- j H 7)C:N.,HC 6H,5, Sdep. 205

bis 208" (100 mm).

Olefln- und Dioleliuketone.

Derartige Verbindungen sind durch Condensation von Aceton un¬
mittelbar erhalten worden: Mesityloxyd und Phoron (8. 210), sowie
;Uis 1,3-Ketonalkoholen durch Abspaltung von Wasser.

Aethylidenaceton CH 3CH=CH.COCH 3, Sdep. 122". riecht ähnlich ste¬
chend wie Crotonaldebyd und entsteht aus Hydracetylaceton (s. d.) durch
Kochen mit Essigsäureanhydrid (15. 25, 3166). Eeptachloraethylidenaceton
CHC1 2CC1=CC1.C0.CC13, Sdep. 182—185" (13—15 mm), wurde aus Tri-
vhloracetyltetrachlorcrotonsäure durch Erhitzen mit Wasser erhalten
Ol 25, 2695).

Mesityloxyd (CH 8)2C=C H.CO.CH 3, Sdep. 130°, eine pfeffermünzähnlich
riechende Flüssigkeit, und Phoron (CH3)2C=CH.CO.CH=C(CH 8)2, Schmp.
«8°, Sdep. 196", entstehen nebeneinander beim Behandeln von Aceton mit
wasserentziehenden .Mitteln, wie ZnCl 2, CaO, SO^Hg und HCl. Am besten
wendet man HCl an, mit dem man Aceton unter guter Kühlung sättigt.
Die zunächst entstandenen Salzsäureadditionsproducte (CH.^CCl.CH.j.COCH-.
ftnd (CH 3)2CCl.CH 2.CO.CH 2.CCl(CH 3)3 werden durch Alkalilauge "zersetzt
Und Mesityloxyd und Phoron durch Destillation getrennt. Mesityloxyd
entsteht auch durch Erhitzen von Diacetonalkohol (s. d.) und Diaccton-
(Wlin (S. 215) für sich, ferner neben Aceton durch Erhitzen von Phoron
>nit verdünnter Schwefelsäure, durch die es schliesslich ebenfalls unter
Wasseraufnahme in zwei Molecille Aceton gespalten wird (A. 180, 1). Das
Mesityloxyd addirt zwei, das Phoron vier Atome Brom, beide liefern mit
flydn >xy! a in in Oxime.

Geschichte. Das Mesityloxyd wurde 1838 von Kaue entdeckt,
"er es neben Mesitylen durch Einwirkung eoncentrirter Schwefelsaure auf
Aceton erhielt. Kaue betrachtete das Aceton damals als Alkohol und

f
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nannte es Mesitalkohöl. In dem Mesityloxyd und Mesitylen (s. d.) glaubte»
er Verbindungen gefunden zu haben, die sich zu dem Mesitylalkohol oder
Aceton verhalten wie Aethyläther oder Aethyloxyd und Aethylen zu Aethyl-
alkohol. Kekule entwickelte die später von Claisen begründete Formel
(CH 3) 9.('=CH.CO.CH,; für das Mesityloxyd. Das Phoron wurde von Baeyer
entdeckt und die Formel (CH 3)2C=CH.CO.CH=C(CH 3)2 von Claisen auf¬
gestellt (A. 180, 1).

3-Isopropylallyl-methylketon (CH 3)2CH.CH=CH.CH a .CO.CI I:[. Sdep. 173
bis 174°, ist eine durchdringend nach Amylacetat riechende Flüssigkeit,
die durch Destillation von Cineolsä'tireanJiydriä (s. d.) entsteht und mit
Chlorzink behandelt in m-Dihydroxylol (s. d.) übergeht (A. 258. 323).
[soamylidenaceton (CH s)2CH.CH 2.CH=CHCOCBU, Sdep. 180° (B. 27. K. 121).

Diallylaceton CH 2=CH.CH 2.CH 2COCH 2.CH 2.CH=CH 2, Sdep. 116° (70
mm), entsteht aus Diallyl-acetondicarbonsäureester (vgl. Oxetone).

Pseudotonon (CH 3)2CH.CH 2.CH=CH.C(CH 3):CHCH=CH.COCH 3, Sdep.
143—145° (12 mm) entsteht aus Citral (S. 205)'und Aceton. Es verwandelt
sich, mit verdünnter Schwefelsäure erhitzt, in Jonon. ein mit dem Irisaroma
isomeres hydroaromatisches Keton, das auch sehr ähnlich wie das Irisaroma
riecht (B. 26, 2699).

I
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4. Einbasische Säuren, Moiiocarbonsäuren.

Die Carbonsäuren sind durch die CarboxyT genannte Atom¬
gruppe _CO.OH gekennzeichnet, in welcher der Wasserstoff durch
Metalle und Alkoholradicale unter Bildung- von Salzen und Estern
ersetzt werden kann. Sie können mit den Sulfosäuren (S. 152)
verglichen werden.

Nach der Zahl der in ihnen enthaltenen Carboxyle, durch
welchc die Basicität der Carbonsäuren bedingt wird, unterscheidet
man ein-, zwei-, dreibasische Säuren u. s. w. oder Mono-, Di- und
Tri- u. s. w. C a r b o n s ä u r e n:

CH 8.C0 2H
Essigsäure
einbasisch

CH 2(C0 2H) 2
Malonsäure
zweibasisch

gesättigten Säuren

C 3H 5(C0 2H) 3
Tricarballylsäure

dreibasisch.
können als VerbindungenDie einbasischen

der Carboxylgruppe mit den Alkylradicalen aufgei'asst werden und
werden gewöhnlich als Fettsäuren bezeichnet, sie entsprechen den
gesättigten Alkoholen und Aldehyden. Durch Austritt von 2 oder
4 Atomen Wasserstoff leiten sich von ihnen die ungesättigten
Säuren der Acrylsäure-und Propiolsäure-reihc ab, welche den
ungesättigten Alkoholen und Aldehyden entsprechen.

Man unterscheidet:
A. Paraffinmonoearb onsäuren CnHsnOä Ameisensäure- oder

Essigsäurereihe,
B. Olefinmonocarbonsäuren CnEbsn—2O2 Oelsäure- oder Acryl-

säurereihe,
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C. Acetylenmonocarbonsäuren CnHan—4O2 Propiolsäurereihe,
D. Diolefincarbonsäuren CnHgn.—4O2.

Nomenelatur. Die Namen sämmtlicher Carbonsäuren en¬
digen auf „säure": Ameisensäure. Essigsäure u. s. w. Die „Genier
Nomenelatur" (S. 48) leitet die Namen der Carbonsäuren, wie die der
Alkohole (S. 112), Aldehyde (S. 188) und Ketone (S. 207) von den
entsprechenden Kohlenwasserstoffen ab, also Ameisensäure = [Me¬
thansäure], Essigsäure = [Aethansäure] u. s. w.

Als Radical der Säure bezeichnet man den mit der Hydro¬
xylgruppe verbundenen Rest:

CH 3CO_ CH 3.CH 2CO_ CH 3CH 2CH 2CO_
Acetyl Propionyl Butyryl.

Die Namen der in den Säureradicalen mit Sauerstoff verbundenen
dreiwerthigen Kohlenwasserstoffreste bezeichnet man durch Ein-
schiebung der Silbe „en" in den Namen des entsprechenden Alko-
holradicals:

CH S.C= CH 3CH 2 .C= CH 3CH 2CH 2.C=
Aethenyl Propenyl n-Butenyl.

ßie Gruppe CHs nennt man indessen nicht nur Methenylgruppe,.
sondern auch Methingruppe. j

Uebersicht über die Abkömmlinge der Monocarbousäuren.

Durch Veränderung- der Carboxylgruppe leiten sich zahlreiche
Körperklassen von einer Säure ab, von denen bei den Fettsäuren
nur die Salze in unmittelbarem Anschluss an jede Säure abge¬
handelt werden. Die anderen Körperklassen werden nach den
Fettsäuren für sich besprochen, es sind: 1) die beim Ersatz des¬
Wasserstoffs der Carboxylgruppe durch Alkoholradicale entstehenden
Ester (S. 249). Die Verbindungen der Säureradieale mit Halogenen,
besonders mit Chlor: 2) die Chloride (Bromide und Jodide) der
Säuren (S. 253). Die Verbindungen der Säureradieale mit 0: 3) die
Säureanhydride (S. 256): mit 0 2 : 4) die Säurehyperoxyde
(8.257); mit SH: 5) die Thiosäuren (S. 257); mit NH a : 6) die
Säureamide (S. 258) und 7) die Säurenitrile (S. 261). Von der
Essigsäure leiten sich daher ab:
1) CH 3C0 2C 2H 5

Essigsäureaethyl-ester
3) (TI3COSH

Thiacetsäure

2) CH sCOCl
Acetylchlorid

6) CH 3CONH 2
Acetamid

3) (CH^CO) 20Essigsäure¬
anhydrid

7) CH3C=N
Acetonitril.

4) (CH 3CO) 90.>
Aeetyl-

hyperöxyd

Neben die Säureamide und Nitrile stellen sieh: 8) Amidchloride
IS. 264), 9) Imidchloride (8.264), 10) Imidoäther (S. 265), ll)Thio-
amide (S.265), 12) Amidine (S. 265), 13) Hydroxamsäuren (8.266),
14) Nitrolsäuren (S. 157), 15) Amidoxime (8. 266).

1
H
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8) CH 3CCläNH 2 9) CH,CC1:NH 10) CHaC^H,

i

>•$

Acetamidchlorid
unbeständig

/KH 2
11) OHgC-^g

Thioacetamid

14) CH 3C^ H
Aethylnitrolsänre (S. 157)

Acetimidoaethyl-
äther

Acethydroxamsäure

Aeetraiidchlorid
unbeständig

.2) CH 3C^
Acetamidin

5) CHaCÄ
Aeetaniidoxim.

Ferner leiten sich von einer Carbonsäure durch Ersatz der
Wasserstoffatome des mit der Carboxylgruppe verbundenen Kadi-
eals durch substituirende Atome oder Gruppen zahlreiche Verbin¬
dungen ab, von denen nur die Halogensubstitutionsproducte
im Anschluss an die oben aufgezählten Umwandlungsproducte der
Fettsäuren abgehandelt werden.

Aus allen diesen Abkömmlingen lassen sich durch einfache
Keactionen die Fettsäuren selbst wiedergewinnen.

In der Einleitung zu den sauerstoffhaltigen Abkömmlingen
der Methankohlenwasserstoffe wurde bereits angedeutet, dass man
Aldehyde, Ketone und Carbonsäuren als Anhydride nicht existenz¬
fähiger zweisäuriger bezw. droisäuriger Alkohole auffassen kann, bei
denen die Hydroxylgruppen an demselben Kohlenstoffatom stehen
würden (S. 109). Bei den Aldehyden war an diese Auseinander¬
setzung zu erinnern, denn es waren z. B. in den Acetalen Aether
dieser in freiem Zustand gewöhnlich nicht existenzfähigen Glycolc
und im Chloralhydrat ein solches Glycol selbst zu beschreiben-
Auch die den Carbonsäuren entsprechenden droisäurigen Alkohole
sind nicht existenzfähig, aber Aether derselben sind ebenfalls be¬
kannt. Man hat für die hypothetischen dreisäurigen Alkohole, als
deren Anhydride die Carbonsäuren zu betrachten sind, einen be¬
sonderen Namen eingeführt: man nennt sie die den Carbonsäuren
entsprechenden Ortho säuren, sich damit an die Bezeichnung' der
dreibasischen Phosphorsäure als Orthophosphorsäure PO(OH) 3 an¬
lehnend (A. 139, 114; J. (1859), 152; B. 2, 115).

Man spricht also von der „hypothetischen Orthoameisensäure'
und von den „Orthoameisensäureestern", den Estern der „dreibasi¬
schen Ameisensäure", von der Ameisen säure — die man im Hinblick
auf das Verhältniss der Orthophosphorsäure zur Meto phosphorsäure
PO(OOH) als Metaameisensäure bezeichnen könnte — und den
Ameisensäureestern:

/OH X)aH 5
HC_OH HC_OC,H-,

^OH -ocX
Ortlioamei^en- Ortlioaineisensäure-

Säure aethylester
Ameisensäure

TT^/OCjH-,
M Ko

Ameisensäui'o-
aethylester.
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Das der Orthoameisensäure entsprechende Chlorid, Bronrid
Und Jodid ist das Chloroform, das Bromoforfil und das Jodoform.

Nur bei der Ameisensäure beanspruchen die Orthos äurederi-
vate eine besondere Bedeutung, sie werden im Anschluss an die
Abkömmlinge der gewöhnlichen Ameisensäure abgehandelt. Die Na¬
men der in den Orthosäuren angenommenen Reste der Alkoholra-
dicale werden aus den Namen der Alkyle durch Einschiebung der Silbe
;,en" gebildet: CH= Methenyl (oder Methin), CH 3C= Aethenyl (S. 219).

,V. Einbasische gesättigte Säuren, Paraffinmoiiocarbonsänren
CnH 2n +i.C0 2H.

Das erste Glied der Reihe ist die Ameisensäure H.COOH.
ßiese Säure unterscheidet sich von den sämmtlichen homologen und
den ungesättigten Monocarbonsäuren dadurch, dass sie nicht nur
den Charakter einer einbasischen Carbonsäure, sondern auch den

eines Aldehydes zeigt. Man könnte sie als Oxyformaldehyd HO.C(Vr
bezeichnen, wenn man den Aldehydcharakter im Namen zum Aus¬
druck bringen wollte. Im chemischen Verhalten steht sie der Gly-
oxylsäure CHO.C0 2H (s. d.) näher als der Essigsäure. Vor der Essig¬
säure und ihren Homolog-en soll daher die Ameisensäure mit ihren
Abkömmlingen betrachtet werden. ,

Die Ameisensäure und ihre Abkömmlinge.
Nicht nur der aldehydische Charakter zeichnet die, Ameisen¬

säure vor der Essigsäure und ihren Homologen aus, sondern auch
das Fehlen eines dem Acetylehlorid (s. d.) und Essigsäureanhydrid
(s. d.) entsprechenden Chlorides und Anhydrides. Dagegen entsteht
'ius der Ameisensäure durch Wasserentziehung das Kohlenoxyd,
eine Umwandlung, wie, sie keine der höheren Homologen zeigt.
Das Nitril (S. 224) der Ameisensäure, die Blausäure oder Cyanwasser-
stoffsäure, zeigt abweichend von den indifferenten Nitrilen der Ho¬
mologen den Charakter einer Säure. Die Ameisensäure ist eine
12mal stärkere Säure als die Essigsäure, wie die aus dem elektri¬
schen Leitvermögen abgeleiteten Affinitätsconstanten zeigen (Ost*
W-ald).

Als Anhang - schliessen wir der Ameisensäure das Kohlen¬
oxyd CO und dessen stickstoffhaltigen Abkömmlinge, die sog. Iso-
nitrile oder Carbylamine C=N_R' an.

Ameisensäure HCO.OH, Acidum formicicum, findet sich im
freien Zustande in den Ameisen, in den Raupen des Processions-
spinners: Bombyx processionea, den Brennnesseln, Fichtennadeln

I
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und in verschiedenen thierischen Sccreten (Schweiss), und kann
durch Destillation dieser Substanzen mit Wasser gewonnen werden.
Künstlich entsteht sie 1) Durch Oxydation des ihr entsprechenden
primären Methylalkohols und des Formaldehydes:

H.CH 2OH-------- °-------> H.CHO---------------- > H.C0 2H.
2) Durch Erhitzen von Cyanwasserstoff, dem Nitril der Ameisen¬
säure, mit Alkalien oder Säuren:

HCN + 2H 20 = HCO.OH + NH 3.
3) Aus Chloroform (Dumas) und aus Chloral (Liebig) beim Kochen
mit alkoh. Kalilauge:

CHC1 8 4- 4KOH = HCO.OK + 3KC1 + 2H 20.
Bemerkenswerte, ist 4) die directe Bildung von Salzen der Ameisen¬
säure durch Einwirkung von CO auf conc. Kalilauge bei 100°, oder
leichter auf Natronkalk bei 200—220° (Berthelot, A. 97, 125; Geu-
ther, A. 202, 317; Merz und Tibiricä, B. 13, 718):

CO + NallO = HCO.ONa.
5) Aus Isocyanidcn oder Carbylaminen durch Säuren (S. 233):

CN.C 2H 5 + 2H 20 = H.C0 2H + C 2H 5NH,.
6) Durch Reduction von Kohlensäure bei der Einwirkung' von
feuchtem Kohlendioxyd auf Kalium (Kolbe u. Schmitt, A. 119, 251):

3C0 2 + 4K + H 20 = 2HCO.OK + C0 3K 2.
Aehnlich werden Ammoniumcarbonat und wässerige Lösungen pri¬

märer Carbonate von Natriumamalgam, ferner Zinkcarbonat von Kalilauge
und Zinkstaub zu Fonniaten reducirt.

7) Gewöhnlich stellt man die Ameisensäure aus Oxalsäure dar,
•am' besten durch Erhitzen mit Glycerin (Berthelot).

Erhitzt man Oxalsäure für sich, so zerfällt sie in Kohlensäure und
Ameisensäure, oder Kohlenoxyd und Wasser, wobei die letztere Zersetzung
vorwiegt:

COOH
COOH

>* HC0 2H + CO,
--* CO + H 20 + C0 2

Erhitzt man dagegen die Oxalsäure (C 204H 2 + 2H äO) mit Glycerin
auf 100—110° in einem Destillationsapparat, so entstellt unter Kohlen¬
säureentwicklung zunächst Mono-(and Di-)formin, d. h. der Monoameisen-
•säureester des Glycerins:

r tt mm , C00H -rH/ aCH0
C 3H 5(OH) 3 + Ö0ÜH - C3H5 {(OH)a

Bei weiterem Eintragen krystallisirter Oxalsäure spaltet sich letz¬
tere zunächst in wasserfreie Oxalsäure C 20 4H 2 und Wasser, welches das
Monoformin in Glycerin und überdostillirende Ameisensäure zerlegt:

[O.CHO

+ C0 2 + H 20.

C SH. l(OH) 2 + H 20 = C 3H 6(OH) 8 + HO.CHO.

Man erhält so eine anfangs sehr verdünnte, später 56pctige Amei-
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sensäure. Wendet man gleich anfangs entwässerte Oxalsäure an, so er¬
hält man eine 95—98 pctige Ameisensäure.

Um wasserfreie Ameisensäure darzustellen zerlegt man das
aus der verdünnten Säure mit Bleioxyd oder Bleiearbonat erhaltene
Bleiformiat bei 100° durch Schwefelwasserstoff, oder entwässert
hochprocentige Ameisensäure mit B 20 3 (B. 14, 1709).

Die wasserfreie Ameisensäure schmilzt bei +8,6", siedet bei
100,6° (760mm) und zeigt bei 20° das spec. Gew. 1,22. Sie besitzt
einen stechenden Geruch und erzeugt auf der Haut Blasen. Mischt
sich in allen Verhältnissen mit Wasser, Alkohol und Aether und
bildet mit Wasser ein Hydrat 4CH 2O ä + 3H 30, das constant bei 107,1 °
(760 mm) siedet, unter Dissociation in Ameisensäure und Wasser.

Auf 160° erhitzt zerfällt die Ameisensäure in C0 2 und Wasser¬
stoff. Die gleiche Zersetzung erleidet sie schon bei gewöhnlicher
Temperatur durch die Einwirkung von pulverförmigem Rhodium.
Iridium und Ruthenium, weniger leicht durch Platinschwamm. Beim
Erwärmen mit conc. Schwefelsäure zerfällt die Ameisensäure in
Kohlenoxt/d und Wasser. Aus der Aldehydnatur der Ameisensäure
erklären sich ihre reducirenden Eigenschaften, ihre Fähig'keit aus
Silberlösungen Silber, aus Quecksilberoxyd Quecksilber zu fällen,
während sie selbst zu Kohlensaure oxvdirt wird:

HO.CC; — > HO.C({J- H ■co 2 + u,o.%o
Formiate. Die Salze der Ameisensäure sind in Wasser leicht

löslich mit Ausnahme des in 36 Tlieilen kalten Wassers löslichen Blei¬
salzes (HCOg^rb, das in glänzenden Nadeln krystallisirt, und des >Sil-
oersalzes HCO-jAg, das sich am Licht rasch schwärzt.

Zersetznilgen der Formiate. 1) Die AI ka li salze gehen bei 250°
Unter Entwicklung von Wasserstoff in Oxalate über:

2HC0 2K = (C0 2K) 2 + H 2.
2) Durch Erhitzen von Kaliumformiat mit Kaliumhydroxyd ent¬

steht Kaliumcarbonat und reiner Wasserstoff (Anorg. Oh. 7. Aufl. S. 38):
H.COgK + KOH = C0 3K2 + H 2.

3) Das Ammoniumformiat geht beim Erhitzen auf 230° in Form-
anüd über: H.CO.NH«, -^^_» H.COJvl I.,.

* 2300
4) Das Silbersalz und Quecksibersalz zersetzen sich beim

Erwärmen in Metall, Kohlensäure und freie Ameisensäure:
2HGOjjAg = 2Ag + C0 2 + H.C0 21I.

5) Das Calciumsalz liefert beim Erhitzen mit den Oalciumsalzen
«er höheren Fettsäuren: Aldehyde (S. 186).

Die Monochlorameisensäure CCIO.OH wird als Chlorkohlensäure im
Anschluss an die Kohlensäure beschrieben werden.

Ester der Ameisensäure: angenehm riechende Flüssigkeiten,
entstehen 1) aus Ameisensäure Alkohol und Salzsäure oder Schwefcl-

i
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säure; 2) aus Natriumt'ormiat und alkylschwefelsauren Salzen; 3) aus
Glycerin, Oxalsäure und Alkoholen.

Ameisensäuremethylester Sdep. 32,5^. Ameisensäureaethylester Sdep. 54,5 -
n-Propylester Sdep. 81°. n-Bntylester Sdep. 107°. Höhere Ester s, A. 233,
253. Allylestcr Sdep. 82—83°. Der Ameisensäureaethylester dient zur
Bereitung von künstlichem Kum und Arrak. Er dient zur Vereinigung'
der Formylgruppe mit organischen Eadicalen: s. Formylaceton u. a. m.

Formamid HCONH 2, das Amid der Ameisensäure (vgl. Säure-
arnide), wird 1) durch Erhitzen von Ammoniumformiat (S. 223) auf
230° (B. 12, 973; 15, 980), 2) durch Erhitzen von Aethylformiat mit
alkoholischem Ammoniak auf 100°, 3) durch Kochen von Ameisen¬
säure mit Rhodanammonium (B. 16, 2291) gewonnen. Es bildet eine
mit Wasser, Alkohol und Aether mischbare dicke Flüssigkeit, die
bei 192—195° C. unter theilweiser Zersetzung siedet. Bei raschem
Erhitzen zerfallt es in CO und NH 3. Durch Phosphorsäureanbydrid
entsteht aus ihm Cyanwasserstoff'. Mit Chloral (S. 196) verbindet es
sich zu Chloralformamid CCl 3 .CH(OH)NHCHO, Schmp. 114—115°,
das als Schlafmittel Verwendung findet.

Quecksilberoxyd löst sich in ihm unter Bildung von Quecksilber-
formamid (CHO.NH) 2Hg auf; eine schwach alkalisch reagirende Flüssig¬
keit, die zu subcutanen Injectionen Anwendung findet.

Aeth.yl form amid HCO.NH.C 2H5, Sdep. 199°, entsteht aus Amei¬
sensäureester und aus Chloral mit, Aethvlamin (B. 26, 404):

CC1 8.CH0 + NH 2.C 2H 6 = HCO.NH.C 2H 5 + CC1 3H.
Formylhydrazin HCONHNH,, Schmp. 54°.
Cyanwasserstoff, Blausäure, Formonitril CNH, das Nitril der

Ameisensäure (vgl. Säurenitrile), ist ein furchtbares Gift. Er findet
sich in freiem Zustande in allen Theilen des javanischen Baumes
Pangium edule Reinw. angehäuft (B. 23, 3548). Der Cyanwasserstoff
bildet sich: 1) Aus Amygdalin (s. d.), einem in den bitteren Mandeln
enthaltenen Glycosid, das in g-eeigneten Bedingungen unter Wasser-
aufnahme in Cya n wa s s er st o ff, Traubenzucker und Bittermandelöl
oder Benzaldehyd zerfällt (Liebig und Wo hl er, A. 22, 1). Eine
auf diese Weise erhaltene wässerige Lösung-, die sehr wenig Blau¬
säure enthält, ist als aqua amygdalarurn amararwm offlcinell; in ihr
ist Blausäure der wirksame Bestandtheil.

2) Aus Formamid mit Phosphorsäureanhydrid. 3) Synthetisch
aus einem Gemisch von Acetylen und Stickstoff beim Durchschlagen
elektrischer Funken (Berthelot). 4) Aus Cyan und Wasserstoff
unter dem Einfiuss der dunklen elektrischen Entladung. 5) Aus
Chloroform durch Erhitzen mit Ammoniak unter Druck.

1. C 20H 27NO n + 2H 20 = CNH + C„H 6CHO + 2C 6H 120 6
Amygdalin Benzaldehyd Traubenzucker



IwMMI HSL #•. *r^.

Cyanwasserstoff. 225

2. HCONH„
P2O5 -*CNH II.,()

3. CHeCH + N 2 = 2CNH
4. CN.CN + H 2 = 2CN1I
5. HCC1 3 + 5NH S = CNNH 4 + 3NH 4C1.

Der Cyanwasserstoff wird aus Metallcyaniden, besonders aus
gelbem Blutlaugensalz oder Ferrocyankalium durch Einwirkung von
verdünnter Schwefelsäure dargestellt:

2Fe(CN) 6K4 + 3S0 4H 2 = Fe 2(CN)8K 2 + 3S0 4K 2 + 6CNH.
Der so erhaltenen wässerigen Blausäure wird durch Destillation
über Chlorcaleium oder Phosphorpentoxyd das Wasser entzogen.

Geschichte. Der Cyanwasserstoff wurde 1782 von Scheele ent¬
deckt. Wasserfrei erhielt ihn Gay-Lussac 1811 im Verlaufe seiner be-
i'iilimten Untersuchungen über das Kadical Cyan. Er erkannte in der
Cyanwasserstoff- oder Blausäure die Wasserstoffverbindung eines ans
Kohlenstoff und Stickstoff bestehenden Radicales, für welches er den Na¬
men Cyanogene (xvavos blau, ysvvdco hervorbringen) vorschlug.

Eigenschaften. Der wasserfreie Cyanwasserstoff ist eine
bewegliche Flüssigkeit, vom sp. Gew. 0,697 bei 18°, die bei —15°
krystalliniseh erstarrt und bei +20,5° siedet. Er besitzt einen eigen¬
tümlichen, kratzenden, an Bittermandelöl erinnernden Geruch, und
ist äusserst giftig -. Er ist eine schwache Säure und färbt blauen
Lackmus schwach röthlich. Seine Alkalisalze werden durch Kohlen¬
säure zerlegt. Aehnlich den Halogenwasserstoffen reagirt er mit
Metalloxyden unter Bildung von Metallcyaniden. Aus der Lösung
von Silbernitrat fällt er Silbercyanid CNAg als weissen käsig'en
Niederschlag (Anorgan. Ch. 7. Aufl. S. 262).

Umwandlungen. 1) Die wässerige Blausäure zersetzt sich
sehr leicht beim Stehen, unter Bildung von Amnioniumformiat und
hraunen Körpern; bei Gegenwart einer geringen Meng'e starker
Säuren ist sie beständiger. Mit Mineralsäuren erwärmt, zerfällt sie.
unter Wasseraufnahme in Ameisensäure und Ammoniak:

CNH + 2H äO = HCO.OH + NH 3.
2) Trockener Cyanwasserstoff vermag - sich direct mit den gas¬

förmigen Halogenwasserstoffen zu vereinigen (S. 229) zu krystalli-
nischen Verbindungen; mit Salzsäure wahrscheinlich zu Formimid-
chlorid (H.CC1=NH) 2HC1 (B. 16, 352). Cyanwasserstoff verbindet sich
auch additionell mit einigen Metallchloriden, wie Fe 2Cl c , SbCl 5.

3) Durch nascirenden Wasserstoff (Zink und Salzsäure) wird
Cyanwasserstoff in Methylamin verwandelt (S. 162).

4) Cyanwasserstoff verbindet sich unter Lösung der doppelten
Kohlenstoff-Sauerstoffbindung mit Aldehyden und Ketonen zu Cyan-

Richter, Org-an. Chemie. 7. Aufl. 15
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hydrinen, den Nitriten von a-Oxysäuren, die auf diesem Weg kern-
synthetiseh erhalten werden können.

Von besonderer Bedeutung - ist diese wichtige Synthese für
den Aufbau der Ablösen (s. d.) g-eworden, zu denen der Trauben¬
zucker gehört.

Constitution. Die Bildung der Blausäure aus Formamid einer¬
und ihre Umwandlung in ameisensaures Ammonium andrerseits befürwor¬
ten, sie als Nitril der Ameisensäure aufzufassen (vgl. Säurenitrile). Ebenso
sprechen die Bildungsweisen aus Chloroform und aus Acetylen für die Formel
H.CeN. Die Ersetzbarkeit des mit Kohlenstoff verbundenen Wasserstoffs
durch Metalle zeigen auch das Acetylen (S. 90) und andere mit negativen
Gruppen versehene Kohlenstoffverbindungen , wie die Nitroaethane
(S. 156). Allein von den Salzen leiten sich durch Ersatz der Metall¬
atome durch Alkyle zwei Klassen von Verbindungen ab. Die eine ent¬
hält, wie es die Formel H.C=N verlangt, die Alkyle, an Kohlenstoff
gebunden: Nitrile der Monokarbonsäuren, wie CH 3_CN, die andere aber
enthält die Alkyle an Stickstoff gebunden: Isonitrile oder Carbyl-
amine, wie C=N.CH 8. Letztere sind stickstoffhaltige Abkömmlinge des
Kohlenoxyds, die im Anschluss an diese Verbindung (S. 232) abgehan¬
delt werden. In mancher Hinsieht erinnert das Verhalten der Blausäure
an das der Isonitrile und man hat in neuester Zeit daher auch die Formel
HN=C für Blausäure in Betracht gezogen (A. 270, 328).

Nachweis. Um geringe Mengen Blausäure im freien Zustande
oder in ihren löslichen Metallsalzen nachzuweisen, sättigt man die Lösung
mit Kalilauge, fügt eisenoxydhaltige Eisenoxydulsalzlösung hinzu und
kocht kurze Zeit. Hierauf fügt man Salzsäure hinzu, um die gefällten
Eisenoxyde zu lösen; ungelöst bleibendes Berlinerblau (Anorg. Ch. 7. Aufl.,
S. 464) beweist die Anwesenheit von Cyanwasserstoff (S. 6). Noch
empfindlicher ist folgende Eeaction. Man fügt zu der Blausäurelösung
einige Tropfen gelbes Schwefelammonium und verdampft zur Trockniss;
es hinterbleibt dann Schwefelcyanammonium, das Eisenoxydsalzlösungen
dunkelroth färbt.

Polymerisation der Blausäure. Bei längerem Stehen von
wässeriger Blausäure mit ätzenden oder kohlensauren Alkalien, oder aus
wasserfreier, mit einem Stückchen Cyankalium versetzter Blausäure schei¬
den sich neben braunen Körpern weisse in Aether lösliche Krvstalle, von
derselben procentischen Zusammensetzung wie Blausäure ab. Da sie sich
beim Kochen in Glycocoll NILjClL.CO^H (s. d.), Kohlensäure und Am¬
moniak spalten, so hält man sie für: Amidomalonsäurenitril (CN^CHNHj
(B. 7, 767). Bei 180° zersetzen sie sich explosionsartig unter theilweisev
Rückbildung von Blausäure.

Salze der Blausäure: Cyanide und Doppelcyanide-
Bei der grossen Bedeutung, welche einige Cyanide und Doppel¬
cyanide für die analytische Chemie haben, sind die Cyanmetalle,
wie auch die Blausäure selbst, bereits in der anorg. Chemie an ver¬
schiedenen Stellen berücksichtigt. In der organischen Chemie dienen
die Metallcyanide zur Einführung der Cyangruppe in Kohlenstoß'
Verbindungen: vgl. Säurenitrile, a-Ketonsäuren u. a. m.
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Cyankalium. Cyanammonium. Quecksilbercyanid.

Die Cyanide der Alkalimetalle können durch direete Einwir¬
kung dieser Metalle auf Cyangas erhalten werden; so verbrennt
Kalium in Cyangas mit rothem Licht zu Cyankalium: C 2N 2 + K 2 =
2CNK. Sie bilden sich auch beim Erhitzen stickstoffhaltiger orga¬
nischer Verbindungen mit Alkalimetallen (S. 6). Die stark basi¬
schen Metalle lösen sich in Cyanwasserstoff zu Cyaniden. Allgemeiner
ist ihre Bildung bei der Einwirkung von Blausäure auf Metalloxyde
und Metallhydroxyde: CNH ~|- KOH = CNK + H 20 ; 2CNH + HgO =
Hg(CN) ä + H 20. Die unlöslichen Cyanide der Schwermetalle werden
Hm besten durch doppelte Umsetzung der Metallsalze mit Cyan¬
kalium gewonnen.

Die Cyanide der leichten Metalle, namentlich der Alkali- und
Erdalkalimetalle, sind in Wasser leicht löslich, reagiren alkalisch
Und werden schon durch Kohlensäure zerleg't, unter Ausscheidung
von Cyanwasserstoff; dagegen sind sie in der Glühhitze sehr be¬
ständig. Die Cyanide der schweren Metalle sind dagegen in Wasser
rneist unlöslich und werden nur durch starke Säuren zerleg't; beim
Glühen zerfallen die Cyanide der edlen Metalle in Cyangas und
Metalle.

Von den einfachen Cyaniden sind für die org'anisehe Chemie
die folgenden besonders wichtig:

1) Cyankalium CNK. Darstellung, Eigenschaften und tech¬
nische Verwendung dieses Körpers, der ebenso giftig' wie Blausäure
ist, vgl. Anorg. Ch. 7. Aufl. S. 313, 463.

Die wässerige oder alkoholische Lösung' bräunt sich an der Luft
und zersetzt sich, schneller beim Kochen, in araoisensaures Kalium und
Ammoniak. Beim Schmelzen an der Luft, wie auch mit leicht reducir-
baren Metalloxyden, nimmt das Cyankalium Sauerstoff auf und verwan¬
delt sich in isocyemsaures Kalium (s. d.). Mit Schwefel geschmolzen
bildet es ScJiwefelcyankalium (s. d.).

2) Cyanammonium, Ammoniumcyanid CNNH 4 entsteht: durch
direete Vereinigung von CNH mit Ammoniak, beim Erhitzen von Kohle
in Ammoniakgas, durch Einwirkung von Ammoniak- auf Chloroform (S. 224,
231) (lurcli Einwirkung der dunklen electrischen Entladung auf Methan und
Stickstoff, beim Durchleiten von Kohlenoxyd mit Ammoniak durch glü-
bemlo Rühren. Man erhält es am besten durch Sublimation eines Gemen¬
ges von Cyankalium oder trockenem Ferroeyankalium mit Salmiak. Es
bildet farblose Würfel, ist in Alkohol leicht löslich und sublimirt schon
bei 40° unter theilweiser Zersetzung in NH 3 und CNH. Beim Aufbewah¬
ren färbt es sich dunkel und erleidet Zersetzung. Mit Formaldehyd bil¬
det es Methylenamidoacetonitril (vgl. Glycocoll).

Quecksilbercyanid Hg(CN)._> wird durch Auflösen von Queeksilber-
°xyd in Blausäure erhalten, oder am besten durch Kochen von Berliner-
blau (8 Th.) und Queeksilberoxyd (1 Th.) mit Wasser, bis die blaue Fär¬
bung verschwunden ist. Es löst sich leicht in heissem "Wasser (in 8 Th.
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kalten Wassers) und krystallisirt in glänzenden quadratischen Säulen-
Beim Erhitzen zerfallt es in Cyangas (s. d.) und Quecksilber.

Silbercyanid AgCN vgl. Anorg. Ch. 7. Aufl. S. 389.
Cyankalimn dient vor allem dazu, Säurenitrile verschiedener

Art darzustellen, indem man es in Doppelzersetzung' bringt mit
Halogenalkylen, alkylschwefelsauren Salzen, halogensubstituirten
Fettsäuren. In manchen Fällen ist Cyanquecksilber oder Cyansilber
geeigneter, z. B. zur Darstellung- der a-Ketonsäurenitrile (s. d.) aus
den Säurechloriden oder -bromiden. Bemerkenswerth ist, dass durch
Einwirkung' von Alkyljodiden auf Cyansilber sog. Isonitrile oder
Carbylamine entstehen, in denen das Alkoholradical mit Stickstoff
verbunden ist. lieber die Erklärung dieser Reaction s. S. 232.

Zusammengesetzte Metallcyanide. Die in Wasser unlöslichen
Cyanide der Schwermetalle losen sich in wässeriger Cyankaliumlösung zu
krystallisirbaren, in Wasser löslichen Doppelcyaniden. Die meisten dieser
Verbindungen verhalten sich wie Doppelsalze; sie werden durch Säuren
schon in der Kälte zerlegt, unter Entwickelung von Cyanwasserstoff und
Fällung der unlöslichen Metallcyanide:

AgCN.KCN + NOgll = AgCN + X0 3K + CNH.
In andern dagegen ist das Schwermetall an die Cyang-ruppe

fester gebunden und es können in ihnen diese Metalle nicht durch
die gewöhnlichen Eeagentien nachgewiesen werden. Derartige Cyan-
verbindungen bilden namentlich Eisen, Kobalt, Platin, ferner auch
Chrom und Mangan in der Oxydstufe. Durch stärkere Säuren wird
aus ihnen in der Kälte nicht Blausäure abgeschieden, sondern es
werden Mctallcyanwasserstoffsäuren frei, welche Salze zu bilden
vermögen: Fe(CN) 6K 4 + 4HC1 = Fe(CN) 6H 4 + 4KC1.

Manche Chemiker führen diese Metallcyanwasscrstoffsäuren
gende hypothetische polymere Blausäuren zurück:

H_C=N H_C==N.._C_H

xt fol-

N=C_H
Dicyanwasserstöffsäure

X=CH-.N
Tricyanwasserstoffsäure

p ,/C 2N,K
^C 2N 2K

Platinocyankalium

n
/C 3N 3.K 2Fe''" 3 3
^CgNs.K,,

Ferrocyankaliimi
jV^CalShjK

^C 3N 3K 2
Ferricyankalium.

Die wichtigsten der zusammengesetzten Metallcyanide, vor
allem das Ferrocyankaliiim oder gelbe Blutlaugensalz, die Aus-
gangssubstanz für die Darstellung der Cyanverbindungen, sind
schon in dem anorganischen Theil dieses Lehrbuches S. 462 tt. a.
abgehandelt worden.

Mtroprugsidnatrium Fe(CN) 5(NO).Na 2 + 2H 20. Die Nitroprussid-
wasserstoffsäure, deren Constitution noch nicht festgestellt ist, entsteht
durch Einwirkung von Salpetersäure auf Ferrocyankalium. Die vom Sal¬
peter abfiltrirte Lösung liefert mit Soda ueutralisirt das Nitroprussidna-

(8. 23
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trium: rothe Prismen, leicht löslich in Wasser, empfindliches Reagens auf
Schwefelalkalien und Schwefelwasserstoff, der mit Nitroprussidnatrium eine
violette Färbung' liefert.

In nächster Beziehung zu der Blausäure und dem Formamid stehen
die Formimidoäther, das Formamidin und das Formamido xim.
Vertreter von Körpergruppen, denen wir bei der Essigsäure und ihren Ho¬
mologen wieder begegnen.

Formimidoäther, wie HCl >TTT2 , nur als salzsaure Salze bekannt,

entstellen durch Einwirkung von Salzsäure auf Cyanwasserstoff und Alko¬
hole (B. 16, 354, 1644):

HCeN + C 2H 5OH + HCl = HC^^Hö
Beim Stehen mit Alkoholen werden sie in Orthoameiseiisüureester

(8. 230) verwandelt, mit Ammoniak und primären oder seeundären Aminen
liilden sie Amidine.

Formamidin, Methenylamidiii HC
v 11
t TT. 2 ist in seinen Salzen bekannt,

sein Chlorhydrat entsteht 1) aus Fovmimidoaetlu/1 iitherchlorhydrat mit
Ammoniak [B. 16, 375, 1647), 2) aus Foniümidchlorid, dem Additionspro-
duet von Salzsäure an Blausäure, beim Erwärmen mit Alkohol.

1. HC: -OC,H=
XH a HC:/NH,.HC1

%NHHC1 -"3— "<^ NH ' HO.C aH s

2. 2HC^ H + 2C.2H 5OH = HC^S 2-1101 + C 2H 5C1 + HC0 2C 2H 5.

Formamidoxim, Motlienylamiiloxim, Isouretin HF ',,',, Schmp. 104

bis 105°, isomer mit Harnstoff CO(NH 2) 2 entsteht beim Verdunsten der
alkoholischen Losung von Hydroxylamiu und Cyanwasserstoff (Lossen
Und Schifferdecker A. 166, 295).

Den genetischen Zusammenhang dieser Verbindungen mit dem Form-
amid, der Blausäure und dem Formimidchlorid veranschaulicht das fol¬
gende Schema:

Formamid
■HC=N- -» HC:/Cl

H „X).C 2H 6 NH,
^NH.HCl

Fürmimidoäther-
chlorhvdrat

HC,/NH 2.HCl

Forniamidin-
elilorhydrat

Forinimidclilorid

Hr ,/NH 2
ttSK(OH)

Formamidoxim
Isouretin.

Formaz)lwasserstoff HC^" A i, 6p ?t , Schmp. 119—120°, entsteht aus

der Formazylcarbonsäure (s. Oxalsäurederivate).

I
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Derivate der Orthoameisensäure (S. 220).
Orthoameisensänrcestov entstehen 1) durch Erhitzen von ChloroforW

mit Natrinmalkoholaten in alkohol. Lösung (Williamson und Kay A-
02, 346): CHC13 + 3CH 3.ONa = CH(O.OH 3 3NaCl:
2) durch Umsetzung der Formimidoäther (S. 229) mit Alkoholen, wo¬
durch auch gemischte Ester gebildet werden können (Pinner, B. 16,1645);

CH NO c' HC1 + 2CH 3-OH = CH vo >CC h! )2 + NH *CL
Alkoholisches Alkali führt sie in Alkaliformiate, Eisessig in Essig"

ester und gewöhnliche Ameisenester über. Mit Acetylaeeton, Acetessigester,
Malonsäureester verbindet sich Ortlioameisenester beim Erhitzen mit Essig¬
säureanhydrid zu Aethoxymethylenderivaten (B. 26, 2729):

(CH 3CO) 2CH 2 + CH(OC 8H 5)3 (CH8° o)a° > (CH 8CO) 2C=CHOC 2H 5.
OrtJioameisciisäiircnKrthj'lcster CH(O.CH 3)3, Sdep. 102°. Ortlioameiscii-

säurenethyletiter CH(OC 2H 5)g, Sdep. 146°. Ortlioaiiioisioisäiireallylester CB
(OC 3H 5)3, Sdep. 196—205'° (B. 12, 115).

Aus Chloroform und Natriuinmereaptiden entstehen Ortliothioanici"
scnsäarcestcr (B. 10, 185).

Chloroform, Trichlormethan CHC1 3 entsteht: 1) durch Chlori-
rung von CH 4 oder CH 3C1; 2) bei der Einwirkung von Chlorkalk
auf verschiedene Kohlenstoffverbindungen, wie Aethylalkohol, Ace¬
ton u. a.; 3) beim Erwärmen von Chloral (S. 196) und anderen ali¬
phatischen Substanzen mit einer endständigen CC1 3 Gruppe, wie
Trichloressigsäure und TricMorphenomalsäure (s. d.) mit wässeriger
Kali- oder Natronlauge neben Alkaliformiat und anderen Salzen:

CCl 3.CHO + KOH = CC1 3H + HC0 2K.
Technisch wird das Chloroform durch Behandlung von Alkohol und

Aceton mit Bleichkalk dargestellt, wobei der Bleichkalk sowohl oxydireB"
als chlorirend wirkt und das entstandene CCl 3CHO oder CH 3C0CC1 3 durch
Aetzkalk zersetzt wird (Mechanismus der Reaction : Z i n c k e, B. 26, 501 AnmO-
Reineres Chloroform gewinnt man durch Spaltung von reinem Chloral nri*'
Kalilauge, oder nach R. Pictet durch Ausschleudern des durch starke Kalt©
krystallisirten unreinen Chloroforms. Völlig reines Chloroform entstellt durch
Zersetzung von Salicylid-Chloroform (Anschütz, A. 273, 73).

Geschichte 1). Das Chloroform wurde 1831 von Liebig und vo»
Soubeiran entdeckt, aber erst 1835 stellte Dumas fest, dass es Wasser¬
stoff enthält. 1842 fand Charles Jackson in Boston, dass der Chloroform"
dampf beim Einathmen Anästhesie erzeugt, 1847 führte Simpson in EdiB"
burg das Chloroform in die Chirurgie ein (S. 140).

Eigenschaften. Das Chloroform ist eine farblose Flüssig'"
keit, von angenehm ätherischem Geruch und süsslichem Geschmack;
es erstarrt in der Kälte und schmilzt bei —62° (B. 26, 1053). Es sie¬
det bei +61,5°, sp. Gew. 1,5008 bei 15°. Beim Einathmen der Dämpfe
verursacht das Chloroform Bewusstlosigkeit und wirkt zugleich
anästhesirend. Es vermag* nicht zu brennen. Beim Leiten durch
glühende Röhren liefert es C 0CI 6.

1) Der Schutz des Chloroforms vor Zersetzung
erstes Vierteljahrhundert: E. Biltz. 1892.

am Licht und sei""
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Umwandlungen. 1) Beim Aufbewahren oxydirt sich Chloro¬
form im Tageslicht durch den Luftsauerstoff zu Phosgen (s. d.), das
auch mittelst Chromsäure aus Chloroform erhalten werden kann.
Um etwa sich bildendes Phosgen zu zerstören, versetzt man das
Chloroform mit Alkohol bis zu 1 pct.

2) Durch Chlor wird es in CCI4 verwandelt. 3) Mit alkoholischer
Kalilösung erhizt, bildet es Kaliumformiat (8. 222):

CHCLs + 4KOH = HCO.OK + 3KC1 + 2H 20.
4) Mit Natriumalkoholat entsteht Orthoameisensäureester. 5) Mit alkoli.
Ammoniak auf 180° erhitzt, bildet es Cyanammonium und Salmiak; bei
Gegenwart von Kalilauge findet schon bei gew. Temperatur eine energi¬
sche Eeaction statt, nach der Gleichung CHC1 3 + NH 3 + 4KOH = CNK
+ 3KC1 + 4H 20. 6) Mit primären Basen und Kalilauge erwärmt, liefert
es die abscheulich riechenden Isonitrile (S. 232), eine Beaction, die so¬
wohl zum Nachweis des Chloroforms als primärer Amine dienen kann.

7) An Aceton addirt sich Chloroform s. a-Oxyisobuttersäure. 8) Mit
Natriumacetessigester setzt es sich in m-Oxyuvitinsäure (s. d.) um. 9) Mit
Phenolen und Natronlauge liefert es aromatische Oxyaldehyde (s. d.).

Bromoform CHBr R, Schmp. +7,8", Sdep. 151", spec. Gew. 2,9 (bei
15"), entsteht aus Alkohol oder Aceton mit Brom und Alkalilauge oder
Kalk (Lowig 1832), auch aus Tribrombrenztraubensäure (s. d.).

Jodoform CHJ 3, Schmp. 120", wurde 1832 von Serullas ent¬
deckt, seinen Wasserstoffgehalt wies Dumas 1834 nach. Es rindet
eine ausgedehnte Anwendung bei der Wundbehandlung. Jodoform
entsteht bei der Einwirkung von Jod und Kalilauge auf Aethyl-
alkohol, Aldehyd, Aceton und verschiedene andere Substanzen,
welche eine Methylgruppo enthalten; reiner Methylalkohol bildet
dagegen kein Jodoform (B. 18,1002). Seiner Bildung geht wohl die
Entstehung von Trijodaldehyd und Trijodaceton voraus, die g*egen
Alkali höchst unbeständig sein werden. Das Jodoform krystallisirt
in glänzenden, gelben Blättchen, die in Wasser unlöslich, in Al¬
kohol und Aether löslich sind. Es riecht safranähnlich, verdun¬
stet schon bei mittlerer Temperatur und destillirt mit Wasser¬
dämpfen. Mit alkoholischer Kalilösung, HJ-Säure oder arsenig-
saurem Kalium geht es in Methylenjodid über (S. 101).

Fluorchloroform ClICl äFl, Sdep. 14,5", Fluorchlortromoform CHClFIBr,
sdep. 38° (B. 26, K. 781).

Nitroform, Triiiitromethan CH(N0 2)3, ist eine Säure, sein Ammo¬
niumsalz entsteht aus Trinitroacetonitril mit Wasser, wobei unter nicht
bekannten Bedingungen heftige Explosion eintreten kann (15. 7, 1744):

C(N0 2)3.CN — 8H2° -> C(N0 2)3COONH 4 —-— 2-^ C(N0 2)3H.
—NH3

Es bildet ein farbloses dickes Oel, das unter 15° erstarrt und bei
raschem Erhitzen heftig explodirt.

Formyltrlsulfosäore, MethintrisulfoSäure CH(S0 3H) 3 entsteht aus
Chlorpikrin CC1 3(N0 2) (s. d.) und Natriumsulfit, sowie aus methyhnlfo-
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saurem Calcium mit rauchender Schwefelsäure. Die Säure ist sehr be¬
ständig- selbst gegen kochende Alkalien.

Es gehören noch hierher Dibromnitromethan (S. 157), Nitro-
rnethandisulfosäure (A. 161, 161) und Oxymefhandisulfosäure CH
(OH)(S0 3H) 2 (B. 6, 1032), Dichlor-methanmonosulfosäure, Dichlor-
methylalkohol als Essigester bekannt (S. 251).

Anhang. Kohlenoxyd CO und Isonitrile oder Carbylamine.
Kohlenoxyd CO, ein farbloses, brennbares Gas, das Product der
unvollständigen Verbrennung' von Kohlenstoff, ist bereits in dem
anorg. Theil dieses Lehrbuches (7. Aufl. S. 257) abgehandelt worden,
hier sollen die für die org-anische Chemie wichtigsten Bildungsweisen
und Umwandlungen kurz zusammengestellt werden. Das Kohlen¬
oxyd entsteht aus 1) Ameisensäure, 2) Oxalsäure und anderen
Säuren, wie Milchsäure und Citronensäure durch Schwefelsäure. Es
entsteht auch 3) aus Blausäure, wenn man bei deren Darstellung"
aus Ferrocyankalium Fe(CN) 6K 4 -j- 3H 20 statt verdünnter eoncentrirte
Schwefelsäure anwendet, welche die Blausäure in Formamid und
dieses sofort in Ammoniak und Kohlenoxyd umwandelt. Auch durch
Erhitzen entsteht aus Formamid Kohlenoxyd.

Verhalten. 1) Mit Wasserstoff gemischt liefert das Kohlenoxyd
unter dem Einfluss electrischer Funken Methan (S. 74). Als ungesät¬
tigte Verbindung vereinigt sich das Kohlenoxyd 2) mit Sauerstoff zu
Kohlendioxyd und 3) Chlor zu Kohlenoxychlorid oder Phosgen. Sehr
merkwürdig ist, dass es sich auch mit einig'en Metallen unmittelbar
vereinigt. 4) Mit Kalium zu Kohlen oxydkalium oder Hexaoxy-
benzolkalium (s. d.) C 60 8K 8 ; 5) mit Nickel zu einer Verbindung - :
Kohlenoxydnickel (CO) 4Ni (Mond, Quincke und Langer, B. 23,
R. 628). Es verbindet sich mit Alkalioxydhydraten zu Alkalifornuateu
(S. 222), sowie 6) mit Natriummethylat und Natriumaethylat zu essig¬
saurem beziehungsweise propionsaurem Natrium.

Isonitrile, Isocyanide oder Carbylamine sind mit den Alkyl-
cyaniden oder den Säurenitrilen isomer, sie unterscheiden sich von
den Nitrilen dadurch, dass sie die Alkylgruppen an Stickstoff ge¬
bunden enthalten. Die Isonitrile wurden zuerst 1866 von Gautier
(A. 151, 239) durch Einwirkung von Jodalkylen (1 Mol.) auf Cyan-
silber (S. 228) (2 Mol.) und Zersetzung des Additionsproductes von
C\ransilber und Alky'Iisonitrilen durch Destillation mit Cyankalium
dargestellt:

la. C 2H 5J + 2AgCN = C 2H5NC.AgCN + AgJ.
Ib. C 2H 5NC.AgCN + KCN = C 2H 5NC + AgCN.KCN.

Kurze Zeit später fand A. W. Hof mann (A. 14«, 107) die Bildungs-
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Weise der Isonitrile beim Erwärmen von Chloroform und primären
Aminen mit alkoholischer Kalilauge (S.231):

2. C 2H 6NH 2 + HCC1 3 + 3K0H = C 2H 5NC 4 3KC1 + 3H 20.
3. Als Nebenproduct entstehen die Isonitrile bei der Dar¬

stellung der Nitrile (S. 261) aus Jodalkylen oder alkylschwefelsaureu
Salzen und Cyankalium.

Eigenschaften. Die Carbylamine sind farblose, destillir-
bare Fiiissig'keiten, die äusserst widerlich riechen. In Wasser sind
sie schwer löslich, leicht in Alkohol und Aether.

Umwandlungen. 1) Die Isonitrile sind durch ihre Zersetzbar-
keit in Ameisensäure (S. 222) und primäre Amine (S. 162) charakteri-
sirt, eine Reaction, die leicht bei der Einwirkung verdünnter Säuren (HCl)
'Uni beim Erhitzen mit Wasser auf 180° vor sich geht:

C.,H 5NC + 2H,<) = 0 2H 6NH 2 4- HC0 2H.
Im Gegensatz hierzu gehen die Nitrile unter Aufnahme von Wasser

hi die Ammoniumsalze von Carbonsäuren über:
C 2H 5CN + 2H 20 = C 2H,,COONH 4 .

Daraus schliesst man, dass in den Nitrilen die Alkylgruppe mit
Kohlenstoff in den Isonitrilen mit Stickstoff verbunden ist. Von den für
wie Isonitrile in Betracht gezogenen Formeln:

III II TU IV V IV
I. C 2H 6N=C II. C 2H 5N=C= III. C 2H 5N=C

gibt Nef, der einige aromatische Isonitrile sorgfältig untersuchte, der For¬
mel I den Vorzug (A. 270, 267). 21 Durch Fettsäuren werden die Isoni¬
trile in alkylirte Fettsäureamide umgewandelt. 3) Aehnlich der Blausäure
(S. 224) vereinigen sich die Isonitrile mit HCl zu krystallinischen Verbin¬
dungen: wahrscheinlich salzsaure Salze von Alkylformimidcldoriden 2CH 3NC.
■>HC1 = [CH 3rI=CHCl] 2HCl, welche durch Wasser in Ameisensäure und
Aminbasen gespalten werden. 4) Durch Quecksilberoxyd werden die Iso¬
nitrile in [socyansäureäther C 2H 5N=CO unter Abscheidung von Quecksilber
Umgewandelt.

MethjllNoc.vanld, Methylcarbylamin, Isoacetonitril CH 3NC, Sdep.
59°. Aetliyllsocyantd, Aetln/lcarbylamin, CH-NC, Sdep. 79°. Alljlisocya-
"'«l, Sdep. 106°.

l>ie Essigsäure und ihre Homologen, die Fettsäuren CnH-> n +i.C0 2H.

Die sämmtlichen Homologen der Essigsäure kann man als
öiono-, cli- und trialkylirte Essigsäuren auffassen und auch so be¬
zeichnen. Man erhält alsdann Namen, die eine ebenso klare Vor¬
stellung von der Constitution dieser Säuren geben, wie die Carbinol-
lamen von der Constitution der Alkohole (S. 111).

Die Säuren dieser Reihe werden Fettsäuren genannt, weil
Are höheren Glieder in den natürlichen Fetten enthalten sind. Die
Fette sind esterartige Verbindungen der Fettsäuren, namentlich
Ester des Glycerins, eines dreiwerthigen Alkohols. Durch Kochen
derselben mit Kali- oder Natronlauge erhält man die Alkalisalze
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der Fettsäuren, die sog. Seifen, aus welchen durch MineralsäureD
die freien Fettsäuren abgeschieden werden. Man bezeichnet daher
den Process der Umwandlung eines zusammengesetzten Esters in
Säure und Alkohol als Verseifung und überträgt diesen Ausdruck
auch auf die Umwandlung anderer Abkömmlinge der Säuren in
die Säuren selbst, also z. B. auf die Ueberführung der Nitrile in
die entsprechenden Säuren.

Die niederen Fettsäuren sind, not Ausnahme der ersten Glie¬
der, Oele, die höheren, von der Caprinsäure beginnend, sind bei
gewöhnlicher Temperatur fest. Die ; ersteren können unzersetzt
destillirt werden, während die letzteren eine theilweiso Zersetzung'
erleiden und nur im luftverdünnten Raum unzersetzt destilliren;
mit Wasserdämpfen sind nur die ersten Glieder flüchtig. Die Siede¬
temperaturen der Säuren gleicher Structur steigen mit der Differenz
von CH 2 um etwa 19°. In Betreff der Schmelzpunkte ist es be-
merkenswerth, dass die Säuren von normaler Structur mit einer
geraden Zahl von C-Atomen höher schmelzen, als die nächstfolgenden
Säuren mit ungerader Anzahl (S. 54). Ein ähnliches Verhalten
zeigen auch die zweibasischen Säuren. Die spec. Gew. der Fett¬
säuren nehmen schrittweise ab, indem der Gehalt an Sauerstoff ge
ringer wird, und die Säuren sich gleichsam den Kohlenwasserstoffen
nähern. Die niederen Glieder sind in Wasser leicht löslich; mit
steigendem Moleculargewicht nimmt die Löslichkeit in Wasser stetig
ab. In Alkohol und namentlich Aether sind alle leicht löslich. Die
Lösungen röthen blaues Lackmuspapier. Die Aciclität nimmt mit
steigendem Moleculargewicht ab; es äussert sich dies deutlich in
der Abnahme der Neutralisationswärme und der Anfangsgeschwindig¬
keit bei der Esteriflcirung der Säuren.

Die wichtigsten allgemeinen Bildungsweisen der Fett¬
säuren sind folgende:

1) Oxydation der primären Alkohole und der Aldehyde'

CHoCH 20H -*[ CH,CH: •OH\
OHJ

•H -* CH,,C: Ott
X3^0

Essigsäure.
t v^ 3^ 0 -

Aethylalkoliol Aldehyd
Bei den hoch-molecularen normalen primären Alkoholen wird dl*

Umwandlung in die Säuren durch Erhitzen mit Natronkalk herbeigeführt'
C 15H 31CH 2OH + NaOH = Cj 6H 81.C0 2Na + 2H 2Cetylalkohol palmitinsaures Natrium.

2) Aus ungesättigten Monocarbons äuren durch Addition
von Wasserstoff:

CH 2=CHC0 2H + 2H = CH 3.CH 2.C0 2H
Aerylsäure Propionsäure.

3) Aus Oxysäuren durch Keductiou mittelst Jodwasserstoffsäure
bei hoher Temperatur:
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CH 3CH(OH)C0 2H + 2H.J = CH 3CH 2C0 2H + H 20 + J 2
und den halogensubstituirten Säuren durch Reduction mit Natriumamalgam.

Für einige leicht in die Säuren selbst umwandelbare Abkömm¬
linge sind kernsynthetische Bildungsweisen bekannt, die fin¬
den Aufbau der Säuren von Bedeutung sind.

4) Synthese der Fettsäurenitrile. Die Alkylcyanide,
auch Nitrile der Fettsäuren g-enannt, entstehen durch Umsetzung-
von Cyankalium mit Halogenalkylen oder alkylschwefelsauren Al¬
kalisalzen. Erhitzt man die Alkylcyanide oder Fettsäurenitrile mit
Alkalien oder verdünnten Mineralsäuren, so geht die CN Gruppe in
die Carboxylgruppe über, während sich der Stickstoff als Ammoniak
abspaltet. In gleicher Weise entsteht aus Blausäure Ameisensäure
(S. 222):

CH 3.CN + 2H 20 + HCl = CH 3.C0 2H + NH 4C1
CHg.CN + H 20 + KOH = CH 3.C0 2K + NH 3.

DieseEeaction vermittelt den Aufbau der Fettsäuren aus den Alkoholen.
Die Ueberführung der Nitrile in die Säuren wird in vielen Fällen

zweckmässiger durch Erwärmen mit Schwefelsäure (mit dem gleichen Vo¬
lum Wasser verdünnt) ausgeführt; die Fettsäure scheidet sich dann auf
der Lösung als Ol aus (B. 10, 262).

Um die Nitrile direct in Ester der Säuren überzuführen, löst man
dieselben in Alkohol und leitet HCl ein oder erwärmt mit Schwefelsäure
(Ber. 9, 1590).

5) Einwirkung von Kohlenoxyd auf Natriumalkoholate bei 160—200 °,
eine Reaction, die nur bei Nat.riummethylat und Natriumäthylat einfach
verläuft (A. 202, 294):

C 2H 5.ONa + CO = C 2H,C0 2Na.
In gleicher Weise entsteht aus Kohlenoxyd und Natriumoxydhydrat

Ameisensäure (S. 222).
6) Einwirkung von Kohlendioxyd auf Natriumalkyle (A. 111, 234).

eine Eeaction, die nur mit Natriummethy] und Natriumaethyl (S. 182)
ausgeführt ist und sich vergleichen lässt mit der Bildung von Ameisen¬
säure bei der Einwirkung von feuchter Kohlensäure auf Kalium (Kalium-
wasserstofi'): C 2H äNa + C0 2 = C 2H6C0 2Na.

7) Einwirkung von Phosgengas COCl 2 auf die Zinkalkyle, wobei
zunächst Chloride der Säureradieale gebildet werden, welche dann mit
Wasser Säuren geben :

Zn(CH 3)2 + 2C0C1 2 = 2CH 3.C0C1 + ZnCl 2
Acetylchlorid

CH 3.COCl + H,0 = CHg.CO.OH + HCl.
Bildungsweisen, die auf dem Abbau längerer Kohlen¬

stoffketten beruhen:
8) Spaltung von Ketonen durch Oxydation mit Kalium-

üichromat und Schwefelsäure (S. 208):

1

i
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CH 3[CH 2] u .COCH 3 -
Pentadecyfmethylketon

aus Palmitinsäure.
CH 3[CH 2]]3 .C0 2H + CH 3.C0 2H

Pentadecy]säure Essigsäure
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9) Spaltung ungesättigter Säuren durch Schmelzen
mit Kaliumoxydhydrat:

CH 3CH:C(CH 3)C0 2K----—- -» CH 8CH 2C0 2K und CH 3C0 2KKOIl
Angelicasaures Kalium Kaliumi^ropiomit Kaliumacetat.
10) Spaltung von Ac et essigest er, sowie mono- und di-

alkylirter Acetessigester durch concentrirtes alkoholisches Kali:
CH 3CO.CH 2C0 2C 2Hr, + 2KOH = CH 3CO äK + CH 8C0 2K -f C 2H 5OH

Acetessigester
CH 3.CO.CH(R)C0 2C 2H-, + 2KOH = CH 3CO,K + CH 2(E)CO.,K + C 2H 5OH

CH 3.CO.C(E) 2C0 2C 2H 5 + 2KOH = CH 3C0 2K + CH(R) 2C0 2K + C 2H 6OH.
11) Spaltung von Dicar bonsäure n, in welchen beide

Carboxyle mit demselben Kohlenstoffatom verbunden sind, durch
Erhitzen unter Abgabe von Kohlendioxvd:

-> CH3C0 2H + C0 2

-» CH 2EC0 2H + GO ä

-> CH(E) 2C0 2H + C0 2

tH 2-»C0 2H~Malonsäure
piTTj/COgH
CMi ^co 2u~

Die nach den beiden letzten Methoden gebildeten Säuren kann man
als directe Derivate der Essigsäure CHg.OOOH auffassen, in welcher 1 und
2H Atome der CH 3 Gruppe durch Alkyle ersetzt sind, — daher die Be¬
zeichnungen Methyl- und Dimethylessigsäure u. s. w.:

ü-tit) Crl 3 CHg.CtjH.- CH(Crl 3)2
CO.OH CO.OH CO.OH

Methylessigsäure Aethylessigsäure Dimethylessigsäure
oder Propionsäure oder Buttersäure oder Isohuttersäure.
Zum Verständniss der Bedeutung der beiden letzten Bildungs¬

weisen sei vorgreifend auf Folgendes hingewiesen:
Das Ausgang-smaterial für die Gewinnung' des Acetessig'esters

(s. d.) ist der Essigäther, für die Gewinnung des Malonsäureesters
der Chloressigester. Acetessigester CH 3CO.CH 2CO.OC 2H 5 rmd Malon-
säureester CH 2(CO.OC 2H 5)2 enthalten eine CH 2 Gruppe, die mit
zwei CO Gruppen verbunden ist. In einer solchen CH 2 Gruppe lässt
sich ein Wasserstoffatom durch Natrium und letzteres mittelst Jod-
alkylen durch eine Alkylgruppe ersetzen. Es entstehen auf diesem
Weg Monoalkylacetessigester CH 3.CO.CHR.COOC 2H 5 und Monoalkyl-
malonsäureester CHR(COOC 2H.-) 2. In diesen monoalkylirtcn Verbin¬
dungen ist nunmehr das noch übrige zweite Wasserstoffatom der
CH 2 Gruppe durch Natrium, hierauf durch Behandlung der Natrium¬
verbindung mit Jodalkyl durch ein gleichartiges oder durch ein
von dem zuerst eingeführten verschiedenes Alkoholradical ersetzbar:
es entstehen Dialkylacetessigester CH 3CO.C(R) 2COOC 2H 5 und Dialkyl-
malonsäureester C(R) 2(COOC 2H 5) 2.

De
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Bei der Leichtigkeit, mit der sich die sämmtlichen Reactionen
ausführen lassen, die zur Herstellung' der alkylirten Acetessigester
Und Malonsäureester nöthig- sind, bieten diese Verbindungen ein
bequemes Material zur Vermittlung- einer Kernsynthese der mono-
Und dialkylirten Essigsäuren. Die Spaltung- der Malonsäure und
der alkylirten Malonsäuren bietet dabei den Vorzug, dass sie nur
in einer Richtung- verläuft, während die alkylirten Acetessigester
neben der Säurespa ltung- noch die Ketonspal tung unter
Abtrennung der Carboxylgruppe erleiden (S. 207).

T s o m e r i e. Jede Monocarbonsäure entspricht einem primären
Alkohol. Die Zahl der isomeren Monocarbonsäuren von bestimmtem
Kohlenstoffgehalt ist daher, wie bei den Aldehyden, der Natur der
Sache nach gleich der Zahl der denkbaren primären Alkohole (S. 111)
von demselben Kohlenstoffgehalt. Die Isomerie wird bedingt durch
die Isomerien der mit der Carboxylgruppe verbundenen Kohlen-
wasserstoffradicale. Von den ersten drei Gliedern der Grenzreihe
C11H211O2 sind keine Isomere möglich:

HCO,H CH 3.C0 2H C 2H 5.C0 2H
Ameisensäure Essigsäure Propionsäure.

Dem vierten Gliede C 4H 80 2 entsprechen zwei Structurfälle:
CH 3.CH 2.CH,.C0 2H und (CH 3)2CH CG 2H

Propylcarbonsäure
Buttersäure Isopropylcarbonsäure

Isobuttersäure.
Von dem fünften Gliede C 5H 10O 2 = C4H 9.C0 2H sind 4 Isomere

möglich, da es 4 Butyig-ruppen C 4H,) gibt u. s. w.
Umwandlungen. In der Einleitung zu den Monocarbon¬

säuren wurde eine gedräng-te ITebersicht über die zahlreichen Ab-
kömmling-e g-eg-eben, die sich theilweise aus den Säuren oder ihren
Salzen unmittelbar darstellen lassen. Die wichtigsten Reactionen
sind die folgenden:

1) Säuren und Alkohole liefern bei Gegenwart von Salzsäure
oder Schwefelsäure Ester (S. 249).

2) Salze und Halogeiialkyle oder alkylschwefelsaure Salze
liefern Ester.

3) Säure oder Salze mit Chlorverbindungen des Phosphors
Hefern Säurechloride (S. 253) und Säureanhydride (S. 256).

4) Ammoniumsalze der Säuren liefern durch Abspaltung- von
Wasser Säureamide (S. 258) und Säurenitrile (S. 261).

5) Durch Einwirkung von Halogenen entstehen halogensub-
stituirte Säuren.

6) Gegen Oxj'datiosmittel sind die Fettsäuren sehr beständig,
sie werden nur langsam angegriffen. Durch Einwirkung- von Sal-

I
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petersäure auf solche Fettsäuren, welche eine tertiäre Gruppe ent¬
halten, entstehen Nitroderivate (B. 15, 2318).

Bei der Besprechung der Paraffine, der Grenzalkohole, Grenz¬
aldehyde und Grenzketone haben wir Bildungsweisen dieser Kürper¬
klassen kennen gelernt, die auf Umwandlungsreactionen der Fett¬
säuren, ihrer Salze oder ihrer nächsten Abkömmlinge beruhen-
Wir wollen dieselben an dieser Stelle zusammenfassen.

1) Durch Reduction höherer Fettsäuren mit Jodwasserstoff
entstehen Paraffine (S. 77).

2) Durch Destillation der Calciumsalze der Fettsäuren mit
Natronkalk entstehen Paraffine (S. 77).

3) Bei der Eleetrolyse concentrirter Lösungen der Kaliumsalze
der Fettsäuren treten Paraffine auf (S. 78).

4) Säurechloride, auch Säureanhydride, liefern bei der Re¬
duction Aldehyde (S. 187) und primäre Alkohole (S. 115).

5) Säurechloride liefern mit Zinkalkylen Ketone (S. 206) und
tertiäre Alkohole (S. 116).

6) Durch Einwirkung von Jod auf die Silbersalze der Fettsäuren
entstehen Fettsäureester der nächst niederen Alkohole (vgl. S. 248).

7) Durch Destillation der Calciumsalze mit Calciumformiat
entstehen Aldehyde (S. 186).

8) Durch Destillation der Calciumsalze für sich allein oder
des aequiniolecularen Gemisches zweier entstehen einfache bezie¬
hungsweise gemischte Ketone.

9) Durch Reduction der Säurenitrile entstehen primäre Amine
(S. 162), die sich mit salpetriger Säure in die entsprechenden Alko¬
hole umwandeln lassen.

10) Die Amide der Säuren werden durch Brom und Natron¬
lauge unter Abspaltung von CO als Kohlensäure in die nächst
niederen primären Amine umgewandelt. Eine Reaction, die zum
Abbau der Fettsäuren dient (S. 248).

Die Bildungsweisen aus Körpern von bekannter Constitution
ttnd dieUmwandlung in solche ergeben die Constitution der Fettsäuren-

Essigsäure [Aethansäure] CH 3COOH, Acidum aceticum. Die
Essigsäure, die sich beim freiwilligen Sauerwerden alkoholischer
Flüssigkeiten bildet, ist die am längsten bekannte Säure. Der Essig'
und der Begriff „sauer" wurden daher z. B. bei den Römern durch
nahe miteinander verwandte Worte bezeichnet. Erst im Mittelalter
wurde der Holzessig' bekannt.

Im Pflanzenreich findet sich die Essigsäure sowohl in freiem Zu¬
stande, als auch in Form von Salzen und Estern. So wurde bei dem
n-Hexyl- und dem n-Oetylalkohol erwähnt, dass sie in Form ihrer Essig'
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ester im ätherischen Gel des Samens von Heracleum giganteum und
der Früchte von Heracleum sphondylium auftreten.

Sie entsteht bei der Verwesung- vieler organischer Substanzen
und bei der trockenen Destillation von Holz, Zucker, Weinsäure
und anderen Verbindungen, ferner bei der Oxydation zahlreicher
Kohlenstoffverbindungen, denn sie selbst ist gegen Oxydationsmittel
sehr beständig.

Die theoretisch bemerkenswerthell Bildungsweisen der Essigsäure
sind bereits unter den allgemeinen Bildungsweisen der Fettsäuren (S. 234)
abgehandelt, sie sollen daher hiev nur kurz zusammengestellt werden.

1) Oxj'dation von Aethylalkohol und Acetaldehyd.
2) Reduetion von Oxyessigsäure oder Glycolsäure CH 2(OH).COoH

nnd Beduction der ehlorsubstituirten Essigsäure, wie Triehloressigsäure
CC1 3 .C0 2H.

Synthetisch: 3) Aus Cyanmethyl oder Acetonitril.
4) Aus Natriummethylat und Kohlenoxyd.
5) Aus Natriummethyl und Kohlendioxyd.
6) Aus Phosgen mit Zinkmethyl.
Durch Abbau: 7) Aus Aceton und vielen g-emischten Methyl-

ketonen durch Oxydation.
8) Aus vielen ungesättigten Säuren der Oelsäurereihe durch Spal¬

tung mit Kali.
9) Aus Acetessigester mit alkoholischem Kali.

10) Aus Malonsäure beim Erhitzen.
Bemerkenswerth ist schliesslich noch die Synthese der Essigsäure

mittelst Aeetylen, welches bei Einwirkung von Luft und Kalilauge im
zerstreuten Tageslicht in Essigsäure übergeht (Berthelot, 1870):

CHsCH + H 2() + () = 0H 3COOH.
Geschichte. Ende des 18. Jahrhunderts erkannte Eavoisier,

dass zur Umwandlung von Alkohol in Essigsäure Luft nöthig ist, deren
Volum sich dabei verringert. 1814 stellte Berzelius die Zusammen¬
setzung der Essigsäure fest. 1830 führte Dumas die Essigsäure durch
Chlor in Triehloressigsäure über, deren Rückverwandlung in Essigsäure
mit Kaliumamalgam und Wasser Melsens 1842 bewirken lehrte. Als es
daher Kolbe 1843 gelang, die Triehloressigsäure (S. 270) aus den Ele¬
menten aufzubauen, war damit auch die erste Synthese der Essigsäure
erreicht.

Man gewinnt die Essigsäure 1) durch Oxydation von Aethyl¬
alkohol beziehungsweise aethylalkoholhaltigen Flüssigkeiten. Nach
dem verschiedenen Ursprung unterscheidet man Weinessig, Obst-
essig und Bieressig.

1) Schnelle s s i g f a b r i k a t i o u (1823, S c h ü t z e n b a c h). Die Essig-
gährung alkoholhaltiger Flüssigkeiten besteht in der durch den Essig-
pilz, Jlyeoderma aceti, dessen Keime sich immer in der Luft befinden,
bewirkten Uebertragung des Lnftsauerstoffs auf Alkohol (Pasteur). Bei
der Schnellessigfabrikation bewirkt man durch Vergrößerung der Berüh¬
rungsfläche der alkoholischen Flüssigkeit mit der Luft eine ausserordent¬
liche Beschleunigung der Oxydation. Grosse hölzerne Bottiche, sog. Essig¬
ständer, werden mit Hobelspähnen gefüllt, die man vorher mit Essig be-
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feuchtet; alsdann werden die verdünnten (10 ]ic-1.) alkoholischen Lösungen,
das „Essiggut", aufgegossen. Der untere Theil der Bottiche, die in
einem 25—30° warmen Raum (der Essigstube) aufgestellt sind, ist mit
einem Siebboden versehen und enthalt ringsum Löcher, welche der Luft
Eintritt in das Innere gestatten. Die am Boden angesammelte herabge¬
flossene Flüssigkeit wird nochmals, ein- oder zweimal, aufgegossen, bis
aller Alkohol in Essigsäure verwandelt ist.

2) Holz es s i g f a b ri k at i o n. Bedeutende Mengen von Essigsäure
werden auch durch trockene Destillation von Holz in gusseisernen Betörten

( gewonnen, ein Process, der bereits bei dem Methylalkohol (S. 119) erwähnt
I wurde. Das wässerige Destillat, welches Essigsäure, Holzgeist, Aceton und

Brenzöle enthält, wird mit Soda noutralisirt, zur Trockniss verdampft
und das rückständige Natriumsalz auf 230—250° erhitzt. Hierbei werden
die verschiedenen organischen Beimengungen grösstenteils zerstört, während
essigsaures Natrium unverändert bleibt. Aus dein so gereinigten Natrium-
salz wird dann durch Destillation mit Schwefelsäure Essigsäure abgeschie¬
den, welche man durch nochmalige Destillation über Kaliumchromat reinigt.

Eigenschaften. Die wasserfreie Essigsäure bildet bei nie¬
drigen Temperaturen eine blätterig krystallinische Masse, den sog.
Eisessig, welche bei 16,7° zu einer scharf riechenden Flüssigkeit
schmilzt, vom spec. Gew. 1,0497 bei 20°, die bei 118° siedet. Sie
mischt sich in allen Verhältnissen mit Wasser. Hierbei findet anfangs
eine Contraction statt; es nimmt daher das sp. Gew. zu, bis die Zu¬
sammensetzung - der Lösung dem Hydrate C 2H 402 + H 20 = CH 3.C(OH)g;
entspricht: das sp. Gew. beträgt dann 1,0748 (77—80 pct.) bei 15".
Bei weiterer Verdünnung' nimmt das sp. Gew. wieder ab, so dass
eine 43pctige Lösung dasselbe sp. Gew. besitzt, wie wasserfreie
Essigsäure. Der gewöhnliche Essig' ist eine 5—15 pct. Essigsäure
enthaltende wässerig'e Lösung. Essigsäure ist ein ausgezeichnetes
Lösungsmittel für viele Kohlenstoffverbindungen. Auch die Halogen¬
wasserstoffsäuren lösen sich sehr leicht in Eisessig (B. 11, 1221).
Beine Essigsäure darf einen Tropfen Kaliumpermanganatlösung
nicht entfärben. Essigsäure wird nachgewiesen durch Umwandlung'
beim Erhitzen mit Alkohol und Schwefelsäure in den flüchtigen
Essigester (S. 251) oder durch Umwandlung in Kakodyloxyd (S. 175).

Salze der Essigsäure, Acetate. Die Essigsäure bildet mit einem
Aequivalent der Basen leicht lösliche, krystallinische Salze. Mit
Eisen, Aluminium, Blei und Kupfer bildet sie auch basische Salze,
die in Wasser schwer löslich sind. Die Salze der Alkalien besitzen
die Fähigkeit, sich mit noch einem Molecül Essigsäure zu sauren
Salzen zu vereinigen, wie C 2H 3K0 3 + GJLfL, sog. übersaures Ka-
liumacetat.

Essigsaures Kalium, Kaliumacetat C 2H 3KO ä, zerfliesst an der
Luft und löst sich leicht in Alkohol. IT e b e r s a u r e s K a 1 i u m a c e t a t
C.2H 30 2K + C 2H.j() 2, Sehmp. 148", perlmutterglänzende Blättchen. Zweifach

^8 Th.
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saures Kaliumacetat C,H 30 2K + 2C 2H40 2, Schmp. 148°, wird bei 200°
in neutrales Salz und Essig-saure zersetzt. Natriumacetat C 2H 30 2Na
~f- 3H 20, grosse rhombische Säulen, verwittert. Beim Erhitzen bleibt das
wasserfreie Salz bis 310° unverändert. Ammonium salz C 2H 30 2(XII (),
krystallinische Masse, die beim Erhitzen in Wasser und Acetamid zerfällt.
Calciumacetat (C 2H 30 2)2Ca + H 20 und B aryumac e tat (C 2H 30 2)2Ba +
H 20 sind in Wasser leicht loslich.

Ferroacetat (C 2H 30 2)2Fe oxydirt sich in wässeriger Lösung leicht
zu unlöslichem basischen Ferriacetat. Ferriaeetat (C 2H 30 2)8Fe 2 ist nicht
krystallisirbar. Beim Kochen der tiefbraunen Lösung- wird alles Eisen
als basisches Eisenoxydsalz gefällt. Ganz ähnlich verhält sich Alumi¬
ni umacetat. Beide Salze werden in der Färberoi als Beizen ver¬
wendet, da sie sich mit der Baumwollfaser zu verbinden vermögen. Die beim
Erhitzen entstehenden basischen Salze vermögen Farbstoffe zu binden.

Das neutrale Bleiaectat (C 2H 30 2)2Pb + 3H 20 wird durch Auf¬
lösen von Bleiglätte in Essigsäure gewonnen und krystallisirt in glänzen¬
den vierseitigen Prismen, die an der Luft verwittern. Es besitzt einen
stisslichen Geschmack (daher auch Bleizucker genannt) und wirkt giftig.
Kocht man die wässerige Lösung von Bleizucker mit Bleiglätte, so bilden
Nic!i basische Bleisalze mit verschiedenem. Bleigehalt, z.B. C,>H 30 2PbOH
Und C 2H 30 2Pl.LO_Pb„O^Pb_C,H 30 2. Lire alkalisch reagirende Lösung
findet als Bleiessig Anwendung. Kohlensäure fällt aus der Lösung
basische Bleicarbonate: Bleiweiss (Anorg. Ch. 7. Aufl. S. 425).

Kupfer aeetat (C 2H 30 2)2Cu + H 20 ist in Wasser löslich. Basi¬
sche Kupfersalze kommen im Handel unter dem Namen Grünspan
vor und werden durch Behandeln von Kupferplatten mit Essigsäure bei
Luftzutritt gewonnen. Doppelsalze von essigsaurem und arsenigsaurem
Kupfer bilden das sog. Sehweinfurter Grün.

Silberacetat C>H 30.,Ag, glänzende Nadeln oder Blättchen, die in
98 Tb. Wasser von 14°" löslich sind.

An verschiedenen Stellen wurden die Zersetzungen der Acetate
abgehandelt, es sind die folgenden:

1) Kaliumacetat liefert bei der Electrolyse: Aethan oder Dimethvl
(S. 7G).

2) Natriumacetat mit Natronkalk erhitzt liefert Methan (S. 75).
3) Kaliumacetat mit arseniger Säure erhitzt liefert Kakodyloxyd

(S. 75).
4) Animoniumacetat verliert beim Erhitzen Wasser, es entsteht

Acetamid (S. 258).
5) Calciumacetat ergibt beim Erhitzen: Aceton (S. 187).
6) Calciumacetat und Calciumformiat ergeben beim Erhitzen: Alde-

hyd (S. 187).
7) Calciumacetat und die Calciumsalze höherer Fettsäuren liefern

beim Erhitzen gemischte Methylalkylketone (S. 187).

Propionsäure. Buttersäuren. Valeriansäiireii.

Die folgende Zusammenstellung' enthält Schmelzpunkte, Siede¬
punkte und speeifische Gewichte der normalen Säuren und ihrer
Isomeren.

Richter, Organ. Chemie. 7. Aufl. 16
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Propionsäure, Methylessigsre,
n-Buttersäure, Aethylessigsre.

Isobuttorsre., Dimethylessigs.
n-Valeriansro., n-Propylessigs.
Isovalerians., Isopropylessigs,
Methylaethylessigsäure
Trimethylessigsre., Pivalins.

Formel Sclnnp.j Sdep. j Sp. Gew.

CH 3CH.,_ CO,H
CH 3(CH 2)2C0 2H

™ 3>H_ C0 2H
CH3(CH 2)3C0 2H
C aH 7.CH 2 C0 2H

^ >H_0O.,H
(CH 3)3.C_ C0 2H

140»
163°

35»

155°
186°

0,9920 (18°)
0,9587 (20°)

0,9490 (20°)
0,9568(0°)

174° 0,9470(0°)
175° 0,9410(21°)
163° !

Propionsäure, Methylessigsäure [Propansäure] CH 3CH 2C0 2H,
entsteht nach den allgemeinen Bildungsweisen der Fettsäuren (S. 234):

1) Durch Oxydation von Propylaldehyd und n-PropylalkohoI mit
Chromsäure. 2) Durch ßeduetion von Acrylsäure CH=CH.CÖ 2H. 3) Durch
Reduction von Milchsäure CH 3.CH(OH).CO.,lI und (Hycerinsäure CHj
(OH)0H(OH)CO 3H. Synthetisch: 4) Aus Aethylalkohol durch Um¬
wandlung von Jodaethyl in Cyanaethyl oder Propionitril. 5) Aus Natrium-
aethylat und Kohlenoxyd. 6) Aus Natriumaethyl und Kohlendioxyd. Durch
Abbau: 7) Aus Methylaethyl-, Methylpropyl-, Diaethyl-keton durch Oxy¬
dation. 8) Aus Methylacetessigester mit alkoholischem Kali neben Aethyl-
methylketon. 9) Aus Mothylmalonsäure oder Isobernsteinsäure heim Er¬
hitzen.

Bemerkenswert!! ist ihre Bildung- durch Spaltpilzgährung' aus
äpfelsaurem und milchsaurem Kalk (B. 12, 479; 17, 1190).

Die Propionsäure wurde zuerst 1847 von Gottlieb durch Schmelzen
von Rohrzucker mit Aetzkali erhalten. Den ihr von Dumas beigelegten
Kamen Propionsäure, abgeleitet von xgwTog der erste, nCcav fett, verdankt
sie ihrer Eigenschaft, sich mit Chlorcalcium aus der wässerigen Lösung
als Oel abscheiden zu lassen, sie ist die erste. Säure, die im Verhalte»
sich den höheren Fettsäuren nähert.

Baryumsalz (C 3H 50 2)2Ba + H 20, Prismen. Silbersalz 03H 6O 2Ag,
schwer löslich in Wasser.

Buttersäuren C 4H 80 2. Es sind deren 2 Isomere möglich (s. o.):
1) Die normale IJuttersäure, Aethylessig säure [Butansäure],

Gährungsbuttersäure, kommt im freien Zustande und als Glyeerin-
ester im Pflanzen- und Thierreich vor, namentlich in der Kuhbutter,
(bis 5 pct. neben viel Glyceriden von Palmitm-, Stearin- und Oel"
säure), in der sie 1814 von Chevreul im Verlauf seiner klassischen
Untersuchungen über die Fette aufgefunden wurde. Als Hexylestei'
findet sie sich im Oele von Heracleum giganteum, als Octylestei'
im Gel von Pastinaca sativa. In freiem Zustande ist sie in der
Fleischfiüssigkeit und im Schweiss beobachtet worden. Sie entsteht
nach den allgemeinen Bildungsweisen der Fettsäuren und bildet
sich bei der Buttersäure-Gährung von Zucker, Stärke und Milch-

(vgl.
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■säure (s. d.), sowie bei der Verwesung - und der Oxydation der Ei-
weisskörper.

Man gewinnt die Bnttersäure gewöhnlich durch die Buttersäure-
gährung von Zucker oder Stärke, welche früher durch Zusatz von faulenden
Substanzen eingeleitet wurde. Nach Fitz bewirkt man die Buttersäure-
gährung von Glycerin oder .Stärke besser durch directe Einsaat von Spalt¬
pilzen (Schizomyeeten), namentlich von Butyl-Bacillus und Bacillus
subtilis (B. 11, '49, 53).

Die Buttersäure ist eine dicke, ranzig riechende Flüssigkeit,
die in der Kälte erstarrt. Sie ist in Wasser und Alkohol leicht lös¬
lich und wird aus der wässerigen Lösung' durch Salze ausgeschieden.
Ihr Aethylester siedet bei 120 °.

Cal einoi salz (C 4H70 ä)aCa + H 20 (A. 213, 67) bildet glänzende
Blättchen und ist in der Wärme schwerer in Wasser löslich als in der
Kälte (in 3,5 Th. hei 15°); die kalt gesättigte Lösung trübt sich daher
beim Erwärmen.

2) Isobuttersäure, Dimethylessigsäure [Methylpropansäure]
(CH 3 )s CH.C0 2H, findet sich im freien Zustande im Johannisbrode,
den Schoten von Ceratonia siliqua, als Octylester im Oel von Pasti-
naca sativa, als Aethylester im Crotonöl. Sie entsteht nach den
allgemeinen Bildungsweisen, s. S. 234.

Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat liefert die Isobuttersäure:
a-Oxi/isobuttersäHre (s. d.), durch Einwirkung- conc. Salpetersäure: Di-
nitropropan (S. 159).

Die Isobuttersäure ist der Gährungsbuttersäure sehr ähnlich, mischt
sieh aber nicht mit Wasser. Calciumsalz (C4H 70 2) 2Ca + 5H 20 ist in
heissem Wasser leichter löslich wie in kaltem.

Valeriansäuren C s H 10O 2. Es sind deren 4 Isomere möglich
(vgl. die Zusammenstellung S. 242):

1) Normale Valeriansäure, n-Propylessigsäure [Pentansäure]
CH 3.(CH 2)3 .C0 2H entsteht nach einigen der allgemeinen Bildungs¬
weisen, s. S. 234.

Die gew. officinelle Taleriaiisäure oder Baldriansäure findet
sich in freiem Zustande und in Form von Estern im Thierreich und
in vielen Pflanzen, namentlich in der Baldrianwurzel von Valeriana
offlcinalis und Angelicawurzel von Angelica Archanyelica und wird

I

1

m

Sie besteht aus einem Gemeng'e von Isovaleriansäure mit optisch
activer Methylaethj/lessigsäure und ist daher ebenfalls activ. Künst¬
lich wird ein ähnliches Gemenge durch Oxydation von Gährungs-
•iinvialkohol (S. 130) mittelst Chromsäuremischung gewonnen. Mit
Wasser bildet die Valeriansäure ein officinelles Hydrat C 5H 10O 2 +
H 20, das in 26,5 Th. Wasser von 15° löslich ist.

2) Isovaleriansäure, Isopropylessigsäure [s-Methylbutansäure]
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(CH 3)2.CHCH 2C0 2H, ist synthetisch dargestellt worden nach einige»
der allgemeinen Bildungsweisen S. 234. Sie bildet eine ölige, nach
Baldrian riechende Flüssigkeit.

Durch Oxydation mit M11O4K bildet die Isovaleriansäure ß-OxyisO-
valeriansäure (CHg) 2C(0H).CH 2.C0 2H. Bei der Einwirkung von conc.
Salpetersäure wird ebenfalls die CH Gruppe angegriffen, unter Bildung
von Methyloxybernsteinsäure, ß-Nitroisovaleriansäure (CH8)2C(N0 2)-
CH2.C0 2H und ß-Dinitropropan (CH 3)2C(N0 2)2 (B. 15, 2324), vgl. das
Verhalten von Isobuttersäure.

Ihre Salze fühlen sich, wie die aller höheren Fettsäuren, meist
fettig an; in kleinen Stücken auf Wasser geworfen nehmen sie, indem sie*
sich auflösen, eine rotirende Bewegung an. Baryumsalz (C^HjjC^^Ba.
Calciumsalz (C 5H 90 2)2Ca -f 3H 20, ziemlich luftbeständige, leicht lös¬
liche Nadeln. Das Zinksalz (C^BgO^Zn + 2H 20 bildet grosse, glän¬
zende Blätter; beim Kochen scheidet seine Lösung ein basisches Salz aus.

ent-3) Mcthylaethylessigsäure [i-Methylbutansäure] cĈ )CH.C0 2H
hält ein asymmetrisches Kohlenstoffatom und ist daher, wie der entspre¬
chende Alkohol (S. 130), in zwei optisch activen und einer optisch inactiven
Modifikation denkbar. Auf synthetischem Weg ist die optisch inactive
Modification bereitet worden, die man bis jetzt noch nicht in ihre Compo-
nenten zerlegt hat. Calciumsalz (C 5H 90 2)2Ca + 5H 20. Eine optisch
active Methylaethylessigsäure findet sich, wie oben erwähnt, neben der
Isopropylessigsäure, in der Baldrian- und Angelicawurzel, sowie in den
Oxydationsproducten von Gährungsamylalkohol, allein man hat sie, in Folge
der geringen Krystallisatlonsfähigkeit ihrer Salze, nicht von Isopropylessig¬
säure frei gewinnen können (A. 204, 159).

4) Die Trimetliylcssigsäure, Pivalinsiiure [DimetJiylpropansäure]
(CH 3)3C.C0 2H ist ans dem tertiären Butyljodid (CH 3)3CJ (S. 99) mittelst
des Cyanids erhalten worden; ferner durch Oxydation von Pinakolin
(S. 213). Sie riecht ähnlich wie Essigsäure und löst sich in 40 Theilen
AVasser von 20°. Baryumsalz (Cjfh/X^Ba + 5H 20. Calciumsalz
(C 5H«,0 2)2Ca + 5H 20.

Höhere Fettsäuren.
Die, folgende Zusammenstellung' enthält die Schmelzpunkte

und Siedepunkte der höheren Fettsäuren von 6 Kohlenstoffatomen an-
Die eingeklammerten Siedepunkte sind bei 100 mm Druck bestimmt-

Name Formel Schmp. Sdep.

n-Capronsäure .....
Isobutylessigsäure
Sec.Butylessigs.(B.2(i,R.931)
Diaethylessigsäure
Methyl-n-propylessigsäure .

Methyl-isopropylessigsäure
Dimethylaethylessigsäure .

CH 8(CH 2)4.C0 2H
(CH^CHfCIL^COäH
(C 2H 5)(CH 3)CHCH 2C02H

C 2H-/ CHC0:iH

J cC Hp CHC02H
^CC0 2H

+8»

—14°

205"
200»
197°
190°
193°

191»
187»
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Name Formel Schrap. ', Sdep.

,1z.

o-Heptylsäure, Oenanthylsre.
Methyl-n-butylessigsäure .

Aethyl-n-propylessigsäure .

Methyl-diaethylessigsäure .
a-Octylsäure, Caprylsäure
tt-Nonylsäure, Pelargonsäure
l-Caprinsäure......
ß-TTndecylsäure.....
Q-Laurinsäure.....
a-Tridecylsäure ......
n-Myristinsäure.....j CH 3(CH.,) 19C0 9H
a-Pentadeeylsäure . . . . CH 3(CH 2)13C0 2H
n-Palmitinsäure.....| 0Hg(CH 2) 14CO 2H
a-Margarinsäure..... CH 3(CHÖ)j-CO.,H
I-Stearlnsänre...... j CH 8(CH2)16C0 2H

Di-n-octylessigsäure . . . | [CH 3(CH2)7]2CHC0 2H

CH3(CH 2)5C0 2H
,C !! 3)CHCO.,H
l 4 H :f

°-'^CHC0 9H

CH 3(CH 2)6CO,H
CH3(CH9)7C0 9H
GH3(CH 2)8C0 2H
CH 3(CH^),,CO,H
CH 3(CH.,) 10CO.,H
CH3(CH2)u C0 2H

n-Arachinsäure
Cerotinsäure
Melissinsäure

C2()H 10O;>

CgoHgo0 2

-10,5°

16,5»
12,5«
31.4»
28,5"
43,5°
40,5"
53,8»
51"
62°
59,9"
69,2°
38,5"
75"
78°
90"

223«
210«

209°

208"
237"
254"
270«

(212.5«)
(225°)
(236")
(220.5")
(260«)
(278.5»)
(280,5»)
(291»)

Yon diesen Fettsäuren finden sich fast ausschliesslich die nor¬
malen mit einer geraden Anzahl von Kohlenstoffatomen in den
natürlichen fetten Oelen und festen Fetten, die meist aus den Gly-
Cerinestern dieser Säuron bestehen. Technisch wichtig - sind die
Palmitinsäure und die Stearinsäure.

Capronsäure, n-Sexylsäure CH 3(CH 2)4CO;,H kommt als Glyce-
rinester in der Kuhbutter, in der Ziegenbutter und im Cocos-
JUissöl vor, sie entsteht neben Buttersäure bei der Buttersäure-
gährung.

Oenanthylsäure, n-Heptylsäure CH 8(CH 2)6C0 2H ist als Oxy-
dationsproduct des Oenanthols (S. 196) leicht zugänglich.

Caprylsäure, n-Octylsäure CH 3(CH 2) 6C0 2H kommt als Glycerin-
ester in der Zieg'enbutter und vielen Fetten und Oelon vor; ferner
findet sie sich im Weinfuselöl.

Pelargonsäure, n-Nonylsäure CH 3(CH ä)7C0 2H findet sich in
den Blättern von Pelargonium roseum; sie entsteht auch durch
Oxydation des im Bautenöl enthaltenen n-Nonylrnethylketons (S. 213),
der Oelsäure (S. 281) und durch Schmelzen der Undecylensäure
mit Kali.

Caprinsäure, n-Decylsäure CH 3(CH 2)8C0 2H ist in der Kuh-
Butter, der Ziegenbutter, dem Cocosnussöl und vielen Fetten
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enthalten; als Amylester kommt sie im Fuselöl vor. Sie ist die
erste normale, bei gewöhnlicher Temperatur feste Fettsäure.

n-Undecylsäure CH 3(CH 2),,C0 2H entsteht durch Reduetion der
Undecylensäare (S. 280) aus Ricinusöl.

Laurinsäure, n-Dodecyls/hire CH 3(CH 2) 10CO 2H, findet sich als Gly-
cerinester besonders in den Früchten der Lorheeren: Laurus nobilis und
in den Pichurimbohnen, als Cetylester im Wallrath.

Myristinsiiure, n-Tetradecylsäure CH 3(CH 2)12C0 2H, findet sich in der
Muscathutter: von Myristica moschata, als Cetylester im Wa 11 r a t h,
Cocosnussöl, im My ristin (B. 18, 2011; 19, 1433), in den Erdmandeln
(B. 22, 1743) und in der Rindergalle (B. 25, 1829), und als freie Säure,
sowie als Methylester in der Iriswurzel (B. 2(5, 2677).

Palmitinsäure, n-Hexadecylsäure CH 3(CH 2)u C0 2H. Ihr Gly-
cerinester bildet zugleich mit dem der Stearinsäure und der Oelsäure
den Hauptbestandteil der festen thierischen Fette. In grösserer
Menge ist die Palmitinsäure, theilweise in freiem Zustande, im
Palmöl enthalten. Als Cetylester bildet sie den Hauptbestandthe.il
des Wallrath, als Myricylester den Hauptbestandtheil des Bienen¬
wachses. Am vortheilhaftesten gewinnt man sie aus dem Oliven¬
öl, dem Glyceride der Palmitinsäure und Oelsäure; ferner aus ja¬
panischem Bienenwachs, das nur aus Palmitinsäure-g'lycerin-
ester besteht (B. 21, 2265). Künstlich erhält man sie aus Cetylalkohol
beim Erhitzen mit Natronkalk (S. 132, 234) auf 270°; ferner durch
Schmelzen von Oelsäure mit Kalihydrat u. s. w.

Margarinsäure, n-Heptadecylsäure CH 8(CH 2) lä C0 2H scheint nicht
in den Fetten vorzukommen; man erhält sie künstlich durch Kochen von
Cetylcyanid mit Kalilauge.

Stearinsäure, n-Octodecylsäure CH 3(CH 2)16C0 2H kommt mit
Palmitinsäure und Oleinsäure als gemischtes Glycerid in den festen
thierischen Fetten, den Talgarten, vor.

Aracliinsäure CH 3(CH 2) 18C0 2H findet sich namentlich im Erdnuss-
öl von Arachis hypogaea. Synthetisch ist sie aus Acetessigester mittelst
Octodecyljodid (aus Stearylaldehyd) erhalten worden (B. 17, E. 570). Die
aus Cacaobutter gewonnene sog. Tlieobromsäure, bei 72° schmelzend, scheint
mit der Aracliinsäure identisch zu sein.

Cerotintiätire C 27H 540 2 oder C 26H 520 2 (A. 224, 225) findet sich im
freien Zustande im Bienenwachs und kann demselben durch kochenden
Alkohol entzogen werden. Forner bildet sie als Cerylester den Haupt¬
bestandtheil des chinesischen Wachses.

Mfilissiusäuve C 30H 60O 2 entsteht aus Myricylalkohol (S. 133, 234) durch
Erhitzen von Natronkalk und bildet einen wachsartigen Körper, der bei
88° schmilzt, aber wie es scheint, ein Gemenge von zwei Säuren darstellt-

Die hier nicht erwähnten, in die Tabelle aufgenommenen Fett¬
säuren sind nach den allgemein synthetischen Bildungsweisen erhalten
worden, einige werden uns später als Oxydationsproducte oder BeductionS-
producte verwickelt zusammengesetzter aliphatischer Verbindungen begegnen-
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Aufbau und Abbau der Fettsäuren.
Die synthetischen Bildungsweisen der Fettsäuren sind nicht alle

gleich geeignet zum Aufbau derselben. Die Anwendbarkeit der Bildungs¬
reisen 5, 6 und 7 (S. 235) beschränkt sich auf die Synthese der ein¬
fachsten Glieder der Beihe. Weit geeigneter als diese Keactionen sind
für die Synthese der höheren mono- und dialkylirten Essigsäuren die auf
dem Verhalten von Acetessigsäureester und Malonsäureester beruhenden
Bildungsweisen 10 und 11, allein man kann der Natur der Sache, nach
auf diesem Wege keine trialkylirten Essigsäuren bereiten. Nur die Bil-
dungsweise 4, die Synthese eines Säurecyanids aus dem Jodid eines Alko¬
hols, der ein Kohlenstoffatom weniger enthält als das Cyanid und die
daraus bereitete Säure, führt nicht nur zu mono- und di-, sondern auch
zu trialkylirten Essigsäuren, die Nitrile der letzteren, z. B. der Trimethyl-
essigsäure, der Dimeihylaethylessigsäure und der Diaethylmethyl-
essigsäure, sind aus den Jodiden der entsprechenden tertiären Alkohole
erhalten worden. Die Nitrilsynthese vermittelt den Aufbau der Säuren
aus den Alkoholen, und da man nach der Umwandlungsreaction 4
(S. 238) die Säuren zu Aldehyden und primären Alkoholen reduciren kann,
auch den Aufbau dieser Körperklassen. In systematischer Weise wurden
vi.n Lieben, Bossi und Jane eck (A. 187, 126) vom Methylalkohol
ausgehend die normalen Säuren und die entsprechenden Alkohole bis zur
Oenanthsäure dargestellt nach folgendem Schema:

CH aOH --»eH„J -»CHsCN -^ CHjjCCXjH --------> CH 3CHO
Methylalkohol Methyl.jodkl Jletliylcyanid Essigsäure Acetaldehyd

CHoOH-------- > CH..J CH.,CO.,H--------> CH,CHO

CH 3 CH 3 CH 8 CH 3 CH S u. s. w.
Aetbylalkohol Aethyfjodid Aethylcyanid Propionsäure Propylaldehyd

Für den Abbau der normalen Fettsäuren kommen drei Keactionen
in Betracht. 1) Die Bildungsweise 8 (S. 235) der Carbonsäuren: Oxydation
der gemischten Methyl-n-alkylketono, bei welcher die CO-Gruppe mit der
Methylgruppe in Verbindung bleibt. 2) Die Umwandlung 9 (S. 236) der
Säureamide durch Brom und Alkalilauge. 3) Die Einwirkung von Jod auf
Silbersalze. ,

Die erste der drei Keactionen wurde von F. Krafft in systema¬
tischer Weise zum Abbau der Stearinsäure bis zu normalen Fettsäuren
von bekannter Constitution verwendet, wodurch für die Stearinsäure
und alle aus ihr erhaltenen niederen Homologen ebenfalls die normale
Constitution folgte. Durch Destillation von stearinsaurem Baryum
(Cl7Hg5CÖ 2)2Ba und essigsaurem Baryum (CH 3C0 2)2Ba entsteht Hepta-
decylmethylketon C 17Il 3r)COCH 3, welches durch Oxydation in Margarin¬
säure C'1(;H 3,.C< K,I I und Essigsäure gespalten wird. Margarinsaures Baryum
und essigsaures Baryum liefern Hexadecylmethylketon C ](;H 33.CO.CH 3,
dieses bei der Oxydation Palmitinsäure C 1.-)H 31CO :_)H und Essigsäure u.s.w.:

C n H 3.-COOx T1,| ICHaCOslüBa „ „ „„„„ CrOs
(lest.

Stearinsaures Baryum
C n H 35COCH 3 > C 18H.,COoH

C 1(iH MCO(K +_
( 'iri ll ;i:;( '<,0/

Margarinsaure Baryum
»C 1RH, 3COCH,■lli M;;:>

J 16"33
Margarin säure

->C 15H 81C0 2H
Palmitinsäure.
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Die zweite Methode wurde von A. W. Hof mann (B. 19, 1433) ent¬
deckt, sie wird genauer erst bei den Säureamiden und Nitriten abgehan¬
delt (S. 260, 262), hier soll nur eine schematische Darstellung ihres Verlau¬
fes gegeben werden. Die Amide der Säuren werden durch Brom und
Natronlauge unter Abspaltung der CO Gruppe als C0 2 in die nächst nie¬
deren primären Amine umgewandelt, die durch weitere Behandlung mit
Brom und Natronlauge das Nitril einer um ein Kohlenstoffatom ärmeren
Carbonsäure liefern, deren Amid derselben Umwandlung fähig- ist. Auf
diese Weise kann man die leichter zugänglichen höheren normalen Fett¬
säuren in die niedrigeren umwandeln:
Ci 3H 27CONH 2
Myristinamid

-* Ci 3H 27NH 2 -* C 191L,,-,CN12*125'- > CV/H^CONH,'1i":K
Tridecylamin Tridecylnitril Tridecylamid.

. 3) Einwirkung von Jod auf Silbersalze: Silberacetat liefert neben
C0 2 den Essigsäuremethylester; Silbercapronat neben CO.> den Capron-
säureamylester (B. .25, li. 581; 26, E. 237):

2CH30O 2Ag + J 2 = CH 3C0 2CH 3 + C0 2 + 2Ag.T.

Technische Verwerthung der Fette und fetten Oele.
Die tfaierischen Fette, vor allen Hammeltalg' und Einder¬

talg, deren Natur durch Chevreurs im Anfang dieses Jahrhun¬
derts ausgeführte Untersuchungen autgeklärt wurde, bestehen haupt¬
sächlich aus einem Gemisch der Glycerinester der Palmitinsäure,
Stearinsäure und Oelsäure, die man als Palmitin, Stearin und
Olein zu bezeichnen pflegt. Man verwendet sie zur Bereitung
von Kunstbutter (Margarine), zur technischen Gewinnung' von
Stearinkerzen, Seifen, Pflastern aus den in ihnen enthaltenen
Säureresten und zur Herstellung des Glycerins, welches theilweise
als solches verbraucht, theils in Nitroglycerin (s. d.) umgewandelt
wird. Ausser den Talgarten finden als Rohstoffe noch Palmfett,
Cocosnussol und Olivenöl Verwendung.

Das sog'. Stearin der Stearinkerzen besteht aus einem Ge¬
menge von Stearinsäure und Palmitinsäure. Zur Ste^irinfabrikation
werden feste Fette, namentlich Rinder- und Hammeltalg-, mit Kalk¬
hydrat oder Schwefelsäure oder überhitztem Wasserdampf verseift
und die abgeschiedenen freien Fettsäuren mit überhitztem Wasser¬
dampf destillirt. Das gelbe, halbfeste Destillat, ein Gemenge von
Stearinsäure, Palmitinsäure und Oleinsäure, wird durch Pressen
zwischen erwärmten Platten von der flüssigen Oelsäure befreit.
Die hinterbliebene feste Masse wird dann mit etwas Wachs oder
Paraffin zusammengeschmolzen, um das Krystallisiren beim Er¬
starren zu verhindern, und in Kerzenformen gegossen.

Verseift man die Fette mit Kali- oder Katronlaug'o, so ent¬
stehen Salze der Fettsäuren — die Seifen, z. B. das Palmitinsäure
Natrium nach der Gleichung-:
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CH 2O.CO(CH 2) 14.CH 3 CHjäOH
CH0.C0(CH 2)U .CH 3 + 3NaOH = CHOH -
CH 2O.CO(CH 2)14.CH 3Palmitin

3CH g(CH 2) 14.C0 2Na

Glycerin + palmitinsaures Natrium.
Die Natronsalze sind fest und hart (Kernseifen), während die
Kalisalze weiche Massen darstellen (Schmierseifen); durch Chlor¬
natrium lassen sich die Kaliseifen in Katronseifen überführen. In
Wenig Wasser lösen sich diese Alkalisalze klar auf, durch viel
Wasser erleiden sie aber eine Zersetzung, indem etwas Alkali und
Fettsäure frei werden; es beruht hierauf die Wirkung - der Seifen.
Die anderen Metallsalze der Fettsäuren sind in Wasser sehr schwer
oder gar nicht löslich, lösen sich aber meist in Alkohol. Die Blei¬
salze, welche direct durch Kochen der Fette mit Bleioxyd und
Wasser erhalten werden können, bilden die sog -. Bleipflaster
(Emplastra).

Die natürlichen Fette enthalten fast stets mehrere Fettsäuren (häufig
fluch Oelsäure). Um die Säuren von einander zu trennen, scheidet man sie
aus den Alkalisalzen mittelst Salzsäure aus und krystallisirt sie fractionirt
aus Alkohol; die weniger löslichen, höheren Fettsäuren scheiden sich dabei
zuerst aus. Leichter erreicht man die Trennung- mittelst fractionirter
Fällung. Man löst die freien Säuren in Alkohol, sättigt sie mit Ammoniak'
und fügt eine alkoholische Losung von essigsaurem Magnesium hinzu.
Hierbei scheidet sich zuerst das Magnesiumsalz der höheren Fettsäure
aus; man filtrirt dasselbe ab und fällt die Lösung wieder mit Magnesium-
;icetat. Die aus den einzelnen Fractionen abgeschiedenen Säuren unterwirft
man aufs Neue derselben Behandlung, bis bei weiterer Fractionirung der
Schmelzpunkt der Säure unverändert bleibt — das Zeichen der Reinheit.
Der Schmelzpunkt eines Gemenges zweier Fettsäuren liegt meist niedriger
als die Schmelzpunkte beider Säuren (ähnlich wie bei den Metalllegirungen).

Abkömmlinge der Fettsäuren.

1. Ester der Fettsäuren.

Die Ester der organischen Säuren sind in ihrem Gesammt-
verhalten denen der Mineralsäuren ganz ähnlich (S. 141) und ent¬
stehen nach ähnlichen Reactionen.

Bildung'swei sen. 1) Durch directe Verbindung'der Säuren
mit Alkoholen, wobei zugleich Wasser gebildet wird:

C 2H 3O.OH + C 2H,.OH = C 2H 5 .O.C 2H 30 + H 20.
Diese Umsetzung findet, wie schon erwähnt (S. 142), nur allmählich

statt; sie wird durch Erhitzen beschleunigt, ist aber nie vollständig. Nimmt
man ein Gemenge gleicher Aeq. Alkohol und Säure, so tritt nach einiger
Zeit ein Gleichgewichtszustand ein, wo keine Esterbildung mehr stattfindet,
und das Gemenge zugleich Alkohol und Säure enthält. Es beruht dies
darauf, dass die Wärmetönung der Reaction eine sehr geringe ist. und
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daher nach den Grundsätzen der Thermochemie, unter nur wenig modi"
ficirten Umständen, die Keaction auch in umgekehrter Weise verlaufen
kann, d. h. der Ester wird durch mehr Wasser in Säure und Alkohol zer¬
legt, da durch die Lösung des Alkohols und der Säure in Wasser Wärme
entwickelt wird. Beide Keactionen begrenzen sich gegenseitig. Durch
überschüssigen Alkohol kann mehr Säure, durch überschüssige Säure mehr
Alkohol in Ester umgewandelt werden. Vollständiger und schneller ver¬
läuft die Esterbildung, wenn die Reaetionsproducte dem Gemenge bestän¬
dig entzogen werden. Es geschieht das entweder durch Destillation, wen»
der Ester leicht flüchtig ist, oder durch Binden des entstandenen Wassers
mittelst Schwefelsäure oder HCl, wodurch zugleich die positive Wärme¬
tönung der Keaction beträchtlich erhöht wird (vgl. dagegen A. 211, 208)-

Practiseh ergeben sieh hieraus folg'ende Verfahren zur Dar¬
stellung' der Ester: a) Man destillirt das Gemenge der Säure oder
ihres Salzes mit Alkohol und Schwefelsäure, b) Oder (bei schwer
flüchtigen Estern) man löst die Säure oder ihre Salze in über¬
schüssigem Alkohol, oder den Alkohol in der Säure, leitet unter
Erwärmen HCl-Gas ein, oder fügt Schwefelsäure hinzu, und fällt
mittelst Wasser den Ester, c) Die Nitrile der Säuren können unmittel¬
bar in Ester übergelührt werden, indem man sie in Alkohol löst und
HCl einleitet oder mit etwas verdünnter Schwefelsäure erhitzt (S. 263).

Ausführliche Untersuchungen über die Esterbildung, welche für die
chemische Dynamik von Bedeutung sind, wurden von Berthelot ange¬
stellt. Von der einfachen Annahme ausgehend, dass die Mengen Alkohol
und Säure, welche sich in der Zeiteinheit vorbinden (die Schnelligkeit der
Keaction), proportional sind dem Product der reagirenden Massen, deren
Menge beständig abnimmt, stellt Berthelot eine Formel auf, nach wel¬
cher die Reaetionsgeschwindigkeit in jedem Zeitmomente und der Grenz-
werth berechnet w'erden kann. Eine ähnliche Formel ist von van t'Hoff
abgeleitet worden (B. 10, 669); dieselbe gilt nach Guldberg-Waage und
Thomsem für alle begrenzten Keactionen (B. 10, 1023). Eine Zusammen¬
stellung der verschiedenen bezüglichen Berechnungen s. B. 17, 2177; 1!),
1700. In neuerer Zeit sind diese Untersuchungen über die Esterbildung
von Menschutkin auf die verschiedenen homoigen Reihen der Säuren
und Alkohole ausgedehnt worden (A. 15)5, 334; 197', 193; B. 15, 1445, 1572;
21, K. 41). Danach besitzen die primären normalen Alkohole die gleiche
Reaktionsgeschwindigkeit mit Ausnahme des Methylalkohols, der eine
grössere Keactionsfähigkeit zeigt. Die secundären Alkohole werden lang¬
samer esterificirt und noch langsamer die tertiären Alkohole. Bei den
Säuren übertrifft die Ameisensäure die Essigsäure und diese die Homo¬
logen an Anfangsgeschwindigkeit der Esterificirung, die mit wachsendem
Molecül allmählich abnimmt. Die Säuren, bei welchen an der Carboxyl-
gruppe ein primäres Alkyl steht, haben die grösste, die mit mit seeundärem
Alkyl eine kleinere und die mit tertiärem Alkyl die kleinste Anfangs¬
geschwindigkeit.

Ferner sind folgende Bildungsweisen bemerkenswerth: 2) Um¬
setzung von Alkylestern der Mineralsäuren mit den Salzen organi¬
scher Säuren.
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CHoCOOK:
: CH3COOC 2H5 + SO^gJ.

a) Von Alkylhaloi'den (J) mit Salzen (Ag) der Säuren:
C 2H 6J + CHgCOOAg = CH 3COOC 2H 5 + AgJ.

b) Von alkylschwefelsauren Salzen mit fettsauren Alkalisalzen:

3) Einwirkung der Säurechloride (S. 253) oder Säureanhydride
(S. 256) auf Alkohole oder Alkoholate:

a. C 2H 5OH + CHgCOCl = CH 3COOC 2H 5 + HCl.
b. C 2H 5OH + (CH 3CO) 20 = CH 3COOC 2H 5 + CH 3COOH.

Eigenschaften. Die Ester der Fettsäuren sind meist flüssige,
neutrale Flüssigkeiten, die in Alkohol und Aether löslieh, in Wasser
aber meist unlöslich ist. Viele derselben besitzen einen angenehmen
Fruchtgeruch, werden in grösserem Maassstab technisch dargestellt
nnd finden eine ausgedehnte Anwendung als künstliche Frucht¬
essenzen; durch Mengen der verschiedenen Ester lassen sich fast
alle Fruchtgerüche darstellen. Die höheren Fettsäureester finden
sich in den natürlichen Wachsarten.

Ueber die Sdep. der Fettsäureester, ihre spec. Gew. und spec.
Volume s. B. 14, 1274; A. 218, 337; 220, 290, 319; 223, 247.

Umwandlungen. 1) Durch Erhitzen mit Wasser werden
die Fettsäureester theilwcise in Alkohol und Säure gespalten-
Schneller und vollständig findet diese Zerlegung „Verseifung"
(S. 234, 249) beim Erwärmen mit Alkalien, namentlich in alkoholi¬
scher Lösung statt:

C 2H 3 .O.O.C 2H 5 + KOH = C 2H 3O.OK + C 2H 6.OH.
Ueber die Geschwindigkeis der Verseilung' durch verschiedene Basen

s. A. 22S, 257; 232, 103; B. 20, 1034.
2) Bei der Einwirkung von Ammoniak auf die Ester werden diese

in Amide verwandelt (S. 259):
<\II.,O.O.C 2H 5 + NH 3 = C 2H 3O.NH 2 + C 2H 5.OH.

3) Beim Erhitzen mit den Halogenwasserstoffsäuren werden die
Ester in Säuren und Halo'fdester gespalten (A. 211, 178):

C 2H 3O.O.C 2H, + HJ = C 2H 3O.OH + 0 2H 6J.
4) Bei der Einwirkung von PC1 S wird der extraradicale Sauerstott'

durch Chlor ersetzt und beide Radicale werden in Halogenverbindungen
übergeführt. Ueber den Verlauf dieser Keaetion vgl. Oxalsäureester:

C 2H 3O.O.C 2H 5 + PC1 5 = C 2H 3OCl + C 2H 5C1 + POCl 3.
5) Die Ester mit hohen Alkoholradicalen zerfallen beim Erhitzen

oder beim Destilliren unter Druck in Fettsauren und Olefine (S. 86).
Ester der Essigsäure. Esslgsänre-methylester, Methytac.etat C 2H 30 2.

CH 3, Sdep. 57,5°, sp. Gew. 0,9577 (0°), findet sieh im rohen Holzgeist.
Durch Chlor wird zuerst der Alkoholrest substituirt: C 2H 30 2.CH 2C1, Sdep.
150°, C 2H 30 2.CHC1 2, Sdep. 148°.

Essig'säureaethylester, Essigester C 2H 30 2.C 2H 5, Sdep. 77°, sp.
Gew. 0,9238 (0°), wird aus Essigsäure, Alkohol und Schwefelsäure
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technisch dargestellt; als Aefher aceticus officinell. Er ist das Aus-
gangsmaterial zur Bereitung- des Acetessigesters CH3.CO.CH2CO2C.2H5
(s. d.), dem einen Generator des Antipyrins. Durch Chlor wird eben¬
falls der Alkoholrest angegriffen.

n-Propylester, Sdep. 101°. Isopropylester, Sdep. 91°. n-Butylester,
Sdep. 124°. Isobutylester, Sdep. 116°. See. Butylester, Sdep. 111°. Tert.
Butylester, Sdep. 96*\ n-Ainylester, Sdep. 148°. li-PropylmethylcarMnolacetat
(CH 3CH 2CH 2)(CH 3).CHOCOCH 3, Sdep. 133°. Isopropylmethylcarbiiiolacetat,

Sdep. 125°, zerfällt bei 200° in Amylen und Essigsäure.
Isobutylcarbinolacetat, Essigester des Gährungsamylalkohols,

Sdep. 140°, ertheilt seiner verdünnten alkoholischen Lösung den
•Geruch nach Birnen und findet als Birnöl (pear-oil) Anwendung'.

E.-n-hexylester, Sdep. 169—170°, findet sich im Oel von Heracleum
giganteum, er riecht obstartig-. E.-n-octylester, Sdep. 207°, findet sich
ebenfalls im Oel von Heracleum giganteum, riecht nach Apfelsinen.
Höhere Essigsäureester s. A. 233, 260." Allylester, Sdep. 90—100°.

Orthoesslgsäureestcr CH gC(OC2H5) 8, Sdep. 132°, entstellt beim Er¬
wärmen von a-Trichloraethan oder Methylchloroform CH äCCl 3 (S. 105)
mit Natriumaethylat in ätherischer Lösung.

Ferner haben wir in den Additionsproducten der Aldehyde und
Essigsäureanhydrid die Essigester (S. 199) der in freiem Zustand nicht
existenzfähigen Glycole kennen gelernt, als deren Anhydride man die
Aldehyde auffassen kann.

Bei den mehrsäurigen Alkoholen werden später stets ihre Essigester
beschrieben, aus deren Verseifung man einen Kückschluss auf die Zahl
der in dem Alkohol vorhandenen Hydroxylgruppen ziehen kann.

Ester (1er Propionsäure. Methylester, Sdep. 79,5°. Aethylester,
Sdep. 98,8°. n-Propylester, Sdep. 122°. Isobutylester, Sdep. 137°. Isoamyl¬
ester, Sdep. 160°, riecht ähnlich wie Ananas, vgl. A. 233, 253.

Ester der n-Buttersäure. Methylester, Sdep. 102,3°, riecht nach
Eeinetten. Aethylester, Sdep. 120,9°, riecht ananasartig, wird zur künst¬
lichen Iiumfabrikation verwendet, seine alkoholische Lösung bildet das
künstliche Ananas öl (pineapple oil). n-Propylester, Sdep. 143°, lso-
propylester, Sdep. 128°, Isobutylester, Sdep. 157°. Isoamylester, Sdep. 178",
riecht nach Birnen. a-Hexylester, Sdep. 205,1, und n-Octylester, Sdep. 244
bis 245°, finden sich im Oel der Früchte von Heracleum giganteum,
letzterer auch im Oel der reifen Früchte von Pastinaca sativa (A. 103.
193; 166, 80; 233, 272).

Ester der Isobuttersäure. Methylester, Sdep. 92,3°. Aethylester,
Sdep. 110°. H-Propylester, Sdep. 135° (A. 218, 334).

Ester der Valeriansäureu. n-Aethylester, Sdep. 144° (A. 233, 274).
Aethylester, Sdep. 135°. Isoamylester, Sdep. 194°. Methylaethylessigsäure-
aethylester, Sdep. 133,5° (A. 195, 120). Trimethylessigsäureaethylester, Sdep.
118° (A. 173, 372).

Ester der Hexylsäuren. ii-H.-aethylester, Sdep. 167°. Isobutyl-
«ssigsäurc-aethylester, Sdep. 161°.

n-Heptylsäiireaethylester, Sdep. 187—188°. u-OctylsäureaetlivIester, Sdep.
207—208° (A. 233, 282). u-Nonylsänreaethylester, Sdep. 227—228°. n-Caprin-
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Tert.

säure-aethylester, Sdep. 243—245 0. n-Capringäure-lsoamylester siedet nicht
Unzersetzt bei 275—290°; Hauptbestandtheil des Weinfuselöls.

Lanrinsäure-aethylester, Sdep. 269°. Myrlstinsäure-aothylester, Schmp.
10—110, Sdep. 295°.

Wallrath und die Wachsarten.

Einige hochmolekulare Ester kommen fertig gebildet im Wall¬
rath und in den Wachs arten vor, wie schon mehrfach bei den
betreffenden Alkoholen und Säuren erwähnt wurde. Die Wachs¬
arten unterscheiden sich von den Fetten dadurch, dass sie aus
Estern hochmolecularer einsäuriger Alkohole bestehen, während
die Fette aus Estern des dreisäurigen Alkohols : Glycerins bestehen.
Der Wallrath gehört zu den Wachsarten.

Der Wallrath, Cetaceum, Sperma Ceti, findet sich in dem Oele
der Schädelknochen der Wale, namentlich des Physeter maerocepha-
lus und scheidet sich beim Stehen und Abkühlen als weisse kry-
stallinische Masse aus, die man durch Auspressen und Umkrystalli-
siren aus Alkohol reinigt. Er besteht aus Palinitinsäure-cetylester
Ci (;H gl 0 3.C 16H 33, der aus heissem Alkohol in wachsglänzenden Nadeln
oder Blättern krystallisirt und bei 49° schmilzt. Im Vacuum ist er
unzersetzt flüchtig; unter Druck destillirt, zerfällt er in Hexadecylen
und Palmitinsäure. Beim Kochen mit alkoholischer Kalilösung zer¬
fällt er in Palmitinsäure (S. 246) und Cetylalkohol (S. 132).

Die Wachsarten. Das gew. Bienen wachs besteht aus einem
Gemenge von Cerotinsäure C27H54O2 mit Palniitiiisiiiirc-nijricylesti'r CjgHgjOg.
^nH(t licim Kochen des Wachses mit Alkohol wird die Cerotinsäure: C e-
i'in extrahirt, während der Ester: Myricin hinterbleibt (A. 224, 225).
Ueber andere Bestandteile des Bienenwachses s. A. 235, 10(5.

Das C am au ba wachs, aus den Blättern des Carnaubabanmes,
schmilzt bei 83° und enthält freien Cerylalkohol und verschiedene Säure—
est er (A. 223, 283).

Das chinesische Wachs besteht aus Cerotinsänre-cerylestei-
^/HsaO-s-CsTH-,, Durch alkoholisches Kali wird es in Cerotinsäure und

'

ml

Cerylalkohol zerlegt.

2. Säurehaloide oder HaloTdanhydride der Säuren.

Unter Haloi'danhydriden der Säuren oder Säurehalo'i'den ver¬
steht man die Verbindungen, welche durch Ersetzung' des Hydroxyls
der Säuren durch Halogene entstehen; sie sind die Halogenverbin¬
dungen der Säureradieale (S. 219). Man nennt sie Halol'danhydride,
weil man sie als gemischte Anhydride (S. 256) der Fettsäuren
und der Halogen wasserstoffsäuren auffassen kann, entsprechend der
Bildungsweise 1) der Säurechloride.
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Säurechloride. 1) Aus Fettsäure und Chlorwasserstoff mit P 20 5 :

CH 3COOH + HCl-------—----- > CHgCOCl + H 20.
2) Durch Einwirkung- von Chlor auf Aldehyde:

CH 3COH + CI 2 = CH 3C0C1 + HCl.
Weit wichtiger ist die Bilduugsweise: 3) Einwirkung von Ha-

log'enphosphorverbindung-en auf Säuren oder Salze, entsprechend
der Bildung- der Alkylhalo'ide aus den Alkoholen (S. 97):

a) CHjCOOH + PCL-, = CH 8COCl + POCl 3 + HCl,
b) 3CH 3COOH + PC1 3 = 3CH,COCl + P0 3H 3,
c) 2CH 3.COONa + POCI 3 = 2CH 3C0C1 -+ P0 3Na + NaCl.

Im letzteren Falle entsteht bei Anwendung- eines Ueberschusses von
fettsaurem Salz das Anhydrid der Fettsäure (S. 256). Die Einwirkung'
besonders auf die Salze ist sehr heftig-.

4) In ähnlicher Weise wie die Phosphorchloride wirkt auch Kohlen-
oxychlorid auf die freien Säuren und ihre Salze, indem Säurechloride
und Säureanhydride gebildet werden, ein Verfahren, das zu fabrik-
mässiger Darstellung' derselben Anwendung- gefunden (B. 17, 1285; 21, 1267):

C 2H 3O.OH + COCl 2 = C 2H 3OCl + C0 2 + HCl.
5) Durch Einwirkung von Phosgen auf Zinkalkyle entstehen eben¬

falls Säurechloride (S. 235).
Geschichte. Das erste Säurechlorid erhielten Liebig- und

Wühler 1832 beim Behandeln von Benzaldehyd C9H5COH mit Chlor, es
war das Benzoy Ichlorid C 6H,-,COCl, das Chlorid der einfachsten aroma¬
tischen Säure, der Benzoesäure. 1846 entdeckte Cahours die Bildungs¬
weise ar0 matischer Säur ech 10ride durch Einwirkung von Phosphor-
pentachlorid auf ilonocarbonsäuren. 1851 stellte Gerhardt (A. 87, 63)
durch Behandlung von Natriumacetat mit Phosphoroxychlorid zuerst das
AcetyIchlorid dar.

Säurebromide. 1) In ähnlicher Weise wie die Chlorverbindungen
des Phosphors wirken seine Bromverbindungen auf die Fettsäuren oder
ihre Salze. Anstatt fertigem Bromphosphor kann man aucli ein Gemenge
von Phosphor (amorphem) und Brom zur Anwendung bringen.

2) Eine sehr merkwürdige Beaction führt von einigen Bromderivaten
des Aethylens zu Bromiden gebromter Essigsäuren durch Aufnahme von
Sauerstoff aus der Luft, wobei eine intramoleeulare Atomverschiebung
(S. 44) stattfindet (1!. 13, 1980; 21, 3356):o
uns. Dibromaethylen CH 2=CBr 2 ■- ------ > CHoBr.COBr Bromacetylbromid

0
Tribromaethylen CHBr=CBr 2 ------------> CHBr 2.COBr Dibromacetylbromia.

Säurejodide. Die Jodide der Säureradieale können niclit aus
den Säuren, wohl aber aus den Säureanhydriden, durch Einwirkung von
Jodphosphor, sowie aus Säurechldriden mit Jodcalcium gewonnen werden.

Säurefluoride. Acetylfluorid, ein Phosgen-ähnlich riechendes Gas,
entsteht aus Acetylchlorid mit Ag-Fl oder AsFI 3 (B. 25, E. 502).

Ei g- en s ch a f t en und U m w a n d 1 un g- e n. Die Halo'idanhy-
dride der Säuren sind stechend riechende Flüssigkeiten, welche an

23,
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'ier Luft rauchen. Sie sind schwerer als Wasser, sinken darin
unter und zersetzen sich damit 1) schon bei gewöhnlicher Tem¬
peratur unter Bildung- von Carbonsäuren und Halogenwasserstoff¬
säuren. Die Reaction ist um so energischer, je leichter die ent¬
sprechende Säure in Wasser löslich ist.

Aehnlich reagiren die Säurechloride auf viele andere Körper.
2) Mit den Alkoholen oder den Alkoholaten bilden sie die zusammen¬
gesetzten Aether oder Ester (S. 251). 3) Bei der Einwirkung auf
Salze oder die freien Monocarbonsäuren entstehen die Anhydride
der Sauren (S. 256). 4) Mit Ammoniak entstehen die Säureamide
<S. 259) u. s. w.

5) Durch Natriumamalgam, oder besser Natrium und Alkohol
können die Säurechloride in Aldehyde und Alkohole übergeführt
werden (S. 115, 187). 6) Durch Einwirkung der Zinkalkyle auf die
Säurechloride entstehen Ketone und tertiäre Alkohole (S. 206, 116).
7) Durch Einwirkung von Cyansilber gehen sie in die sog. Säure-
cyanide über, die als Nitrile der a-Ketoneai -bonsäuren im Anschluss
an diese Säuren beschrieben werden. 8) Di- und Polycarbonsäuren
(s. d.), welche die Fähigkeit haben Anhydride zu bilden, gehen bei
der Behandlung mit Säurechloriden, besonders Acetylchlorid, in ihre
Anhydride über.

Acetylchlorid [Aethanoylchlorid] CH 3COCl, Sdep. 55°. Es ent¬
steht nach der allgemeinen Bildungsweise der Säurechloride und
Wird dargestellt durch Einwirkung von PC1 3 (2 Th.) auf Essigsäure
(3 Th.) oder von PÜC1 3 (2 Mol.) auf Essigsäure (3 Mol.), so lange
noch Salzsäure entweicht, und dann destillirt (A. 175, 378). Zur Rei¬
nigung destillirt man das Chloracetyl nochmals über wenig trocknes
Natriumacetat. Es ist eine farblose, stechend riechende Flüssigkeit
vorn sp. Gew. 1,130 (0°). Mit Wasser zersetzt es sich sehr energisch.
Umwandlungen s. o. Durch Chlor wird es in Chlorsubstitutions-
produete übergeführt, in Chloride der Chloressigsäuren (S. 270).

Acetjlbroinid, Sdep. 81". Acetyljodld, Sdep. 108°. Propionylchlorid
CH 3CH,COCl, Sdep. 80°. P.-bromld, Sdep. 104°. P.-jodid, Sdep. 127".
.i-Biitjrflclilorid CH 3(CH 2)2C0C1, Sdep. 101°. n-B.-bromld, Sdep. 128".
n.B.-jodM, Sdep. 146—148". IsobutyrylcMorid (CH 3)0CHCOC], Sdep. 92".
tsob.-bromid, Sdep. 116—118". IsovalerylcMorid (CH 3)2CHCH 2OOC1, Sdep.
113,5—114,5". Isov.-bromid, Sdep. 143". Isov.-jodid, Sdep. 168°. Trlmethyl-
essiicsäureclilorid (CH 3) 3C.COCl, Sdep. 105—106". n-Capronsäurechlorid CH 3
(CH 9)4COCl, Sdep. 151—153". DiaethylacetylcMorid (C 2H0 2CHCOC1, Sdep.
134—137°. DimethylaetliylesslffsfiiirecMorid (CH 3),(C 2H,))C.C0C1, Sdep. 132°.

Ueber die Chloride höherer Fettsäuren s. B. 17, 1378; 19, 2982;
23, 2384.

m\
i
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3. Säureanhydride.
Die Säureanhydride sind die Oxyde der Säureradieale. In

den Anhydriden der einbasischen Säuren sind zwei Säureradieale
durch ein Sauerstoffatom verbunden; sie entsprechen den Oxyden
der einwerthigen Alkoholradicale — den Aethern.

Die einfachen Anhydride, welche zwei gleiche Badieale ent¬
halten, sind meist unzersetzt destillirbar, wahrend die gemischten An¬
hydride, mit zwei verschiedenen Eadicalen, bei der Destillation in zwei
einfache Anhydride zerfallen:

jC 2 H 30v
-a,n 9o^V) — C 2H 30s.„ , C 5H 90\ n

CgHaO/ v C5H 90'
Man scheidet sie daher aus dem Eeactionsproduct nicht durch Destillation,
sondern durch Extraction mit Aether ab.

Bildungs weisen, la) Durch Einwirkung' der Chloride der
Säureradieale auf die wasserfreien Salze, namentlich die Alkalisalze
der Säuren:

CoHo.O.OK + C 2H,O.Cl = ^ 25 3SxO + KCl.
1 ° i J d C 2H 30 /

lb) Die Anhydride der höheren Fettsäuren können auch durch Ein¬
wirkung von Acetylchlorid auf letztere gewonnen werden (B. 10, 1881).

2) Einwirkung- von Phosphoroxychlorid (1 Mol.) auf die trocke¬
nen Alkalisalze der Säuren (4 Mol.). Das zunächst g-ebildete Säure¬
chlorid wirkt sogleich auf überschüssiges Salz ein wie bei Bildungs¬
weise 1:
I. Phase: 2C 2H 3O.OK + POCl 3 = 2C 2H 30.C1 + P0 3K + KCl.

II. Phase: C 2H 3O.OK + C 2H3OCl = (C 2H 30) 20 + KCl.
3) Aehnlich wie POCl 3 wirkt auch Phosgen COCl 2, wobei zugleich

Säurechlorido gebildet werden (S. 254).
4) Eine directe Umwandlung der Säurechloride in Säureanhydride

erfolgt bei ihrer Einwirkung auf wasserfreie Oxalsäure (A. 226, 14):
2C 2H 30C1 + C 20 4H 2 = (C 2H30) 20 + 2HC1 + C0 2 + CO.

Geschichte. Die Säureanhydride wurden 1851 von Charles
Gerhardt entdeckt. Auf die Bedeutung dieser Entdeckung für die
Typentheorie wurde schon in der Einleitung hingewiesen (S. 23).

Eigenschaften und Verhalten. Die Säureanhydride sind
flüssige oder feste Körper von neutraler Reaction, die in Aether
löslich sind. Ihr Siedepunkt liegt höher als derjenige der zuge¬
hörigen Säure. 1) Durch Wasseraufnahme gehen sie in die freien
Säuren über:

(CH 8CO) 20 + H 20 = 2CH 3COOH.
2) Mit Alkoholen bilden sie Ester:

(CH 3CO) 20 + C 2H 5OH = CH 3COOC 2H 5 + CH 3COOH.
3) Mit NH 3 und primären und seeundären Aminen geben sie

Amide und Ammoniumsalze:
(CH 3CO) 20 + 2NH 3 = CH 3CONH 2 + CH 3COONH 4.
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4) Mit HCl, HBr, HJ erhitzt zerfallen sie in Säurehaloi'de und
freie Säure: (CH 8CO) 20 + HCl = CH 3COCH CH 3COOH.

;")) Durch Cl 2 werden sie in Säurechloride und gechlorte Säuren
verwandelt: (CH 3CO) 2Ü + Cl 2 = CH 3C0C1 + CI.CB 2.COOH,

(I) Durch Natriumamalg-am werden die Anhydride in Aldehyde
und primäre Alkohole umgewandelt.

7) An Aldehyde addiren'sich die Anhydride zu Estern (S. 190),
Essigsäureanhydrid [Aethansäureanhydrid] (CH s CO) 20, Sdep.

137°, ist eine bewegliche, stechend riechende Flüssigkeit, vom sp.
Gew. 1,07.'! (20°).

Man stellt es durch Destillation eines Gemenges von wasserfreiem
Xatriumacetat (3 Tli.) mit POClg (1 Th.), oder des Reactionsproductes von
gleichen Theilen Acetylehlorid und Natriumacetat dar.

Propionsäureanhydrid (051150)20, Sdep. 168". Buttersäureanhydrid,
Sdep. 191—193°. Isobuttersäureanhydrid, Sdep. 181,5°. n-Capronsäureanhy-
'11-iJ siedet hei 241—243° unt. Zers. Oenanthsäureanhydrid siedet bei 255
—258° unt. Zers. Pelargonsaureanhydrid, Schmp. -|-5°. Palmitinsänreanhy-
ilriii. Schmp. 64°.

4. Säurehyperoxyde.
Die Hyperoxyde der Säureradieale entstehen beim Erwärmen

der Chloride oder der Anhydride in ätherischer Lösung mit Baryumhyper*
oxyd (Brodie, Pogg. 121, 382):

2C.,II 3O.Cl + Ba0 2 = (C 2II 30) 20 2 + BaCl 2.
icetylliyperoxyd ist eine dicke, in Wasser unlösliche Flüssigkeit, die

in Alkohol und Aetlier leicht löslich ist. Es ist sehr unbeständig, wirkt
stark oxydirend, scheidet Jod aus K.T Lösung aus und entfärbt Indigo¬
lösung. Im Sonnenlicht wird es zersetzt; beim Erwärmen explodirt es
heftig. Durch Barytwasser wird es zerlegt, unter Bildung von Barynm-
acetat und Baryumhyperoxyd.

5. Thiosäuren.
Denkt man sich den Sauerstoff einer Monocarbonsäure durch Schwefel

ersetzt, so sind drei Falle möglieh:
1) B'.CO.SH Thiosäuren [Thiolsäuren].
2) K'.CS.OH Thionsäuren.
3) K'.CS.SH Dithionsäuren [Thionthiolsäuren].

Aliphatische Säuren nur der ersten Art sind bekannt. Die erste
Thiosäure, die Thiacetsäure CH 3COSH, ist von Kekule (A. 90, 309)
durch Einwirkung von Pho.sphorpentasulfid, auf Essigsäure erhalten worden:

5(! 2H 3<>.<>I I ■| 1'2S S = 5C 2H,O.Sn + I' 2<).-,.
In analoger Weise werden aus den Säureanhydriden durch Phos¬

phorsulfid die Thioanhy dride gebildet. Die Thiosäuren entstehen auch
durch Einwirkung der Säurechloride auf Kaliumsulfhydrat.

Die widerlich riechenden Thiosäuren entsprechen den Thioalkoholeu
oder Mercaptanen (S. 147), ihre Snlfanhy dride den Säureanhydriden und
den einfachen Sulfiden, ihre Disulfide den Hyperoxyden und AI kyldisu lüden:

Richter, Organ. Chemie. 7. Aufl. 17

1
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CH 3 .CH 2SH CH s COSH CH 3COOH
Aethylmereaptan Thiacetsliure Essigsäure

(CH 3CH 2)2S (CH 3CO) 2S (CH 8CO) 20
Aeth'ylsulfid Thiaeetsäureanhydrid Essigsäureanhydrid

. (CHsCH 2)2S ä (OH 8CO)2S 2 (CH3CO) 20 2
Aethyldisulfid Acetyldisulfid Acetylhyperoxyd.

Die Ester der Thiosäuren entstellen aus den Salzen der letzteren
durch Einwirkung von Alkylhalo'iden, und durch Umsetzung von Säurechlo¬
riden mit Mercaptanen oder Mercaptiden. Ferner werden sie durch Zersetzung
der alkylirten Isothioacetanilide mittelst verdünnter Salzsäure gebildet:

CHs .C^?** ß + H20 = CH 3.CO.S.C 2H 5 + Ktt,.C 6Hä .
Aethylisothioacetanilid Thioessigsäureester Anilin.

Durch conc. Kalilauge werden die Ester in Fettsäuren und Mercaptane
gespalten.

Thiacetsiiure, Thioessigsäure [Aethanthiolsäure] CH3COSH ist
eine farblose, bei 93° siedende Flüssigkeit, vom sp. Gew. 1,074 bei 10 u-
Sie riecht nach Essigsäure und Schwefelwasserstoff, und ist. in Wasser
schwer löslich, leicht in Alkohol und Aether. Das Bleisalz (C 2H; !0.,S) 2l ,b
krystallisirt in feinen Nadeln und zersetzt sich leicht unter Bildung von
Schwefelblei. Der Aethylester C 2H 3O.S.C 2H5 .siedet bei 115".

Acetylsnlfld (C 2H 30) 2S ist ein schweres, in Wasser unlösliches gelbes
Oel, das bei 157° siedet. Durch Wasser wird es allmählich in Essigsäure
und Thioessigsaure zerlegt (IS. 24, 354S, 4251).

Acetyldisulfid (C 2H 30) 2S 2 entsteht durch Einwirkung von Acetyb
chlorid auf Kaliumdisulnd oder von Jod auf die Salze der Thiosäure.

(!. Säuveanride.
Die Säureamide entsprechen den Alkylaminen. Der Wasser¬

stoff des Ammoniaks kann durch Säureradieale vertreten worden
unter Bildung' primärer, seeundärer und tertiärer Säure¬
amide:

CH 3CO.NH 2 (CH8CO) 2NH (CH 3CO) 3N
Acetamid (primär) Diacetamid (seeundär) Triacetamid (tertiär).
Neuerdings wurde die Yermutliung ausgesprochen, dass die CoU"

,/011
'=*nhstitution der primären Säureamide durch die Formel K'.C

zudrücken sei (vgl. Benzamid), von der sieh die Imidoäther (S. 265)
ableiten.

Ebenso wie im Ammoniak kann auch der Wasserstoff der
primären und seeundären Alkylamine durch Säurereste vertreten
werden, wodurch gemischte Ami de entstehen.

Allgemeine Bildungsweisen. 1) Durch trockene De¬
stillation, besser durch Erhitzen auf etwa 230" (B. 15, 979) der Am¬
moniumsalze der Fettsäuren (Kündig-, 1858). (Zuerst wurde diese
Methode 1830 von Dumas bei dem Ammoniumoxalat zur Anwen¬
dung gebracht und so Oxamid (s. d.) erhalten):

CH3CO.OMi 4 = CH3CONH 2 + H,0Ammoniumacetat Acetamid.
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aus-

Anstatt der Ammoniumsalze kann man auch ein Gemenge von
Natriumsalz und Chlorammonium anwenden. Heber die Geschwindigkeit
Und Grenzen der Säureamidbildung s. B. 17, 848.

2) Durch Einwirkung- von Ammoniak Lind primären und se-
cundären Aminen auf Ester (1834 erhielt Lieb ig auf diese Weise
aus Oxaläther: Oxamid):

CH 3COOC 2H 5 + SH 3 = CH 3CONH 2 + C 2H 6OH
CH 3COOC 2H 5 + NH 2C 2H 5 = CH 3CONHC 2H5 + C 2H 5OH.

Die Eeaction findet besonders bei in Wasser löslicheren Estern
schon in der Kälte statt, sonst erhitzt man mit wässerigem oder besser
alkoholischem Ammoniak. Die Reaction gehört zu den sog. umkehrbaren,
indem durch Einwirkung von Alkoholen auf Säureamide: Ester und Am¬
moniak gebildet worden (B. 22, 24).

3) Durch Einwirkung a) der Säurehaloi'de, b) der Säure¬
anhydride auf Ammoniak, primäre und secundäre Alkylamine.
(Dieses Verfahren wurde zuerst von Lieb ig und Wo hl er 1832
verwendet, um aus Benzoylehlorid das Amid der Benzoesäure dar¬
zustellen.)

3 a) CHgCOCl + 2NH 8 = : CH3CONH 2 + NH 4C1Acetamid
CH.COC1 + 2NH 2Cs,HB • : CH 3CONH.C 2H5

Aetlrylacetanüd
N(C 2H 5)H3C1

CHgCOCl + 2NH(C 2H 3)2 = CH3CON(C 2H5)» + N(C 2H 5)2H2C1Diaethylacetamid.
Die Reaction eignet sieh besonders für die Gewinnung- der Amide
der höheren Fettsäuren (B. 15, 1728).

3b) (CH3CO)20 + 2NH 3 = CH8CONH 2 + CH 3C0 2NH 4
(CH3CO) 20 + 2NH 2C 2H 5 = CH8CONHC 2H 5 + CH 3C0 2NH 3C2H 5.

4) Durch Addition von Wasser zu den Säurenitrilen (S. 263):
CH 3CN + H 20 (180°) = CH sCONH 2.

Die Anlagerung von Wasser an das Alkylcyanid erfolgt häufig
durch Einwirkung conc. Salzsäure in der Kälte oder durch Mengen des
Nitrils mit Eisessig und conc. Schwefelsäure (B. 10, 1061). Auch durch
Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer Lösung werden die Nitrile unter Ent¬
wicklung von Sauerstoff in Amide verwandelt (B. 18, 355).

5) Durch Destillation der Fettsäuren mit Uhodankalium:
2C 2H 3O.OH + CN.SK = C 2H 3O.NH 2 + C 2H 3O.OK + COS.

Zweckmässiger ist es, das Gemenge blos zu erhitzen (B. 1(>, 2291; 15, 978).
•Zur Darstellung von Acetamid kocht man einige Tage lang Eisessig und
Bhodanammonium. Die aromatischen Säuren geben bei dieser Eeaction
Nitrile.

6) Durch Einwirkung von Fettsäuren auf Carbylamine (S. 233):
2CH 3COOH -f C:N.CH 3 = HCONHCH 3 + (CH 3CO) 20.

Methylformamid.
7) Durch Einwirkung von Fettsäuren auf Isocyansäureester (s. d.):

CH 3COOH + CON.C 2H 5 = CH 3CONHC 2H 5 + C0 2.

1
I
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Secundäre und tertiäre Älllide gewinnt man 1) durch Erhitzen
der primären Säureamide (B. 23, 2394), Alkylcyanide oder Säurenitrile mit
Säureanhydriden oder Fettsäuren auf 200°:

'CHjjCONHa + (CH3CO)20 = (CH 3CO) 2NH + CH 3COOH
CH 8CN + CH 3COOH = (CH 3CO) 2NH

Diacetamid
CH 3CN + (CH3CO) 20 = (CH 3CO) 3NTriacetamid.

2) Die seeundären Ämide entstellen auch durch Erhitzen der pri¬
mären Amide mit trockenem Chlorwasserstoff:

2C 2H 3O.NH 2 + HCl = (C 2H 30) 2NH + NH 4C1Diacetamid.
3) Gemischte secundäre Amide entstehen ferner bei der Zusammen¬

wirkung der Isocyansäureester mit Säureanhydriden:
CO:N.C 2H 5 + (C 2H 80) 20 = (C 2H 30) 2N.C 2H f, + C0 2

Aethyldiacetamid,
Eigenschaften und Verhalten. Die Amide der Fett¬

säuren sind meist feste, krystallinische Körper, die sich in Alkohol
und Aether lösen. Die niederen Glieder sind auch in Wasser lös¬
lich und destilliren unzersetzt. Da sie die basische Amidgruppe
enthalten, so vermögen sie direct mit Säuren salzartige Verbin- '
düngen zu bilden: wie C 2H 8O.NH 2.N0 3H und (CH 3C0.NH 2)2.HC1,
welche indessen wenig beständig sind, indem durch das Säureradical
die basische Natur der Amidgruppe stark abgeschwächt ist. Andrer¬
seits hat durch das Säureradical die Amidgruppe die Fähigkeit er¬
langt, ein Wasserstoffatom gegen Metalle, z. B. Quecksilber oder
Natrium (B. 23, 3037), auszutauschen und so Metaliverbindungen zu
geben, wie Quecksilberacetamid (CH 3.CO.NH) 2Hg, welche den Salzen
der Isocyansäure CO:NH und der Imide zweibasischer Säuren zu
vergleichen sind.

Die Bindung der Amidgruppe mit der Gruppe CO in den
Säureradicalen ist nur eine schwache im Vergleich zu der Bindung
mit den Alkylen in den Aminen (S. 163). Die Säureamide gehen
daher leicht unter Wasseraufnahme in Ammoniumsalze oder Säuren
und Ammoniak über. Es findet dies schon 1) beim Erhitzen mit
Wasser statt, leichter beim Kochen mit Alkalien oder Säuren, eine
Reaction, die man häufig auch als Verseifung (S. 234) bezeichnet:

CH 8.CO.NH 2 + H 20 = CH 8.CO.OH + NH 3.
2) Aehnlich den primären Aminen werden auch die primären Amide
durch salpetrige Säure zersetzt (S. 165):

C 2H 3O.NH 2 + N0 2H = C 2H 3O.OH + N 2 + H 20.
3) Bei der Einwirkung von Brom und Alkalilauge auf die primären
Säureamide entstehen Bromamide (B. 15, 407, 752):

C 2H 3O.NH 2 + Br 2 = C 2H 3O.NHBr + HBr,
welche weiter Amine bilden (S. 163). 4) Beim Erwärmen mit Phos-

NHBr

dene
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phorsäureanhydrid oder mit Phosphorchlorid verlieren sie ein Mo-
lecül Wasser und gehen in Nitrile oder Alkylcyanide über:

CH 3.CO.NH, = CH 3.CN + H._,6.
Bei der Einwirkung von Phosphorchlorid findet hierbei zunächst

ein Ersatz des Sauerstoffatoms durch zwei Chloratome statt; die so ge¬
bildeten Amüchloride (S.264), wie CH 3.CC1 2.NH2, verlieren zwei Molecüle
C1H unter Bildung von Nitrileh.

Formamid H.CO.NH, s. S. 224.
Acetamid, Essigsäureamid [Aethanamid] CH 3.CO.NH 2, Schmp.

82°, Sdep. 222°, krystallisirt in langen Nadeln, die sich leicht in
Wasser und Alkohol lösen. Um die Bildungsweisen und das Ver¬
halten der Säureamide zu erläutern, wurde stets Acetamid als Bei¬
spiel gewählt, dasselbe wurde 1847 von Dumas, Leblanc und
Malag'uti durch Einwirkung - von Ammoniak auf Essigester zu¬
erst erhalten.

Acet-methylamid OHgCONHCH,,. Schmp. 28°, Sdep. 206°. Acet-dime-
thyiamid CH3CON(CH 3)2, Sdep. 165,5°. Acet-aetbylamld, Sdep. 205°. Acet-
(tlaethylamld, Sdep. 185—186°.

Diacetamid (CH3CO) 2NH, Schmp. 77°, Sdep. 222,5—223,5°, ist in
Wasser leicht löslich (IS. 23, 2395), Darstellung s. S. 260. JHetlLyldlacetamid
(CH3CO) 2N.CH 3, Sdep.192°. Aethyl-diacetamid, Sdep. 185—192°.

Triacetamid (CH3CO) 3TST, Schmp. 78—79°, Darstellung s. S. 260.
Acetchloramid CH3C0NHC1, Schmp. 110°. Acetbromamid CH 3CÖ

NHBr + H 20, grosse Tafeln, schmilzt wasserfrei bei 108° (15. 15, 410).
Höhere homologe primäre Säureamide.
Propionamid, Schmp. 79°, Sdep. 213°. n-Butyramld, Schmp. 115°,

Sdep. 216". Isobutyramid, Schmp. 128°, Sdep. 216—220». n-Yaleramid,
Schmp. 114—116". Trlmethylacetanüd, Schmp. 153—154°, Sdep. 212°.
n-Capronamtd, Schmp. 100°, Sdep. 255°. Methyl-n-propylacetamld, Schmp. 95°.
Ketbyl-isopropylacetamld, Schmp. 129°. Isobntyl-acetamid, Schmp. 120°. Di-
aethyl-acetainid, Schmp. 105", Sdep. 230—235°. Oeuantlisäureaiiiid, Schmp.
95°, Sdep. 250—258". ii-Caprylsäurcaniid, Schul]). 105—106°. Pclargoiisiiure-
"iiiid, Schmp. 92—93°. n-C'aprinsäureamid, Schmp. 98°. Laurinsäureamid,
Schmp. 102", Sdep. 199—200» (12,5 mm). Trldecylamld, Schmp. 98,5".
ftyrtatinsänreamid, Schmp. 102°, Sdep. 217° (12 mm). Palmltinsäureainld,
Schmp. 106». Sdep. 235—236» (12 mm). Steariiisäuie&mid, Schmp. 108.5—
109» Sdep. 250-251° (12mm) (B. 15, 977, 1729; 19, 1433; 24, 2781;
26, 2840).

i

i

I
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7. Fettsäurenitrile oder Alkylcyanide.

Unter F c 11 s äur eni tril en versteht man Verbindungen, in
denen ein mit einer Alkylgruppe verbundenes KohlenstoffatomE'.C=
~- ein in jeder Fettsäure enthaltener Eest — die drei Wasserstoff¬
atome des Ammoniaks ersetzt, z. B. CH 3C=N Acetonitril. In den
Nitrilbasen ist das Stickstoffatom zwar ebenfalls mit drei Valenzen
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an Kohlenstoff gebunden, aber an drei verschiedene Kohlenstoff-
atome dreier Alkylreste.

Man bezeichnet die Fettsäurenitrile auch als Alkylcyanide,
weil man sie als Alkyläther des Cyanwasserstoffs H.CsN auffassen
kann.

Als Zwischenglieder beim Aufbau der Fettsäuren aus den
Alkoholen (S. 247) beanspruchen die Fettsäurenitrile oder Alkyl¬
cyanide eine ganz besondere Bedeutung.

Sie entstehen nach folgenden allgemeinen Bildungsweisen'
1) Kernsynthetisch aus den Alkoholen a) durch Erhitzen der
Alkylhaloi'de mit Cyankalium in alkoholischer Lösung auf 100°;
b) durch Destillation der Alkalisalze der Aetherschwefelsäuren mit
Cyankalium (daher die Bezeichnung Alkylcyanide):

la)

lb) SO,

C 2H 6.T + CNK = C 2H 5.CN + KJ;

iCk Hä + CNK = C2H5.CN + S0 4K 2.
Hei der ersten Reaction bilden sich zugleich in geringer Menge

Isocyanide (S. 233). Zu ihrer Entfernung schüttelt man des Destillat mit
wässeriger Salzsäure, wodurch die Isonitrile in Ameisensäure und primäre
Amine umgewandelt werden, bis der widerliehe Geruch der Isocyanide ver¬
schwunden ist, neutralisirt dann mit Soda und entwässert die Nitrile mit
Chlorcalcium.

2) Durch trockene Destillation der Ammoniumsalze der Fett¬
säuren mit Phosphorsäureanhydrid oder ähnlichen wasserentziehen¬
den Mitteln (daher die Bezeichnung: Säurenitrile):

CH 3.CO.O.NH 4 — 2H 20 = CH 3.CN
Essigsaures Ammonium Acetonitril.

Hierbei entsteht als Zwischenprodukt das entsprechende Säure-
amid. Man kann 3) die Nitrile auch aus den Säureamiden durch
Entziehung von Wasser bereiten beim Erhitzen mit CaO, P 20 5 (S. 260),
P 2S 5 oder mit Phosphorchlorid (vgl. Amidchloride, S. 264):

CH 3.CO.NH 2 + PCI5 = CH 3.CN + PÜC1 3 + 2HC1
5CH 3.CO.NH 2 + P 2S 5 = 5CH3.CN + P 20 5 + 5H 2S.

4) Aus den primären Aminen (S. 163) mit mehr als 5 Kohlen¬
stoffatomen durch Einwirkung von Brom und Alkalilauge:

C 7H 15CH 2NH 2 4- 2Br 2 + 2KOH = C 7H 15CH 2NBr 2 + 2KBr + 2H 20
C 7H 15CH 2NBr 2 + 2KOH = C 7H 15CN '+ 2KBr + 2H 20.

Da man die primären Amine durch Brom und Alkalilauge
aus den um ein Kohlenstoff reicheren Säureamiden gewinnen kann,
so gestatten diese Reactionen den Abbau der Fettsäuren (S. 247).

5) Aus Aldoximen durch Erhitzen mit Essigsäureanhydrid:
CH3CH=N.OH + (CH 3CO) 20 = CH sCsN + 2CH 3COOH.
Fertig gebildet finden sich verschiedene Nitrile im Knochenöle.
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Geschichte. 1834 entdeckte Pelouzie (A. 10, 249) das Propie-
nitril durch Destillation von aethylschwefelsaurem Baryurn und Cyankalium.
1847 erhielt Dumas das Acetonitril durch Destillation von Ammonium-
aeetat für sieh oder mit Phosphorsäureanhydrid, sowie von Acetamid (S. 261)
mit Phosphorpentoxyd. Dumas, Malaguti und Leblanc (A. 64, 334)
einer- und Prankland und Kalbe (A. 65, 269, 288, 299) andrerseits
lehrten 1847 die Fettsäurenitrile in die entsprechenden Fettsäuren mit
Alkalilauge oder verdünnten Säuren umwandeln und zeigten damit,
welche Bedeutung die Säurenitrile für die synthetische organische Chemie
besitzen.

Eigenschaften und Verhalten. Die. Nitrile sind in Wasser
meist unlösliche Flüssigkeiten von ätherischem Geruch, die unzer-
setzt destilliren und neutral re.agiren.

Ihre Reactionen beruhen auf der leichten Lösung der dreifa¬
chen Stickstoff-Kohlenstoffbindung, es sind meist Additionsreactionen.
Die Fettsäurenitrile sind als ungesättigte Verbindung-en
aufzufassen, in demselben Sinne wie die Aldehyde und Ketone
(S. 28, 186). Sie unterscheiden sich von der Blausäure, dem Nitrit der
Ameisensäure, durch ihren neutralen Charakter. Soweit die Um¬
wandlungen der CsN Gruppe in Betracht kommen, ist ihr Verhalten
dem der Blausäure (S. 225), dem Nitril der Ameisensäure, sehr ähnlich.

1) Durch nascirenden Wasserstoff werden sie in primäre
Amine (S. 162) umgewandelt (Mendius).

Am zweekmässigsten führt man die Reduction mit metallischem
Natrium in alkoholischer Lösung aus (B. 22, 812).

2) Mit Halogenwasserstoffsäuren verbinden sich die Nitrile zu Amid-
und Imidhaloi'den (S. 264).

3) Sie vereinigen sich mit Wasser unter dem Einfluss con-
centrirter Schwefelsäure und gehen in Säureamide (S. 259) über.
Erhitzt man sie mit Wasser auf 100", so nehmen die zuerst gebilde¬
ten Säureamide ein zweites Molecül Wasser auf, um sich in Fettsäure
und Ammoniak umzuwandeln. Leichter findet die Verseifung der
Nitrile statt beim Erhitzen mit Alkalien oder verdünnten Säuren
(Salzsäure oder Schwefelsäure). Wirken die Säuren in absolut al¬
koholischer Lösung auf die Nitrile, so entstehen Ester.

4) Mit Schwefelwasserstoff vereinigen sie sich zu Thiamiden (S. 265).
5) Mit Alkoholen und Salzsäure gehen sie in Imidoäther über (S. 265).
6) Mit den Fettsäuren und den Fettsäureanhydriden bilden sie se-

eundäre und tertiäre Säureamide (S. 260).
7) Mit Ammoniak und primären Aminen vereinigen sie sich zu

Amidinen (S. 265).
8) Mit Hydroxylamin entstehen Amidoxiine (S. 266).
Alle diese Reactionen beruhen auf der Additionsfähigkeit der Nitrile

unter Lösung der dreifachen Kohlenstöff-Stickstoffbindung.
Sehr merkwürdig ist die polymerisirende Wirkung von metallischem

i
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H
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Natrium auf Nitrile. In ätherischer Lösung entstellen dimoleculare Nitrile:
Imide von ß-Ketonnäurenitril&n.

Beim Erhitzen mit Natrium auf 150" entstehen trimoleculare Nitrite,
sog. Kyanaethine (s. d.), Pyrimidinderivate:

2'ciI.jCX -----> CH3.C(NH).CH 2.CN Imldoaoetessigsfturenitra.
N_C(CH 3)=N3CH=CN Kyanaethin (s. d.).

CH3.C_CH==C.NH 2
Acetonitril, Methylcyanid [Acthannüril] CH 3CN, Schmp. —41",

Sdep, 81,6", sp. Gew. 0,789 (15°), ist eine angenehm riechende Flüssig¬
keit. Man stellt es meist dar durch Erhitzen von Acetamid mit P-^Os-
Was seine Bildungsweisen, seine Geschichte und seine Umwand-
lungsreactionen betrifft, so vgl. den allgemeinen Theil der Fettsäure-
liitrile.

Höhere homologe Nitrile. Proplouttrll, Aethylcyanid [Propan-
nitril] C 2H 5.CN, Sdep. 98°, sp. Gew. 0,801 (0°). n-Butyronitril, Sdep. 118,5°.
Isobiityrouitrll, Sdep. 107". n-Yaleriaiisäurcnitiil, Sdep. 140,4". Isopropyl-
acetonitril, Sdep. 129". Metliylaethylacetoiiiti'il, Sdep. 125". Trimetliylacoto-
nitiil, Schmp. 15—16", Sdep. 105—106". Isoliutylacetoiiilril, Sdep. 154".
Dlaethylacetonitrll, Sdep. 144—146". Dlmethylaethylacetonltrll, Sdep. 128—
130°. n-Oenanthsäurenitrü, Sdep. 175—178". n-Caprylsänreiiltril, Sdep. 198

-200 <■ l'elaricoiisäurenitril, Sdep. 214—216". Hethyl-n-Iiexyl-acetonltrlT,
Sdep. 206". Lauroiiiti-iJ, Sdep. 198" (100 mm). Tridecjlsänreiiitril, Sdep.
275". .lljristiiisäiu-eiiiti'ü, Sclimp. 19", Sdep. 226,5" (100 mm). Palmitoiiitril,
Schmp. 29°, Sdep. 251,5" (100 mm). Cetylcyanid, Sclimp. 53°. Stearoniti'U,
Sclimp. 41", Sdep. 274,5" (100 mm).

Mit den Säureamiden und Säurenitrilen stehen eine Anzahl
von Körperklassen in systematischen und genetischen Beziehungen,
die im Anschluss an die Nitrile abzuhandeln sind.

8. Aiiiidchloride und 9. Iinidcliloride (Wallach, A. 184,1).
Die Amidchloride sind die ersten unbeständigen Einwirkungspro"

duete von PC1 5 auf Säureamide, sie spalten Salzsäure ab und gehen in
Tmidchloride über, die bei nochmaliger Abspaltung von Salzsäure Nitrile
liefern:

<J1>.<™2-

Acetamid

-nci ^\H
-> CH 3cCci CHoCsN

a /NH 2
-^ CH3C_C1

--CI
(Acetamidchlorid) (Acetimideblorid) Acetonitril.

Aus den Nitriten entstehen die Imidcbloride durch Anlagerung von HCl.
Noch leichter als HCl lagern sich HBr und HJ (15. 25, 2541) an Nitrile:

KU ' /NI1 3 /NIL,
CH,|CCi, CH3C_Br CHgC-J

bl SBr ' NT
Acetimidbromid Acetamidbromid Acetamid Jodid.

Ist ein Wasserstoffatom der Amidgrupjie durch ein Alkoholradica!
ersetzt, so sind die Imidcbloride beständiger. Beim Erwärmen aber ver¬
lieren sie theihvoise. Salzsäure und geben chlorhaltige Basen.

1) Die Iinidcliloride geben mit Wasser wieder in die iSäureamide
zurück. Das Chloratom der Imidchloride ist so reactionsfähig wie das
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Chloratom der Säurechloride. 2) Durch Einwirkung von Ammoniak, pri¬
mären und secundären Aminen entstehen Amidine (s. u.). 3) Durch Ein¬
wirkung von H 2S werden Thioamide gebildet.

10. Imidoäther 1) (Pinner, B. 16, 353, 1654'; 17, 184, 2002).

Die Imidoäther sind als Ester der Imidosäuren l>'-'-'(/,ii aufzufassen,
eine Formel, die man in neuerer Zeit für die Säureamide in Betracht zog
(8. 258), vgl. auch Thioamide.

Die salzsauren Salze der Imidoäther entstellen durch Einwirkung
Von Chlorwasserstoff auf das mit Aetlier verdünnte, abgekühlte Gemenge
eines Nitrils (1 Mol.) und eines Alkohols (1 Mol.):

CH SCN + C 21I-,Ü1I |- HCl = CHgC^Q^g 01 .
Formimidoäther (S. 229). Aretlmldoaetliylätljer, Sdep. 94", aus dem

HCl Salz mittelst Natronlauge abgeschieden, bildet eine eigenthümlich rie¬
chende Flüssigkeit. Mit Ammoniak und Aminen gehen die Imidoäther in
Amidine über.

die
11. Thioamide. Wie für die Säureamide (s. 258), so hat man füi

Thioamide zwei Fonnulirungsinöglichkeiten in Betracht gezogen:
li/.C,/«H 2 und R'.Cv NU , , ^SH

........."--OH liv,u SSH'
Die Thioamide bilden sich 1) durch Einwirkung von Schwefelphos-

Addition

r /NH 2So
l>hor auf Säureamide. 2) Durch

den Nitrilen (S. 263): CH 3CN ■
1) Die Thioamide werden

'ziehungsweise Amine gespalten,

von Schwefelwasserstoff zu

f H 2S = CH 3C^' llä .
leicht in Fettsäuren, I1 2S und Nll 3 be-
2) Mit Chloressigester, Chloraceton und

ähnlichen Verbindungen gehen sie in T/M(J20?abkominlinge (s. d.) über.
3) Mit Ammoniak liefern sie Amidine. 4) Mit. Hydroxylaniin : Oxamidine.

Thloacetumid, Sclimp. 108° (A. 192, 46; B. 11, 340). Thiopropionamid,
Sehmp. 42—43« (A. 25!), 229).

12. Amidine K.CCt. (A. 184,121: 102,46). Die Amidine, welche

eine Amid- und eine Imidgruppe enthalten, deren Wasserstoff durch Al-
kyle ersetzbar ist, können als Derivate der Säureamide betrachtet werden,
in denen der Carbonylsauerstoff durch die Imidgruppe ersetzt ist:

CH 3.CO.ND 2 Acetamid CH 3.C(NH).NH 2 Acetamidin.
Dieselben entstehen: 1) aus den Tmidchloriden und Thioamiden mit NH 3
Und Aminen; 2) aus Nitrilen durch Erhitzen mit Chlorammonium; 3) aus
Säureamiden durch Einwirkung von HCl (B. 15, 208):

2CII 3.CO.NH 2 = C1I 3.C^" 4 CH 3.C0 2 I1;
4) aus den Imidoäthern (s. o.) mittelst Ammoniak und Aminen

(B. 16, 1647: 17, 179).
Die Amidine sind einsäurige Basen, welche in freiem Zustande sehr

Inbeständig sind und leicht durch Einwirkung verschiedener Beagentien
Hasser aufnehmen, die Imidgruppe abspalten und die Säuren oder Säure¬
amide zurückbilden. Mit />'-Ketonsäureestern verbinden sie sich zu sog.

J) Die Imidoäther und ihre Derivate von A. Pinner. 1892.

r
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Pyrirnidinen, z. B. liefern Acetamidinchlorhydrat und Aeetessigester: das*
Dimethyloxypy rimidin, Schmp. 192° (vgl. polym. Acetonitril S. 264):

CH„C;NH
-NH 0

+ GOCH,
CH,COOCJT,

JSLCS
"CH

CH,
+ 2H 20.

13 u±i 3u«juu 2h 5 v N=C.._OC 2 H r,
Formamidin (S. 229).
Acetamidin, Acediamin, Aethenylamidin CH 3C(NH 2)NH. Das

aus dem HCl-Salz (Sclimp. 163") abgeschiedene Acetamidin reagirt stark
alkalisch und zerfallt leicht in Ammoniak und Essigsaure.

13. Hydroxamsäiiren K.C^qjJ 11 . Durch Einwirkung von freiem'

CH 3.cf^;? H -4

oder salzsaurem Hydroxylamin auf die; Säureamide entstehen die sog-
Hy droxams äur en, welche an Stelle des Carbonylsauerstoffs die Iso-
nitrosogruppe enthalten (B. 22, 2854):

OH 3.CO.NH 2 + NH 2.OH = CB 3.
Aethylhydroxamsäure.

Es sind krystallinische Verbindungen, die sich wie Säuren verhalten, und
welche mit ammoniakalischer Kupferlösung Niederschläge eines Kupfer¬
salzes gehen. Durch Eisenchlorid werden sie in saurer und neutraler
Lösung kirschroth gefärbt.

AethyUiydroxamsäure CH 8.C(N.OH).OH + V,!i 20, Schmp. 59°, ist in
Wasser und Alkohol sehr leicht löslich, nicht aber in Aether.

14. Nitrolsäuren K.cf^ H (S. 157). Die Nitrolsäuren sind ihrer

genetischen Beziehungen zu den primären Mononitrofettkörpern wegen ifl>
Anschluss an diese Verbindungen abgehandelt worden.

15. Amidoxime oder Oxamidine E.C: sN.OH
-NHo • Dieselben können

als Amidine aufgefasst werden, in denen ein H Atom der Amid- oder Imid-
gruppe durch Hydroxyl ersetzt ist. Sie entstehen: durch Einwirkung von
Hydroxylamin auf Amidine (S. 265): durch Addition von Hydroxylamiu
an die Nitrile (B. 17, 2746):

CH 3.CN + NHo.OH = CH3.C^ q2„
Acetonitril Aethenylamidoxim ;

durch Einwirkung von Hydroxylamin auf Thioamide (B. 19, 1668):
,,/NlT 2CHo.CS.NH, + NHo.OH: CH 3.C—^ H + H 2S.

Die Amidoxime sind krystallinische, sehr unbeständige Körper, die
leicht in Hydroxylamin und die Säureamide oder Säuren zerfallen.

Methenylamidoxim, Formamidoxim oder Isiiret (S. 229).

Aetbenylamidoxlm GHsC^™» , Schmp. 135". Hexenylamidoxim, Schnip-
48°. Heptenylanüdöxim, Sclimp. 48—49° (B. 25, R, 637). Lauriimmidoxlm,
Schmp. 92—92,5°. Myristinamldoxlm, Schmp. 97°. Palmitinamidoxim, Schmp'
101,5—102°. Stearinamldoxim, Sclimp. 106-106,5° (B. 2fi, 2844).

Körpern, welche ebenfalls zu den zuletzt abgehandelten Klassen von
Verbindungen gehören, also zu den Imidchloriden, Imidoäthern, Thio-
amiden, Amidinen, Hydroxamsäiiren und Amidoxi men. werden
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ist in

inatischen primären Amine, wie Anilin, die Toluidine, werden nicht mir
technisch in grossem Maassstab dargestellt, sind also leichter zugänglich
als die primären aliphatischen Hasen, sondern sie handhaben sich auch
ihrer geringen Flüchtigkeit wegen viel bequemer. Von ihnen ausgehend.
hat man phenylirte u. s. w. Abkömmlinge der aliphatischen Imidchloride
U. s. w. erhalten. Andrerseits sind Benzoesäure und ihre Homologen sehr
geeignete Ausgangsmaterialien für das Studium der Carboxylabkömmlinge
einer Monoearbonsäure. Die Säure vererbt auf viele Derivate ihre Krv-
stallisationsfähigkeit, was die Arbeit wesentlich erleichtert. So treten den
aliphatischen Imidchloriden u. s. w. die entsprechenden aromatischen Ver¬
bindungen zur Seite.

Halogensubstituirte Fettsäuren.

Die Reactionen, durch welche man zu den halogensubstituirten
Fettsäuren gelangt, sind theilweise dieselben, welche zu den halo-
g'ensubstituirten Paraffinen führen.

1) Unmittelbare Substitution des Wasserstoffs der mit
der Carboxylgruppe verbundenen Kohlenwasserstoffreste durch
Halogene.

a) Chlor im Sonnenlicht, oder unter Zusatz von etwas Wasser und
•Tod. oder unter Zusatz von Schwefel (B. 2.), K. 797) oder Phosphor
(B. 24, 2209).

b) Brom im Sonnenlicht, oder unter Zusatz von Wasser im ge¬
schlossenen Bohr bei höherer Temperatur, oder unter Zusatz von Schwefel
IB. 25, 3311) oder Phosphor (B. 24, 2209).

e) Jod mit Jodsäure oder Bromfettsäuren mit Jodkalium.
Noch leichter als die freien Fettsäuren sind die Säureelüoride,

Bromide oder Säureanhydride der Substitution zugänglich. Lässt man
Chlor oder Brom bei Gegenwart von Phosphor auf die Fettsäuren ein¬
wirken (Methode von Hell-Volhard), so entstehen Säurechloride und
Bromide, die alsdann der Substitution unterliegen. Man erhält schliess¬
lich die Halogensäurechloride oder Halogensäurebrom iile :

3CH 3.C0 2H + P + HBr = 3CH 2Br.COBr -(- P0 3H + 5HBr.
Allein eine Substitution bildet nur bei einer Monoalkyl- oder Dialkylessig-
säure statt. Trimethylessig säure kann so nicht chlorirt oder broinirt
werden. Daher gibt das Verhalten einer Fettsäure gegen Chlor oder Brom
und Phosphor darüber Aufschluss, ob eine Trialkylessigsäure vorliegt oder
nicht (B. 24, 2209).

2) Addition von Halogenwasserstoffsäuren an unge¬
sättigte Monocarbonsäuren. Das Halogen lagert sieh möglichst
entfernt von der Carboxylgruppe, z. B.:

( IICI_^ CH 2ClCH 2CO-3H
""'!» CHj,BrCH 2C0 2H

_> CH 2JCH 2C0 2H
3) Addition von Halogenen an ungesättigte Monocarbon¬

säuren.

C11 2:CH.C0 2H
Acrylsäure

/S-Chlor-
/»-Brom- \ Propionsäure.
/i-Jod-

i

i
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Die Einwirkung von Chlor lässt man wo möglich in CCI4 Lösung
vor sich gehen. Brom addirt sich häufig ohne Lösungsmittel, aber auch
bei Gegenwart von Wasser, CS 2, Eisessig, CHC] 3.

4) Einwirkung von Ha logen wa ssersto ff säur en a) auf
Oxymonocarbonsäuren:

Hydracrylsre.: CH 2(OH)CH 2C0 2H - ""^ CH 2C1CH2C0 2H /J-Chlorpropionsre.

Milchsäure: CH3CH(OH)C< )2I I

1200
HBr

CH 3CHBrC0 2H «-Brompropionsre.
Glycerins.: CH 2(OH)CH(OH)C0 2H-------- ¥ CH 2JCH 2C0 2H /?-Jodpropionsäure.

4 b) Auf Lactone, cyclische Anhydride von y- oder 3-Oxysäuren:

CH2 .CH 2x.
Hill-

.0
__>. CH2BrCH 2CH2CO äH
HT j<-Brombuttersäure

—* CH,,TCH 2CH 2C0 2HCH 2.CO <"
Butyrolacton y-Jodbuttersäure

y-Oxybuttersäuvelacton.
5) Einwirkung von Halog'enphosphorverbindung-en,

besonders PCL, auf Oxymonocarbonsäuren. Man erhält das Chlorid
einer gechlorten Säure und daraus mit Wasser die Säure:

CHgCHOH.COOH + 2P01S = CH 8CHC1.C0C1 + 2FOCl 8 + 2HC1
Milchsäure a-Chlorpropionylchlorid.

Ferner entstehen halogensubstituirte Fettsäuren ähnlich wie
die Fettsäuren 6) durch Oxydation halogensubstituirter Al¬
kohole (S. 127) oder Aldehyde (S. 196) mit Salpetersäure, Chrom¬
säure, Kaliumpermanganat oder Kaliumehlorat (B. 18, 3336):
a/j'-Dichlorhy- 20 </./>'-Diehlor-

drin Cl-LCl.CHCl.CfLOH -* CH 2C1.CHC1.C0 2H Propionsäure.

ChloraJ CC13.OHO - ----- > CCI3COOH Trichlorossigsilure
7) Aus Diaz ofettsäureestern (s. Glyoxylsäure) mit Halogen¬

wasserstoff:
CHN 2 .C0 2C 2H 5 + HCl = CH2C1C0 2C 2H 5 + N2 .

8) Aus Diaz ofettsäureestern mit Halogenen:
CHN 2C0 2C äH 5 + ,J2 = CHJ 2C0 2C 2H, + N 2.

Isoin erie und Nomen clatur. Structurisomere Halogen¬
fettsäuren sind erst von der Propionsäure an mög'lich. Um die
Stellung' der Halogenatome auszudrücken, bezeichnet man das
Kohlenstoffatom, an dem die Carboxylgruppe steht, mit a, die an¬
deren Kohlenstoffatome der Keihe nach mit ß, -/, 3, s u. s. w. Die
beiden Monochlorpropionsäuren unterscheidet man durch die Namen
«- und /J-Chlorpropionsäure, die drei isomeren Dichlorpropionsäuren
als aa-, ßß-, a/S'-Dichlorpropionsäure U. s. w.

Verhalten. Der saure Charakter der Fettsäuren wird durch
den Eintritt substituirender Halog'cnatome erhöht. Nach denselben
Methoden, wie aus den Fettsäuren, gewinnt man aus den haloge-
nirten Fettsäuren: Euter, Chloride, Anhydride, Arnide, Nitrile u. s. W-
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Umwandlungen. 1) Durch nascirenden Wasserstoff werden
die Halogenfettsäuren in Fettsäuren umgewandelt: Rückwärts¬
substitution.

Besonders wichtig sind die, Umwandlungen der Monohalo-
genfettsäuren, die zu den Alkoholsäuren oder Oxysäuren
in demselben Verhältniss stehen wie die Halogenalkyle zu den
Alkoholen. In beiden Körperklassen treten die Halogenatome unter
ähnlichen Bedingungen in Reaction.

2) Durch kochendes Wasser, oder Alkalilauge, oder Alkali¬
earb onatlösung wird das Halogen im Allgemeinen gegen Hydroxyl
ausgetauscht.

Allein bei den Monohalogenfettsäuren beeinflusst die Stellung des
Halogenatoms zur Carboxylgruppe den Verlauf der Reaction wesentlich:
a-Halogensäuren »-eben a-Oxysäuren, /?-Halogensäuren spalten Halogen-
ivasserstoff ab und gehen in ungesättigte Säuren über, f-Halogensäuren
geben dagegen y-Oxysäuren, welche leicht Laetone bilden (A. 219, 322):

CH 2Cl.COOH - ----- > CH 2(OH)C0 2H
CH2Cl.CH 2.COOH - -51----- > CH 2=CH.CQ 2H

(lloCl.CH2.CH2.COOH - — —------ > CH2O.CH2CHo.CO.
3) Durch Ammoniak werden die Halogenfettsäuren in Amido-

f e 11 s äur en umgewandelt.
Kernsynthetische Reaetionen. 4) Durch Cyankalium

werden Cyanfettsä u r c n gebildet, Halbnitrile zweibasischer Säuren,
die durch Salzsäure in zweibasische Säuren übergehen und im An-
schluss an letztere abgehandelt werden:

CH 2CLC0 2H - _EEÜ__ CH 2^ H - aHa°' HC1
Chloressigsäure Cyajaessigsäure

p-TT /CO9H
UJ1 ^C0 2H
Malonö u 1c

Die Monohalogensäuren vermitteln den Aufbau der Di-
carbonsäuren aus den Monocarbonsäuren.

5) Aus einigen Monohalogenfettsäuren hat man mit Metallen (Ag)
Dicarbonsäuren erhalten : „„ „„

2CH2JCH 2C0 2H + 2Ag = ^ggg + 2Ag,7
Adipinsäure.

6) und 7) Die Ester der Monohalogenfettsäuren hat man in den
Kreis der Acetessigester- und Malonsäureester-synthesen eingeführt und
auf die Weise />-Keton-diearbonsäuren und /?-Keton-tricarbon-
säuren beziehungsweise Tricarbonsäuren und Tetracarbonsäuren
erhalten.

Substitntionsproducte der Essigsäure.
C hl orsubstitutionsproduete. Die Beziehungen der drei chlor-

snbstituirten Essigsäuren zu den sauerstoffhaltigen Verbindungen, als deren
Chloride sie aufgefasst werden können, geht aus folgender Zusammen¬
stellung hervor (vgl. S. 127, 197):

1

I
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I
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Monochloressigsre. CH 2C1.C0 3H entspricht der Glycolsäwre CH,OH.C0 2H
Dichlor essigsaure CHC1 2C0 2H ., „ Glyoxylsre. CHO.C0 2H
Trichloresxigsäure CC1 3C0 2H ,, ., Oxalsäure C0 2H.C0 2H

Monochloressigsäure CH 2ClCOOH, Schmp. 62°, Sdep. 185—187°.
Nach dem Schmelzen erstarrt sie zu einer bei 52° schmelzenden labilen
Modification, die von selbst wieder in die gewöhnliche Säure übergeht
(B. 26, E. 381). Ihr Natrium-, oder Silbersalz liefert beim Erhitzen Poly-
glyeolid (s. d.). Durch Erhitzen mit Wasser oder Alkalien geht sie in
Oxyessigsäure oder Glycolsäure (s.d.), mit Ammoniak in Aniido-
essigsäure oder Glycocoll (s.d.) über.

Aethylester, Sdep. 145°. Chlorid, Sdep. 106°. Bromid, Sdep. 127°.
Amid, Schmp. 116°, Sdep. 224—225°. Nitril, Sdep. 124".

Dichloressigsäure CHCl 2COOH ist flüssig und siedet bei 190 bis
191°. Sie entsteht auch beim Erwärmen von Chloral (S. 196) mit Cyan-
kalium oder Ferrocyankalium und etwas Wasser; ersetzt man das Wasser
durch Alkohole, so erhält man Dichloressigsäureester. Die Blausäure ver¬
mittelt bei Gegenwart von Chloral eine Zersetzung des Wassers in seine
Komponenten (B. 10, 2124):

CCl 3CHO + H 20 + KCN = CHCI 2COOH + KCl + HCN.
Beim Kochen von dichloressigsaurem Silber mit wenig Wasser entsteht
G 1 y o x y 1s ä u r e (s. d.).

Methylester, Sdep. 142—144°. Aethjlester, Sdep. 158°. Chlorid, Sdep-
107—108°. Anhydrid, Sdep. 214—216" unt. Zers. Ainid, Schmp. 98°, Sdep.
234°. Nitril, Sdep. 113°.

Trichloressigsäure CCl 3COOH, Schmp. 55°, Sdep. 195°, als aci-
duni trichloraceticum officinell, wurde von Dumas 1839 durch Ein¬
wirkung von Chlorgas auf Essigsäure im Sonnenlicht zuerst erhalten
(A. 32, 101). Ohne dass der chemische Charakter wesentlich geändert
wurde, Hessen sich drei Wasserstoffatome der Essigsäure durch Chlor er¬
setzen, eine Thatsache, auf der Dumas die sog. Typentheorie aufbaute
(S. 22). Kolbe lehrte 1845 die Trichloressigsäure durch Oxydation von
Chloral mit conc. Salpetersäure darstellen (A. 54, 183) und zeigte, wie
man sie synthetisch aus den Elementen gewinnen kann:

C + 2S- -> CS., - -»CGI,
CClo COOH
CC1 2 Sonnenlicht CCI3

Der aus Kohlenstoff und Schwefel entstehende Schwefelkohlenstoff
CS.) geht mit Chlor in Tetrachlorkohlenstoff CCLj (S. 104), dieser in der
Hitze in l'erchloraetliylen CCi 2=CCl 2 (S. 107) über, das mit Chlor und
Wasser im Sonnenlicht behandelt Trichloressigsäure liefert. Damit war
auch die erste Synthese der Essigsäure ausgeführt, denn schon früher
hatte Melsens gelehrt, die Trichloressigsäure mittelst Kaliumamalgam in
wässeriger Lösung in Essigsäure (S. 239) umzuwandeln.

Beim Erwärmen mit Ammoniak oder Alkalien zerfällt die Trichlor¬
essigsäure in Chloroform (S. 230) und kohlensaures Salz.

Methylester, Sdep. 152,5°. Aethylester, Sdep. 164°. Trichloracetyl-
•chlorid, Sdep. 118°. Bromid, Sdep. 143°. Anhydrid, Sdep. 224°. Ainid,
Schmp. 141°, Sdep. 239°. PercMoressigsiiuremethylester CClgCOoCCL, Schmp.
34°, Sdep. 192° (A. 273, 61).
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B r o in s u b s t i t u i r t e E s s i g s ä u r e n. MoiuiliromessigsiiurcCH 2BrC() 2I I ,
Sehmp. 50—51". Sdep. 208°. Aethylester, Sdep. 159°. Chlorid, Sdep. 134°.
Bromid CH 2Br.COBr, Sdep. 150° (S. 107, 254). Anhydrid, Sdep. 245°. Amid,
Sehmp. 91". Kltril, Sdep. 148—150°.

Bibromessigsäure CHBr 2 .C0 2H, Sehmp. 45-50°, Sdep. 232—234°.
Aethylester, Sdep. 192°. Bromid CHBr 2.COBr (S, 107, 254), Sdep. 194°.
Amid, Sehmp. 156°.

Trinromessigsäure CBr3C0 2H, Sehmp. 135°, Sdep. 246° unt. Zers.
Aethylester, Sdep. 225°. Bromid, Sdep. 220—225°. Amid, Sehmp. 120—121°.

Jodessigsäuren. Monojodessigsäure CH 2JCOoH, Sehmp. 84°. Dijod-
essigsäure, Sehmp. 110°. Trijodessigsänre, Sehmp. 150°. Die beiden letzte¬
ren Verbindungen sind aus Maleinsäure mit Jodsäure erhalten worden
(B. 26, 597).

Substitutionsproducte der Propionsäure.
Die a-Monohalogenpropionsäuren enthalten ein asymmetri¬

sches Kohlenstoffatom, sind aber nur in inaetiver Form bekannt, sie
werden nach Bildungsweise 4a oder 5 (S. 268), die /S'-Monohalogen-
propi onsäure n aus Acrylsäure nachBildungsweise 3 (S. 267), die /?-Jod-
propionsäure auch nach Bildungsweise 4a aus Glycerinsäure erhalten.

a-CMorproplonsäure CH3.CHCl.CO9H, Sdep. 186°. Aethylester, Sdep.
146". Chlorid, Sdep. 109—110». Amid," Sehmp. 80°. Nltrll, Sdep. 121 bis
122°. a-BTompropionsänre, Sehmp. 24,5°, Sdep. 205°. Aethylester, Sdep. 162°.
<x-Jodpropionsäure,dickes Oel.

ß-Chlorpropionsäure CH 2C1.CH 2C0 2H, Sehmp. 41,5°, Sdep. 203 bis
204". aethylester, Sdep. 156°. Aethylester, Sdep. 162°. Chlorid, Sdep. 143
bis 145°. /S-Brompropionsäure, Sehmp. 61,5". Aethylester, Sdep. 69—70"
(10 mm). Bromid, Sdep. 154—155". ß- Jodpropionsäure, Sehmp. 82°. Methyl-
ester, Sdep. 188". Aethylester, Sdep. 202«. Amid, Sehmp. 100" (B. 21, 24, 97).

Dihalogenprop ionsäure 11: cra-Säuren durch Chloriren und Bromi¬
ren von Propionsäure (!>■ 18, 235); «/i'-Säuren durch Addition von Chlor
und Brom an Acrylsäure, durch Addition von Halogenwasserstoff an
a-Halogenacrylsäuren und durch Oxydation der entsprechenden Alkohole
(S. 268); /j'p'-Säuren durch Addition von Halogenwasserstoff an /S-Halogen-
acrylsäuren.

oo-Dtehlorproplonsäure CH3CC12C0 2H, Sdep. 185—190°. Aethylester,
Sdep. 156—157". Chlorid, Sdep. 105—115°, aus Brenzti'aubensüure
und PCI5. Amid. Sehmp. 116° (B. 11, 388). Flüssiges aa-Dichlorpropionitril,
Sdep. 105° (B. 9, 1593). Das aa-dichlorpropionsaure Silber zersetzt sich
beim Erwärmen der wässerigen Lösung in Brenztraubensäure und aa-
Dielilorpropionsäure. aa-Dlbromproplonsänre, Sehmp. 61", Sdep. 220". Aethyl¬
ester, Sdep. 190".

aß-Dichlorpropionsäurc CH 2C1.CHC1.C0 2H, Sehmp. 50°, Sdep. 210°.
Aethylester, Sdep. 184°. .a/?-Bibrompropionsäure existirt in zwei Modifieatio-
nen, die sieh leicht in einander überführen lassen: die eine schmilzt bei
51°, die andere beständigere bei 64°; siedet bei 227° unt. Zers. Aethyl¬
ester, Sdep. 211—214°.

i
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Substitutionsprodiicte der Buttersäuren.
a-CMor-n-buttersäure CH ;CH 2CHC1C0 2H, dicke Flüssigkeit. Aethyl-

ester, Sdep. 156—160°. Chlorid, Sdep. 129—132°, ans Butyrylchloriä
(Ä. 153, 241). a-Brombnttersäure, aus Buttersäure, Sdep. 215°. ß-CUoi-n-
bnttersäure CH 3CHC1.CH 2C0 2H, aus Allylcyanid. Aus Crotonsänre ent¬
stellen /?-Brom-n-buttersäure und /?-.Jod-ii-lputtorsiiure, Schmp. 110° (B. 22,
R. 741). y-Chlor-n-buttersäure CH2C1.CH2.CH2.C0 2H, Sehmp. 10—10,5°-
Aus Trimetttylenohlorobromid CH gCl.CH 2.CH 2Br und KCN entsteht das
y-Chlorbuttersäurenitril, Sdep. 195—197° (lt. 23, 1771), daraus die Säure,
die bei 200° in HCl und Butyrolacton zerfällt. Ans Butyrolacton ent¬
stehen bei der Einwirkung' von 11Kr und H.T (S. 268): y-Brom-n-buttersäure,
Schmp. 33°, und y-Jod-n-buttersäure, Schmp. 41° (B. 19, 11. 165).

a/9-Dichlorbnttersäure CH 3CHCl.CHCl.CO äH, Schmp. 63". und aß-tli-
brombuttersäure, Schmp. 85°, entstehen ans Crotonsänre (S. 278).

aa/J-Trlchlorbuttersäure CH,CHC1.CC1,C0 2H, Schmp. 60°, .ans Butifi-
chloral (S. 197).

a-Broraisobuttersäure (CH 3)2CBr.C0 2H, Schmp. 48°, Sdep. 198—200".
a-BromisoTaleriftnsäure (CH 8)2CHCHBrC0 2H, Schmp. 44» (B. 21, E. 5).

Halogensubstitutioiisproducte höherer Fettsäuren. Von einigen
höheren Fettsäuren wurden durch Bromiren für sich oder bei Gegenwart
-vini Phosphor ce-Monobromsäuren dargestellt (B. 25, 486). Ferner ent¬
stehen solche Verbindungen durch Addition von Halogenwasserstoffen und
Halogenen an ungesättigte Säuren.

Genau untersucht sind die Dibromadditionsproducto ungesättigter
Säuren. Bei den a/9-Dibromiden wird fast immer durch Zersetzung mit
Wasser die C0 2H Gruppe losgelöst unter Bildung gebromter Kohlenwasser¬
stoffe n. s. w., während bei den ßy- und y8- Verbindungen niemals Kohlen¬
stoff abgespalten wird, sondern zunächst gebr.....te Lactone als erstes Zer-
setzungsproduct und aus diesen nebeneinander Oxylactone und j'-Keton-
säuren entstehen (A. 268, 55).

B. Oolsäuren, Oleflnmonocarbonsäuren CnHän—iC0 2H.
Die Säuren dieser .Reihe, Oel säuren genannt, wreil dieOel

säure zu ihnen gehört, unterscheiden sich von den Fettsäuren
durch einen Mindergehalt von 2 Atomen Wasserstoff und stehen zu
ihnen in einer ganz ähnlichen Beziehung wie die Alkohole der
Allylreihe zu den Grenzalkoholen. Sie können als Derivate der
Alkylene CnHan aufgefasst werden, entstanden durch Ersatz von
einem H Atom durch die Carboxylg'ruppe.

Einige Bild ungsweisen der ungesättigten Säuren sind denen
der Fettsäuren ähnlich, andere entsprechen den Bildung'sweisen der
Olefine (S. 83), wieder andere sind dieser Körperklasse eigenthümlich.

Aus Körpern von gleichem Kohlcnstof fatomgehalt:
1) Gleich den Fettsäuren können sie durch Oxydation der

ihnen entsprechenden Alkohole und Aldehyde gewonnen werden;
so geben Allylalkohol und Allylaldehyd oder Acrole'm die Acrylsäure:
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CHs :CH.CH 2.OH
Allylalkohol

CH2:CH.CHO
Acrolein

-> CH2:CH.C0 2H
Aerylsäure.

2) Aus den Monohalogenderivaten der Fettsäuren durch Ein¬
wirkung- von alkoli. Kalilösung (S. 80):

CHS.CH 2.CHC1.C0 2H u. CHo.CHCl.CH 2.C0 2H geben CH 3.CH:CH.C0 2H
a-Chlorbutters. p-Chlortutters. Cr o ton säure.

Besonders leicht reagiren die /HDerivate, welche zuweilen schon
heim Erhitzen mit Wasser Halogenwasserstoff abspalten (S. 269), während
die y-Halogensäuren Oxysäuren und Lactone bilden.

3) Aehnlieh spalten die a/?-Biderivate der Säuren (S. 271) leicht
beide Halogenatome ab, a) entweder bei der Einwirkung von hascirendem
Wasserstoff:

CH 2Br.CHBr.CO äH + 211 = CH 2:CH.C0 2H + 2HBr,
ajff-Dibrompropions. Acryl säure

b) oder leichter beim Erhitzen mit Jodkaliumlösung, wobei die primär
gebildeten Dijodverbindungen Jod abscheiden (S. 135):

CH 2J.CHJ.C0 2H = CH 2:CH.C0 2H + J 2.
4) Aus den Oxyfettsäuren, den Säuren der Milchsäure¬

reihe, durch Abspaltung von Wasser, ähnlich wie die Alkylene
Cnlhn aus Alkoholen gebildet werden:

CH3.CH(OH).C0 2H u. CH2(OH).CH 2.C0 2H geben CH 2:CH.C0 2.11
a-Oxypropions. 0-Oxypropions. Acrylsiture.
Auch hierbei reagiren die //Derivate besonders leicht, indem sie

häufig schon beim Erhitzen Wasser abspalten. Bei den a-Derivaten wird
dies am besten durch Einwirkung von PC1 3 auf ihre Ester bewirkt; es
entstehen zunächst Ester der ungesättigten Säuren, welche, dann durch
Alkalien verseift werden.

5) Aus den Amidofettsäuren (S. 345) durch Abspaltung- der Amido-
gruppe nach vorhergegangener Methylirung.

6) Durch Addition von Wasserstoff an Acetylencarbonsäuren:
Tetrolsäure CH 3.C-aC0 2H + 211 = CH3.CH:CH.C0 2H Crotonsäure.

Kernsynthetische Bildungsreisen.
6) Synthetisch werden einige aus den Halogenverbindungen

CnHän—iX durch Vermittlung der Cyanide (S. 235) gebildet; so gibt
Allyljodid Allylcyanid und Crotonsäure, wobei sich die doppelte
Bindung verschiebt:

CH 2= CHCH.J -----► CH 8CH=CHCN------------>• CH 3CH=CHC0 2H.
Die Ersetzbarkeit des Halogens durch CN in den Verbindungen

CnHän—lX ist jedoch durch die Structur der letzteren bedingt. Während
das Allyljodid CH2:CH.CH 2J ein Cyanid bildet, sind Chloraethylen CH 2:
CHC1 und /?-Chlorpropylen CH S.CC1:CH2 nicht dazu befähigt.

7) Einige Säuren sind synthetisch nach der Reaction von Perkin sen.
Erhalten worden, welche in der Benzolklasse sehr leicht, in der Fettklasse
aber nur schwierig- stattfindet; dieselbe besteht in der Einwirkung von
Aldehyden auf ein Gemenge von Essigsäureanhydrid mit Natriumacetat
(vergl. Zimmtsäure):

C6H 13.CHO + CH3.C0 2Na = C eH 13.CH:CH.C0 2lsra + H20
Oenanthol Nonylensäure

Richter, Organ. Chemie. 7. Aufl. 18
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(A. 227, 79). In ähnlicher Weise wirkt auch Brenztraubensäure auf
Natriumacetat, unter Abspaltung von C0 2 und Bildung von Crotonsäure
(B. 18, 987).

Bildungsweisen, die auf dem Abbau längerer Kohlenstoff¬
ketten beruhen:

8) Spaltung- von ungesättigten ß-Ketonsäuren, die man synthe¬
tisch aus Acetessigestor durch Einführung ungesättigter Radicale gewinnt:
Aus AUylacetessigester ist die Allylessigsäure erhalten worden (S. 280).

9) Spaltung ungesättigter Malonsäuren, welche die zwei Carb-
oxyle an ein C Atom gebunden enthalten (S. 278):

CH3.CH:C(C0 2H) 3 = CH 3.CH:CH.C0 2H + C0 2
Aethylidenmalonsäure Crotonsäure.

10) Ferner werden ungesättigte /fy-Säuren durch Destillation von
alkylirten Paraconsäuren gebildet (B. 23, E. 91).

CH 3.CH.CH(C0 2H).CH 2COO = CH 3CH : CH.CH 2.C0 2H + C0 2
Methyl-paraconsiiure Aethylidenpropionsäure.

Isomerie. Von dem ersten Glied der Eeihe CH 2:CHCOOH,
der Acrylsäure, ist keine isomere Form denkbar und bekannt.
Von dem zweiten Glied der Reihe sind drei structurisomere Formen
denkbar mit offener Kohlenstoffkette:

1) CH 3-CH=CH_C0 2H 2) CH 2=CH.CH 2.C0 2H 3) CH 2= C^ sH .
In der That kennt man drei Crotonsäuren: die gewöhnliche feste
Crotonsäure, die Isocrotonsäure und die Methacryisäure.
Man sehrieb früher der Isoerotonsäure die Formel 2 zu. Es spricht
aber vieles dafür, dass beiden Säuren: der gewöhnlichen, festen
Crotonsäure und der Isocrotonsäure, dieselbe Structurformel 1 zu¬
kommt. Man nimmt daher an, dass Crotonsäure und Isocroton¬
säure nur geometrisch oder stereo- oder raumchemisch isomer
sind, vgl. die Crotonsäuren S. 277.

An die Crotonsäure und die Isocrotonsäure schliessen sich zahlreiche
Paare von Isomeren an. deren Verschiedenheit in der gleichen Weise ge¬
deutet wird : Angelicasäure und Tiglinsäure; Oelsäure und Ela'i'
din säure; Erucasäure und Brassidin säure.

Structurisomer mit den Säuren C3H5.CO2H, C,jH 7C0 2H, C 5Hr,C0 2H!
C 6H ]1C0 2H sind die Monocarbonsäuren des Tri-, Tetra-, Penta- und Hexa-
methylens. Also mit den 3 Crotonsäuren die Trimethylencarbonsäure

tüHC0 2H, mit den Säuren C 4H7CO aH die Tetramethylencarbonsäure
CH 2/

CH 2(^pCHC0 2H u. s. w. vgl. S. 84.

Verhalten. In ihrem Gesammtcharakter den Fettsäuren
ganz ähnlich, unterscheiden sich die ungesättigten Säuren von ihnen
durch ihre Additionsfähigkeit. Sie vereinigen also mit dem Cha¬
rakter einer Fettsäure den eines Olefins.
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1) Durch nascirenden Wasserstoff' werden sie in Fettsäuren
umgewandelt (S. 234).

Die niederen Glieder vereinigen sich bei der Einwirkung 1 von Zink
und verdünnter Schwefelsaure meist leicht mit 2H, während die höheren
hierbei nicht verändert werden. Durch Natriumamalgam scheinen nur die¬
jenigen Säuren reducirt zu werden, in denen das Carboxyl mit dem doppelt
gebundenen Kohlenstoffatompaar vereinigt ist (B. 22, E. 376). Durch Er¬
hitzen mit HJ Säure und Phosphor können alle hydrogenisirt werden.

2) Sie vereinigen sich mit Halogenwasserstoffsäuren zu Mono-
halogenfettsäuren, wobei sich das Halogen gewöhnlich möglichst
entfernt von der Carboxylgruppe anlagert (S. 267).

3) Sie vereinigen sich mit Halogenen zu Dihalogenfettsäuren
(S. 267).

Alle diese Umwandlungen wurden bereits als Bildungsweisen
Von Fettsäuren und Halog'enfettsäuren erwähnt.

4) Besonders bemerkenswerth ist das Verhalten der unge¬
sättigten Säuren gegen Alkalien.

a) Beim Erhitzen mit wässeriger Kali- oder Natronlauge auf 100°
können die ungesättigten Säuren, durch Aufnahme der Elemente des
Wassers, häufig in Oxysäuren übergeführt werden. So entstellt aus der
Acrylsäure a-Milchsäure: CH 2:CH.C0 2H + H 20 = CH 3.CH(OH).C0 2H;
h) /^/-ungesättigte Säuren lagern sich beim Kochen mit Alkalilauge unter
Verschiebung der Doppelbindung um in a/3-ungesättigte Säuren (Fittig,
B. 24, 82):

CH 3CH 2 .CH = CH.CH 2.COOH - ------ > CH 3CH 2 .CH 2.CH=CH.COOH
Hydrosorbinsäure n-Butylidenessigsäure.

c) Beim Schmelzen mit Kali- oder Natronhydrat erleiden sie meist
an der Stelle der doppelten Bindung eine Spaltung, indem zwei
einbasische Fettsäuren gebildet werden (S. 236):

CH 2:CH.C0 2H + 2H 20 = CH 20 2 + CH 3.C0 2H + H 2
Acrylsäure Ameisensäure

CH 3.CH:CH.C0 2H + 2H 20 = CH 3.C0 2H + CH 8 .C0 2H + H 2
Crotonsäure Essigsäure Essigsäure.

Da sich jedoch unter dem Einfluss des Alkalis die doppelte Bindung
gegebenenfalls zu verschieben vermag, so ist die durch schmelzende
Alkalien bewirkte Spaltung keine Keaction, die man zum Nachweis
der Constitution verwenden darf.

5) Aehnlich wie durch schmelzendes Alkali werden sie auch durch
Oxydationsmittel (Chromsäure, Salpetersäure, Chamäleonlösung) gespalten;
a) die mit dem' Carboxyl verbundene Gruppe wird hiei'bei meist weiter
oxydirt und so eine zweibasische Säure gebildet; b) bei gemässigter Ein¬
wirkung entstehen Dioxysäuren (Fittig, B. 21, 1878):

CH 3CH=C(C 2H 5)C0 2H + O + H 20 = CH 3CH(OH)_C(OH)(C 2H 6)C0 2H
a-Aethylcrotonsäure a-Äethyl-/?-methylglyce'rinsäure.

6) /Jy-ungesättigte Satiren wandeln sich durch Erhitzen mit ver¬
dünnter Schwefelsäure in y-L a c t o n e um:

1
i\

i

m\
H
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(CH s)2C:CH.CH sC0 2H
Brenz terebinsäure ■(CH g)2C.CH 2.CH 2.COO

isocaprolacton.

P

M

1) Acrylsäure [Propensäure] CH 2:CH.C0 2H, Schmp. 7°, Sdep.
139—140°, entsteht nach den allgemeinen Methoden: ans //-Chlor-»
/»'-Brom- oder /?-Jodpropionsäure mittelst alkoh. Kali oder Bleioxyd,
aus aß-Dibrompropionsäure durch Einwirkung von Zink und Schwefel¬
säure oder von Jodkalium, aus ß-Oxypropionsäure oder Hydracryl-
säure beim Erhitzen. Am leichtesten gewinnt man sie aus AcroleiH
durch Oxydation mit Silberoxyd, oder durch Umwandlung des Acro-
lei'ns durch aufeinander folgende Behandlung mit Salzsäure und
Salpetersäure in /?-Chlorpropionsäure und Zerlegung der letztere 11
Säure mit Alkalilauge (B. 26, B. 777).

Die Acrylsäure ist eine der Essigsäure ähnlich riechende
Flüssigkeit, die sich mit Wasser mischt. Bei langem Stehen ver¬
wandelt sie sich in ein festes Polymeres. Durch Zink und Schwefel¬
säure wird sie in der Wärme in Propionsäure übergeführt. Mi*
Brom vereinigt sie sich zu aß-Dibrompropionsäure; mit den Halogen¬
wasserstoffen zu den ß-substituirten Propionsäuren (S. 271). Durch
schmelzende Alkalien wird sie in Essigsäure und Ameisensäure ge¬
spalten.

Das Silbersalz CsH s 0 2Ag bildet glänzende Nadeln, ebenso das Blei¬
salz (C BH 30 2)2Pb.

Der Aetliylester, «dop. 101—102°, aus dem Ester der a/J-Dibrom"
propiohsäure mittelst Zink und Schwefelsäure entstehend, ist eine stechen"
riechende Flüssigkeit. Der Metjiylester siedet bei 85°. und polymerisirt
sich in einiger Zeit zu einer festen Masse.

Acrylchlorid C1L>=CH.C0C1, Sdep. 75—76°, AcryMtfreanhydrid [CBV
CH.CO] 20, Sdep. 97° (35 mm), Aerylamld CH 2=CH.COMH 2, Schmp. 84—85°,
Acrylnitrll, Vinylcyanür CH 2=CH.C.N, Sdep". 78° (li. 2(5, K. 776).

Substitutionsproducte. Die monosubstituirten Acrylsäuren existi-
ren in 2 Isomeren, ebenso die disubstituirten Acrylsäuren.

a-Chloracrylsänre CH 2:CC1.C0 2H, Schmp. 61—65°, aus aß-, wie auch
ans aa-Dichlorpropionsäure beim Kochen mit alkoh. Kali. Mit HCl-Säure
verbindet sie sich bei 100° zu a/J-Diclilorpropionsäure (Li. 10, 1199 ; 18, 244)-

jS-Chlorncrylsäure CHC1:CH.C0 2H, Schmp. 84°, entsteht, neben tk
chloracrylsäure, durch Keduction von Chloralid mittelst Zink und Salz¬
säure (Ä. 203, 83; 231), 263), ferner aus Propiolsäure C 3H 20 2 (S. 283)
durch Addition von HCl (Ann. 203, 83). Mit Salzsäure verbindet sie sieb
zu /J/?-Dichlorpropionsäure. Aetliylester, Sdep. 146°. a-Bromacrylsäure, Sehn'!'-
69—70°. /?-Bromacry]siiure, Schmp. 115—116°. /J-Jodacrylsänre ist in 2 M"-
dificationen bekannt, a) Schmp. 139 — 140°, b) Schmp. 65° (IS. 19, 542).

a/?-Dit<liloraerylsiiure,Schmp. 87". /f/p'-Dichloracrylsäiire, Schm. 76—»^ "
a/?-DH)roniacrylsäure, Schmp. 85—86°. /J/S-Dibromacrylsäare, Schmp.
a/?-I»ijodacrylsiinre, Schmp. 106°. /5/?-Di.jortacrylsäure, Schmp. 133° (B. 1*>
2284). Trlchloracrylsäure. Schmp. 70°. Tribromacrylgäure, Schmp. 117-

86 °-
18

118°
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2) Crotonsäuren C 3H 5.C0 2H.
In der Einleitung zu den Olefinearbonsäitren wurde bereits

die Isomerie der Crotonsäuren entwickelt und darauf hingewiesen,
dass man die Ursache, der Verschiedenheit der Crotonsäure und
der Isoerotonsäure oder Quarfenylsäure durch die verschiedene
räumliche Lagerung- der Atome in den Molecülen heider Säuren
zu erklären sucht im Sinne der folgenden Formeln (A. 248, 281):

HCC0 2H HC.CCvH
HC. CIL, CIL.CH

Crotonsäure Isoerotonsäure oder Quartenylsäure
(plansymmetrisehe Config.) (axialsymmetrische Config:).

Man sieht in der gewöhnlichen festen Crotonsäure die cis-
Crotonsäure, weil sie durch lieduction der Tetrolsäure mittelst
Natriumamalgam erhalten werden kann (B. 22. 1183); alsdann wäre die
Isocrotonsäure die cis-trans-Crotonsäure ■(S. 13). (Uebrigeus sind
die experimentellen Grundlagen der Bestimmung der sog-. Configu-
ration sehr unsichere, vgl. B. 25, li. 855. 856; J. pr. Ch. [2] 46, 402; dazu
ist sogar die einheitliche Natur der Isocrotonsäure wieder in Zweifel
gezogen, vgl. B. 26, 108, dagegen vgl. A. 268, 16.)

Im Nachfolgenden werden die Schmp. und Sdep. der beiden
Crotonsäuren und ihrer Monochlor- und Monobromsubstitutionspro-
duete übersichtlich zusammengestellt:

CH 3V f ,^CO.,H Schmp. 72°, Sdep. 180°.1) Crittoiisäure

la) a-OilorcrotoHNÜiire

lb) /)-Chlor(.'rotonsiiure

lc) a-Bromcrotonsänre

ld) /)'-ISromcrotoit säure

2) Isocrotousünre „„ ^C:C^„ 2 flüssig „ 75° (23 nun)

2a) a-Chlorisocrotonsäure

2b) ^-Chlnrisocrntonsiiure

2c) a-llritmisocrol onsiiiire

1) Gewöhnliche Crotonsäure entsteht nach den allgemeinen
Bildungsweisen S. 272:

1. durch Oxydation von Crotonaldehyd CH 3CH=CH.CHO (S. 205);
2. durch Einwirkung von alkoh. Kali auf a-Brom- und ß-Jod-

buttersäure;

CH 3V . r /C0 2H ., 990 212°

CH 3\ p . r /CO,H
C1-a "Kb .. 94°, „ 200°

C;H,jx rf ,/('().,!i v 106,5°.

CH3x r . r /C0 2H 959.??

lK r ,. r /C0 2H
CH 3/ 0X vh flüssig V 75 (

lU r .r /C0 2H Schmp 66,5".

Ck f ,.„/CO.,H ?? 59°, Sdep 195»

H-s„. p /C0 2H
(']!,/ NBr ?? 92°.

I
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3. durch Einwirkung von KJ Lösung auf aß-Dibrombuttersäure;
4. durch Destillation von ß-Oxybuttersäure;
5. durch Einwirkung von Natriumamalgam auf Tetrolsäurelösung'r
6. durch Verseifen des aus Allyljodid mit Cyankalium gebildeten

Propenylcyanides CH B.CH=CH.CN, des sog. Allylcyanides (B. 21,
R. 494);

7. am leichtesten gewinnt man die Crotonsäure durch Erhitzen
von Malonsäure CH 2(C0 2H) 2 mit Paraldehyd und Essigsäure-
andydrid, wobei die zunächst gebildete Aethylidenmalonsäure
in C0 2 und Crotonsäure zerfällt (S. 274) (A. 218, 147).

Die gew. Crotonsäure krystallisirt in feinen wolligen Nadeln
oder in grossen Tafeln. Sie löst sich in 12 Th. Wasser von 20".
Die wässerige Lösung reducirt beim Erwärmen alkalische Silber-
lösung unter Spiegelbildung. Durch Zink und Schwefelsäure wird
sie in normale Buttersäure übergeführt; Natriumamalgam ist ohne
Einwirkung. Mit HBr und HJ vereinigt sie sich zu /?-Brom- und
ß- Jodbuttersäure; mit Chlor und Brom bildet sie a/?-Dichlor- und
a/?-Dibrombuttersäure. Beim Schmelzen mit Kali zerfällt sie in zwei
Molecüle Essigsäure; durch Salpetersäure wird sie in Essigsäure
und Oxalsäure g'espalten, durch Kaliumpermanganat zu Dioxy-
buttersäure oxydirt (A. 208, 7).

la) a-CMorcrotonsBnre CH 3CH:CC1.C0 2H entsteht aus Triehlorbutter-
säure (S. 272) mittelst Zink und Salzsäure, oder Zinkstaub und Wasser;
ferner aus a/?-Dichlorbnttersäureester mit alkoh. Kali (B. 21, E. 243).

lb) jff-CMorcrotonsäureCHg.CCkCH.COgH entstellt in geringer Menge,
neben /J-Chlorisocrotonsäure, aus Acetessigester (s. unten) und durch Addi¬
tion von HCl zu Tetrolsäure (B. 22, K. 51). Beim Kochen mit Alkalien
bildet sie wieder Tetrolsäure (S. 284).

Sowohl a- als /?-Chlorcrotonsäure werden durch Natriumamalgam
in gew. Crotonsäure übergeführt.

lc) a-Bromcrotonsüure (s. 0.), aus Dibrombuttersäureester.
ld) /J-Bromcrotonsäiire entsteht aus Tetrolsäure (B. 21, K. 243) (S. 284).
2) Isoerotonsäure, Quartenylsäure, Cis-trans-Crotonnäure, Allo-

crotonsäure, ist zuerst aus /?-Chlorisocrotonsäure mittelst Natriumamalgam
erhalten worden und entsteht ebenso auch aus a-Chlorisocrotonsäure. Beim
Erhitzen auf 170—180° im geschlossenen Bohr, wie auch theilweise beim
Destilliren wird sie in gew. Crotonsäure verwandelt. Mit Kalihydrat ge¬
schmolzen bildet sie gleich der Crotonsäure nur Essigsäure, wobei vielleicht
durch Umlagerung die erstere zunächst entsteht. Durch Natriumamalgam
wird sie nicht verändert. Mit HJ verbindet sie sich zu /?-Jodbuttersäui'e
(B. 22, E. 741). Mit Cl 2 verbindet sie sich zu einem flüssigen Diehlorid
C4H 6C120 2 der Iso-a/?-dichlorbuttersäure, welches a-Chlorcrotonsäure bildet.
Mit Mn0 4K wird sie zu Isodioxybuttersäure (s. d.) oxydirt (A. 268, 16).

2a) a-Chlorisocrotonsänre entsteht aus der freien a/?-Dichlorbnttersäure,
aus gew. Crotonsäure mit Natronlauge, ist in Wasser von den 4 Chlor¬
erotonsäuren am leichtesten löslich (B. 22, K. 52).
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2b) /J-Chlorisocrotonsäure entstellt, neben /S-Chlorcrotonsäure, durch
Einwirkung von PCI5 und Wasser auf Acetessigester CHg.CO.CHg.COgK,
aus der zunächst gebildeten /J-Dichlorbuttersäure CH 3.CC1 2 CH 2.C0 2H;
ferner entsteht sie durch längeres Erhitzen von /J-Chlorcrotonsäure.

Sowohl a- als /J-Chlovisocrotonsäure bildet mit Natriumamalgam
flüssige Isocrotonsäure (B. 22, R. 52).

2c) a-Bromisocrotoiisiiurc entsteht aus der freien a/S-Dibrombuttersänre
mittelst Natronlauge (B. 21, R. 242).

3) Methacrylsäure CH 2:C V „., 3tt, Schmp.

CI^)C=C(^ 2H , Schmp. 45», Sdep. 185»,

+ 16°, Sdep. 160,5°. Ihr
Aethylester ist zuerst durch Einwirkung von PC1 3 auf Oxyisobuttersäure-
ester (CHg^GXOH^CC^.CgH,-, erhalten worden. Am leichtesten gewinnt
man sie aus der Citrabrombrenzweinsäure, aus Citraconsäure -f- HBr, durch
Kochen mit Wasser oder Natriumcarbonatlösung : C 5H 7Br0 4 = C 4H 60 2 +
C0 2 -f- HBr. Sie bildet in Wasser leicht lösliche Prismen. Durch Natrium¬
amalgam wird sie leicht in Isobuttersäure verwandelt. Mit HBr und HJ Säure
verbindet sie sich leicht zu a-Brom- und Jodisobuttersäure, mit Brom zu
a/3-Dibroniisobuttersänre, wodurch die angenommene Constitution Bestäti¬
gung findet (J. pr. Oh. [2] 25, 369). Beim Schmelzen mit Kalihydrat zerfällt
sie in Propionsäure und Ameisensäure.

3. Säuren C,jH 7C0 2H. Von den hierher gehörigen Säuren ist
die Ang'elicasäure, die a/?-Dimethylacrylsäure, die wichtigste. Sie
steht zu der Tiglinsäure in demselben Verhältnisse wie die Iso¬
crotonsäure zur festen Crotonsäure (S. 277).

Die Angelicasäure

findet sich in freiem Zustande, neben Valeriansäure und Essigsäure
in der Angelicawurzel Anyelica archangelica ; ferner als Butyl- und
Amylester neben Tiglinsäureamylester im römischen Camillenöl, dem
Oel von Antemis nobilis.

Von der flüssigen Valeriansäure trennt man die Angelicasäure, die
beim starken Abkühlen erstarrt, durch Abpressen. Angelicasäure und Ti¬
glinsäure lassen sich mittelst der Ca Salze trennen; das Salz der ersteren
ist in kaltem Wasser sehr leicht löslich (B. 17, 2261).

Durch längeres Erhitzen der reinen Angelicasäure bis zum Sieden
wird sie vollständig in Tiglinsäure umgewandelt; ebenso durch Einwirkung
von conc. Schwefelsäure bei 100°. In heissem Wasser löst sie sich leicht auf;
mit Wasserdämpfon ist sie leicht flüchtig. AetUjrleste r, Sdep. 141°.

Schmp. 64,5°,

Sdep. 198°, findet sich im Biimisch-Camillenöl (s. 0.) und im Crotonöl aus
Croton tigllum, einem Gemenge der Glycerinester verschiedener Fett-
und Oelsäuren. Sie entsteht aus Methylaethyl-oxyessigsäure (C.,H.-)
(CH 3).C(OH).C0 2H nach Bildungsw. 4, S. 273. Aethylester, Sdep. 152°.

Mit Brom bilden sie zwei verschiedene Dibromüre (A. 250, 240;
259, 1; 272, 1; 273, 127; 274, 99). Constitution vgl. auch B. 24, R. 668.

Die drei theoretisch möglichen Säuren C 4H 7C0 2H mit normaler
Kette sind ebenfalls bekannt (Fittig, B. 26, 2081). Ihre Formeln, Schmp. t

OTT ^ PO H
Tiglinsäure, a-Methylerotonsänre ' t?>C=CvXti .

Ölig
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Schmp.
Bromid 56°.

65«.
58«.

Siedep., sowie die Schmp. ihrer Bromadditionsproducte sind in folgender
Zusammenstellung' enthalten:

Schmp. Sdep.
Propylidenesslgsänre CH 3CH,CH=CH.CO,H, +8«, 201».
Aetnylidenpropionsäure CH 3CH=CH.CH 2C0 2H, — 194».
Allylesslgsäure (S. 274) CH2=0HCH 2CH2CO 2H, — 187».

Dimctliyliicrylsäiirc (CH 3)2C=CH.C0 2H, Schmp. 70«, entsteht aus /?-Oxy-
isovaleriansäure durch Destillation.

4) Säliren C6H 10O 2. Ton normalen Säuren gehören hierher die
Hydro- und die Isohydrosorbinsäura

Hydrosorbiu säure, Propyliden-propionsäure CH 3CH 2CH=CH.
CH 2C0 2H, Sdep. 208«, entsteht aus Aethylparaconsäure GH 3.CH 2.
CH.CH(C0 2H).CH 2CÖO nach der allgemeinen Bildungsweise 10, S. 274, wes¬
halb mau sie für eine /^-ungesättigte Saure hält. Sie ist das erste Ee-
duetionsproduet der Sorbinsäure CH 3CH:CH.CH:CH.C0 2H. Bei der Re-
duetion rindet zugleich eine Verschiebung' der doppelten Bindung statt.
Kocht man die Hydrosorbinsäure mit Natronlauge, so geht sie in die iso¬
mere über, deren Bildung man bei der Keduction der Sorbinsäure hätte
erwarten können, in die Isohydrosorbinsäiire oder Butylidenessigsäure:
CH 8CH 2CH 2CH:CHCC) 211, Schmp. 33°, Sdep. 216» (B. 24, 83). Ihr Brom-
additionsproduet liefert beim Kochen mit Wasser Oxycaprolacton und Ho-
molävulinsäure (A. 2(58, 69).

Ferner sind von den Säuren C6H 10O 2 und C 7H 120 2 die. Brenztere-
billSäure und die Teracrylsäure bemerkenswerth wegen ihres geneti¬
schen Zusammenhanges mit zwei Oxydationsproducten des Terpentinöls, der
TerebinsSure (CH 3)2C.CH(C0 2H)CH 2C00, durch deren Destillation die Brenz-
tereMnsäure (CH 3)2C=CH.CH 2 .C0 2H (A. 208, 37) und der Terpenylsäore
C 8H 120 4 durch deren Destillation die Teracrylsäure C 3H 7.CH:CH.CH 2C0 2H,
Sdep. 218°, sich bildet (A. 208, 79). Die Brenzterebinsäure geht durch

Erhitzen und durch HBr in das Isocaprolacton (CH 3)2C.CH 2.CH 2C00
(s. d.) über. Die Teracrylsäure liefert mit HBr das isomere Heptolacton

C3H7C.CH3.CH3.COO.
Xonylensäui'c CH 3(0H 2)5CH;CHCO2Hi aus Oenanthol s. allgemeine

Bildungsweise 7, S. "273.
Decylengäure 0 6II] 3.CH=CII.CH 2CO 2H, aus Hexylparaconsäure nach

der allgemeinen Bildungsweise 10, S. 274.
ITndecylensSnreCH 2=CH.CH 2(CH 2)7C0 2H, Schmp. 24,5», Sdep. 165«

(15 mm), entsteht durch Destillation von RicinuSölsäure (S. 282) im luft-
verdünnten Kaum. Sie, liefert bei der Oxydation Sebacinsäure (CH2)g
(CO,H) 2 (s. d.) (B. 19, H. 338; 19, 2224).

Höhere Olefiuuionocarbonsäiireii. Um in den höheren Oletin-
monocarbonsäuren die Stelle der doppelten C-Bindung zu ermitteln, führt
man dieselben in die entsprechenden Acetylenmonocarbonsäuren (S. 283)
über, die man entweder durch Oxydation an der Stelle der dreifachen
C Bindung spaltet oder zuerst in Ketoncarbonsäuren umwandelt und diese
spaltet 1. So liefert Oelsäure die Stejwol säure, letztere liefert bei der Oxy¬
dation Azelainsäure C 7H 13(C0 2H) 2 und Pclargonsäure C 8H 17C0 2H. Dies
spricht dafür, dass in der Stearolsäure die C Atome 9 und 10 sich in
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dreifacher Bindung' befinden, das sind dieselben, welche alsdann die Oel¬
säure doppelt gebunden enthält.

Bestätigt wird dieser Schluss durch die Umwandlung von Stearol-
säure mit eonc. 80jH 2 in Ketostearinsäure, deren Oxim durch eonc. SO4EU
hei 400 IJ die Beck man n'sche Urnlagerung (S. 216) erleidet. Es entstehen zwei
Säureamide, die man mit rauchender Salzsäure, zerlegt, das eine in Octyl-
amin und Sebaeinsäure, das andere in l'elargonsäure und 9-Aminononan-
säure (1!. 27, 172):
Oelsäure C 8H 17CH:CH[CH 2] 7C0 2H -* C 8H 17CHBr.0HBr[CH 2] 70O 2H

Stearolsäure

Ketoxim-
stearinsäure

C 8H 17teC[CII 2] 7C0 2H —> C gH 17CO.CH 2[CH2] 7C0 2H
Ketostearinsäure

C8H17CN(OH)[C] I2l 8CO äH
lS

C 8H 17NHCO[CH 2]8C0 2H
l

CgH 17NH 2 [CH 2]8(C0 2H) 2
Octylamin Sebaeinsäure

Auf demselben Weg hat man die Constitution der Erucasäur
festgestellt.

Cgi 1t7CO.NH [CH 9] 8C0 2H

C 8H 17C0 211 Nl r2[CH 2]80O 2H
Pelargonsre. 9-Aminononansre.

Oelsäure, Oleinsäure ^ h^ C= ^[CH 2]7C0 2H = C ls B 310 2, Selniip.

14°, Sdep. 223° (10mm), findet sich als Glycerinester TrioleVn in den
meisten Fetten, namentlich in den fetten Oelen, wie im Olivenöl,
Mandelöl und im Fischthran. Man gewinnt sie in grosser Menge
als Nebenproduct bei der Stearinsäurefabrikation (S. 248).

Zur Darstellung von Oelsäure verseift man Baumöl oder Mandelöl
mit Kalilauge und fällt die wässerige Lösung der Kalisalze mit Bleizucker:
Die getrockneten Bleisalze werden mit Aetlier extrahirt, wobei ole'insaures
Blei in Lösung geht, während die Bleisalze der Fettsäuren in Aetlier un¬
löslich sind. Aus der ätherischen Lösung wird mit Salzsäure das Chlor¬
blei gefällt, abfiltrirt, und das Filtrat vordunstet. Zur Reinigung fractio-
nirt man die so erhaltene Oelsäure unter stark vermindertem Druck.

In reinem Zustande ist sie geruchlos und röthet nicht Lackmus.
Beim Stehen an der Luft oxydirt sie sich, wird g'elb und riecht
dann ranzig. Bei der Oxydation mit Salpetersäure entstehen alle
niedrigeren homolog-en n-Fettsäuren von der Caprinsäure bis zur
Essigsäure; zugleich werden auch zweibasische Säuron, namentlich
Korksäure gebildet. Durch Chamäleonlösung- wird sie zu Azelctöh-
sä,ure C()Hi 60 4 oxydirt; bei gemässigter Oxydation entsteht Dioxy-
stearinsäure (s. d.).

Mit Brom verbindet sie sich zu einer flüssigen Dibromstearinsänre
C 18H 31Br 20 2, welche durch alkoh. Kali in Mono b r 0 m Ölsäure Cj.,1 i :;-;
Br0 2 und dann in Stearolsäure (8. 284) übergeführt wird.

I
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ElaVdinsäure C8Hg)C=C^ H^ 7C ° 2H , Schmp. 44-45°, Sdep. 225°
(10mm), entsteht aus Oelsäure durch Einwirkung von salpetriger Säure. Das
Elaidinsäurebromid schmilzt bei 27° und wird durch Natriumamalgaio
wieder in ElaVdinsäure verwandelt.

IsoÖlsäure C 18H M O ä, Schmp. 44—45 °, entsteht aus dem JH Additions-
product der Oelsäure, der Jodstearinsäure bei der Behandlung- mit alko¬
holischem Kali oder aus der Monoxystearinsäure, die durch conc. Schwefel¬
säure aus Oelsäure erhalten wird, durch Destillation unter vermindertem
Druck (B. 21, K. 398; 21, 1878).

Oelsäure und ElaVdinsäure gehen mit Jodwasserstoff reducirt: Stearin¬
säure. Oelsäure, ElaVdinsäure und IsoÖlsäure werden durch schmelzendes
Kalihydrat in Palmitinsäure und Essigsäure gespalten, eine Keaction,
aus der man keinen Schluss auf dieselbe Lage der doppelten Bindung
der drei Säuren ziehen darf (S. 275). Man neigt sich dazu, Oelsäure und
ElaVdinsäure als stereoisomer, die IsoÖlsäure als Strueturisomeres der bei¬
den anderen aufzufassen.

Mit Brom liefern die drei Säuren drei verschiedene D i b r o m-
stear insäur en, mit Kaliumpermanganat vorsichtig oxydirt drei ver¬
schiedene Dioxystearinsäuren.

Erucasäure 8 ii,C=C. « TJr ^^ TT Brassiiliiisäure n „ ' C=C ~ TT n ~ «

Die Erucasäure oder Brassinsäure, Schmp. 33—34°, Sdep. 254,5° (10 mm),
findet sich als Glycerinester im Rüböl von Brassica campestris, im
fetten Oel des Senfsamens und im Trau benk ern ö 1. Die Brassiiliii¬
säure, Schmp. 60°, Sdep. 256° (10 mm) entsteht aus Erucasäure mit sal¬
petriger Säure (B. 15), 3320) und verhält sich zu ihr wie die ElaVdinsäure
(S. 277) zur Oelsäure. Oxydirt liefert die Erucasäure: Nonylsäure und
Brassylsäure (B. 24, 4120; 25, 961, 2667; 26, 639, 838, 1867, R. 795, 811).
Isoerucasäurc s. B. 27, R. 166.

Der Oleinsäure sehr ähnlich, obgleich nicht zu derselben Reihe
gehörend, sind Leinölsänre und Kicinusöls'äure, erstere eine zwei¬
fach ung-esättig'te Säure, letztere eine ungesättigte Oxysäure.

Die Leinölsäure C ]8 H 320 2, oder Linolsäure, findet sich als
Glycerinester in den trocknenden Oelen, die sich leicht an der
Luft oxydiren, sich dadurch mit einer Haut bedecken und fest
werden: wie im Leinöl, Hanföl, Mohnöl und Nussöl; während in den
nicht trocknenden Oelen: Baumöl oder Olivenöl, Rapsöl aus
Brassica campestris, Rüböl aus Brassica rapa, Mandelöl, Eieröl,
Fischthran und Leberthran Ole'insäure-glycerinester enthalten ist.

Durch Oxydation der Linolsäure mit Chamäleon entstehen verschie¬
dene Oxyfettsäuren, aus deren Bildung auf die Existenz einiger anderen
Säuren in der rohen flüssigen Leinölsäure geschlossen wird (B. 21, R.436, 659).

Ricinusölsäure. Iticinolsäure C 18H 340 3, findet sich als Glycerin¬
ester im Ricinusöl. Ihr Bleisalz ist in Aether löslich. Bei der De¬
stillation wird sie unter Bildung von Oenanthol C 7H 140 (S. 196) und
Undecylensäure C-aR^ßz (S. 280) zersetzt.
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225° Beim Schmelzen mit Kalihydrat wird sie in Sebacinsäure C 8H 16
(CO äH) 2 und sec. Octylalkohol (C 6H 13)(CH 3)CHOH gespalten, mit Brom
vereinigt sie sich zu einem festen Dibromide. Beim Erhitzen mit HJ Säure
(Jod und Phosphor) entsteht eine Monojodölsäure Cj aH 33.I0 2, aus der durch
Zink und Salzsäure Stearinsäure gebildet wird. Durch salpetrige Säure
wird Ricinusölsäure in die isomere Eicinela'idinsäure verwandelt,
welche bei 53° schmilzt (B. 21, 2735).

Bapinsänre Cjgl^Og im Küböl als Glycerinester (B. 20, 2387).

Ungesättigte Säuren CnHün—3.C0 2H.
Die Säuren dieser Formel enthalten entweder ein dreifach

gebundenes Kohlenstoffpaar, wie das Acetylen (S. 90), oder zwei
doppeltgebundene Kohlenstoffpaare, wie die Dioleftne (S. 93); man
theilt sie daher ein in Acetylenmonocarbonsäuren: Propiol-
säurereihe und Diolefinmonocarbon säuren.

C. Acetylencarbonsäuren.
Bildungsweisen, la) Aus den Bromadditionsprodueten der

Oelsäuren und lb) aus den monohalogensubstituirten Oelsäuren mit
alkoholischem Kali, ähnlich wie die Acetylene aus den Dihalogen-
additionsprodueten und den Monohalogensubstitutionsproducten
der Olefine.

2) Aus den Natriumverbindung-en der Monoaikylacetylene
durch C0 2 : CH 3.C=CNa + C0 2 = CH 3.CsC.C0 2Na.

Wie die Acetylene sind sie befähigt, zwei und vier einwer-
thig-e Atome zu binden.

Propiolsäure, Propargylsäure [Propinsäure] CH:C.CO aH, Schmp.
+G°, siedet bei 144° mit. Zers., ist die dem Propargylalkohol (S. 135) ent¬
sprechende Säure. Ihr Kaliumsalz C 3H0 2K + H 20 entsteht aus dem
primären Kaliumsalz der Acetylendicarbonsäure beim Erwärmen der wässe¬
rigen Lösung bis zur neutralen Reaction: C0 2HCeCC0 2K = CHeCC0 2K
+ 0O 2, ähnlich wie aus Malonsäure Essigsäure gebildet wird (S. 236). Aus
der wässerigen Lösung des Salzes werden durch ammoniak. Silber- und
Kupt'erchlorür-Lösung explosive Metallverbindungen gefällt. Beim länge¬
ren Kochen mit Wasser zerfällt das Kaliumsalz in Acetylen und Carbonat.
Die freie Propiolsäure bildet eine nach Eisessig riechende Flüssigkeit. Sie
ist in Wasser, Alkohol und Aether leicht löslich und reducirt Silber- und
Platinsalze. Im Sonnenlicht (bei Luftabschluss) polymerisirt sie sich zu
Trimesinsäure (s. d.): 3C 2H.C0 2H = C 6H 3(C0 2H) 3.

Durch Natriumamalgam wird die Propiolsäure in Propion¬
säure übergeführt. Mit den Halogenwasserstoffen verbindet sie sich
zu ß-Halogenacrylsäuren (S. 276 und B. 15), 543), mit Halogenen zu
a/?-Dihalogcnacrylsäuren.

Der Aothylester siedet bei 119°, bildet eine beständige Kupferver¬
bindung und wird durch Zink und Salzsäure zu Propargylaethyläther
CH;c.CH 2OC 2H, reducirt (S. 141, B. 18, 2271).

I
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Chlorpropiolsäuro CClsC.CO äH ist ans Dichlor acrylsäure (S. 276),
Brompropiolsäure aus Mucobromsäure (s. iL), Jodpreptolsänre, Schmp. 140°,
aus ihrem bei 68° schmelzenden Aethyläther, den die Cu-Verbindung des
Propiolsäureesters mit .lud liefert, erhalten worden. Die drei Säuren worden
leicht in Kohlensäure und selbstentzündliches Chlor acetylen CClsCH,
bezw. Bromacetylen und Jodacetylen zerlegt. Durch Addition von Ha-
logenwasserstoffsäuren entstehen ßß-Dihaloffenaerylsäuren, durch Addi¬
tion von Halogenen : Trihalogenacrylsäuren.

Aus den Natriumverbindungen der entsprechenden Alkylacetylene
sind mit Kohlensäure die folgenden Homologen der Propiplsäure dargestellt
worden (IS. 12, 853; .1. pr. Ch. [2] 37, 417): Schmp . S( |o,,. '
TetrolSäure, Methylacetylencarbonsänre CH 3CsC.C0.,H 76° 203"
Aethylacetylencartonsäure . . . CHs CH 2.C=C.O0 2H 80° —
n-Propylacetylciicarlionsänre . G\l^CH^CR.>C=G.COlll 27° 125° (20mm)
IsopropylacetyleiirarlMMisäure . . (CH 3) 2CH.C=C.C0 2H 38° 107° (20mm)
n-Butylacetylencarbonsäure . . . CHs [CH2]3.C=C.C0 2H flüss. 136° (20mm)

Am besten ist die Tetroisäure untersucht, welche auch aus /J-Chlor-
crotonsäure und /J-Chlorisocrotonsäure durch Kochen mit Kalilauge erhal¬
ten worden ist. Bei 210° zerfällt sie in C0 2 und Allylen C 3H 4, mit Mn0 4K
in Essigsäure und Oxalsäure. Mit HCl und HBr verbindet sie sich zu
/J-Chlor- und /Miromcrotonsäure, mit Br 2 zu Dibromcrotonsäure, Schmp.
95-96° (A. 268, 101).

Einige höhere Homologe der Propiolsäure sind aus den ßromaddi-
tionsproducten höherer Olefinmonocarbonsäuren (S. 280) mit alkoholischem
Kali bereitet worden:

Undecolsäure C u H 180.,, Schmp. 59,5°, aus Undccylennäurebromid.
Stearolsäure CgH^feC'lCHJjCO./H: (Constitution s. S. 281), Schmp. 48°,

aus Oelsäure- und Eldidinsäurebromid.
Behenolsäure C8H 17C=C[CH2]n C0 2H (Constitution s. S. 282), Schmp.

57,5°, aus Eruca- und Brassidinsäurebromid (B. 24, 4116; 26,640,1867).
Stearolsäure und Belienolsäure liefern mit rauchender Salpetersäure

Stearoxylsäure Cj 8H 320 4, Schmp. 86° und liclicnoxylsiiure C-iolljoOi, Schmp. 96°,
wahrscheinlich Diketomonocarbonsäuren. Mit Schwefelsäure gebt die Stea¬
rolsäure in Ketostearinsäure, Behenolsäure in Ketobrassidinsäure über
(B. 26, 1867), deren Oxim sieb mit KO.,11., umlagert in C 8H17CO.NH[CH 2]8
0O 2H. (Oxydation vgl. Eruca- und Brassidinsäure S. 282.)

I). Diolclliicarboiisäiiren.
Pentacblorpentolsäure C4CI5.CO9H, mit Chlor und Alkali aus o-Amido-

phenol (B. 26, 2104).
Sorbinsäure CH3CH=CH.CH=CH.C0 3H, Schmp. 134,5 °, Sdep. 228°,

entsteht aus dem neben Aepfelsäuro im Saft unreifer Vogelbeeren {Sorbus
aueuparia) (A. 110, 129) vorkommenden Sorbinöl, einem Lacton, der sog.
Parasorbinsäure (s. d.), durch Behandlung mit Natronlauge oder Salz¬
säure (B. 27, 351). Durch Oxydation mit Mn0 4K liefert sie Aldehyd und
Traubensäure (s.d.), wodurch die Constitution der Sorbinsäure festgestellt
ist (B. 23, 2377; 24. 85):
CH3CH=CH.CH=CH.C0 2H + H 20 + 40 = CH 3CHO + C0 2H.(CH0H) 2.C0 2H

Sorbinsäure " Traubensäure.
Durch Natriumamalgam wird sie in Hydrosorbinsäure übergeführt (S. 280).
Sorbins äureaethylester Sdep. 195°.

IT.
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Sdep. 227°, entstellt aus
Durch Salpetersäure wird

»iallylessigsänre (('1I 2= CH.CH 2).2CHC0 2H,
Diallylaeetessig'ester und aus Diallylmalonsäure.
sie zu Triearballylsäure (C0 2H.CH 2)2CHC0 2H oxydirt.

(ieraniunisiinre (CH s )2CH.CH 2.CH=CH.C(CH 3):CH.C0 2H, Sdep. 108°
(13 mm), entsteht aus Citral (S. 205) durch Oxydation oder aus seinem
Oxiiu (B. 26, 2717); sie wird mit S() 4 112 in eine hydroaromatisehe isomere
Siiure umarewandelt.

IT. Die zweiwerthigen Alkohole oder Glycole und ihre
Oxydationsprodiicte.

In dem vorhergehenden Abschnitt wurden die einwerthigen
Alkohole und ihre Oxydationsproducte: die Aldehyde, Ketone und
Monokarbonsäuren mit ihren Derivaten abgehandelt.

An sie schliessen sich die zweiwerthigen Alkohole oder
Glycole und diejenigen Verbindungen, die man als Oxydations¬
producte von Glycolen auffassen kann.

Die Glycole leiten sich von den Kohlenwasserstoffen ab durch
Ersatz von zwei an verschiedenen Kohlenstoffatomen stehenden
Wasserstoffatomen durch zwei Hydroxyle. Allein während wir bei
den einwerthigen Alkoholen nur drei Klassen: primäre, seeundäre
und tertiäre Alkohole zu unterscheiden haben, ist die Zahl der
Klassen der Glycole doppelt so gross. Die Verbindungen, welche
man als Oxydationsproducte der Glycole auffassen kann, enthalten
entweder zwei gleichartige reactionsfähige Atomgruppen, wie

die Dialdehyde [Glyoxal CHO.CHO),
die Diketone (Diacetyl CH 3CO.CO.CH 3),
die Dicarbon sauren (Oxalsäure COOH.COOH)

und zeigen daher zweimal die typischen Eigenschaften der Oxyda¬
tionsproducte der einwerthigen Alkohole — Verbindungen von dop¬
pelter Function—, oder sie enthalten zwei verschiedene re¬
actionsfähige Atomgruppen in demselben Moleciil und besitzen daher
die typischen Eigenschaften von verschiedenen Körperfamilien zu¬
gleich. Solche Verbindungen von gemischter Function sind:

Aldehydalkohole {Glycolylaldehyd CH 2OH.CHO),
Ketonalkohole (Acetylcarbinol CH 2OH.CO.CH 3),
A1 d eh y dk et o n e (Brenztraubensäurealdehyd CH 3CO.CHO),
Alk oh Ölsäuren od. Oxy säuren (Glycolsäure CH 2OH.COOH),
Aldehydosäuren (Glyoxylsäure CHO.COOH),
Ketonsäuren (Brenztraubensäure CH 3CO.COOH).
Während wir es bei den einwerthigen Alkoholen und ihren Oxyda-

tionsprodueten mit vier Körperfamilien: Alkoholen, Aldehyden, Ketonen und

i
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Monocarbonsäuren zu thun hatten, bestehen die zweiwerthigen Alkohole
und ihre Oxydationsproducte demnach ans zehn Kö'rperfamilien. Die
Reihenfolge, in der wir diese 10 Körperfamilien abhandeln, ergibt sich
leicht, wenn wir uns ihren systematischen Zusammenhang untereinander
in derselben Weise entwickeln, wie dies früher für die einwerthigen Al¬
kohole und deren Oxydationsproducte geschah.

Einwerthige Alkohole und ihre Oxydationsproducte.
la. Primäre Alkohole, 2. Aldehyde, 4. Monocarbonsäuren.
Ib. Sec. Alkohole, 3. Ketone,
1c. Tert. Alkohole.

Zweiwerthige Alkohole und ihre Oxydationsproducte.
la. Diprimäre Glycole,

CH 2OH
CH 2OH
Glycol

2a. prim. Oxyaldchydo,
4. Dialdehyde,

7a. prim. Oxycarfoonsäureii,
8. AldeliydocarMoiisäuren,

10. Dicarfoonsitureii,
CHO COOH

CH 2OH
Glycolylaldehyd

CHO

CH 2OH
Glycolsäure

0O 2H COOH
CHO

Glyoxal
CHO COOH

Glyoxylsäure Oxalsäure
2b. sec. Oxyaldeliyde,
3a. prim. Oxyketone,
5. Aldehydketone,
2c. tert. Oxyaldeliyde,
3b. sec. Oxyketone.
6. JHketone.
3c. tert. Oxyketone.

7b. sec. Oxycarbonsäuren,

9. Ketonearbonsäiiren,
7c. tert. Oxycarbonsren.

Ib. Prim. sec. Glycole,

lc. Prim. tert. Glycole,
Id. Disecund. Glycole,

le. Sec. tert. Glycole,
lf. Ditert. Glycole.

Wir handeln die zweiwerthigen Alkohole und ihre Oxydations¬
producte in folgender Reihenfolge ab:

1. Glycole, zweisäurige Alkohole,
2. 0xy a 1 d eh y d e, Aldehydalkohole, 3. 0xy ke t o ne, Ketonalkohole,
4. Dialdehyde, 5. Aldehydketone, 6. Diketone,
7. Oxysäuren, Alkoholmonocarbonsäuren,
8. Aldehydmonocarbonsäuren, 9. Ketonmonocarbonsren.,

10. Dicarbonsäuren.
Der Natur der Sache nach kommen unter allen diesen Verbindungen
keine Körper vor, die nur ein Kohlenstoffatom im Molecül ent¬
halten. Allein vor den Dicarbonsäuren schalten wir die Kohlen¬
säure mit ihren ausserordentlich zahlreichen Abkömmlingen ein:
die Kohlensäuregruppe.

Die Kohlensäure ist die einfachste zweibasische Säure, in vieler Hinsicht
den Dicarbonsäuren ähnlich, ein Typus besonders für diejenigen Säuren, die
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wie die Kohlensäure nur in Anhydridform aufzutreten vermögen. Die Amei¬
sensäure, die einfachste Saufe, die gleichzeitig den Charakter eines Al-
dehydes und einer Monocarbonsäure zeigt, hätten wir von dieser Ueber-
legung aus vor die Glyoxylsäure stellen können, an die Spitze der
Aldehydsäuren. Allein man pflegt die Ameisensäure vor den Fettsäuren
abzuhandeln, weil bei ihr der Säurecharacter häufiger in den Vordergrund
tritt als der Aldehydcharakter.

1. Zweiwerthige Alkohole oder Glycole.

A. Paraffinglycole.

Das Glycol wurde im Jahre 1856 von Würtz entdeckt, und
dadureh die Lücke zwischen den einsäurigen Alkoholen und dem
dreisäurigen Alkohol Glycerin ausgefüllt. Der Name Glycol wurde
von Würtz gewählt, um die Beziehung des Körpers einerseits zum
Alkohol, andrerseits zum Glycerin anzudeuten. Man unterscheidet
«"> ß-j V~> <5-Glycole je nachdem die Hydroxyle an benachbarten
Kohlenstoffatomen stehen oder in i,s-, 1,4- beziehungsweise 1,5-Stel-
lung; ausserdem diprimäre, primär-secundäreu. s.w., siehe die Ueber-
sicht S. 286. Die Genfer Namen der Glycole werden gebildet durch
Anhängung der Endung „diol" an den Namen des Stammkohlen¬
wasserstoffs.

Die Glycole, unterscheiden sich von den einwerthigen Alko¬
holen ähnlich wie das Oxydhydrat eines zweiwerthigen Metalls von
dem eines einwerthigen, oder wie eine zweibasisehe von einer «in¬
basischen Säure. Im Allg-emeinen sind die Eeactionen, welche von
den einwerthigen Alkoholen und den Glycolen zu den Abkömm¬
lingen beider Körperklassen führen, einander sehr ähnlich, nur ver¬
mögen sie sich bei den beiden Hydroxylgruppen der Glycole nach¬
einander zu vollziehen, wodurch sich zunächst Substanzen bilden,
die noch den Charakter eines einwerthigen Alkohols zeigen. Neh¬
men wir das Aethylenglycol als Beispiel, so vermag' es mit Alkali¬
metallen ein Mono- und ein Dialkaliglycolat zu bilden, entsprechend
den Alkoholaten der einwerthigen Alkohole, Mono- und Dialkyläther,
Mono- und Dihalogenester, Salpetersäureester und Ester organischer
Säuren, z. B. Glycolmonacetat und Glycoldiacetat;

CH 2OH
CH,OH
Glycol

CH 2ONa
CH 2OH

Mononatrium-
glycolat
CH 2C1
CH/)H

Glycolchlor-
hydrin

CH 2ONa
CH 2ONa

Dinatriumgly-
colat

CH 2C1
CH 2C1

Aethylen-
chlorid

CH 2OC 2H 5
CH 2OH
Glycolmon-
aethyläther

CH 2OH
Glycolmono-

acctat

Glycoldiaethyl-äther
CH.,OCO.CH,
i - 3

CH 2OCO.CH 3
Glycoldi¬

acetat.

i
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Die sämmtlichen Monoverbindungen zeigen noch den Cha¬
rakter eihwerthiger Alkohole; sie und die angeführten Diverbin¬
bindungen können aus den Glycolen nach denselben Methoden ge¬
wonnen werden, wie die entsprechenden Umwandlungsproducte der
einwerthigen Alkohole.

Die Schwefel- und stickstoffhaltigen Abkömmlinge der Glycole
entsprechen deji betreffenden Abkömmling'en der einsäurigen Alkohole:

CH 2SH OHjjSH CIloSE, CÄ21S[H2
CH2OH VU.ßll CH 2OII CH 2NH 2

Monothioglycol Dithioglycol Oxaetliylamin Aethylendiamin.
Bei den Aldehyden wurde die Auffassung derselben als An¬

hydride zweisäuriger Alkohole, deren beide Hydroxylgruppen an
demselben Kohlenstoffatom stehen, aber nur unter besonderen
Umständen existenzfähig sind, mehrmals hervorgehoben. Aether
oder Aeetale, Ester und andere Derivate dieser hypothetischen Ver¬
bindungen sind dag'egen beständig. Diese Körper sind natürlich
isomer mit den entsprechenden Abkömmlingen der zweisäurigen
Alkohole, deren Hydroxyle an verschiedenen Kohlenstoff¬
atomen stehen, z.B. sind isomer:

CH 8CH^q'^ 5 Acetal und

CiT 3CH^.,„„ „„ 3 Aethylidendiacetat u

CHgCH^^r,, Aldehydammoniak und

CH2.OC2H5
CH2.OC 2H 5
CH 2OCOCH 3
CH 2OCOCH 8
CH 2OH

Glycoldiaethyläther

Glycoldiacetat

Oxaethylamin.CH2NH 2
Ausserordentlich charakteristisch sind die cy clischen Ab¬

kömmlinge der Glycole. So leiten sich von dem Glycol vor
allem zwei cyclische Aether ab:

CH.l'x, CH_0_CH,
^O Aethylenoxyd ! I Diaethylenoxyd

CH/ CH2_0_CH 2
und die dem Diaethylenoxyd entsprechenden Schwefel- und stick
stoffhaltigen Verbindungen:

CILj-S^CHj
CH,_S_CH 2

CH=_NH_CH 9 CH«_NH_CH 9

CH 2 _ O _ CH 2 CH 2„NH_CH 2
Diaethylensulfid Diaethylenimidoxyd Diaethylenimid.
Bildung-sweisen. Die drei ersten Bildungsweisen gehen

von den Olefinen aus und führen je nach der Constitution des
Olefins zu Glycolen jeder Art.

Die Halogenadditionsproducte der Olefine, die Alkylenhaloi'de,
kann man als die Halogenwasserstoffsäureester der Glycole atif¬
assen. Aus ihnen erhält man, wie früher auseinandergesetzt
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wurde (S. 103, 106), bei dem Versuch, ihre Halogenatome mit Alkali¬
lauge durch Hydroxylgruppen zu ersetzen, unter Abspaltung von
Halogenwasserstoff zunächst Monohalogenoleflne und aus diesen Ace-
tylene. Würtz fand, dass man die Alkylenhaloi'de nur durch Be¬
handlung - mit Acetaten in die Essig'Säureester der Glycole umzu¬
wandeln hat, um durch deren Verseifung mit Alkalien die Glycole
zu gewinnen.

1) Man erhitzt die Alkylenhaloi'de (S. 100) mit Silberacetat und
Eisessig' oder mit Kaliumacetat in alkoholischer Lösung - :

CH 2J CH 8COOAg _ CH 2OCOCH 3 „
CH,J + CH 3COOAg - CH 2OCOCH, + " gJ

Aethylendiacetat.
Da man die Alkylene, aus denen durch Addition von Halogenen

die Alkylenhaloi'de entstehen, aus emwerthigen Alkoholen durch Wasser¬
entziehung darstellen kann, so vermittelt diese Eeaction die Umwandlung
einwerthiger Alkohole in zweiwerthige Alkohole oder Glycole.

Die so erhaltenen Essigsäureester werden durch Destillation
gereinigt und dann mit Kalilauge, oder Barytwasser verseift:

CH,OCOCH, KOH _ CH 2OH ofrff nnn „
CH 2OCOCH 3 + KOH ~ CH 2OH + - CM 3^UK.

Eine directe Umwandlung der Alkylenhaloi'de in Glycole lässt sich
auch erzielen durch Erhitzen mit Wasser (A. 186, 293), Wasser und Blei¬
oxyd, oder Natrium- und Kaliumcarbonat (S. 103).

2) Man schüttelt die Alkylene Cnll2n mit wässeriger unterchloriger
Säure und zerlegt die Chlorhydrine mit wässerigem Silberoxyd:

CH 2 OH CH 2OH AgaO CH 2OH
" +:CIL, ' Cl CH,C1 h8o > CHoOH

3) Oxydation der Olefine a) mit Kaliumpermanganat in alkalischer
Losung (S. 88, Wagner, B. 21, 1230), b) mit H 20 2.' So entsteht aus
Aethylen: Aethylenglycol, aus Isobutylen: Isobu tylengly col (CH«) 2
C(OH).CH 2OH: '

(11., CH 9.OHii J + O
GH»

H.,0 :
CH2.OH

4) Aus Diaminen mit salpetriger Säure (S. 115, 165).
Da man diese Diamine aus den entsprechenden Nitrilen zweibasischer

Säuren und die Nitrile aus den Alkylenhaloi'den gewinnen kann, so ver¬
knüpfen diese Reaetionen nicht nur die genannten Körperklassen, sondern
sie vermitteln auch den Aufbau von Glycolen:

CH2Br
CH 2
CH,lir

Trimetnylen-
bromid

CH 2CN
^CH 2

CH2CN
Trimethylen-

cyanid

CH 2CH 2NH 2
->CH 2

CH 2CH 2NH 2
Pentamethylen-diamin

5) Einige Glycole hat man durch Rednction
hyde oder Ketone dargestellt, so das o»-Bu tylengly col

Richter, Organ. Chemie. 7. Aufl.

CH 2CH 2OH
>CH 2

CH 2CH 2OH
Pentametliylen-

glycol.
entsprechender Alde-

durcb Reduc-
19
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1,3

tion von Aldol (S. 309), das a<5-Hexylenglyeol ans y-Acetobuhjlalko-
hol (S. 312) u. a. m.

Kern sy nth e tisch e Bildungs weisen. 6) Disecund äre
Glycole entstehen durch Behandlung einiger Aldehyde mit alkoholischer
Kalilauge, wodurch zwei Aldehydmolecüle zu einem disecundären Glycol
reducirt, eines zur entsprechenden Carbonsäure oxydirt wird (B. 23, K. 655).
Aus Isobutyraldehyd hat man das syin. Diiso pro py laethylengly col
^ö. Zö^) ernalten. (PT-r ^ PTTPT-FOTT

3(CH 3)3CH.CHO + KOH = (CH 3)2CHCOOK + ^J^HOH
7) Ditertiäre Glycole entstehen neben seeundären Alkoholen

bei der Beduction der Ketone (S. 211). Aus Aceton hat man so das Pi"
nakon oder Tet ramethy laethylengly col (S. 294) dargestellt:

2(CH ) CO i- 2H - (CH 3)2COH
2(CH 3)2.CO + 2H - (CH3)200H

Eigenschaften. Die Glycole sind neutrale dicke Flüssig¬
keiten, die allen Eigenschaften nach in der Mitte zwischen den ein-
werthigen Alkoholen und dem dreiwerthigen Glycerin stehen. Mit
der Anzahl der in einem Körper enthaltenen alkoholischen OH
Gruppen nimmt die Löslichkeit desselben in Wasser zu, während
die Löslichkeit in Alkohol und namentlich in Aether abnimmt; zu¬
gleich tritt eine beträchtliche Erhöhung der Siedepunkte ein und
die Körper g'ewinnen einen süssen Geschmack, indem so ein all¬
mählicher Uebergang' von den Kohlenwasserstoffen zu den Zuckei"
arten stattfindet. Die Glycole besitzen bereits einen süsslichen Ge¬
schmack, sind in Wasser sehr leicht, in Aether aber nur wenig'
löslich und sieden weit höher, um etwa 100°, als die entsprechenden
einwerthigen Alkohole.

' Verhalten. 1) Gegen wasserentzichende Mittel s. Alkylen-
oxyde: cyclische Ester der Glycole, 2. Bildungsw. S. 294. 2) Bei der
Oxydation g'ehcn manche Glycole, besonders primäre, in die ent¬
sprechenden Oxydationsproducte über, s. Aothylenglycol; andere
zerfallen unter Spaltung der Kohlenstoffkette. 3) Ueber das Verhalten
gegen Halogenwasserstoffsäuren, Salpetersäure, conc. Schwefelsäure,
Säurcchloride und Säureanhydride s. Ester der Glycole S. 296.

1) Aethyleng-lycol, Glycol [i,'i-Aethandiol] CH 2OH.CH 2OH, Schmp-
—11,5°, Sdep. 197,5°, spec. Gew. 1,125 (0°), mischt sich mit Wasser
und Alkohol, ist aber in Aether wenig löslich. Es bildet sich aus
Aethylen nach den allg. Bildungsw. S. 289 durch Vermittlung von
Aethylenbromid, Aethylenchlorhydrin oder durch unmittelbare Oxy¬
dation: ferner aus Aethylenoxyd durch Aufnahme von Wasser:

CH 2N , TT ri __ CH 2OH
Ctt/ U ' HgU ~ CtLOH. Spec.
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Darstellung-. Ein Gemenge von 188 gr Aetliylenbroraid, 138 gr
Kaliumcarbonat und ein Liter Wasser wird am Kückflusskühler gekocht,
bis alles Aethylenbromid gelöst ist (A. 192, 240, 250).

Verhalten. 1) Mit Zinkchlorid erwärmt verwandelt es sich
unter Wasserabgabe in Aethylaldehyd und Crotonaldehyä.

2) Bei der Oxydation mit Salpetersäure liefert es Glycolsäure
und Glyoxal, Glyoxylsäure und Oxalsäure. Das erste Oxydations-
product, der Glycolaldehyd (S. 309), wird zu leicht weiter oxydirt:

CH 2OH— COOH ~CHO COOH COOH
CH 2OH~ * CH„OH CITO " ^CHO "* COOH
Glycol Glycolsäure (S.3l'9) Glyoxal (S. 314) Glyoxylsäure Oxalsäure.

3) Auch beim Erhitzen mit Kalihydrat auf 250° wird Glycol
Tinter Wasserstoffentwicklung' zu Oxalsäure oxydirt.

4) Mit Salzsäure liefert es bei 160° Glycolchlorhydrin, bei 200°
Aethylenchlorid (S. 102). 5) Letzteres entsteht auch aus Glycol durch
PC1 3. G) Mit Salpeterschwefelsäure entsteht Glycoldinitrat, 7) mit
conc. Schwefelsäure die Glycolschwefelsäure. 8) Mit Säurechloriden
oder Säureanhydriden die Mono- und Diester des Glycols.

GUycolate. Metallisches Natrium löst sich in Glycol zu Natr ium-

glycolat C 2H4 V „.. T und beim Erhitzen auf 170° zu Dinatriumgly co-
lat C 2H4(0!Na) 2 ; beide sind weisse krystallinische Körper, aus denen durch
Wasser Glycol zurückgebildet wird. Bei der Einwirkung der Haloi'dver-;
bindungen der Alkoholradicale geben sie die entsprechenden Aether.

Polyaethylenglycole. An das Glycol reihen sich die Polyaethy-
lenglycole. Wie das Aethylenoxyd unter Wasseraufnahme in Glycol über¬
geht, so vermögen sich Aethylenoxyd uild Glycol bei 100° in verschiede¬
nen Verhältnissen zu den Polyaethylengheolen zu vereinigen z. B.:

CH,s_ , CH 2OH xCH2CH2OH ', ... n

CH^° + CH 2OH = °sChIcH 2OH M-^la^ol, Sdep . 25 0°
0 CH2-^ , CH2OH CH.,_0_CH,CH,OH nD _ n

'W° + CH 2OH= CH 2_0„CH 2CH:OH TrlMt,1)1C " SlJCÜ, ' ' 28 '°"
Die Polyglycole bilden dicke, hoch siedende Flüssigkeiten, welche

sich den Glycolen ganz ähnlich verhalten. Durch Oxydation mit verdünn¬
ter Salpetersäure können sie zu Aethersäuren oxydirt werden; so ent¬
steht aus Diaethylenglycol Diglycolsänre (S. 333).

2) Propylenglycole C 3H 6(OH) 2. Die beiden der Theorie nach
möglichen Propylenglycole sind bekannt.

Trimethylenglycol [i.a-Propandiol] CH 2OH.CH 2CH 2OH, Sdep.
216°, spec. Gew. 1,065 (0°) entsteht aus Trimethylenbromid (B. 16, 393),
ferner aus Glycerin durch Schizomycetengährung neben n-Butylalkohol
(B. 20, E. 706). Bei gemässigter Oxydation bildet es ß-Oxy'Propionsäure
■oder Hydracrylsäure (S. 336).

a-Prop)lci, g lycol [ifi-Propandiol] CH 3.CH(OH).CH 2(OH), Sdep. 188°,
Spec. Gew. 1,015(0°). entsteht aus Propylenbromid oder -chlorid (S. 102)

I
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und wird am bequemsten durch Destillation von Glyeerin mit Natronhy¬
drat gewonnen (B. 13, 1805). Bei der Oxydation mittelst Platinsehwarz
bildet es gew. Milchsäure (S. 829), mit Chromsäure: Essigsäure. Durch
Keduction mit HJ geht es in fsopropylalkohol und Isopropyljodid über.
Es enthält ein asymmetrisches Kohlenstoffatom und wird durch Vergäh-
rung mittelst Bacterium termo optisch activ (B. 14, 843).

3) Butylenglycole C4H8(OH) 2. Von den 6 theoretisch mögliche»
Butylenglycolen sind 5 bekannt.

Tetramethyleiiglycol [l,4-Butandiol] HOCH 2CH 2CH 2CH 2OH, Sdep.
202—203°, aus Tetramethylen-dinitramin mit Schwefelsäure (B. 23, R. 506).

Folgende drei Butylenglycole wurden aus Butylenbromiden erhal¬
ten: a-Butylenglycol CH 3CH 2CH(OH)CH 2(OH), Sdep. 191—192«; /?r -Bntylen-
glyeol CH 3CH(OH) CH(OH)CH 3, Sdep. 183—184°; Isobntylenglycol (CH 3)2
G(OH)CH 2(OH), Sdep. 176—178°.

/?-Biitylenglycol [l,3-Butandiol] CH 3CH(OH)CH 2CB 2OH, Sdep. 207°,
aus Aldol (S. 309) durch Keduction.

4) Amylenglycole C 5H 10(OH) 2.
Pentamethylenglycol HO.CH 2.CH 2CH2CH 2CH 2OH, Sdep. 260°, ist aus

Pentamethylendiamin nach Bildungsweise 4 (S. 289) erhalten worden.
Folgende Amylenglycole wurden aus Amvlenbromiden bereitet:

^-Amylcnglycol CH 3Ck,CH('OH)CH(OH)CH g, Sdep. 187°; «-Isoamyleiielvcol
(CH 3)2CHCH(OH)CH 2OH, Sdep. 206°; /S-Isoamylenglycol (CH 3)2C(OH).CH
(OH)CH 3, Sdep. 177°. [2,4-PentandIol] CH 3CH(OH)CH 2CH(OH)CH 3, Sdep.
177°, aus Acetylaceton (S. 317) durch Reduction.

y-Pentylenglycol CH 3CH(OH)CH 2CH 2CH 2OH, Sdep. 219°, unter theil-
weiser Spaltung in y-Penty lenoxy d (S. 295) und Wasser. Es entsteht
■aus Aceto-propylalkohol (S. 312) durch Reduction.

5) Hexylenglycole C ßH 12(Oll) 2.
3-Hexylenglycol CH 3CH(OH)[CH 2]3,CH 2OH, Sdep. 235° (710 mm) aus

Acetobutykdkohol (S. 312), geht leicht in <5-Hexyleuo xv d über. Hexft-
methyleagiycol HO[CH./| 6OH (B. 27, 217).

Pinakon, Tetramethylnethylenglycol (CH 3)2C(OH).C(OH).(CH 3)3
+ 6H 2(), Schmp. 42°, krystallisirt aus Wasser in quadratischen Tafeln,
daher der Name von jrtVaf Tafel, die an der Luft verwittern. Wasserfrei
schmilzt es bei 38° und siedet bei 171—172°. Es entsteht neben Isopro-
pylalkohol durch Reduction von Aceton mit Natriumamalgam s. Bildungs¬
weise 7 (S. 290).

Merkwürdig ist seine bei den Ketonen (S. 213) bereits hervorgeho¬
bene Eigenschaft mit verdünnter Schwefelsäure oder Salzsäure unter Wasser¬
abspaltung und intramolecularer Atomverschiebung' beim Erwärmen in
l'inakolin oder Tertiärbuty 1-methylketon (S. 213) überzugehen.
Das mit dem l'inakolin isomere Tetramethylaethylenoxd (S. 295)
ist ebenfalls bekannt, es verbindet sicli sehr leicht mit Wasser zu Pinakon.

Auf dieselbe Weise wie das Pinakon sind durch Reduction einer
Reihe alipJiatischer Ketone: t e tr a a 1k y 1i r t e A e t h y 1 e n g 1 y c 01 e dargestellt
worden, die man als Pinakone zu bezeichnen pflegt und die sich gegen
verd. S0 4H 2 und HCl ebenso wie das Pinakon selbst verhalten.

Diisopropylglyeol [(CH 8)2CH.CHOH] 2, Schmp. 51,5°, Sdep. 222—223°,
ist nach Bihlungsw. 6 aus Isobutyraldehyd erhalten worden (S. 290). Aus Iso-
valeraldehyd hat man das entsprechende disecundäre Glycol und aus einem
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Gemisch von Isobutyl- und Isovaleraldehyd ein gemischtes disecundäres
Glycol erhalten. Hethyl-n-propyl-aethylaetliylengljrcol CH 3(C,H 7).C(OH).C(OH)
HC 2H 3 (B. 27, E. 166).

B. Ungesättigte Glycole, Olefinglyeole.
Ungesättigte zweisäurige Alkohole sind nur wenig untersucht, die

einfachsten der Theorie nach denkbaren Vertreter sind nicht bekannt und
vielleicht nicht existenzfähig.

Ueber die Auffassung des Furfurans als Oxyd eines unbekannten
ungesättigten Glycols siehe S. 295. Ferner siehe Acetonylaceton S. 318.

Hierher gehören das Dibutyryl und das Diiso valeryl, die Ein-
Wirkungsproducte von Natrium auf eine ätherische Lösung von Butyryl-
chlorid und von Isobutyrylchlorid; es sind Ester von Alkyläcetylenglycolen
{Klinger und Schmitz, 15. 24, 1271).

„. ' , CH 3CH«CH,C_OCOC 8H 7

Mpx.pylacetytaSlyeoldUmty.-at, Dibutyryl GB%GBm £_ 0C0C ^>
Sdep. 119—130° (12 mm). DUsobutylacetylenglycol-dii^ovalerlat, Diisovateryl
(CH 3)2CH.CH 2C-OCOC 4H 9 ■ j k \' a ". ,
(ChJIcHChJLoCOcS' Sdel, - 145 - 15 °° (12mm) - B«de Verbindungen
liefern beim Verseifen statt der Alkylacetylenglycole die entsprechenden
a-Ketonalkohole, das Butyro'in und Isovaleroi'n (S. 311).

Sdep. Abkömmlinge der Glycole.
1. Alkoliolätlier der Glycole.

A. Die Alkoliolätlier der Glycole entstellen aus den Metallglyco-
laten durch Einwirkung von Alkyljodiden. Die Monoaethyläther des Gly¬
cols entstehen auch durch Vereinigung von Aethylenoxyd mit Alkohol:

CH 2OXa CHT _ N , T , CH2OC 2H 5
CH 0OH + C 2H 5J - NaJ + ÖH 2OH
CH,OXa . C 2H 5J 0lvT CH 2OC,H 5-+- = 2IS a.T 4- ■
CH 2OXa C3H 5J CH 2OC 2H 5

Durch Jodwasserstoff worden die neutralen Aether gespalten in Jodalkyle
Und Glycole (B. 26, K. 719). Das Glycol selbst ist in verschiedener Art
der Aetherbildung fähig.

Mit den Alkoholäthern am nächsten verwandt sind die Folyaethylen-
alkohole, die im Anschluss an das Aethylenglyco] (S. 291) bereits abgehandelt
wurden. Das Diaethylenglycol verhält sich zum Glycol wie der Aethyl-
äther zum Aethylalkohol:

Glycolmonaethylather, Sdep. 127°.

Glycoldiaethylätlier, Sdep. 123°.

O:/CH 2CH 2OH Diaethylenglycol
•CH 2CH 2OH erster Aether di G>

0:^nS 2'^ 3 Aethyläther.
-CH.2.LH3

B. Cyclische Aether der Glycole, Alkylenoxyde.
Denkt man sich aus dem Diaethylenglycol, dem ersten Aether des

Glycols, ein zweites Moleoül Wasser abgespalten, so erhält man das Dl-

aethylenoxyd O^^j^O. Schmp. 9°, Sdep. 102°, ein polymeres Aethylen-
den zweiten Aether des Glycols. Dieser Körperoxyd (vgl. pol. Aldehyde'

entsteht aus dein rotten krystallinischen Bromadditionsproduct des Aethylen
Oxyds ((,,2H,10) 2lJ.i'2, Schmp. 65°, Sdep. 95°, durch Behandeln mit Queck
Silber. Verwandt mit dem Diaethylenoxyd ist der:

I
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Actliylojiaethylirteiiätlier CH^O
^OHCH 3; Sdep. 82,5°, der durch Addi-

CH 2_0'
tion von Aethylenoxyd und Aldehyd entsteht.

Im Diaethylenoxyd liegt ein cycliseher Doppelaether (vgl. S. 328) vor r
allein man kennt auch den von Würtz entdeckten einfacheren cyclischen

Aether des Glycols, das Aethylenoxyd
CK^,0, den dritten Aether des

Glycols. CH 2/
Die einfachen cyclischen Aether der Glycole, die Alkylenoxyde,

entstehen verschieden leicht, je nachdem die beiden OH Gruppen an be¬
nachbarten Kohlenstoffatomen stehen oder nicht. Man nennt die Alkylen-
oxyde, bei denen der Sauerstoff zwei benachbarte Kohlenstoffatome ver¬
knüpft, a-Alkylenoxyde, die anderen ß-, y-, <5-Alkylenoxyde. 1) Pas
Aethylenoxyd selbst und die Alkylaethylenoxyde, sowie die /?-Alkylenoxyde
(Trimethylenoxyd) stellt man dar aus den sog. Chlor- oder Bromhf/'
drinen (S. 296), den Monohalogenestern der betreffenden Glycole durch
Kalilauge: CH«OH CH».

+ KOH = V^Q + KCl + H 20.CH.Cl CH*
2) Die •/- und (S-Alkylenoxyde (y-Pentylenoxyd, Pentamethylen-

oxvd) erhält man durch Erhitzen der Glycole mit Schwefelsäure (B.
3285; 19, 2843):

18,

r»tr /CH2CH2OH
^CH 2CH 2OH ■* OB^^°3*X) + H,0.

2nCH 2 .CH 2/
Die a-Glycole bilden hierbei, durch Abspaltung von Wasser, je nach ihrer
Constitution: ungesättigte Alkohole, oder Aldehyde, oder Pinakoline (S. 213).

Während sich der Aethylenoxydring so leicht spalten lässt, dass
das Aethylenoxyd zn Additionsreactionen ebenso befähigt ist, wie der mit
ihm isomere Aethylaldehyd, sind die Hinge des Tetra- und Pentamethylen-
oxyds weit beständiger. Nur durch HalogenwasserstofFsäuroii werden auch
die letzteren aufgespalten.

CK
CH 2

mit Aethylaldehyd CH 3.CHO, ist eine ätherisch riechende, bewegliche
Flüssigkeit, die neutral reagirt, aber trotzdem aus manchen Metall¬
salzen allmählich Metalloxydhydrate abzuscheiden vermag (Magn.
Kot. und Kefract., B. 20, R. 497):

Aethylenoxyd ^ a)0, Sdep. 12,5°, spec. Gew. 0,898 (0°), isomer

MgCl 2
CH 2s
CH/

O + 2H 20 = 2!
CH 2OH
CHoCl Mg<

,OH
oh'■2 UJ32«.

Das Aethylenoxyd ist ausgezeichnet durch seine Additionsfähigkeit.
1) Es mischt sich mit Wasser und verbindet sich damit allmählich zu Glycol-
2) Mit nascirendem Wasserstoff geht es in Aethylalkohol über. 3) Mit
Halogenwasserstoff vereinigt es sich zu den sog. Halogenhydrinen, den
Monohalogenwasserstoffestern der Glycole, 4a) mit Alkohol verbindet es
sich zu Glycolmonaethyläther, 4b) mit Glycol zu Diaothylenglycol, 4c) mit
diesem zu Triaethylenglycol u. s. w. 5) Mit Aldehyd liefert es den
Aethylenaethylidenäther (s.o.); 6) mit Essigsäure: Glycolmonacetat, 7) mit
Essigsäureanhydrid Glycoldiacetat. 8) Mit Natriuradisnlfit liefert es isaethion-
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saures Natrium. 9) Ammoniak vereinigt sich mit Aethylenoxyd zu Oxaetliyl-
amin. 10) Blausäure bildet mit ihm das Nihil der Aethylenmüchsüure
oder Hydracrylsäure, aus dem man mit Salzsäure die Acthylenmilehsäure
selbst erhalten kann (S. 336).

Zum Vergleich stellen wir folgende Additions-Eeactionen von Aethy¬
lenoxyd und Aldehyd nebeneinander:

CHoOH so .SOnHK

CH 2v
GH./

a-Piropylenoxyd

CH 2S0 3K
CH 2OH
CH 2NH 2
CH 2OH
CH2CN
CHoCH

CH»CH:0

0H 3C<sSk

CH 3CH- H2

CH 3CHCcN

civ ü, Sdep. 35°, Isobutylenoxyd
(CH 8)2C- O,

Sdep. öl—52°, s-Dlmetliylaptliylenoxyd, Sdep. 56—57°, s-Methylaethyl-aethy-
lenoxyd, Sdep. 80". Isopropylaethylenoxyd, Sdep. 82°. Trimethylaethyleiioxyd,
Sdep. 75—76°, Tetranietliylnt-tliylenoxyd, Sdep. 95—96° verbindet sieh unter
starker Wärmeentwicklung mit Wasser zu Pinakon (S. 292).

50°, Darstellung S. 294.

Sdep. 57° (B.

Trimethylenoxyd CH^^l^O, Sdep2^CH.,/
OTT PTT ^

Tetramethylenoxyd, Tetrahydrofurfuran- 0
CH 2.OH(CH,)

25, E. 912). y-Pentylenoxyd l ' ^ >o Sdep.77—780 (S. 292; B. 22, 2571).
CH 2.CH 2

Pentamethylenoxyd CH/SS 2_ SS 2^0, Sdep. 81—82". <5-Hexyien-
^CH.,_CH(CHo)

Oxyd Clh/ "
"VCH 2_CH 2

Ammoniak (B. 18, "3283).

Anhang. Dem Tetramethylenoxyd entspricht das Furfuran, das
wir als cyclischen Aetlier eines unbekannten, ungesättigten Glycols auf¬
lassen können. Es ist nicht wahrscheinlich, dass dieses Glycol existenz¬
fähig wäre, es sollte sich vielmehr umlagern in Succindialdehyd (S. 315),
und dieser in y-Butyrolacton (S. 340):

>0 ; Sdep. 103-104° (S. 292), verbindet sich nickt mit

CHoCH,
2x O

CH 2CrV
Tetramethylen-

oxyti

CH=CHOH
CH=CHOH

CH=CH-

unbekannt
ch=cii /

Furfuran

0CH,CH 2OH
CH 2CH 2OH

Tetramethylen-
irlyeol

Aus dem Acetylpropylalkohol (S.312) hat man ferner das l-Methvl-
dihydrofurfuran erhalten — der ihm entsprechende Alkohol würde sich
wohl sofort in Acetylpropylalkohol umlagern (S. 44):

CH2.CO.CH 3 CH=C(OH).CH 3 CH = C_CH 3
I I >0

CH 2.CH 2OH CH 2_CH 2OH CH 2_CH 2
Acetopropyfiilkohol unbekannt. 1-Methyl dihydro-

furfuran

I
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Denkt mau sich den Sauerstoff des Furfurans durch Schwefel und die
NH Gruppe ersetzt, so erhält man das Thiofurfuran, wegen seiner ausser¬
ordentlichen Aehnlichkeit mit dem Benzol: Thiophen genannt, und das
Pyrrol.

Abgesehen davon, dass die Bindungsverhältnisse in den Bingen
dieser heterocyclischen Verbindungen noch nicht völlig sicher erkannt
sind, lassen sich auf:

CH=CrB O CH = CIB 'S CH=Crk
SNH

C11=CH/ CH=CH"' CH=CH/
Furfuran Tiophcn Pyrrol

so zahlreiche Körper zurückführen, welche dieselben Binge enthalten, dass
es zweckmässig ist, diese Verbindungsfamilien später in Gemeinschaft mit
anderen verwandten Klassen heteroeyclischer Verbindungen abzuhandeln.

2. Ester der zweisäurigen Alkohole oder Glyeole.
A. Ester anorg. Säuren, a. Haloi'dester der Glyeole. Von den

Glycolen und einbasischen Säuren leiten sich neutrale und basische Ester
ab. Die neutralen oder seeundären Haloi'dester der Glyeole sind als Di-
halogensubstitutionsproducte der Paraffine bereits früher (S. 101) abge¬
handelt worden. Die basischen oder primären Haloi'dester der Glyeole
bezeichnet man als Halogenhydrine.

Die Halogenhydrine werden erhalten : 1) Aus den Glycolen durch
CH 2OH CH 2OH

Erhitzen mit HCl- und HBr-Sänre: A„ „„ + HCl = HoO + A,„ „,
Ori 2vJ.rL ^ UrioOl.

Mit Jodwasserstoff findet beim Erhitzen eine weiter gebende Ein¬
wirkung statt. Aus Aethylenglycol entsteht Jodaethyl (S. 97).

2) Durch Addition von unterchloriger Säure Gl.OH (s. Anorg. Ch. 7 .Aufl.

S. 195) an Olefine (B. 18, 1767, 2287): II 2 + Cl.OH = i 2
C(CHa)2 C(CH 3)2C1.

3) Durch Einwirkun«' von Halogenwasserstoffsäuren auf Aethvlen-
CH^ CH 2OHoxvd und seine Homologen: l .0 + HCl = i
CH/ CB 2C1.

Glycolchlorhydrin, Aethylenmonochlorhydrin CH 2C1.CH 20H, Sdep.
128°, vgl. Chloral S. 19H Glycolbromhydrin, Sdep. 147°. Trlmethylenglycol-
chlorliydrin CH 2C1.CH2CH20H, Sdep. 160°, aus dem Trimethylenglycol mit
HCl Säure. a-Propylenglycol-a-ehlorhydrin CH8.CH(OH).CH gCl, Sdep. 127°,
aus Allvlchlorid durch verdünnte Schwefelsäure. aHPr8pyleiig]ycol-/?-c]ilorhydrin
CH8CHC10H 2OH, Sdep. 127°, durch Addition von ClOH an Propylen.
IäobutyIciiglycöl-/?-flilorliydrin Cl.C(CH 3)2.CH 2OH, Sdep. 128-130".

Die primären Haloi'dester können auch als Öubstitutionsproducte
der einwerthigen Alkohole aufgefasst werden : Glycolchlorhydrin als Mono-
chloraethylalkohol (S. 127). 1) Durch nascirenden "Wasserstoff worden die
Halogenhydrine in primäre Alkohole umgewandelt. 2) Durch Oxydation
entstehen aus Halogenbydriuen, die gleichzeitig primäre Alkohole sind,
Halogenfettsäuren, aus Glycolchlorhydrin: Monochloressigsaure; aus Tri-
methylenglyeolchlorhydriu: ß-Ghlorpropionsäiire ; aus a-Propylenglycol-
/i-chlorbydrin : a-ChlorpropionSäure\ aus Isobutylenglycol-ß-chlorhydrin :
a-Chlor-isobutterxäure, 3) Durch Alkalien gehen sie in Alky leuoxyde
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CH 2
CH>

CH 2Br |
*CH 2Br

(S. 294) über. 4) Durch Salze von organischen Sauren liefern sie basische
Ester der Glycole, z.B. Glycolchlorhydrin mit Kaliumaeetat: Glycol-
mo na co tat CH3OOO.CH2.CH2OH. 5) Durch Cyankalium werden sie in
Nitrile von Oxysä'uren übergeführt.

Die secundären Haloi'dester der Glycole entstehen: 1) Ans den
primären Haloidestern durch HCl- und HBr-Säure, eine Reaction, die
schwieriger und erst bei höherer Temperatur erfolgt als der Ersatz der
ersten OH Gruppe der Glycole. 2) Durch Addition von Halogenen an
Glenne (S. 88).

Die secundären Haloi'dester oder AlkylendihaloTde sind das wich¬
tigste Ausgangsmaterial für die Gewinnung der Glycole, s. 8. 289. ,Thr
Verhalten gegen Alkalimetalle, nascirenden Wasserstoff, Alkalien und Wasser
ist früher (8. 103) ausführlich abgehandelt worden. Mit Cyankalium gehen
sie in Nitrile halogensubstituirter einbasischer Säuren und in Nitrile von
Dicarbonsäuren über, Körperklassen, deren Zusammenhang' mit den Gly¬
colen sie vermitteln:

CH2OH
CH2OH
CHjjCN CH 2C0 2H

^CH 2CN~ ~^CH.,C0 2H
Aethylencyanid Aethylenbernsteinsäure.

b. Ester sauerstoffhaltiger Mineral säuren. Giycoläinltrat C 2H4
(O.XO.,).,. der Salpetersäureester des Glycols, entsteht beim Erwärmen von
Aethylenjodid mit salpetersaurem Silber in alkoholischer Lösung oder
durch Auflösen von Glycol in einem Gemenge von conc. Schwefelsäure
Und Salpetersäure:

CjjH 4(OH) 2 + 2N0 2.OH = C 2H 4(O.N0 2)2 + 2H>0.
Letztere Reaction ist für alle Hydroxylverbindungen: die mehr-
werthigen Alkohole und polyhydrischen Säuren charakteristisch;
der Wasserstoff des Hydroxyls ivird durch die Gruppe j\ t0 2 ersetzt.

Glycoldinitrat ist eine in Wasser unlösliche gelbe Flüssigkeit, vom
sp. Gew. 1.483 bei 8°. welche beim Erhitzen explodirt, ähnlich dem sog. Nitro¬
glycerin. Durch Alkalien wird der Ester in Salpetersäure und Glycol verseift.

Glycolscliwefclsäure C 2 Hj N „ „ . .., heim Erwärmen von Glycol mit
Schwefelsäure entstehend, ist der Aethylschwefelsäure (S. 145) ganz ähn¬
lich und zersetzt sich beim Kochen mit Wasser oder Alkalien in Glycol
Und Schwefelsäure.

B. Ester von Carbonsäuren. Bei den Fettsäuren haben wir die
Esterbildung mit einwerthigen Alkoholen kennen gelernt. Dieselben Me¬
thoden führen zu den Estern der Fettsäuren mit zweiworthigen Alkoholen
oder Glycolen.

1) Aus Haloidestern der Glycole: Halogcnhydrinen und Alkylon-
haloi'den mit fettsauren Salzen :

CH 2OH _ CH,OH
ch 9ci +CH3C ° 2K "(;ii äoco.CH 8 -

KCl.

2) Aus Glycolen mit freien Säuren, Säurechloriden oder Säure¬
anhydriden.

3) Dazu kommt die Bildung derartiger Ester durch Addition von

I

«I
I
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ähnlich wie sich Säure-

(C 2H 30) 20= CH20COCS3 ,
(C 2H 30) 20 = CH8CH(OCOCH 3)2.

Säuren und Säureanhydriden an Alkylenoxyde,
anhydride an Aldehyde addiren:

CH/ U
CH3CHO
Aldehyd.

eiycol-monoacetat CH2(OH).CH 2OCOCH 8, Sdep. 182°, ist" eine mit
Wasser mischbare Flüssigkeit. Leitet man in dasselbe Chlorwasserstoffgas
unter Erwärmen ein, so entsteht Glycolchloracetin, EssigSäure-chloraethyl-
ester CH 2C1.CH 2.0.C 2H 30, Sdep. 144°.

(■lycoldlaeetat C 2H4(O.C 2H30) 2 ist eine hei 186° siedende Flüssigkeit,
vom sp. Gew. 1,128 bei 0°. Löst sich in 7 Th. Wasser.

a-Propylendlacetat CH 3.C 2H 3(O.COCH 3)2, Sdep. 186°, Trlmethylenglycol-
diacetat (CH 2)8(OCOCH 3)2, Sdep. 210°.

Die Bildung' der Säureester eignet sich zum Nachweis der Anzahl
von Hydroxylgruppen in den mehrwerthigen Alkoholen, Zuckerarten und
Phenolen. Besonders leicht erfolgt die Bildung der Benzoesäureester,
indem man die Substanz mit Benzovlchlorid und Natronlauge schüttelt,
wobei alle Hydroxyle benzoylirt werden (B. 21, 2744; 22, it. 668, 817).
Ferner eignet sich dazu die Bildung der Salpetersäureester, s. Glycol-
dinitrat S. 297 und der Carbarninsäureester bei der Einwirkung der Iso-
cyansäureester (s. diese) und namentlich des Phenylisocyansäureesters (s. d.).

Carbonsänreester ungesättigter Glycole s. S. 297.

3. Thioverhindungen des Aethjlengrlycols.
Vergleiche die Schwefelverbindungen der einsäurigen Alkoliole (S. 147),

der Aldehyde (S. 199) und der Ketone (S. 214).
A. Mercaptaiie. Die dem Aethylenglycol entsprechenden Mer-

captane entstehen durch Behandlung von Monochlorhydrin und von Aethylen-
bromid mit Kaliumsulfhydrat.

Monothlnaethylenglyco) CH2SH.CH 2OH liefert mit NO3H: Isaethion-
säure (S. 300).

Dithioglycol, Aethylenmercaptan, Aethylenthiohydrat CH 2SH.
CH 2SH, Sdep. 146°, spec. Gew. 1,12, riecht mereaptanähnlich. In Wasser
unlöslich, löslieh in Alkohol und Aether. Es zeigt die Keactionen eines
Mercaptans (B. 20, 461).

B. Sulfide, a) Alkyläther der Aethylenmercaptane: Oxaetliyl-
aethylsulfld CH 3CH 2SCH 2CH 2OH, Sdep. 184°. Aethylendiiiietliylsnlfld CH 3S.
CH 2CH 2SCH 3, Sdep. 183°. Aethyleiidiaethylsiilfld, Sdep. 188°.

h) Vinylalkyläther d e s A e t h y 1 e n m e r c a p t a n s oder S u 1 f-
urane: Yinylaethylather CH 2=CH.S.CH 2CH 2S.C 2H 5, Sdep. 214°, Bildung
siehe weiter unten bei Sulf in verbin düngen.

c) TModiglyeol HO.CH 2CH 2S.CH 2CH 2OH, diese dem Diglycol ent¬
sprechende Thioverbindung ist ebenfalls bekannt (B. 19, 3259). Dagegen
ist das dem Aethylenoxyd entsprechende einfache Aethylensulfid nicht be¬
kannt, wohl aber das dem Diaethylenoxydsnlfid entsprechende Diaethylen-
oxydsulfoa () -CH 2_CH,

~-CH 2_CLV2/S0 2, Schmp. 130°, und das Diaethylendisulfld.
/CH,_CH, N|

112».
d) Cyclische Sulfide: Dlaethylendisnlfid SCcH CH 2_>S, Schmp.
Sdep. 200°, entsteht aus Aethylenmercaptan, Aethylenbromid und
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Natriumaethylat. Erwärmt man Aethylenbromid mit alkoh. Sehwefelnatrium,
so entsteht zunächst ein polymeres Aethylensulfld (C^H^Sln, Schmp. 145 °,
ein weisses amorphes, in den gewöhnlichen Lösungsmitteln unlösliches.
Pulver, das durch längeres Kochen mit Phenol in Diaethvlendisultid ver¬
wandelt wird (A. 240, 305; B. 19, 3263; 20, 2967).

e) Aethylenm ercaptale und Aethylenmercaptole entstehen
in analoger Weise aus Aethylenmercaptan durch Aldehyde, Ketone und
HCl, wie die Mercaptale (S. 201) und Mercaptole (S. 214) aus Mercaptanen.
(E. 21, 1473). CH g

Aetliylen-dithioaetliyHden • 2 ^CH.CH 3, Sdep. 173°.

C. Diaethylentetrasulud CH 2S - SCIi2 , Schmp. 150°, aus Aethylen-
CH 2S_SCH 2

mercaptan durch Halogene oder Sulfurvlchlorid oder Hvdroxvlamin (1?. 21,.
1470).

D. Sulfinverbindungen. Mit Aethyljodid verbindet sich Diaethylen-
prr PTT C1 TT

disulfid zu Diaethylendisnlfldsulfinaetliyljodld 8, nTr 2_ nTi ä ,S. t s , aus dem;
v-Ori 2_OH 2/ NJ

PTT S P TT-
durch Destillation mit Natronlauge das sog. Actliylsulfuran . _" " °

OH 2_S—C 2H,-,,
(s. o.) gebildet wird, wobei eine Sprengung- des 6-gliedrigen Diaethylen-
disulfidringes stattfindet. Mit anderen Alkyljodiden entstehen homologe
Sulfinjodide, die bei gleicher Behandlung homologe Alkylvinylaethylen-
disulfide, die sog. Sulfurane liefern (A. 240, 305; B. 20, 2967).

E. Sulfone. Durch Oxydation der offenen und der cyclischen Di-
sulfide mit Kaliumpeimanganatlösung entstehen die Disulfone. Alle Sulfone,
in welchen an zwei benachbarten Kohlenstoffatomen sich Sult'on-
gruppen befinden, sind verseifbar (Stuffer'sche Kegel, B. 26, 1125).

CH 2S0 2C 2H 5
a. Offene Sulfone: Actlirlpii-diiiethYl-disulfon: 1 ' Schmp.

CH 2S0 2C 2H 5
137°, entsteht 1) aus Aethylendithioaethyl, 2) ans Aethylenbromid und
aethylsulfinsaurem Natrium, 3) aus aethylendisulfinsaurem Natrium und
Ac'thylbromid. Aus den beiden letzteren Bildungsweisen hat man auf die
6-Werthigkeit des Schwefels in den Sulf'onen geschlossen (B. 21, K. 102).

b. Cvclische Sulfone: Trlmethylendisnlfon ■ 2' 2^CH.j, Schmp.
J CH 2SO/

CH 2_S0 2.CH 2
204—205°. Diaethylfiidisiilf'on .,•,„"" gQ •„„ (B. 26, 1124) entsteht durch
Oxydation aus Diaethylendisnlfid.

F. SlllfonSlllfinsäuren und Disulfl 11säuren : Oyaethylsulfonmetlrylen-
sulflnsäiire HO.CH 2CH 2S0 2CH 2 .SOOH, syrupöso Masse. Ihr Baryumsalz
entsteht bei der Aufspaltung des Trimethylendisulfons mit Barytwasser.
Aus dieser Oxysulfinsäure bildet sich ein cyclischer Ester, der an die cyc¬
lischen Ester der Oxyearbonsäuren, an die Lactone erinnert, wenn die Lö¬
sung der Oxvsulfinsäure unter 40° verdunstet. Oxacthylsulfoiimetlivlcnsul-

"CH 2_0„SOx„„ „ . .„,„.....„. CH,SOOH
flnsänrelacton • -CH 2, Schmp. 164°. Aethylendlsulflnsäure

CH2 — SO2
entsteht durch Keduetion der Aelhylendisulfonsäure (S. 301).

CHoSOOH
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G. Sulfonsäuren.

Isaetliionsäure, Aethylanhydrinsulfosäure, Oxaethylsulfosäure
HO.CH 2CH 2S0 3H ist mit der Aethylschwefelsäure HO.S0 2OC 2H 6 isomer
(S. 145). Sie entsteht: 1) Durch Oxydation von Monothioaethylen-
glycol (S. 298) mit N0 3H. 2) Durch Einwirkung- von salpetriger
Säure auf Taurin oder Amidoisaethionsäure (vgl. Bildung' von Gly-
«olsäure aus Glycocoll S. 324):

H 2N.CH 2CH 2S0 3H + NOOH = HO.CH 2CH 2S0 3H + N2 + H 20.
3) Durch Erhitzen von Chlorhydrin mit Dikaliumsulflt. 4) Beim
Kochen von Aethionsäure (S. 301) mit Wasser (B. 14, 64; A. 223, 198).
5) Aus Aethylenoxyd mit Monokaliumsulfit.

Die Isaetliionsäure bildet eine dicke, schwierig- zu einer strahlig
kristallinischen Masse erstarrende Flüssigkeit. Ihre Salze sind sehr be¬
ständig- und gut krystallisirbar.

Das Bar yum salz ist wasserfrei. Das Aramoniunisa 1 z krystal-
lisirt in Tafeln und schmilzt bei 135°; auf 210—220° erhitzt, geht es in
das Ammoniumsalz der IMisätliionsihire O(OH20H 2SO 3NH4) 2 (B. 14, 65) über.
Isaethionsäureaethylester, Sdep. 120° (B. 15, 947).

Durch Chromsäure geht die Isaetliionsäure in Sulfoessigsäure
über (S. 343). Durch PCL; wird sie in das (,'hloraetliylensulfosäureehlftrid
C1.CH 9CH9S0 2C1, Sdep. 200° umgewandelt, das beim Kochen mit Wasser
Chloraethylsulfonsäure Cl.CH 2.CH 2.S0 2OH bildet (A. 223, 212).

CH 2NH,
CH 2S0 3H

von Redtenbacher

CH„,

Taurin, Amidoisaethionsäure, AmidoaethylsiäfosRure

oder
CEL_^NH,

(1824 von Gmelin entdeckt,CH^SOg
1846 der früher übersehene S Gehalt erkannt) soll im Anschluss an
die Isaetliionsäure und Chloraethylensulfosäure schon hier beschrie¬
ben werden, da es zu den g-enannten Säuren in den nächsten gene¬
tischen Beziehung-en steht. Es findet sich in Verbindung- mit Chol-
säure als Taurocholsäure (s. d.) in der Galle des Ochsen (daher der
Name: von ravgog, Ochse) und vieler anderer Thiere, wie auch in
verschiedenen anderen thierischen Secreten. Es entsteht aus der
Taurocholsäure durch Spaltung- mit Salzsäure:

CH 2NH(C 24H 390 4)_____hci_ CH 3NH 3
CH 2S< )3H n 2o CH 2S0 3H ^ ^ a w y 5

Taurocholsäure Taurin Cliolsäure.

Künstlich erhält man es durch Erhitzen der Chloraethylsulfosäure
CH 2C1.CH,.S0 3H mit wässerigem Ammoniak (Kolbe 1862, A. 122, 33).

Diese Synthese setzt die Synthese des Aethylens oder des Aetlivl-
alkohols (S. 121) voraus. Beide Korper liefern mit S0 3 Carbylsulfat, einen
Abkömmling der Isaetliionsäure. Folgendes Schema veranschaulicht den
Gang der Synthese:
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CH 2OH
CH,
Alkohol

CH 2OS0 2.
CH 2S0 2 '
Carbylsulfat

2PÜ5

HoO
kalt

CH 2OS0 3H
* CH2S0 3H
Aethionsäure

CH 2OH
■~^ CH 2S0 3H
Isoaethionsäure

CH 2C1
CH 2S0 2C1

CH 9C1 NH3

Chloraethylsulfon-säurechlorid

CH 2NH 2
CH 2S0 3HTaurin

0H 2SO 2OH
Chloraetnyl-
sulfonsäure

Ferner entstellt Taurin durch Vereinigung von Vinylamin mit
schwefliger Säure beim Eindampfen (S. 168).

Das Taurin krystallisirt in grossen monoklinen Prismen, die
in Alkohol unlöslich, in heissem Wasser aber leicht löslich sind. Es
schmilzt und zersetzt sich gegen 240°. Es enthält die Gruppen NH 2
und S0 8H, ist daher zugleich Base und Sulfosäure; da beide Gruppen
sich neutralisiren, so reagirt es neutral. Man kann es daher als
cyclisches Ammoniumsalz auffassen, wie dies die zweite Con-
stitutionsformel zum Ausdruck bringt. Es vermag mit Alkalien
Salze zu bilden. Aus der Lösung in Säuren scheidet es sich un¬
verändert aus (vgl. Glycocoll S. 349).

Durch salpetrige Säure wird das Taurin in Isaethionsäure
(S. 300) übergeführt. Beim Kochen mit Alkalien und Säuren wird
es nicht verändert; beim Schmelzen mit Kalihydrat aber zersetzt
es sich nach .der Gleichung:

XH 2.CH 2.CH 2S0 3K + 2KOH = CH 3C0 2K + S0 3K 2 + NH 3 + H 2.
Nach dein innerlichen Genuss von Taurin tritt im Harn T aiirooailia-

mfnsänre NH 2CONH.CH 8_CH 2S0 3H auf.
CH 2 — N(CHA„. „ , , ,

TiiuroiK'taiii • • Das dem Betain (s. d.) analoge
CH 2_S0 20

Taurobetai'n entstellt durch Methylirung von Taurin.
CH2OS0 3H , „ ,_ , , , r , .

Aethionsaurc f,„ a TT der saure Schweielsäureester der Isaetlnon-
CH 2SU 3H

säure entsteht aus dem sog. Carbylsulfat durch Wasseraufnahme. Sie ist
zugleich Sulfosäure und saurer Ester. Sie ist daher zweibasisch und zer¬
fällt, entsprechend ihrer Constitution, beim Kochen mit "Wasser leicht in
Schwefelsäure und Isaethionsäure.

CH 2„0_S0 2V"O, das Anhydrid der Aethionsäure (A.
CH 2 _ S0 2 /

223, 210) entsteht, wenn man die Dämpfe von S0 3 in wasserfreien Alko¬
hol leitet, sowie durch directe Vereinigung von Aethvlen und 2S0 3.

CH 2SO äH
CH2S0 3H

wasserfrei bei 94° und entsteht durch Oxydation von Glycolmercaptan
und Aethylenrhodanid mit conc. Salpetersäure; durch Einwirkung rauchender
Schwefelsäure auf Alkohol oder Aether; beim Kochen von Aethylenbromid
mit einer conc. Lösung von Kaliumsulfit (vgl. Aethylendisulfinsäure S. 299).

Carbylsulfat

Aethylenilisulfosäure Wasser leicht löslich, schmilzt.
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4. Stickstoft'verbindungen der Glycole.
A. Nitroverbindungen. Von den rlem Glycol entsprechenden bei¬

den Nitroverbindungen ist nur die primäre bekannt.
, Nitroaetbylalkohol, Glycolnitrohydrin CH 2(NO) 2CH2OH entsteht

durch Umsetzung- von Glycoljodhydrin mit Silbernitrit. Schweres Oel-
Von secundären Nitroverbindungen ist nur das ebenso aus Trimethylenjodid
entstehende [i-3- Diniti'opropan] r>T0 2CH 2CH2CH 2NO ä bekannt. Alle an¬
deren Dinitroparaffine enthalten beide Nitrogruppen an demselben Kohlen-
stoftatom, sie sind Abkömmlinge von Aldehyden oder Ketonen S. 158.

B. Amine und Ammoiiiumverbindungen der Gflycole.

Wie sich ron den Glycolen zwei Reihen von Glycolaten, von
Estern, von Mercaptanen u. s. \v. ableiten, entsprechen denselben
-auch zwei Reihen von Aminen, z. B. dem

HO.CH 2CH 2.OH HO.CH 2CH 2.NH 2 und NH 2 .CH 2.CH 2.NH 2
Glycol Oxaethylamin Aethylendiamin.

Die Amine der Glycole zerfallen daher in zwei Klassen: 1) in die
Oxalkylamine und ihre Abkömmlinge; 2) in Alkylendiamine und
ihre Abkömmling-e.

a. Oxalkylbasen oder Hydramine und ihre Abkömmlinge.
Bildungsweisen: 1. Durch Einwirkung von Ammoniak auf Ha-

logenhydrine. 2. Durch Einwirkung von Ammoniak auf Allrylenoxyde.
Bei beiden Reactionen entstehen primäre, secundäre und tertiäre Oxalkyl¬
basen, z. B.:

CH 2-
CIV ö + NH3

2? HaN 0
CBV NH,

: rirr ivTTT Oxaethylamin od. Amidoaethylälkohol (S. 127)
OTi 2JNJ42
CH 2(OH).CH 2-

o-' j\ll,

, XII Dioxaethylaminod. Imidoaethylalkohol
Ori.>(UTl ).yjü.n<

CH 2fOH)CH 2s.
CH 2(OH)CH 2._N Trioxaethylamin od. Azoaothylalkohol.
CH 2(OH)CH 2/

3. Durch Einwirkung von Schwefelsäure auf Allylamiue unter
Addition von Wasser (B. 16, 532) oder durch Eindampfen mit Salpeter¬
säure, wobei Vinylamin (S. 168) Oxaethylamin liefert.

4. Durch Anwendung der Phtalimidreaction s. S. 305, 306. Man lässt
Alkylenhaloi'de auf Phtalimidkalium einwirken und erhitzt des Beactions-
product mit Schwefelsäure auf 200—230°:
V H IC(NrTC -^P H fCCK NrTT CTT R,- -^C TT f C00H 4- NH 2CH 2CH 2OH

8 *\CO/ ----- >-^6 J1 4{C o^ isOH 2-ÜH 2iil ü6H*lCOOH +HBr
Die dialkylirteu Oxaethylaminbasen werden auch als Alkamine

oder Alkine bezeichnet, ihre Carbonsäureester als Alkein e (s. Trope'in)
(B. 15, 1143).

Die Oxaethylaminbasen bilden dicke, stark alkalische Flüssigkeiten,
die sich bei der Destillation zersetzen. Man trennt diese Basen durch
fractionirte Krystallisation ihrer Chlorhydrate oder deren Platindoppelsalze.

Oxaethylamin, Amidoaethylälkohol CH 2(OH).CH 2NH 2 entsteht nach
den allgemeinen Bildungsweisen. Oxaethylmethylamln CH 2(OH)CH 2NHCH3
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Sinkalin Es ist im Thierorganismus sehr ver¬

siedet bei 130—140° und entsteht aus Aethylenchlorhydrin mit Methyl¬
amin bei 110°. Oxat'tli.vliiiiiietliylamin,Dimeihylaethylalkin CH 2(OH).CH 9N
(CH 3) 2 aus Aethylenchlorhydrin und NH(CH 3)2 (B. 14, 2408), ferner durch
Spaltung von Morphin (B. 22, 1115). Homologe und Alkine cycli-
scher secundärer Basen s. B. 14, 1876, 2406; 15, 1143.

In nächster Beziehung zu dem Oxaethylamin, Methyl- und
Dimethyloxaetbylamin steht das seiner physiologischen Bedeutung¬
wegen wichtige:

Cholin, Oxaethyltrimethylammoniumhydroxyd, Bilineurin,
CH äOH
CH 2N(CH 3)3.OH.

breitet, namentlich im Hirn und im Eidotter, in welchen es als
Lecithin, einer Verbindung von Cholin mit Glyeerinphosphorsäure
und Fettsäuren, enthalten ist. Es findet sieh auch im Hopfen und
ist daher im Bier enthalten. Ferner entsteht es aus Sinapin, dem
Alkaloi'de von Sinap>is alba, durch Kochen mit Alkalien, daher der
Name Sinkalin. Im Fliegenschwamm findet es sich neben Mus-
carin (HO) 2CHCH,N(CH 3)3OH (?) (B. 27, 166) (S. 310).

Geschichte. Diese Base wurde 1862 von A. Strecker in der
Schweins- und Rindsgalle gefunden und von ihm Cholin, von y/>Xt) Galle,
genannt. Liebreich erhielt es aus Protagon, einem Bestandtheil der
Nervensubstanz und nannte es anfangs Neurin von vevoov Nerv, später
Bilineurin, um es von der entsprechenden Vinylbase, der der Name
Neurin blieb, zu unterscheiden. Baeyer klärte die Constitution des Cho-
lins auf und Würtz lehrte es synthetisch bereiten, durch Einwirkung von
Trimethylamin auf eine concentrirte wässerige Lösung von Aethvlenoxyd:

CBt ^O 4- H O 4- WOTT \ - CH 20H
Cli/° + Hs ° + MCB ^ ~ CH 2N(CH 3)3.OH.

Aus Aethylenchlorhydrin und Trimethylamin entsteht das Chlorhy¬
drat des Cholins.

Das Cholin ist ein an der Luft zerfliesslicher Körper, reag'irt
stark alkalisch und absorbirt Kohlensäure. Das Platindoppelsalz
(C 5H 14ONCl) 2.PtCl 4 bildet rothgelbe in Alkohol unlösliche Tafeln.

lsocholin CH 3CH(OH)N(CH 3)3OH aus Aldehydammoniak (B. IC, 207).
Homocholiu HO.CH 2CH 2CH 2.N(CH 3)3OH (B. 22, 3331).
Neurin, Trimethylvinylammoniumoxydhydrat CH 2= CH_N(CH 3)3

OH. Diese dem Cholin entsprechende Verbindung' entsteht aus
Cholin bei der Fäulniss und durch Kochen mit Barytwasser und ist
auch aus der Gehirnsubstanz gewonnen worden. Es findet sich
unter den bei der Fäulniss von Eiweissstoffen, namentlich in Lei¬
chen entstehenden Ptomainen. Es entsteht aus dem dem Cholin
entsprechenden Bromid — erhalten durch Behandlung von Aethylen-
bromid mit Trimethylamin — und dem Jodid —, erhalten durch Ein¬
wirkung- von HJ auf Cholin — durch feuchtes Silberoxyd:

l
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.7 CH 2J Agäo
~* CH 2N(CH 3)3J h^~

CH 2
' CHN(CH 3)3OHNeurin.

304

CH 2OH
CH 2N(CH 3)3OH"Cholin

Das Neurin ist im Gegensatz zu dem unschädlichen Cholin äusserst
giftig.

COO
Betai'n, Oxyneumn, Lticm, Trtmet/iylqlycocoll i \

,y ■' ' ■' J J CH 2N(CH 3)3
steht in naher Beziehung zum Cholin, aus dem es durch Oxydation
gewonnen wird (Liebreich, B. 2, 13):

CH 2OH
CH 2N(CH e)3OH

COOH COO

*CH 2N(CH 3)3.CH 2N(CH 3)3OH
Sein Chlorhydrat entsteht synthetisch aus Monochloressigsäure und
Trimethylamin (B. 2, 1(37; 3, 161):

C1CH 2C0 2H + N(CH 3)3 = C1.N(CH,) 3 .CH 2.C0 2H.
Ferner wird es durch Methylirung von Glycocoll oder Amido-
essigsäure NH 2CH 2C0 2H (S. 349) mit Methyljodid, Aetzkali und
Holzgeist erhalten (S. 351). Fertig gebildet kommt das Betai'n in
der Runkelrübe (Scheibler, B. 2, 292; 3, 155), Beta vulgaris, vor,
ist daher in der Rübenzuckermelasse enthalten und ermöglicht deren
Benutzung zur Gewinnung - von Trimethylamin. Ferner findet es sich
in den Blättern und Steng'eln von Lycium barbarum, im Baumwoll¬
samen und in den Malz- und Weizenkeimen (B. 26, 2151).

Es krystallisirt mit 1H 20 in zerfliesslichen Krystallen, in denen
das Hydroxyd der Säure HO.N(CH 3)s .CH 2.C0 2H vorliegt. Bei 100°
verliert dieses Ammoniumhydroxyd ein Molecül Wasser und es ent-

COO
steht das cvclische Ammoniumsalz: i \

CH 2N(CH 3)3.
("ITT pTJ

Diaethylenimldoxyd, Morpholin O^pir pxrONH, aus Dioxaethylamin
durch Erhitzen mit HCl auf 160° nnd Destillation mit Kalilauge. Homo¬
loge Morpholine s. B. 22, 2081. Dieselbe Atomgruppirung wie im Mor¬
pholin soll sich auch im Morphin befinden, daher der Name.

Diai-ctonalkamh. (CH 3)2C(NH 2)CH 2CH(OH)CH 3, Sdep. 174—175°, ent¬
steht durch Reduetion von Diacetonamin (S. 215) (A. 183, 290).

b. Halogenalkylamine oder Halogenwasserstoffsäureester
der Oxy alkylamine. Die freien Verbindungen sind in Wasser löslich und
wenig beständig, sie wandeln sich leicht um in Salze eyeliseher Imide,
z. B. Chloramylamin CIOH 2(CH 2)4NH 2 in Pentamethylenimid- oder Piperi-

dinchlorhydrat OH2(CH2)4NH.HCl. Bi] dungs weisen : 1. Durch Addition
von Halogenwasserstoff an ungesättigte Amine wie Vinyl- oder Allylamin
S. 168 (B. 21, 1055; 24, 2627, 3220). 2. Aus Oxalkylaminen durch Halo¬
genwasserstoff s. Neurin S. 303. 3. Aus Halogenalkvlphtalimiden durch
Erhitzen mit Halogenwasserstoffsäuren (B. 21, 2665 ; 22,2220; 23, 90), z.B.:

CJD

holi
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,OH 211,0
—

ent-

([i]CO,H
U«H 4[2]C02H

o-Phlalsäure.
Br.CH 2CH 2NH 2.HBrC«H42]GO> CH äCH 2Br

Bromaetliylphtalimid
4. oder man setzt die Nitrile halogensubstituirter Säuren mit Phenolnatrium
Um, redncirt und erhitzt mit Halogenwasserstoffsäure (B. 24, 3231; 25, 415):

C1.CH2CH2CH2CN + NaOC 6H 6 = C 6H 5O.CH 2CH 2CH 2CN + NaCl

C r,H 5OCH a [CH ä]2CN- 4̂ C 6H 5OCH 2[CH 2]2CH 2NH 2 -2H-^ClCH 2[CH :,]gNH 2.HCl
Man kennt: Chlor-, liroin-, .Tod-aetliylainiiiJCH 2OH2NH 2 ; /?-Brompro-

Pjiamin Br.CH 2CH 2CH 2NH 2 ; ;<-«ilorl>iitylamiuC1.CH 2[CH 2]3.NH 2"; d-Chloramyl-
aiiiin C1CH 2(CH 2)4NH 2. Die beiden letzteren liefern unter Abspaltung- von
HCl Tetramethylen- und Pentametbylenimid (S. 308).

c. Schwefelhaltige Abkömmlinge des Oxaethylamins.
iminoacthj'lmercaptanchlorhydrat HC1.NH 2.CH 2CH 2SH, Schmp. 70—72°;

Thioaethylamiii (XI l 2(.'J 12CH 2)2S , Sdep. 231—233°; DianiiiioaetliyMisuIfld-
chlorhydrat (NH 2CH2CH2S) 22HC1, Schmp. 253°; «ianiiiioaetliylsulfoa (XH 2
CH.jCH.,) 2S0 2 sind vom Bromaetliylphtalimid aasgehend dargestellt worden
(B. 22, 1138; 24, 1112, 2132, 3101).

Taurin, Amidoisaethiongäure NH 2CH 2CH 2S0 3H ist im Anschluss
an die Isaethionsäure abgehandelt worden (S. 300).

2. Alkylendiamine.
Aelmlich den einwerthigen Alkylen vermögen auch die zwei-

werthig-en Alkylene durch Ersatz von je zwei Wasserstoffatomen
in zwei Molecülen Ammoniak primäre, seeundäre und tertiäre Di¬
amine zu bilden. Dieselben sind zweisäurige Basen, welche sich
dij'oct mit 2 Aeq. der Säuren zu Salzen verbinden. Einige Diamine
sind unter den sog. Ptomai'nen oder Fäulnissalkaloiden (B. 20,
R. 68) aufgefunden worden und deshalb bemerkenswerth, z. B. das
Tetramethylen diamin oder Putrescin und das Pentame-
thylendiamin oder Cadaverin.

I ! i 1d u n g s w e i s e n: 1) Durch Erhitzen der Alkylenbromide mit alko¬
holischem Ammoniak in zugeschmolzenen Bohren auf 100° (S. 160):

2NH 8 = NH 2CH 2CH 2XH 2.2HBr
Aethylendiamin

Br.CH 2CH 2Br

2BrCH 2CH 2Br 4NH, = NHCnS 2^ 2^NH.2HBr + 2NH 4Br
Diaethylendiamin.

3BrCH 2CH 2Br + 6XH,= N_CH 2CH,_N.2HBr + 4NH 4Br
^CU 2CH 2/

Triaethylendiamin.
Aus den HBr Salzen scheidet man mit Kalilauge die freien Diamine

ab und trennt sie dann durch fractionirte Destillation.
2) Durch Beduction a) der Alkylendicyanide oder Nitrile der Di-

carbonsäuren (s. d.) mittelst Natrium und absolutem Alkohol (S. 162, B.
20, 2215):

Richter, organ. Chemie. 7. Aufl. 20

i

i

ml
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CN
CN +

Dieyran

o,, CH 2NH 2 .
CH,NH,'
Aethylen¬

diamin

CH 2CN
CH 2CN

CH2CH2NH 2
CH,CH 9NH 9

Tetramethylen-
diamin.

der Hydrazone von Dialde-

Aethylen
Cyanid

b) durch Beduction der Oxime und c)
hyden und Diketonen.

Bei einigen dieser Keductionsreactionen hat man neben der Bildung
von Diaminen das Auftreten eyelischer Imide beobachtet; bei der Keduc-
tion von Aethylencyanid neben Tetramethylendiamin das Tetramethylen-
imid s. u.

3) Aus Alkylendiphtalimiden durch Erhitzen mit HCl:
fM C0 -NrcH,i„^ c °MlaH.— aHCI

4H„0c «H4 U2]co/ N[CH 2]3< C 8H4 - 2C 6H 4(CO.,H).,
HCI.NH 2.CH 2CH 2C H 2N 1I2HC1
Trimcthylendiammehlorhydrat.

!3i^cowr
Trimethylendiph'talimia
Eigenschaften. Die Alkylendiamine bilden Flüssigkeiten oder

niedrig schmelzende Körper von eigentümlichem Geruch, der bei den
fluchtigen dem Ammoniakgeruch ähnlich ist und an Pipcridin erinnert.
Sie rauchen sehwach an der Luft und ziehen C0 2 daraus an.

Verhalten. In die Amidogruppen der Diamine lassen sich auf
analoge Weise wie in die Amidogruppe der Monamine Alkohol- und Säure¬
radieale einführen. Die Bildung der Dibenzoylverbindungen, wie C 2H4
(NH.CO.C 8H s )2, beim Schütteln mit Benzoylchlorid und Natronlauge, eig¬
net sich zum Nachweis der Diamine (H. 21, 2744).

Mit Wasser vermögen sich die Diamine zu sehr beständigen Am¬
moniumoxyden zu vereinigen, die erst bei der Destillation über Kali¬
hydrat wieder Wasser ausscheiden:

ÖhJnH, +Ha ° = ChJnh?° Aethylendiaminhydrat.
Durch Austritt von Ammoniak geben sie in evclisclie Imide über.
Aethylendiamin NH 2CH 2CH 2NH 2, Schmp. +8,5°, Sdep. 116,5°, bil¬

det mit Wasser das Aethy leudianiinhy drat, Schmp. +10°, Sdep. 118°-
Das Aethylendiamin reagirt stark alkalisch und riecht ammoniakähnlich.
Durch salpetrige Säure wird es in Aethylenoxyd umgewandelt.

Das Aethylendiamin und a/i-Propylendiamin verbinden sieb, ähnlich
den Orthodiaminen der Benzolreihe, mit Orthodiketonen wie Phonanthren-
chinon und Benzil zu Tetrahydrojyyrazin-derivuteu, den C'hinoxalinen
ähnlich gebaute Verbindungen. Ferner verbinden sie sich mit Benzaldehyd
und Benzoketonen (B. 20, 276; 21, 2358).

»iaeetylaethylcmliaiiiin (_CH 2NHCOCH 3)2, Schmp. 172°, liefert beim
Erhitzen über den Schmelzpunkt eine cychsche, den Glyoxalinen nahe
stehende Amidinbase, das Aethylenae thenylamidin. Aehnlicb reagireu
die entsprechenden Propylen- und Trimethylendiaminderivate:

CH 2NHCOCH 3 CHU-Hv _
CH 2NHCOCH 3 = CH 2 __ N Z^" 3 + CH 3C °2 n

Diacetaethylendiamin Aethylen-aethenylamidin, Schmp. 88°, Sdep.223°.
l'ropylendiamiii CHSCH(NH 2)CH 2NH S, Sdep. 119—120° (B. 21, 2359).
Trimethylendiamiii NH 2.CH 2CH 2CH 2NH 2, Sdep. 135—136° (B. 17,1799,

21, 2670), wird nach Bildungsweise 1) und 3), sowie durch Keduction von
1,3-Dinitropropau (S. 159) erhalten.
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Tetramethylendiamin [1,4-Diaminobutan], Putrescin NH 2CH 2
■CH2CH 2CH 2NH 2, Schmp. 27°, nach Bildungsweise 2a aus Aethylonoyanid,
nach Bildungsweise 2b aus Succinaldehyddioxim (S. 321) (B. 22, 1970).
Das Tetramethylendiamin ist identisch mit dem aus Fäulnissproducten ge¬
wonnenen Putrescin (B. 21, 2938).

[1,4-Dlaminopentan]CH 3CH(NH 2).CH 2CH 2CH2NH 2, Sdep. 172°, entsteht
aus Brenzweinsäurenitril nach Bildungsweise 2a.

[2,5-hia. ..... ohex.ui] CH 3CH(NI1 2)CH 2CH 2CH(NH 2)CH 3, Sdep. 175°, aus
dem Di-phonvlhydrazon des Äcetonvlacetons (S. 317) nach Bildungsweise 2c.

[l,4-I)iai.ii.,o-2-metliilpcntan] CH 3CH(NH 2)CH 2CH(CH 3).CH 2NH 2, Sdep.
175°, aus a-MethyllävuIindialdoxim nach Bildungsweise 2b (B. 23, 1790).

Pentamethylendiarain, Cadaverin [1,0-Diaminopentan] NH 9CH.>
CH2CH 2CH 2CH»NH 2, Sdep. 178—179°, entsteht aus Trimethylencyanid nach
Bildungsweise 2a (B. 18, 2956; 1!), 780). Es ist identisch mit dem aus
verwesenden Leichen abgeschiedenen Cadaverin (B. 20, 2216, ]{. 69).

Isumer mit dem Pentamethylendiamin ist das bei der Fäulniss von
Fleisch und Fischen entstehende Neuridin C 5H 14]S[2_(B. 18, 86).

1,10-Bekamethylendiamin NH 2CH 2(ClF,) 8.Cli 2NH 2, 'Schmp. 61,5°, Sdep.
140° (12 mm) aus Sebacinsäurenitril nach Bildungsw. 2a (B. 25, 2253).

3. Cyclische Alkylenimide. Von diesen Verbindungen sind
•drei besonders wichtig: 1) das Diaethylendia min, Piper azin
oder Hexahydropyrazin, 2) Tctramethylenimid oder Tetra-
hydrop3*rrol und 3) Pentamethylenimid, Hexahy dropyridin
oder Piperidin, das basische Spaltungsprodukt des im Pfeffer vor¬
kommenden Pflanzenalkaloi'des Piper in.

Bildungsweisen. 1) Aus Chlorhydraten der Diamine beim Er¬
hitzen durch Abspaltung von Ammoniak als Salmiak z. B.:

ClHXH 2CII 2Cn,(:lI,,CH 2CH 2NH 2HCl=CH 2CH 2CH 2CH 2CH 2NH.HCl+NH 4Cl
Pentamethylendiaminchlorhydrat Pentamethylenimid, Piperidin.

2) Aus Halogenalkylaminen durch Abspaltungen Halogenwasserstoff
z. B. durch Erhitzen des Chlorhydrates oder durch Behandeln mit ver¬
dünnter Kalilauge (B. 24, 3231; 25, 415): _________

C1CH 2CH 2CH 2CH 2CH 2NH 2 =
e-C hloramy lamin

■■CH 2CH 2CH2CH 2CH2NH.HC1
Piperidinchlorhydrat.

3) Neben Diaminen bei der Eeduction von Alkylendicyaniden.
Das einfachste cyclische Alkyleniinid, das dem Aethylenoxj'd ent-

C TT
sprechende Aetliylenimid NH • ist nicht bekannt, dagegen kennt man

%CH 2
den dem Diaethylenoxy d (S. 293), Diaethylendi sulfid (S. 298) und
Diaoth ylenimidoxyd oder Morpholin (S. 304) entsprechenden Körper:
das Diaethylendi amid oder Piper azin:

n /CH 2.CH 2\ A C,/CH 2CH 2\„ „/CH 2CH S\,,„ „„/CBhjCIkjx.-,«
U ^CH 2.CH 2/ U NjHgCH^ ^CHjjCH^ 11 iN±1^CH 2CH/ wrt -
Diaethylenoxyd Diaethylen- Diaethyfenirnidoxyd Diacthylendiamin

disulfld Morpholin Piperazin.

Diaethyleiidiamin, Piperazin, Hexahydropyrazin NH^™ 2"p„ 2^NH,

Schmp. 104°, Sdep. 145—146°, wurde zuerst durch Einwirkung von

1

I

i
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NH 3 auf Aethylenchlorid erhalten. Es entsteht durch Erhitzen
von Aethylendiaminchlorhydrat (B. 21, 758) und durch Reduction

von Pyrazin N^p^N (B. 26, 724). Technisch wird es aus Di-
phenyldiaethylendiamin, dem Einwirkungspro duct von Anilin auf
Aethylenbromid bereitet, indem man dasselbe in die p-Dinitroso-
verbindung umwandelt und diese spaltet in p-Dinitrosophenol und
Diaethylendiamin:

Das Diaethylendiamin oder Piperazin ist eine starke, in Wasser
lösliche Base, die durch Destillation über Zinkstaub in Pyrazin
(s. d.) übergeht (B. 26, E. 441). Besonders wichtig ist die Eigen¬
schaft des Piperazins, mit Harnsäure ein noch beträchtlich leichter
als das Lithiumsalz lösliches Salz zu bilden. Seine stark alkalisch
reagirenden, verdünnten Lösungen werden daher als Medikament
gegen alle Leiden empfohlen, die wie Gicht, auf die Ablagerung
von Harnsäure im menschlichen Organismus zurückzuführen sind
(B. 24, 241).

CH,s
Trimethylenimid CH^^pNH, Sdop 66—70° (B. 23, 2727)

CH 2CH 2x
Tetramethyleiiimid, Tetrahydropyrrol, Pyrrolidin i

CxLCHy
NH,

Sdep. 87°, entsteht aus Tetramethylendiamin nach Bildungsweise 1), aus
c5-Chlorbutylamin mit Kalilauge nach Bildungsweise 2), (B. 24, 3231), durch
Reduction von Pyrrolin, dem ersten Eeductionsproduct des Pyrrols (B. 18,
2079) und von Succinimid (s. Bernsteinsäure) (B. 20, 2215):

CH=CH-
NH

CH,
CH = CH/
Pyrrolin

NH CIi9_.CJEl9 s>
CH=CH/
Pyrrol Pyrrolin Pyrrolidin, Tetramethyleiiimid.

Das Tetramethyleiiimid riecht ähnlich wie Piperidin. Tetramethylen"
nitrosamiu C 4H 8NNO, Sdep. 214° (B. 21, 290).

thylpyrrolidin

-Metliylpyrrolidin
CH

l2>H, Sdep. 103» (B. 20,1654). a-Me-
CH2_CH 8' /

OH-c------CH,
.NH , Sdep. 97°, aus y-Valerolactam (S. 35o)-

1,1-Dimethylpyrrolidiii

CH 2_C1L/
CH 2CH(CH 3)

>TH, Sdep. 107° (B. 22, 1859).

/CHgCH}^
Pentamethylenimid, Piperidin, Hexahydropyridin C^^p^pTf^NB,

Sdep. 106°, entsteht nach den Bildungsweisen 1, 2 (B. 25, 415) und 3
(S. 305, 306), ferner aus Piperin (s. d.) und durch Keduction von
Pyridin, in das es auch durch Oxydation umgewandelt werden kann:
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/ITT ^CHo— CHq-N^tj

Pyridin Piperidin.
Es steht also das Piperidin in einem ähnlichen Yerhältniss

zum Pyridin, wie das Pyrrolidin zum Pyrrol.
Das Tetramethylemmid und das Pentamethylenimid verknüpfen

demnach die Pyrrolgruppe und die Pyridingruppe mit einfachen
aliphatischen Substanzen, den Diaminen und ihren Grundkörpern,
den Glycolen.

Die Pyrrol Verbindungen und die Pyridin Verbindungen
werden später bei den heterocyelischen Kingsystemen im Zusammen¬
hang- mit verwandten Körperg-ruppen abgehandelt und alsdann
werden wir auf das Pyrrolidin und Piperidin noch einmal zurück¬
kommen.

> TH,

a-Me-

355).

2. Aldehydalkohole.
Die Aldehydalkohole enthalten ausser einem alkoholischen Hydroxyl

noch eine Aldehydgruppe CHO und zeigen daher zugleich die Eigen¬
schaften eines Alkohols und eines Aldehyds (S.285). Durch Addition von
2H können sie in Glyeole, durch Oxydation in Oxysäuren von gleich grossem
Kohlenstoffgehalt übergeführt werden.

1) Glycolylaldehyd [Aethanolal] CH 2(OH)CHO kann als erster Al¬
dehyd des Glycols betrachtet «erden, während das Glyoxal (S. 314) den
zweiten oder Dialdehyd darstellt. Es entsteht aus Bromacetaldehyd beim
Behandeln mit kaltem Barytwasser, oder aus Chloracetal durch Erhitzen
mit sehr verdünnten Säuren und ist, nur in wässriger Lösung bekannt.
Durch Bromwasser wird er zu Glycolsäwe (S. 329) oxydirt, durch ver¬
dünnte Natronlauge zu Tetrose (s. d.) condensirt (B. 25, 2552, 2984)
s. Aldol. Mit essigsaurem Plieiu llivdrazin liefert er das Osazon des Glv-
oxals (S. 322).

Abkömmlinge des Glycolaldehyds sind die früher abgehan¬
delten Verbindungen:

CH(OC 2H 5)2
CH 2Cl(I!r)
Monoehlor-

acetal (S. 199)
Glyeolacetal CH 2OH.CH(OC 2Hr,) 2, Sdep. 167°, aus Bromacetal (15.

3, 150).
Aethylglycolacetal CH.,OC 2Hr,.CH(OC,H,).>, Sdep. 168°, aus 1,2-Dichlor-

äther (S. 140) (B. 5, 150). '
2) Aldol, ß-Oxi/buttersäui-ealdehyd CH 3CH(OH).CH äCHO, Sdep.

€0—70° (12 mm), entsteht durch Condensation von Aethylaldehyd
(S. 191) mittelst verdünnter kalter Salzsäure und anderen Conden-
sationsmitteln wie C0 3K 2 (B. 14, 2069; 25, R. 732).

Das Aldol ist frisch dargestellt eine farblose, geruchlose

CHO

CH 2Cl(Br,J)
Monochlor- (Brom-, Jod)-

acetaldehyü (S. 196)

CHC1 2 CHC1 2
CH äOH CH 2C1

Dichlofaethvl- 1,2-Trichlor-
alkohol (S. 127) aethan (S. 104)

Sdep. 167°, aus Bromacetal

s
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Flüssigkeit, vom sp. Gew. 1,120 bei 0°, die sich mit Wasser mischt
und sich hei der Destillation unter gewöhnlichem Druck in Croton-
aldehyd und Wasser zersetzt. Als Aldehyd reducirt das Aldol Silber
aus ammoniakalischer Silbernitratlösung. Mit Silberoxyd und Wasser
erwärmt bildet es /J-Oxybuttersäure CH 3.CH(OH).CH 2.C0 2H.

Bei längerem Aufbewahren polymerisirt sich das Aldol und scheidet
Krystalle von Paraldol (C4H 80 2)n aus, welche hei 80—90° schmelzen.
Bleibt bei der Aldolbereitung das Gemenge von Aldehyd und Salzsäure
stehen, so condensirt sich das Aldol unter Wasseraustritt zu sog. Di al diu
CgH-^Og, einem krystallinischen Körper, der bei 139° schmilzt und ainmo-
niakalisehe Silberlösung reducirt.

Stickstoffhaltige Abkömmlinge der Aldehydalkohole.
Aldehydammoniake. Mit Ammoniakgas vereinigt sich Aldol in

ätherischer Lösung zu Aldolammoniak C^gOg.NBL^, einem dicken, in
Wasser löslichen Syrup. Beim Erhitzen mit Ammoniak entstehen die Basen
C 8H 15N0 2, C 8H 13NO Oxytetraldin (S. 205) und Collidin C 5H 2N(CH 3)3.
Mit Anilin bildet Aldol Methylchinolin.

Am id o aldehyde: 1. Amlrtoacetaldehjd [Aethanalamhi] [2-Amino-
aethanal] NH 2.CH 2CHO, wird in Form seines zerfliesslichen Chlorhydrates
aus Amidoacetal NH 2CH 2CH(OC 2H 5) 2, Sdep. 163°, durch kalte concentrirte
Salzsäure erhalten. Amidoacetal entsteht durch Behandlung von Chlor-
acetal mit Ammoniak (B. 25, 2355; 26, 92). Durch Oxydation mit Subli¬

mat geht der Amidoacetaldehyd in Pyrazin N

2207) über. Hydrazldoaeetaldehyd (B. 27, 178).

/CH=CHs
~CH=CH/ N (B. 26, 1830,

von Muscarin, einer im Fliegenschwamm Agaricns Muscarius vorkommen¬
den Base.

Isomnscarin HO.CH 2CH(OH)N(CH 3)3OH (?) entsteht aus dem Addi-
tionsproduct von ClOH an Neurin (S. 303) mit Silberoxyd (A. 267, 253, 291).

(S-AnüdoYHlfenüaehyd NH 2 .CH 2CH 2CH 2CH 2CHO, Schmp. 39°, entsteht
aus Piperidin durch H 20 2 und condensirt sich beim Erhitzen zu Tetra-
hydropyridin (B. 25, 2781):
fiu ^CH 2CH 2\,., T
CH ^CH 2CH 2> H

Piperidin

„„/CH 2CHO
*■ ^CH 2CH 2NH 2
ö-Amidovaleraldehyd

CH,:/CH = CTk NH
^CH 2_CH 2/

Tetrahydropyridin.

3. Ketonalkohole oder Ketole.

Man unterscheidet die Ketonalkohole oder Ketole je nach der
relativen Stellung der Alkohol- und Ketongruppe als a- oder 1,2-,
ß- oder 1,3-, y- oder 1.4-Kotole u. s. w. Von der Stellung - dieser beiden
Gruppen zu einander wird der chemische Charakter mehr beein-
flusst als von der Art der Alkoholgruppe (ob primäre, seeundäre,
tertiäre). Die Ketonalkohole zeigen zugleich die Eigenschaften von
Alkoholen und Ketonen.
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^NH

A. Gesättigte Ketole.

a- oder 1,2-Ketol'e liefern mit Phenylhydrazin Osazone von 1,2-Alde-
hydketonen oder 1,2-Diketonen (s. Oly kosen).

Acetylcarbinol, Brenztraubenalkohol, Methylketol, Acetol [Pro-
panolon] CH 3.CO.CH 2OH, Sdep. 145—150°, farbloses Oel von schwachem,
eigenthümlichem Geruch, entsteht ans Chloraceton durch Behandlung mit
Wasser und frisch gefälltem 0O 8Ba (B. 24, R. 72G), sowie beim Schmel¬
zen von Rohr- und Traubenzucker mit Kalihydrat (IS. 16, 837). Die Lö¬
sung des Aeetols und seine Aether: Acetolaetliyläther, Sdep. 128° (A. 209,
14), Acetolacetylester, Sdep. 172°, AcetoUienzoylester, Schinp. 24°, reduciren
alkalisehe Kupferoxydlösungen (B. 13, 2344). Aethylketol C 2H ä .CO.CH 2OH(?),
Sdep. 155—150". entsteht aus Tetrinsäure (s. d.) beim Erhitzen mit
Wasser auf 200" (B. 26, 2220).

Durch Reduction der a- oder 1,2-Diketone : Diacetyl und Acetylpro-
pionyl (S. 316) mit Zink und Schwefelsäure wurden ,die dem Benzo'fn.
der Benzolklasse entsprechenden beiden Ketonalkoholc erhalten (B. 22,
2214; 23, 2425) :

Acetylmethylcarbinol, Dimethylketo) [2,B-Butanolon] CHs COCH(OH)
CH3, Sdep. 142°. Acetylaethylcartlnol C11 3C().CH(()I1)C11 20H 3, Sdep. 77°
(35 mm). Homologe Acetole R.CO.CH 2OH sind in Form ihrer Aether aus
den Halogenderivaten alkylirter Acetessigester erhalten worden (B. 21, 2648).

Im Anschluss an die gesättigten Glycole wurden das Dibutyryl und das
Diisovaleryl beschrieben (S. 293), Verbindungen, die beim Verseifen statt der
ungesättigten Glycole die diesen isomeren a- oder 1,2-Ketonalkohole liefern:

C 3H 7C_OH lagert sich um in
C 3H 7COOH 3CH2CH 2 ,C_OOO.C 8H,

CH3CH2CHa.6_OOO.O3H7 ' C 3H 7C_OH"' ""C 3 H 7CHOH
ButvroTn C 3H 7.OO.CH(OH)C 3H„ Sdep. 180—190° unter geringer Zer¬

setzung. VuleroTn C 4H 9CO.CH(OH)(' 4H,„ Sdep. 155—156° (12 mm) (B. 24,
1271). Diese Ketole liefern mit concentrirter Kalilauge und Duft be¬
handelt Dlpropyl- und BiisolnityLglycolsäiire(O,H 0)2C(OH)CO 2lI (vgl. Benzo'in).

/?- oder i.:s-Ketole. Durch Aldolcondensation sind aus Acetaldebyd
und Chloral mit Aceton die beiden Ketole: Hydracctjlaceton Cll 3CH(OH)
CH 2COCH 3, Sdep. 176—177° und (hloralac-to.i CCl 3CH(OH)CH 2COCHg,
Srhnip. 75—76°, bereitet worden (B. 25, 3165; 26, 354, .908). Ferner ge¬
hört hierher der Macetonalkohol (CH 3)2C(OH)CH 2COCH 3, Sdep. 164°, aus
Diacetonamin (S. 215) mit salpetriger Säure. Durch Wassernbspaltung gehen
die ß- oder 1,3-Ketole in ungesättigte Ketone über (S. 217).

;•- oder 1,4-Ketolo und <5- oder i,r>.Ketole. Vertreter dieser Ketol-
klassen entstehen aus Einwirkungsproducten von Aethylenbromid und Tri-
methylenbronnd auf Natriumacetessigester: dem Bromaethyl- bezw. Brom-
propylessigester durch Kochen mit Salzsäure (I!. li), 2844; 21, 2647; 22,
1196, K. 572):

C0 2C,11- 2HsO C0 2 + C 2H 5OH
CH 3.OO.CH.CH 2CH 2Br ~* CH 3C0.CIT 2CH 2CH 20H + HBr

Acetopropylalkohol.Bromaethyl acetessigester
C0 2C2H6

CH3.0O.CH.CH 2CH 2CH2Bt
Brompropylaeetessigester

CO, C,1L-,0H
CH 3C0.CH 2CH 2CH 2CH,0H -

Aceto buty hilkohol.
HBr

I
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1) /J-Aeetopropylalkohol CH 3CO.CH 2CH 2CH 2OH siedet bei 208° u. Zers.
2) r AcetoJmtylalkohol CHs COCH2CH2CH2CH2OH zerfällt gegen 155°.
Beide Verbindungen spalten beim Erhitzen Wasser ab und geben

in die Oxyde ungesättigter Glycole über (S. 295). Heide Ketonalkoliole
reduciren ammoniakaliselie Kupferlösung nicht, geben aber durch Oxydation
mit Chromsäure in die entsprechenden Carbonsäuren: Laevulinsäu re
(S. 373) und p-Acetobuttersäure (S. 376) über. Durch Reduction
liefern sie die entsprechenden Glycole: y-Pentv 1 englycol und (5-He-
xyleuglycol (S. 292).

Mit Bromwasserstoffsäure liefern sie: Brompropylmcthylketon CHgCO
CH 2CH 2CH2Br und Bromlrat.vlnictliylkcton CH3COCH 2CH 2CH 2CH 2Br, Sdep.
216". Mit Ammoniak liefern beide Bromide ringförmige Imide (B. 25, 2190)
ähnlich den j'-Diketonen (S. 318), eine Reactiou, welche offene aliphatische
Verbindungen mit den Pyrrol- und Pyridinverbindungen verknüpft:

ch.;

CH2COCH 3
CH2CH2Br

/CH 2COCH 3
>CH2CH2Br

n 3 CH=C >N ]i ^Hä
^CH 2^CH 2
1-Methyl-dihydropyrrol,

/CH=C>nh"CH 3
CH^CH 2_CH 2

Tetrahydröpieolin.

B. Ungesättigte Ketole, Oxviuetliylenketone. Derartige Verbin¬
dungen entstehen aus Ketonen R.CO.CHg und R.CO.CH 2R' und Ameisen¬
ester bei Gegenwart von Natriumaethylat, indem wahrscheinlich zunächst
die Natriumverbindung der Diaethylorthoameisensäure (S. 230) entsteht,
die sich mit dem Keton unter Alkoholabspaltung' umsetzt:

•OOfHj,
HC C OC2H5 ^H 50 Ma > ,^° Wa

(CH3)2CO
CH3.CO.CH=CHONa

Anfangs hat man diese Verbindungen für /?-Ketoaldehyde gehalten,
allein der ausgesprochen säureartige Charakter derselben hat dazu geführt,
sie als Oxvmethylenketone, Acylvinylalkohole aufzufassen (Claisen, B. 20,
2191; 21," R. 915; 22, 533, 3273; 25, 1781). Sie lösen sich in Alkalicar-
bonatlösungen zu beständigen Salzen und geben mit Kupferacetat grüne
Fällungen (B. 22, 1018). Durch Essigsäureanhydrid und Benzoylchlorid
werden sie in freiem Zustand ebenso leicht wie die Phenole in neutral
reagirende alkaliunlösliche Acetato und Benzoate übergeführt. Mit Jod-
aethyl liefern die Alkalivorbindungen Oxaetbyläthe r, die durch alko¬
holische Alkalien verseift werden, wie die Aethor organischer Carbonsäu¬
ren. Diese Verbindungen _CO_CH=CHOH sind die ersten, welche die
Er lenme yer'sche Regel (S. 44) durchbrechen, dass der in offenen Ketten
enthaltene Complex >C=CHOH sich allemal in die Aldehydform
>CEL_CHO umlagern müsse. Im Gegentheil zeigt sich, dass, wenn im
Acetaldehyd oder seinen Homologen K_CH 2_CHO ein Wasserstoffatom der
Methyl- bezw. Methylengruppe durch ein Säureradical ersetzt ist, dadurch
eine Verschiebung der Aldehydform in die Vin vlalkoholform bedingt
wird (B. 25, 1781).

Im Ansehluss an diese Auseinandersetzung sei darauf hingewiesen,
dass man die Alkyloxyinethylengruppe, z. B. C 2H 6O.CH= mit Orthoamei-

das
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sensäureester und Essigsäureanhydrid in Verbindungen, welche die Atom¬
anordnung _CO_CH ä_CO_ enthalten, einführen kann (B. 26, 2729), z. B. in
Acetylaceton, Acetessigester und Malonsäureester, die entstehenden Verbin¬
dungen sollen später an den geeigneten Stellen beschrieben werden.

Oxymethylketon (früher Formylacetcm, AcetessigSäurealdehyd
genannt) CH 3CO.CH=CHOH, siedet gegen 100° und condensirt sich leicht
auch in Lösung zu [l,S,5]-TriacetyH>enzolC flH 3[i,3,ö](CO.CH3)3 (s.d.). Oxyme-
thylendiaethylketon C 2H 5CO.C(CH 3)=CHOH, Schmp. 40°, Sdep. 164—166°.

Stickstoffhaltige Abkömmlinge der Ketonalkohole.
1A. Amidoketone der Grenzreihe entstehen durch Reduction der

Isonitrosoketone mit Zinnchlorür (15. 20, 2197). Amidoaceton GH3COCH 2
Js'Ho, braunes dickflüssiges Oel. AmidopropyliuethylketoTi CHgCO.CH(NH 2)
C2Hg, krystalliuisch erstarrendes Oel. Durch Oxydation z. B. mit Subli¬
mat entstehen aus diesen Verbindungen Pyrazinabkömmlinge aus Amidoaceton:

/C(CH 3)=CHx
N— —N, Dimethylpyraztii. Die Pyrazine, Ketine oder Al-

^CH=C(CH 3y •' 1J
dine werden später bei den heteroeyclischen Verbindungen nochmals er¬
wähnt.

Ferner gehört das Diacetonamin (CH 3)2C(NH 2).CH 2.CO.CH 3 hierher,
das schon früher im Anschluss an das Aceton abgehandelt wurde.

1B) Ungesättigte /?-Amidketone entstehen aus Acetylaceton (S. 317)
durch Einwirkung von NH 3, primären und seeundären Alkylaminen (B. 26,
R. 290). Acetylacrtoiiainin CH 3.CO.CH=C(NH.,)CH 3, Schmp. 43°, Sdep. 209°.
Aeetylacetonaethylamin CH3CO.CH=C(NHC 2H 5)CH 3, Sdep. 210—215°. Aeetyl-
acetondiaethylamin CH 3CO.CH=CN(C 2H 5)2.CH3, Sdep. 155° (24 mm).

2. Isoxazole, die Anhydride der Oximo von ungesättigten /?-Oxy-
ketonen und p'-Oxyahlehyden, werden später bei den Oximen der Aldehyd-
ketono und Diketone S. 320 abgehandelt.

3. Alkjieimitrosate und AlkylenilitrOSite, die durch Einwirkung
Ton Stickstofftetroxvd und Stickstoffdioxyd auf Alkylene entstehen, sind
N haltige Abkömmlinge von a-Ketolon (A. 241, 288; 245, 241; 248, 161;
B. 20, R. 638; 21, E. 622), z. B.:

(CH 3)2CONO
CH 3C=NOH

Isoamylennitrosit

(CH 3)2C Ns04 (CH 3) 2C.ONO :i n sos
CH 3CH~ > CH 3C=NOH

/(-Isoainvlen (S. 8!i) Isoamylennitrosat
Trimethylaethylen * Schmp. 97 °.

Durch Behandlung mit Aminen wird die N0 2 Gruppe durch eine
KHK Gruppe ersetzt, es entstehen Nitrolamine und aus diesen Keto-
a m ine:

(CH3)2C_ON0 2 ceHsKHa (CH3)2C_NHC 6H5 hso_ (CH3)2C_NHC 6H5
CH 3C=lS'OH ~ CH s C=NOH > CH 3C=0

Ainylennitrolänilin, Schmp. 131° Aniylenketonanilid.
Durch Behandlung mit Cyankalimn wird die _ON0 2 Gruppe gegen

die Cyangruppe ausgetauscht, aus dem Nitril entsteht eine Oximsäure. Letz¬
tere schmilzt bei 97° und zerfallt in 0O 2 und Methyl-isopropylketoxim,
Wodurch die Constitution dieser Verbindungen aufgeklärt ist:

I

m\
i
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(CH 3)2C.ON0 2 _
CH 3C=NOH

/^-Isoamylen-
nitrosat

Die Nitrosat-
von Bedeutung-.

(CH 3)2C.CN
CH 3C=NOH

(CH 3)2C.C0 2H
CH 3C=NOH

Isoamyleniso- Ketoxim-dimetliyl
nitrosocyanid acetessigsäure

und Nitrositreactionen sind für einige Terpene (s. d.)

(CH 3)2.CTT
CH 3C=N"OH

Methylisopropyl-ketoxim.

1

!•*

4. Dialdehyde.

Der einzige genauer bekannte Dialdehyd der Fettklasse ist
das 1856 von Debns entdeckte:

Gflyoxal, Oxalaldehyd, Diforrayl [Aethandial] CHO.CHO, der
Dialdehyd des Aethylenglycols und der Oxalsäure, deren Halbalde¬
hyd die GlyOxalsäure (S.358) ist, während Glycolylaldehyd (S. 309) den
ersten oder Halbaldehyd des Aethylenglycols und den Aldehyd der
Glycolsäure darstellt:

CH 2.OH CH 2.OH CHO
CH2.OH CHO CHO

Glyeol Glycolylaldehyd Glyoxal.
Es entsteht durch gemässigte Oxydation von Aethylenglycol, Aethyl-
alkohol (B. 14,2685; 17, K. 168) oder Aethylaldehyd mittelst Salpeter¬
säure neben Glycolsäure und Glyoxylsäure. Auch aus DioxyWein¬
säure (s. d.) kann man Glyoxal durch Umsetzung ihres Natrium¬
salzes mit Natriumdisulfit bereiten (B. 24, 3235):

Das Glyoxal wird beim Eindampfen der Losungen als eine amorphe,
nicht flüchtige Masse erhalten, die an der Luft zerfliegst und auch in
Alkohol und Aether leicht löslich ist. In dieser Form stellt es wahrschein¬
lich ein Hydrat dar, da Methi/lqlyoxal (S. 315) und Dimethylglyoxal
(S. 316) leicht flüchtig sind (B. 21, 809).

Verhalten: Durch Alkalien wird Glyoxal schon in der Kälte in
Glycolsäure übergeführt, wobei die eine CHO Gruppe reducirt, die andere
aber oxydirt wird (vgl. Benzil und Benzilsäure):

CHO = CHjOH
CHO 2 — CO.OH

Es reducirt ammoniak. Silberlösung - unter Spiegelbiklung und
vereinigt sich als Dialdehyd direct mit 2 Mol. primärem Natrium¬
sulfit zu der kristallinischen Verbindung C;jH a0 2(S03HNa) 2 -f- H 20.

Bei der Einwirkung von conc. Ammoniak auf Glyoxal entstehen
zwei Basen: Glycosin C 6H 8N4 von unbekannter Constitution, und in

grosserer Menge Glyoxalin ••~ CH (A. 277, 336), die Stammsub¬

stanz der Glyoxaline (Oxaline) oder lmidazole (ß-Diazole) (s. diese u.
S. 316). Verhalten zu o-Phenylendiamin, vgl. a-Diketone S. 316.

K e r n s y n t h e t i s c h e R e a c t i o n e n. Wie Formaldehyd mit
Blausäure das Nitril der Glycolsäure, Acetaldehyd das Nitril der



Ketonaldehyde. Diketone. 315

Milchsäure liefern, so vereinigt sieh Glyoxal mit Blausäure zu dem
Nitril der Traubensäure. Ueber die Condensation von Glyoxal mit,
Malonsäureester und Aeetessigester s. B. 21, R. 636.

Aldehyde anderer gesättigter zweibasischer Säuren sind nicht
bekannt. Für den Dialdehyd der Bernsteinsäure hielt man früher das
7-Butyrolacton (S. 338, 340).

DibroniinnleinsäureaMehj-d OCH.CBr:CBr.CHO, Sehmp. 69°, ist aus
/Jr-Dibrombrenzweinsäure mit Bromwasser erhalten worden (B, 232, 89).

Oxime, Hydrazone und Osazone von Dialdehyden sind gemeinschaft¬
lich mit den entsprechenden Abkömmlingen der Aldeliydketone und Dike¬
tone abgehandelt S. 319.

5. Ketonaldebyde oder Aldeliydketone.

Breiiztraubensäurealdehyd, Acetylformyl, Methylglyoxal [Pro-
panalori] CH 3.CO.CHO, ist ein gelbes flüchtiges Oel, das aus seinem Mon-
oxim dem Isonitrosoaceton (S. 320) mit verdünnten Säuren abgeschieden wird.

In den Verbindungen, die man früher für /S-Ketonaldehyde hielt
und auch als Formylketone bezeichnet, z. B. Formylaeeton CH 3CO.CH 2.CHO,
hat man ungesättigte Ketole erkannt, sie sind daher im Anschluss an die
gesättigten Ketole S. 312 abgehandelt worden.

6. Diketone.

Die Diketone werden nach der gegenseitigen Stellung der
CO Gruppen als a- oder 1,2-Diketone, ß- oder 1,3-Diketone, 7- oder
1,4-Diketone unterschieden.

Man hat sie als Diketosubstitutionsproducte der Paraffine aufgefasst
und demgemäss die Namen gebildet. Die „Genfer Namen" enthalten zwi¬
schen dem Namen des Paraffins und der Endung „011" die Silbe „di". Also
[Butandion] für CH 3CO.COCH 3. Die a-Diketone bezeichnet man meist als
Verbindungen zweier Säureradieale, z. B. Diacetyl für CH 3COCOCH 3 ;
die /?-Diketone als säureradicalirte Monoketone, z. 15. Acetylaceton CH 3CO.
CH 2COCH 3.

Die Diketone reagiren ähnlich wie die Monoketone mit Hydroxyl-
amin und Phenylhydrazin. Zur Gewinnung der a-Diketone bilden ihre
auf anderem Weg darstellbaren Oxime das Hauptausgangsmaterial. Die
stickstoffhaltigen Abkömmlinge der Diketone, Aldeliydketone und Dialde-
hyde werden ihrer Bedeutung entsprechend für sich im Anschluss an die
Diketone abgehandelt.

1) a-Diketone oder 1,2-Diketone.
Man gewinnt die a-Diketone aus ihren Monoximen den Isonitroso-

ketonen nach v. Pechmann durch Kochen mit verdünnter Schwofelsäure
(B. 20, 3213; 21, 1411; 22, 527, 532; 24, 3954), s. 0. Brenztraubensäure-
aldehyd.

Die a-Diketone sind im Gegensatz zu den farblosen aliphatischen
Monoketonen gelb gefärbte, flüchtige Flüssigkeiten von stechendem chimon-
artigem Geruch.
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1) Die a-Diketone unterscheiden sieh von den ß- und y-Ketonen durch
ihre Fähigkeit, sich mit Orthophenylendiaminen, gleich dem Glyoxal (S. 314),
zu Chinoxalinen zu condensiren (s. d.):

/NH 2 , CO.R /N:CR
C «H ^NH 2 + CO.R * C(,H ^N:CR "

In gleicher Weise reagiren mit o-Phenylendiaminen alle Körper mit
der Gruppe -CO.CO-, wie Glyoxal, Brenztraubensäure, Glyoxylsäuro, Allo-
xan, Dioxyweinsäure u. a. m. 2) Mit Ammoniak und Aldehyden bilden die
«-Diketone, gleich dem Glyoxal, Glyoxaline (s. d.):

n, «CO + 2 N H 3 + CH 3CHO = CH ^ NH \
CH 8CO 3^3 CHsC _j^

3) Kernsynthetische Reactionen: Eine bemerkenswerthe Con-
densation erleiden ferner die a-Diketone, welche neben der CO Gruppe eine
CH 2 Gruppe enthalten, bei der Einwirkung von Alkalien, wobei zunächst
sog. Chinogene und dann Chinone gebildet werden (B. 21,1418; 22, 2115):

+ 2H.,0.

SC.CH 3 -| 3H.,0.

e eben CH 3.C.CO.CH 3
CH.CO.CO.CH 3

CHg.C.GO.CHCH 3.CO.CO.CH 8
CH 3CO.CO.CH 3 f CH.CO.CO.CH3 " HC.CO.CCH 3

2 Mol. Diacetyl Dimethylchinogen p-Xylochinon.
4) Mit Blausäure vereinigt sich das Diacetyl zu dem Nitril der Dl'

methyltraubensäure (s. Glyoxal) (B. 22, R. 137).
Diacetyl, Dikatobutan, Dimethyldiketon [Butandion] CH 3COCO

CII3, Sdep. 87—89°, bildet eine gelbe Flüssigkeit von chinonartigem Ge¬
ruch. Es ist aus Isonitrosoaethylmethylketon und aus Oxaldiessigsäure
oder Ketipinsäure C0 2H.CH 2.CO.CO.CH 2.C0 2H durch Abspaltung von 2C0 2
beim Erhitzen (li 20, 3183), sowie durch Oxydation von Tetrinsäure (s. d.)
mit M11O4K erhalten worden (B. 26, 2220). Tetrachlordlacetyl CHC1 2C0.
CO.CHCI9, Schmp. 84°, aus Chloranilsäure durch Kaliumchlorat neben Te-
trachloraceton (S. 213) (B. 22, R. 809; 23, R. 20). lMuromacetyl (CH 2Br.
CO) 2 und Tetraliromdiacetyl (CHHr.).CO) 2, entstehen durch Einwirkung von
Brom auf Diacetyl (B. 23, 35).

Acetylpropionyl, Methylaethytdiketon, [2,3-Pentadion] C 2H 5COCO
CH3, Sdep. 108°, aus Isonitrosoaethylaceton, condensirt sich zu Durochinon.
Aeetylbutrryl [->,?,-!lexandion] C 3H 7COCOCH3, Sdep. 128°. Acetylisotiut.vr.vl
(CH 3)»CHCO.COCH 3, Sdep. 115—116°. Acetylisoraleryl (CH 3)„CHCH»COCO
OH3, Sdep. 138°. Acetylisocaproyl (CH 3).,CHCH 2CH 2COCOCH 3, Sdep. 163"
(B. 22, 2117; 24, 3956).

2) /^-Diketone oder 1,3 Diketone entstehen nach zwei kernsynthe¬
tischen Reactionen 1) ähnlich wie die Oxymethylenketone durch Einwir¬
kung- von Essigsäureestern auf Ketone bei Gegenwart von wasserfreiem
Natriumaothylat in Aether oder metallischem Natrium (Claisen, B. 22,
1009; 23, R. 40). Der Condensation geht wahrscheinlich die Bildung einer
Natriumverbindung der Orthoessigsäure (S. 252) voraus, vgl. Oxymethylen¬
ketone (S. 312) und Acetessigester (S. 367):

/O.C 2H 5
: CH 3C_O.G,H 5

-O.Na
X)C 2H 3

CH 3C^OC 2H ä + ^CHCOCH, = CH 3C(ONa)=CH.CO.CH 3 + 2C 2H 5OH.

CH3C^^ H 5 + C 2H 5OXa =

^ONa
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2) Durch Einwirkung von A1C1 3 auf Acetylchlorid und Zersetzung'
der Alnininiumverbindung, eine Reaction, die von Comb es entdeckt und
von Gustav son richtig gedeutet wurde (B. 21, R. 252; 22, 1009):

3CH3C0C1 + A1C13

Cy 3Co/CH.CCl 2OAlCl 2 —-

^ 3ßQ^CH.CCl 2OAlCl 2 + 2HC1.L3*

CHgCO- :chco,h CH'>CO\pjT
' CHoCCK 2'

Constitution. Wie die Oxymethylenketone (S. 312) oder Formyl-
ketone, besitzen die /J-Diketone einem säureähnlichen Charakter. Während
man die Formylketone als Oxymethylenverbindungen betrachtet, neigt man
sich zwar für "die Salze der /i-Diketone, z. B. für CIl 3CO.CH=C(ONa).CH 3
der Vinylalkoholforniel zu, aber für die freien Ketone hält man an der
Diketofonnel (vgl. auch Acetessigester S. 367 und Formylessigester S.356),
fest (A. 277, 162), wofür auch die Moleeularrefraetion spricht (B. 25, 3074).

Verhalten. Besonders charakteristisch ist die Fällung der löslichen
Alkalisalze der /?-Diketone durch Kupferacetatlösung. Durch Eisenchlorid
werden sie in alkoholischer Lösung intensiv roth gefärbt. Ueber ihr
bemei'kensworthes Verhalten gegen Hydroxylamin und Phenylhydrazin s.
S. 320.

Acetylaceton CH 3COCH 2COCH 3, Sdep. 137°, Bildung siehe oben.
Durch Electrolyse einer alkoholischen Lösung von Natriumacetylaceton,
oder durch Einwirkung von Jod auf dasselbe entsteht Tetraacetylaethan
(B. 2(5, R. 884). Aeetylacetoiikupfer (CsHjC^Cu. Acetjlacetounluminliim
(C 5H 70 2)3A1, Sdep. 314—315°, die Dampfdichte dieser Verbindung spricht
für die Dreiwerthigkeit des Aluminiums. Octobromacetylaceton CBr 3.CUCl'iv
COCBr 8, Schmp. 154—155°, aus Phloroglucin mit Brom (B. 23, 1717).

Alkvlirte Acetvlacetone wurden aus Acetylaceton mit Natrium und
Jodalkylen erhalten (Combes, B. 20, R. 285; 21, R. 11).

Acetyi-metiiyiactiiyiketoii, AcetylpropionylmethanOK sCOCB%COC2~B.K,
Sdep. 158°. Acetylmethylpropylieton, Acetylbutyrylmethan, Sdep. 175°.
(B. 22, 1015).

3) y-Diketone oder i,i-l)iketone.
Die 7-Diketone entsprechen den Parachinonen der Benzol¬

klasse (s. d.). Sie vermögen keine Salze zu bilden und lösen sich
daher nicht in Alkalien. Mit Hydroxylamin bilden sie Mono- und
Dioxime (S. 320), mit Phenylhydrazin Mono- und Dihydrazone (S. 321),
die farblos sind. Sie sind durch die Fähigkeit ausgezeichnet, leicht
in Furfuran-, Thiophen- und Pyrrolderivate überzugehen, wie am
Beispiel des Acetonylacetons auseinandergesetzt wird.

Acetonylaceton, Diacetylaethan [2,5-Hexandion] CH 3COCH 2CH2
COCH 3, Sdep. 194°, entsteht aus Pyrotritarsäure C 7H 80 3 und aus
Acetonylacetessiyester (s. d) durch Erhitzen mit Wasser (B. 18, 58);
ferner aus Isopyrotritarsäure und aus Diacetylbernsteinsäureester
(aus Natriumaeetessigester durch Jod erhalten) durch Stehenlassen
mit Natronlauge (B. 22, 2100). Es bildet eine angenehm riechende,
mit Wasser, Alkohol und Aether mischbare Flüssigkeit.

;
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U ebergang des Acet ony lacetons in 1,4-Dimethyl-
furfuran-, -thiophen- und -pyrrol (Paal, B. 18, 58, 367, 2251).

1) Durch Entziehung von 1 Mol. Wasser aus dem Acetonyl-
aceton beim Destilliren mit Zinkchlorid, oder P 20 5 entsteht Dime-
thylfurfuran (B. 20, 1085):

CH 2.CO.CH 3 _ CEtCK 0,? 3
CHo.CO.CH„ CH=C>0 +H 20

-CH=
Dimethylfurfuran.

In gleicher Weise reagiren auch andere /-Diketoverbindungen
(Knorr, B. 17, 2756).

2) Beim Erhitzen mit Schwefelphosphor entsteht aus Acetonyl-
aceton Dirnethyl thiophen:

CHä .CO.CH3 _ CH = C^Hs
CH,,.CO.CH 3 r 2 CH=CCC h„

Dimethylthiophen.
In analoger Weise entstehen aus allen y-Diketonen oder (i,4)-Di-
carbonylverbindungen, wie aus den 7-Ketonsäuren (S. 374) die ent¬
sprechenden Thiophenderivate (B. 19, 551).

3) Beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak entsteht aus Acetonyl-
«iceton Dimethylpyrrol:

CH=CK CH "CH 2.CO.CH 3
CH 2.C0.CH 3

NHa CH=C>NH + 2H20
-CH 8

Dimethylpyrrol.
In analoger Weise reagiren alle Körper, welche 2 CO Gruppen in
der (i,4)-Stellüng enthalten (wie Diacetbernsteinsäureester und Lä-
vulinsäureester) mit Ammoniak und Aminen. Die hierbei entstehen¬
den PyrroMerivate zeig'en alle die Eigenschaft, beim Kochen mit
verdünnten Mineralsäuren einen Fichtenspahn intensiv roth zu fär¬
ben; es kann daher diese Beaction zum Nachweis aller (i,4)-Diketo-
"verbindung'en dienen (B. 19, 46). In analoger Weise reagiren diese
Verbindungen auch mit Amidophenolen und Amidosäurcn (B. 19, 558).

Bei allen diesen Umwandlungen des Acetonylacetons in Fur-
furan-, Thiophen- und Pyrrolderivate kann man annehmen, dass
ersteres zunächst aus der Diketonform in die Pseudoform des
ungesättigten Diglvcols übergehe s. S. 47:

/CH 3
CH=C x OHCH 2.CO.CH 3

CH 2.CO.CH 3
bildet CH=CK>H'

-CII 3
2 OH Gruppen durch 0,aus welchen dann durch Ersatz der

oder NH die entsprechenden Purfuran-, Thiophen- und Pyrrol-
Verbindungen entstehen (s. B. 19, 551).

ester
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<5-Dikptonc (1,5). Bei dem Versuch aus dem DiacetyUjlutafüäure-
ester „ T| „„ ^CH_CHo_CH^'„., „ JL , dem Einwirkungsproduct von Me-

L 2rt 5CO ä-' " x CU 2ü 2±i 5'
thylenjodid auf Natriumacetessigester das D iacet ylpropan darzustellen,
entstand statt dessen ein Condensationsproduet das 3-Methyl-/l2-ketohexamc-

thylen CH/^^CH^CH,_C^-----CH, Sdep. 200—201 (B. 26, 876).

£-Diketon (1,7). Ein f- oder 1,7-Diketon ist in dem Mncetylpontan CH 3
CO(CH9)5CO.CH3 bekannt geworden, dasselbe geht durch Keduction in Di-
methvldilivflroxyhcptaiiirtliylcii CH3C(OH)(CH,) 5C(OII).CH 3 über (15. 23, K.249;
24, E. 634; 26, R. 316).

Stickstoffhaltige Abkömmlinge der Dialdcliyde, Aldehydketoneund Diketone.
NH 3 auf Glyoxal vgl. S. 314;1) Ueber die Einwirkung

auf Aeetonylaceton S. 318.
2) Oxime. A. Monoxime. a) Aldoxime der a-Aldehydke¬

tone und Monoxime der a-Diketone: Isonitro so ketone oder Oxi-
midoketone. Diese Verbindungen entstehen: la) durch Einwirkung von
Stickstofftrioxyd auf Ketone (B. 20, 639).

lb) Durch Einwirkung von Amylnitrit bei Gegenwart von Natrium-
aethylat oder Salzsäure auf Ketone, wobei bald Natriumaethylat, bald Salz¬
säure eine bessere Ausbeute giebt (B. 20, 2194; 22, 526):

CH3CO.CH3 + NO.O.C5H u = CH 3.CO.CH(N.OH) + C s H u .OH.
Durch überschüssiges Amylnitrit wird die gebildete Oximidoverbin-

duug zerlegt, indem die Oximidogruppe durch Sauerstoff ersetzt wird,
unter Bildung von a-Diketoverbindungen (B. 22, 527).

2) In ähnlicher Weise wie das Aceton ans dem Acetessigester
(S. 366), entsteht aus der Oximidoverbindung des letzteren Isonitroso-
oder Oximidoaceton (B. 15, 1326). Die freie Acetessigsäure wird direct
durch salpetrige Säure in Oximidoaceton und CO-5 zerlegt:

CH 3.CO.0H 2.CO 2H + NO.OH = CH 3.COCH(I«)l!) + C0 2 + H 20.
Tu gleicher Weise entstehen aus den monoalkylirten Acetessigsäuren

und ihren Estern durch Abspaltung von C0 2 (B. 20, 531) direct die Oxi-
midoverbindungen der höheren Acetone:

OH, .CO.CTT^i, 1T + NO.OH = CH 3.0O.0^ T! C0 2 + 1T20,-CO,H ' *------" a8,w, ^N.OH'
während die dialkylirten Acetessigsäuren nicht reagiren (13. 15, 3067).

Eigenschaften. Die Isonitroso- oder Oximidoketone sind farb¬
lose krystallinisehe Körper, in Alkohol, Aethor und Chloroform leicht, in
Wasser meist schwerer löslich. Sie lösen sich in Alkalien, indem der
Wasserstoff der OH Gruppe durch Metall ersetzt wird, zu intensiv gelb
gefärbten Salzen, und geben mit Phenol und Schwefelsäure eine gelbe,
nicht aber die intensiv blaue Färbung der Nitrosoreaction (B. 15, 1529).

Verhalten. 1) Aehnlich wie in den Ketonoximen kann auch in
den Isonitrosoketonen die Oximidogruppe abgespalten und durch Sauerstoff
ersetzt werden, wobei die Diketo Verbindungen „CO.CO- gebildet werden.
Diese Umwandlung erfolgt durch Einwirkung von Natriumbisulfit und
Kochen der so gebildeten Imidosulfosäuren mit verdünnten Säuren (B.20,
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3162). Die Keaction wird auch durch directes Kochen der Isonitrosoke-
tone mit verdünnter Schwefelsäure bewirkt (B. 20, 3213). Leichter er¬
folgt die Spaltung zuweilen durch salpetrige Säure (B. 22, 532).

2) Durch Einwirkung von wasserentziehenden Mitteln, wie Essig¬
säureanhydrid, werden die Aldoximidoketone, ähnlich den Aldoximeu, S. 203
in Acidylcyanide oder a-Ketoncarbonsäurenitrile (S. 364) übergeführt (B.
20, 2196).

3) Durch Keduetion der Isonitrosoketone mit Zinnchlorür entstehen
Amidoketone (S. 313).

4) Durch Einwirkung von 2 Mol. Phenylhydrazin gehen die Isoni¬
trosoketone in die sog. Osazone über, wie CH 3.C(N 2H.C 6H g).CH(N 3H.C 6H 3)
Acetonosazon (B. 22, 528).

5) Durch weitere Einwirkung von Hydroxylaniin, oder des HC1-
Salzes (B. l(i, 182) auf Isonitrosoaceton entstehen durch Ersatz des Keton-
sauerstoffs die sog. Kefoximsäuren oder Dioxime der a-Aldobydketone
und a-Diketone.

6) Durch Einwirkung von Natriumalkoholat und Benzylchlorid auf
Nitrosoaceton entsteht der Benzyläther, welcher isomer ist mit dem ans
Benzylacetessigsäure erhaltenen Benzylisonitrosoaceton:

CH 3.CO.CH:N.O.C 7H 7 und CH s .CO.C^ 7q|j
Isonitrosoaceton-benzylaether Benzyl-isonitrosoaceton.

Es wird hierdurch erwiesen, dass in den Isonitrosoverbindungen die Oxi-
midgruppe N.OH enthalten ist (B. 15, 3073). Ueber die Salzbildung der
Isonitrosoketone s. B. 16, 835.

Isonitrosoaceton, Aldoxim des Brenztraubensäurealdehydes
CH3.CO.CH(N.OH), Schnip. 65°, krystallisirt in silberglänzenden Blätt'chen
oder Prismen und zersetzt sich beim Erhitzen; in Wasser ist. es leicht
löslich und mit Wasserdämpfen leicht flüchtig. Durch Abspalten der Iso-
nitrosogruppe entsteht aus ihm Brenztraubensäurealdehyd CH 3.CO.CHO
(S. 315).

Monoxime der a-Diketone. Isonitrosomcthylaceton CH 3CO.C=NOH.
CH 3, Schmp. 74°, Sde]>. 185—188°. IsonltroHomethylpropylketon CH 8CO.
C=NOH.CH 2CH 3, Schmp. 52—53°, Sdep. 183—187°. Isonltrosodiaethylketc»
C 2H,.CO.C=NOH.CH 3, Schmp. 59—62°. Isonltrosomethylbatylketoii CH 3CO.
C=NOH.C 8H 7, Schmp. 49,5°. Isonitrosomethylisobutylketon CH 3CO.C=NOH.
CH(CH 8)2, Schmp. 75°. IsoiiitroNoinethylisoamylketon CH 3CO.C=NOH.CH 2CH
(CH 8) 3, Schmp. 42°. IsonitrosoraethyliBocaprylketon CH 8CO.C=NOH.CH,CH 2
CH(CH 3)2, Schmp. 38°.

B. Oximanh) dride der /S-Diketone oder Isoxazole.
Monoxime der /?-Formylketone und der /?-Diketone sind nicht be¬

kannt. Hei dem Versuch, sie darzustellen, findet unter Abspaltung von
Wasser eine intramoleculare Anhydridbildung statt. Die entstehenden
Oximanhydride sind isomer mit den ebenfalls fünfgliedrigen OxazoleB
(s. d.), sie werden daher Isoxazole genannt (B. 21, 2178; 24, 390; 25, 1787).

a-Methyllsoxazo] CH 3-a-C 3H 2NO, Sdep. 122°, und j>-Met)iylisox!izol
CH 3-}>-C!)H 2>JO, Sdep. 118°, entstehen aus Oxymethylen- oder Formylaceton,
es sind wasserhelle Flüssigkeiten von intensivem Pyridingeruch. Das
a-Methylisoxazol lagert sich leicht in Cyanaceton (S. 369) um :

172-
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CO.CHg
NH<, -H20'/

II />' Hl
CH„ N

^0 /

C.CH«CH=CH0H_ CH_ CH CH—
CB3CO NH2 "=£?CH 3C„ "''n c'hqhW

a-z-Dimethylisoxazol (CH8)2-a r C 8HNO, Sdep. 141—142», besitzt einen
eigentümlichen Geruch und entsteht aus Acetylaceton und Hydroxylamin-
ehlorhydrat.

2) Dioxime.
a) Glyoxime oder a-Dioxime. Aus dem Glyoxal, dessen Monoxim

nicht bekannt ist, dein Brenztraubensäurealdehyd und den a-Di-
ketonen entstehen durch Behandlung mit Hydroxylaminchlorhydrat die
a-Dioxime oder Glyoxime, zu deren Darstellung ,„ ;lll aueh von a-Isonitroso-
betonen oder a-Dichlorketonen ausgehen kann.

Glyexlin CH(=NOH).CH(=XOH), Schmp. 178° (B. 17, 2001: 25 705)
^'»f! ausTrichlormilchsäure (S. 335). Methylglyoxta, AcctoximÄre
,.,},', x-^S , ( 0H) ' Schra P- lo3 °- »Imetliylglyoxlm, Diacetyldioxim
rÄÄ C(N , H)CHs ' SchmiK 234 °- Methylaetlyl^oxim CH,C(NOH).
UUNUH).C 2HS, schmilzt bei 170° unter Zers. Methylpropylglyoxim 168°
Methylisobutylaljoxim, Schmp. 170—172°.

b) Glyoximhyperoxyde (B. 28,3496) entstehen aus den Glyoximen

beim Behandeln mit N0 2 in Aether: Dlmethylglyoxlmliyperoxyd CH 3C=N-?

Sdep. 222—223°. Hettiylaetfcylglyoximliyperoxya, Sdep. 115—116° (16,5 mm).

c) Anhydride einlacher Dioxime, z. B. • " ^O sind nicht bekannt,

wohl aber hat mau derartige Anhydride verwickelter zusammengesetzter Di¬
oxime erhalten und den einfachen Bing als Furazanring bezeichnet.

«[) /J-Üloxime sind nicht bekannt, siehe oben: Oximanhydride derp-Dikctone oder Isoxazole.
_ e) y-Dioxime, die sieh systematisch von den in freiem Zustande

nicht bekannten und vielleicht nicht existenzfähigen y-Dialdehyden (s y-
Butyrolacton S. 338), y-Aldehydketonen und von den bekannten r-Diketonen
n, %a n ',£«? U 'hm: %) Durch E»"™' 1™'^ von Hydroxylamin auf Pyrrol
(B. 22, 1968) und Alkylpyrrole (B. 23, 1788). 2) Aus /-Diketonen mit
Jrlydroxylaimn. Beim Kochen mit Kalilauge zerfalle
ehenden Säuren oder in y-Diketone.

sie in die entspre-

Sncclnaldeliyddloxim HO.X:CHCH 2CH 2CH:N.OH, Schmp. 173°, liefert
n^fr, „^ CJt10nTetra »'ethylendiamin (S.307). Aethylsncclualdioxim HO.N:CH
nS ( n 2x^;Ä? :N(0H) ' Schm P- 1S *-185<>. Propionylproplonaldloxim CHS
Ä*Ä CH *CH f H:X(011) > Sdll "l'- 8 *~ 85 °- Methyllaevulrnaldioxtm
™3-C:N(OH) CH2CH(CH s).CH:N(OH). Acet<mylacetondioxta CH 8.C:N(OH).
CH 2CH 2C:N(OH.).CH3, Schmp. 134—135°.

»«-»laeetylpeiitouidloxtm CH gO:N(OH)(CH 2)5C:N(OH)CH s , Schmp.

3. Hydrazia- und Phenylhydrazinabkömmlinire.
„. „ , . CH,C=N
Il.methylaziaetha» CH d^^ , schmilzt über 270°, und BiinrthylMsIiydra-

^ö>yle*^C(Cfi g).C(CH 3)^, Schmp. 158«, entstehen aus Diacetyl
und Hydrazin (.1. pr . Cb. [2] 44, 174).

Richter, Organ. Chemie. 7. Aufl. 21
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Das Glyoxal (S. 314), Methylglyoxal (S. 315), - die «-Diketone und
die Msonitrosoacetone liefern mit Phenylhydrazin unter Austritt von zwei
Moleciilen Wasser: Di-Phenylhydrazone sog-. Osazone, die auch aus a-Oxyal-
dehj-den, a-Oxyketonen, «-Amidoaldehyden und a-Amidoketonen entstehen.
Für die Chemie der Aldopentosen, Aldo- und Ketohexosen sind die Osa¬
zone von besonderer Bedeutung geworden. Durch Oxydation mit ehrom-
saürem Kalium und Essigsäure gehen die Osazone in Osotetrazone über,
die mit Salzsäure und Eisenchlorid in Osotriazone umgewandelt werden:

CH 3C=N_NHC 6H 5
CH3C=N„NH(' (iII-,

CH3e=N_NC RBU Fe2Cle
ik:i

CH 3C=K\
CH 3C=N^ Cf>H «ÖH3C=N_NC 6H 5

Dfacetylosazon Diacetylosotetrazon Diacetylosotriazon.
C.lyoxalosazoii C 6H 3KHK:CH.CH:N.NHC 6H,-, Schmp. 177°. ßlyoxal-

osotctrazoa J?^'!^ 6, Schmp. 145°(B. 17,2001; 21,2752;26,1045). Methyl-

glyoxalosazon C 6H 6NH.N:C(CH 3).CH:X.K11C 6H 5, Schmp. 145° (B. 26, 2203).
f^TT'AT A'P TT

MethylglyoxalosotetrÄiMm ■ ■ '■' - A. T5 , Schmp. 106—107°. Methylglyo-
C1 f3C=rx .M C 6H 6

xalosotriazon ^ TT • ' T">TC!6H5, Sdep. 149-150 (60 mm) (B. 21, 2755).
OTi 3ü — JN'

Dlacetylhydrazon CH 3.C(:NNHC 6H 5)COCH 3, Schmp. 133°, entsteht ans
Diacetyl und l'heiiylhydraziiiacetat, sowie aus Methylacetessigsäure und Di-
azobenzolchlorid (B. 21, 1413; A. 247, 218). Diacetylosazon (Formel s. o.),
schmilzt bei 236° unter Zersetzung (B. 20, 3184; A. 249, 203). Diacetyl-
osotctrazon (Formel s. o.), schmilzt bei 169° unter Zersetzung. Diacetyl¬
osotriazon (Forme) s.o.), Schmp. 35°, Sdep. 255° (B. 21, 2759). a-Acetyl-
propionylhydrazon CH 3C(:NNHC 6H 6).CO.C 2H 6, Schmp. 96—98° ans Acetyl-
propionyl. /J-Acetylpropionylhydrazon CH 3 .CÖ.C(:NNHC 6H 5)C 2H B, Schmp. 116
bis 117°, aus Aethylacetessigsäure. Acetylpropionylosazon, Schmp. 162"
(B. 21, 1414, A. 247', 221).

Die 1,3-Diketone und die 1,3-Oxymethylenketone (S. 312) bilden mit
Hydrazin und Phenylhydrazin: Pyrazole, die man als Abkömmlinge von
1,3-Olefinketolen auffassen kann.

Acetvlaceton liefert y-PhenyMtmetliylpyrazol ii l °, Sdep. 270°.
ch 3c.ch;c.cH3

Oxymethylenaceton liefert mit Hydrazin: Jlntlivlpyrazol II i , Sdep. 200"
CHS C.CH.CH

(B. 27, 954); mit Phenylhydrazin: y-PhenylmethylpyrazoI n i °, Schmp.
CH3.C.CH.CH

37°, Sdep. 254° (A. 278, 274).
Acetonylaceton, ein 1,4-Diketon liefert mit Phenylhydrazin: Acetonyl-

ch:c —ch 3
acetonosazon, Schmp. 120°, und Phenylamidodimethylpyrrol I ^nnhcbHs,

ch:c—chs
Schmp. 90°, Sdep. 270° (B. 18, 60; 22, 170).

PO TT
7. Alkoholsäuren oder Oxysäuren CnHaiw^Vr-

Die Alkoholsäiiren sind, wie das der Name ausdrückt, Ver¬
bindungen von gemischter Function. Da sie eine CarboxyT-
gruppe enthalten, sind sie Monocarb on säuren mit allen einer
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solchen zukommenden Eigenschaften. Die mit dem Kohlenwasser-
stoffrest verbundene OH Gruppe verleiht ihnen dazu noch alle Eigen¬
schaften einwerthiger Alkohole. Wie in der Einleitung zu den
zweiwerthigen Verbindungen auseinandergesetzt wurde, müssen die
Alkoholsäuren in primäre, seeundäre und tertiäre Alkoholsäuren
eingetheilt werden, je nachdem sie ausser der Carboxylgruppe das
für die primären Alkohole charakteristische Eadical JcH,OH. oder
das für die seeundären Alkohole charakteristische Radical =CHOH,
oder die tertiäre Alkoholgruppe =C.OH enthalten. Diese Verschie¬
denheit findet ihren Ausdruck in dem Verhalten der Alkoholsäuren
bei der Oxydation. Dagegen hängt die Wirkungsweise der in einer
Alkoholsäure enthaltenen alkoholischen Hydroxylgruppe auf die in
demselben Molecül enthaltene Carboxylgruppe'wesentlich von der
relativen Stellung dieser beiden Gruppen zu einander ab. Gerade
diese verschiedene gegenseitige Stellung der beiden reactionsfähigen
Gruppen bedingt Klassenunterschiede neuer Art, die deshalb in den
Vordergrund der Betrachtung gestellt werden sollen, weil uns die
Unterschiede, die primäre, seeundäre und tertiäre Alkohole bei der
Oxydation zeigen, von früher bekannt sind (S. 113).

Man bezeichnet die Alkoholsäuren meist als Oxyfettsäuren
oder Hydroxyfettsäuren, um damit auszudrücken, dass sie sich
durch Ersatz von einem Wasserstoffatom durch die Hydroxylgruppe
von den Fettsäuren ableiten lassen.

Die „Genfer Namen" werden durch Einschiebung der einen Alko¬
hol^kennzeichnenden Silbe „ol" zwischen den Namen des Kohlenwasser¬
stoffs und das Wort Säure gebildet: CH 2OH.COOH, Oxy essigsäur e
oder [Aethanolsäure]. a

Von den Alkoholsäuren sind die Glycolsäure und die ge¬
wöhnliche oder Gährungsmilchsäure die bekanntesten und
wichtigsten Vertreter.

Allgemeine Bildungsweisen.

1) Durch gemässigte Oxydation a) der diprimären, primär-
seeundären und primärtertiären Glycole mittelst verdünnter Salpeter¬
säure oder Platinschwamm und Luft:

CH 2.OH CH 2.OH CH3.CH.OH CH.,.CH.OH
VoH + °-io.OH +H ^> CH,OH + °* = C C,OH + H*°
Glycol Glycolsäure «-Propylenglycol «-Milchsäure,

b) Durch Oxydation von Oxyaldehyden.
2) Durch Eeduction von Aldehydsäuren, Ketonsäuven (Brenz-

traubensäure CH 3.CO.CO,H) und Dicarbonsäuren (Oxalsäure C0 2H.
C0 2H) (Natriumamalgam oder Zink und Salzsäure oder Schwefelsäure) •

CH 3.CO.CO,H + 2H = CH 3.CH(OH).C0 2H
COOH.COOH + 4H = COOH.CH,OH + H 20.

I
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Besonders häufig ist diese Reaction zur Bereitung- von ß-, y- und
(5-Oxysäuren aus ß-, y-, <5-Ketoncarbonsäureestern angewendet worden.

Aus Fettsäuren. 3) Durch Oxydation solcher Fettsäuren
mit Kaliumpermang-anat in alkoholischer Lösung - oder mit Salpeter¬
säure, die eine tertiäre CH Gruppe, also ein sog', tertiäres Wasser¬
stoffatom (R.Meyer, B. 11, 1283, 1787; 12, 2238; vgl. A. 20S, 60;
220, 56; B. 14, 1782; 15, 2318) enthalten.

4) Aus ungesättigten Fettsäuren durch Erhitzen mit wässe¬
riger Kali- oder Natronlauge auf 100° (S. 275).

5) Umwandlung- der Monohalog-enfettsäuren durch Ein¬
wirkung von Silberoxyd, oder durch Kochen mit wässerigen Alkalien
oder mit Wasser allein — ähnlich wie die Umwandlung von Alkyl-
haloi'den in Alkohole (S. 114):

CH 2ClCOOH + H 20 = CH 2(OH).C0 2H + HCl.
Die a-Derivate bilden a-Oxysäuren, die /?-Derivate werden zuweilen

durch Abspaltung von Halogenwasserstoff in ungesättigte Säuren überge¬
führt (S. 273), während die ;'-Derivate y-Oxysäuren bilden, die sehr leicht
in Lactone übergehen. Durch Alkalicarbonate entstellen aus den j'-Halo-
gensänren direct Lactone (S. 337).

6) Analog- der Umwandlung der Amine in Alkohole durch
Einwirkung- von salpetriger Säure auf Amidosäuren:

CH 2(NH 2).C0 2H + N0 2H = CH 2(OH).CO,H + N 2 + H 20
Amidoessiftsäurc Oxyessigsäure,

7) Aus den intermediär entstehenden Diazo fettsäur en (S. 360, 365)
können die .Oxysänren durch Kochen mit Wasser oder verdünnten Säuren
erhalten werden.

8) Aus a-Ketonalkoholen: Butyroi'n und Isovaleroi'n (S. 311) durch
Behandlung' mit Alkalien und Luft.

Kernsynthetische Bildungsweisen. 9) Einwirkung von
Cyanwasserstoffsäure und Salzsäure auf Aldehyde und Ketone. Es
entstehen hierbei zunächst Oxycyanide, die Nitrile der Oxysäuren
(S. 344), deren Cyangruppe dann durch die Salzsäure in die Carb-
oxylg-ruppe verwandelt wird:

1. Phase: CH 3.CHO + CNH = CH 3.CH(^

2. Phase: CH 8.CH^ + 2H 20 = CH 3.CH^ H + NH 3
rt-Oxypropionsäure.

Man behandelt entweder die Aldehyde oder Ketone zunächst mit
freier Blausäure, oder man fügt zu der ätherischen Lösung des Ketons
gepulvertes Cyankalium und allmählich conc. Salzsäure hinzu (B. 14,
1965; 15, 2318). Die Umwandlung der Cyanide in Säuren geschieht
mittelst conc. Salzsäure, wobei in der Kälte zunächst Säureamide entste¬
llen, welche weiter beim Erhitzen mit verdünnter Salzsäure in Säuren
übergehen. Zuweilen findet die Umwandlung leichter beim Erhitzen mit
verdünnter Schwefelsäure statt.
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Aehnlich wie Acetaldehyd verhält sieh auch Aethylenoxyd gegen CNH.
10) Aehnlich wie die Halogenalkyle mit Oyankalium Nitrile liefern,

.gehen die Glycolchlorhydrine (S. 296) durch Einwirkung von Cyanka-
limn und Säuren in Oxysäuren über:

1. Phase CH.,(()H).CH,C1 + CNK — CH 2(OH).CH,.CN + KCl
2. Phase CH 2(ÖH).CH 2.CN + 2H 20 = CH2(OH).CH 2 .C0 2H + KH 3

/S-Oxypropionsäure.
11) Eine sehr allgemein anwendbare Methode zur Synthese

der Oxysäuren besteht in der Einwirkung' von Zn und Alkyljodiden
auf Oxalsäurediaethylester (Frankland und Duppa). Die Reaction
entspricht der Bildung' der tertiären Alkohole aus den Säurechloriden
mittelst Zinkalkvl oder der secundären Alkohole aus Ameisensäure¬
estern (S. 115, 116) — es werden 1 und 2 Alkyle
g-ruppe eingeführt (A. 185, 184):

•O.C 2H5 Zn(CHs)., / (;H 3
'-*■C_CH S > C_C 113

^0-ZnCH 8 h*0_Zn
C0 2C 2Ha C0 2C 2H s

in eine Cnrboxvl-

P /O.C 2H 5V*sO
Zn(CHa)2 /CH 3

' C_CH 3
M>11

C0 2C 2H5
Dimethyloxalsäureester.

Anwendung' von zwei

C0 2C 2H6
Oxalsaureester

Auch bei dieser Reaction lassen sich, bei
Alkyljodiden, zwei verschiedene Alkyle einführen.

Die Benennung der so entstehenden Säuren wurde, ihrer Bildung
entsprechend, von der Oxalsäure abgeleitet; richtiger ist es, sie als Deri¬
vate der Oxyessigsäure oder Glycolsäure CH 2(OH).C0 2B aufzufassen, und
z. B. die Dimethyloxalsäure als Dimethyloxyessigsäure zu bezeichnen.

12) Während .Natrium bezw. Natriumaethylat die Essigester und
Propionsäureester in /S'-Ketoncarhonsäureester umwandelt, entstellen durch
Einwirkung vun Natrium auf Buttersäure- und Isobuttersäureester die Aether-
ester von /i-Oxvsäureu, wie Aetlioxycaprylsäureester (CH 3).)CH.CH(OC9ll-,).
C(OH3)2C0 2C 2Hs aus Isobuttersäurester (A. 249, 54).;

Abspaltungsreactionen. 13) In ähnlicher Weise wie die Fett¬
säuren aus den alkylirten Malonsäuren CRR / (C0 2R) 2 durch Abspaltung
einer Carboxylgruppe entstehen (S. 236), werden aus den alkylirten Oxy-
malonsäuren oder Tartronsäuren Oxyfettsäuren gebildet:

CR(OH)(^Q 2^ = 0KH(OH).CO 2H + C0 2
Alkyl-tartronsäure Alkyl-oxyessigsäure.

Man gewinnt diese alkylirten Tartronsäuren synthetisch aus den Malon-
ndem man zunächst eine Alkylssäureestern, wie CH.> „„ 2 ,, 2Ty'

x UU2.0 2J l- ruppe
einfährt (siehe Malonsäure), dann das zweite H Atom der Gruppe CH 2
durch Chlor ersetzt, und schliesslich diese alkylirten Monochlor-malon-
säureester durch Barytwasser verseift (B. 14, 619).

Isomerie. Die möglichen Isomeriefalle der Oxysäuren lassen
sich am einfachsten so ableiten, dass man die Oxysäuren als Mono-
hydroxylsubstitutionsproducte der Fettsäuren auffasst. Die Isomerien
sind alsdann dieselben wie die der Monohalogenfettsäuren, die als
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die Halogenwasserstoffsäureester der ihnen entsprechenden Alkohol-
sauren angesehen werden müssen.

Von der Essigsäure leitet sich nur eine Säure die Oxyessigsäure oder
Glycolsäure ab:

CH ?COOH CHo(OH).COOH
Essigsäure Glycolsäure (S. 329).

Von der Propionsäure leiten sich zwei Oxypropionsäuren ab:
CH 3CH 2COOH CH 3CH(OH).COOH CH 2(OH).CH 2COOH
Propionsäure a-Öxypropionsäure, /y-Oxypropionsäure,

gew. Milchsäure (S. 329) Hydracrylsäure (S. 886)
die man als a- und /?-Oxypropionsäure von einander unterscheidet. Die
a-Oxypropionsäure enthält ein asymmetrisches Kohlenstoffatom, von ihr sind
der Theorie nach eine inactive spaltbare und zwei optisch active Modifi¬
kationen denkbar und thatsächlich bekannt.

Von der normalen Buttersäure leiten sich drei und von der Iso¬
buttersäure zwei Monoxysäuren ab:
CHjCH 2CH2C0 2H CH 3CH 2CH(OH).CO,H a-Oxybuttersäure (S. 331).

CH 3CH(OH).CH 2CO>H /J-Oxybuttersäure (S. 336).
CH 2OH.CH 2CH 2C0 2H y-Oxybuttersäure (S. 337).

pg Ŝ C(OH).C0 2H . . . «-Oxyisobuttersäure (S. 331).

n-Buttersäure

^3 )CH .C0 2H
Isobuttersäure

HOCCH 2/ CH -C0 ^H /J-Oxyisobuttersäure (unbekannt).

Von diesen Alkoholsäuren sind:
primäre Alkoholsäuren: Glycolsäure, Hydracrylsäure, y-Oxy butter¬

säure, /?-Oxyisobuttersäure.
socundäre Alkoholsäuren: a-Oxypropionsäure, a-Oxybuttersäure,

/?-Oxybuttersäure.
eine tertiäre. Alk oho 1 säur e : a-Oxyisobuttersäure.

Eigenschaften. Die Oxyfettsäuren sind, da sie noch ein
Hydroxyl enthalten, in Wasser leichter, in Aether aber schwerer
löslich als die entsprechenden Fettsäuren (S. 234). Ferner sind sie
weit weniger flüchtig und können meist nicht unzersetzt destillirt
werden.

Verhalten. 1) Die Alkoholsäuren verhalten sich wie Mono-
carbonsäuren, sie bilden wie diese durch Veränderung der Carboxyl-
gruppe: normale Salze, Ester, Amide, Nitrile:

COOK COOC 2H 5 CONH 2 CN
CH 2OH CH 2OH CH 2OH CH 2OH.

2) Die andere Hydroxylgruppe verhält sich ganz wie die der
Alkohole. Ihr Wasserstoff kann ebenfalls durch Alkalimetalle ersetzt
werden, ferner durch Säureradieale, z. B. durch die Nitrogruppe bei
der Einwirkung eines Gemenges von concentrirter Salpetersäure und
Schwefelsäure, oder durch einen Carbonsäurerest bei der Einwirkung
von Säurechloriden und Säureanhydriden, z. B. durch den Acetyl-
rest mit Acetylchlorid und Essigsäureanhydrid:
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CHjj.CHONO, CH3.CHOCO.CH 3
COOH COOH

Salpetermilehsäure Aceryrmilohsäure;
beide Iieactionen sind für Alkoholhydroxylgruppen charakteristisch
(vgl. S. 297).

3) Auch können natürlich beide Hydroxylgruppen gleichzeitig
verändert werden, wie es z. B. der Fall ist bei der Einwirkung von
PC1 5 auf a-Oxysäuren: beide Hydroxyle werden durch Chlor ersetzt:

COOH , PCL- COC1
CH äOH + PCl 5

Glycolsäure
CH 2C1 + 2P0C1 3 + 2HC1
Chloracetylchlorid
(Glycolylchloricl).

Die den Oxysauren entsprechenden Säurechloride kennt man nicht,
man erhält die Chloride der entsprechenden monogechlorten Fett¬
säuren, in denen das mit der CO Gruppe verbundene Chlor leicht
mit Wasser und Alkoholen unter Bildung von freien Säuren be¬
ziehungsweise deren Estern reagirt: Chloracetylchlorid liefert Chlor¬
essigsäure und Chloressigester. Das andere Chloratom ist dageg'en
fester gebunden, ähnlich wie im Aethylchlorid.

Ausser dem Glycolsäureaethylester kennt man die Aethyl-
glycolsäure und den Aethylglycolsäureaethylester:

COOC 2H 5 COOH COOC 2H 5
CH/)H CH 2OC 2H,, CH 2OC 2H 5

Glycolsäureaethylester Aethylglyeolsäure Aethylglycolsäureaethylester.
Durch Einwirkung von Alkalien wird aus den Aethylglycolsäure-
estern nur das mit C0 2 verbundene Aethyl abgespalten unter Bil¬
dung von Aethylglyeolsäure.

4) Durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure werden die Oxy¬
sauren zu den entsprechenden Fettsäuren (S. 234) reducirt.

5) Während sich bei den vorstehenden Umwandlungen alle
Oxysauren gleichartig verhalten, zeigen die primären, secundä.ren
und tertiären Alkoholsäuren wichtige Unterschiede bei der Oxydation.
a) Primäre Alkoholsäuren gehen bei der Oxydation über in Alde-
hvdsäuren und Dicarbonsäuren:

CO,H
CH,OH"

CG 2H
CHO

COOH
COOH

Glycolsäure Glyoxalsäure Oxalsäure.
b) Secundäre Oxysauren liefern Ketonsäuren: die a-Ketonsäuren
gehen in Aldehyde und C0 2, die /?-Ketonsäuren in Ketone und C0 2
über: C0 2H ______ C0 2H _ C0 2

CH 3CHOH ~^ CH 3CO "* CH 3CHO.
c) Tertiäre «-Oxysauren liefern Ketone:

£y3)C(OH).C0 2H + 0 :
CH
CH 3/̂CO + CO, + H,0.
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6) Eine ähnliche Spaltung' erleiden die a-Oxysäuren auch beim
Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure oder Salzsäure (oder bei Ein¬
wirkung von conc. Schwefelsäure), indem die Carboxylgruppe als Ameisen¬
säure abgetrennt wird (bei Anwenduno- von conc. Schwefelsäure zerfällt
letztere in CO und H 20) :

(CH3)2C(OH).C0 2H = (CH3),CO + HCO.,H
CH 3.CH(OH).C0 2H= CH 3.CHO + HCOJI.

Zugleich erleiden die a-Oxysäuren, obgleich in weit geringerem Maasse,
eine andere Umwandlung, indem sie Wasser ausscheiden und in unge¬
sättigte Säuren übergehen. Sehr leicht findet diese Umwandlung bei Ein¬
wirkung von PC1 8 auf die Ester der a-Oxysäuren statt (S. 273).

7) Besonders bemerkenswerth ist das Verhalten der o-, ß-, y-,
(5-Oxysäuren bezüglich der Abspaltung von Wasser zwischen Car-
boxyl- und alkoholischer Hydroxylgruppe,

a) Die a-Oxysäuren verlieren beim Erhitzen Wasser und liefern
c y c 1i s c h e D o p p e1 e s t e r, die s og. L a c t i d e, in dem sich zwei Mole-
cüle der a-Oxysäure an der Esterbilduna 1 betheiliaren:

COOH , HO.CH.CH,+ CO_0_CH_CH,
CH 3.CHOH ' HOCÜ CH 3CHO_CO

a-Oxypropionsäure oder Milchsäure Lactiü.
b) Die ß-Oxysäuren spalten beim Erhitzen für sich Wasser ab

und bilden ungesättigte Säuren (S. 273):
CH 2OH.CH,.COOH = CH 2:CHCOOH + H 20

/>'-Oxypro|iionsre.od. Hydracrylsre. Aerylsäure.
c) Die ■/- und S-Oxysäuren spalten bei gewöhnlicher Tempe¬

ratur in Lösung' Wasser ab und gehen mehr oder weniger voll¬
ständig' in einfache cyclische Ester, die sog -. ;<- und c5-Lactone
über.

Ganz ähnliche Unterschiede wie die «-, /?-, y-, <5-Oxysäuren, zeigen
die. ihnen entsprechenden a-, ß-, y-, (5-Amidocarbonsäuren.

Sdep.

Bau normaler Kohlenstoffketten und die Lactonbildunsr.

Die eigenthümlichen Unterschiede im Verhalten der a-, ß-, y- und
(5-Oxysäuren bei der Abspaltung von Wasser hat zur Entwicklung einer
Vorstellung über die räumliche Anordnung' oder Configuration von Kohlen¬
stoffketten beigetragen (I>. 15, 630). Die Annahme, dass auch die nicht
durch iiindung'sstriche in unseren Formeln miteinander verbundeneu Atome
eines Molecüls Affinitätswirkungen aufeinander ausüben, führt dazu bei
einer Aneinanderlagerung von mehr als zwei C Atomen anzunehmen, dass
die C Atome nicht auf einer geraden Linie, sondern auf einer gekrümm¬
ten Linie, einer Gurve angeordnet sind. Dann ist es verständlich, dass
cyclische einfache Esterbildung nicht zwischen dem ersten und zweiten,
selten zwischen dem zweiten und dritten (bei aromatischen Oxysäuren)
und leicht zwischen dem ersten und vierten oder ersten und fünften Koh¬
lenstoffatom eintritt, die sich soweit einander genähert haben, dass ein
Sauerstoffatom die Bildung' eines geschlossenen Ringes herbeizuführen ver¬
mag (vgl. übrigens Aethylenoxyd S. 290 und Trimethylenoxyd S. 295,



Glycolsäure. Gährungsmilchsäure. 329

sowie die Spannungstheorie von Baeyer in der Einleitung' zn den carbo-
eyelischen Verbindungen).

A. Gesättigte Oxymonocarbonsäiiren, Oxypai'afHiiinonocarbonsäui-en.
a-Oxysäuren.
1) Glycolsäure, Oxyessigsäure [Aethanolsäure] CH 2OH.COOH,

Sehmp. 80°, findet sich in den unreifen Weintrauben und in den
grünen Blättern des wilden Weines, Ampelopsis hederacea.

Geschichte. Die Glycolsäure wurde 1848 von Strecker zuerst
aus Amidoessigsäure oder Glycocoll — daher der Name — nach Bil¬
dungsweise 6 (S. 324) erhalten. Debus fand 1856 die Glycolsäure unter
den Oxydationsprodueten des Aethylalkohols mit Salpetersäure neben
Glyoxal und Glyoxylsäure. Würtz beobachtete 1857 ihre Entstehung aus
Aethylenglycol durch Oxydation und Kekule lehrte sie 1858 durch
Kochen einer Lösung vim Kaliumchloracetat darstellen (A. 105, 286; vgl.
B. 16, 2414; A. 200, 75; B. 26, R. 606).

Ferner bildet sie sich aus Glyoxal mit Kalilauge (S. 314); aus
Oxalsäure durchReduction (s.Bildungsw.eise 2, S. 324); aus Diazoessig-
ester nach Bildungsweise 7. IhrNitril entsteht aus Formaldehyd mit
Blausäure nach Bildungsweise 9, es wird durch Salzsäure in Glycol¬
säure umgewandelt. Sie tritt bei der Oxydation von Glycerin und
von Glucosen mit Silberoxyd auf.

Die Glycolsäure krystallisirt aus Aceton, sie ist sehr leicht löslich
in Wasser und Alkohol. Beim Erhitzen entsteht Diglycolid und Polygly-
colid (S. 331). Durch Salpetersäure wird sie zu Oxalsäure oxvdirt.

Calciumsalz (CH 2OH.C0 2)2Ca + 3H 20. Aethylester CH 2ÖHC0 2G>H 5,
s,lep. 160°.

2) Gährungsmilchsäure, a-Oxypropionsäure, Aethylidenmilch-
säure, [d+1] Milchsäure, [i-Propanolsäure] CH 3CH(0H)C0 2H ist iso¬
mer mit der ß-Oxypropionsäure, Hydracrylsäure oder [s-Pro-
pano 1säure] CH 2(OH).CH 2C0 2H, die später als erste/?-Oxysäure ab¬
gehandelt wird. Die Milchsäure entsteht durch eine besondere
Gährung: die Milchsäuregährung von Milchzucker, Rohrzucker,
Gummi und Stärke. Sie ist daher in vielen sauer gewordenen Sub¬
stanzen enthalten, so in der sauren Milch, im Sauerkraut, in sauren
Gurken — ferner im Magensaft.

Bildung-sw eisen. Künstlich erhält man die Gährungsmilch¬
säure nach den allgemeinen Bildungsweisen: 1) atrs a-Propylengly-
col; 2) aus Brenztraubensäure; 5) aus a-Chlor- und a-Brompropion-
jsäwre\ 6) aus a-Amidopropionsüure oder Alanin; 9) aus Aethylalde-
hi/d und Blausäure; 13) durch Erhitzen von Isoäpfelsäure CH 3C(OH)
(COOH) 2 (B. 20, R. 7).

Ferner entsteht sie beim Erhitzen von Traubenzucker und Bohr-

i
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zucker mit Wasser und 2—3 Th. Barythydrat auf 160°, und von cc-Di-
chloraceton CH3.C0.CHC1 2 mit Wasser auf 200°.

Milchsäuregähruiig. Diese Gährung wird durch ein besonders
geformtes Ferment, den Milehsäurebacillus, der sich in faulendem Käse¬
findet, in zuckerhaltigen Lösungen veranlasst und geht bei Temperaturen
zwischen 35—45° am raschesten vor sich. Wesentlich ist dabei, dass
der Milehsäurebacillus gegen freie Säure sehr empfindlich ist. Die Milch-
säuregährung kommt zum Stillstand, sobald genügend Milchsäure vorhanden
ist, sie' geht aber weiter, wenn die Säure neutralisirt wird. Man setzt
daher gleich anfangs Zinkcarbonat oder Calciumcarbonat zu und erhält
alsdann die Gälirungsmilchsäure in Form ihres Calcium- oder Zinksalzes.
Dauert die Gährung sehr lange, so geht die Milchsäuregährung in Butter-
säuregährung über, der unlösliche milchsaure Kalk verschwindet und die
Dosung enthält schliesslich Calciumbutyrat vgl. n-Buttersäure S. 243.

Geschichte. Die Milchsäure wurde 1780 von Scheele in der
sauren Milch entdeckt. Liebig zeigte 1847, dass die von Berzelius
1808 in der Muskelflüssigkeit aufgefundene Milchsäure, die F1 e ischmilch-
sänre, von der Gälirungsmilchsäure verschieden sei. Würtz lehrte
1858 die Bildungsweise der Gälirungsmilchsäure aus ct-Propylenglycol und
Luft bei Gegenwart von Platinschwarz kennen und sah in ihr eine zwei¬
basische Säure. Kolbo zeigte 1859, dass das Einwirkungsproduct von
PCI5 auf Calciumlactat das sog. Lactylchlorid identisch mit Chlorpropio-
nylchlorid ist, also die Milchsäure als einbasische Säure als Oxypropion-
säure aufzufassen ist. Würtz nannte später 1860 die Milchsäure eine
zweiatomige, einbasische Säure, um damit auszudrücken, dass das eine
der beiden typischen Wasserstoffatome basischer ist als das andere. „Viel
bezeichnender ist es aber, wennKekule von der Milchsäure sagt, sie sei
gleichzeitig Säure und Alkohol" (15. 20, E. 948). Synthetisch wurde die
Gälirungsmilchsäure zuerst von Strecker aus synthetischer Amido-
milchsäure oder Alanin bereitet, das Strecker durch Einwirkung von
Blausäure auf Aldehydammoniak dargestellt hatte.

Die Gährungsmilchsäure bildet einen in Wasser, Alkohol und
Aether löslichen Syrup. Sie ist optisch inactiv (siehe weiter unten)-

Ueber Schwefelsäure im Exsiccator spaltet sie sich theilweise
in Wasser und ihr Anhydrid. Beim Destilliren zerfällt sie in Laetid
(S. 334), Kohlenoxyd und Wasser. Beim Erhitzen mit verdünnter
Schwefelsäure auf 130° zersetzt sie sich in Aldehyd lind Ameisen¬
säure. Bei gemässigter Oxydation mit M11O4K g-eht sie in Brenz-
traubensäure über, durch Chromsäure wird sie zu Essigsäure und
Kohlensäure oxydirt. Bromwasserstoffsäure wandelt sie beim Er¬
hitzen in a-Brompropionsäure um. Durch HJ Säure wird sie zu
Propionsäure reducirt, durch PCL-, in Chlorpropionylchlorid umge¬
wandelt (S. 327).

Milchsaure Salze oder Lactate. Natriuminctat CH3CH(OH)*
COjjSa, amorphe Masse, die mit Natrium erhitzt in Dinatriumlactat CH3CH
(ONa)C0 2Na übergeht. Calciumsalz (C 3H50 8)2Ca + 5H 20 in 10 Th. kaltem,
leicht in heissem Wasser löslich. Zinksalz (C 3 H aO :i)2Zu + 3H 20 in 58Th. kaltem
und 6 Th. heissem Wasser löslich. Eisenoxydulsalz ^FLjOgJoFe -f- 3II 2().
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Die optisch activen Milchsäuren.

Die optisch inactive Gährungsmilchsäure enthält das mit einem
Sternchen in der nachfolgenden Formel CH 3CH.OH.C0 2H gekenn¬
zeichnete asymmetrische Kohlenstoffatom (S. 35) und lässt sich
mittelst Strychnin in zwei optisch active Componenten: die Rechts¬
milchsäure und die Linksmilchsäure von gleichem, aber ent¬
gegengesetztem Drehungsvermögen zerlegen, indem zuerst das
Strychninsalz der linksdrehenden Säure krystallisirt (B. 25, R. 794).
Wir bezeichnen daher in der Folge diejenigen optisch inactiven
Substanzen, die sich in zwei optisch active Isomere spalten oder
aus denselben zusammensetzen lassen, als [d-^l] Modificationen.
Beim Vermischen der Lösungen von gleichen Mengen links- und
rechtsmilchsaurem Zink entsteht und krystallisirt das schwerer lös¬
liche gährungsmilchsäure Zink. Die rechtsdrehende Modification
bleibt übrig, wenn man in der Lösung' von inactivem Ammonium-
lactat Penicillium glaueum wachsen lässt (B. 16, 2720). Die links¬
drehende Modification entsteht bei der Spaltung einer Rohrzucker¬
lösung durch den Bacillus aeidi laevolactici (B. 24, R. 150).

Fleischmilchsäure, liechtsmilchsäure, Paramüchsäure, welche
Berzelius 1808 in der Muskelflüssigkeit entdeckte und deren Ver¬
schiedenheit von Gährungsmilchsäure, wie oben mitgetheilt, 1847
Liebig nachwies, findet sich in verschiedenen thierischen Organen.
Man gewinnt sie am bequemsten aus dem L i eb ig'schen Fleischextract.

Rechts- und linksmilchsaures Zink krystallisiren mit zwei Mol.
Krystallwasser (C 3H 50 3) 2Zn + 2H 20.

Homologe a-Oxysäuren. Die homologen a-Oxysäuren sind der
Natur der Sache nach entweder seeundäre oder tertiäre Alkoliolsäuren;
die Glycolsäure ist die einzige primäre a-Alkoliolsänre. a) Die seenndä-
ren Alkoliolsäuren sind meist 1) aus den entsprechenden a-halogen-
substituirten Fettsäuren (Bildungsweise 5); 2) kernsynthetisch aus Alde¬
hyden mit Blausäure und Verseifen der Nitrile der Oxysäuren .mit Salz-
saure dargestellt worden (Bildungsweise 9). b) Die tertiären Oxysäuren
entstehen :

1) Durch Oxydation von Dialkylossigsäure (s. allgem. Bildungsweise 3).
2) Aus a-Ketonalkoholen durch Behandeln mit Alkalien und Luft

(Bildungsw. 8 S. 324).
3) Aus Ketonen mit Blausäure und Salzsäure (s. allg. Bildungsw. 9).
4) Durch Einwirkung von Zink und Jodalkylen auf Oxalester (Bil¬

dungsw. 10 S. 325).
Oxybuttersäureu sind fünf Isomere möglich (S. 326), vier bekannt,

darunter zwei a-Oxysäuren: 1) a-Oxybuttcrsäure CH3CH2CHOHCO2H, Schmp.
43—44°. 2) o-Oxyisobuttersünre, Butyllactinsäure, Acetonsäure, Dimethyl-
oxalsaure, [s-Jfethyl-2-propanolsäure]. (CH 3)2C(OH).COOH, Schmp. 79°,
Sdep. 212°, entsteht aus Dimethylessigsänre, aus Aceton und aus Oxal-

i
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ester (sielie oben), dalier die Kamen Acetonsäure und Dimethyloxalsäure.
Ferner aus /?-Isoamylenglycol durch Oxydation mit Salpetersäure, aus
a-Brom- und a-Amidobuttersäure und aus Acetoncliloroform.

Acetonclilorofonn (CHg^C^p™ , flüssige Modifikation, Sdep. 170°,
feste Modification (+IV2 H 20), Sclimp. 79°, Sdep. 167°, ist ein merkwür¬
diger Abkömmling der a-Oxyisobuttersäure, das Chlorid der Ortho-a-oxy-
isobuttorsäure (S. 220), der zu der a-Oxyisobuttersäure in demselben Ver-
hältniss steht wie Chloroform zu Ameisensäure und durch wässerige Alkalien
in die a-Oxyisobuttersäure umgewandelt wird. Durch Einwirkung- von
Chloroform und Aetzkali entsteht zunächst die flüssige Modifikation, die
an feuchter Luft sich mit Wasser verbindet und in die feste übergeht
(Willgerodt, B. 20, 2445).

a-Oxy Yaleriansäuren: a-Oxy-11-valerlausänre CH 3CH 2CH,.CH(OH)
CO.,H, Sclnnp. 28—29° (B. 18, 79). a-Oxyisovaleriansäure (CH3)2CHCH,(OH).
C0 2H, Schmp. 86° (A. 205, 28). Methylaethylglycolsäure (CH 3)(C 2H 5)C(OH).
C0 2H, Schmp. 68° (A. 204, 18)..

a-Oxycapronsäuren: Leuclnsäure CH 3(CH 2)3CH(OH)C0 2H, Schmp.
73°, aus Leucin (S. 352) mit salpetriger Säure (Strecker 1848). ct-Oxy-
isoltutylosslgsäure (CH 3)2CH.CH 2CH(OH)C0 2H, Schmp. 54°, aus inactiver
cc-Amidoisobutylessigsäure oder Isoleucin (B. 2C, 56). ce-Oxy-diaethylessig-
säurc. Diaethyloxalsäure (C 2H 5)2C(OH).C0 2H, Schmp. 80° (A. 200, 21).
a-Oxy-tertiärtratylessigsänre (CH 3)3C.CH(OH).C0 2H, Schmp. 87°, aus Trime-
thylbrenztraubensäuro (S. 364) durch Keduction.

a-Oxycaprylsäuren: a-Oxy-n-enprylsänre CH 3(CH 2)5CH(OH)C0 2H,
Schmp. 69,5°, aus Oenanthol. Dl-n-propylglyqolsäure. a-Oxy-di-?l-propi/I-
essigsäure (C s H 7)2C(OH).C0 2H, Schmp. 72-73°, aus Butyroin (S. 311)
(B. 24, 1273). Düsopropyloxalsäure, a-Oxy-di-isopropylessigsäure (C 3H 7)o
C(OH).CO.,H, Sclimp. 110—111°. Misolra'tylglvcolsänre (C 4H<,'),C(OH).C'o,H',
Schmp. 114°.

Aus den a-Bromfettsäuron wurde bereitet: «-Oxymyristiiisiiure Cj 3H.->B.
(OH)CO,H, Schmp. 51° (B. 22, 1747). «-Oxypalmitinsäure C 15H 30(OH)CO 2H,
Schmp. 82—83° (B. 24, 939). a-Oxystearlasänre C 17H 3i (OH).CÖ,H, Schmp.
84-86° (B. 24, 2388).

Von den Abkömmlingen der a-Oxysäuren werden im Nachfolgenden
fast ausschliesslich diejenigen der Glycolsäure und der Milchsäure berück¬
sichtigt.

Alkylverbindungen der a-0xysäuren.
Von einer a-Oxysäure leiten sich^drei Arten von AlRylverbin-

dungen ab: 1.
COOH

CH 2OH
Glycolsäure

Acther, 2. Ester
COOH

Aetherester.
COOC 2H 5

kuna-

CI:I 2OC 2ll-
Aethylglycol

säure
1) Die Alkyl'äther der

von Natriumalkoholaten 1

COOC 2H 5
CH 2OH CH 2OC 2H 5

Glycolsäure- Aethylglycolsäure-
aethylester aethylester.

a-Oxysäuren entstehen: 1. durch Einwir-
uif die Salze a-halogensubstituirter Fett¬

säuren, 2. durch Verseifen der Dialkylätherester der a-Oxysäuren.
Metlivläthcrslycolsäure CH 3OCH,.COOH, Sdep. 198°. Aethylglycolsäurc,

Sdep. 206—207°. Aethoxyl-a-oxyproplonsäure CH 3CH(OC 2H 5)C0 2H, Sdep. 195
—198 ° unter Zersetzung.

4.
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2) Alkylester der a-Oxysäuren entstehen: 1. durch Erhitzen der
freien Säuren mit absoluten Alkoholen; 2. durch Erhitzen der cycli-
s eh en Doppel est er, der Lactide mit Alkoholen.

(ilycolsiiurc-inrthylester CH 2(OH)COOCH 3, Sdep. 151°. Glycolsänre-
aethylestcr, Sdep. 160°. Milclisäuremetliylcster CH 3CH(OH)C0 2CH 3, Sdep.
145". Milolisäumiotliylostei', Sdep. 154,5°.

3) Die Dialkyl-ätherester der a-Oxysäuren entstehen: 1. durch
Einwirkung Natriumalkoholaten auf a-Halogenfettsäureester;
den Xatriumverbindungen der Alkylester der a-Oxysäuren durch Einwir¬
kung von Halogenalkylen.

Methylglycolsänremethylcster CH2(OCH 3)OOOCH 3, Sdep. 127°. Aethyl-
estcr, Sdep. 131°. Actliylglycolsäuremetliylestcr CTl 2(OC 2H 5)COOCH 3, Sdep.
148°. Aetliylglycolsäureaethylester, Sdep. 152° (B. 17, 486). Methyliuiloh-
sSurenietlL}lcstei-CH3CH(OGH 3)COOCH 3, Sdep. 135—138°. Aetliylestcr, Sdep.
135.5°. Aethylmilchsäureaetliylester CH3CH(OC2H 6)COOC 2H 5, Sdep. 155°
(A. 197, 21).

Anhydridbildung der a-Oxysäuren.
Die Aether der Alkohole kann man als Anhydride derselben,

betrachten, denn sie verhalten sich zu den Alkoholen wie die Anhy¬
dride der Monoearbonsäuren zu den Monokarbonsäuren. Betheiligen
sich an der Anhydridbildung ein Molecül eines Alkohols und ein
Moiecül einer Carbonsäure, so entsteht ein Ester. Da die a-Alkohol-
säuren sowohl den Charakter einer Carbonsäure als eines Alkohols
zeigen, so können sämmtliche Arten dieser Anhydridbildungen bei
einer a-Oxysäure vorkommen. Am besten ist die Glycolsäure in
dieser Hinsicht untersucht.

/CHoCOOH1

3.

4.

^CHoCOOH
HOCH 2C<X n
HOCH 2CO/

^CH 2CO^n
°^CH 2CO^

HO.CHcCOs.
HO.COCH/'

-CH»CO %0:nco.civ

Alkoholanhydrid der Glycolsäure: Diglycolsäure.

Glycolsäuroauhydrid ist nicht bekannt.

Alkohol- und Säureanhydrid der Glycolsäure: Di gly-
c o 1 s ä u r e a n h y d r i d.

offene Estersäure: Gly colo gly colsäure.

geschlossener, cyclischer Doppelester der Glycolsäure:
Glycolid, einfachstes Lactid.

Diglycolsäurc 0(CH 2COOH)'2, Schmp. 148°, Alkoholanhydrid der Gly¬
colsäure, entsteht aus Monochloressigsäure beim Kochen mit Aetzkalk,
Aetzbaryt, oder mit MgO und PbO (neben Glycolsäure); ferner durch Oxy¬

dation von Diaethylenglycol 0^p„ 2 '„„ 2' nT T (S. 291). Die Diglycolsäure
krystallisirt mit H 20 in grossen rhombischen Krystallen.

MslycoUäureanhydrlfl 0^5 Sqq^O, Schmp. 97», Sdep. 240—241°,
isomer mit Glycolid leitet sich von der Glycolsäure durch gleichzeitige Al¬
koholanhydrid- und Säureanhydridbildung ah. Es wird durch Erhitzen
der Diglycolsäure oder durch Kochen mit Acetylehlorid erhalten (A. 273, 64).
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Dilactylsäure 0(CH 3 .CHCOOH)o, wenig mitersucht.
Glycaloglycolsäure CH 2(OH).COOCH 2COOH, gewöhnlich alsölycol-

säur e anhy drid bezeichnet und Lactylomilchsänre OH3.CH(OH).COO.CH
(CHg)COOH, gewöhnlich Milch säureanhy drid genannt, sind wenig
untersucht, sie entstehen beim Erhitzen der freien a-Oxysäuren auf 100"
und bilden eine Zwischenstufe bei der Lactidbildung' (B. 23, E. 325).

*t

Lactide: Cyclische Doppelester der a-Oxysäuren.

Diglyeolid O^pnpH /*"*> Schmp. 86—87 °, entsteht durch Destillation
von Polyglyeolid unter stark vermindertem Druck und geht beim Erhitzen
unter gewöhnlichem Druck und beim Aufbewahren wieder in Polyglyeolid
über, von dem es sich durch seinen niedrigen Schmelzpunkt und seine
leichte Löslichkeit in Chloroform unterscheidet. Es verbindet sich sehr
leicht mit Wasser (B. 26, 560).

Polyglyeolid (C 2H 20 2)x, Schmp. 223 (l, entsteht beim Erhitzen von Gly-
colsäure und beim Erhitzen von trocknem Natriumchloraeetat für sich imi
150°. Beim Erhitzen mit Alkoholen im geschlossenen Rohr geht es in
Glycolsäureester über (B. 25, 3511).

Lactid OCcOCH^CH^ 0 ' Schm P- 125 °> 8de P- 255 °> entsteht durch
Erhitzen von Milchsäure am besten unter vermindertem Druck. Man kann
es aus Chloroform umkrvstallisireu (A. 167, 318, B. 25, 3511). Homologe
Lactide s. B. 26, 263.

Cyclische Aetherester. Eine derartige Verbindung liegt vor in dem

Milclisäiireaetliylidenestor • CH.CH3, Sdep. 151°, bildet sich
Ox.lgCHO''^

beim Erhitzen von Milchsäure mit Aethylaldehyd auf 160°. Sein Hexa-
chlorderivat ist das Chloralid (S. 335).

Säureester der a-Oxysäuren (S. 143, 297).
Salpetermilclisäure, Nitromilchsüure CH 3.CHO(N0 2).COOH, gelbliche

Flüssigkeit, die schon bei gewöhnlicher Temperatur in Oxalsäure und Blau¬
säure zerfällt (B. 12, 1837).

Acetylglycolsiim-e CR>0(COCRj).COOH, aus Glycolsäure und Essig-
säureanhydrid. Aethylester CH2O(COCH 8)COO0 2H5, Sdep. 179°. AcetvI-
inilclisäure CH 3.CH(OCO.CH 3)COOH, findet sich im Fleischextract (B. 22,
2713). Aethylester CH 3.CH(OCOCH 3).COOC 2H 5, Sdep. 177°.

Halogensubstituirte a-Oxysäuren.
/?-Monolialogensubstituirte Aetliylidenmilchsäuren. /?-ChlormilcIi-

säure CH2C1.CH(OH)C0 2H, Schmp. 78—79° ^-BrommUchsänre CH,Br.CH
(OH)C0 2H, Schmp. 89—90°. /J-Jodinllchsänre CH 2J.CH(OH)C0 2H, Schmp.
100—101°. Diese drei Säuron hat man durch Addition von Chlor-, Brom-

und Jodwasserstoff an Epihydrin- oder Glycidsäure CH 2CHOC0 2H erhal¬
ten. Die /J-Chlormilchsäure entsteht auch durch Addition von CKH an

Monochloraldehyd, durch Oxydation von Epichlorhydrin CH 2CHÖCH 2C1

CR'
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Und a-Chlorhi/drin CH 2OH.CH(OH).CH 2C1 mit conc. Salpetersäure, sowie
neben a-Chlorhydraerylsäure durch Addition von OlOH an Acrylsäure.

Durch Silberoxyd wird die/?-Chlormilchsäure in Glycerinsäure, durch
HJ in /?-.Todpropionsäuro (S.271), durch Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge in
Glycidsäure umgewandelt, w-ie Glycolchlorhydrin in Aethylonoxyd (S. '294).

Höhere halogensubstituirte a-Oxys'änren sind durch schrittweise
Behandlung- halogensubstituirter Aldehyde wie Dichloraldehyd, Chloral.
Bromal, Trichlorbuttersäurealdehyd (S. 197) mit Blausäure und Salzsäure
erhalten worden, am besten ist die Trichlormilchsäure untersucht.

/?-Birlll«>riiill<-llsiinre CCl,H.CH(OH).C0 2H, Sclimp. 77°.
/5' Tt-i.iiloimnri.saui«. OC1 8CH(OH)00 2H, Schmp. 105—110°, leicht lös¬

lich in Wasser, Alkohol und Aether, Sie wird durch Alkalien leicht in
Chloral. Chloroform und Ameisensäure zerlegt. Durch Zink und Salz¬
säure wird sie zu Dichlor- und Monochlor-acrylsäure reducirt (S. 276).

Da die Trichlormilchsäure leicht Chloral bildet, so giebt sie bei ver¬
schiedenen Beactionen Derivate des Chlorais und Glyoxals; so entsteht
mit Hydroxylamin Glyoxim (S. 321), mit Ammoniak Glycosin (S. 314 und
B. 17, "1997).

TricMormHchsänreaethylester CC] 3.CH(OH)C0 2C2H r), Schmp. 66—67°,
Sdep. 235°, entsteht aus Chloralcyanhydrin mit Alkohol und Schwefel¬
säure oder HCl (B. 18, 754).

Chloralid, Trichlormilchsäure-trichloraethylidenütherester CC1 3

CH^ c qJ;C!KT1 :i. Schmp. 114—115», Sdep. 272—273°, ist zuerst durch
Erhitzen von Chloral mit rauchender Schwefelsäure auf 105°, dann durch
Erhitzen von Chloral mit Trichlormilchsäure auf 150° erhalten worden.
Seine Constitution folgt aus der Spaltung beim Erhitzen mit Alkohol auf
140° inTrichlormilchsäureester und Chloralalkoholat (Wallach, A. 193,1).

Aehnlich wie mit Trichlormilchsäure verbindet sich Chloral auch
mit Milchsäure und anderen Oxysäuren, wie Glycolsäure, Aepfelsäure,
Salicylsäure u.a.m. zu ganz ähnlich constituirten Verbindungen, die man
als Chlorali de bezeichnet (A. 193, 1).

Trlclilormilchsöure-percliloraetliylidtiniitlicrcster CC1 3CH N „ 3 .CCI.CCh.,
Sdep. 276°. aus Chloralid mit BC1 5 (A. 253, 121).

TriimnniMilHisüurc CBr 3CH(ÖH)C0 3H, Schmp. 141—143°, bildet mit
Chloral und Bromal entsprechende Chloralide und Bromalide.

TrichlorvaleroUcttasänre CH 3.CC1,CHC1CH(0H)C0 2H, Schmp. 140"
<A. 179, 99).

/S-Oxycarbonsäuren.
Die />'-Oxycarbonsäuren spalten im Allgemeinen beim Er¬

hitzen Wasser ab und gehen in ungesättigte Oleflncarbonsäuren über:
CH,OH.CK,C0 9HlgUll.VUjOUjl

Aethylenmilchsäure oder Hydracrylsäure
-» CH 2= CHC0 2H

Acrylsäure.
Bei den höheren Homolog'en der Aethylenmilchsäure entstehen
durch die Abspaltung von Wasser sowohl aß- als /fy-Olefincarbon-
säuren (B. 26, 2079). Die aus den Dialkylacetessigestern durch ße-
duetion entstehenden a - D i a 1k y 1 - ß - o x y b u 11 e r s ä u r e n zersetzen

I
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sich beim Erhitzen in anderer Weise: in Aldehyd und Dialkylessig-
säuren :

CPI 3CH(OH).C^?|H = CILjCHO + (C 2H 5)2CHC0 2H
a-Diaethyl-/^-oxylmttersäure Diaethylessigsäure.

Die secundären Oxy säuren sind meist durch Eeduction der
entsprechenden ß-Ketonsäureester dargestellt. Sämmtliche ß-Oxy-
säuren sind leicht löslich und bilden mit seltenen Ausnahmen syrupöse
Flüssig'keiten.

Aethyleninilchsäure, Hydra crylsäure [s-Propanolsäure] HO.
CH 2CH 2.C0 2H ist isomer mit der AethylidenmilchHäure oder Gahrungs-
müchsäure und entsteht: 1) durch Oxydation von Trimethylenglycol.
2) aus ß-Jodpropionsäure oder /»'-Chlorpropionsäure mit feuchtem
Silberoxyd, 3) aus Acrylsäure durch Erhitzen mit Natronlauge auf
100°. 4) Aus Aethylencyanhydrin durch Verseifen mit Salzsäure,
eine Reaction, welche die Synthese der Aethylenmilchsäure au»
Aethylen vollendet:

CH2n

CH 2
CH 9

S> CiL./

ücs

:o- CH 2CN
CH.,OH

CH2C0 2H
CH 2OH.

CH 2OH
~* CH,OH

\
CH 2C1 /

~* CH 2OH~
Die freie Säure bildet einen nicht krystallisirbaren dicken

Syrup. Beim Erhitzen für sich oder beim Kochen mit Schwefelsäure
(mit 1 Th. Wasser verdünnt) verliert sie Wasser und bildet Acryl¬
säure, daher der Name Hydracrylsäure (s. oben). Beim Erhitzen
mit HJ Säure [wird sie wieder in /J-Jodpropionsäure übergeführt.
Mit Chromsäuremischung oder Salpetersäure oxydirt, bildet sie Oxal¬
säure und C0 2.

Salze. Das Natriumsalz CH 2(OH)CH 2.C0 2Na, Sehmp. 142—143°,
und das Calciumsalz (CgtbjOg^Ca + 2H 20, schmilzt wasserfrei bei 140
bis 150°, gehen beim Erhitzen über ihren Schmelzpunkt in die entsprechen¬
den acrylsauren Salze über. Zink salz (C 3H 50 3)2Zn + 4H 20 ist in Wasser
und in Alkohol löslich, während die Zinksalze der Isomeren durch Alkohol
gefällt werden. #

/?-Oxybuttersäure [s-Butanolsäure] CH 8CH(OH)CH 2C0 2H (über die
Isomerie vgl. S. 326), bildet einen dicken Syrup und ist mit Wasserdämpfen
flüchtig. Sie entsteht 1) durch Oxydation von Aldol (S. 309), 2) durch
Reduction von Acetessigester (S. 372) mit Natriumamalgam, 3) aus a-Pro-
pylenchlorhydrin CH 3CH(0H).CH 2C1 mit CNK und Verseifen des
Cyanides. Beim Erhitzen zersetzt sie sich (analog allen /?-Oxysäuren, s.
S. 328) in Wasser und Crotonsäure CH3.CH:CH.C0 2H. Eine optisch active'
ß-Oxybuttersäure ist aus diabetischem Harn erhalten worden (B. 18, R. 451).

/?-Ox}'isolnittersäure p„ 2^CHC0 2H ist noch nicht bekannt.
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«Oletliyl./J-oxylratterKäiire CH 3.CH(OH).CH(CH 3)C0 2H (A. 250, 244).
/J-Oxyisovaleriansäure (CH 3)2C(OH)CH 2C02H, durch Oxydation von Isobutvl-
ameisensäure mit Mn0 4K (A. 200, 273).

a-Aeth.yl-/?-oxybuttersäiire CH 3.CH(OH).CH(C 2H 5)C0 2H (A. 188, 240).
a-HethyI-/?-oxyTaIeriansänre CH 3CHs CH(OH).CH(CH 3)C0 2H (B. 20, 1321).
/8-Methyrpropylaethylen-milclisäure (CH3)(C3H 7)C(OH)CH 2C0 2H, durch Oxyda¬
tion von MethylaUylpropylcarbinol (.1. pr. Ch. [2] 23, 267). /Wiiaethyi-
aetliylciiiuilcliNÜure(C 2H Ä)2C(OH).CH2C0 2H, durch Oxydation von Diaethyl-
allylearbinol (J. pr. Ch. [2] 23, 201) (S. 135). a-Methylaethyl-/?-oxybuttersänre
CH3CH(OH).C(CH 3)(C 2H 5)C0 2H (A.188, 266). a-Methylpropyl-^-oxybnttersäure
CH 3CH(OH)C(CH 3)(C 3H 7)C0 2H (A. 220, 288). o-Diaethyl-^oxyftnttersäiire
CH 8CH(OH)C(C 9lb>.Co,H (A. 201, 65; 20«, 98).

Die -/- und 3-Oxysäuren und ihre cyclischen Ester,
die ;>- und <5-Lactone.

Die 7- und <5-Oxysäuren sind vor den a- und /?-Oxysäuren
dadurch ausgezeichnet, dass sie, wie oben S. 328 bereits erwähnt, ein¬
fache cyclisehe Ester zu bilden vermögen, indem die Carboxylgruppe
mit der alkoholischen Hydroxylgruppe in Wechselwirkung tritt, eine
Reaction, die bei der Bildung der gewöhnlichen Fettsäureester durch
Mineralsäuren befördert wird. Die cyclischen Ester der y- und d-
Oxysäuren nennt man

7-Lactone und (5-Lactone. In den ersteren ist eine Kette von
vier, in den letzteren von fünf C Atomen durch Sauerstoff ge¬
schlossen. Sic stehen zu den Oxyden der y- und S-Glycole und zu
den Anhydriden der y- und S-Diearbonsäurem in demselben Ver-
hältniss, wie die offenen Carbonsäureester zu den Aethern der
Alkohole und den Fettsäureanhydriden. Denkt man sich z. B. aus
jeder Methylgruppe in den Formeln von Aethyläther, Essig'säure-
aethylester und Essigsäureanhydrid ein Wasserstoffatom weggenom¬
men und die Methylenreste miteinander verbunden, so erhält man
die Formeln von Tetramethylenoxyd, ;<-Butyrolacton und Bernstein¬
säureanhydrid. Die folgende Zusammenstellung veranschaulicht
diese systematischen Beziehungen:

CH„CON. rCH 3CH 2\ n
CH SC1V U
Aethyläther
CH9CH0.7>
CH2CH2

o

CH sOO v
CH 3CH 2/"

Essigsäur eaethylester
aCH 2CO N
/!CH 2CH 2<;

i 3u^^ n
CH 3CO/ u

Essigsäureanhydrid
CH 9C0^
1 2 )0

Tetramethylenoxyd y-Butyrolacton Bernsteinsäureanhydrid.
Je nach der Constitution der 7-Oxysäuren findet die Lacton-

bildung mehr oder weniger leicht statt. Ganz dieselben Ursachen,
welche die Anhydridbildung bei den gesättigten und ungesättigten
Dicarbonsäuren (s. d.) beeinflussen, machen sich bei den y-Oxysäuren,

Richter, Organ. Chemie. 7. Aufl. 22
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geltend. Es zeigte sich, „dass zunehmende Grösse oder Anzahl der
Kohlenwasserstoffreste in der durch Sauerstoff sich schliessenden
Kohlenstoffverkettung die intramoleculare Wasserabspaltung bei
den /-Oxysäuren begünstigt" (B. 24, 1237). Scheidet man aus ihren
Salzen die /-Oxysäuren mittelst Mineralsäuren ab, so zerfallen sie
meist sogleich, namentlich beim Erwärmen, in Wasser und Lactone.
Durch Alkalicarbonato werden die Lactone erst beim Kochen in
Salze der Oxysäuren übergeführt; leichter geschieht das durch
Aetzalkalien.

Die /-Lactone zeichnen sich durch grosse Beständig'keit aus;
durch Wasser werden sie nur bei längerem Kochen theilweise in
die Oxysäuren übergeführt, während die ß-Lactone schon bei gew.
Temperatur allmählich Wasser aufnehmen und daher bald sauer
reagiren (B. 1«, 373).

Ges chichte. Das erste aliphatische Laeton wurde 1873 von Say tzeff
in dem Butyrolacton erhalten, der dasselbe jedoch für den Dialdehyd derBern-
steinsäure Hielt. Erlenm eyer sen. sprach 1880 die Ansicht aus, dass Lactone
„überhaupt erst dann existenzfähig sind, wenn sie mindestens die Gruppe
C_C_C_COO enthalten, welche bekanntlich auch in den Anhydriden der
.Bernsteinsäure'' vorhanden ist (B. 13, 305). .1. Bredt bewies kurz darauf,
dass das Isocaprolacton aus Brenzterebinsäure thatsächlich ein /-Lacton
ist (JB. 13, 748). Pittig stellte in einer Keilie ausgezeichneter Unter¬
suchungen die genetischen Beziehungen der Lactone zu den Oxysäuren
und ungesättigten Säuren fest und lehrte neue Bildungsweisen dieser
Körperklassen kennen. Eine besonders wichtige Bolle spielen ferner, wie
E. Fischer zeigte, die Polyoxylactoue bei dem synthetischen Aufbau der
Zuckerarten.

Die allgemeinen Bildungsweisen der /-Oxycarbon-
säuren und ihrer cyclischen Ester, der /-Lactone, sind folgende:

1) Durch Beduction der y-IMoncarbonsäuren mit Natrium-
amalg'am:

CH 3OO.GH sCH 2CO<jH + 2H ■Laevulinsäure
: CH 3CH(OH).CH,CH 2C0 2H

/-Oxyvaleriansäure.
2) Aus -/-Halogenfettsäuren: a) durch Destillation, hierbei ent¬

stehen unmittelbar Lactone:

C1CH 9CH S!.CH 5,C0,H —______________________________----> CH 2CH 2CH 2COO + HCl;
b) durch Kochen mit Wasser, oder durch Alkalien, oder Alkali-
carbonate; in letzterem Falle entstehen in der Kälte unmittelbar
/-Lactone.

3) Aus Olefincarbonsäiiren, in denen die doppelte Bindung
die ßy- oder /^-Stellung einnimmt, also aus Aßy- oder z)/(3-01efln-
carbonsäuren a) durch Destillation, b) beim Erwärmen mit Brorn-
wasserstoff, durch. Anlagerung und Abspaltung von Bromwasser-
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Stoff, c) beim Erwärmen mit verdünnter Schwefelsäure (B. 16, 373;
18, R. 229):

S y ß a ,-------------------------------;
CH2=CHCH 2CH2C0 2H ----- > CH 3CH.CH 2CH 2COO

Allylessigsäure y-Valerolacton.
4) Durch Spaltung von y-Lactoncarbonsäuren durch Destilla¬

tion in ;'-Lactone und C0 2, wobei zugleich auch die isomeren un¬
gesättigten Säuren entstehen (S. 274, 280):

CH 3\,^ „„ prr/COO
CH3 >.OH 2CH xCOOH ->• ™ 3)C.CH 2CH 2COO CO.,

Terebinsäure Isocaprolacton.
In einzelnen Fällen sind folgende Reactionen zur Anwendung - ge¬

kommen :
5) Keduetion von Chloriden zweibasischer Säuren; so entsteht ;»-Bu-

tyrolacton aus Succinylehlorid.
6) Spaltung der Eimvirkuugsproduete von Halogenliydrinen auf

a) Natriumacetessigester. b) Natriummalonsäureester.
Ke rnsynthe tische Bildungsweisen.
7) Zinkalkyle auf Chloride zweibasischer Säuren.
8) CNK auf y-Halogenhydrine und Verseifung der Nitrile.
Die wenigen bekannten ä-Oxysäuren sind durch Destillation

von <5-Chlorcarbonsäuren oder Keduetion von <J-Ketoncarbonsäuren
gewonnen worden.

Nomenclatur. Man kann die y-Lactone als a-, ß-, y-Älkyl-
substitutionsproduete des Butyrolactons auffassen und demgemäss
die Namen ableiten, also für Valerolacton: y-Methylbutyrolacton:

CJLCO
CH.,CH,
ß r

iO
■CH,

CH 2CO S(
CH 2CHi_
ß y

Die „Genfer Namen" der Lactone endigen auf „olid", also
Butyrolacton = [Butanolid]; Valerolacton = [i,i-Pentanolid].

Eigenschaften der y- und (5-Lactone. Die Lactone sind
meist flüssige Körper, in Wasser, Alkohol und Aether leicht löslich,
reagiren neutral, besitzen einen schwachen aromatischen Geruch
und sind unzersetzt destillirbar. Aus der wässerig'en Lösung" wer¬
den sie durch Alkalicarbonate als Oele abgeschieden.

Verhalten. 1) Durch Kochen mit Wasser werden die Lac¬
tone theilweise in die entsprechenden Oxysäuren umgewandelt, in¬
dem sich ein Gleichgewichtszustand herstellt, der unter anderem von
der Zahl der in den y-Lactonen enthaltenen Alkoholradicale wesent¬
lich beeinflusst wird. 2) Durch Alkalicarbonate werden die Lactone
schwierig, durch Alkalilaugen oder Barytwasser leicht in die Salze
der entsprechenden Oxysäuren übergeführt (B. 25, R. 845). 3) Mit

I
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Halogenwasserstoffsäuren verbinden sich manche y-Lactone zu den
entsprechenden 7-Halogenfettsäuren, andere nicht. Bei diesen letzte¬
ren wird die Lactonbindung leicht aufgespalten, wenn man Salz¬
säure oder Bromwasserstoffsäure auf die alkoholische Lösung der
Lactone einwirken lässt, wodurch die Alkyläther der entsprechen¬
den /-Chlor- und y-Bromfettsäuren entstehen (B. 19, 513).

4) Mit Ammoniak verbinden sich die y-Laetone ohne Austritt von
Wasser s. S. 344.

5) Durch Einwirkung-von Natrium und Natriumalkoholat condensiren
sich die Lactone, und beim Behandeln mit Säuren entstehen unter Ab¬
spaltung von Wasser Verbindungen, die aus den vereinigten Resten von
zwei Molecülen Lacton bestehen. Mit Basen gekocht, liefern diese Con-
densationsproducte Oxycarbonsäuren, ans denen durch Abspaltung von
Kohlensäure Oxet 011 e (s.d.) Abkömmlinge von Dioxyketonen sich bilden :

- r̂ -CH 2CHCH 32CH,.CH.CH 0CH 9COO » CH 3CHO.CH 2CH äC:C ^CO.O

J/

CH 3CH6LCH 2] 2C:G^Q 2̂ H(OH)CH3 — °-%- CH3CHÖ[CH 2] 2C[CH 2] 2CHÖCff s

I*n
I

7-Lactone.

n

Butyrolacton [Butanolid] CH,CH 2CH,COO, Sdep. 206°, wurde
7 ß «

1) durch Reduction von Succinylchlorid in ätherischer Lösung mit
Eisessig und Natriumamalgam erhalten (A. 171, 261); 2) aus y-Chlor-
buttersäure durch Destillation (B. 1!), R. 13); 3) aus Butyrolacton-
carbonsäure (s. d.) unter Abspaltung von C0 2 (B. 16, 2592); 4) aus
Oxaethyl-acetessigester, dem Einwirkungsproduct von Aethylenchlor-
hydrin auf Natriumaeetessig'ester, durch Spaltung' mittelst Baryt
(B. 18, R. 26). Liefert mit Cr0 3 oxydirt Bernsteinsäure.

y-Valerolacton [1,4,-Pentanolid] CH3CHCH 2CH 2COO, Sdep. 206°, bis
9 'y ß a

207 °, findet sich im rohen Holzessig und entsteht 1) durch Reduction
von Laevulinsüure CH8CO.CH 2CH 2C0 2H (A. 208, 104), 2) aus Allylessig-
säure durch Kochen mit verdünnter Schwefelsäure, 3) aus y-Bromvalerian-
säure durch Kochen mit Wasser, 4) aus y-Oxypropylmalonsäurelacton bei
220° (A. 216, 56), 5) in kleiner Menge aus Methylpnraconsärirc, CH3.
CH.CH(C0 2H).CH 2COO durch Destillation (A. 255, 25). Bei der Oxyda¬
tion mit verdünnter Salpetersäure geht das y-Valerolacton in Aethylen-
hernsteinsäure, beim Erhitzen mit HJ in n-Valeriansäuro über.

[Caprolactone. y-n-t'aprolactoii, y-Aethylbutyrolacton i,i-Hexanolid]
CH 3CH 2.CH.CH 2CH 2.COÖ, Sdep. 220°, entsteht nach den allgemeinen Bil-
dungsweisen 2, 3 und 4. Ferner tritt es bei der Reduction der Gly-
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eonsäuve, Metasaecharinsäure und Galactonsäure mit HJ auf (B. 17, 1300;
18, 642, 1555). ______

ß - Hethylvalerolacton, ßy - Dimethylbutyrolacton CH 3CH.CH(CH 3)
CH 2COO. Sdep. 209—210° aus /?-Acetobuttersäure. a-Aetliyl-butyiolacton
CH 2CH 2CH(C 2H 5)Co6, Sde p. 215° , aus Ox aethyl-aethylaeetessigester.
ay-Dimetbylbutyrolacton CH8CH.CH 2CH(CH 3)COÖ, Sdep. 206°, aus /J-Aeeto-
isobuttersäure.

Isocaprolacton (CH 3)2C.CH 2CH 2COO, Schmp. 7—8°, Sdep. 207°,
entsteht aus Terebinsäure durch Destillation neben Brenzterebinsäure, s.
allgemeine Bildungsweise 4 S. 339; Brenzterebinsäure selbst wandelt sich
T>ei längerem Sieden in Isocaprolacton um.

Heptolactone. y-n-Hcptolactou, y-u-Propylbutyrolacton CH 3CH 2
CH 2CHCH 2CH 2COO, Sdep. 235°, entsteht aus y-Bromoenanthsäure, aus
n-Propylparaconsäure und aus Dextrosecarbonsäure, sowie Galactosecarbon-

säure mit HJ (B.21,918). y-Isopiopylbutyrolacton (CH 3)2CH.CHCH 2CH 2C06
Sdep. 224—225°, aus Isopropylparaeonsäure neben Isoheptylensäure.
a-Aethylvalernlat'ton CH 3CH.CH 2.CH(C 2H 5)C06, Sdep. .219°, aus a-Aothyl-
/?-acetopropionsäure. a-Di»ictliylralcralacton CH 3CHCH 2C(CH 3)2COO, Sehmp.
52", Sdep. 86° (15 mm), aus a-Dimethyllaevulinsäure oder Mesitonsäure
<8. 375). _____________

Octolactoue. y-IsobutylbutyroHnetoai (CH 3) 2CHCH 2.CH.CH 2CH 2COO,
aus Tsobutylparaconsäure. a-Arthyl-jS-iiiethylvulcrolactoii CH 3CHCH(CH 3)CH
(C 2H 6)COO, Sdep. 226—227°, aus a-Aethyl-/?-methylacetopropionsäure.
a-Diactliylbutyrolacton CH 2CH 2.C(C 2H 8)2COO, Sdep. 228—233°, aus Succi-
uylchlorid und Zinkaethyl.

ö-Metkyl - y - lsobutylbutyrolacton (CH 3) 2CH.CH 2CH.CH 2CH(CH 3)COO
aus o-Methylisobutylparaconsäure. y- Hexylbutyrolacton CH 3(CH2)ä.
CHCH 2CH 2COO, Sdep. 281".

cS-Lactone.
Man kennt auch einige aliphatische 5-Lactone, die aus den entspre¬

chenden (5-g'echlorten Säuren durch Destillation oder aus d-Ketoncarbonsäuren
(S.376) durch Keduction erhalten wurden: d-Yalcrolacton CH 2CH 2CH 2CH 2COO,
Sdep. 230° (B. 26, 2574). 5-Caprolacton CH3CH.CH 2CH3CH2COO, Sc hmp.
13°, Sdep. 275°. y-Aethyl-capro-ä-lacton CH 3.CHGH(C,H 5).CH.)CH 2COÖ,
Sdep. 254-255° (A. 216, 127; 268, 117).

I

Schwefelhaltige Abkömmlinge der Oxys'äuren: (xlycolsäure
und Milchsäure.

Es sind nur Mercap tan carbonsäuren und Umwandlungs-
produetc derselben, um die es sich hier handelt, Säuren, die zu-
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1

'•*

gleich den Charakter eines Mercaptans besitzen, bekannt. Sie wer*
den in Form unangenehm riechender Oele erhalten, die sich mit
Wasser, Alkohol und Aether mischen.

1) a-Mercaptancarbonsäuren: Tniogiycoisäure [Aethanthiolsäure]
HS.CH2CO2H, entsteht aus Monochloressigsäure und Kaliumsulfhydrat, und
aus Thiohydantom mit Alkalien (A. 207, 124). Ihre Lösung' färbt sieh auf
Zusatz von Eisenchlorid indigoblau. Sie ist, eine zweibasische Säure. Ihr

Barjumsalz ■ TBa + 3H 20 ist sehr schwer löslich. ct-Tliiomilchsäure CHgCHgfe'
CH(SH)C0 2H, entstellt aus Brenztraubensäure mit Schwefelwasserstoff.

2) a-Alkylsulildcarbonsäuren entstehen aus a-Halogenfettsäuren-
und Natriummercaptiden.

3) a-Mercaptalcarbonsäuren entstehen aus a-Thiosäuren und Al¬
dehyden. AethyHdcn-dltliloglycolsäure CH 8CH:(SCH 2.COOH) 2, Schmp. 107°.

4) a-Mercaptolcarbonsäuren aus a-Thiosäureu und Ketonen bei
Gegenwart von Chlorzink oder HCl. Diinetliylmethjlen-clithtqglycolsÄiie (CH 3) 9C:
(SCH 2COOH) 2, Schmp. 126—127°.

5) a-Sulfiddicarbonsäuren entstehen aus a-Halogenfettsäuren mit
K äS. Thiodiglycolsäure S(CH 2CC>2H) 2, Schmp. 129°, entspricht in der Zu¬
sammensetzung der Diglycolsäure (S. 333) und liefert unter denselben Be¬
dingungen ein eyelisehes Anhydrid, das gleichzeitig Sulfid und Carbon-

Säureanhydrid ist. Thiodiglycolsäureaiihydrid 8£.CT^CC\/®' Schmp. 102°, Sdep.
158° (10 mm) (A. 273, 68). a-Thiodilactylsänrc S"[CH(CH 3).C0 2H] 2, Schmp.
125°. jz-Thiodilrnttersiiiire, Schmp. 99° (B. 25, 3040).

6) «-Disulflddicarbonsäuren bilden sich leicht durch Oxydation
der a-Mercaptancarbonsäuren an der Luft oder mit Eisenchlorid oder Jod.
»ithiodiglycolsäure (SCH 2C0 2H)2, Schmp. 100°. a-Ditliiodllactylsäure [SCH
(CH 3).C0 2H] 2, Schmp. 141—142°.

Anhang: Als AmldotliioinilchKiiureCH 3C(SH)(NH 2).C0 2H ist wahr¬
scheinlich das sog. Cystein zu betrachten, das aus Cystin durch Reduction
mit Zinn und Salzsäure erhalten wird. Ein in Wasser leicht lösliches
Krystallpulver, das durch Eisenchlorid indigoblau gefärbt wird. An der
Luft oxydirt es sich leicht zu Cystin (B. 18, 258; 19, 125).

Cystin CgH 12N 204S 2, wahrscheinlich Dithio-diamidodimilchsäure S^
[C(CH 3)(iSfH 2)C0 2H] 2 kommt in einigen Harnsteinen und Harnsedimenten
vor. Es krystallisirt in farblosen Blättern, ist in Wasser und Alkohol un¬
löslich und löst sich in Säuren und Alkalien.

7) Sulflnoxydcarbonsäuren. Die freien Verbindungen, z. B.coou
■ , , sind unbeständig; unter Wasserabspaltung entstehen cyc-

OH 2S(CH 3)2OH
lische Sulfinsalze, die den cyclischen Ammoniumverbindungen ähn¬
lich constituirt sind und Thetine genannt werden. Der Name, aus Thio
und Betai'n zusammengezogen, soll die Analogie dieser Verbindungen mit
dem Betain zum Ausdruck bringen (B. 7. 695; 25, 2450; 26, E. 409):

CO- O coo
^ H g/CH 3 Dimethylthetin; a„ ,v,™- , Betain S. 304.-CH, CH 2N(CH 3)3
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Die Tbetine sind schwache Basen, ihre bromwasserstoffsauren Salze
entstehen, wenn man Sulfide: Methylsulfid, Aethylsulfid, thiodiglycolsaures
Natrium mit a-Halogenf'ettsäuren: Chloressigsäure, a-Brompropionsäure in
Reaetion bringt. IMnietliyHlietiii(CH 8)2S.CH 2.COOzerfliesslieh. niinetliylthetin-
älcarbonsäm-e (HO.CO.CH 2)2S.CH 2.COO, Schmp. 157—158°.

8) Sulfone entstehen durch Einwirkung von alkylsnlfinsauren Sal¬
zen auf Halogenfettsäureester, sie erinnern an die a-, ß-, y-Ketoncarbon-
säuren (S. 362). Aethylsulfonegsigsäirre C2H s S0 2CH2C0 2H, Actliylsulfonpro-
l.ioiisäure C 2H 5S0 2CH2CH 2CO äH (B. 21, 89,'992). Wie die früher (S. 151,
201, 299) beschriebenen Sulfone entstellen durch Oxydation der entspre¬
chenden Sulfide mit Kaliumpermanganat: SultfondiessigsBure 0 2S(CH 2C0 2H)2,
Schmp. 182°, a-Snlfondipropiousäure 0 2S[CH(CH 3).C0 2H] 2, Schmp. 155—156"°
B. 18, 3241). Die Sulfondiessigsiinre verhält sieh in mancher Hinsicht
ähnlich wie Acetessigester.

9) a-Sulfosäurecarbonsäuren. Die Sulfösäuren der Fettsäuren
entstehen auf ähnliche Weise wie die Alkylsulfosäuren. 1) Durch Ein¬
wirkung von SOg auf Fettsäuren, oder durch Einwirkung von rauchender
Schwefelsäure auf die Nitrile oder Amide der Fettsäuren. 2) Durch Er¬
hitzen der Salze von a-Monolialogenfettsäuren mit Alkalisulfiten. 3) Durch
Addition von Alkalisulfiten an ungesättigte Säuren (B. 18, 483). 4) Durch
Oxydation der den Oxysäuren entsprechenden Thiosäuren mittelst Salpe¬
tersäure. 5) Durch Oxydation der Glycolsulfosäuren wie Isäthionsäure
mit Salpetersäure.

Diese Sulfösäuren sind zweibasische Säuren, die der Malonsäure
CH 2(COOH) 2 im chemischen Charakter entsprechen. Die Sulfogruppe wird
bereits beim Kochen mit Alkalien durch die Hydroxylgruppe ersetzt (S. 151,
299). Salfoesslgsänre CH2(S0 3H)C0 2H + 1V 2H 20, Schmp. 75°. Sulfoesslg-
süuralichlorid Cl I2(S0 2C1)"(C0C1), Sdep. 130—135° (150 mm), geht durch
Reduction in Thioglycolsäure über. Sulfoessigsiiurediaethylester CH 2(S0 3
C^Hr^COjjCjlI,-,), nicht unzersetzt fluchtig. In demselben können ähnlich
wie im Acetessigester (S. 366) und im Malonsäureester (s. d.), die Wasser¬
stoffatome der CH 2 Gruppe durch Alkylo ersetzt werden (B. 21, 1550).

Stickstoffhaltige Abkömmlinge der Oxysäuren.

Von den u-Alkoholsäuren leiten sich folgende Klassen stick¬
stoffhaltiger Verbindungen ah: 1. Oxysäureamide. 2. Oxy-
sii.n .renitrile. 3. Hy dr oxy laminfettsäur en. 4. Nitrocar-
bonsäuren. 5. Amidocarbon säuren, Anilidosäuren, Hy¬
dra zido säur en, Ami doxyl säuren.

Unter den a-Amidofettsäuren finden sich mehrere im Thier-
körper, welche daher physiologisch wichtig sind, vor allen das
Glycocoll oder die Amidoessigsäure und einige Abkömmlinge, so¬
wie die Leucine.

1. Oxysäureamide.
Die a-Oxy säureamide entstehen 1) durch Behandlung a) der

Alkylester und b) der cyclischen Doppelester, der Lactide, mit Ammoniak

i

I
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I

H

142°, das
d.) und

sich den Imiden der
dem TL-Glutarsäure-

2) Aus den a-Oxysäuronitrilen durch Aufnahme von Wasser bei Gegen¬
wart einer Mineralsäure, besonders concentrirter Schwefelsäure. Sie ver¬
halten sich ähnlich wie die Fettsäureamide.

eiycolsänreamid HO.CH 2CONH 2, Schmp. 120°, entsteht aus Polygly-
colid (S. 334) und auch durch Erhitzen von tartronsaurem Ammonium auf
150°. Es besitzt einen aussuchen Geschmack. Xilchsüurcaniid CHgCH(OH).
CONH 2 , Schmp. 74°. a-Oxycaprylsäureamld CIl 3(CH.,) 5.CH(OH).CONH,,
Schmp. 150» (A. 177, 108).

Von der Diglycolsäure leiten sich zwei Amide und ein cyclisches
Imid ab: Dlglycolaminsäure NH 2CO.CH 2 .O.CH2.CÜ 2H, Schmp. 135°. Digly-
colsäurcamid 0(CIl2CONH 2)2, zerfällt beim Erhitzen in Ammoniak und Di-
glycolsäareimid (X ~ lr 2—,.,. .NH, Seh

Dicarbonsäuren, wie dem Succinimid (s
imid ähnlich verhält.

Als j>-Oxy säure amide werden die leicht zersetzlichen Additions-
produete von Ammoniak (A. 256, 147) an y-Lactone aufgofasst, für die
andrerseits (A. 259, 143) eine dem Aldehydammoniak ähnliche Constitu¬
tion befürwortet wird. Für das Additionsproduct von Ammoniak an y-Va-
lerolacton stehen sich folgende Formeln gegenüber:

CH 8CH.CH 2CH 2.COXH 2 oder CH 3.CH.CH 2CH 2c(q^ 3
ÖH Ö--------------- 1

2. Oxysäurenitrile.
Die Nitrite der a-Oxysäuren sind die Additionsproducte der

Blausäure an Aldehyde und Ketone und zwar liefern:
die Aldehyde: Nitrile seeundärer Oxysäurcn mit Aus¬

nahme des Formaldehydes, der das Nitril einer primären Oxy-
säure, der Glycolsäure ergibt;

die Ketone: Nitrile tertiärer Oxvsäuren:

CH,,CH:0 CNH: •CN
CHgCH^Qg Nitril der Milchsäure (S. 329).

(CH 3)2C:0 -(- CNH =^(GBÜ$P<Qg Nitril der Acetonsäure (S. 331).
Man bezeichnet diese Nitrile der a-Oxysäuren als Cyanhy-

drine der nicht existenzfähigen zweisäurig'en Alkohole oder Glycole,
als deren Anhydride die Aldehyde und Ketone aufgefasst werden
können (S. 185).

Die, wasserfreien Verbindungen sieden zum Theil unzersetzt,
manche zerfallen beim Verdunsten ihrer wässerigen Lösung, auch
durch Alkalien werden sie in ihre Generatoren gespalten. Dag'eg'en
nehmen die Nitrile der a-Üxysäuron unter dem Einliuss von Mine¬
ralsäuren: Salzsäure und Schwefelsäure zunächst ein Molecül Wasser
auf und gehen in a-Oxysäureamide (s. oben) über, dann ein zweites
Molecül Wasser, wodurch die Ammoniumsalze der a-Oxysäuren ent¬
stehen, die sofort durch die Mineralsäuren zerlegt werden (S. 260).
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Aldehydcyanhydrnre: eijcolsänrenitril [Aethanolniti-il] H0.CH 9CN,
siedet bei 183° unter geringer, Zers., Sdep. 119° (24 mm) (B. 23, II. 385).
Aethylidenmllchsäurenitril, Aldekydcyanhydrin Cll 3CH(OH).CN, siedet bei
182—183° unter Zers. a-Oxyisovaleriansäu'renltrll (CH 3)2CH.CH(OH)CN, zer¬
fällt bei 135°, a-Oxyciiprvlsiiurenitril, Oenantholhydrocyanid CH 8(CH 2)S
CH(OH)CN.

Halogensubstitnirte Aldehydcyanhydrine (A. 179, 73): Chloral.
«yanhydrin CC) 3CH(OH)CN, Schmp. 61°, siedet unter Zersetzung' bei 215
bis 230°. TriliroiniiiilHisiiureiütril CBr3CH(OH)CN. Triclilorvalerolactlnsäure-
nitril CH 3CCl 2 .CHCl.CH(OH)CN, Sclimp. 102—103°.

Ketoncyanhydrine: a-Oxyisobntt«irsäurenrtrH (CH 3),C(OH)CN, Sdep.
120". M..tliyla.'tliyl-Jly<-olsänreiiitril (C2H 5)(CH 3).C(OH)CN (A. 204, 18). Di-
iii'tiivioxalsiiiirenitril, DiatthylqlyeoUäurenitril (C=,H 5).,C(OH')CN (15. 14,
1974).

Aus den Halogengly colli ydrinen (S. 296) sind mit Cyankalium
Nitrile von Oxysäuren erhalten worden. Aethylmicyaiihydriii, ß-Milchüäure-
nitril HOCH 2CH 2CN, Sdep. 220 °, entsteht auch aus Aethylenoxyd und
Blausäure« In vielen Fällen sind die Nitrile der Oxysäuren nicht heraus¬
gearbeitet, sondern entweder sofort in die Oxysäuren umgewandelt, oder
in den Kreis anderer lieactionen eingeführt worden.

3. Hydroxylaminessigsäure NH 2O.CH 2C0 2rl, wurde in Form
ihres bei 148° schmelzenden Chlorhydrates aus Aethy/benzhydroxim-
essigsäure C6H 3C(OC 2H 5):NOCH 2C0 2H gewonnen (B. ' 26, 1569) neben
Benzoesäureester.

4. Nitrofettsäuren.
«-Nitrofettsäuren. Die Nitro essigsaure ist nur in Form ihres

Aethylosters bekannt. Bei der Einwirkung von Kaliunmitrit auf Kälium-
chloracetat zerfällt das zuerst entstehende nitroessigsaure Kalium in Ni-
tromethan (S. 155) und Monokaliumcarbonat:

CIUCl.COOK + N0 2K = CHc,N(),.COOK + KCl.
CH 2N0 2COOK -f H 20 = CH 3N0 2 + C0 3KH.

Nitroessigsäureaethylester. N0 2OH 2.C0 2C 2 H 5, Sdep. 151—152°,
fast unzerSetzt destillirbar, entsteht aus Bromessigester und Silbernitrit
und geht mit Zinn und Salzsäure in xVmidoessigsäure über.

^-Nitrofettsäuren: /S-Kltropropionsäure N0 2CH 2CH 2C0 2H, Schmp. 66
bis 67°, aus /?-Jodpropionsäure mit Silbernitrit. Arthylester, siedet von 161
bis 165°. /?-Mtro-isoralcriansäurc (CH 3)2C(N0 2).CH 2.C0 2H, entsteht neben
Dinitropropan (CH 3 )2C(N0 2)2, bei der Einwirkung von Salpetersäure auf
Isovaleriansäure (B. 15. 2324).

5. Amidofettsäuren.
In den Amidosäuren ist das alkoholische Hydroxyl der zwoi-

werthigen Säuren durch die Amidgruppe NH 2 vertreten:
CH 2.OH CH 2 .NH 2
CO.OH CO.Oll

Glycolsäure Glycolaminsäure.
Einfacher können sie auch als Arnidoderivate der einbasischen
Fettsäuren aufg'elasst werden, entstanden durch Vertretung von
einem Atom Wasserstoff der letzteren durch die Amidogruppe:
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CH 3 CH 2.NH 2
CO.OH ÖO.CH

Essigsäure Amidoessigsäure.
Sie werden daher gewöhnlich als Amidofettsäxtr e n bezeichnet.
Von den isomeren Oxysäureamiden unterscheiden sie sich wesent¬
lich durch die feste Bindung der Amidogruppe, welche beim Kochen
mit Alkalien nicht abgespalten werden kann, ähnlich wie in den
Aminen. Mehrere dieser Amidosäuren finden sich im Pflanzen- und
Thierkörper, für deren Lebensproccss sie von Bedeutung sind. Sie
können aus den Eiweissstoffen durch deren Spaltung beim Erhitzen
mit Salzsäure oder Barytwasser erhalten werden. Nach ihren wich¬
tigsten Vertretern bezeichnet man sie auch als Alanine oder Gly-
co colle.

Bildungsweisen. 1) Umwandlung der Monohalogenfett-
säuren beim Erhitzen mit Ammoniak, ähnlich wie aus den Alkyl-
halol'den die Amine gebildet werden (S. 161). Aus Chloressigsäure
entstehen:

(ch.,cooh (oh2gooh (ceucooh
n h njch 2cooh n ch^cooh|h [h Ichöcooii

Amidoessigsäure Diglycolamidsäure Tri glycolamid säure.
2) Auch bei der Einwirkung von Halogenfettsäuren auf Am¬

moniak kann man sich des Phtalimids als Vermittler bedienen, auf
dessen Kaliumverbindung man den Halogenfettsäureester einwirken
lässt und durch Salzsäure bei 200° die Amidofettsäure abspaltet:

CICir.cOOCyH;
* ^aHJqQ/^s

HCl

2H-.0
C0 2C 2H 5
CH 2NH 2HC1'«"■>l[,]c<>/- NK -.« nw -ch 2

Phtalhnidkalium Phtalylglycocollester.
3) Keduction der Nitro- und Isonitroso-säuren (S. 345,362,305)

mittelst nascirendem Wasserstoff aus Salzsäure mit Zink:

|. a

CH 2N0 2 .OOOC 2H B -
Nitroessigsäureester

CH 3.C:(NOH).COOH-

—»■ CH 2NH 2.COOH
Amidoessigsäure.

—■* CH 3.CH(NH 2)COOH
Alaiiiii, a- Amidopropionsäure.

mittelst nasciren-
a-Oximidobren/.traubensäure

4) Umwandlung - der Cyanfettsäuren (s. d.
dem Wasserstoff (Zink und Salzsäure, oder beim Erhitzen mit HJ
Säure), ähnlich wie die Amine aus den Alkylcyaniden entstehen

(S ' 2G3): CN.CO.OH + 4H = CH 2(NH 2).CO, 11
Cyanameisensäure Amidoessigsäure.

Durch diese Keaction werden die Amidofettsäuren mit den
Fettsäuren, die ein Kohlenstoffatom weniger enthalten, und mit den
Dicarbonsäuren von gleicher Kohlenstoffzahl verknüpft, deren Halb-
nitrile die Cyanfettsäuren darstellen.
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5) Man stellt aus den Cyanwasserstoffadditionsproducten der
Aldehyde und Ketone durch Einwirkung der berechneten Menge
von Ammoniak in alkoholischer Lösung - die Nitrilc der a-Amido-
säuren dar und aus diesen mittelst Salzsäure die a-Amidosäuren in.
Form ihrer Chlorhydrate (B. 13, 381; 14, 1965):

CH3CHO

(CH 3)2CO -

CHoCH -OH CH.CH SNH, CH,CH, yCO,H

■(CH3)2Cv qjj ^(CH 3)2<™ IĈ (CH3)2<^H

6) Synthetisch erhält man Nitrile von a-Amidosäuren auch
a) aus Aldehydammoniaken mit Blausäure, b) aus Aldehyden mit
Cyanammonium (B. 14, 2686):

CHoCH:/OH
■* CHoCH:

CHoCHO
CNNH4

-» CH 3CH;

/CN
SCH 2

/CN

HCl

2H20
CH„CH •C0 2H

\NH 9HC1

0H 3LH vNH„.HCl.. 2 2H20

In derselben Weise lagert sich Blausäure an Oxime (I>. 25, 2070),.
an die Hydrazone und die sog. Schiff'sehen Basen an, wodurch Nitrile-
entstehen (B. 25, 2020).

Während man nach den Bildungsweisen 5 und 6 nur a-Ami-
dofettsäuren gewinnen kann, können die anderen Bildungsweisen
dazu dienen auch ß-, y-, (5-Amidofettsäuren zu bereiten, welche fer¬
ner entstehen:

7) Durch Addition von NH 3 an Oleflnmonocarbonsäuren, so¬
wie 8a) durch Oxydation von Amidoke tonen wie Diacetonamin
(S. 215), und 8b) bei der Spaltung cyclischer Imide von Glycolen
durch Oxydation, s. Piperidin.

Eigenschaften: Die Amidosäuren sind krystallinische Kör¬
per von meist süsslichem Geschmack, die sich in Wasser leicht
lösen; in Alkohol und Aether sind sie meist unlöslich.

Constitution: Da die Amidosäuren eine Carboxyl- und
eine Amidogruppe enthalten, so sind sie zug-leich Säuren und
Basen. Da aber die Carboxyl- und die Amidogruppe sich gegen¬
seitig neutralisiren, so sind die Amidosäuren neutral reagirende
Körper, und man kann annehmen, dass beide Gruppen sich mit¬
einander verbinden, wodurch ein cyclisches Ammoniumsalz
entsteht:

XX)OH_ r ,w p W /COO

Es spricht hierfür die Existenz und Bildungsweise des Trimethyl-

CH 3CH V^ H

1
ß\
I

«I
i
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glycocolls oder Betaina (v. S. 351). Bei der Bildung' der Salze fin¬
det dann wieder eine Trennung der beiden Gruppen statt.

Verhalten. Die Araidosäuren bilden sowohl 1) mit Metalloxyden
Metallsalze, als auch 2) mit Säuren Ammoniumsalze.

3) Wie durch Metalle kann der Wasserstoff der Carboxylgruppe
auch durch Alkoholradicale unter Bildung von Estern vertreten werden,
die jedoch nur wenig- beständig sind. Andererseits kann der Wasserstoff
der Amidgruppe durch Säure- und Alkoholradicale ersetzt werden. 4) Man
gewinnt die Säurederivate durch Einwirkung der Säurechloride auf
die Araidosäuren oder ihre Ester:

CH S
/MI.,

2M)0 2H C 2H80C1 = CH 2̂ '^ H3 ° + HCl;
Acetylamidoessigsäure

5) die Alkoholderivate entstehen aus den substituirten Fettsäuren
bei der Einwirkung der Amine :

CH2C1.C02H + NH(CH 3)2 = CH 2^ C j^ 2 + HCl
Dimethylglycocoll.

6) Durch fortgesetzte Methylirung kann aus den Araidosäuren die
Amidgruppe abgespalten werden, wobei ungesättigte Säuren gebildet wer¬
den; so entsteht aus a-Amidöpropionsäure: Acrylsäure, aus et-Amidobutter-
säure: gew. Crotonsäure (15. 21, B. 86), aus a-Amido-n-valoriansäure: Pro-
pylidenossigsäuro (B. 26, B. 937).

7) Durcli Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure auf 200 ° tauschen die
Araidosäuren die Amidogruppe gegen Wasserstoff aus und gehen in Fett¬
säuren über (B. 24, E. 900).

Beim Kochen mit Alkalien werden sie nicht verändert; 8) beim
Schmelzen aber zerfallen sie in Salze der Fettsäuren und in Ammoniak
oder Amine. 9) Bei der trockenen Destillation (namentlich mit Baryt)
werden sie in Amine und Kohlendioxyd zerlegt:

CHg.CH
/NH,

= CH3.CH2 .NH 2 + C0 2
O0 2H Aethylämin.'

10) Durch Einwirkung von salpetriger Säure werden die Araido¬
säuren in Oxysäuren übergeführt:

+ N2 + H 20PH / NH 2
GH ^CO.,H no 2h=ch 2; c02H

Glycolsäure.
11) Die HCl Salze der Amidosäureester bilden bei der Einwirkung

von Kaliumnitrit Diazofettsäureester (S. 361,365), deren Entstehung zum Nach¬
weis selbst geringer Mengen von Araidosäuren dienen kann (B. 17, 959).
Mit Eisenchlorid geben alle Araidosäuren rothe Färbungen, die durch Säu¬
ren aufgehoben werden.

Characteristisch für die ra-Amidofettsäuren ist, dass sie beim
Austritt von Wasser den cyclischen Doppelestern der a-Oxysäuren
oder Lactiden (S. 334) entsprechende cyclische Doppelsäureamide
liefern:

. ./CH 2 C(X n
^CO.CH 2/^

Glycolid

KH /CH 2 C(K
^ H nCO.CH 2/^ H
Glycocollanhydrid.
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Die y- und <5-Amidosäuren vermögen dagegen cycllsche ein¬
fache Säureamide, die sog. y- und 5-Lactame zu bilden, die den
y- und (5-Lactonen den cyclischen, einfachen Estern der y- und
<5-0xysäuren entsprechen:

CH2.CO s.
CHo.CIV

Butyrolacton

ptj /CH 2 .COv n
CH 2-~CH 2.CIL" U

(Walerolacton

CH 2.CO .
CH 2.CTV

j<-Butyrolactam, Pyrrolidon

n-a /CH 2.CO \„ w
CH ^CH 2.CH 2/

(5-Valerolactam, a-Oxopiperidin.

Glycocoll
COOH

a-Ainidosäuren.

Glycin, Leimmas , Amidoessigsüiixe [Ammo-

aethansüure] XT"r \TTT oder ^ • TTT , Schmp. 232—236°, entsteht nach
Crl 2JNri 2 Crl 2iNrl ;j

den allgemeinen Bildungsweisen (S. 346): 1) Aus Chloressigsäure
mit Ammoniak neben Di- und Triglycolamidsäure, oder durch Er¬
hitzen mit trockenem Ammoniumcarbonat (B. 16, 2827). 2) Aus
Phtalylglycocolläther (B. 22, 426). Durch Reduction 3) von Nitroessig-
säureester, 4) von Cyanameisensäure. 5) Aus Formaldehyd, Blau¬
säure und Salzsäure. Zur Darstellung von Glycocoll dienen die
Bildungsweisen 2 und 5, oder die Spaltung von Hippursäure s.
unten.

Bemerkenswert!! ist ferner die Entstehung von Glycocoll,.
6) beim Einleiten von Cyangas in kochende Jodwasserstoffsäure:

CN
CN + 2H 90 + 4H =

COOH
+ NH 8

und 7) durch Einwirkung- von Cyanammonium und Schwefelsäure
auf Glyoxal, indem letzteres wahrscheinlich zunächst Formaldehyd
bildet (B. 15, 3087).

Geschichte und Vorkommen. Das Glycocoll wurde zuerst
1820 von Braconnot durch Spaltung von Leim mit kochender Schwe¬
felsäure erhalten. Seinen Namen verdankt es dieser Bildungsweise und
seinem süssen Geschmack: yXvxve süss, xökXa. Leim. 1846 zeigte D e s-
saignes, dass Glycocoll als Spaltungsprodukt der Hippursäure beim.
Kochen mit concentvirter Salzsäure entsteht:

cT*H.CO.C 8H 5 + H*° + HC1 = ÖH^HCl + C^ C00H
Hippursäure Glyeocollchlor- Benzoc-

Benzoylglycocoll hydrat säure.
Strecker fand 1848, dass das Glycocoll auch hei der analogen

Spaltung der in der Galle vorkommenden Gly cocholsäur e auftritt, vgl.
Taurin S. 300:

I

«I
l
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0H 2NH.C 2,H 39O4
Glycocholsäure amidoessig- cholsaures

saures Kalium Kalium.
Künstlich stellten Perkin und Duppa 1858 zuerst das Glycocoll

durch Einwirkung von Ammoniak auf Bromessigsäure dar.
Eigenschaften. Das Glycocoll krystallisirt in grossen,

rhombischen Säulen, die in 4 Th. kaltem Wasser löslich sind. Es
hiesitzt einen süsslichen Geschmack und zersetzt sich beim Schmel¬
zen. Mit Eisenchlorid giebt das Glycocoll eine intensiv rothe Fär¬
bung, die durch Säuren aufgehoben, durch Ammoniak aber wieder¬
hergestellt wird.

Beim Erhitzen mit Baryt zerfällt es in Methylamin und C0 2 ;
•durch Einwirkung von salpetriger Säure entsteht Glycolsäure, wel¬
che ihren Namen dieser Bildungsweise verdankt.

1) Metallsalze: Die wässerige Losung des Glycocolls löst viele
Metalloxyde zu Salzen. Besonders charakteristisch ist das Kupfer salz
{C 2H 4JTO 2)2Cu + H 20, das aus der lieissen Losung von Kupferoxyd in Gly¬
cocoll in dunkelblauen Nadeln krystallisirt. Das Silbersal z C 2H4N0 2Ag'
krystallisirt über Schwefelsäure. Die Verbindungen des Glycocolls mit
Salzen, wie C^H^XOj.NOjK, C 2H 5N0 2.N0 3Ag, sind meist krystallinisch.

2) Ammoniumsalze: Mit Salzsäure bildet Glycocoll die Vorbin¬
dungen: C2H 5N0 3.HC1 und 2(C 2Il aN0 2).HCl; die erste entstellt bei über¬
schüssiger Salzsäure und krystallisirt in langen Prismen. Das Salpeter-
saure Salz CyrLjNC^.HNO,!) bildet grosse Prismen.

3) Ester: Die Ester des Glycocolls beanspruchen eine besondere
Bedeutung, als Ausgangsmaterial für die Diazoessigester (S. 361). Amido-
essigsänre-aethylester NH 2.CH 2.COOC 2H,-„ Sdep. 149°, bildet ein nach Cacao
riechendes Oel, s. Glycinanhydrid oder Diglycoldllmld. Sein Chlorhydrat
HCl.NH 2.CH 2.COOC 2H 5, Schm'p. 144°, entsteht durch Einleiten von HCl
Gas in ein Gemenge von Glycocoll und Alkohol (B. 21, K. 253). Mit Sil¬
bernitrit entsteht das salpetrigsaure Salz NOOH.NH 2COOC 2H 5, das leicht
quantitativ in Diazoessigester CH:N 2C0 2C2H5 übergeht.

Amid: Glycocollamid, Amidoessiyaäurenmid NH 2 .CH 2.CONH 2, ent¬
steht durch Erwärmen von Glycocoll mit alkoholischem Ammoniak auf 160°.
Eine weisse Masse, in Wasser leicht löslich, die stark alkalisch reagirt.
Das HCISalz entsteht auch durch Erhitzen von Chloressigsäureester mit
alkoh. Ammoniak auf 70°.

Methylglycocoll, Sarkosin
COOH oder COO wurde
CH 2NHCH 3 CH 2NH 2CH3

von Liebig' 1847 als Zersetzungsproduct des in der Fleischbrühe
enthaltenen Kreatins zuerst erhalten — der Name ist von cägg
Fleisch abgeleitet — und 1862 von Volhard aus Chloressigsäure
und Methylamin synthetisch dargestellt. Aus Kreatin oder Methyl-

C0 2H NH 2rjlycocyamin
CH 2N(CH 3).C=NH

und aus Coffein (s. d.), entsteht es
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durch Erwärmen mit Barytwasser. Es ist leicht in Wasser, schwer
in Alkohol löslich. Schmilzt bei 210—220° unter Zersetzung in C0 2
und Dimethylamin, und Bildung- von Methylg'lyeolyl-diimid (S.353).
Mit Säuren bildet es sauer reagirende Salze. Mit Natronkalk ge¬
glüht, entwickelt es Methylamin. Mit Chlorcyan bildet Sarkosin:
Methylhydantöin, mit Cyanamid: Kreatin (s. d.).

C 0 0
Triniethylglycocoll, Betain, Oxyneurin, Lycin =, ^ r „ ist

bereits (S. 304) im Anschluss ah das Cholin, aus dem es durch Oxy¬
dation entsteht, und an das Neurin abgehandelt worden.

Durch Einwirkung von Aothylamin, Diaethylamin und Triaethylamin
auf Chloressigsäure hat man dio aethylirten Glyoocolle: Aet hylgl) cocoll,

Diaetliylelycocoll und Triaetlivlglycoroll ; : ,,, . in Form ihrer Chlor-
CHgN(CgH5)3

hydrate erhalten. Das Triaethylglycocoll siedet unter Zersetzung- bei 210
bis 220° und ist verschieden von dem Aethylester der DinethyliunidoüNsig-

säure • ' , Sdep. 177°, der aus aniidoessigsaurem Silber und Jod-
CH 2IS(02x15)2

aethyl entstellt (A. 182, 176). rhenylliydrazidoessigsSure C 8H äNH.NH.CH 2C0 2H
entstellt durch vorsichtige Reduction von Phenylhydrazonglyoxylsäure
(A. 227, 354).

Metliylenainidoacctoiiitiil CH 2=N.CH 2.CN schmilzt bei 129° unt. Zers.,
entsteht aus Formaldehyd und Cyanamnionium (B. 27, 59).

Acetylglycocoll, Acetamidoessigsäure, Acetursäure a„ 2-.„„„ „,.
Schmp. 206°, entsteht durch Einwirkung von Acetylchlorid auf Glycocoll-
silber und von Acetamid auf Monochloressigsäure. Es ist in Wasser und
Alkohol leicht löslich und verhält sich wie eine einbasische Säure (B. 17,1664).

Wichtiger sind die später abzuhandelnden, bei dem Glycoeoll be¬
reits erwähnten Körper llippursäure oder Ben zoylgly cocoll (s.d.)
und die Glyco cho 1 säure (s.d.), die ähnlich wie die Acetursäure con-
stituirt sind.

Zu dem Glycoeoll stehen die Diglycolamidsäure und die Triglyeol-
amidsäure, die sich bei der Einwirkung von Ammoniak auf Chloressigsäure
(A. 122, 269; 145,49; 149,88) bilden in einem ähnlichen Verhältnis», wie
Dioxaethylamin und Trioxaethylamin zu Oxaethylamin:

NH 2CH 2C0 2H NH(CH 2COOH) 2 N(CH 2COO]l) ;i
Glycoeoll Diglycolamidsäure Triglycolamidsäüro

NH(CH 2OH 2OH) 2 N(CH 2CH 2OH) :,
Dioxaethylamin ~ Trioxaethylamin.

DiglycolamidsSure NH(CH 2COOH) 2, rhombische Prismen, in Alkohol
und Aether unlöslich, bildet mit Basen und Säuren Salze, während die
Triglycolainidsäure N(CH 2COOH) 3 sich nicht mehr mit Säuren zu verbinden
vermag.

a-Amidopropiousäure, Alanin CH 3CH(NH 2).COOH oder CH 3CH
(NH s)COO entsteht aus a-Chlor- und a-Brompropionsäure mittelst Ammoniak,

NH 2CH 2CH 2OH
Oxaethylamin

i

n
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und ans Aldehydammoniak mit CNH und Salzsäure, sowie aus Aldehyd mit Am-
moniumcyanid und Salzsäure (S. 192). Es krystallisirt in büschelförmig ver¬
einigten harten Nadeln und besitzt einen aussuchen Geschmack. Es löst sich
in 5 Th. kalten Wassers, schwieriger in Alkohol; in Aether ist es unlös¬
lich. Beim Erhitzen bräunt es sich gegen 237°, schmilzt gegen 255° und
sublimirt; theilweise zerfällt es in Aethylamin und Kohlendioxyd, theihveise
in Aldehyd, Kohlenoxyd und Ammoniak (B. 25, 3502). Durch salpetrige
Säure wird es in «-Milchsäure übergeführt.

Die isomere /5-Amidopropionsäure wird als erste /3-Amidocar-
bonsäure S. 353 abgehandelt.

Höhere homologe ct-Amidosäuren sind hauptsächlich nach den
allgemeinen Bildungsweisen 1) aus a-Halogenfettsäuren und 5) aus
den Nitrilen der a-Oxysäuren mit Ammoniak dargestellt worden.

a- Amido-n-fciittersäiire CH 3CH2CH(NH 2).C0 2H. a- Amidoisohntter-
siiure (CHg)2C(NH2)C02H entstellt auch durch Oxydation von Diaeeton-
aminsulfat. a-AmldoT»lerlansänre CH 3(CH 2)2CH(NH2)C02H, entsteht auch
durch Oxydation von Benzoylconiin (B. 19, 500).

a-AmldoJsovalcrlansiiiire, Butalanin (CH 8)2CHCH(NH 2)C0 2H findet
sich in der Bauchspeicheldrüse des Ochsen.

a-Amidocapronsäuren, Leucine. Verschiedene «-Amidoca-
pronsäuren werden unter dem Namen Leucin beschrieben. Es
findet sich Leucin (von kevxös weissschimmernd, dem Aussehen der
schuppigen Krystalle abgeleitet) in verschiedenen thierischen Säften
und sein Vorkommen ist physiologisch sehr wichtig. Namentlich findet
es sich in der Bauchspeicheldrüse, in der Milz, dem Pankreas, den
Lymphdrüsen, bei Typhus tritt es in der Leber auf. Es bildet sich
aus den Eiweisskörpern beim Verwesen oder beim Kochen mit Alko¬
holen und Säuren. Man bereitet das thierische Leucin durch
Erhitzen von Hörn, oder dem getrockneten Nackenband des Ochsen
mit verdünnter Schwefelsäure auf 100°. Es liefert, wie Strecker
1848 zeig'te, bei der Behandlung mit salpetriger Säure eine bei 73*
schmelzende Oxycapronsäure, vielleicht a-Oxy-n-capronsäure: Leu¬
cin säure (S. 332).

Das thierische Leucin krystallisirt in glänzenden Krystallblättchen,.
die sich fettig anfühlen, schmilzt bei 170° und sublimirt beim vorsichtigen
Erhitzen unzersetzt, rasch erhitzt zerfällt es in Amylamin und C0 2. Es-
löst sich in 48 Th. Wasser und 800 Th. heissen Alkohols.

Davon verschieden ist pflanzliches Leucin aus Conghvtin, der
Globulinsubstanz der Lupinen. Dasselbe ist optisch activ und zwar dreht
die freie Amidosäure in Lösung links, ihr Chlorhydrat rechts. Durch Er¬
hitzen mit Barythydrat auflGO 0 wird dieses Leucin optisch inactiv und
erweist sich als identisch mit der synthetisch aus Isovaleraldehyd (CH 3)2
CHCH 2.CHO dargestellten a-Amidoisocapronnäure (CH 3) 2CH.CH 2.CH
(NH 2)COOH, beide Verbindungen gehen mit salpetriger Säure in die'
a-Oxyisocapronsäure (CH 3)2CHCH 2.CH(OH)C0 2H, Schmp. 54—55° (S.332)
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findet

über. Durch Penicillium glaucum entsteht aus der inaetiven a-Amidoiso-
capronsäure das optisch active Ke cht s-leu c i n, die freie Amidosäure
dreht in Lösung rechts, das Chlorhydrat links (IS. 24, 669, 26, 56).

Von der a-Amidoisocapronsäure sind demnach die drei Modi-
ficationen bekannt. Das optisch active Leuein lässt sich durch Erhitzen
mit Barythydrat auf 160° in das optisch inactive Leucin umwandeln.

«-AniidooeuaiitlisKure CH 8(CH2)4.CH(NH 2)C0 2H (B. 8, 1168). a-Amido-
eaprj-lsüure CH 3(CH,) 5CH(Nfl 2)C0 2H (A. 17Ö, 344). a-Amidopalmitinsiiuie
CH 3(CH.,) 13.CH(XH 2)C0 2H (B. 24, 941). a-Amidostearinsäure CH 3(C1L) 16CH
(NH 2)CÖ 2H, Sehmp. 221—222» (I!. 24, 2395).

Cyclische Doppels'aiireaiuide der «-Amidocarbonsäuren, ay-Di-
aeipiperazine). Wie sich an der Esterbildung zwischen der Carboxyl-
gruppe und der alkoholischen Hydroxylgruppe der a-Oxysäuren
zwei Molecüle betheiligen, so auch bei der Amidbildung' zwischen
der Carboxylgruppe und der Amidogruppe der a-Amidosäuren.
Den eyeliseben Doppelestern oder Laetiden entsprechen cyclische
Doppelsäur eamide.

Der Grundkörper, von dem man derartige Verbindungen als Sauer-
stoffsubstitutionsprodnete ableiten kann, ist das Diaethylendiantin, Pi-
perazin oder Ilexahydropyrazin S. 307. Daher Namen wie ay-Dike-
to-, ay-Diaci-, ay-X) io x opip er a zine, wobei die vier Kohlenstoffatome
des Piperazinrings als a-, ß-, y-, (5-Kohlenstoffatom unterschieden worden:

(B.

n /CH 2.C0x o
u --CO.CH/

Diglycolid

Besonders
!5, 2941).

HN nco.CIV NH
7 i

Diglyeolyldiamid,
ay-Diacipiperazin

Diaethylendiamin,
Piperaziu.

zahlreich sind die aromatischen Piperazinabkoinmlinge

nigiycoiyidiamid, Glycinanhydrid,ay-Diacipiperazin HN(„„-™ ^NH
bräunt sich bei 245°, schmilzt bei 275°, es entsteht, beim Eindampfen von
Amidoessigsäureaethylester mit Wasser (IS. 23, 3041).

Diglycolj-lciimotliylainid, Sarkosinanhydrid CH 3N^„„?, T, ^NCH 3,
Sehmp. 150°, Sdep. 350°, entstellt durch Erhitzen von Sarkosin (B. 17, 286).

Dilactyldiamid, Lactimid 1 1^CO^H(CHO/ NH ' Sclim P- 275 °' aus
Alanin mit HCl Gas bei 180—200° (A. 134, 372).

ß-Amidocarbonsäuren.
Von den wenigen bekannten /j-Amidocarbonsäuren leiten sieh we¬

der cyclische Doppelsäureamide, wie von den a-Amidocarbonsäuren, noch
cyclische einfache Säureamide oder Lactame, wie von den y- und (5-Ami-
docarbonsäuren ab.

/?-AinidopropionsKure,fi-Alanin CH 2(NH 2)CH 2.C0 2H, schmilzt bei 196°
unter Spaltung in Ammoniak und Acrylsaure. Sie ist isomer mit Alanin
(S. 351) und entsteht aus /5-Jodpropionsaure mit Ammoniak, aus /5-Nitropro-
pionsänre, sowie aus Succinimid und Succinbromimid mit Brom und

Richter, Organ. Chemie. 7. Anfl. 23
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Alkalilauge (B. 26, R. 935). /»'-AmidolMittersäure CH 3CH(NH 2)CH i,C0 2H (?)
durch Erhitzen von Ootonsäure mit Ammoniak (B. 21, R. 523). ß-Amiäo-
isoraleriaiisäurc (CH 3 )2C(NH 2).CH 2C0 2H, durch Reduction der entsprechenden
Nitrosäure (S. 345).

y und d-Amidocarbonsäuren.
Die wichtigste Eigenschaft der y- und ö-Amido earboiisäu-

ren ist die Fähigkeit, beim Erhitzen unter Abspaltung' von Wasser
cyclische einfache Säureamide oder Lactame zu bilden die y-h ac¬
ta me und die ä-Lactarne.

Einige dieser Säuren sind durch Oxydation von Piperidinabkömm-
lingen erhalten worden (Schotten). Eine allgemeine synthetische Me¬
thode wird durch das Phtalimidkalium vermittelt, aus dem zunächst mit
Aethylenbromid, beziehungsweise Trimethylenbromid das (»-Bromaethylphtal-
imid und das (u-Brompropylphtalimid dargestellt werden (Gabriel). Diese
Verbindungen werden bekanntlich auch zur Darstellung der Oxalkylamine
benutzt (S. 302). Um mit ihrer Hilfe y- beziehungsweise cS-Amidoearbon-
säuren darzustellen, bringt man sie mit Natriummalonsäure- und Natrium-
alkylmalonsäureester in Doppelzersetzung und spaltet die entstandenen Con-
densationsproducte durch Erhitzen mit Salzsäure in Phtalsäure, y- oder
d-Amidocarbonsäurechlorhydrat, C0 2 und C 2H r)OH (B. 24, 2450):

JWcosV TT !W CO '

•I
NCH 2CH 2Br

Brömaethylphtalimid

C«H,

C«H l[i]CO
i m-Brompropylphtalimid

|[t]CCX
\[2]CO>T[CHä] -" CH(C ° 2C2Hfl)2 ?6 H 4{[ 2]CO>' [CH Ja CH ( C °2 C Ä)

i H l[l]C0 2H NH.,j 2.|CH 213C0 2H
-AmidotmUersäure

I
CfilT *{[2]C0 2H+ NH 2[CH 2]4C0 2H>')-A n iidovaleriansäure.

y-Amidobuttersänre, Pij>er^ms'äwrer\H 2CH 2CH 2CH 3C0 2H schmilzt
bei 183—184° unter Abspaltung von H 20, entsteht 1) durch Oxydation

von Piperidylurethan 0H 2N „„ 2 „„ 2^]yr.CO 2C 2H5 mit Salpetersäure (B. 16,

644). 2) Mittelst Phtalimidkalium entweder a) durch Umsetzung von
Bromaethylphtaliniid mit Natriummalonsäureester s. o., oder b) durch Um¬
setzung von fy-Brompropylphtalimid mit Cyankalium und Zersetzung
des Phtalyl-y-amidobuttersäurenitrils (B. 23, 1772). y-Amidovaleriaiisäure
CH 3CH(NH 2)CH 2CH 2C0 2H, Schmp. 193°, entsteht durch Reduction der
Phenylhydrazinlaevulinsäure mit Natriumamalgam. (B. 19, 2415). Beide
y-Amidosäuren gehen beim Erhitzen in die Lactame über.

<5-Amido-n-valeriansäure, Homopipervdinsäure NH 2(CH 2)4C0 L,11.
Schmp. 158°. Die Benzoylverbindung dieser Säure entsteht bei der Oxy¬

dation von Benzoylpiperidin CH 2^^ 2p^)NCOC 6H 5 mit Mn0 4K (B. 21,
2240), die Säure ans Phtalylpropyhnalonsäurediaethylester (B. 23, 1769). Auf
die letztere Weise wurden a-Metliyl-cJ-ainido-ii-viilcriaiisäiire NH 2CH 2CH,,CH.>
CH(CH 3)CO.iH, Schmp. 168°; a-Aethyl-<5-amiclo-n-valeriaii!säure NH 2CH."GH.^
CH 2CH(C 2H 5)CO.,H, Schmp. 200—200,5°; a-Propyl-d-amido-n-valeriansäure
NH 2CH 2CH 2CH»CH(C 3H 7)CO.,H, Schmp. 186" dargestellt (B. 24, 2444).

T>ei



'-■'"-~-V.,J«:V

Lactame. 355

(5-Aniido-n-octansäure, Homoconiinsäure C 3H 7.CH(NH 2).CH 2CH 2
€H.>C0 2H, Sehmp. 158°. Die Benzoylverbindung dieser Säure entsteht
bei der Oxydation von Benzoylconiin mit M11O4K (ß. 19, 502).

7- und d-Lactaine: cyclische Amide der 7- und ci-Ainido-
carbonsäuren.

Diese Verbindungen entstehen aus den 7- und <5-Amidosäuren
Tseim Erhitzen auf ihren Schmelzpunkt unter Abspaltung- von Wasser
unter intramolecularer Condensation. Sie entsprechen den 7- und
<5-Lactonen, man hat ihnen die Namen 7-Lactame und (5-Lactame
gegeben, um dadurch an die Lactone zu erinnern. Es sind cyc¬
lische Säureamide. Wie die Lactone mit Alkalilauge in die
Salze der Oxysäuren tibergehen, so liefern die Lactame beim Er¬
wärmen mit Alkalien oder Säuren Salze der Amidosäuren, aus
denen sie durch Erhitzen entstanden.

Ferner stehen die 7- und ö-Lactame zu den Imiden der 7-
itnd <5-Alkylendiamine in einem ähnlichen Yerhältniss, wie die Lactone
zu den Oxyden der 7- und ö-Glycole (S. 337). Folgende Gegenüber¬
stellung veranschaulicht diese Beziehungen:

CH 2CH 2NH 2
CHoCHoNH,

CH 2CH.,OH
CH 2CH 2OH
Tetramethy-

lenglycol
CH^H^
CHaCH/ -
Tetramethy¬

lenoxyd,
Tetrahydro-

furfuran

Tetramethylen-
diamin

CH..CH.

CH,CO :o
/-Butyro-
laetcin

LNNH
CHoCH./

Tetramethylen-
imid,

Tetrah ydro-
pyrrol

CH 2CO
CH 2CH/

y-Butyrolactam,
a-Pyrrolidon

.CH 2CB 2OH
" -v CH 2CH 2OH
Pentamethylen-

glycol
/CH 2CH 2

CH2-CH 2C3k/°
Pentamethylen-

oxyd

CH /CH 2CO
° H ^CH 2CH/°

(5-Valerolacton

CH.;
-CH,CH.>NH,

CH 2CH 2NII 2
Pentamethylen-

diamin

CH2 -CH 2CH 2^ H
Pentamethylen-

imid,
Piperidin

CH.;
,CH.,CO

■CH 2CH 2
5-Valerolactam,
a-Oxypiperldin,

a-Piperidon.

NH

7-Lactaiue: 7-liut.yrolactam, a-1'yrrolidon ~~ l ~„ SNH, Schmp. 25
CH 2CH 2-'''

bis 28°, Sdep. 245°, verbindet sich mit Wasser zu einem bei 35° schmel¬
zendem Hydrat C 4H 7OK" + H 20. 7-Valerolactam, S-Methylpyrrolidon
i^TT PT-1YPTT ~1
• 2~ ' NH, Schmp. 37°, uiizersetzt dostillirbar, geht durch Eeduc-

CH 2----------CO'
tion mit Natrium und Amylalkohol in a-Metliylpyrrolidin über (S. 308).
(B. 22, 1860, 3338, 2364; 23, 708).

<5-Lactame: <5-Vaicroiactam, a-Ketopiperidin, a-Oxopiperidin, a-I'i-

peridon CH^^^^NH, Schmp. 39—40°, Sdep. 256° (B. 21, 2242).
PTT(PT-f^ PO

4x-Methyl-<S-valerolactam, ß~Methylpiperidon CH^prr _ Att^NH, Schmp.

I
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53,5-55°. a-Aethyl-d-valerolactam, ß-Aethylpiperidon CH^^^^^^NH
Sehmp. 68°, Sdep. 140—142° (42 mm) (B. 23, 3694). a-Propyl-<5-Yalero-

lactam, ß-Propylpiperidon CH^^j^^^NH, Schmp. 59°, Sdep. 274°.
/CH.,.COxd-n-Octanolactam

84—85°.
Homoconiinsäurelactam CH^Xtt 2 ^/'NH ^ T, Schmp.

-C 8H 7,
Während die Amidosäuren nicht giftig .sind, liegen in ihren y- und

(5-Lactamen strychninähnliche, heftige Kückenmarks- oder Krampfgifte vor.
Wir werden den Verbindungen wieder begegnen als Tetrahydropyrrol- und
Piperidinabkommlingen bei den Pyrrolverbindungen tmd den Pyridinver-
bindungen.

B. Ungesättigte Oxysäuren, Oxyolefincarbonsäureii.
Als wichtigste ungesättigte Oxysäure hat man die Oxymethylen-

essigsäure, früher Formylessigsäure genannt, zu betrachten (vgl. Oxyme-
thylenaceton S. 312). /?-Oxyacryisiiure, Formylessigsäure, Oxymethylen-
essigsäure HO.CH=CH.C0 2H (frühere Formel 0HO.CH 2CO2H), ihr Ester
entsteht durch Condensation von Essigester mit Ameisensäureester mittelst
Natrium. Er condensirt sich leicht zu Trimesinsüureester C6H 8(C0 2C 2H 5)8
(B. 21, 1146). Die Natriumverbindung des /J-Oxvacrylsäureesters liefert
mit Acetylchlorid ein Acetat CH(OCOCH 3)=CH.C0 2C 2h' 5, Sdep. 126» unter
46 mm, das mit Brom in das Acetat des a/?-Dibrom-/3-oxypropionsäur6ester8
CH 3CO.OCHBr.CHBrC0 2C 2H 5, Sdep. 153—155» (34mm) übergeht. Hieraus
folgt die Constitution des Acetates (B. 25, 1040). Mit conc. S0 4H 2 geht die
Formylessigsäure in Cumalinsäure (s. d.) über. a-Oxymethylenproplon-
siiure-, Methylformylesslgsiiureester HO.CH=C(CH 3)C0 2C 2H 5, Sdep. 160—162".
Acetat, Sdep. 132° (48 mm). ^-Oxyisocrotoiisäiirc CH 3.C(OH)=CHC0 2H, ist
in Form ihrer Ester durch Einwirkung von Natriumalkoholat auf /j-Chlor-
isocrotonsäure erhalten worden: /J-Methoxy-isocrotonsäure CH 3C(OCH 3)=CH
C0 2H, Schmp. 128,5°. /?-Aethoxy-lsocrotonsBnre-aetliylester CH 3C(OC 2H 5)=
CH.CC- 2C 2H 5, Schmp. 30°, Sdep. 195° (A. 219, 328; 249, 324). Derselbe
Ester entsteht, wenn man auf ein Gemisch von Acetessigester und Ortho-
ameisenester Acetylchlorid einwirken lässt (B. 26, 2729).

/?-Oxy erotonsäur e deri vate entstehen aus Natriiimacetessigester
beim Behandeln mit Cl.COOC 2H 5, CH 3COCl und C 6H 5C0C1; als Hauptpro-
duct der Keaction: /J-Carbaethoxyl-oxycrotonsänreester CH 3.C(()C0 2C 2H-)=CH
C0 2C 2H 5, Sdep. 131° (14 mm) (B. 25, 1760). /?-Acetyl-oxycrptonsäureester
CH 3.C(OCOCH 3)=CH.C0 2C 2H f), Sdep. 98° (12 mm). /J-Benzoyi-oxycroton-
sänreestcr CH 3 .C(OCOC 6Hj=CHC0 2C 2H 5, Schmp. 43°. Im Gegensatz zu den
neben ihnen entstehenden Isomeren, bei denen die drei Säureradieale an
dem a-Kohlenstoffatom stehen, lösen sich die /S-Oxycrotonsäureester nicht
in Alkalien. Sie werden durch Alkoholate in Acetessigester zurückverwandelt
und addiren bei niederer Temperatur Brom. Ihre Bildung aus Natrium-
acetessigester spricht für die Formel CH 3.C(ONa) = CH.C0 2C 2H 5 (S. 367).

Von ungesättigten y- und (5-Oxysäuren sind die Lactone bekannt,
von denen einige durch Destillation von y-Ketonsäuren erhalten wurden.
Aus Laevulinsäure und Acetyllaevulinsäure (S. 373, 374) entstehen:

q-Angclicalacton CHaC^CH iCIhjCOO, Schmp. 18°, Sdep. 167°. /?-An-
gelicalacton CH 2:C_CH 2CH 2.COÖ, Sdep. 83—84» (25 mm), wandelt sieh bei
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der Destillation unter gewöhnlichem Druck in a-Angeliealaeton all¬
mählich um. ;-------------------

Parasorliinsäiire oder SorMnöl CH8.CH2CH.CH=CH.COO oder CH3
€H.CH 2CH=CH.COÖ, Sdep. 221°, findet sich im Saft der reifen und unrei¬
fen Vogelheeren (Sorbus aucuparia) nehen Aepfelsäure. Sie ist optisch
activ : [<x]j = -f- 40,8, und wirkt energisch emetisch. Durch Erhitzen mit
Natronlauge oder Salzsäure geht sie in Sorbinsäure (S. 284) über (B. 27, 344).

Aus Mesitonsäure (S. 375) entsteht das a-Dimctlijl-a-niigelicalactoii,
Schmp. 24«, Sdep. 167°.

Ungesättigte 5-Laetone sind aus der Cumalinsäure (s. d.) und der
Isodehydracetsäure (s. d.) durch Abspaltung von CO2 erhalten worden.
Cumalin CH=CH_CH=CH.COO, Schmp. +5°, Sdep. 120° (30 mm), riecht
cumarinartig (A. 264, 293).--------------------------------

Jlcsitenlacton, ßö - Dimethylcumalin CH 3C=CH_C(CH 3)=CH.COO,
Schmp. 51.5", Sdep. 245°. Durch Erhitzen mit NH 3 geht es in das ent¬
sprechende Lactam, das sog. Pseudo lutidostyril, Mesitenlactam (S. 358)
über.

Ungesättigte Amidosäuren und Hydrazidosäuren.
Ester ungesättigter /^-Amidosäuren entstehen bei der Einwirkung

von Ammoniak, sowie von primären und secundären Aminen (B. 18, 619 ;
25, 777) auf Acetessigester und Monoalkylacetessigester.

/)-Aiai(locrotoiisäurccster CH 3C(NH 2)="CH.C0 2C 2H 5, Schmp. 34°, entsteht
durch Einwirkung von Ammoniak auf Acetessigester und geht beim Be¬
handeln mit wässeriger Salzsäure wieder in Acetessigester über (A. 23(>, 292),
mit trockener Salzsäure entsteht ein Salz, welches sich bei 130° in NH 4C1
und den Ester einer ungesättigten 5-Lactamcarbonsäuro der Pseudolu-
tidost yrilcarbonsäure (s. d.) umsezt (B. 20, 445, A. 259, 172).

/»'-Amlidocrotoiisäureester CH BC(NHC fJ4 5)=CHC0 2C 2H5, ein dickes Oel,
■das auf 200° erhitzt zu y-Oxychinaldin (s. d.) und l'lienyttutidoncar-
bonsäure eondensirt wird (B. 20, 947, 1398).

Diese ungesättigten /j-Amidoerotonsäure-Abkömmlinge zeigen keine
Neigung zur Bildung einfacher cyclischer ß-Lactame, sondern bei der Con-
densation entstehen meist unter Mitwirkung zweier Molecüle verwickelter
zusammengesetzte Verbindungen. Ganz anders gestalten sich die Verhält¬
nisse, sobald man statt des Ammoniaks und der Ammoniakbasen das Hy-
drazin und Phenylhydrazin auf Acetessigester einwirken lässt. Die
Neigung der primär entstehenden /i-Hydrazido-crotonsäure-Abkömmlinge
zur Lactambildung unter Abspaltung von Alkohol ist sehr gross. Die so
entstehenden Verbindungen hat man Pyrazolon derivate genannt. Wollte
man für diejenigen Lactame, bei denen der Lactamstickstoff mit einem
zweiten Stickstoffatom verbunden ist, einen besonderen Namen einführen,
so könnte man sie als Lactazame bezeichnen. Zu dieser Körperklasse
gehört das Antipyrin (s. d.).

/J-Hydrazidocrotonsäureester spaltet Alkohol ab und geht in das ent-
, ' r , NU NH

sprechende Eactazam über: ■ ■
ü H 3.0=0x1—LO.

/i-Phenj-Uij-drazldocrotonsäureester spaltet Alkohol ab und geht in das
NH. NGVHr,

Lactazam: CH3 _Ö=0H _ Ö0 über.
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-Phenylniethylliydrazidocrotonsänreester spaltet Alkohol ab und geht
CH.N- -N_C 6H 5

über, das werthvolle A n t i p y r i n (s. d.)in das Lactazam

(A. 258, 267; 260, 158).

Lactame ungesättigter d-Amidosäuren
«- ryridon [S-Amino-pentadiensäurelactam] Cu

Schmp. 106°, entsteht aus dem Einwirkungsproduct von Ammoniak auf
Cumalinsäure durch Abspaltung von C0 2 (B. 18, 317). Es kann in das

geruchlose Aethylimid CH^pTj rrpr/N.CäHg, Sdep. 258°, und in das nach

Pyridin riechende

jrSF-Sbnir

a-Aethoxypyridin CH^p^ 2pTi/N, Sdep. 156°, über-^CH CH/ X
geführt werden (B. 24. 3144).

Pscudolutidostyril [3,5]-Dimethyl-a-pyridon, Mesitenlactam

CH 3CvCHlcrCH V NH ' Schm l )- 180 °' Sfle P- 305 °) ersteht durch Einwir¬
kung von Ammoniak auf Mesitenlacton und aus den beiden Monoearbon-
säuren dieses Lactams durch Abspaltung von C0 2 (A. 259, 168).

I

vk

8. Aldehydsäuren.
Als Aldehydsäuren bezeichnet man Verbindungen, welche

neben den Eigenschaften einer Carbonsäure zugleich die Eigen¬
schaften eines Aldehydes zeigen. Die einfachste derartige Säure
ist die Ameisensäure S. 221, die andrerseits auch als das erste Glied
der homolog'en Reihe der gesättigten aliphatischen Monocarbon-
säuren aufgefasst werden kann und sammt ihren Abkömmlingen
unter wiederholter Betonung ihres aldehydischen Charakters vor
der Essig'Säure und ihren höheren Homologen abgehandelt wurde.
Die bekannteste Aldehydcarbonsäure, die Verbindung der Aldehydo-
gruppe CHX) mit der Carboxylgruppe COOH ist die Glyoxylsäure,.
eines der Oxydationsproducte des Aethylenglycols.

Glyoxylsäure, GlyoxalsÜure [Aethanalsäure] (HO) 2CHC0 2H,.
wurde 1856 von Debus unter den Oxydationsproducten des Alko¬
hols mit Salpetersäure aufgefunden. Sie kommt in den unreifen
Stachelbeeren vor. Wie das Chloralhydrat als Trieb.] oraethyliden-
glycol CC1 3CH(0H) 2, ist die krystallisirte Glyoxylsäure als das der
Aldehydosäure CHO.C0 2H entsprechende Glycol aufzufassen. Von
der Dihydroxylformel der Glyoxylsäure leiten sich auch alle Salze
ab, man kann sie daher als Dioxyessigs äure bezeichnen. Wie
das Chloralhydrat, so verhält sich auch die Glyoxylsäure in vielen
Beactionen wie ein wahrer Aldehyd (B. 25, 3425)
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Bildungsweisen. Die Glyoxylsäure entsteht 1) durch Oxy¬
dation von Alkohol, Aldehyd und Glycol neben Glyoxal (S. 314)
und Glycolsäure (S. 329); 2) durch Erhitzen von Dichlor- oder Di-
bromessigsäure auf 230°. 3) Durch Kochen von dichloressigsaurem
Silber mit Wasser (B. 14, 578).

Eigenschaften. Sie bildet eine dicke, in Wasser leichtlös¬
liche Flüssigkeit, welche bei längerem Stehen über Schwefelsäure
in rhombischen Prismen, von der Formel C2H4O4 (s. 0.) krystallisirt.
Mit Wasserdampf ist sie unzersetzt destillirbar.

Salze. Ihre Salze sind hei 100° g'etrocknet nach der Formel
CjH^O.iMe zusammengesetzt, nur das Ammonsalz scheint die Formel C 2H0 3
NH4 zu besitzen. Calclnmglyoxalat (GgHjO^Ca + IM) (oder + 2H 20) ist,
schwer löslich (B. 14, 585). .

Verhalten. Die Glyoxylsäure verhält sich wie ein Aldehyd ge¬
gen ammoniakalisehe Silberlösung (S. 189), Alkalidisulfit (S. 190), Hvdroxyl-
amin, Phenylhydrazin (B. 17, OTT) Thiophenol und Salzsäure (B. 25, 3426).
Durch Oxydation geht sie in Oxalsäure, (s. d.), durch Keduction in Gly¬
colsäure und Traubensäure C0 2H.CH(0H).CH(0H).C00H über. Beim
Kuchen wird sie in Glycolsäure und Oxalsäure umgewandelt (B. 13, 1931).
Es verläuft die Keaction extramolecular, die sich hei der Umwandlung
des Glvoxals unter den gleichen Bedingungen in Glycolsäure intramoleeular
vollzieht: -COOB _ COOH COOH

2 CHO + H 2° =
Glyoxylsäure

Die gleiche Umsetzung erfolgt heim Zusammenwirken der Glycolsäure mit
CNH Säure und Salzsäure.

In den durch Condensation von Ameisenester mit Essigester und
Monoalkylessigester erhaltenen Säuren wie Formylessigsäure CHO.CH^COgH,
die man früher für /S-Aldehydosäuren hielt, hat man ungesättigte jS-Oxy-
säuren: Oxymethylencarbonsäuren erkannt in der Formylessigsäure: die
OxymethylenesBigsüure HO.CHsCHCOgH Diese Oxymethylenfettsäuren wur¬
den mit anderen Oxyolefincarbonsäuren bereits im Anschluss an die Oxy-
paratincarbonsäuren abgehandelt S. 356.

B. Ungesättigte Aldehydosäureii.
In den Einwirkungspro.ducten von Chlor und Brom auf Brenz-

scldeimsäure (s. d.) der Mu co Chlorsäure dem Halbaldehyd derDichlor-
malei'nsäure CHO.CCl=CCl.CO.,ll, Schmp. 125" und der Mucolbromsäure
CHO.CBr=CBr.C0 2H, Schmp. 120° (Beil stein, L. Jackson und Hill)
liegen wahrscheinlich Substitutionsproduete der bis jetzt nicht bekannten
Säure: CHO.CKsCH.COgH vor. Uebrigens ist für diese Säuren auch fol-

gende Constitutionsformel vorgeschlagen worden: y^ rw' nu (A.289,177),

CH2OH ' COOH
Glycolsäure Oxalsäure.

nach welcher dieselben als

earbonsäuren)

XC.CO^—OH
Oxylactone aufzufassen wären (vgl. y-Keton-

BrC.CHOCO.CH 3
Uetylmucoliroiiisäure )>0 Schmp. 50—51".

BrC.CO

I

M

4
I
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Stickstoffhaltige Abkömmlinge der Aldehydosäuren.

Der merkwürdigste stickstoffhaltige Abkömmling der €fly-
oxylsäure ist die Diazoessigsäure N 2CH.C0 2H, Insofern die Di-
azoessigsäure zwei doppelt miteinander verbundene Stickstoffatome
enthält, kann man sie mit den aromatischen Diazoverbindunr/en
(s. Diazobenzol) vergleichen. Allein während bei den aromatischen
Diazoverbindung'en, die der Diazogruppe _N=N_ verbleibenden Va¬
lenzen an zwei Atome gebunden sind, haften sie in der Diazoessig-

N
säure an einem Kohlenstoffatom 11^CHCO^H. In freiem Zustande,N
aus ihren Salzen durch Mineralsäuren ausgeschieden, erleidet sie
sogleich Zersetzung'; in ihren Estern und Amiden ist sie ziemlich
beständig.

Die Ester der Diazosäuren entstehen durch Einwirkung'von
Kaliumnitrit auf die HCl Salze der Amidofettsäureester (S. 350)
(Curtius, 1883, B. lfi, 2280):

HCi.(H 2N)CH 2 .C0 2.C 2H5 + ND 2K = 0II(N 2).CO 2.C 2H 6 + KCl + 2H 20
HCl-Glyeoc.ollester Diazoessigsäureester.
Sie bilden gelbe Flüssigkeiten, von eigenthümliehem Geruch, die

sehr flüchtig' sind und mit Wasserdampf oder unter vermindertem Druck
unzersetzt destillirt werden können. In Wasser wenig löslich, mischen sie
sich mit Alkohol und A etiler. Gleich dem Acetessigester sind sie schwache
Säuren, indem der Wasserstoff' der CHjST 2 Gruppe hei der Einwirkung der
Alkoholate durch Alkalimetalle ersetzt «-erden kann. Durch wässerige
Alkalien werden sie allmählich verseift und gelöst, unter Bildung von
Salzen CHN2 .C0 2Me, die durch Säuren sogleich unter Entwicklung von
Stickstoff' zersetzt worden.

Diazoessigsäure-aetiylester CHN 2.C0 2.C 2H 5, Schmp. —24°, Sdep. 143
bis 144° (120mm), sp. Gew. 1,073 bei 22°, explodirt heftig durch conc.
Schwefelsäure, nicht aber durch Stoss oder Schlag. Durch conc. Ammo¬
niak wird er, gleich allen Säureestern, in das Amid, Diaz o ace t amid
CHN 2.CO.NH 2 verwandelt, das bei 114° unter Zersetzung schmilzt.

Durch Reduction geht der Diazoessigester in SH« und Glycocoll
über. Als Zwischenproduct entsteht die nur in Form ihrer Salze fcestän-

dige Hydraziessigsäure ^„^CH.CO^H, die durch Satiren in ITydraziu
und Gh/nxy(säure zerfällt (B. 27, 775).

Die Diazofettsäureverbindungen sind überaus reactionsfähig, indem
sie den Stickstoff abspalten, an dessen Stelle zwei einwerthige Atome
oder Kadicale treten.

1) Beim Kochen mit Wasser oder verdünnten Säuren entsteinen aus
den Diazofettsäureostern die Ester der Üxy fett säuren (Glycolsäuren, S.324):

CHN 2 .C0 2.C 2H 6 + H 20 = CH 2(OH).C0 2.C 2H ä + N 2
Glycolsäureester,

eine Keaction, die zur quantitativen Bestimmung des Stickstoffs der Diazo-
Verbindungen dienen kann.
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2) Beim Kochen mit Alkoholen entstellen Alkylglycolsäureester:
CHN 2 .C0 2.0 2H 3 + C 2H 5.OH = GH2(O.C2H 5).C0 2.C 3il 5 + N 2

Aethylglycolsäureester;
zugleich entstellt hierbei in geringer Menge auch Aldehyd.

3) Durch Erhitzen mit organischen Säuren entstellen Säurederivate
der Glycolsäureester :

ÖHN 2 .C0 2.C 2H 5 + C2H3O.OB = CH 2(O.C 2H 30).C0 2.C 2H 5 + N 2
Essigsäure Acetylglyeolsäureester.

4) Die Halogenwasserstoffsäuren wirken concentrirt schon in der
Kälte, unter Bildung von Halogenfethsäureestern:

0HN 2.CO 2.C2H 5 + HCl = CH2C1.C0 2.C2H 5 + N2.
5) Mit den Halogenen entstehen sofort Ester von Dihalo gen fett'■-

säuren :' CHN 2.CH2.C 2H 5 + J 2'= CHJ 2.C0 2.C aH 6 + N 2
Dijodessigsäureester.

In gleicher Weise entsteht aus Diazoaeetamid OHN2.OO.NH 2 (s. o.)
Dijodacetamid CHJ 2.CO.NH 2. Die Keaction kann zur quantitativen Be¬
stimmung' der Diazofettkörper durch Titriren mit Jod dienen (B. 18, 1285).

6) Mit Anilin bilden die Diazofettsäureester Anilidofettsäureester,
wie C6H 5.NH.CH 2.CC- 2K.

7) Durch Beduction (mit Zinkstaub und Eisessig) werden sie in
Amidosüure n zurück verwandelt; als Zwischenproduete entstehen zunächst
die wenig beständigen Hydrazinfettsäureester (B. 17, 957).

8) Mit Aldehyden reagiren die Diazofettsäureester anter Bildung
von Ketonsüureestem, wie Benzoylessigsäursester C eH5.CO.CH 2.0O 2.C 2H5
(B. 18, 2379).

9) Mit Benzol vereinigt sich Diazoessigester zu einem merkwürdigen,
mit dem Phenylessigester (>,! i :,.('H 2C0 2C 2H 5 isomeren Körper (B. 18, 2377),

dem wahrscheinlich folgende Constitutionsformel zukommt: n hcx ii , wo-

■

bei X die Gruppe C0 2C 2H5 bedeutet.
10) Mit den Estern ungesättigter Säuren: Acrylsäure, Zinimtsäure,

Fumarsäure, bilden die Diazoessigester gut krystallisirende Additionspro-
duete (B. 26, R. 281):

KÜ 2C.CH. CH 2_N=N
ch 2 n " ^ CH -C0 ^ - eo 2c.oh_ch:co 2b

Acrylsäureester Diazoessigester Acrytsäure-Diazoessigsäureester,
welche beim Erhitzen den Stickstoff quantitativ abspalten und Tritnethy-

Jendicarbonsäureester bilden:

BO 2C.ÖH^ 0H -C ^ = BO äC S 2>- TO ^
Trimethylendicarbonsäureester.

Von den Diazoessigsäureestern aus ist Curtius zudem Dia-
mid oder Hydrazin NH 2-NH 2 (B. 27, 775) und von diesem zu der
Sti cks t o ff w as s er s t o f f s äur e N 3H gelangt (Anorg. Ch. 7. Aufl. S.143).

Das Ausgangsmaterial zur Gewinnung dos Diamids bildete das Poly-
merisationsproduet■ der Diazoessigsäure, die sog. Trlazoessigsänre, Triazo-

N2_CHC0 2H
trimeth ylen-tricarbonsäure C0 2H.CH^ ) N 2

N 2_CHC0 2H
deren Natriumsalz

H
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durch Einwirkung von coneentrirter Natronlauge auf Diazoessigester ent¬
steht und mit 3H 20 in orangegelben glänzenden Tafeln krystallisirt, die
rasch erhitzt hei 152° schmelzen (B. 22, E. 133, 196); sie ist in kaltem
Wasser, Aother und Benzol fast unlöslich, löslich in Alkohol und Eisessig-
Ihr Natriumsalz ist schwer löslich.

Beim Erwärmen mit Wasser oder Mineralsäuren zerfällt die Triazo-
ßssigsäure in Oxalsäure und Hydrazin:

C3H3N B(C0 2H) 3 + 6H 20 = 3C 2H,0 4 + 3N 2H 4.
Oxinie. Oximidoessigsäure HO.N=CHC0 2H, Schmp. 137—138° (B. 25,

714). Oxlmidoacetonltrilacetat CH 3CO.ON=CH.ÖN, Öchmp. 46° (B. 25, 912).
/J-Oximiilopropionsiiure HO.N=CHCH 2.C0 2H, schmilzt bei 117—118° unter
Aufschäumen. Sie entsteht aus Cumalinsiiure mit Hydroxylamin (A. 264,
286; B. 25, 1904) und ist das Oxirn des Halbaldehyds der Malonsäure,
der nicht bekannt ist, sondern sich in Oxymethylenessigsäure (S. 356)
umlagert.

Hydrazone, phenylhydrazonglyoxylsäm-e C6H 5NHN=CHC0 2H schmilzt
■y____ at h

bei 137° unt. Zers. (A. 228, 353). Pyrazolon ;; TTr ,TT /,^, Sdep. 77°, istCli.CH 2CO
das Lactazam (S. 357), welches sich von dem nicht existenzfälligen Halb¬
aldehyd der Malonsäure ableitet. Es entsteht aus der Pyrazolon-3-carbon-
säure (vgl. Oxalessigsäure).

i

>•*,

9. Ketonsäuren.
Die Ketonsäuren enthalten ausser der säurebildendeu Carb-

oxylgruppe C0 2H noch die Ketongruppe CO, und zeigen daher
sowohl den Charakter von Säuren als auch von Ketonen. Man
unterscheidet unter denKetonsäuren, entsprechend derBezeichnung's-
weise der monosubstituirten Fettsäuren (S. 268), und der verschiede¬
nen Diketone (S. 315), die Gruppen der a-, ß- und y-Ketonsäuren :

CH 3COC0 2H CH 3COCH,C0 2H CH 3CO.CH 3CH 2C0 2HBrenztrauben säure Acetessiirsäure Laevulinsäure
a-Ketonsäure /2-Ketonsäure ;'-Ketonsäure.

Die a- und 7-Ketonsäuren sind auch im freien Zustande ziem¬
lich beständig', während die /f-Ketonsäuren nur als Ester beständig'
sind und bei ihrer Abscheidung leicht Zersetzung erleiden.

Nomenclatur. Die Benennungen der Ketonsäuren leitet man
gewöhnlich von den Fettsäuren ab, als deren Säureradical-Substitutions-
producte die Ketonsäuren angesehen werden können. Man setzt den Na¬
men des Säureradicals vor den der Säure: ß ,,.

CH3CO.C0 2H CH3COCH2C0 2H CH 8C0.CH 2CH äC0 2H
Acetylameisensäure Acetyl- od. Acetessigsre ^-Acetylpropionsäure.

Oder man bezeichnet sie als Ke10substitutionsproduete (S. 207) der Fett¬
säuren, oder als O x 0 fettsäuren (S. 207):

a-Ketopropionsäure. /9-Ketobuttersäure, y-Ketovaleriansäure,
a-Oxopropionsäure //-Oxobutter säure j»-Oxovaleriansäure.

Die „Genfer Namen" werden durch Anhängung des Wortes Säure
an den Namen der Ketone gebildet, als deren Oxydationsprodncte die
Ketonsäuren angesehen werden können:
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CH 3COC0 2H CH sCO.CH 2C0 2H CH 3COCH 2CH 2CO,H
[Propanonsäure] [2-Butanonsäurej [3-PentanonsäureJ.

Bildungsweisen. Die beständigeren a-, 7- und <5-Keton-
carbonsäuren können durch Oxydation der ihnen entsprechenden
seeundären Alkoholsätiren erhalten werden. Andere Bildungswei¬
sen werden bei den einzelnen Klassen der Ketonsäuren abgehandelt.

Umwandlungen. Die Ketonnatur der Ketoncarbonsäuren
kommt bei zahlreichen Reaetionen zur Geltung, in denen sie da»
Verhalten von Ketonen (S. 208) zeigen, z. B. werden sie durch nas-
cirenden Wasserstoff in seeundäre Alkoholsauren verwandelt. Sie
reagiren ähnlich wie die Ketone mit Alkalidisulfiten, Hydroxylamin
und Phenvlhvdrazin.

I

A. Paraflinketoiicarboiisäuren.
1) a-Ketonsäuren ß.CO.C0 2H.

In den a-Ketonsäuren ist die Ketongruppe CO direct mit der
säurobildenden Carboxylgruppe C0 2H verbunden. Sie können als
Verbindung'en der Säureradieale mit Carboxyl aut'gefasst werden,
oder als Derivate der Ameisensäure HCO.OH, in welcher das an
Kohlenstoff' gebundene Wasserstoffatom durch Säureradieale ver¬
treten ist. Dieser Auffassung entspricht auch ihre allgemeine kern¬
synthetische Bildungsmethode aus den Cyaniden der Säureradieale
(S. 364), welche durch Einwirkung von conc. Salzsäure in die ent¬
sprechenden Ketonsäuren übergeführt werden können:

CH 3.CO.CN + 2H 20 + HCl = CH :!.CO.C0 2H + NILC1. '
1) Brenztraubensäure, Acetylameisensäure, [Propanonsäurej

CH 3C0.C0 2H, Schmp. +3», Sdep. 61" (12 mm), entsteht 1) bei der
Destillation von Traubensäure, Weinsäure (Berzelius 1835) und
Glycerinsäure. Man stellt sie durch Destillation von Weinsäure
für sich (A. 172, 142) oder mit Kaliumbisulfat (B. 14, 321) dar. Man
kann sich vorstellen, dass dabei zunächst unbeständige a-Oxyaeryl-
säure entsteht, die sich sofort in Brenztraubensäure umlagert:

CHOH.COOH
CHOH.COOH/

C(OH).CO,H COCO./H
CH 2 C1I :!

Weinsäure hypoth. a-Oxyacrylsäure Brenztraubensäure.
Sie bildet sich ferner 2) aus a-Diclüorpropionsätire (S. 271)

beim Erhitzen mit Wasser; 3) aus a-Oxypropionsäure oder gewöhn¬
licher Milchsäure durch Oxydation mit Mn0 4K; 4) durch Spaltung
von Oxalessigester C0 2C 2H 5.CO.CH 2.C0 2C 2H 5 (s. d.), 5) aus Acetyl-
cyanid mittelst concentrirter Salzsäure (S. 364).

Die Brenztraubensäure bildet eine mit Wasser, Alkohol und
Aether mischbare Flüssigkeit, die ähnlich wie Essigsäure riecht und

1
H

I

1
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bei 165—170" unter geringen 1 Zersetzung in C0 2 und Brenzicein-
säure (s. d.) 2C 3H 4O s = C flH 80 4 + C0 2 siedet, Leichter findet diese
Umwandlung beim Erhitzen mit Salzsäure auf 100" statt. Unter
vermindertem Druck ist sie unzersetzt flüchtig'. Aethylester,
Sdep. 144" (B. 20, ß. 769, 775).

Umwandlungen. Sie reducirt ammoniakalische Silberlösung un¬
ter Spiegelbildung, wobei sie in Cü 2 und Essigsäure zerfällt. Aelinlich
wird sie durch Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure auf 150° in C0 2
und Aldehyd CH 3.COH gespalten. Auf einer solchen Abspaltung von Al¬
dehyd beruht die Fähigkeit der Brenztrauhensäure zu verschiedenen Con-
densationsreactionen, z. B. bildet sie mit Essigsäureanhydrid Crotonsäure
(S. 273, 277). Auch vereinigt sie sich mit Dimethylanilin und Phenolen bei
Gegenwart von ZnCk (11. 18, 987; 19, 1089). Mit Benzolkohlenwasser¬
stoffen condensirt sich die Brenztrauhensäure bei Anwesenheit von S0 4H 2
ohne Spaltung (B. 14, 1595; 16, 2071).

Mit den sauren schwefligsauren Alkalien verbindet sich die Brenz¬
trauhensäure, ähnlich den Ketonen zu kristallinischen Verbindungen.
Durch naseirenden Wasserstoff (Zn und Salzsäure oder HJ Säure) wird sie
in gew. a-Milchsäure CH 3.Cn(OH).C0 2H und in Dimethyltraubensäare
übergeführt.

Ueber ihr Verhalten zu NH 3, NH 2OH, C (;I1 5NH.NH 2 Phenylhydra¬
zin vgl. „Stickstoffhaltige Abkömmlinge der a-Ketonsäuren". Mit CNH
verbindet sich die Brenztrauhensäure zu dem Halbnitril der a-OxyisÖbern-
steinsuurc.

• Sehr bemerkenswerth ist der Uebergang von Brenztrauhensäure
beim Kochen mit Barythydratlösung in IMtinsäur« C 6H 3[l,2,5](Cti!5)(C02H) 2

C0 2HC=CCH 3
(s. d.) und Uvinsäure oder Pyrotritarsäure (s. d.) ) O

CH=CCH 3
Halogensubstituirte Brcnztraubensäuren:
Trichlorbreiiztrauiiciisiiiirt«. lsotrichlorglycerinsäure CCl 3.COCOOH

+ H,0 = CC1 3C(0H) 2C0 2M, Schmp. 102", entsteht 1) aus Gallussäure und
Salicylsäure mit CK) 3K und HCl; 2) aus Chlorfumarsäure mit Chlorwasser
(B. 26, 656); 3) aus Trichloracetylcyanid.

Beim Erhitzen mit Br und Wasser auf 100° liefert die Brenztrau¬
hensäure: Dlbrombrenztranbensänre CBr 2IIC(OH) 2C0 2H + H äO, Schmp. 89"
wasserfrei. Trlbrombrenztraubensäure CBr 3C(OH) 2C0 2H + H 20, Schmp. 90"
wasserfrei, zerfällt beim Erhitzen mit Wasser oder NH 3 in CHBr 3 und
Oxalsäure.

Homologe der Breiiztraubensäure :
2) ProploBjrlameisensänre CH3CH 2CO.C0 2H, Sdep. 74—78" (25 mm).

3) Bntyrylameisensäure CH 3CH,CH,C0tC0 2H," Sdep. 115° (82—84 mm).
4) Trimethylbrenztraubensänre (CII 3)3C.GO.CQ 2H, Schmp. 90", Sdep. 185°,
entsteht aus Pinakolin durch Oxydation mit Mn0 4K (B. 23, E. 21).

Stickstoffhaltige Abkömmlinge der a Ketonsäuren.
1) Carbonsäurecyanide, «-Ketonsäurenitrile.
Die Säurecyanide oder Verbindungen der Säureradieale mit der

Cyangruppe CN, die a-Ke tonsäurenitrile entstehen durch Erhitzen
der Chloride oder Bromide der Säureradieale mit Silbercyanid:

Abu
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C2H 30C1 + CNAg = 0 2H 3O.CN + AgCl.
Ferner können sie ans den Aldoximen der ct-Aldehydketone durch

Einwirkung wasserentziehender Mittel, wie Essigsäureanhydrid, erhalten
werden (S. 320; B. 20, 2196):

CH 3.CO.CH:NOH = CH3.CO.CN + H 20.
Die Säurecyanide sind wenig beständig' und werden im Gegensatz,

zu den Alkylcyaniden oder Fettsäurenitrilen durch Alkalien, wie auch durch
Wasser, leicht in Fettsäure und Blausäure gespalten:

CH3.CO.CN4 H 20 = CHg.CO.OH 4 CNH.
Durch conc. Salzsäure dagegen erleiden sie eine ähnliche Umwand¬

lung wie die Alkylcyanide (S. 201), indem sie unter Wasseraufnahme in
a-Ketonsäureamide und diese in a-Ketonsäuren übergehen (Claisen):

CH aCOCN----- H8° > CH 3COCONH 2 -----—-^ CH 3COOH + NH 4C1

icetylcj-anid CH 3.COCN, Sdep. 93°, wandelt sich beim Aufbewahren
oder bei Einwirkung' von Kalihydrat oder von Natrium in eine polymere
kristallinische Verbindung (C 2H 3O.CN) 2, Dia cetyl Cyanid um, welche-
bei 09° schmilzt und bei 208° siedet; letzteres wird auch durch Einwir¬
kung von Cyankalium auf Essigsäureanhydrid gebildet (B. 18, 250).

l>ropionylcyanid CH 3.CH„.CO.CN, Sdep. 108—110". Dipropionyl-
cyanid (C 3H3O.CN) 2, Schmp. 59°, Sdep. 200—210° (B. 18, Ref. 140).
Jsiityryleyanid C3H7.CO.CN siedet bei 133—137°; isolmtyi-ylcyaiiid C 3H 7.CO.
ON bei 118—120°; sie polymerisiren sieb leicht zu Dicyaniden.

2) Chlorisonitrosoaceton CH 8COC(NOH)Cl, Schmp. 105°, entstellt aus
dem Product der Einwirkung von Salpetersäure auf Aceton: CH3.CO.C
(=NOH)ONO oder CH 3.CO.C(=NOH)N0 2 mit Salzsäure (A. 277, 318).

3) Imidobrenztranbensänre CH 3C(NH)C0 2H, entsteht bei der Einwir¬
kung von Ammoniak auf Brenztraubensäure und durch deren Zersetzung
eine Picolindicarbonsäure die Uvitoninsäure (s. d.): bei der Einwirkung
von Anilin eine Chinolincarbonsäure die Aniluvitoninsäure (s. d.).

4) a-Oxi niidnfett säuren oderOxime der a-Ketonsäuren ent¬
stehen 1) durch Einwirkung von NH 2OH auf a-Ketonsäuren und 2) aus
Monoalkylacotessigestem (B. 15, 1527) mit salpetriger Säure, wodurch
die Acetylgruppe verdrängt wird (B. 11, 693). Durch Essigsäureanhydrid
werden die Oxhnidocarbonsäuren in Säurenitrile übergeführt unter Ab¬
spaltung von C0 2.

a-Oximidopropioiisäure CH 3C=?n(OH).C0 2H, zersetzt sich bei 177°.
a-Oxiiiiidopropioiisänreaetliyleäter CH 3C=N(OH)C0 2C aH 5, Schmp. 94°, Sdep.
238°. a-Oximidobuttersäure CH3CH2C=(NOH)C0 2H und andere a-Oximido-
säuren sind bekannt. Die a-Oximido-dibronibrenztraubensäure ist
in zwei Modificationen erbalten worden (B. 25. 904).

XJJ]
5)HydrazIpropionsäureaetliyl()Ster ■ ^C(CH 3)C0 2C 2H 5, Schmp. 115-117°NH

(J. pr. Ch. [t], 44, 554) aus Brenztraubensäure und Hydrazin. Der Methyl¬
ester geht mit HgO in a-Diazopropionsäureuiethylester über.

N.
6) a-Ma/.opropionsäurecster II / C(CH 3)C0 2C 2H 5, ein gelbes Oel, aus-

Alauinaethylesterchlorhydrat.
7) Plienylliydrazoii-lirenztiaubeiisäure: CH 3C(N=NHC(;H 6)C0 2H, schmilzt

gegen 192° unter Zersetzung, entsteht nicht nur durch Einwirkung von

w.

II



■it ; m

366 Ketonsäuren.

Phenylhydrazin auf Brenztraubensäure (B. 21, 984), sondern auch durch Ver¬
seifen des Einwirkungsproductes von Diazobenzolchloridauf Methylacetessig-
ester (B. 20, 2942, 3398; 21, 15; A. 278, 285).

8) a-Aiiiidotliioiuilclisänrc CH 3C(SH)(NH 2).C0 2H, s. S. 342.

I

■'S

ß-Ketonsäuren.
Dio ^-Ketonsäuren, in denen das Ketonsauerstoffatom mit

dem zweiten CAtom, von der Carboxylgruppe an gerechnet, ver¬
bunden ist (s. S. 362), sind im freien Zustande und in ihren Salzen
sehr unbeständig, indem sie beim Erwärmen sogleich in C0 2 und
Ketone zerfallen. Dagegen sind ihre Ester beständig- und können
unzersetzt destillirt werden. Sie bilden das Ausgangsmaterial zu
verschiedenartigen Eeaetionen und sind für die Entwicklung - der
Kernsynthese (S. 78) organischer Verbindungen von besonderer Be¬
deutung' g-eworden. Man kann die /?-, y-, (5-Ketoncarbonsäuren auch
als Ketone auffassen, in welchen ein Wasserstoffatom durch Car-
boxyl vertreten ist. Bei den /J-Ketoncarbonsäuren, die leicht C0 2
abspalten, stehen CO Gruppe und C0 2H Gruppe an demselben Koh-
lenstoffatom (vgl. Malonsäure).

Acetessigsäure, Acetylessigsäure, Acetonmonocarbonsäure, fi-Ke-
to-buttersäure [s-Butanonsäure] CH 3COCH 2C0 2H, entsteht aus ihren
Estern durch Verseifen mit verdünnter Kalilaug-e in der Kälte,
Ausscheiden mit Schwefelsäure und Ausschütteln mit Aether (B. 15,
1871; 16, 830). lieber Schwefelsäure eingedunstet, bildet sie eine
dicke, stark saure, mit Wasser mischbare Flüssigkeit. Beim Er¬
wärmen spaltet sie sich in C0 2 und Aceton:

CH 3.CO.CH,.C0 2H = CH3.CO.CH3 + Cü 2.
Durch salpetrige Säure wird sie sogleich in C0 2 und Isonitroso-

aceton (S. 319) zersetzt. Auch ihre Salze sind wenig beständig, können
kaum rein abgeschieden werden und erleiden die gleichen Zersetzungen;
durch Eisenchlorid werden sie, wie auch die Ester, violett roth gefärbt.
Das Na- oder Ca-Salz findet sich zuweilen im Harn (B. 1(5, 2314).

Die beständigen Ester der Acetylessigsäure CH 3.CO.CH 2.C0 2B
entstehen durch Einwirkung von metallischem Natrium auf Essig-
säureester, wobei zunächst ihre Natriumverbindungen gebildet wer¬
den (s. u.). Aus diesen Natriumverbindung-en werden dann durch
Säuren, z. B. Essigsäure, die freien Ester abgeschieden und durch
Destillation gereinigt.

Die Acetcssig'säureester sind in Wasser schwer lösliche Flüssig¬
keiten, von ätherischem Geruch, die unzersetzt destilliren.

Die Ester der Acetessigsäure besitzen eigenthümlicher Weise
einen säureartigen Charakter; sie lösen sich in Aetzalkalien und
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bilden salzartige Verbindungen, in denen ein H Atom durch Metalle
ersetzt int.

Constitution. Verschiedene Reactionen des Acetessigesters er¬
klären sich einfacher, wenn man ihn oder wenigstens seine Natriumver¬
bindung als ß-( »xverotonsäureester CHg.ClOH^CH.COoCH.-, beziehungsweise
CH 8C(ONa)=CHC0 2C 2H5 auffasst (S.",356). Allein man hat in den sog. Oxy-
methylenderivaten (S. 312) Verbindungen kennen gelernt, welche die durch
die /S-Oxycrotonsäureesterformel dargestellte Atomanordnung _C(OH)=0H_
enthalten und sich überzeugt, dass deren Verhalten völlig von dem des
Acetessigesters abweicht. Man hat die physikalischen Eigenschaften des
Aethers, seine Refraetion (S. 58) und seine Molecularrotation (S. 63) be¬
stimmt und gefunden, dass dieselben nur mit der Ketonformel CH 3CO.
011200.201)115 vereinbar sind. Dagegen ist die Frage, ob nicht vielleicht
dem Natriumsalz des Acetessigesters die Formel CH 8.C(ONa)=CHC02C-2H5,
statt der Formel CHß.CO.CHNa.COgCoHj zukommt, zur Zeit noch als eine
offene zu behandeln (vgl. Olaison, A. 277, 162).

Geschichte. 1863 untersuchte Geuther die Einwirkung von
Natrium auf Essigester. Unabhängig von Geuther beschäftigten sich fast
gleichzeitig Frankland und Duppa im Anschluss an ihre Arbeiten über
die Einwirkung von Zink- und Alkyljodiden auf Oxaläther (S. 325) mit
der Einwirkung von Natrium und Alkyljodiden auf Essigester. Um die
Aufklärung der hierbei vor sich gehenden Reactionen machte sich.!. Wis-
licenus besonders verdient, s. A. (1877) 18(>, 161.

Bei der Unbeständigkeit der /Wvetoncarbonsäuren bedient man
sich zum Studium der Umsetzungen stets ihrer beständigen Ester,
•die man nach folgenden Reactionen bereiten kann:

Bildungsweiseii der Acetessigester und ihrer Homologen.
1) Einwirkung von Natrium oder Natriumalkoholat auf Essig-

•ester. Ebenso wie auf Essigester wirkt Natrium oder Natriumalko¬
holat auf Propionsäureester unter Bildung von a-Propionylprojnon-
säureester CH 3CH2.CO.CH(CH 3).C0.2C2lU,.

Dagegen werden aus Normal-buttersäureester, aus Isobuttersäure¬
ester und aus Isovaleriansäureester durch Einwirkung von Natrium nicht
die analogen Verbindungen, sondern Oxyalkylderivate höherer Fettsäuren
gebildet (13. 22, K. 22).

Die Bildung von Acetessigester aus Essigester führt man
zurück auf eine durch Natriumaethylat bewirkte Abspaltung von
Alkohol aus zwei Molecülen Essigester. Nach Claisen geht der
Abspaltung von Alkohol die Addition von Natriumaethylat an ein
Molecül Essigester voraus. Es entsteht zunächst ein Abkömmling-
der Orthoessigsäure (S. 220, 252):

•OCUU ■ _____'?$&CHoC:̂ 0 + C.,H 5ONa = CH8C-OC 2H 5
MJNa

der sich mit einem zweiten Molecül Essigester umsetzt zu Natriuni-
Acetessigester und Alkohol:
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CH 3C_OC 2H 5 + CH 3COOC 2H 5 = CH 3C(ONa)=CHCO,C,H 5 + 2C,H 5OH.
NONa

Die zunächst entstehende Verbindung CII 3C(ONa):CHC0 2C 2Hö-
lagert sich alsdann vielleicht sofort um in die Ketoform: CH 3CO
CHNaC0 2C 2H B.

2) Umsetzung' der Natriumverbindung'en der Acetessig'ester
und der Monalkylacetessigester mit Halogenalkylen, besonders Jod-
und Bromalkylen.

a) In dem Acetessig'ester ist nur ein Wasserstoffatom der
CH 2 Gruppe durch Natrium ersetzbar, b) Durch doppelten Austausch
kann man an Stelle dieses Natriumatoms bei der Einwirkung von
Jod- oder Bromalkylen eine Alkylgruppe einführen, c) In den
Monalkylacetessig'estern ist das zweite noch vorhandene Wasserstoff¬
atom der Methylengruppe der Acotessigester nunmehr ebenfalls
durch Natrium ersetzbar geworden. Es entstehen die Natriumver-
bindungen der Monalkylacetessigester, die d) von neuem beim Zu¬
sammentreffen mit Jod- oder Bromalkylen ihr Natriumatom gegen
Alkoholradicale austauschen, wodurch Dialkylacetessigster mit glei¬
chen oder ungleichen Alkoholradicalen gebildet werden. Die nach¬
folgenden Schemata veranschaulichen die besprochenen Eeactionen,
durch welche man zu zahlreichen ,ß-Ketoncarbonsäureestern ge¬
laust ist:

a)

b)

c)

a)

(C0 2C 2H,).CH 2 (C0 2C 2H5).CHNa
' i +Xa. od. C 2H,,ONa = i

CHg.COCH 3.CO
(C0 2C 2H 5)CHNa

CHgCO

(CO.CaHg)^ 11!.
CHgCO

(C0 2C 2H 5)C( N;i 3 + JCHg
CH 3CO

H od. C 2H 5OH

JCHg

Na od. GjHjONa :

(C0 2C 2H 5)CHCH 3
CH 3CO

CHg

NaJ

+ H od. C 2H 5OH: (C0 2C 2H 5).CQ
CHgCO

: ( C0 2C2H-,)Cvch 3 + NaJ.
CH.CO

3) Eine allgemeine Methode zur Synthese von höheren /J-Keton-
säureestern besteht in der Einwirkung' von Eisenchlorid auf Fettsäure-
chloride, wobei zunächst Ketonsäurechloride gebildet werden:

2C 2H 5.C0.C1 = C 3H 5.CO.CH^ H 3 j+ HCl.
Diese Chloride gehen mit Wasser durch Abspaltung von C0 2 Ketone
(S. 207); bei der Einwirkung von Alkoholen aber werden Ketonsäure-
ester gebildet (Hamonet, B. 22, ~R. 766). Nach dieser Methode kann
man auch aus den höheren Fettsäurechloriden, wie Butyrylchlorid, Oenanthyl-
chlorid : /S-Ketoncarbonsäureester bereiten :
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CÄ.CO.CHÄ-
• CH,

:c,h+ hc1C0H5.OH = C 2B i .CO.CH^; ri
ct-Propionylpropionsaureester.

Darstellung- des Acetessigester s und der Alky 1 acetessig-
ester: Man löst in reinem Essigsäureaethylester (2000 Th.) allmählich
metallisches Natrium (60 Th.) auf und destillirt den überschüssigen Essig-
oster ab. Beim Erkalten erstarrt die Masse zu einem Gemenge von Na-
Tiiumacetessigester mit Natriumaethylat. Die noch flüssige Masse versetzt
man mit 50 petiger Essigsäure in geringem Ueberschuss, wobei sich über
der wässerigen Lösung der Ester als ein Oel abscheidet, das abgetrennt,
mit CaClo entwässert und fractionirt wird (A. 186, 214; 213, 137). Die Dar¬
stellung der trockenen Natriumverbindung des Acetessigesters s. A. 201, 143.

Zur Darstellung der Alkylacetessigester nach Bildungsweise 2 ist
es nicht nöthig, die reinen Natriumverbindungen zu bereiten. Man fügt
zu dem Acotessigester die im lOfachen Volum absoluten Alkohols gelöste,
aequivalente Natriummenge und dann das Alkyljodid und erwärmt. Will
mau noch ein zweites Alkyl einführen, so lässt man abermals die aequi¬
valente Natriumalkoholatmenge und das Alkyljodid einwirken (A. 186, 220;
192, 153). Zuweilen eignet sich zu solchen Synthesen an Stelle des Na-
triumaethylates die Anwendung von festem Aetznatron (A. 250, 123).

Oder man lässt auf den in einem indifferentem Lösungsmittel, wie
Aether, Benzol, Toluol, Xylol, gelösten Acetessig-ester Natrium einwirken,
das man, um es in feiner Vertheilung
und mit metallisch völlig blanker Ober-
tlaehe zur Reaction zu bringen, mittelst
einer Natriumpresse (s. Fig. 10) in die
als Lösuugs- und Verdünnungsmittel
verwendete Flüssigkeit einpresst. Da¬
bei ist es von der grösseren oder ge¬
ringeren Festigkeit, mit der das zu er¬
setzende Halogenatom gebunden ist,
abhängig, welches indifferente Losungs¬
mittel man zu wählen hat. Bei man¬
chen derartigen Umsetzungen hat es
sich als nöthig erwiesen, tagelang bei
dem Siedepunkt des indifferenten Lö¬
sungsmittels die Natriumverbindung
des betreffenden ß-Ketonsäureestcrs
auf das Halogensubstitutionsproduet
einwirken zu lassen (vgl. z. P>. A. 25!),
181).

Durch Einwirkung von Natrium
auf Acetonitril in ätherischer Lösung
polymerisirt sich dasselbe zu Imido-
ucetessigsäurenitHl CH 3C(NH)CH,CN, ^^^^^
Schmp. 52° (S. 264), das mit Salzsäure Fig- 10 -
in das C'yanaceton CH 3COCH 2CN, Sdep.
120—125°, übergeht. Cyanaceton entsteht auch aus Chloraceton mit Cyan-
kalium und ist das Nitril der Acetessigsäure (B. 25, 2679) (S. 320).

Umwandlungen der /J-Ketonsäureester: la) Wie der
Acetessigsäureaethylester (S. 366), so zerfallen die mono- und di-

Richter, organ. Chemie. 7. Aufl. 24
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alkylirten Acetessigester mit verdünnten wässerigen oder alkohol.
Alkalien oder mit Barytwasser, unter Bildung von Ketonen (Keton-
spaltung); es entstehen Mono- und Dialkylacetone:

OH,OHOO,a A+2KOH = OH,OH, Hi + COiKj+CjHiOH

<OH^O ä C! Hi+2KOH = ( CHA CH (5Hj + 00sK!+WH
lb) Zugleich findet noch eine andere Spaltung- statt, bei wel¬

cher neben Essigsäure: Mono- und Dialkylessigsäuren (S. 236) ge¬
bildet werden {Säurespaltung):

CH 8-CHC0 2C 2H 6 _ CH 3CH 2C0 2K ,
COCH 3 + - Iv01T - CH3 C0 2K + C ^ 0K

(CH 3)2C.C0 2C 2H5 (CH3)2CHC0 2K
GOCH,......H2KOH- ______+ 0,^0^.

Eeide Spaltungsreactionen verlaufen meistens gleichzeitig5 bei An¬
wendung von verdünnter Kalilauge oder von Barytwasser überwiegt die
Ketonspaltung, während durch sehr concentrirte alkohol. Kalilösung .vor¬
wiegend die Säurespaltung bewirkt wird (J. Wislicenus, A. 190, 276).
Beim Kochen mit Schwefelsäure oder Salzsäure (1 Th. Säure mit 2 Th.
Wasser) findet unter Entwicklung von 0O 2 fast ausschliesslich die Keton-
spaltung statt. Auf dieser Spaltbarkeit der Mono- und Dialkylacetessig-
ester beruht die Verwendung derselben zur Gewinnung von Mono- und
Dialkylacetonen (S. 207), sowie Mono- und Dialkylessigsäuren.

2) Durch nascirenden Wasserstoff (Natriuniamalgam) werden
die Acetessigester, unter gleichzeitiger Verseifung, in die entspre¬
chenden /j-Oxysäurcn übergeführt (S. 323):
CH 3.COCH 2,C0 2.C 2H 5 -f- 2H + H 20 = CH 3.CH(OH).CH 2 .C0 2H + C2H 5.OH.

3) Durch Einwirkung von Chlor und Brom auf Acetessigester ent¬
stehen halogensubstituirte Acetessigester (S. 372).

4) Durch PC1 5 wird, der Sauerstoff der /)'-CO Gruppe durch 2C1 er¬
setzt ; es entsteht das Chlorid CH 3CC1 2CH 2C0C1, das leicht Salzsäure ab¬
spaltet und zwei Chlorcrotonsäuren giebt (S. 279).

5) Durch Einwirkung von Ammoniak, Anilin, Hydrazin und Phenyl¬
hydrazin auf Acetessigester entstellen /?-Amido-, /J-Anilido-, /S-Hydrazido-
und (8-Phenylhydrazidocrotonsäure (S. 357), Substanzen, die sich leicht zu
condensiren vermöge 11.

6) Mit Hydroxylamin bilden alle Acetessigester Ester der entspre¬
chenden /?-Isonitrosofettsäuren, die aus ihren Salzen abgeschieden unter
Abspaltung von Wasser in Anhydride übergehen (S. 320): /J-Oximidobutter-

N -O
säurcanhydrid, Methisoxazolon ■■ • Schmp. 169—170° (B. 24, 497).

CH 3C. CH 2CO
7) Mit salpetriger Säure geben die nicht alkylirten Acetessigester

Isonitrosoverbindungen CH 3.CO.C(N.OH).C0 2R, welche leicht in Isonitroso-
aceton, C0 2 und Alkohole zerfallen. Die Monoalhyl-acetessigester bilden
mit salpetriger Säure unter Verdrängung der Acetylgruppe a-Isonitroso-
fettsäureu (S. 365), während aus den freien Monoalkylacetessigsäuren direct
unter Abspaltung von CO\> Isonitrosoketone (S. 319) gebildet werden.
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8) In ähnlicher Weise wie salpetrige Säure wirken auf Acetessig-
■ester auch Benzoldiazosalze (B. 21, 549).

9) Besonders wichtig ist ferner die Vereinigung von Acetessigester

mit Harnstoff unter Abspaltung von Wasser zu Methylurnzil ■ ~ ■
CH3C —=CH_CO

{s. d.), dem Ausgangskörper zur Synthese der Harnsäure (s. d.).
10) Mit Amidinen setzt sich Acetessigester zu Pyrimidinderivaten um

<S. 266).
Kern synthetische Reactionen.
1) Durch Erhitzen wandelt sich der Acetessigester in Dehydraeet-

säure (s. d.), das <5-Lactoneiner ungesättigten ö-Oxy-diketoncarbonsäure, um.
2) Durch eoncentrirte Schwefelsäure wird Acetessigester in Iso-

d ehy dr ac e t säur ees ter (s.d.) übergeführt, in das 5-Lacton einer un¬
gesättigten 5-Oxy-dicarbonsäure.

3) Blausäure verbindet sich mit Acetessigester zu dem Halbnitril
der a- Methyläpfelestersäure (s. d.).

Noch weit zahlreicher sind die kernsynthetischen Reactionen
der Natriumacetessigester und der Kupferacetessigester.

4) Dass die Natriumacetessigester zum Aufbau der Mono- und
Dialkylacetessigester und damit auch zur Gewinnung von M o n o-
ttnd Dialkj'la cetonen, sowie Mono- und Dial kylessigs Su¬
ren werwendef werden können, wurde bereits mehrfach erörtert.

5) Behandelt man Natriumacetessigester mit Jod, so entsteht Di-
., . . .. CHbCO.CHC02C2H5 , , .

acetbernsteinsäureester CHaC0.- HCOsCaH, (»• ''•)•
6) Alit Chloroform geht der Natriumacetessigester in Oxyuvitin-

■säure C 6H 2(CH 3)(OH)(C0 2H) 2 über.
Ferner setzt sich der Natriumacetessigester mit Mo no chlor-

^iceton, mit Chlorcyan, mit Säurechloriden wie Acetylchlorid,
Chlorameisenester, Phosgen, sowie mit monohalogensubsti-
tuirten Fettsäureestern, mit monohalogensubstituirten
Dicarbonsäureestern u. s. w. um. In manchen Fällen, z. B.
bei der Umsetzung mit Phosgen hat sich die Anwendung des Cu-
Acetessigesters als vortheilhaft erwiesen (B. 19, 19).

Hervorgehoben soll hier werden, dass bei der Einwirkung von
Säurechloriden, z. B. von Chlorkohlensäureester auf Natriumacetessigester,
die C0 2C 2H 5 Gruppe des Chlorkohlensäureesters tlieils an Kohlenstoff des
Acetessigesters tritt, einen Ketondicarbonsäureester CH 3CO.CH(C02C 2H5)2
bildend, theils an Sauerstoff des Acetessigesters, wodurch ein gemischter
Kohlensäureester CH3.C(OC0 2C 2H 5)=CHC0 2C 2H r) entsteht. Man unter¬
scheidet die beiden Producte auch als das C-Carboxaethylderivat und das
O-Carboxaethylderivat des Acetessigesters. Auf Grund dieser Thatsachen,
denen sich einige ähnliche Thatsachen zur Seite stellen, ist man unsicher,
ob man dem Natriumacetessigester die C-Natriumformel CHsCO.CHNaCOg
C,H 5 oder die O-Natriumformel CH3C(ONa)=CH.C0 2C 2H 5 beizulegen hat.
<vgl. S. 367).

Mit Aldehyden condensirt sich der Acetessigester zu Diketondicar-

i
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B. mit Formaldehyd zu 1,3-Diacetylglutarsäureester (B.bonsäureestern,
26, 1087).

8) Mit Aldehydammoniak condensiren sich zwei Molecüle
Acetessigester zu einem Dihydropyridinderivate, dem Dihydro-
eollidindicarbonsäureester C 5H 2N(CH 3) 3(C0 2C 2H 5)2 (s.d.).

Acetessigsäureaethylester, Acetessigester, CH 3COCH 2C0 2C 2H 5,
Sdep. 181° (760 mm) und 72° (12 mm), bildet eine angenehm rie¬
chende Flüssigkeit vom spec. Gew. 1,0256 bei 20°. Er ist in Wasser
wenig löslich und destillirt leicht mit Wasserdämpfen. Durch Eisenchlo¬
ridlösung wird er violett gefärbt. Beim Kochen mit wässerigen Al¬
kalien oder Säuren wird er in Aceton, C0 2 und Alkohol gespalten.
Ausser durch Einwirkung von Natrium oder Natriumaethylat auf
Essigsäureaethylcster entsteht er durch theilweise Zersetzung' des
Äcetondicarbonsäureester (s. d.) C0 2C 2H v CH 2COCH 2C0 2C 2H 6.

Der Aatriiiuiar.etcssigxänrcaetliylester CH 3COCH]SraC0 2C 2H.5 oder CH S
C(ONa)=CHC0 2C 2Hg krystallisirt in langen Nadeln. Der Cu-Acetessigester
(C 6H 9Og) 2Cu entsteht, wenn eine Kupferacetatlösung mit einer alkoholischen
Acetessigesterlüsung versetzt und die nöthige Menge Ammoniak hinzu¬
gefügt wird.

Von den zahlreichen /?-Ketonsäureestern werden im Nachfolgenden
einige aufgezählt:

Acctessigsäurenicthylester, Sdep. 169—170°. Methylacetessigsäarc-iaetliyl-
ester CH 3COCH(CH s )C0 2CH 3, Sdep. 177°; Aethylester, Sdep. 187°. Aethyl-
accteäsigsänrcnictUylestcr CH 3CO.CH(C 2H 1-))C0 2C<,H 3, Sdep. 190°; Aethylester,
Sdep. 198°. Dimethylacctessigester CH 3COC(CH 3) 2C0 2C 2H 5, Sdep. 184°.
Propionylproplonsäareester, Methylpropionylessigester CH 3CH 3COCH(CH 3).
C0 2C 2H 5, Sdep. 196—197°. IHaetliylacetessigestcr, Sdep. 218°. n-Propyl-
acetessigester, Sdep. 208—209°. Metliylaetliylacetcssigcstcr, Sdep. 198°.

Halogensubstitnirte //-Ketonsäureester.
Durch Einwirkung von Chlor allein oder hei Gegenwart von Sulf-

urylchlorid auf Acetessigester werden die Wasserstoffatome der CH2 Gruppe,
sowie der CH 3 Gruppe durch Chlor ersetzt. Dabei wird zuerst ein Wasser¬
stoffatom der CH9 Gruppe substituirt, während Brom zuerst die CH 3 Gruppe
angreift (A. 278,"61).

a-Oiloracetessigester CH 3CO.CHCl.CO,C 2H5, Sdep. 109 ° (10 mm), riecht
stechend. a-Broma«etesslgesterCH 3CO.eHBr.C0 20 2H 5, Sdep. 90—100° (20mm),
aus Kupfenicetessigcster und Brom, der sich allmählich (B. 27,355) in 7-Brorn-
acetcssigester CH 2Br.CO.CH 2C0 2C 2Hr„ Sdep. 125° (8—10 mm) umlagert.

Die Constitution beider Verbindungen wurde durch Condensation
mit Thioharnstoff zu den entsprechenden Thiazolderivaten festgestellt.

aa-Dichloracetessigester CH 3COCCl 2C0 2C 2H.-„ Sdep. 205°, wird durch
Salzsäure in a-Dichloraceton CH 3C0CHC1 2, C0 2 und Alkohol, durch Al¬
kalien aber in Dichloressigsäure und Essigsäure gespalten. aa-Dibroniacet-
cssigestcr, flüssig, bildet das Dioxim CH gC(NOH)C(NOH)CO,C 2H„ Schmp.
142°. ay-Hiliroaiacetessigestcr CH.2Br.CO.CHBrC0 2C 2H 3, Schmp. 45—49°.

Die Monoalkj4acetessigester liefern mit Brom Monobrom- und Di-
bromabkömmlingo. Aus den Monobromderivaten entstehen nach Demar-
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^ay (B. 13, 1479, 1870) unter Abspaltung von Bromaethyl beim Erhitzen
für sich oder mit Wasser eigeutliiimliche Säuren, deren Constitution noch
nicht aufgeklärt ist: Tetrinsiiure aus Brom-methylacetessigester; PenttnsBore
aus Bromaethylacetessigester:

CH 3.CO.CBr.COOC 2H s -c.,H 5Br CH 2.CO.C_COOH
CH oder

CH,.C(OH)=CCOO
3

(?)
CH3 uuw CH 3Tutrinsäure Tetrinsäure

(A. 2(10, 88; B. 26, 2220) (B. 24, R. 180).
Die Dibromderivate liefern mit alkoholischem Kali die sog. Oxytetrinsäure,
Oxypeiitinsäure u. s. w., in denen (iorbow (B. 21, 11. 180) Homologe der
Fumarsäure erkannte. Oxytetrinsäare ist Mesaccmsäure (S. 455), Oxy¬
peiitinsäure: Aethylfumarsäure (S. 456) u. s. w.

y-Ketoncarboiisäureii.
Die y-Ketoncarbonsäuren unterscheiden sich von den ß-Keton-

carbonsäuren dadurch, dass sie beim Erhitzen nicht C0 2, sondern
H 20 abspalten und in ungesättigte y-Lactone übergehen. Durch
Reduction entstehen aus ihnen y-Oxysäuren, die leicht gesättigte
;'-Lactone liefern. Sehr bemerkenswerth ist die Bildung- ausgezeich¬
net krystallisirender Acetylverbindungen beim Behandeln der y-Ke-
toncarbonsäuren mit Essigsäureanhydrid. Diese Reaction, ferner
die Bildung - ungesättigter y-Lactone bei der Destillation befürwor¬
ten es, die y-Ketonearbonsäuren als y-Oxylactone aufzufassen:

CO..H HO O-----CO CH3COO O----- CO O___ CO
\ / • -*■ /

CH 3 .C.CH 2.CH 2 CH 3.C=CH.CH 2CH.CO.CHo.CH,>*
oder \ /

GH 3C.CH 2CH 2
ji a y ß aLaevulinsäure

Laevulinsäure, ß-Acetylpropionsüure, y-Keto- oder y-Oxovaleri

r 0 a
Äcetyllacvulinsäure

7 ß "
«-An^eliealacton.

ansäure [i-Perdanonsäure], CH 3COCH 2CH 2C0 2H oder CH 3.C(OH).CH 2

CHXOÖ, Schmp. 32,5", Sdep. 144° (12 mm), 239° unter gewöhn¬
lichem Druck, wobei eine geringe Zersetzung stattfindet. Die Lae¬
vulinsäure ist mit der Methylacetessigsäure isomer, welche auch
Acetpropionsäure bezeichnet werden kann. Sie entsteht aus den
Bexosen (s. d.) beim Kochen mit verdünnter Salzsäure oder Schwe¬
felsäure, leichter aus Laevulose — daher der Name — als aus
Dextrose. Zu ihrer Darstellung erhitzt man Rohrzucker oder Stärke
mit Salzsäure (B. 19, 707, 2572; 20, 1775, A. 227, 99). Ihre Consti¬
tution folgt aus ihrer indirecten Synthese: Man bereitet aus Natri-
ivmacetessigester und Chloressigester den Acetbernsteinsäureester,
der sich beim Kochen mit Salzsäure oder Barytwasser in Laevulin¬
säure verwandelt unter Entwicklung von C0 2 (Conrad, A. 188, 223):
CH 3CO.CHNa cich,co 2c.,h 5 CH 3CO.CHCH 2C0 2C 2H3 hci CH3 CO.CH 2CH 2C0 2HCICH2CO2C2H6^JQat

---------------— y ........--.- 1 - ........
C0 2G2H.-, C0 2C 2H.-, CO,

I

I
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C0 2H 0___CO
Ferner entsteht sie aus Methylglutolactonsäure \ / •

CHg—C—CHgCH^
mit conc. S0 4H 2 "und durch Oxydation des ihr entsprechenden /y-Ace-
topropylalkohols (S. 312).

Die Laevulinsäure ist in Wasser, Alkohol und Aether sehr
leicht löslich und erleidet folgende Umwandlungen: 1) Bei der lang¬
samen Destillation unter gewöhnlichem Druck zerfällt sie in Wasseiv
a- und ß-Angelicalacton (S. 356). 2) Durch Erhitzen mit HJ Säure
und Phosphor auf 150—200° wird die Laevulinsäure in n-Valerian-
säure verwandelt. 3) Durch Einwirkung von Natriumamalg'am ent¬
steht das Natriumsalz der y-Oxyvaleriansäure, welche in freiem Zu¬
stande ausgeschieden y-Valerolacton bildet (S. 340). 4) Durch Er¬
hitzen mit verdünnter Salpetersäure wird die Laevulinsäure theils
zu Essig'säure und Malonsäure, theils zu Bernsteinsäure und C0 2
oxydirt.

5) Brom führt die Laevulinsäure in Bromsubstitutionsproducte S. 375-
über, 6) Jodsäure in Bijodacetacrylsäure. 7) Mit P 2S 3 liefert die Lae¬
vulinsäure Thiotolen C 4H 3S.CH 3 (s. d.). Ueber das Verhalten von Laevu¬
linsäure gegen Hydroxylamin und Phenylhydrazin s. stickstoffhaltige Ab¬
kömmlinge der y-Ketonsäuren.

Kernsynthetische Reactionen: 8) Mit Blausäure verbindet
sich die Laevulinsäure zu dem Nitril einer Lactonsäure: CH 3.C(CN)CH 2
CH 2COO, s. Methyloxyglutarsäure. 8) Mit Benzaldehyd condensirt sich
die Laevulinsäure in saurer Lösung zu ß-Benzallaevulinsäure, in alka¬
lischer Lösung zu S-Benzattaevulinsäure (A. 258, 129, B. 26, 349).

Abkömmlinge der Laevulinsäure.
Laevulinsaures Calcium (C5H 70 3)2Ca -f- 2H 20. Silbersalz C 5H 70 3Ag,

krystallinisch, schwer löslich. Laevnlinsäurcmethylester CgHj0 3.CH 3, Sdep-
191 °, Aethylestcr, Sdep. 200°. Besonders bemerkenswerth ist die

CH 3COO .O.CO
Acetyllaeyiilinsäure, y - Acetoxyl - y -valerolacton x/

CH 3.C.CH 2CH2:
Schmp. 78°, sie entsteht aus Laevulinsäure und Essigsäureanhydrid, aus lae-
vulinsaurem Silber und Acetylchlorid, aus Laevulinsäureehlorid und Silber-
acetat, aus a-Angeliealacton und Essigsäure. Die letztere Bildungsweise,
sowie die Bildung von et- und /?-Angelicalaeton beim Erhitzen der Acet-
laevulinsäure lassen sich am einfachsten unter Annahme der obigen Con-
stitutionsformel verstehen (A. 256, 314). Ijaevulinsäureclilorid, y-C/llorvct-

lerolacton CH 3.CCl.CH 2CH 2COO, Sdep. 80° (15 mm), entsteht durch Addi¬
tion von HCl an a-Angelicalacton und durch Einwirkung von Acetylchlo¬
rid auf Laevulinsäure (A. 256, 334). Laevullnsäureamid, y-Amidovalero-

lacton CH 3.C(jSfH 2).CH 2CH 2C00, aus Laevulinsäureester und aus a-Ange¬
licalacton und KH 3 (A. 22!), 249).

Homologe Laevulinsiiuren entstehen aus Homologen des Acet-
bernsteinsäureesters; /f-Methyllaernlinsäure, ß-Acetbuttersäure CH 3C0.C1I
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(CH3)CH2.C0 2H, Schmp. —12°, Sdep. 242°. a-MethyllaeYnlinsäuxe, ß-Ace-
tylisobuttersäure CH3.CO.CH 2CH(CH 3)C0 2H, Sdep. 248°. a-Aethyliaevu-
linsäur« CH3CO.CH 2CH(C 2H 5).C0 2H, Sdep. 250—252°.

Mesitonsäure, a-DimethyUaevidinsäure CIb3CO.CH 2C(CH 3)2C0 2H,
Schmp. 74", Sdep. 138° (.15 mm), entsteht ans dem Additionsproduct von
Salzsaure an Mesityloxyd durch Behandlung mit Cyankalium und Versei¬
len des Nitrils mit Salzsäure (A. 247, 99), sowie durch Erhitzen von Me-
sitvlsäure (s. d.) mit Salzsäure (B. 25, R. 905). Durch Oxydation mit
Salpetersäure liefert die Mesitonsäure: Dimethylmalonsänre.

Hoinolaevnliiisiiure CH 3CH 2CO.CH 2CH 2C0 2H, Schmp. 32—33°, aus
/?v-Dibromcapronsäure (A. 2(58, (19), neben einem Oxycaprolactou.

Halogensubstituirte ;<-Ketoiisäuren.
Genau untersucht sind einige gebromte Laevulinsäuren:
a-Bromlaevulinsäure CH3CO.CH 2CHBr.C0 2H, Schmp. 79-80°, aus

/j-Acetacrylsäure und HBr, liefert beim Kochen mit Wasser a-Hydroxylae-
vulinsäure (s. d.). /S-BromlaeYulInsänre 0H3.CO.CHBr.CH 2CO 2H, Schmp.
59°, wurde beim Bromiren von Laevulinsäure und aus dem Additions¬
product von Brom an a-Angelicalacton (S. 357) mit Wasser erhalten. Sie
geht mit Sodalijsung in a-Hydroxylaevulinsäure und /?-Acetacrylsäure über.
Mit NII3 liefert sie Tetramothvlpyrazin, mit Anilin: Py-2,S-Dimethylindol
(B. 21, 3360).

a/y-Dibromlaevuliiisiiure CH3CO.CHBr.CHBr.C0 2H, Schmp. 108°, aus
(S-Acetacrylsäure mit Br 2. jSÖ-DHbromlaevulinsäiire CH 2Br.CO.CHBr.CH 2C0 2H,
Sehmp. 114—115°, entsteht beim Bromiren von Laevulinsäure. Sie liefert
beim Kochen mit Wasser Diacetyl (S. 316) und Glyoxylpropionsäure (s. d.)
HOC.CO.CH 2CH 2C0 2H; mit conc. N0 3H: Dibromdmitromethan und Mono-
brombernsteinsäure (B. 2(t, 2216).

Stickstoffhaltige Abkömmlinge der 7-Ketonsäuren.
1) Einwirkung von Hydrazin NH 2NH 2 : I.aevulinsäiirdiydrazoii-

ester CH3.C(=NNH 2)CH2CH2C0 2C2P5, Schmp. 82°. Beim Erhitzen bildet
sich aus diesem Ester ein Lactazam (S. 357): das 3-MethylpyridazoJon CH 3

C=N.NH)CH 2CH 2.CO, Schmp. 94° (B. 26,408).
2) Einwirkung von Phenylhydrazin NH 2NHC eHf) : Auch hier

entsteht zunächst ein Hydrazon, das beim Erhitzen in ein Lactazam übergeht.
I.aevulii.säureplienylliydra/.OH C H 8C(=N.NHC 6H 6)CH2CH2CQ 2H, Schmp. 108°.
3-Methyl-j.-phei.ylpyrida7.oloH CH 8C(=NNC 6H 5)CH 2CH 2CO, Schmp. 81° (B. 22,
R. 673). Schmilzt man das Laevulinsäurephenylhydrazon mit Chlorzink, so geht

C-CH 2C0 2H
es in DJmethyliiidoHsslgsänre C BH 4^ ^CCH 3 über. Plienylhydrazonnrtsiton-

N-CH 3
säure, Phenylhydrazon-a-dimethyllaevidinsäiire CH3C(=NNHC 6H r,)CH2.
C(CH 3)2.C0 2H, Schmp. 121,5°. 3-Metli)'l-l-diiiicthyl-»<-plu'iiylpyrida/,oloiiCH 3
C(=NNC sH 5)CH 2C(CH 3) 2CO, Schmp. 84° (A. 247, 105).

3) Einwirkung von Hy dr oxylamin: LaeTulinsänreoxlni CH3
C(NOH)CH 2CH 2C0 2H, Schmp. 95—96° (B. 25, 1930). Durch eoncentrirte
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Cl h CO
S0 4H 2 lagert sich dieses Oxim in Succinmethylimid ■ .NCH3 umCxIoCO
(S. 440).

(5-Ketoncarbonsäuren u. a. m.

Derartige Säuren sind aus Acetylglutarsäuren erhalten worden. Die¬
selben entstehen aus Acety Iglutarsäureestern (s. d.) durch Abspaltung von
C0 2, sie liefern durch Keduction S-Lactone (S. 341).

r Acetylbottersäure CH 3CO.CH 2CH 2CH 2C0 2H, Schmp. 13°, Sdep. 275°,
entsteht auch durch Oxydation von /-Acetobutvlalkohol (S. 312). y-Aetliyl-
y-acetyllmttersäure CH 3CÖ.CH(C 9H 5)CH.,CH,C0 2H, Sdep. 173—174° (10 mm);
279—281° (760 mm).

Ketostcariiisiiure CH3[CH2] 7CO[CH 2]gC0 2H, Schmp. 76°, entsteht aus
Stearolsäure (S. 281) mit conc. Schwefelsäure. Oxim, ölförmig, spaltet
sich mit conc. Schwefelsäure in Pelargonsäure (S. 245), n-Octylamin, Se-
bacinsäure und 9-Aminonansäure (B. 27, 173), wodurch die Constitution
der Stearolsäure und der Oelsäuro (S. 281) bewiesen wird. Ketobehen-
säuro (B. 27, 176).

B. Ungesättigte Ketoncarbonsäuren. Olelinketoncarbonsäuren.

/J-Ketoncarboiisäuren: Aethyliden-acetessigester CHgCH^p.. 2,,^ 5,
Sdep. 211°, entsteht aus Aethylaldehyd und AcetessigestermitHCl(A.218,172).

7-Ketoncarbonsäuren: /J-AeetylacrylsBiire CH 3CO.CH=CH.C0 2H,
Schmp. 125°, wird aus /?-Bromlaevu]insäure (S. 375) neben /Mtydroxylae-
vulinsäure, sowie aus Chloralaceton (S. 311) mit Sodalösung erhalten.
Sie geht durch Keduction in Laevulinsäure (S. 373) durch Addition von
Brom und BrH in a/J-Dibrom- bezw. a-Bromlaevulmsäure über (A. 2(}4, 234).

/J-Tricbloracetylacrylsäure, Trichlorphenomalxäure CCI3CO.CH
=CHC0 2H oder CCl 3C(OH)CH=CH.COO, Schmp. 131°, entsteht aus Benzol
durch C10 8K und S(J 4H 2 (A. 223, 170; 23», 176). Sie zerfällt mit Baryt¬

in CHC1 S und Maleinsäure und geht mit Essigsäureanhydrid
in Acetyitrichlorphenomalsäure OC1 3C(OCOCH 3).CH=CHCOO, Schmp. 86° (A.
254, 152) über. Perchloracetylaeryisäufe CC1 8.C0CCI=CC1.C0 2H, Schmp. 83
bis 84°, (B. 26, 511) und andere gechlorte Acetylacryl- und Acetyl-methacryl-
säuren (B. 26, 1670) wurden nach vorausgegangener Chlorirung durch Auf¬
spaltung von Benzolderivaten erhalten.

/?-Aectyl-<libromacrylsäur©CH 3.COCBr:CBr.COOH oder CH3C(OH).CBr
=CBrCOO, Schmp. 78—79 ", aus ct-Tribromthiotolen mit Salpetersäure. Ihr
auffallend kleines Leitungsvermögen befürwortet die Lactonformel (B. 24,
77; 26, E. 16).

(5-Ketoncarbonsäuren. Gechlorte 5-Ketoncarbonsäuren sind aus
den Ketochloriden des Kesorcins und Orcins erhalten worden, z. B. Tri-
cMoracetyltrfchlorcrotonsäure CCl 3CO.CCl=CH.CCI 2COoH u. a. s. B. 26, 317,
504, 1666.



Kohlensäure.

Sie Kohlensäure und ihre Abkömmlinge.
Die Salze und Ester der Kohlensäure leiten sich von dem in

freiem Zustande nicht beständigen Kohlensäurehydrat CO(OH) 2 ab,
das auch als Oxyameisensäure HO.COOH aufgefasst werden kann
(S. 223). Die Kohlensäure zeigt aber ihrer symmetrischen Structur
wegen ein von den anderen Oxysäuren mit drei Atomen Sauerstoff
(S. 322) abweichendes Verhalten. Sie ist eine schwache zwei basi¬
sche Säure und bildet den Uebergang zu den zweibasischen Di-
carbonsäuren, vor denen sie daher abgehandelt wird.

Versucht man aus den kohlensauren Salzen oder Carbonaten
das Kohlensäurehydrat durch eine stärkere Säure abzuscheiden, so
spaltet das Hydrat, wie dies fast immer geschieht, wenn zwei Hy-
droxyle an demselben Kohlenstoffatom stehen, ein Molecül Wasser
ab und es entsteht das bereits, ebenso wie die Carbonate,4n der an¬
organischen Chemie abgehandelte Kohlendioxyd C0 2, das Anhy¬
drid der Kohlensäure (Anorg. Ch. 7. Aufl. S. 252). Die Carbo-
nate erinnern im Verhalten an die Sulfite, das Kohlendioxyd an
das Schwefeldioxyd oder Schwefligsäure-anhydrid.

Jede Kohlenstoffverbindung, die ein Kohlenstoffatom mit einem
Sauerstoffatom in doppelter Bindung enthält, kann man auffassen
-als das Anhydrid einer ihr entsprechenden Dihydroxylverbindung-
(vgl. S. 185, 220). Die Kohlensäurehydratformel C=0(OH) 2 kann
man als die Formel eines Anhydrides der Verbindung C(OH) 4 an¬
sehen. Natürlich wird eine Verbindung - dieser Form ebenso wenig-
beständig sein wie die Orthoameisensäure HC(OH) 3 (S. 220). Aber
Ester, die sich von der Formel C(OH) 4 ableiten, sind in der That
darstellbar, es sind die sog. Orthokohlensäureester. Im weite¬
ren Sinn können wir daher alle Methanderivate, bei denen die
vier Wasserstoffe durch vier einwerthige Elemente oder Koste
ersetzt sind als Abkömmling-e der Orthokohlensäure auffassen, z. B.
Tetrachlor-, 'Tetrabrom-, Tetrajod- und Tetrafluormethan. Tetra¬
chlormethan wäre im Sinne dieser Auffassung das Chlorid der Ortho¬
kohlensäure. Allein diese Verbindungen sind früher bereits abge¬
handelt worden (S. 103). Dagegen werden im Nachfolgenden als
Abkömmlinge der Ortkokohlensäure: Chlorpikrin CC1 3N0 2, Brom¬
pik rin, CBr 3N0 2, Bromnitro f orm CBr(NO.>) 3 und Tetranitro-
methan oder Nitrokohlenstoff C(N0 2)4 abgehandelt. Der Te-
traamidokohlenstoff ist nicht bekannt, es tritt vielmehr bei den
Eeactionen, bei denen man sein Entstehen erwarten könnte, Ammo¬
niak aus und es bildet sich das Guanidin, das zu dem hypotheti¬
schen Tetraamidokohlenstoff, dem Amid der Orthokohlensäure in
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M

ähnlichem Verhältniss steht, wie das Metakohlensäurehydrat zu den*
Orthokohlensäurehvdrat:

/OH
r /OH
W)H

*-OH
Orthokohlensäure

nicht existenzfähig
/NH 2

■vNH 2
-NH 2
vnh;

Amid d, Ortho kohlen säure
nicht existenzfähig

^o
0_0H

xOH
Metakohlen sänre

C:■ä)

Kohlendioxvd

er

nicht existenzfähig Kohlensäureanhydrid

^NH
C-NH»

xNH 2
Guanidin

Kohlenoxyd CO, das erste Oxydationsproduct des Kohlenstoffs
wurde im Ansehluss an die Ameisensäure (S. 232) abgehandelt.

Kohlendioxyd C0 2 ist das letzte Verbrennung'sproduct des
Kohlenstoffs, in welches unter den geeigneten Bedingungen der
Kohlenstoffgehalt jeder organischen Substanz umgewandelt werden
kann. In Form von C0 2 wird der Kohlenstoff bei der quantitativen
Analyse der Kohlenstoffverbindungen bestimmt (S. 3).

Auf eine Bildungsweise der Kohlensäure, die für die organi¬
sche Chemie von besonderer Bedeutung ist, sei an dieser Stelle hin¬
gewiesen. Man kann den Carbonsäuren, d. h. den Säuren, welche

die Carboxylgruppe _C^q" enthalten, C0 2 entziehen, wobei Wasser¬
stoff an die Stelle der Carboxylgruppe tritt. Diejenigen Polycarbon-
säuren, welche zwei oder mehr Carboxylgruppen mit demselben
Kohlenstoffatom verbunden enthalten, spalten beim Erhitzen leicht
C0 2 ab, um in Carbonsäuren überzugehen, bei denen jede übrig¬
bleibende Carboxylgruppe an einem besonderen Kohlenstoffatom
steht, z. B.:

•CO.HOTT s^'Z 1
un M)0 2H
Malonsüure

-»■ C0 2 und CH 3C0 2H
Essigsäure.

Monocarbonsäuren, bezw. ihren Alkalisalzen kann man C0 2
durch Erhitzen mit NaOH entziehen als G0 3Na 2 (S. 77):

CH 3.C0 2Na + NaOH = CO,,Na 2 + CH 4.
Aus conc. Lösungen der Alkalisalze von Carbonsäuren wird

durch den elektrischen Strom C0 2 abgeschieden (S. 78), z. B.:

2CH SC0 2K - —> CH 3CH 3 + 2C0 2 und 2K
Calciumsalze mancher Carbonsäuren zersetzen sich beim Er¬

hitzen unter Bildung von Calciumcarbonat in Ketone, z. B.:
(CH 3C0 2)2Ca - -* C0 3Ca + CH 3COCH 3.
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wird

Diese und ähnliche Reactionen, bei denen sich C0 2 aus orga¬
nischen Verbindungen in glatter Weise abspaltet, sind für die Bil¬
dung verschiedener Körperklassen von hervorragender Bedeutung.

Den Reactionen, bei denen sich C0 2 abspaltet, steht die C0 2
Aufnahme einiger organ. Alkaliverbindungen gegenüber: Kernsyn¬
thesen, bei denen Carbonsäuren entstehen:

CH 3Na + C0 2 = CH 3C0 2Na (S. 235)
^C0 2NaC fiH,ONa + CO., = C«H KOH (vgl. Salicylsäure).

Ester der Metakohlensäure oder gewöhnlichen Kohlensäure.
Die primären Ester der Kohlensäure sind in freiem Zustande-

nicht beständig. Das Baryumsalz der Methylkohlensäure er¬
hielten Dumas und Peligot beim Einleiten von Kohlensäure in
eine methylalkoholische Lösung von wasserfreiem Baryt (A. 35, 283)..

An TT

Das Kaliumsalz der Aethylkolilensäure CO^ TV ä s scheidetsichbeim

Einleiten von C0 2 in die alkoholische Lösung - von Kaliumalkoholat
in perlmutterglänzenden Blättchen aus. Durch Wasser werden
diese Salze in Carbonat und Alkohol zerlegt.

Die neutralen Ester entstehen 1) bei der Einwirkung von AI-
kvljodiden auf kohlensaures Silber:

C0 8Ag 2 -f 2C,H 3J = C0 3(C 2H 5)2 + 2AgJ;
ferner 2) durch Einwirkung der Chlorkohlensäureester (S. 381) auf
Alkohole, wobei auch gemischte Ester erhalten werden können:

cc<o1ch 3 + c ^- OH = °<S 5 + HC1
Methyl aethylcarbonat

Hierbei zeigt es sich, dass beim Erwärmen die höheren Alkohole
aus den gemischten Estern die niederen Alkohole zu verdrängen ver¬
mögen :

C0 ^aci? 35 + c 2H 5-OH = c <aaH? + CH s-o«
Methylaethylester Diaethylester.

Die Reaction muss daher, zur Gewinnung der gemischten Ester, bei nie¬
driger Temperatur ausgeführt werden.

Für die Natur der entstehenden Körper ist es gleichgültig, in wel¬
cher Reihenfolge die Alkylgruppen eingeführt werden, ob man z. B. vom
Chlorameisensäure-methylester ausgehend Aethylalkohol einwirken lässt r
oder umgekehrt auf Chlorameisensäuro-aethylester mit Methylalkohol rea-
girt; in beiden Fällen bildet sich derselbe Kohlensäure-methylaethylester
(B. 13, 2417). Es findet hierdurch die GleichwertMgkeit der Kohlen¬
stoffaffinitäten, welche schon früher vielfach durch directe Versuche, so
an den gemischten Ketonen, erwiesen war, eine weitere Bestätigung
(vgl. S. 26).

I
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c <o.c 2Hj? + PC V :cor

Die neutralen Kohlensäureester sind ätherisch riechende
Flüssigkeiten, die sich in Wasser leicht lösen. Mit Ausnahme des
Dimethyl- und des Methylaethylesters sind alle leichter als Wasser.
Mit Ammoniak bilden sie zunächst die Carbaminsäureester (S. 388)
und dann Harnstoff. Durch Erhitzen mit PC1 5 wird eine ihrer Alkyl-
gruppen, und zwar bei den g-emischten Estern stets die niedere, unter
Bildung; von Chlorameisensäureestern herausgenommen:

<o!c 2H 5 + PC1 3° + CH BC1 -
Kolileiisiiureilimethylester CO(OCH 3)2, Sdep, 91°, entstellt auch aus

Chlorameisensäureester mit Bleioxyd. Metliylaethylester CH3OCOOC2H5,
Sdep. 109°. Aetliylestcr CO(OC 2H-,) 2," Sdep. 126°, bildet sich auch aus Oxal-
säureaethylester unter Entwicklung von CO beim Erwärmen mit Natrium
oder jNatriumalkoholat. Methylpropylcstcr, Sdep. 131°.

O CT-T
Glycolcarfconat, Kohlensäüreaeihylenester CO '• 2 Schmp. 39°,

x O.CHg
Sdep. 236°, aus Glycol und Phosgen COCl 2.

Orthokohlensäureabkömnilinge (S. 377).
Orthokohlensäureester oder vierbasische Kohlen¬

säureester (Bassett, A. 132, 54) entstehen durch Einwirkung von
Natriumalkoholaten auf Chlorpikrin, z. B.:

CC1 3N0 2 + 4C 2H 5ONa = C(OC 2H 5) 4 + 3NaCl + N0 2Na.
OrtliokohleiisäureaetliylesterC(OC 2H5)4 , Sdep. 158—159°, besitzt

einen ätherischen Geruch und geht mit Ammoniak erhitzt in Guanidin
(S. 401) und Alkohol über. Der Propylester C(O.C 3H 7)4, siedet bei 224°,
der Isobu ty lester bei 245°; der Methylester scheint nicht darstellbar
zu sein (Ann. 205, 254).

Die Perlialogensubstitutionsproduete des Methans:
Tetrafluor-, Tetrachlor-, Tetrabrom-, Tetrajodmethan

CJ 4, die zu der Kohlensäure in einem ähnlichen Verhältnis« stehen, wie
Fluoroform, Chloroform, Bromoform und Jodoform zur Ameisen¬
säure, sind schon früher S. 103 abgehandelt worden. Dagegen sollen im
Anschluss an die Orthokohlensäureester einige N0 2 Verbindungen bespro¬
chen werden, die man als Orthokohlensäurederivato auffassen kann.

Jfitroabkömmling-e der Ortliokohlensäurc.
Chlorpikrin, Nitrochloroform CC1 3(N0 2), Sdep. 112°, spec.

Gew. 1,692 bei 0°, entsteht häufig bei der Einwirkung von
Salpetersäure auf gechlorte Kohlenstoffverbindungen, wie Chloral,
ferner auch bei der Einwirkung von Chlor oder Chlorkalk auf Ni-
trokörper wie Pikrinsäure und Nitromethan, auch aus Knallqueck¬
silber (S. 412). Man stellt es durch Einwirkung von Chlorkalk (10 Tb..),
der mit Wasser zu einem dicken Brei angerührt wird, auf Pikrinsäure
oder [2,4, e]-Trinitrophenol C 3H 2[i]OH[2,4,o](N0 2)3 (1 Th.) dar (A.139, 111).
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Es besitzt einen sehr stechenden, zu Thränen reizenden Ge¬
ruch. Bei raschem Erhitzen explodirt es. Bei der Einwirkung- von
Essigsäure und Eisen wird es zu Methylamin reducirt:

CC1 3(N0 2) + 12H = CH 3.NH 2 + 3HC1 + 2H 20.
Beim Behandeln mit Alkalisulflt geht es in Formyltrisulfo-

säure (S. 231), mit Ammoniak in Guanidin (S. 402) über.
Brompikrin CBr3(X0 2), Schmp. +10°, kann unter stark vermindertem

Druck unzersetzt destillirt werden und entsteht ähnlich dem Chlörpikrin
durch Erhitzen von Pikrinsäure mit Calciumhypohromit (Calciumhydrat
und Brom), ferner durch Einwirkung von Brom auf Nitromethan (S. 157).
Es ist dem Chlörpikrin sehr ähnlich.

Bromiiitroform, Bromtrinitromethan C(N0 2)3Br, Schmp. +12°, ent¬
steht, wenn man ein Gemenge von Nitroform (S. 231) mit Brom einige
Tage im Sonnenlicht stehen lässt; schneller durch Eintragen von Brom in
die wässerige Lösung des Quecksilbersalzes von Nitroform. Mit Wasser¬
dämpfen verflüchtigt es sieh unzersetzt.

Tetranitromethan, Nitrokohlenstoff C(N0. 2)4, Schmp. +13°, Sdep.
126°, wird durch Erwärmen von Nitroform mit einem Geinenge von
rauchender Salpetersäre und Schwefelsäure erhalten. Es ist ein
farbloses, in Wasser unlösliches Gel; leicht löslich in Alkohol und
Aether. Es ist sehr beständig - und explodirt nicht beim Erhitzen,
sondern destillirt.

Chloride der Metakohlensäure oder gewöhnlichen Kohlensäure.
1. Chlorkohlensäureester.
Von einer zweibasischen Säure leiten sich theoretisch zwei

Reihen von Salze, zwei Reihen von Ester und zwei Chloride ab:
PO /OH CO; -OCäH. on /OC 2H;

UUM)C 2H SKohlensäure-
diaethylester

CO: -Cl
-OH

Chlorkohlensäure
nur als Ester "best.

coc Gl
Phosgen

^OH
Aethylkohlensäure
nur als Salz uest.

Das primäre Chlorid der Kohlensäure, die Chlorkohlensäure,
ist nicht bekannt, sie spaltet zu leicht HCl ab, wohl aber kennt man
die Ester der Chlorkohlensäure, welche bei der Einwirkung von
Alkoholen auf das seeundäre Chlorid der Kohlensäure auf das Phos¬
gen oder Kohlenoxychlorid gebildet werden (Dumas 1833).
Man bezeichnet die Chlorkohlensäureester häufig als Chlorameisen¬
säureester, weil man sie auch als Ester des Chlorsubstitutionspro-
duetes der Ameisensäure auffassen kann:

COCl 2 + C 2H 5OH = Cl.COOC 2H 5 + HCl.
Man gewinnt sie am besten durch Eintragen des Alkohols in flüssi¬

ges, stark gekühltes Phosgen (B. 18, 1177). Es sind flüchtige, heftig
riechende Flüssigkeiten, die durch Wasser zersetzt worden. Mit wasser¬
freien Alkoholen erhitzt, bilden sie die neutralen Kohlensäureester. Da

m
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1

in ihnen die Gruppe COC1 enthalten ist, wie im Acetylchlorid CH3COCI,
so wirken sie ähnlich wie Fettsäurechloride.

Der Methylester C1C0 2.CH 3 siedet bei 71,4°, der Aethylester C1C0 2.
C 2H 5 bei 93°, sp. Gew. 1,14396 (15°), der Propylestcr bei 115°, der Isö-
mitylester bei 128,8°, der Isoamylester bei 154° (B. 13, 2417; 25, 1449).

I'erclilorkohleiisäureaethylester Cl.CO.OC 2Cl 5, Schmp. 26—27°, Sdep.
209—210° unter gewöhnlichem Druck, 83-84° (10 mm), sp. Gew. 1,73702,
ist isomer mit Perchloressigsäuremethylester (S. 270, A. 273, 56).

2. Carbonylchlorid, Phosgengas, Kohlenoxychlorid COCl 2,
Sdep. +8°, ist von Davy 1812 zuerst erhalten worden durch Ver¬
einigung von Kohlenoxyd und Chlor im Sonnenlicht, daher der
Name Phosgen von tpcög Licht und ysvväm erzeugen, abgeleitet.

Ferner entsteht es beim Durchleiten von Kohlenoxyd durch Anti-
monpentachlorid. Bemerkenswerte ist das Entstehen des Phosgens bei der
Einwirkung von Luft im Tageslicht auf Chloroform. Man kann das Chloro¬
form auch mit Cr0 3 zu Phosgen oxvdiren:

2CHC1 3 + Cr0 3 + 20 = 2COCl 2 + Cr0 2Cl 2 + H 20.
Bequemer stellt man Phosgen aus Tetrachlorkohlenstoff (100 ccm) und
80pctigem „Oleum" einer S0 3 haltigen Schwefelsäure (120 ccm) dar (B. 26,
1990), wobei das S0 3 in Pyrosulfurylchlorid S 20 5C12 übergeht.

Technisch bereitet man das Phosgen nach Paternö, indem man
«lie Vereinigung von Kohlenoxyd und Chlor durch Kohle vermittelt.

Es ist ein farbloses Gas, das sich in einer Kältemischung zu
einer Flüssig'keit verdichtet. Umwandlungen: 1) Mit Wasser zer¬
setzt es sich in C0 2 und 2HC1. 2) Mit Alkoholen liefert es Chlorkoh¬
lensäureester und Kohlensäureester. 3) Mit Salmiak sog'. Harnstoff¬
chlorid. 4) Mit Ammoniak Harnstoff. Das Phosgen ist in zahlreiche
kernsynthetische Reaetionen eingeführt, so wird es in der Farbstoff-
technik zur Darstellung von Di- und Triphenylmethanfarbstoffen
verwendet (s. Tetramethyldiamidobenzophenon).

■'S

Schwefelhaltige Abkömmlinge der gewöhnlichen Kohlensäure.
Denkt man sich in der Formel CO(OH) 2 den Sauerstoff durch

Schwefel ersetzt, so erhält man:
OTT

1. CO,,,, Thiokohlensäure
" Kohlcnmonothiolsäure

3. CO
SH
SH

-.SH

2. CS2S Sulfkohlensäure
Uxl Thionkohlensäure

SH
Dithiokohlensäure 4. CS^rr Sulfthiokohlensäure

Ko hloiidithiolsäure OH Thiokohlerithiolsäure

CSqtt Trithiokohlensäur e.

In den Namen ist der doppelt gebundene Schwefel mit Sulf
•oder Thion, der einfach gebundene mit Thio oder Thiol bezeichnet.

Die freien Säuren sind nicht bekannt oder sehr unbeständig,
wohl aber kennt man zahlreiche Abkömmlinge, Salze, Ester, Amide.
Der Thiokohlensäure, der Sulfkohlensäure und der Dithiokohlen-
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säure entspricht als Anhydrid oder Sulfanhydrid: das Kohlenoxy¬
sulfld COS.

Zu der Sulfthiokohlensäure und der Trithiokohlensäure steht
der Schwefelkohlenstoff CS 2 in ähnlichem Verhältniss wie das
Kohlendioxyd zu der gewöhnlichen Kohlensäure.

Dem Phosgen entspricht das Thiophosgen CSC1 2.
Die beiden Anhydride: COS und CS 2 werden zuerst abgehan¬

delt, alsdann die Salze und Ester der oben aufgeführten 5 Säuren,
an die sich das Thiophosgen und die geschwefelten Abkömmlinge
der Chlorkohlensäureester schliessen.

Kohlenoxysulfid COS (C. v. T han 1867) findet sich in Mineral¬
quellen (z. B. in den Schwefelwassern von Harkäny und Parad in
Ungarn) und entsteht durch folgende Keactionen: 1) Beim Durch¬
leiten von Schwefeldampfund Kohlenoxyd durch eine glühende Bohre.

2) Durch Erhitzen von CS 2 mit S0 3. 3) Durch Einwirkung- von
C0C1 2 auf CdS bei 260—280° (B. 24, 2971). 4) Durch Einwirkung- von
Fettsäuren (S. 259) oder 5) von Schwefelsäure, die mit dem gleich grossen
Volum Wasser verdünnt ist, auf Khodankalium (15. 20, E. 550):

CNSH + H 20 = COS + NH 3.
Um es zu reinigen, leitet man es in alkoholische Kalilösung und zerlegt
6) das ausgeschiedene Kaliumsalz der Aethylthiokohlensäure C 2H 5.OCOSK
mit verdünnter Salzsäure.

Das Kohlenoxysulfld ist ein farbloses Gas, von schwachem eigen¬
tümlichem Geruch, das sich leicht entzündet und mit Luft explosive Ge¬
menge bildet. Es löst sich im gleichen Volum Wasser; durch Alkalien
wird es zersetzt nach der Gleichung:

COS + 4KOH = C0 3K 2 + K,S + 2H 20.

I

I

1796 von Lampadius zuerst erhalten, als er Schwefelkies mit Kohle
destillirte. Er wird jetzt dargestellt durch Einwirkung- von Schwefel
auf glühende Kohlen und ist eine der wenigen Kohlenstoffverbin-
dung-en, die durch unmittelbare Vereinigung von Kohlenstoff mit
anderen Elementen entstehen.

Der Schwefelkohlenstoff ist eine farblose, stark lichtbrechende
Flüssigkeit, vom spec. Gew. 1,297 bei 0°. Um den käuflichen Schwe¬
felkohlenstoff zu reinigen, destillirt man ihn über Quecksilber oder
Quecksilberchlorid; er besitzt alsdann nur einen sehr schwachen
Geruch. In Wasser nahezu unlöslich, mischt er sich mit Alkohol
und Aether. Er dient als vorzügliches Lösungsmittel für Jod, Schwe¬
fel, Phosphor, fette Oele und Harze und wird zum Vulkanisiren des
Kautschuks verwendet. Mit Wasser bildet er in der Kälte ein Hy¬
drat 2CS-, + H 20, das bei —3« wieder zerfällt.

Zum Nachweis geringer Mengen von Schwefelkohlenstoff führt
man ihn mittelst alkoholischer Kalilösung in xanfhogensaures Kalium
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und dann in das Kupfersalz über (S. 385). Noch empfindlicher ist die Bil¬
dung- der hellrothen Verbindung' von CS 2 mit Triaethylphosphin (C 2H 5)3P
(S. 173; B. 13, 1732). Vgl. auch die Senfölreaction S. 416.

Mit H 2S zusammen über glühendes Kupfer geleitet, geht CS 2 in
Methan (S. 74) über. Gegen trockene Halogene ist der Schwefelkohlen¬
stoff ziemlich beständig, so dass man ihn bei der Addition von Halogenen an
ungesättigte Kohlenstoffverbindungen häutig als Lösungsmittel verwendet.
Dagegen wird er von Chlor in TMophosgen, bei Gegenwart von Jod in
Perchlormethylmercaptan (S. 386), C13C.SC1 und S 2C12, schliesslich in
CC1 4 (S. 104) umgewandelt. Mit Alkoholaten liefert er xanthogensaure
Salze (s. o.).

' Thiokolilcns'äuren. Die Salze und Ester dieser in freiem Zu¬
stand sämmtlich sehr unbeständigen Säuren entstehen 1) durch Ver¬
einigung' der Anhydride C0 2, COS, CS 2 mit a) Alkali- oder Erdalka¬
lisulfiden, b) mit Alkalimercaptiden, c) der beiden letzteren mit Al¬
koholaten. 2) Durch Umsetzung der so gewonnenen Salze mit
Halogenalkylen und Alkylendihalog'cniden. 3) Durch Einwirkung -
von Alkoholen und Alkoholaten, Mercaptanen und Alkalimercapti¬
den auf die Chloride: COC1», CLC0 2C 2H 5 (S. 381), CSC1 2 und C1.CS 2C 2H 5
(S. 386).

Monothiokohlensäuren:
1. Actiiyltliiokolileiisiiurc, Kolüenmonotliiolsäure HS.COOH. Ihr

Kaliumsalz KS.COOCWllr, entsteht 1) aus den Aethylxanthogensäure-
estem mittelst alkoholischen Kalis (S. 385), 2) aus C0 3 mit Kaliummer-
captid. Es bildet in Wasser und Alkohol leicht lösliche Prismen. Mit
Aethyljodid liefert es Aethy 1th iokohlensäu ve-aethy lester C 2H 5S.
COOC 2H 5,'Sdop. 156°, der' auch aus ClCO.O.C 2H 5 und C 2H 5SNa oder
(CVH r,S).>/n gebildet wird. Durch Alkalien zerfällt er in Carbonat, Alkohol
und Mercaptan (B. 19, 1227).

2. Snlfkolileusiiure, Thionkohlensuure HO.CSOH. Ihr Aethy 1-
ester CS(O.C 2H 5)2, Sdep. 161—162°, entsteht aus CSC1 2 und Natrium-
alkoholat; ferner durch Destillation von S 2(CS.O.C 2H 5)2. Eine ätherisch
riechende Flüssigkeit, die mit alkoholischem Ammoniak in Alkohol und
Khodanaminonium CN.S.NH4 zerfällt.

Dithiokohleiisäureu.
3. DithiokohlensSnrc, KohlenditMolsäure CO(SH) 2. Die freie Säure

ist nicht bekannt. Dithiokolilcnsäiiroinethylester CO(SCH 3)2, Sdep. 169° und
Ditliiokolileiisäureaothylostor, Sdep. 196°, entstehen: 1) hei der Einwirkung
von Carbonylchlorid C0C12 auf Mercaptide:

" C0C1 2 + 2C 2H 5.SK = CO(S.C 2H 6) 2 + 2KC1;
ferner 2) aus den Thiocyansäureestern (den Khodanalkylen, S. 415) beim
Erhitzen mit conc. Schwefelsäure:

2CN.S.CH 3 + 3H äO = CO(S.CH 3) 2 + C0 2 + 2NH 3. .
Sie bilden knoblauchartig riechende Flüssigkeiten. Durch alkoholisches
Ammoniak werden sie ähnlich den Kohlensäureestorn gespalten, unter Bil¬
dung von Harnstoff und Mercaptanen:

CO(S.C 2H-) 2 + 2NH, = CC<^h 2 + 2C 2H 5SH.
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co:/S_CH,
N3_CH 2

Schmp. 01°, ans Trithio-Dithiokohleiisäureaetliylenester

kohlensäureaethylenester (s. u.).
4. Sulfthiokohlensäure, Thionkohlenthiolsäure HOCSSH, die

freie Säure existirt ebenfalls nicht, von ihr leiten sich die vonZeiss
1824 entdeckten Salze der Xanthogensäuren E.O.CS.SMe ab, die durch
Umsetzung - von CS ä mit einer alkoholischen Alkalilauge entstehen
z. B. das in seideglänzenden gelben Nadeln krystallisirende Aet liyl-
xanthogensaure Kalium:

CS, + KOH + C 2H 5.OH = C 2H 6OCSSK + H 20.
Aus den Lösungen der Alkalisalze werden durch Kupferoxydsalze
gelbe Kupfer salze der Xanthogensäuren g'efallt; dieser Eigen¬
schaft verdankt die Säure ihren Namen, der von £avdäg gelb abge¬
leitet ist. Durch Einwirkung- von Alkyljodiden auf die Salze ent¬
stehen Ester der Xanthogensäuren, in Wasser unlösliche, knob¬
lauchähnlich riechende Flüssigkeiten. Durch Ammoniak werden
sie in Mercaptane und Sulfcarbaminsäureester (S. 387) gespalten:

C 2H 5OCSSC 2H 5 + NH 3 = C 2H 5OCSNH 2 + C 2H flSH.
Durch Alkoholate werden, unter Abspaltung von Mercaptan und
Alkohol, Salze der Alkylthiokohlensäure (S. 384) gebildet (B. 13, 530):

PQ/O.C2H5
^ DN3.C 2H S CHo.OK + H„0 : fC 2H5.OH j_ rn X>.CH s

1C 2H 5.SH ' UU N3K
Aethylxanthogensäure C 2H s .O.CS.SH wird aus ihren .Salzen durch ver¬

dünnte Schwefelsäure als eine schwere, in Wasser unlösliche Flüssigkeit
abgeschieden, welche sieh schon gegen 25° in Alkohol und CS 2 zersetzt.

Sulfeaiboxaetliyl-disulfld (S.CSOC 2H5)2, Schmp. 28°, entstellt aus dem
Kaliumsalz mit alkoh. Jodlösung wie aus Thiacetsäure AcetyldiSulfid (S.258).

Aetli.vlxantliogoiisäuraaothylester C 2H BOCSSC 2H 6, Sdep. 200°, farbloses
Oel. Methylxanthogeiisäure-aettiylester CH3.0.CS.S.C 2H 5 und Aethylxanthogen-
säure-methylester C2H5.O.CS.S.CH3 sieden beide bei 184°; sie unterscheiden
sich durch ihr Verhalten gegen Ammoniak und Natrinnialkoholat (s. 0.).

5. Trithiokohlensäure CS(SH) 2 wird aus ihren Alkalisalzen, den
Einwirkungsproducten von Schwefelkohlenstoff auf Alkalisulfide, durch
Salzsäure als rothbraune, ölige Flüssigkeit gefällt, die in Wasser unlöslich
und sehr unbeständig ist. Aus den Alkalisalzen entstehen mit den ent¬
sprechenden Halogenverbindungen folgende Ester:

Trltlilokohlensänromethylester CS(SCH 3)2, Sdep. 204—205°.
Tiitliiokolilensäureaetliylestev CS(SC 2H 3)2, siedet bei 240° unt. Zers.

Iritliiokohlensäureacthylenester CS ' ~ ■„„-? Schmp. 39,5°, geht durch
Ns—CH2

Oxydation mit verdünnter Salpetersäure in DithiokoMensäureaethylen-
ester (s. 0.) über.

Chloride der geschwefelten Kohlensäuren: Thiophosgen, Thio-
carbonylchlorid CSC1 2, Sdep. 73°, spec. Gew. 1,508 (15°), entsteht durch
Einwirkung von Chlor auf CS 2 und beim Erhitzen von CS 2 mit PCI5 im

Richter, Organ. Chemie. 7. Aufl. 2o
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zugeschmolzenen Rohr auf 200°: CS 2 + PC1 6 = CSC1 2 + PC1 3S. Am leich¬
testen gewinnt man es aus l'erc/ilormethylmercaptan CSC1 4 (s. u.)
durch Eeduction mit Zinnchlorür oder Zinn und Salzsäure (B. 20, 2380;
B. 21, 102): CSCL. + SnCL, = CSC1 2 + SnCl 4,
nach welchem Verfahren es technisch dargestellt wird.

Es hildet eine stechend riechende, rothe Flüssigkeit, die in Wasser
unlöslich ist. Beim Stehen im Sonnenlicht verwandelt es sich in die p o-
lymore kristallinische Verbindung C 2S 3C14 = C1.CS.S.CC1 3, Perchlor-di-
thiokohlensäuremethylester (s. u.), die bei 116° schmilzt und bei 180°
wieder in Thiophosgen übergeht (B. 26, E. 600). Durch Kochen mit
Wasser zerfällt Thiophosgen in CO2, H 2S und 2HC1. Durch Einwirkung
von Ammoniak entsteht Khodanammomum.

Durch Einwirkung von Thiophosgen auf secundäre Amine (1 Mol.)
entstehen zunächst Dialkyl-sulfcarbaminchloride:

CSC1 2 + NH(C 2H 5)C 8H 5 = C1.CSN(C 2H 5)C 6H 5 + HCl,
welche mit einem zweiten Molecül des Amins Tetraalkiflirte Sulfoharn-
Stoffe bilden (B. 21, 102).

Durch Einwirkung von Benzol bei Gegenwart von A1C1 3 entsteht
Thiobenzophenon (B. 21, 337).

Durch Umsetzung von Phosgen und Thiophosgen mit Alkoholen be¬
ziehungsweise Mercaptanen entstehen geschwefelte Abkömmlinge
der Chlorkohlensäuroest er (S. 381).

CMorkolilenthiolRäurcaetliylestcr . . CICOSC2H5.
CMortMonkoMensänreaethylester . Cl.CSOC 2H 5.
Chlorperthiokolilensäureaethylester . C1.CSSC 2H5.
Porehlordithiokohlensäuremetlijlcstcr CI.CSSCCI3 (s. unter Thiophosgen).

Schwefelhaltige Abkömmlinge der Orthokohlensäure.
Percldormethylmercaptan CC1 3SC1, Sdep. 147°, entsteht durch Einwir¬

kung von Chlor auf CS 2 und bildet eine hellgelbe Flüssigkeit, die durch
SnCl 2 zu Thiophosgen (s. 0.) reducirt wird. Durch Salpetersäure geht sie in

Trichlormethylsulfoääurecliloricl CC1 3S0 2C1, Schmp. 135°, Sdep. 170°
über, das auch aus CS 2 bei der Einwirkung von feuchtem Chlor entsteht.
In Wasser unlöslich, leicht löslich in Alkohol und Aether, besitzt einen
campherartigen, durchdringenden Geruch. Mit Wasser geht das Chlorid in die

Triclilormctliylsiilfosiiure CC1 3.S0 3H + H 20, zerfliessliche Krystalle über,
die durch Keduction: CHC1 9.S0 3H Dichlormethvlsulfosänre, CHoCl.S0 3H
Monochlormethylsulfosäure und CH 3S0 8H (S. 152) liefert.

Amidderivate der Kohlensäure.

Die Kohlensäure bildet ganz ähnliche Amidderivate wie eine
zweibasische Dicarbonsäure, z. B. die Oxalsäure (S. 428):

UU M)H
Carbamin säure

CONH 2
COOH-

Oxammsäure

CO:/NH 2 ro /NH 2
s OC2H5

ürethan, Harnstoffchlorid,
Carbaminsäureester Carbaminsäurechlorid

CONH2
COOC 2H 5

Oxamethan,
Oxaminsäureester

ou --NH 2Harnstoff.
Carbamid
CONH 2
CONH 2
Oxamicl
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Carbaminsäure, Amidoameisensäure H 2N.COOH ist in freiem
Zustand nicht darstellbar. Ihr Ammoniumsalz H 3N.COONH 4, ent¬
steht durch unmittelbare Vereinigung von C0 2 mit 2NH 3 und ist
daher im käuflichen Ammoniumcarbonat vorhanden. Es bildet eine
weisse Masse, die bei 60° in 2NH 3 und C0 2 zerfällt, welche beim
Abkühlen sich wieder vereinigen. Die wässerige Lösung' wird durch
Salze der Erd- und Schwermetalle nicht gefällt; erst beim Erhitzen
werden Carbonate ausgeschieden, indem das carbaminsäure Ammo¬
nium durch Aufnahme von Wasser in kohlensaures Ammonium über¬
geht. Erhitzt man carbaminsaures Ammonium im zugeschmolzenen
Rohr auf 130—140°, so entsteht durch Abspaltung von Wasser Harn¬
stoff CO(NH 2),.

Die Ester der Carbaminsäure, Urethane genannt, entstehen
1) bei der Einwirkung von Ammoniak bei gew. Temperatur auf
Kohlensäureester :

und 2) auf die Ester der Chlorkohlensäure (S. 381) und der Cyankohlen-
säure (S. 429):

:C <oSh, + ° 2H5 -oh '

co: •O.C»H,

CO:/CN
2n 5 2NH 3 = CC<™2 H _ + NH 4C1,

v-IfHs

Ferner 3)
<>.C 2H 5

beim Einleiten
+ 2NH 3 = CC< CN.KH.

*3 - —v 0 .C 2H 5
von Cyanchlorid in Alkohole:

CNC1
2C 2H 5.OH = CO(q^ h _ + C2h 601)

und 4) durch directe Vereinigung' von Cyansäure mit Alkoholen:

CO.NH + C 2H 3.OH = CO^" 2Hr •
Bei überschüssiger Cvansäure bilden sich hierbei zugleich Allopliansäure-
ester (S. 394).

Die Urethane sind krystallinisehe, flüchtige Körper, die sich in
Alkohol, Aether und Wasser lösen. Auf ihre ätherische Lösung wirkt Na¬
trium unter Wasserstoffentwicklung ein; aus Urethan entsteht wahrschein¬
lich Natrirunurethan NHNa.COOC 2Hfi (B. 23, 2785). Durch Alkalien wer¬
den sie in Kohlensäure, Ammoniak und Alkohole zerlegt. Beim Erhitzen
mit Ammoniak bilden sie Harnstoff:

Oo£*?„ + NH S = COr NHa G>H,.OH.

leichter
"M).C 2H ä ' "'" 3 — W ^ N H 2 "^^^^^^^^

Umgekehrt entstehen beim Erhitzen von Harnstoff, oder
von salpetersaurem Harnstoff mit Alkoholen wieder Urethane.

Urethan, Carbaminsäureaethylester KH 2COoC 2H 5, Sohmp. 50 bis
510, Sdep. 184°, bildet grosse Tafeln. Metliylester Schmp. 52°, Sdep. 177°,
Propylester Schmp. 53°, Sdep. 195°. Allylester KH,COOC 3H,5, Schmp. 21°,
Sdep. 204°. Acetylurethan CH3CO]5rH.C0 2C 2H s , Schmp. 78 ö, Sdep. 130°
(72 mm) aus Urethan mit Aeetylchlorid. In ihm lässt sich H durch Na

>

1
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ersetzen. Aus der Natriumverbindung entstellen mit Jodalkylen: Alkyl-
acetylurethane (B. 25, K. 640).

Alkylcarbaininsäureester entstehen, wenn man bei den Urethan-
bildungsweisen 1) und 2) S. 387 Ammoniak durch primäre und secundäre
Amine ersetzt. 3) Beim Erhitzen von Isocyansäureestern (S. 400) mit
Alkoholen auf 100°:

CO:N.C 2H5 + C 2H 5OH = C 2H 5NH.COOC 3H5.
4) Aus AUaßharnstoffChloriden (s. u.) und Alkoholen:

RNH.COC1 + C 2H 5OH = KXH.COOC 2H 5 + HCl.
Metliylcarbaininsäiire-aethylester CH3NELCOOC2H5, Sdep. 170°.
Aethylcarbamiiisäiire-aethylester C 2H 5NH.COOC 2H-„ Sdep. 175°.
Aethylemiretl.au C 2H 5OCO.NHCH 2CH 2NHCOOC 2H 5, Schmp. 113°, aus

Aethylendiamin und C1C0 2C 2H 5 (B. 24", 2268).
Derivate der Carbaminsäure mit zwei'wertlligen Kadicalen entste¬

hen durch Vereinigung' der Carbaminsäureester mit Aldehyden:
Aethyliileniliiiretliaii CH 3.CH(HN.CO.O.C 2H 5)2, aus Urethan und Acet-

aldehyd. Glänzende Nadeln, die bei 126° schmelzen (B. 24, 2268).
t'hloral-uretlian CC1 3.CH(0H).NH.C0 2C 2H 5, aus Urethan und Chlo-

ral, schmilzt bei 103° und geht mit Säurechloriden in TricMoraetliyHden-
lu-etlian CCl 3CH:NCOOC 2H 5, Schmp. 148° über (B. 24, 1803).

I

Vk

Einwirkung - von Phosgen auf Salmiak bei 400°, auf die Chlorhydrate
primärer Amine bei 260—270° und die Benzollösung' secundärer
Amine (B. 20, 858; 21, K. 293). Sie sind stechend riechende Verbin¬
dungen : COCl 2 + NH3.HCI = Cl.CO.NH 2 + 2HC1.

Harnstoff Chlorid, Carbaminsäurechlorid , Chlorkohlensäure-
amid Cl.CONH 2, Schmp. 50°, siedet bei 61—62° unter Spaltung in HCl
und Isocyansäure CONH, die sich theilweise zu Cyamelid polymerisirt.
Dieselbe Veränderung erleidet es beim Stehen.

Monoalkylliarnstoffchloride: Methylharnstoffelilorid CICONHCHg,
Schmp. 90°, Sdep. 93—94°. Aethylharnstoffchlortd Cl.CONHC 2H 5, Sdep.
92°. Diese Verbindungen sieden scheinbar unzersetzt, in der That erleiden
sie eine Spaltung in HCl und Isocyansäureester, die sich beim Abkühlen
wieder miteinander verbinden :

CONCHj + HCl = Cl.COXHCH 3.
Dialkylharnstoffchloride: »Imcthylliarnstoffclilorid Cl.CON(CH 3)2,

Sdep. 150°. »laethylliariistoffchlorid Cl.CON(C 2H 5)2, Sdep. 190—195°, ent¬
steht auch aus Diaethyloxaminsäure mit PC1 5.

Verhalten. 1) Mit Wasser werden die Harnstoffchloride in C0 2
und Ammomumchlorhydrat zerlegt. 2) Mit Alkoholen bilden sie JJre-
f.hane (S. 387). 3) Mit Aminen gehen sie in alkylirte Harnstoffe über.

COCSL + C,H,NH, = 0O^NH °21 -HCl.
XNH2 ' ^""»-^HHj

Kern synthetische Keactionen: 4) Mit Benzol und Plienol-
äthern reagiren sie bei Gegenwart von AlClg unter Bildung von Säure-

ClCONH 2 + 0 6H 6 - — -» C eH 5.CONH 2 + HCl.
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Carbamid, Harnstoff, CO(^g 2, Schmp. 132—133°. Der Harnstoff
"wurde von 1773 von R o u e11e im Harn entdeckt und 1828 durch W ö h-
ler (Pog-g. A. (1825)3,177; (1828) 12,253) aus isocyansaurem Ammonium
zuerst synthetisch dargestellt, eine folgenreiche Entdeckung, welche
bewies, dass organische Verbindungen wie die anorganischen künstlich
■aus den Elementen aufg'ebaut werden können (S. 1). Der Harnstoff fin¬
det sich im Harn der Säugethiere, und wird aus dem durch Eindampfen
concentrirten Harn mit Salpetersäure als Nitrat abgeschieden. In
kleinen Mengen ist er auch im Harn der Vögel und Reptilien ent¬
halten. Ein erwachsener Mensch sondert im Durchschnitt täglich
30 g' Harnstoff aus, dessen Bildung auf der Zersetzung von Eiweiss-
stoffen beruht. Der Harnstoff ist isomer mit dem Isuret oder
Methenylamidoxim (S. 229);NH 2.CH=NOH.

Künstlich entsteht der Harnstoff 1) durch eine intramolecu-
lare Atomverschiebung, beim Eindampfen einer Lösung von isocyan¬
saurem Ammonium:

CO.NNH4 ---------- ►CO(NH 2)2.
Man verdampft ein Gemenge der wässerigen Lösungen von cyan-

saurem Kalium (S. 407) und Ammoniumsulfat (in aequivalenten Mengen);
aus der concentrirten Lösung krystallisirt beim Erkalten Kaliumsulfat.
Dasselbe wird abfiltrirt, die Lösung verdampft und dem Rückstand der
Harnstoff durch heissen Alkohol entzogen.

Ferner entsteht er nach den allgemeinen Bildungsweisen für
Säureamide : 2) Durch Einwirkung - von Ammoniak auf a) Carba-
minsäureester oder Urethane, b) Kohlensäurealkylester, c) geschmol¬
zenen Kohlensäurephenylester (B. 17, 1286) und d) auf Chlorkohlen¬
säureester. Die unter b, c und d genannten Verbindungen gehen
zunächst in] Carbaminsäureester über:

NH 2COOG,H 3 + NH 3 = NH 2CONH 2'+ C 2H5OH
CO(OC 2H 5)2 + 2NH 3 = NH 2CONH, + 2C 2H 5OHj
CO(OC 6H5)2 + 2NH 3 = NH 2CONH 2 + 2C eH 3OH (Darstellungsmeth.
ClCOOCjjHg + 3NH8 = NH2CONH2 + C 2H5OH + NH4C1.

3) Durch Einwirkung von Ammoniak auf Phosgen und Harn-
stoffchlorid :

COCL/+ 4NH 3 = CO(NH 2)2 + 2NH 4C1
C1C0NH 2 + 3NH 3 = CO(NH 2)2 + NH 4C1.
4) Durch Erhitzen von carbaminsaurem oder thioearbamin-

saurem Ammonium auf 130—140°.
Durch die beiden folgenden Bildungsweisen ist der Harn¬

stoff genetisch mit dem Cyanamid und Guanidin verknüpft:

i
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5) Bei Einwirkung geringer Mengen Säuren geht Cyanamid
in Harnstoff über:

CNNH 2 + H 20 = CO(NH 2)2.
6) Aus Gfuanidm entsteht beim Kochen mit verdünnter Schwe¬

felsäure oder Barytwasser Harnstoff:
NH:C(NH 2)2 + H 20 = CO(NH 2)2 + NH 3.

Der Harnstoff krystallisirt in langen rhombischen Prismen
oder Nadeln und besitzt einen kühlenden, dem Salpeter ähnlichen
Geschmack. Man kann ihn leicht durch Umkrystallisiren aus Amyl¬
alkohol völlig rein erhalten (B. 26, 2443). Er löst sich in 1 Th. kal¬
ten Wassers und in 5 Th. Alkohol; in Aether ist er fast unlöslich.
Schmilzt bei 132° und zersetzt sich 1) bei höherem Erhitzen in Am¬
moniak, Ammelid (S. 419), Biuret (S. 395) und Cyanursäure (S. 410).
2) Beim Erhitzen mit Wasser über 100°, beim Kochen mit Alkalien
oder Säuren zersetzt sich der Harnstoff in seine Componenten:

CO(NH) 2 + H 20 = CO, + 2NH 2.
Beim Faulen des Urins tritt dieselbe Zersetzung ein. 3) Durch

salpetrige Säure wird Harnstoff ähnlich allen andern Amiden zer¬
legt : , CO(NH 2) 2 + N 20 8 = C0 2 + 2N 2 + 2H.O.

4) Ebenso zerfällt er mit unterbromigsaurem Alkali in Stick¬
stoff, Kohlensäure und Wasser:

CO(NH 2)2 + 3BrONa = C0 2 + N 2 + 2H 20 + SNaBr.
Salze: Aehnlich dem Glycocoll bildet der Harnstoff mit Säu¬

ren, Basen und Salzen krystallinische Verbindungen. Obgleich er
zwei Amidogruppen enthält, vermag' er sich doch nur mit 1 Aeq.
der Säuren zu vereinigen, eine Amidgruppe hat durch das Säure-
radical die basischen Eigenschaften eingebüsst.

Hariistoffnitrat CO(NH 2)2N0 3H, in Salpetersäure schwer lösliche, blätt¬
rige Krystalle. Harnstoffoxalat [CO(NH 2)2]2(C0 2H) 3 + 2H 20, in Wasser
lösliche, dünne Blättchen.

Ferner bildet der Harnstoff mit einer Reihe von Salzen Doppelver¬
bindungen, von denen hier das Hariistoft'-Clilornatrium CO(NH 2)2 + NaCl -\-
H 20 angeführt werden mag.

„Die Grösse der Umsetzung der Eiweissstoffe im Thierkörper
ist eine der fundamentalsten Fragen der Physiologie." Von den
stickstoffhaltigen Umwandlungsproducten der Eiweissstoffe ist der
Harnstoff bei den Säugetbieren und Batrachiern (vgl. Harnsäure)
das die anderen bei weitem überwiegende Hauptproduct. Seine zu¬
verlässige Bestimmung ist daher von grosser Bedeutung.

Zur Bestimmung des Stickstoffs in den Stoffwechselproducten ist
die Kjeldahl-Wilfarth'sche Methode die geeignetste. Zur Bestimmung
des Harnstoffs kann die Methode von Liebig dienen, bei welcher sich
durch Titration mit Mercurinitrat in neutraler Lösung ein Niederschlag
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abscheidet, ein Gemenge von Doppelverbindurigen aus Carbamid und Mer-
eurinitrat, unter Freiwerden von Salpetersäure. Ferner die Methode von
Knop-Hüt'ner, welche auf der Zersetzung- des Harnstoffs durch unter-
brömigsaures Natron beruht (s. o.). Sämmtliehe Methoden wurden kritisch
durchgearbeitet von Pflüger, theils im Verein mit seinen Schülern (vgl.
Arch. f. d. ges. Phys. 21, 248; 35, 199; 86, 101 u. a. Abb.).

Alkylirte Harnstoffe. Die alkylirten Harnstoffe entstehen nach
ähnlichen Reactionen wie der Harnstoff, 1) wenn man primäre oder se-
cundäre Amine auf Isocyanschire (in Form von isocyansaurem Kalium
(S. 407) angewendet) oder auf Isocyansäureester einwirken lässt:

CO=NH + NH 2.C 2H 5 = NH 2CONHC 2H 5
Aetil ylharnstoff

CO=NC 2H 5 + NH(C 2H 5)2 = N(C 2H 5)2.CO.NHC 2H 5
Triaethylharnstoff.

Auf ähnliche Weise entstehen alkylirte Harnstoffe beim Erwärmen
von Isocyansäureestern mit Wasser, indem letztere zunächst in C0 2 und
Amine zerlegt werden (S. 411), welche sich mit den Estern verbinden:

CO=NC 2H 5 ------—------ > C0 2 + NH 2C 2H 5 - ^?L-> CO(NHC 2H 5)2.
2) Durch Einwirkung von Harnstoff'chlorid und Alkylharnstoff-

chloriden auf Ammoniak, primäre und secundäre Amine (S. 388).
3) Aus den Säureradical-substituirtcn Harnstoffabkömmlingen, den

80g. TJrei'den mit Alkalien:
CO:/NHCOCH, CO:/NH 2"nhch +ch 3co 2k-NHCH 8 ^ KOH :

Methylacetylharnstoff (S. 392) Methylharnstoff.
Die alkylirten Harnstoffe sind in ihren Eigenschaften und Heactionen

dem gew. Harnstoff ganz ähnlich und verbinden sich meist mit 1 Aeq. der
Säuren zu Salzen. Mit Ausnahme der tetraalkylirten, bilden sie feste
krystallinische Körper. Die monoalkylirten werden beim Erhitzen in Cyan-
sänre (oder Cyanursäure) und Amine zersetzt; die höher alkylirten de-
stilliren unzersetzt. Beim Kochen mit Alkalien zerfallen alle in COo und
Amine: CO:/NH.CH 3

i + h 20 = C0 2 + NH 3 + NH 2.CH S.
Jlethylharnstoff NH 2CONHCH 3, Schmp. 102°, wird aus Methylacetyl-

hanistoff (S. 392), seinem aus Acetamid leicht zugänglichen Acetylderivat
erhalten. Acthylharnstoff NH 2CO.NHC 2H 5, Schmp. 92°. a-Hiaethylharnstoff
CO(NHC 2Hr,) 2, Schmp. 112°, Sdep. 263°. ^'-Diaethylharnstoff NH 2CON(C 2H 5)2,
Schmp. 70°. Triaethylharnstoff CON 2H(C 2H 5) 3, Schmp. 63°, " Sdep. 223°.
Tetraethylharnstoff CO[N(C 2H 5) 2]2, Sdep. 210—215°, bildet eine pfeffermünz-
ähnlich riechende Flüssigkeit (S. 388).

Allylharnstoff NH 2CO.NH.C 3H 5, Schmp. 85°, lagert sich mit Brom-
CH,.CH_0^ -C:XH um (13.Wasserstoff in Propylen-y-harnstoff (S. 396)

22, 2990). Diallylharnstoff, Sinapolin CO(NHC 3H 5)2, Schmp. 100°, schwer
löslich in Wasser, entstellt beim Erwärmen von Isocyansäureallylester
CONC 3H5 mit Wasser (Bildungsweise 1), sowie beim Erhitzen von Senföl
mit Wasser und Bleioxyd; der zunächst entstandene DialtyltMoharnstoff
(S. 400) wird durch das Bleioxyd entsclrwefelt.

Nitrosoharnstoffe entstehen bei der Einwirkung von salpetrigsauren
Salzen auf in den Amidogruppen monalkylirte Harnstoffnitrate oder -sulfate:

-I
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NitrosometlijUiarnstoff NH 2.CO.N(NO)CH 3. tiitroso-a-diacthylharnstoff NH
(C 2H 5).CON(NO)C2H5, Schmp. 5°, bei gewöhnlicher Temperatur ein gelbes
Oel. Durch Eeduction dieser Verbindungen entstehen die S emicarbazide
oder Hy drazinharnstoffe, aus denen durch Spaltung Alkylhydfdzine
(S. 170) erhalten werden.

Cyclische Alkylenliarnstoffabköinmling'e.
Durch Vereinigung von Aldehyden mit Harnstoffen entstehen bei

gewöhnlicher Temperatur unter Wasseraustritt die Verbindungen:

Methyleiihariistoff CO s^„tt^CH 2, weisse körnige Krystalle.

Aethylidcnliarnstoff CO^ H ^CHCH 3, Schmp. 154°.
Beim Kochen mit Wasser zerfallen diese Verbindungen in die Generatoren.

Aethylenliariiätoff CO'
,NHCH,

._,_, , Schmp. 131°, isomer mit Aethyliden-
NNHCH 2'

harnstoff, entstellt durch Erhitzen von Aethylcarbonat mit Aethylendiamin

auf 180°. Trimethylenharastoff CO(^™ 2)CH 2, Schmp. 260« (A. 232, 224).
Aetliylendiharnstoft' NH2CO.NH.CH2CH2NHCO.NH2, schmilzt bei 192°

mit. Zers., entsteht aus Aethylendiaminchlorhydrat und cyansaurem Silber.
Ueber die Einwirkung von Harnstoff auf Dialdehycle, Aldehyd-

Icetone und Diketone ist wenig bekannt: Acetylendlharnstoff, (Jlycolurü
T^TT PTT Tvtd

CO^ • . XSO (?), entsteht aus Glyoxal und Harnstoff, sowie durchISH.CH N 11
Eeduction von Allanto'in (B. 19, 2477). Ueber die Einwirkung von Harn¬
stoff auf Aeetylaceton s. B. 2G, 11. 291.

Derivate des Harnstoffs mit Säureradicalen: Ure'ide.
Die Harnstoffderivate der einbasischen Säuren entstehen bei

der Einwirkung von Säurechloriden oder Sänreanhydriden auf Harn¬
stoff; es gelingt jedoch so nur ein Säureradical einzuführen. Sie sind
fest, zersetzen sich beim Erhitzen und vermögen mit Säuren keine
Salze zu bilden. Durch Alkalien werden sie in ihre Componenten
gespalten.

Acetylharnstoff NH 2.CO.NHCOCH 3, Schmp. 214° (A. 229, 30), seide¬
glänzende, in kaltem Wasser und Alkohol wenig lösliche Nadeln. Chlor-
acetylharnstoff NH 3.CO.NH.CO.CH 2Cl, zersetzt sich gegen 160°. Tlroinacetyl-
harnstoff NH 2CO.NHCOCH 2Br, in Wasser schwer lösliche Nadeln, liefert
mit NH 3 : Hydanto'in (S. 393).

Methylacetylharcistoff CH3NH.CO NHCOCH 3, Schmp. 180°, entsteht
aus Methylharnstoff mit Essigsäureanhydrid und aus Acetamid mit Brom
und Alkalilange (S. 163):

./NH.COCH,
201 !3.CONH 2 + Br 2 = CO; ls + 2HBr.

sNH.CH 3
Uiacetylhamstoff CO(NHCOCH 3)2, entsteht aus Acetamid mit Phosgen

und sublimirt in Nadeln.
Ure'ide von Oxysäuren. Man kennt offene und geschlossene,

ringförmige oder cvctische Ure'ide besonders von a-Oxvsäuren: der
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■Glycolsäure, gewöhnlichen Milchsäure und a-Oxyisobuttersäure. Da
■die offenen ürei'de aus den geschlossenen durch Aufspaltung' einer
Lactambindung mit Alkali oder Erdalkali entstehen, so mögen die
ersteren im Anschluss an die cyclischen Urei'de abgehandelt werden,
z. B.: /NSCH 2 nn/ NHCH 2COOH

v NH CO LU ^NH 2
Hydantoin, Hydantoi'nsäure,

geschlossenes Ure'id der Glycolsäure offenes Urei'd der Glycolsäure.

Hydanto'iii, Glycolylharnstoff CO;
-NHCH,

, Schmp. 216°, entsteht-*NHCO
1) aus zwei wichtigen Oxydationsproducten der Harnsäure dem
Allanto'in (s. d.) und dem Alloxan (s. d.) beim Erhitzen mit HJ Säure.
2) Synthetisch entsteht Hydantoin aus Bromacetylharnstoff (S. 392)
beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak unter Abspaltung von
HBr. 3) Durch Einwirkung von Harnstoff auf Dioxyweinsäure (A.
254, 258).

Beim Kochen mit Barytwasser geht Hydantoin in Glycolur-
säure oder Hvdantomsäure über:

cor

Nitrohydantoi'n CO

H 20 =

-0H 2
-CO

co:-NHCH,COOH
■^NH,

Schmp. 170°, durch conc. Salpeter-

^NHCH 2
-NHCO

^N(NOg).
^SH------

säure auf Hydantoin.
Hydantoi'nsäure, Glycolursäure. NH 2CONH.CH 2C0 2H, zuerst aus

Harnsäurederivaten: Allanto'in, Glycoluril, Hydantoin erhalten, entsteht
synthetisch durch Erhitzen von Harnstoff mit Glycocoll auf 120°, und heim
Erwärmen von schwefelsaurem Glycocoll mit isocyansaurem Kalium, analog'
wie Harnstoff (S. 389). In Alkohol und heissem Wasser leicht löslich,
zerfällt sie mit HJ Säure erhitzt in C0 2, NH 3 und Glycocoll.

Taurociirlmiiiiusäurc fs. Taurin S. 301).

Homologe Hydantoine. Dieselbe Eeihenfolg-e der Kohlenstoff- und
Stickstoffatome wie in dem Hydantoin kommt in den Glyoxalinen oder
Imiclazolen (S. 314) vor, jedoch ist der Hydanto'inring weniger beständig
als der Glyoxalinring. Durch Ersatz der Wasserstoffatome der CH 2 und
der zwei SH Gruppen leiten sich alkylirte Hydantoine ab, welche als a-,
ß- und /-Derivate bezeichnet werden, entsprechend dem Schema:

CO
ß

/NH.CH 2
--NH.CO Hydantoin.

Die ß-Alkj'lhy dantoi'no entstehen beim Zusammenschmelzen von
Harnstoff mit Monalkylglycöcollen unter Abspaltung von Ammoniak und
Wasser. T--------------------------,

/J-Methylhjrdantoin NH.CON(CH 3).CH 2CO, Schmp. 157°, zuerst aus
Kreatinin (S. 404) erhalten, entsteht auch aus Sarkosin (S. 350) mit Chlor-

cyan (B. 15, 2111) oder Harnstoff. /S-AidliyHiydantoinKHCOX(C 2H-,)CH 2CO,

I
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Schmp. 100°, sublimirt leicht. j*-Alkylhydantoine entstehen durch;
Einwirkung von Jodalkylen- und Alkalien auf a-Hydanto'ine, s. B. 25, 327.

Die a-Alkylhydanto'ine können synthetisch durch Erhitzender
Cyanhydrine der Aldehyde und Ketone (S. 344) mit Harnstoff gewonnen
werden (s. a-Phenylhydantoi'n und B. 21, 2320):

R.CH^ + H 2N.CO.NH 2 = E.CH^^ + NH 3
a-Alkylhydanto'in.

a-tactyllinriistolf, a-MetJiylhydantöin CO;
/NH.CH.CHc

+ H 20, schmilztVNH.CO
wasserfrei bei 140—145°, entsteht neben Alanin aus Aldehydammoniak bei
der Einwirkung von isocyansaures Kalium enthaltendem Cyankalium; ahn¬
lich wie Hvdantoi'nsäure (s. o.) entsteht daraus a-Lactursiiure NH 2CONH-
CH(CH 3).CÖ 2H, Schmp. 155°. __________________

Acetonylliarnstoff, a - Dimethylhydantotn NHCO.NHC(CH 3)2CO,
Schmp. 175°, und Acetonylursäure NH 2.CO.NH.C(CH 3)2.C0 2H, Schmp. 155
bis 160°, sind Ure'ide der a-Oxyisobuttersäure.

Die Urei'de der Glyoxylsäure, der Acetessigsäure, Oxalsäure,.
Malonsäure, Tartronsäure und Mesoxalsäure werden später im Zu¬
sammenhang' mit der Harnsäure abgehandelt.

Di- und Tricarfooxylamidderivate. Qre'ide der Kohlensäure.
Die freie Dicarbamidsäure oder Imidodicarbonsäure ist nicht existenz¬

fähig, wohl aber sind einige ihrer Abkömmlinge bemerkenswerth. Zur
Carbaminsäure steht sie in ähnlichem Verhältniss, wie die Diglycolamid-
säure zu Glycocoll. Auch ein Abkömmling der Tricarbamidsäure ist bekannt:

/CH,COOH
N^CH 2COOH

^CH 2COOH
Triglycolamidsäure
, /C0 2H
(n_co 2h)

MX)2H
Tricarbamidsäure,

Nitrilotricarbonsäure.
Diearbamldsäurecstor, Imidodicarbonsäureester NH(C0 2C 2H 5)2 ,.

Schmp. 50°, Sdep. 215°, entsteht aus Natriumurethan (S.387) mit C1C0 2C 2H5
(B. 23, 2785).

Allophansäure NH 2.CO.NH.C0 2H ist in freiem Zustande nicht be¬
ständig. Ihre Ester entstehen 1) durch Einwirkung von Chlorkohlensänre-
estern auf Harnstoff; 2) durch Einleiten von Cyansäureäärmpien (S. 407)
in wasserfreie Alkohole, wobei die zunächst entstehenden Carbaminsäure-
ester sich mit einem zweiten Molecül Cyansäure zu Allophansäureestern
vereinigen (B. 22, 1572):

CONH + NH 2.C0 2C 2H 5 = NH 2CONHC0 2C 2H 5.
Aus Carbaminsäureestern oder Urethanen 3) mit Harnstoffchlorid (B. 21,
K. 293). 4) Mit Thionylchlorid (B. 26, 2172):

2NH 2C0 2C 2H B + SOCl 2 = NH 2CO.NH.C0 2C 2H 6 + HCl + S0 2 + C 2H 5C1.
AllopliansKnreaethylester NH 2.CO.iSfH.C0 2C 2H 6 , Schmp. 190—191°,

Propylcster, Schmp. 155°. Amylester, Schmp. 162°. Die Allophansäureester

NH 2.CH 2C0 2H

Amidoessigsäure

(NH 2COOH)

Carbaminsäure

/CH 2C0 2H
N ^CH 2C0 2H

Diglycolamidsäure

(nh
/COOH\
ooohJ

Dicarbamidsäure,
Imidodicarbonsäure
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sind in Wasser schwer löslich. Beim Erhitzen werden sie in Alkohol, NH 3
und Cyanursäure (S. 409) zersetzt. Durch Einwirkung von Alkalien oder
Barytwasser entstehen aus ihnen allophansaure Salze, welche alkalisch
reagiren und schon durch Kohlensäure zerlegt werden. Scheidet man aus
ihnen mittelst Mineralsäuren die Allophansaure ab, so zerfällt sie sogleich
in C0 2 und Harnstoff.

('yanamidokohleiisiiurc, Cyancarbaminsäure CN.NH.COOH ist die
der Allophansaure entsprechende Nitrilsäure. Salze derselben entstehen
durch Addition von C0 2 an Salze des Cyanamids:

2CN.NHNa + C0 2 = CN.N(Na).COONa + CN.NH 2 .
Cyanamidokohlen säureester entstehen aus Cyanamidodikohlen-

säureestern (s. u.) durch Einwirkung von alkoholischer Kalilauge.
Biuret, Allophansäureamid, NH 2CO.NHCONH 2 -f H 20, schmilzt

wasserfrei bei 190° und entsteht beim Erhitzen der Allophansäureester
mit NH 3 auf 100°, sowie beim Erhitzen von Harnstoff auf 150—160°:

2NH 2.CO.NH 2 = NH 2.CO.NH.CO.NH 3 + NH 3.
Es ist in Wasser und Alkohol leicht löslich, krystallisirt mit 1 Mol.

H 20 in Warzen oder Nadeln, schmilzt wasserfrei bei 190° und zersetzt
sich weiter in NH 3 und Cyanursäure. Die mit Kalilauge versetzte wässe¬
rige Lösung wird durch Kupfersulfat violettroth gefärbt. Im HCl Strom
erhitzt zersetzt sich das Biuret in NH 3, C0 2, Cyanursäure, Harnstoff und
Guanidin.

Carbamiiicjaiiid, Cy anharnst off NH 2CONHCN, das Halbnitril des
Biurets, entsteht wie Harnstoff aus Guanidin, so aus Cyanguanidin oder
Dicyandiamid (S. 405) mit Barytwasser und geht beim Erwärmen mit
Mineralsäuren in Biuret über (B. 8, 708). Ueber Alky lcy anharn-
stoffe s. B. 25, 820.

( arbonyldiliarnstoff NH 2CONH.CO.NH.CO.NH 2 entsteht aus Harnstoff
und Phosgen bei 100°, ist in Wasser schwer löslich und wird beim Er¬
hitzen glatt in NH S und Cyanursäure (S. 410) zerlegt (J. pr. Ch. [2] 5, 39).

Cyuinunidodikohleiisäureester CN.N(C0 2C 2H 5)2 , ein Abkömmling der
nicht existenzfähigen Amidotrikohlensäure N(C0 2H) 3, entstellt aus Natrium-
cyanamid durch Einwirkung von Chlorkohlensäureestem (J.pr. Ch. [2] 16,146).

Abkömmlinge der Imidokohlensäure. Der Carbaminsäure und
dem Harnstoff entsprechen die Pseudoformen: Imidokohlensäure und
Pseudoharnstoff:

NH 2.COOH NH:C(OH), CO(NH 2)2 NH:CCq^ 2
Carbaminsäure Imidokohlensäure Harnstoff ^-Harnstoff.

Auf beide in freiem Zustand nicht bekannte Formen lassen sich Abkömm¬
linge zurückführen.

ImidokoMeusäiireester HN:C(OC 2H5) 2, diese unbeständigen, nicht 1111-
zersetzt destillirbaren Flüssigkeiten entstehen durch Beduetion der Chlor-
imidokohlensäureester (B. 19, 862, 2650).

rhlorimidokolilensäiireactlijlester C1N:C(0C2H 3)2, Schmp. 39°, Methyl¬
ester, Schmp. 20°, entstehen durch Einwirkung von Unterchlorigsäureestern
(S. 146) auf conc. Cyankaliumlösung. Sie sind fest, besitzen einen eigen¬
tümlichen stechenden Geruch und sind nicht unzersetzt destillirbar. Gegen

i
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Aethylenpseudo-harnstoft* ^C.NH 2, entsteht

Alkalien sind sie sehr beständig-, durch Säuren werden sie leicht zersetzt,
unter Bildung von Ammoniak, Kohlensäureestern und Chlorstickstoff.

Bromimidokohlensänreaethylester vgl. B. 2(>, 425.
Abkömmlinge des «/'-Harnstoffs.

CH2 __CK XTTT , CH 2_Ox
chUh/ cah odev öhT^

durch Einwirkung von Kaliumeyanat auf Bromaethylamin-bromhydrat und
bildet ein nur schwierig erstarrendes Oel von basischem Charakter.

Propylen-y-harnstoff CgHg:COJv 2H 2 entsteht ebenso aus Brompropyl-
aminehlorhydrat, sowie auch aus Allylharnstoff (S. 391) durch HBr unter
intramolecularer Atomverschiebung (B. 22, 2991).

Diamid- oder Hydrazin- und Diimid-Abkömmlinge der Kohlen¬
säure. Semicarbazid, Carbaminsäurehydrazid NH 2.CO.NH.NH 2, Schmp.
96°, entsteht 1) aus Harnstoff und Hydrazinhydrat bei 100°, 2) aus Hy-
drazinsulfat und Cyankalium, 3) aus Amidoguanidin (B. 27, 31, 56). Mit
Benzaldehyd entsteht Benzalscinicarbazid jS'H 2.CO.iNtHN=CH.C 6H 5, Schmp. 214°.

Carbazld, Carbohydrazid NH 2.KH.CO.N'H.NH 2, Schmp. 152—153°, aus
Kohlensäureester und Hydrazinhydrat bei 100° (B. 27, 57). Dibenzalcarbo-
hydrazid CO(XHI\=CHC 6H5) 2, Schmp. 198°.

Hydrazodikohlensänreester, Hydrazicarbonsäureester CgH^OCO.
XHNH.COOC 2H.-„ Schmp. 130°, siedet gegen 250° mit. Zers. und "entsteht
aus Hydrazin und C1C0 2C 2H5 (B. 27, 773).

Hydrazodicarbonamid, Hydrazoformamid NH 2CONH_NH.CONH 2
schmilzt bei 244—245° unter Zersetzung, es entsteht aus Kaliumeyanat
und Salzen des Diamids oder Hydrazins: NH 2.NH 2. Es entsteht auch
durch Erhitzen von Semicarbazid (B. 27, 57) und aus Azodicarbonamid
X1I.,C0I\'=N.C0NH 2 durch Keduction und geht durch Oxydation in letzte¬
res über (A. 271, 127; B. 26, 405).

Azodicarbonsänre, Azoameisensäure C0 2H.N=N.C0 2H. Ihr Kalium¬
salz zersetzt sich über 100° unter Verpuffung, bildet gelbe Nädelchen und
entsteht aus dem Azodicarbonamid mit conc. Kalilauge. Es zersetzt sich
in wässeriger Lösung leicht in C0 2, Kaliumcarbonat, Diamid und Stickstoff.
Es ist nicht gelungen, aus ihr das noch unbekannte Diimid NH=NH ab¬
zuscheiden. Diaethylester, Sdep. 106° (13 mm), orangegelbes Oel, entsteht
aus dem Hydrazoester mit N0 3H.

Azodicarbonamid, Azoformamid NH 2CON=NCOXH 2 bildet ein orange-
rothes Pulver und entsteht 1) durch Oxydation von Hydrazodicarbonamid

mit Chromsäure, 2) aus Azodicarbonamidin „„^C-N^-C^^ (S. 405)
durch Kochen der wässerigen Lösung des Nitrates.

Hydroxylharnstoff XH 2.CO.NHOH, Schmp. 128—130°, leicht löslich
in Wasser und Alkohol, schwer löslich in Aether. Er entsteht aus Hydro-
xylaminnitrat und Kaliumisocyanat (A. 182, 214).

Schwefelhaltige Abkömmlinge der Carbaminsäure und des
Harnstoffs.

DemUrethan und dem Harnstoff entsprechen die Verbindungen:
Pn /NH»
ou --SC 2H 5

Thiocarbamin-
säureester

po/XH.) p Q^-NH 2
Ub -#C 2H 5 bb ^SC 2H 5

Sulfcarbamin- Dithiocarbamin-
säureester säiireester

<XNg oder NHHxgg-
Sulfoharnstoff
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Thioearbaminsäure, Carbaminthiolsäure CO'

Zustand nicht bekannt, ihr Ammoniumsalz CO'

ist in freiem

entstellt beim
unbe-

Bei dem Sulfoharnstoff sprechen manche Reactionen dafür,
dass eine der nicht existenzfähigen Psendoform des Harnstoffs
(S. 395) analoge Formel seine Constitution ausdrückt.

Von der hypothetischen Imidotliiocarbon säure NH:O n „tx sind
nur aromatische Abkömmlinge bekannt (s. Phenylisothiourethan), wenn
nicht vielleicht die Alkylderivate der Thioearbaminsäure auf diese
Psendoform zurückzuführen sind. ■

1/NH2
-SH

v-NHa
*-SNH4

Einleiten von COS in alkohol. Ammoniak. Farblose, an der Luft
ständige Krystalle, die bei 130° in H 2S und Harnstoff zerfallen.

Thiocarbamliisäurenicthylester NH 2CO.S.CH 3 oder NH:C^„p„ , Schmp.
95—98°, Aethylester, Schmp. 108°, sind in "Wasser schwer löslich und ent¬
stehen bei der Einwirkung' von Ammoniak 1) auf Dithiokohlensäureester
(S. 384), 2) auf Chlorkohlenthiolsitureester, 3) beim Einleiten von HCl in
die Lösung von lihodankalium oder von lihodanalkylen (B. 19, 1083) in
Alkoholen neben Estern der Sulfocarbaminsäure (J. pr. Cli. [2] 1(>, 358).

Ac1]ivlthiocarIiaiiiinsäurcaetlijlesterC 2H ßNH.CO.S.CoH 5, Sdep. 204-208°,
entstellt durch Vereinigung von Aethylisocyanat mit Aethylmercaptan.

Sulfcarbaminsäure, Xanthogenaminsäure NH 2.CSOH ist in Form
ihrer Alkylabkümmlinge bekannt. Ihre Alkylester werden auch als Sulf-
oder Thiourethane oder Xanthogonamide bezeichnet. Sie entstellen
durch Einwirkung von alkoh. Ammoniak auf die Xaiithogensäureester (S. 385) :•

C 2H,S.CS.OC 2H 5 + NH 3 = NH 2.CS.OC 2H 5 + C 2H 6SH.
Methylester, Schmp. 43°, Aethylester, Schinp. 38°, sind in Wasser

wenig löslich, zersetzen sich beim Erhitzen in Mereaptane, Cyansäure und
Cyannrsäure. Durch alkoholische Alkalien werden sie in Alkohole und
Rhodansalze gespalten.

Alkylsulfcarbaminsäuroester entstehen aus den Senfölen beim
Erhitzen mit wasserfreien Alkoholen auf 110°:

CS:jST.C 2H 6 + CjjHg.OH =- C 2H 5NH.CS.OC 2H 5.
Sie bilden lauchartig riechende, unzersetzt siedende Flüssigkeiten, welche
durch Alkalien oder Säuren in Alkohole, C0 2, H 2S und Alkylamine zer¬
legt werden.

Aetliylsulfcaibaiimisänie-aethylester C 2H 5.XH.CS.O.C 2Hö siedet bei 204
bis 208°. AllyUulfcarbaminsäure-aethylester C 3H 5.lSTH.CS.Ö.C 2H 5, aus Allyl-
senföl, siedet bei 210—215°.

Dithiocarbaminsäure NH 2.CS.SH oder XH=C(SH) 2 wird durch
Zerlegung des Ammoniumsarzes mittelst verdünnter Schwefelsäure als
röthliches Oel erhalten. Sie zersetzt sich leicht in Schwefelcyansäure CN.SH
und Schwefelwasserstoff. Mit Wasser zerfällt sie in Cyansäure und 2H 2S.
Ihr Ammoniumsalz NH 2CS.SNH 4 entsteht bei der Einwirkung von alko¬
holischem Ammoniak auf Schwefelkohlenstoff und bildet gelbliche Tadeln
oder Prismen, es liefert mit a-halogenirten Ketonen: Mercaptotlxiazole
(B. 20, R. 604).

!
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rc ,/NH.C 2H 5
oö ^S(NH 3.C 2H 5)

Dithioearbaminsäureester, Di thiour ethane entstehen beim
Erhitzen der Thioeyansäureester mit H 2S (vgl. Phenyldithio.carbaminsäure):

N=C.S.C 2H5 + H2S = NH 2CSSC 2H5.
Sie sind in Alkohol und Aether löslich und werden durch alkoholisches
Ammoniak in Ehodanammonium und Mercaptane gespalten. Aetliylester
Schmp. 41—42°. Propylester Schmp. 97°.

Alkylditliiocarbamiiisäuren. Die Aminsalze dieser Verbindungen
entstehen beim Erwärmen von Schwefelkohlenstoff mit primären und se-
cundären Aminen in alkoholischer Lösung:

CS 2 + 2C 2H 3.NH 2 = C 2H 5NH.CSSNH 3C 2H 5.
Erhitzt man die Aminsalze der Aethyldithiocarbaminsäure auf 110°, so
entstellen dialkylirte Thioharnstoffe (S. 399):

" „„/NH.C 2H 5 _ /NH.C 2Hä ,
UÖN3(NH 3.C2H 5) _ uo ^NH.C 2H 5 ~r a2 °

Diaethylthioharnstoff.
Erwärmt man die wässerige Lösung der mit primären Aminen (S. 165)
gebildeten Salze mit Metallsalzen, wie AgN0 3, FeCl 3 oder HgCl 2, so werden
Salze der Aethyldithiocarbaminsäure gefällt:

AgN0 8 = CS^ Tg;C2Hs + (NH 3.C 2H 5)N0 3,
velche beim Kochen mit Wasser Senföle oder Isothiocyansäureester

(S. 416) bilden. Die mit secundären Aminen gebildeten Salze geben keine
Senföle (B. 8, 107).

Carbothialdin NH 2CSSN(CH.CH 3)2 entsteht beim Erhitzen des di-
thiocarbaminsauren Ammoniums mit Aldehyd, sowie beim Vermengen von
CS 2 mit alkoholischem Aldehydammoniak (B. 11, 1383). Es bildet grosse
glänzende Krystallo und zerfällt beim Kochen mit Säuren in NH 3, CS 2
und Aldehyd.

Sulfoharnstotf, Thioharnstoff, Sulfocarbamid, Schivefelharn-

stoff C&^jflf 8 oder NH:C^gg 2, Schmp. 172°, entsteht, wie 1869 Key-
nolds zuerst beobachtete (A. 150, 224) beim Erhitzen von Rhodan-
ammonium auf 170—180° (A. 179, 113), durch eine ähnliche Umla-
gerung wie Harnstoff (S. 389), die jedoch viel schwieriger erfolgt
und unvollständig bleibt, da sich bei 160—170° Sulfoharnstotf wieder
in Ehodanammonium umwandelt:

CSN.NH 4 —^!_» CS(NH 2)2.
Ferner bildet sich Sulfoharnstotf durch Einwirkung von Schwe¬

felwasserstoff, bei Gegenwart einer geringen Menge von Ammoniak
(S. 390), oder von Rhodanammonium auf Cyanamid (B. 8, 26).

CN.NH ä + H 2S = CS(NH 2) 2.
Der Sulfoharnstotf krj^stallisirt in dicken rhombischen Pris¬

men, löst sich leicht in Wasser und heissem Alkohol, schwer in
Aether und kaltem Alkohol. Er zeigt einen bitteren Geschmack
und neutrale Reaction.

Umwandlungen. 1) Mit Wasser auf 140° erhitzt, geht er



Sulfoharnstoff. 899

wieder in Schwefelcyanammonium über. 2) Beim Kochen mit Al¬
kalien, mit Salzsäure oder Schwefelsäure zersetzt er sich nach der
Gleichung: CSN 2H 4 + 2H 20 = C0 2 + 2NH 3 + H 2S.
3) Durch Einwirkung von Silber-, Quecksilber- oder Bleioxyd und
Wasser geht er bei gewöhnlicher Temperatur in Cyanamid CN 2H 2
über; beim Kochen in Dicyandiamid (S. 405). 4) Durch Oxydation
mit MnO, 4K in kalter wässeriger Lösung wird er in Harnstoff umge¬
wandelt. 5) In salpetersaurer Lösung, oder durch H 20 2 in oxalsau-
rer Lösung entstehen Salze des in freiem Zustande unbekannten
Disulflds NH 2.C=(NH)S_S(NH)=C.NH 2 (B. 24, E. 71). Ueber die Con-
densation des Thioharnstoffs mit Aldehydammoniaken s. B. 25, E.
676. Mit a-Chloraldehyden und a-Chlorketonen condensirt sich der
Sulfoharnstoff zu Amidothiazolen (s. d.). Mit Benzo'in erhitzt liefert
■er aromatische Glyoxalin&h]iömmlmge (s. d.).

Constitution. Das Verhalten bei der Oxydation des Thioharn¬
stoffs in saurer Lösung' und einige andere Keactionen haben die Formel

NH:C^?g 2 anstatt der Diamidformel befürwortet (vgl. J. pr. Cli. [2] 47, 135).
Möglicherweise hat der freie Thioharnstoff die symmetrische Formel, wäh-VTT
rend sich seine Salze von der Pseudoform KH:C^™-' ableiten (S. 46).

Schwefelharnstoff bildet mit 1 Aeq. der Säuren Salze. Das sal¬
petersaure Salz CSI\T2H d.NOgH bildet grosse Krystalle. Goldchlorid und
Platinchlorid fallen aus der coneentrirten Lösung rothe Doppelverbindungen.
Silbernitrat fällt CSN 2H4.NO sAg (B. 24, 3956, B. 25, R. 583). Ueber die Con¬
stitution der Metallsalze des Sulfoharnstoffs s. B. 17, 297.

Zusammengesetzte Alkyl-Sulfoharustoffe, deren Alkylgruppen
an Stickstoff gebunden sind, entstehen 1) durch Einwirkung von NH 3, prim.
und sec. Aminen auf Senföle (A. W. Hofmann, B. 1, 27):

NH 3 + CS:X.C 2H 3 = NH 2.CS.NHC 2H 5 Aethylsulfoharnstoff
NH 2.C 2H 5 + CS:N.C 2H 5 == NHC 2H5CSNHC 2H5 sym. Diaethylsulfoharnstoff

NH(C 2H 5) 2 + CS:N.C 2H 5 == N(C 2H 5)2CSlSTHC :>H.-) Triaethylsulfoharnstoff.
2) Beim Erhitzen der Aminsalze der Alkyl-dithiocarbaminsäuren

(B. 1, 25) (s. S. 398):
(-la/'NH.CoHg __P0/NH.C2H5 . „ ~
ü ^S(NH 3 .C äH 5) — UÖ --NH.C 2H 5+ M 2b -

Monoaetliylsiilfohanistoff NH 2.CSNHC 2H 5, Schmp. 113°, ist leicht lös¬
lich in Wasser und Alkohol. Sym. Diacthylsnlfoharnstoff CS(NHC 2H 5)2,
Schmp. 77°. Unsym. Diaethylthioharnstoff, Schmp. 169—170°. Triaethylthlö-
Iiarnstoff, Schmp. 26°, Sdep. 205°. Jloiiometliyltliioharnstoff, Schmp. 119 bis
120°. Sym. Dimethyltliioharnsto«, Schmp. 49—50° (B. 24, 2729). Unsym.
Dimcthyltliioliarustoff NH 2CSN(CH 3)2, Schmp. 159° (B. 26, 2505). Propyl-
thioharnstoffe s. B. 23, 286; 26, R. 87.

Allylsulfoharnstoff, Thioslnamin NH 2CSNHC 8H 5, Schmp. 74°,
entsteht aus Senföl (S. 417) und Ammoniak. Löst sich leicht in Wasser,
Alkohol und Aether. Beim Kochen mit HgO oder Bleioxydhydrat geht
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er in Allylcyanamid oder Sinamin (S. 419) über, welches sieh zu Tri-
allylmelamin polymerisirt. Durch Bromwasserstoff wird er in den isome¬
ren Propylen-pseudothioharnstoff (s. u.) übergeführt.

Umwandlungen der Alky lsulf oharnstoffe. 1) Bei der De¬
stillation mit P2O5 oder heim Erhitzen in HCl Gas werden die Sulfoharn¬
stoffe wieder in Amine und Senföle (S. 416) gespalten :

°<H(cS) = CS:N -°^ + NH^°Ä-
2) Erhitzt man die alkylirten Sulfoharnstoffe mit Wasser und Queck¬

silberoxyd oder Bleioxyd, so wird der Schwefel durch Sauerstoff ersetzt.
a) Diejenigen, welche zwei Alkyle enthalten, geben hierbei die entspre¬
chenden Harnstoffe:

CS:/NH.CoH-, ■HgO=co^H;gg +Hg.S;
während b) die Monoderivate durch Abspaltung von SH 2 in .alkylirte
Cyanamide und Melamine übergehen (S. 418, 419):

a /NH.C 2H 5es; ■XU., i = N;C.NH.C 2H 5 + SH 2

3) Erwärmt man die dialkylirten Sulfoharnstoffe mit Quecksilberoxyd
und Aminen, so wird Sauerstoff durch die Imidgruppe NH ausgetauscht
und es entstehen Guanidinderivate (vgl. S. 402):

CS^-^H 5 + NH 2.C2H 6 + HgO = C 2H 5N=<^A + HgS + H.30.^SH-CnH, MlICHr,
In Betreff der Constitution der Dialkylsulfoharnstoffe vgl. Diphenyl-

sulfohamstoff und B. 23, 271.

Aethylensulfohai-jistoff CS
/̂NHCHj
NNHCHs , Schmp. 195°, entsteht aus Aethy-

lendiamin mit Schwefelkohlenstoff (B. 5, 242).
Abkömmlinge des Pseiulosulfoharnstoffs. Während bei den

oben beschriebenen Alkylderivaten des Sulfohamstoffs, einerlei ob man sie
von der sym. oder unsym. Formel des Sulfohamstoffs ableitet, die Alkyl-
gruppen jedenfalls an N gebunden sind, müssen die im Nachfolgenden
beschriebenen Verbindungen als Derivate des Pseudosulfoharnstoffs aufge-
fasst werden.

Alkylderivate des Pseudosulfoharnstoffs entstehen durch
Addition von Jodalkylen an Thioharnstoffe. Dass in ihnen die Alkylgruppe
an S gebunden ist, folgt aus der Umwandlung in Guanidiu und Mercap-
tane, die sie mit Ammoniak erleiden (B. 11, 492; 23, 2195).

Alky1enderivate des Pseudosulfoharnstoffs.
a PT-T

Aetliyleii-pseudotMoharnstofl* NH:C - , oder wahrscheinlicher
NNH.OHg

q prr
NHo.C -."">,_ , Sclrmp. 85°, entsteht aus Bromaetliylamin-bromhydrat mit

^in_iCH2
Rhodankalium. Er stellt eine stark alkalisch reagirende Base dar, die gut
krystallisirende Salze bildet (B. 22, 1141, 2984: 24, 260).

Propyleii-pseudotliiohariistöff NIToC^' _ - 3 ölfo'rmig', entsteht wie
2 *:N_CH 2 "'
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die vorhergehende Verbindung', aber auch aus Allylthiohamstoff (S. 399)
mit HBr:

CIL,=CH +HBr CH 8.CHBr -mir CH,CH_S

CH2NH.CSNH 2 CH2NH.CSNH 2 CH 2_N^ i

Acetyl-psendosulfoharnstoff SH:C('.^ _, Schmp. 165°, entsteht
1) aus Thioharnstoff beim Erwärmen mit Essigsäureanhydrid, 2) aus Cyan-
amid (Carbodiimid S. 418) und Thioessigsäure. Die zweite Bildungsweise
spricht dafür, dass in der Verbindung ein Derivat des Pseudosulfohavnstoffs
vorliegt.

Pseudothio- oder -sulfhydantoin NH:C' "- , entsteht aus Sul-
Ns—CH 2

foharnstoff und Monochloressigsäure (A. 160, 383) und wurde früher für
vir ri/\

das wahre Thioliydantoi'n CS ' ■ gehalten. Allein seine Bildung aus
N-NH.OH 2

Thioglycolsänre (S. 342) und Cyanamid, sowie seine Spaltung beim Erhitzen
mit Barytwasser in ThioglycolSÜure und Dicyandiamid beweisen, dass ein
Pseudosulfoliarnstoff-Abkommling vorliegt, der den in den Thiazolderivaten
vorkommenden Bing (S. 415) enthält (B. 12, 1385, 1588).

Das Pseudosulfhydantol'n krystallisirt in langen, gegen 200° sich
zersetzenden Nadeln. Beim Kochen mit Säuren wird es unter Abspaltung
,-on NH3 in die sog. Senfölessigsüure CO:

/NH_CO
Nä—CH, rewandelt (S.416).

Hydrazinabkömmlinge des Thioharnstoffs.
Hydrazoflicarbonsänrethiamirt NH 2CS.NH.NH.CS.NH 2, Schmp. 208°, ent¬

steht durch Kochen einer Lösung von Hydrazinsulfat und Rhodanammon
(13.26, 2877). Methylthiosemicarbazid CH sNH.CSNHNIi.,, Schmp. 137°. For-

N1I.SH
mylthiosemicarbazid CHrNH.C:S C110

Hethylimidothiodiazolin
NH_N

CHoN:C.S_CH'

, Schmp. 167°, liefert mit Acetylchlorid

Schmp. 245° (B. 27, 622).

Guanidin und seine Abkömmlinge.

In den nächsten genetischen Beziehungen zu Orthokohlen-
säureester, Harnstoff und Sulfoharnstoff einerseits und zu Cyanamid
andrerseits steht das Guanidin (S. 378). Eine Reihe von Reactionen
verknüpfen die genannten Kohlensäure-Abkömmlinge miteinander.
Das Guanidin gehört zu den Amidinen und kann als Amidin der
Amidokohlensäure aufgefasst werden:

^NH 2
NH 2.C^ H *

Harnstoff
NHj.C^F* ^NH

Guanidin.
NH*C£

Sulfoharnstoff
Die Pseudoformen von Harnstoff und Thioharnstoff:

'NH 2 „ p/ NH 2HO.CT%NH ^'^NH
(Pseudoharnstoff) (Fseudosulfoharnstoff)'

Richter, Organ. Chemie. 7. Aufl.

I
ra

I

«I
i

26



wi

"S

402 Abkömmlinge der Kohlensäure.

die in Form verschiedener Abkömmlinge bekannt geworden sind,
stellen die Amidine von Kohlensäure und Thiokohlensäure dar.

Guanidin NH:C(NH 2)2 ist zuerst 1861 von A. Strecker durch
Oxydation von Guanin (s. d.) — einer mit der Harnsäure nahe ver¬
wandten, im Guano vorkommenden Verbindung- — mit Salzsäure
und Kaliumchlorat erhalten worden. Es ist ferner wichtig als Grund¬
körper, von dem sich das Kreatin ableitet. Künstlich entsteht es
1) durch Erhitzen von Jodcyan mit NH 3 oder Cyanamid (S. 418)
mit Salmiak in alkoholischer Lösung bei 100°, ähnlich wie sich aus
Blausäure: Pormamidin (S. 229) bildet:

NH.,.C=N -NH 3.HC1 H,NC:./NH,.HC1
-^NH

2) Wird es durch Erhitzen von Chlorpikrin (S. 380) oder 3) Ortho-
kohlensäureester mit Ammoniak erhalten:

•NH 9
CC1 3N0 2 + 3NH

C(OC 2H 5)4

NHoC:̂ NH 3HC1 + NO äH

3NH 3 = NH 2C^ 2 + 4c 2h 50H
4) Man gewinnt das Guanidin am leichtesten aus seinem Khodan-

salz, welches durch längeres Erhitzen von Khodanammonium auf 180—190°
erhalten wird und durch weitere Umwandlung des zunächst gebildeten
Thioliarnstoffs entstellt (B. 7, 92).

H,N- :cs H 9Tv
:C:lSrH,CNSH + H 2S.H2N^ ~~ H 2N/

Das Guanidin bildet in Wasser und Alkohol leicht lösliche
Krystalle, die an der Luft zerfliessen. Durch Barytwasser wird es
in Harnstoff umgewandelt.

Salze. Das Guanidin ist eine starke Base, die an der Luft Kohlen¬
säure absorbirt und mit 1 Aeq. der Säuren kristallinische .Salze bildet.
Das Nitrat CN 3H ;-,.N0 3H bildet grosse, in Wasser schwer lösliche Blätter.
Das HCl Salz CN 3H5.HC1 giebt ein in gelben Nadeln krystallisirendes Pla¬
tindoppelsalz. Das Carbonat (CN 3H 5)2.C0 3H 3 bildet quadratische Säulen
und reagirt alkalisch. Das Ilhodansalz CN 3H 5.HSCN krystallisirt in
grossen Blättern, die bei 118° schmelzen.

Alkylguanidine entstehen 1) beim Erhitzen von Cyanamid mit
den Chlorhydraten primärer Amine, z. B. CH 3XH 2.HC1: Methylguanidin;
2) beim Kochen sym. Dialkylthioharnstoffe (S. 399) mit einer alkoholischen
Aethylaminlösung und Quecksilberoxyd (B. 2, 601): Trlacthylguanidin. Umge¬
kehrt wird aus den alkylirten Guanidinen beim Erhitzen mit CS 2 die
NH Gruppe durch S ersetzt, ähnlich wie bei den Amidinen S. 265, unter
Bildung von Thioharnstoffen (S. 399).

GrUanamine sind eigenthümliche heteroeyclische Basen, die beim
Erhitzen fettsaurer Guanidinsalze auf 220—230° unter Abspaltung von
Wasser und Ammoniak entstehen (Jfencki, B. 9, 228). Das Formoguau-
amin bildet sich auch bei der Einwirkung von Chloroform und Kalilauge
(B. 25, 535) auf Biguanid (S. 405). Diese Basen enthalten den auch in

den Cyanurverbindungen angenommenen King C v t. _ p x N.
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IIC^,. p/-vrTi 20N, schmilzt bei sehr hoher Tempera-

unter Zersetzung. Acetguanamin CHgCN„ - „^„„ 2^N, Schmp. 265°.

Gruanei'de der Oxysäuren. Die den Urei'den der Glycolsäure,
der Hydanto'insäure und dem Hydantoin entsprechenden Guanidin-
abkÖmmlinge sind bekannt. Es gehören zu ihnen die ihrer physio¬
logischen Bedeutung wegen wichtigen Verbindungen Kreatin und
Kreatinin.

Glycocyamin, Ghtanidin-essigsäure NH=C^ TXI?, TJ „„ „, entsteht
durch unmittelbare Vereinigung von Cyanamid mit Glycoeoll:

CN.NH 2 + NH 2CH 2C0 2H = NH:<™^ COOH
Es ist schwer löslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in heissem Wasser;
in Alkohol und Aetlier ist es unlöslich. Es bildet mit Säuren und mit
Basen »Salze.

/J-Uuaiiidinpropioiisänre, Alalcreatin CN 3H4.CH 2CH 2C0 2H, Krystalle,
die sich gegen 205" zersetzen. a-Oiiaiiidiiipropioiisäure schmilzt gegen 180°.

Grlycocyamidin, Glycolylguariidin KH=C( . , steht zum Gly¬

cocyamin in derselben Beziehung wie Hydantoin zu Hydanto'insäure:
xKHCO „„ n /NH 2

^ u ^-NHCH 2CO äH C <NHCH 2 KH = C^HCH 2C0 2H NH =< H c£ 2
Hydanto'insäure Hydantoin Glycocyamin Grlycocyamidin.

Das Grlycocyamidin entstellt beim Erhitzen von Glycocyaminchlor-
hydrat auf 160°.

Kreatin, Methylglycocyamin, Methylguanidin-essigsäure
NH:C: 'NH.,

r wurde 1834 von Ch evreul in der Fleischbrühe-N(CH 3)CH 3COOH'
(xgeag Fleisch) entdeckt, aber erst 1847 von Liebig in seiner klassi¬
schen Arbeit: „Ueber die Bestandteile der Flüssigkeiten des Flei¬
sches" eingehender untersucht (A. 62, 257). Es findet sich nament¬
lich im Muskelsaft und kann aus dem Fleischextract dargestellt
werden. Synthetisch wurde das Kreatin von J. Volhard 1869 durch
Vereinigung von Sarkosin (S. 350) mit Cyanamid gewonnen:

CN.NH, + NH(CH 3).CH 2C0 2H = NBÜCCg^cH.COOg
Das Kreatin krystallisirt mit 1 Mol. H20 in glänzenden Pris¬

men, die bei 100 ° das Krystallwasser verlieren. Es reagirt neutral,
schmeckt schwach bitter und löst sich ziemlich leicht in kochendem
Wasser; in Alkohol ist es sehr schwer löslich. Mit 1 Aeq. der Säu¬
ren bildet es krystallinische Salze.

1) Beim Erwärmen mit Säuren geht es unter Ausscheidung von
Wasser in Kreatinin über. 2) Beim Kochen mit Barytwasser zerfällt es in
Harnstoff und Sarkosin:
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NH(CH 3)CH 2C0 2H-VTTT.p/NH^ t IT A __ (iA/SH 3
jNW -K N (ch 3).CH 2.C0 2H "^ ll2U ~ LU X\H 2 '

Zugleich entsteht hierbei unter Entwicklung von Ammoniak Methylhydan-
to'in. 3) Beim Kochen mit Quecksilberoxyd zerfällt das Kreatin in Methyl-
guanidin und Oxalsäure.

NTT PO
Kreatinin, Methylglycocyamidin NH=C / ■ , findet sich

VN(CH 3)CH 2
fast stets im Harn (gegen 0,25pct.) und entsteht leicht aus Kreatin
beim Eindampfen der wässerigen Lösung, namentlich hei Gegen¬
wart von Säuren. Es krystallisirt in rhombischen Prismen und ist
in Wasser und Alkohol viel leichter löslich als Kreatin. Es ist eine
starke Base, welche Ammoniak aus Ammoniumsalzen ausscheidet,
und mit Säuren gut krystallisirende Salze bildet. Auch mit einig-en
Salzen geht es Verbindungen ein. Besonders charakteristisch ist die
Verbindung mit Zinkchlorid (C 4H 7N 30) 2.ZnCl 2, welche aus Kreatinin-
lösungen durch Zinkchlorid als schwer lösliches krystalliniscb.es Pul¬
ver gefällt wird.

1) Durch Einwirkung von Basen geht das Kreatinin unter Wasser-
auf'nahme leicht wieder in Kreatin über. 2) Beim Kochen mit Barytwasser
zerfällt es in Methvlhydantoin und Ammoniak:

NH -°^CH 3)_CH 2 + H2 ° - C %(CH 3)_CH 2 + M ' 3'
Beim Kochen mit Quecksilberoxyd zerfällt es, gleich dem Kreatin, in Me-
thylguanidin und Oxalsäure.

Erhitzt man Kreatinin mit alkoholischem Aethyljodid, so entsteht
das Ammoniumjodid des Aethylkreatinins C4H 7(C 2H 5)N 3O.J, welches durch
Silberoxyd in die Ammoniumbase C4H 7(C 2H 5)N 3O.OH übergeführt wird.

Gfnane'l'de der Kohlensäure. Abkömmlinge des nicht bekannten
und wohl nicht existenzfähigen Guane'ids der Kohlensäure sind: das Gtua-
nolin, der Guanylharnstoff, das Biguanid und wahrscheinlich das
Dicy andiamid, die dem Allopliansäureester (S. 394), dem Biuret (S. 395,
beziehungsweise dem Cyanhamstoff (S. 395) entsprechen:

pr/ NH 2
OUNNHC0 2C 2H5

Allophansäureester
n/NH,

CO:/NH 2

NH:Cr NH:C:

^NH.CO.NH 2Biuret
•NH 2 NH:C:,/SHj

CO /NH 2^NHCN
Cyanharnstoif

NH-C/NH 2
"^NHC0 2C 2H 5 " il- ^NH.CO.NH 2 ^"'^XHC[NH]>fH 2 " Jl '^NH.CN"
Guanolin Guanylharnstoff Biguanid Dicyandiamid (?)

(fiianolin, Guanidokohlensäureester NtBC^jL-A,., „ H | 1/2H 20,
schmilzt wasserfrei bei 114—115°. Es entstellt aus dem Einwirkungspro-
duct von Chlorkohlensäureester auf Guanidin, dem bei 162° schmelzenden
<iuaiiidodikohlensüurediaethylester NH:C. vTTTaa^ 2ti 3 mit alkoholischem Am-

^W sUjU^V' >ri.-f
moniak (B. 7, 1588).

Guanylharnstoff, Dicyandiamidin NH:C(™?^■NHCONHo ist ein krystal-
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linischer, stark basischer Körper, der 1) durch Einwirkung' verdünnter
Säuren auf sein Nitril, das Dicyandiamid, oder auf Cyanarnid selbst, und
2) durch Schmelzen eines Guanidinsalzes mit Harnstoff erhalten wird
(B. 7, 446). Er bildet eine charakteristische rothe Kupferverbindung.
Beim Erwärmen mit Barytwasser zerfällt er in Harnstoff, COg und 2NH S
(B. 20, 68).

Biifuaniil, Guanylguanidin NH:C(™l,, T„,. T„ entsteht 1) aus
Guanidinchlorhydrat durch Erhitzen auf 180—185°, 2) aus Cyanguanidin
durch Erhitzen mit Salmiak. Es ist eine stark alkalische Base, die eine
charakteristische rothe Kupferverbindung' bildet. Mit Chloroform und Al-
kalilauge geht es in Formoguanamin (S. 402) über.

Dicyandiamid, Param, Cyanguanidin NH:C:/NH, 205°,NKH.CN' Schmp '
entsteht durch Polymerisation bei längerem Stehen oder beim Eindampfen
einer Cyanamidlösung. Mit Ammoniak geht es in Biguanid, mit verdünnten
»Säuren in Guanylliarnstoff über. Man schrieb dieser Verbindung- früher
die Formel NHo.C^C.NH, oder NH:C^^O:NH zu. Sein Verhalten

gegen Piperidin, mit dem es in einen Biguanidahkümjaling übergeht,
befürwortet die Cyaoamidhiformel (B. 24, 899; 25, 525).

Nitroguaiiidin und seine Umwandlungsproducte.
Das Nitroguanidin ist das Ausgangsmaterial für die Gewinnung

einer Reihe merkwürdiger Guänidm- und Harnstoffabköm'mlmge (Thiele,
A. 270, 1; 273, 133; B. 26, 2598, 2645).

Nitroguanidin NH:C^ H 2, Schmp. 230°, entsteht beim Behan¬
deln von Guanidin mit Salpeter-Schwefelsäure. In kaltem. Wasser ist es
schwer löslich; leichter löst es sich in heissem Wasser, reichlich seines
sehwach sauren Charakters halber in Alkalien.

>'itrosoguaiiidiii NH:C x . T,j' (?) entsteht aus Nitroguanidin durch
Eeduction mit Zinkstaub und Schwefelsäure. Es bildet gelbe Nadeln, die
bei 160—165° verpuffen.

Amidoglianidin NH:C' „ 2 bildet sich bei der Eeduction von

Nitro- und Nitrosoguanidin mit Zinkstaub und Essigsäure. Kocht man das
in freiem Zustande leicht zersetzliehe Amidoguänidin, dann zerfällt es unter
vorübergehender Bildung von Semicarbazid (S. 396) in Kohlensäure, Ammo¬
niak und Hydrazin, das man auf diesem Weg bequem bereiten kann:

XH:C:,/NHNH,
'NN'H,

/NHNH.^
l C0 -NH 2
/N1LX

AiiiidoiiH'tliyltriiizol NH->C

Acetylamidoguanidinnitrat mit Soda.

_^ CO, + NH *NH *

(?), Schmp. 148°, entsteht aus

Azodicarbonamidin ^C.N^S-C^J^ entsteht als Nitrat durch
Oxydation von Amidoguanidinnitrat mit M11O4K. Das Azonitrat bildet
ein gelbes, schwer lösliches, bei 180—184° verpuffendes Krystallpulver, das
beim Kochen mit Wasser in Azodicarbonamid (S. 396) übergeht.
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Hydrazodicaruonamidin , TTT2^CUNH_NH_C^, T, r2 entstellt als NitratJN±1 ^ -<;1>±1
durch Eeduction des Azodicarbonamidinnitrats mit H 2S.

Diazognanidimiitrat NH:C
„/NHN=N_NO

-NIL, 3, Schmp. 129°, farblose

Wasser und Alkohol leicht, in Aether unlösliche Krystalle. Es wird durch
Einwirkung von Kaliumnitrit auf die salpetersaure Lösung von Amido-
guanidinnitrat erhalten. Durch Natronlauge wird es in Cyanamid und
Stickstoffwasserstoff säure, durch Säuren ausserdem zum Theil in
Ämidotetrazotsäure umgewandelt:

CNNHo TI .,/N —N0 3HHN. ■■<------------ nh 2c:
/NH_N=N_NOo -no 3h xN—N

— NH ^NH_N'NN ~"" 2 NNH
Ämidotetrazotsäure.

Ämidotetrazotsäure NH 2C ", Schmp. 203°, schwer löslich in

kaltem, leicht in heissem Wasser, schwer in Alkohol, unlöslich in Aether.
Die Ämidotetrazotsäure ist eine einbasische Säure. Ihr Silbersalz CH^NjAg
ist schwer löslich. Ihr Chlorhydrat wird durch Wasser zersetzt.

N_N 55 ^N___N
Azotetrazol •• C_N=N_C •■ entsteht durch Oxydation von

Ämidotetrazotsäure mit Kaliumpermanganat.
Isocyantetrabromid oder Tetrabromformalazin Br 2C=N_N=CBr 2r

Schmp. 42°, bildet sich bei der Behandlung von Hydrazotetrazol, dem Re-
ductionsproduct von Azotetrazol mit Brom (B. 26, 2645). Mit Alkalien
scheint das Isocyantetrabromid: i-Cyanoxyd CO=N_N=CO (?) oder ein
Polymeres zu liefern; ist ein oxydirbarer Körper wie Alkohol zugegen, so
scheint Isocyan: C=N_N=C (?) aufzutreten, ein stark nach Isonitril rie¬
chender Körper.

Die Nitrile und Imide der Kohlensäure und Thiokohlensäure.

In nächstem, systematischen und genetischen Zusammenhang -
mit der Carbaminsäure, der Thiocarbaminsäure, dem Harnstoff Chlo¬
rid und dem Harnstoff, sowie dem Thioharnstoff stehen die Nitrile:
Cvansäure, Thi ocvansäur e, Chlorcvan und Cvanamid:

NH 2COOH NH 2CSSH
Carbaminsäure Thiocarbamin¬

säure
NsC.OH NeC.SH
Cyansäure Thiocyansäurc

NH 2CONH2
Harnstoff

N=C_NH 2
Cyanamid.

NH 2CSNH 2
Thiobarnstoff

NH 2COCl
Harnstoff-

chlorid
NsCCl

Chlorcyan
Den empirischen Formeln der Cvansäure CNOH. der Thiocy-

ansäure CNSH und des Cyanamids CN 2H 2 entspricht noch je eine
andere Structurformel:

HN=C=0 HN=CS NH=C=NH
Isocyansäure, Isothiocyausäure. Carbodiimid.

Carbimid Thiocarbimid
Es sind in der That Alkvlabkömmling-e bekannt, die den bei-
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den Formeln für jede dieser Substanzen entsprechen und von denen
die Isothiocyansäureester oder Senföle hervorzuheben sind.
Allein die Constitution der freien Cyansäure und des Cyanamids
ist noch nicht mit Sicherheit festgestellt, während man der Thio-
cyansäure oder Bhodanwasserstoffsäure allgemein die normale For¬
mel N=C_SH zuschreibt.

Besonders bemerkenswert!] ist die ausserordentliche Neigung
der Cyansäure und des Cyanamides zur Polymerisation. Nach Er-
fahrung-en bei anderen Körperklassen spricht dies für eine möglichst
unsymmetrische Constitution, also für die normalen Cyanformeln der
sich polymerisirenden Verbindungen. Je unsymmetrischer unge¬
sättigte Verbindungen gebaut sind, um so grösser ist ihre Neigung
sich zu polymerisiren zu symmetrischer gebauten, meist ringförmi¬
gen Atomgebilden (S. 107).

Im Anschluss an die einfachen Abkömmlinge der Cyansäure werden
die zugehörigen trimolecularen Polymeren abgehandelt. Zu den Cyansäure-
und Cyanursäurederivaten wird die ebenfalls mit der Cyansäure polymere
Knallsäure gestellt, obgleich neuere Forschungen dafür sprechen, dass die
Knallsäure auf das Glyoxal (S, 412) oder die Oxalsäure (S. 413) systema¬
tisch zurückzuführen ist.

Zahlreiche Verbindungen, welche die Cyangruppe enthalten,
sind in anderen Abschnitten als Nitrile von Carbonsäuren (S. 261,
429, 432), Oxy- und Ketoncarbonsäuren (S. 344, 364) beschrieben.
Die einfachste Verbindung, der Cyanwasserstoff oder die Blausäure
(S. 224) ist bei der Ameisensäure abgehandelt. Zu der Blausäure ver¬
hält sich die Cyansäure wie die Kohlensäure zu der Ameisensäure.

Saucrstoffverbindungen des Cyans, ihre Isomeren und Polymeren.
Cyansäure NsC.OH, wird durch Erhitzen der polymeren Cya-

nursäure gewonnen, indem man die übergehenden Dämpfe in einer
stark gekühlten Vorlage condensirt. Sie ist nur unter 0° beständig
und bildet eine bewegliche, sehr flüchtige Flüssigkeit, die stark sauer
reagirt und sehr stechend nach Eisessig riecht; auf der Haut erzeugt
sie Blasen. Die wässerige Lösung zersetzt sich über 0° rasch in
Kohlendioxyd und Ammoniak: CONH + H 20 = C0 2 + NH 3. Bei 0»
wandelt sich die flüssige Cyansäure ziemlich rasch in das polymere
Cyamelid um, eine weisse porzellanartige Masse, welche in
Wasser unlöslich ist und beim Destilliren wieder in Cyansäure über¬
geht, lieber 0° erfolgt die Umwandlung von flüssiger Cyansäure
in Cyamelid unter explosionsartigem Aufkochen (vgl. Formaldehyd
S. 192). In Alkoholen löst sich die Cyansäure zu Allophansäure-
estern (S. 394).

i

4

N
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Kaliumcyanat, gewöhnliches cyansaures Kalium, auch Kalium-
isocyanat genannt NIC.OK oder 0:C:NK entsteht durch Oxydation von
Cyankalium (S. 227) an der Luft oder mittelst eines Oxydations¬
mittels wie Bleioxyd, Mennige, Kaliumpermanganat oder Natrium¬
hypochlorid (ß. 26, K. 779). Am bequemsten erhitzt man kleine Por¬
tionen (3—5 g) eines innigen Gemenges von 100 Th. Ferroeyanka-
lium und 75 Th. Kaliumdichromat in einer eisernen Schale, wobei
sich kein NH 3 entwickeln darf (B. 2(>, 2438). Es entsteht auch beim
Einleiten von Dicyan oder Cyanchlorid in Kalilauge (B. 13, 2201).
Es krystallisirt in glänzenden, dem Kaliumchlorat ähnlichen Blättchen
oder in quadratischen Tafeln (B. 27, 837) und löst sich leicht in kaltem
Wasser, schwieriger in heissem Alkohol. In wässeriger Lösung - zer¬
setzt es sich rasch in Ammoniak und Kaliumcarbonat.

In den wässerigen Lösungen der Salze der Schwermetalle bringt
Kaliumcyanat Niederschläge der entsprechenden Metalleyanate hervor;
das Blei-, Silber- und Queeksilberoxydulsalz sind weiss, das
Kupfer oxydulsalz ist grün gefärbt. Die Umsetzungen des Kalium¬
salzes mit Aethylsulfat und des Silbersalzes mit Jodaethyl zu Estern der
Isocyansäure befürworten die Formeln: 0:C:NK und 0:C:NAg.

Ammoiiiiiiiicjnnat CN.O.NH 4 oder COiNYNILJ bildet sich beim Zu¬
sammentreten von Cyansäuredämpfen mit trockenem Ammoniak als ein
weisses krystallinisches Pulver. Durch Kalilauge wird es in Kaliumiso-
cyanat und Ammoniak zerlegt. Beim Eindampfen der wässerigen Lösung
geht es in den isomeren Harnstoff (S. 389) über. In gleicher Weise ver¬
wandeln sich die cyansauren Salze der primären und seeundären Amine
in alkylirte Harnstoffe, während die Salze der tertiären Amine unverändert
bleiben.

Ester der normalen Cyansaure [Cyanaetholine), die noch nicht
in reinem Zustande erhalten wurden, entstehen bei der Einwirkung von
Chlorcyan auf Natriumalkoholate.

Cyansäuroaethylester, Cyanaetholin CN.OC2H5 bildet ein farbloses
Oel, vom spec. Gew. 1,127 bei 15". Er ist unlöslich in Wasser, leicht
löslich in Alkohol und Aether, nicht inizersetzt flüchtig. Beim Aufbewahren
geht er in den polymeren festen Cyanursäureaethylester (S. 410) über.

Isocyansäureester, Alk ylcarbimide oder Alkylcyanate
wurden 1848 von Würtz 1) durch Destillation von alkylschwefel-
sauren Alkalisalzen mit Kaliumcyanat zuerst erhalten:

S0 4K(C 2H 6) + CO:NK == CO:N.C 2H 5 + S0 4K 2.
Zugleich entstehen hierbei durch Polymerisation in grösserer Menge
Ester der Isocyanursäure. 2) Die Isocyansäureester bilden sich fer¬
ner bei der Oxydation der Carbylamine (S. 232) mit Quecksilberoxyd:

C 2H 5.NC + O = C 2H 5N:CO;
und 3) durch Einwirkung' von cyansaurem Silber auf Alkyljodide
bei niederer Temperatur:

C 2H 5J+ CO:NAg = CO:N.C 2H 5 + AgJ.
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Die Isocyansäureester sind flüchtige, unzersetzt siedende
Flüssigkeiten, von sehr unangenehm stechendem, zu Thränen rei¬
zendem Geruch. In Aether sind sie unzersetzt löslich. Beim Auf¬
bewahren verwandeln sie sich ziemlich rasch in die polymeren Iso-
cyanursäureester.

isocyansäurciiictlijlester, Methylisocyanat, Methyt carbimid CO=N.CH 3
Sdep. 44°. Isoeyansäuroacthylestor, Sdep. 60°. Isocyausäaroallylestor CONC3H5,
Sdep. 82°.

Umwandlungen. Aus den Reactionen der Isocyansäure¬
ester folgt, dass in ihnen die Alkylgruppen mit Stickstoff verbunden
sind, sie sind Carbimid derivate :

1) Beim Erhitzen mit Kalilauge zersetzen sie sich in Kalium-
carbonat und primäre Aminbasen, die auf diesem Weg von Würtz
entdeckt wurden (S. 190).

2) Aehnlich wirken auch wässerige Säuren:
CO:N.C 2H 5 + ILjO 4- HCl = C0 2 + C 2H f).Nll 2.HCl.

3) Mit Ammoniak und den Aminen bilden sie alkylirte Harn¬
stoffe (S. 381). 4) Mit Wasser zersetzen sie sich sogleich in C0 2
"und dialkylirte Harnstoffe; es bilden sich hierbei zunächst unter
Entwickelung' von C0 2 Amine, die dann mit überschüssigem Isocy¬
ansäureester zu dialkylirten Harnstoffen (S. 381) zusammentreten.
5) Mit Fettsäuren gehen sie unter C0 2 Entwicklung in alkylirte pri¬
märe Säureamide (S. 259), mit 6) Säureanhydriden in alkylirte se-
eundäre Säureamide (S. 260) über.

7) Mit Alkoholen bilden die Isocyansäureester Älkylcarbaminsäure-
ester (S. 387). 8) Als Derivate des Ammoniaks vermögen sieb die Isocyan¬
säureester unmittelbar mit Halogenwasserstoffsäuren zu verbinden, dabei ent¬
stehen Barnstoffchloride (S. 388), aus denen durch Destillation mit Kalk
wieder die Isocyansäureester abgeschieden werden können:

CONC 2H 5 - ------> Cl.CONHC 2H 5.
Acetylisocyanat CONCOCHg, Sdep. gegen 80°, wird durch Einwir¬

kung von Acetylchlorid auf Knallquecksilber (S. 412) erhalten. Für die
Auffassung als Acetylisocyanat sprechen die Umwandlungen mit Alkohol
und Ammoniak zu Acetylurethan (S. 388) bezw. Monacetylharnstoff (S. 392)
(B. 23, 3510).

Cyanursänre und ihre Alkylabkömmlinge.
Wie für die Formel der Cyansäure, so sind auch

Tricvansäure zwei Struclurfällo möglich:
. HO_C=N_C_OH

1) i dlN=C_N
OH

Normale Oyanursäure

für die der

OC-NH„CO
und 2) [ 1

HNUCO-NH

Isocyanursäure
oder Triearbimid.
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Die gewöhnliche Cyanursäure ist wahrscheinlich nach der
Formel 1) constituirt, da durch Einwirkung - von Natriumalkoholaten
auf Cyanurbromid C 3N 3Br 3, wie auch von Alkyljodiden auf gew.
cyanursaures Silber Ester der normalen Cyanursäure gebildet
werden (S. 410). Die Isocyanursäure (nach der Formel 2) ist in
freiem Zustande nicht bekannt. Beim Verseifen der Isocyanursäure-
ester (S. 411), die nach der Carbimidformel 2 constituirt sind, wird
stets gew. Cyanursäure erhalten (B. 20, 1056).

Cyanursäure
HO.C:N- -C.OH

wurde bereits von Scheele
N:C(OH).N

bei der trocknen Destillation der Harnsäure beobachtet. Sie ent¬
steht 1) aus Tricyanchlorid C 8N 3C18 oder Tricyanbromid (B. 16, 2893)
beim Erhitzen mit Wasser auf 120—130° oder Alkalien. 2) Fügt
man zu der Lösung von cyansaurem Kalium verdünnte Essig'Säure,
so scheidet sich allmählich primäres cyanursaures Kalium C 3N 3O s
H 2K ab, aus welchem durch Mineralsäuren Cyanursäure dargestellt
werden kann. 3) Ferner bildet sich Cyanursäure a) beim' Er¬
hitzen von Harnstoff b) sowie von Carbonyldiharnstoff (S. 395),
c) beim Leiten von Chlor über 130—140° warmen Harnstoff:

3CON 2H 4 = C 30 3N 3H 3 + 3NH 3
NH 2CONH.CO.NHCONH 2 = C 30 3N 3H 3 + NH 3

3C1 + 3CON 2H 4 = C 30 8N 3H 3 + 2NH 4C1 + HCl + N.
Die Cyanursäure C 3N 30 3H 8 + 2H 20 krystallisirt aus Wasser in

grossen, rhombischen Prismen. Sie löst sich in 40 Th. kalten
Wassers, sehr leicht in heissem Wasser und in Alkohol. Beim
Kochen mit Säuren wird sie in Kohlensäure und Ammoniak zerlegt.
Bei der Destillation zerfällt sie in Cyansäure. Mit PC1 5 geht sie in
Tricyanchlorid über.

Besonders charakteristisch ist das Trinatriumsalz der dreiba¬
sischen Cyanursäure.

Normale Cyanursäureester entstehen 1) durch Polymerisirung der
normalen Cyansäureester (Cyanaetholine) bei längerem Stehen und bilden
sich daher neben den Cyanaetholinen bei deren Darstellung durch Einwir¬
kung von Cyanchlorid auf Natriumalkoholate. 2) Leichter gewinnt man
sie durch Einwirkung von Cyanurchlorid oder -bromid auf Natriumalkoho¬
late (B. 18, 3263; 19, 2063). 3) Ferner entstehen die normalen Cya¬
nursäureester durch Einwirkung' von Alkyljodiden auf Silbercvanurat C 3N 3
(OAg) 3 bei 100».

Cyanursänremcthylester, Schmp. 135°, Sdep. 263°. Cyamirsäuieaetliyl-
ester, Schmp. 29°, Sdep. 275°.

Durch Erwärmen mit Alkalien werden die normalen Cyanursäure¬
ester in Cyanursäure und Alkohol gespalten. Sie addiren 6 Atome Br.
PClr, führt sie in Cyanurchlorid über. Beim Kochen verwandeln sie sich
allmählich in Isocyanursäureester.
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Durch partielles Verseifen der normalen Cyanursäureester mit Al¬
kalien oder Barytwasser entstehen normale Dialkylcyanursäuren, welche
sicli heim Erhitzen in Dialkylisocyanursäuren umlagern (B. 19, 2067) :

»iniethylryanursäure C 3N 3(OCH 3)äOH, Schmp. 160—180° in Diinethyl-
isocyaiiarsüure, Schmp. 222°.

Cyanurtriacctat Cgf^OCOCHg)^, schmilzt unter Zersetzung bei 170*
und entstellt aus Silbercyanurat und Acetylehlorid.

Isocyanursäureester, Tricarbimidester C 30 3(NCH 3)3 , entstehen
1) neben den Isocyansäureestern bei deren Darstellung durch Destillation
von cyansaurem Kalium mit aetherschwefelsauren Salzen (S. 408). 2) Fer¬
ner entstehen sie leicht durch moleculare Umlagerung der isomeren Cyanur¬
säureester beim Erhitzen, und werden daher neben den letzteren oder
an Stelle derselben bei energischen Keaetionen gebildet, so beim Destilli¬
ren von eyanursaurem Kalium mit ätherschwefelsauren Salzen oder von cya-
nursaurem Silber mit Alkyljodiden (S. 410). Die Isocyanursäureester sind
krystallinische, in Wasser, Alkohol und Aether lösliche Körper, die unzer-
setzt destilliren. Beim Kochen mit Alkalien zerfallen sie, ähnlich den
Isocyansäureestern in Carbonat und primäre Amine:

C 30 3(N.CH 3)3 + 6KOH = 3CO s K 2 + 3NH 2.CH3.
Isoi-yanarsänre-methylestcr, MethyltricaTbimid C 30 3(NCH 3) 3, Schmp.

176°, Sdep. 296°. Isocyaiiursäurcaethylester, Schmp. 95°, Sdep. 276°, mit
Wasserdampf flüchtig.

Dialkylisocytuiarsiiiiren s. o. bei Dimethylcyanursäure.

Halog'enverbindnngen des Cyans und ihre Polymeren.
Die Cyanhalogene sind einerseits als Chlorid, Bromid und Jo¬

did der Cyansäure, andrerseits als Nitrile der nicht existenzfähigen
Chlor-, Brom- und Jodkohlensäure aufzufassen:

(Cl.COOH) C1C0NH 2 C1C=N
Chlorkohlensäure Harnstoft'chlorid Chlorcyan.

Die Halogenverbindungen des Cyans entstehen durch Einwir¬
kung - der Halog-ene auf Metallcyanide: Quecksilbercyanid und auf
wässerige Blausäure. Das Chlorid und das Bromid vermögen sich zu
Tricyaniden zu condensiren, in denen die Tricyangruppe C 3N 3 =
_C=N_C_

i ii anzunehmen ist, das Radieal der Cvanursäure.N=C_N
i

Cyanohlorid CNC1, Schmp. —5°, Sdep. +15°, entsteht durch Ein¬
wirkung von Chlor auf wässerige Blausäure, oder auf eine wässerige
Quecksilbercvanidlösung. Beim Aufbewahren geht es in Cyanur chlor hl
(S. 412) über. Mit NH 3 bildet es ÜTH4C1 und Cyanamid CN.NH 2. In Alkalien
löst es sich unter Bildung von Metallchloriden und isocyansauren Salzen.

Cyanbromid CNBr, Schmp. 52°, Sdep. 61°.
(yaiijodid CNJ, sublimirt bei 45° ohne zu schmelzen in glänzenden,

weissen Nadeln.
In Wasser sind diese Verbindungen nur wenig löslich, leicht aber

in Alkohol und Aether. Die Dämpfe besitzen einen sehr stechenden, zu
Thränen reizenden Geruch und wirken äusserst giftig.
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C) anurhalogenide gehen durch Erhitzen mit Wasser in Cyanur¬
säure über.

XricvancMorid, Cyanurchlorid, festes Chlorcyan •■" ~- Schmp.
1 'y rv_CCl=N,

146°, Sdep. 190°, bildet sich 1) beim Aufbewahren von flüssigem Chlor¬
cyan in zugeschmolzenen Bohren. Direct entsteht es 2) beim Einleiten
von Chlor in eine ätherische Lösung von Cyanwasserstoff oder in wasser¬
freien Cyanwasserstoff bei directem Sonnenlicht (B. 19, 205G). 3) Ferner
bei der Destillation von Cyanursäure C 3jSfs 0 3H 3 mit Phosphopentachlorid
(A. HC, 357). Beim Kochen mit Wasser oder Alkalien wird es in HCl
und Cyanursäure zerlegt (B. 1«), K. 599).

Cyanurbromld C 3N 3Br 8, schmilzt über 300° und ist bei höherer Tem¬
peratur flüchtig. Entsteht 1) aus Bromcyan bei Gegenwart von etwas
Brom, oder 2) beim Erhitzen der ätherischen Lösung von Bromcyan auf
130—140°. Leichter wird es durch Erhitzen von trockenem gelbem oder
rothem Blutlaugensalz mit Brom auf 250° (B. 16, 2893), oder durch Einleiten
von HBr in eine ätherische CNBr Lösung (B. 18, 3262) erhalten.

Cyanurjodld CgNgJg, dunkelbraunes unlösliches Pulver, entsteht durch
Einwirkung von HJ Säure auf Cyanurchlorid. Beim Erhitzen auf 200°
zerfällt es glatt in Jod und Parac'yan (CX)n (B. 1!), E. 599).

Anhang: Knallsäure und Fulminursäure.
Die Salze der in freiem Zustand nicht existenzfähigen Knall¬

säure (C 2N 20.2H 2?) haben dieselbe proeentische Zusammensetzung -
wie die Salze der Cyansäure; eines der ersten Beispiele isomerer
Verbindungen (Liebig 1823). Die Constitution der Knallsäure ist
noch nicht mit Sicherheit festgestellt. Kekule (A. 101, 200) fasste
sie als Nitroacetonitril CH 2N0 2.CN auf. Von anderen für die Knall¬
säure aufgestellten Formeln seien die von Steiner (B. 16, 2419)
C=N.OH CH=N_0
ii und die von Holleman (B. 26, 1403) i i befürworte-
C=N.OH CEUSLO
ten, angeführt.

Das wichtigste Salz der Knallsäure ist das Knallquecksilber,
das technische Verwendung findet als Explosionserreger, als Be¬
standteil der Zündhütchen-Füllmischung.

Knallquecksilber HgC 2N 20 2 + 1l2H. 20 (B - 18 . R - 148 ) entsteht
durch Einwirkung von Alkohol auf eine Lösung von Hg in über¬
schüssiger Salpetersäure (B. 9, 787; 19, 993,1370). Das Knallqueck¬
silber krystallisirt in seideglänzenden, weissen Nadeln, die in heissem
Wasser ziemlich leicht löslich sind. Beim Erhitzen, durch Stoss und
Schlag', wie auch durch conc. Schwefelsäure explodirt es äusserst
heftig. Durch Schwefelwasserstoff wird aus der Lösung Quecksil¬
bersulfid gefällt, während die freigewordene Knallsäure sogleich in
C0 2 und Khodanammoniuin zerfällt. Durch Einwirkung von conc.
Salzsäure wird unter Entwickelung' von CO> Hvdroxylaminehlorhy-

oder
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drat gebildet, ein Verfahren, das sich zur Darstellung- von Hydro-
xylamin eignet (B. 19, 993). Mit Brom liefert es ein Dibromid unter
Ersatz des Hg durch Brom. Durch Chlorgas wird das Knallqueck¬
silber in HgCL,, CNC1 rrnd CC1 SN0 2 (S. 380) zersetzt. Durch wässe¬
riges NH 3 zerfällt es in Harnstoff und Guanidin (vgl. Acetylisocyanat
S. 409).

Knall silber C 2Ag2N20 2 wird ähnlich dem Knallquecksilber er¬
halten und ist noch explosiver. Aus der heissen Lösung von Knallsilber
wird durch Chlorkalium 1 Atom Silber als Chlorsilber gefällt; aus der Lö¬
sung krystallisirt das Doppelsalz C 2AgKN 2O a, aus welchem durch Sal¬
petersäure das saure Silbersalz C 2AgHN 20 2 als unlöslicher weisser
Niederschlag gefällt wird. Kocht man Knallquecksilber mit Wasser und
Kupfer oder Zink, so wird Quecksilber gefällt und es entstehen Knall¬
kupfer C 2CuN2Ö 2 und Knallzink C 2ZnN 20 2. Mit Natriumamalgam
bildet sich Knallnatrium C 2Na 2N 20 2.

n-7 7 • 7 BrC=N_0
Uibroiniii troacetomtrii oder jüioromglyoximperoxyd

oder CBr 2N0 1 BrC=N_0

CN 2 (?), Schmp. 50°, entsteht durch Einwirkung von Brom auf

Knallquecksilber. Durch Erhitzen mit Salzsäure geht diese Verbindung
in BrH. NH 3, NH 2OH und Oxalsäure über. Durch Einwirkung von
Anilin entsteht aus dem Dibromid wahrscheinlich das Dioxim des Oxani-

C 0H 5NHC=NOHlids
C 6H3NHC=NOH

-,/OH
Fulminursiiure CN.CH(N0 2).C^g (?). Ihre Alkalisalze entstehen

beim Kochen von Knallquecksilber mit Chlorkalium oder Chlorammonium
und Wasser: das Natriumsalz geht mit Salpeter-Schwefelsäure in Trini-
troacetonitril (S. 429) über. Die freie, aus dem Bleisalz mit H 2S darge¬
stellte Säure verpufft bei 145°. Besonders charakteristisch ist das Cup-
rammoninmsalz C 3N 30 3H 3 (CuNH 3), purpurfarbene Kryställchen. Das Sil¬
bersalz liefert mit Jodaethyl bei 80—90° den Aethylester C 3H 2N 30 2(OC,H 5),
Schmp. 133°, der beim Kochen mit H 20 und Alkohol in Wesuwf'ulniiiiiir-
siiiirc C 3N 3H 30 2, Schmp. 184» übergeht (ß. 25, 431, 2756).

Schwefelverbindungen des Cyans, ihre Isomeren und Polymeren.

Den zwei denkbaren isomeren Cyansäuren (S. 406) entspre¬
chen zwei mögliche, structurisomere Schwefel cyansäuren:

NsC-SH und S=C=NH
Thiocy ansäure, Isothiocy ansäure,

Ehodanwasserstoff Sulfcarbimid.

Die bekannte Thiocyansäure und deren Salze, die sog. Rho-
danmetalle (die Gruppe NC.S- wirdRhodan genannt) sind nach
der ersten Formel constituirt. Ihre Salze entstehen aus den Cyan-
metallen durch Addition von Schwefel (S. 227), ähnlich wie durch
Addition von Sauerstoff die Isocyanate (S. 227, 407) gebildet werden;



■ffT^i

414 Abkömmlinge der Kohlensäure.

\9N

Vk

hierbei ist die verschiedene Bindungsweise von Schwefel und Sauer¬
stoff bemerkenswertn:

CNK + 0 = CO:NK CNK + S = CN.SK.
Die Isothiocyansäure CS.NH (Sulfcarbimid) und deren Salze sind
nicht bekannt. Dagegen existiren Ester derselben: die Senf öle,
welche mit den Rhodanestern isomer sind.

Thiocyansäure, Rhodan wasserstoffsäure CN.SH wird in freiem
Zustande abgeschieden, wenn man das Kaliumsalz mit verdünnter
Schwefelsäure destillirt, oder das Quecksilbersalz mit trockenem
H 2S oder HCl zerlegt. Sie bildet in der Kälte eine stechend rie¬
chende Flüssigkeit, die aus der Kältemischung' genommen, sich unter
•starker Erwärmung' zu einem gelben amorphen Körper polymeri-
sirt (B. 20, R. 317). Löst sich leicht in Wasser und Alkohol; die
Lösungen reagiren sauer. Die freie Säure, wie auch ihre löslichen
Salze färben Eisenoxydsalzlösungen dunkelroth, eine höchst empfind¬
liche Reaction, die bei Anwendung' von CNSK auf der Bildung von
(CNS) 6Fe 2 + 9CNSK beruht (B. 22, 2061). Dieser Reaction verdanken
die Rhodanverbindungen ihren Namen {qööov, Rose). Die freie
Säure zersetzt sich bei Gegenwart starker Säuren, in Cyanwasser¬
stoff und Persulfocyansäure C 2N 2S 3H 2 (S. 415).

Rhodansalze: Die Alkalisalze der Thiocyansäure entstehen,
ähnlich denen der Isocyansäure, dureb Schmelzen der Cyanmetalle
mit Schwefel.

Rhodankalium CN.SK krystallisirt aus Alkohol in langen, farb¬
losen Prismen, die in feuchter Luft zerfliessen. Das Natriumsalz
ist sehr leicht zerfliesslich und findet sich im Speichel und im Harn
verschiedener Thiere.

Rhodanainmoniuin CN.S.NH 4 entsteht beim Erwärmen von Blau¬
säure mit gelbem Schwefelammonium, oder von Cyanammoniumlösung mit
Schwefel. Am leichtesten erhält man es durch Erwärmen von Schwefel¬
kohlenstoff mit alkoholischem Ammoniak:

CS 2 + 4NH 3 = CN.S.NH 4 + (NH 4)2S.
Es krystallisirt in Prismen, die sich in Wasser und Alkohol leicht

lösen. Es schmilzt gegen 150° und wandelt sich bei 170—180° in Sulfo-
harnstoff (S. 398) um, ähnlich wie cyansaures Ammon in Harnstoff (S. 389)
übergeht.

Die Rhodansalze der schweren Metalle sind in Wasser meist un¬
löslich. Rhodanquccksilbcr (CNS) 2Hg, ein grauweisser, amorpher Nieder¬
schlag, der, angezündet, unter starkem Aufschwellen verglimmt (Pharao¬
schlange). Das Sill>ersalz CNSAg, ein dem Chlorsilber ähnlicher Nieder¬
schlag, auf dessen Entstehen das Titrirungsverfahren von Volhard be¬
ruht (A. 190, 1).

Cyausulfld, Schwefelcyan, Thiocyansäureanhydrid (CN) 2S, Schmp.
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€5°, entsteht aus CNSAg und Jodcyan, sublimirt bereits bei 30° und ist
leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether.

Anhang: Persulfocyansänre, Xanthanwasserstoff C 2N 2H 2S 3, gelbe,
wenig- in Wasser lösliche Prismen, ist ein Zersetzungsproduct von Rhodan-
wasserstoff (S. 414). Liefert mit Alkalien: Dithiocjansäure C 2N 9H.>S 2
(A. 179, 204).

Pseudoscliwcfelcyan C3N3HS3(?) entstellt durch Oxydation von Rhodan-
kalium mit Salpetersäure oder Chlor. Es bildet ein gelbes amorphes, in
Wasser, Alkohol und Aether unlösliches Pulver, das sich in Alkalien mit
gelber Farbe löst. Verwandt mit dem Pseudoschwei'elcyan ist das sog.
Kanarin, das aus Ehodankalium durch Electrolyse oder durch Oxydation
mit Kaliumchlorat und Salzsäure gewonnen wird (B. 17, E. 279, 522; 18,
E. 676). Das Kanarin findet als Farbstoff Anwendung, der Baumwolle
ohne Beize gelb bis orange färbt.

Alkylrhodanide, norm. Sulfocyansäweester entstehen 1) durch
Destillation von Ehodankalium mit ätherschwefelsauren Salzen oder mit
Alkylhaloi'den: CN.SK + C 2H S.T = CN.S.C 2H 6 + KJ.
Ferner 2) durch Einwirkung von CNC1 auf die Mercaptide:

C 2H 5.SK + CNC1 = C SH-).S.CN + KCl.
Es sind in Wasser unlösliche Flüssigkeiten, von lauchartigem Geruch.
Durch nascirenden Wasserstoff (Zink und Schwefelsäure) werden sie in
Cyanwasserstoff und Mercaptane gespalten:

CNS.C 2H 5 + 2H = CNH + C äH 5.SH.
Mit alkoholischer Kalilösung dagegen bilden sie beim Erwärmen Ehodan¬
kalium, während die isomeren Senföle kein Ehodankalium geben. Durch
kochende Salpetersäure werden sie unter Abspaltung der Cyangruppe zu
Alkylsulfosäuren (S. 152) oxydirt, wodurch bewiesen wird, dass die Alkyl-
gruppe in den Alkylrhodaniden mit Schwefel verbunden ist.

Beim Erhitzen auf 180—185° lagert sich der Methylester in
das isomere Senföl um, noch weit leichter erfolg't diese Umlagerung-
"bei dem Allylrhodanid, siehe Allylsenföl S. 417.

Salfocj'Kiisiiuromethylcster, lihodanmethyl CN.S.CH3, spec. Gew.
1,080 (0°). Sulfocyansiiureaetliylestcr, Sdep. 142°. Isopropylester, Sdep. 152
Dis 153°. Sulfocyansäureallylcster CN.S.C3H5, siedet bei 161° unter Um¬
wandlung in das isomere Senföl.

Rhodaiiverbinduiigen. von Ketonen und Fettsäuren. Es möge
hier das Ehodanaceton und die Ehodanessigsäure erwähnt werden.

Eliodanaceton CN.S.CH 2COCH 3 , entstellt aus Khodanbaryum und
Chloraceton (S. 213). Es bildet ein kaum gefärbtes Oel vom spec. Gew.
1,180 (20°), etwas löslich in Wasser, leicht löslich in Aether. Unter dem
Einnuss von Alkalicarbonat lagert es sich um in Methyloxythiazol

CH3 -^-i;>OH (B. 25, 3648).

Rliodanessigsiinre, Sulfo- oder Thiocyanestsigsäure CNS.CH 2C0 2H,
entsteht aus Chloressigsäure mit Ehodankalium und bildet ein dickes Oel;
der Aethylester, aus Chloressigsäureester, siedet gegen 220°. Beim
Kochen mit Salzsäure nimmt der Ester zunächst Wasser auf, spaltet Alko-

CTT S v
hol ab und geht in die sog. Senfölessigsüure- ~rT, .COüber(A. 249,27).CO—IN W/

1

I
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Die so aus a-Chlorketonen und a-Chlorfettsäuren mit Rhodanammo-
nium aus den zunächst gebildeten Kilodanverbindungen sich ableitenden
heterocyclischen Verbindungen gehören zu den Thiazolen, die später
abgehandelt werden.

Senföle, Ester der Isothiocyansäure. Die Ester der in freiem
Znstand nicht bekannten Isothio cyansäure CS=NH werden nach
ihrem wichtigsten Vertreter Senf öle g-enannt. Dieselben müssen
als Sulfcarbimidderivate aufgefasst werden.

Bildungsweisen. 1) Aus den isomeren BJiodanalkylen
beim Erhitzen durch Einlagerung (g. 407):

CNS.C3H 5 ---------- > CS=NC3H5.
2) Aus primären Aminen. Dieselben verbinden sich a) in

ätherischer Lösung mit CS 2 zu alkyldithiocarbaminsauren Alkylam-
moniumsalzen (B. 23, 282). b) In der wässerigen Lösung dieser Salze
entstehen mit N0 3Ag, HgCl 2 oder Eisenchlorid'(B. 8, 108) die schwer
löslichen Metallsalze der Alkyldithiocarbaminsauren, welche c) durch
Kochen mit Wasser in Metallsulfide, H 2S und Senföle zerlegt werden:

/NHC.2H,, 2NO„Ag 2CS /NHC 2H 5 ^ 2CS=NC 2H5
^ ÖN3.NH3(C2H 5 -SAe Ag 2S+H 2S

Auf dieser von A. W. Hofmann ermittelten Reaction beruht
die sog. Senfölpröbe zum Nachweis primärer Amine (S. 165) (B. 1,170).

Auch durch Jod werden aus den Alkylammoniumsalzen der Alkyl¬
dithiocarbaminsauren Senföle gebildet, aber nur in geringer Menge.

3) Aus Dialkylthioharnstoffen (S. 399) mit P 20 5 (B. 15, 985)..
4) Aus Isocyansäureestern mit P 2S 5 (B. 18, R. 72).
Eigenschaften. Die Senföle sind in Wasser fast unlösliche

Flüssigkeiten, von sehr stechendem, zu Thränen reizendem Geruch.
Sie sieden bei niedrigeren Temperaturen, als die isomeren Thiocy-
ansäureester.

Umwandlungen. 1) Beim Erhitzen mit Salzsäure auf 100°,
oder mit Wasser auf 200°, zerfallen sie in primäre Amine (S. 162),
Schwefelwasserstoff und Kohlensäure:

CS:N.C 2H5 + 2H 20 == H2NC 2H5 + C0 2 + SH,,.
2) Beim Erwärmen mit wenig verdünnter Schwefelsäure ent¬

steht neben dem Amin Kohlenoxysulfld COS (S. 383). 3) Beim Er¬
hitzen mit Carbonsäuren liefern sie inonoacidylirte Säureamide und
COS, 4) mit Carbonsäureanhydriden: diacidylirte Säureamide und
COS (B. 26, 2648). 5) Durch nascirenden Wasserstoff (Zink und Salz¬
säure) zerfallen sie in Thioformaldehyd (S. 199) und primäre Amine
nach der Gleichung:

CS:N.C 2H 5 + 4H = CSH 2 + NH 2.C 2H 5.
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Allylsenföl. 417

ö) Mit absolutem Alkohol auf 100° oder mit alkoh. Kalilösung er¬
hitzt, bilden die Sent'öle Sulfurethanderivate. 7) Mit Ammoniak und
Aminen vereinigen sie sieh zu alkylirten Thioharnstoffen (S. 399).
8) Beim Kochen der alkoh. Lösung mit HgO oder HgCl 2 wird S
durch O ersetzt, unter Bildung von Isocyansäureestern, welche mit
Wasser sogleich Dialkylharnstoffe liefern (S. 391).

Mothylsenföl, Isosulfocyansäure-methylester, Methylsulf'carbimid
CSNCH 3, Sclimp. 34°, Sdep. 119°. AetliylsenfSl, Sdep, 133°, spec. Gew.
1,019 (0°). Propylsenföl, Sdep. 153°. Isopropylsenföl, Sdep. 137°. n-Bntyl-
scnföl, Sdep. 167°. Igobntylsenföl, Sdep. 162°. Tertiärbutylsenföl, Sdep.
142°. n-Hexylsenföl, Sdep. 212". See. OctylsenfSl, Sdep. 232—233°.

Seines Vorkommens halber ist bemerkenswert«.: sec. ButylsenfiÜ

CS.NCH^|^ 5, Sdep. 159,5°, spec. Gew. 0,944 (12°), das sich im ätheri¬
schen Oel des Löffelkrautes (Cochlearia officinalis) findet.

Das wichtigste der Senföle. aber, von welchem die Isothio-
cyansäureester den Namen Senf öle, erhalten haben ist das:

Allylsenföl, Allylisosulfocyansäureester CSN.CH 2CH:CH 2, Sdep.
150,7°, spec. Gew. 1,017 (10°), bildet den Hauptbestandteil des ge¬
wöhnlichen Senföls, welches durch Destilliren von zerstossenem
schwarzen Senfsamen von Sinapis nigra mit Wasser gewonnen wird
sowie, des Meerrettigöles von Cochlearia armoracia. Es entsteht
aus dem in dem Senfsamen enthaltenen myronsauren Kalium,
einem Glycoside (s. diese), indem letzteres bei Gegenwart von Wasser,
Tinter dem Einfiuss eines in den Samen vorhandenen ungeformten
Fermentes, des M y r o s i n s, in Traubenzucker, primäres Kaliumsulfat
und Senf öl zerfällt. Die Keaction geht schon bei 0° vor sich, und bil¬
det sich hierbei zugleich in geringer Menge Rhodanallyl:

C 10H 18KNO 10S 2 = C 0H 12O 6 + S0 4KH + CS.N.C 3H-.
Künstlich erhält man das Allylsenföl durch Destillation von

Allyljodid oder Allylbromid mit alkoholischem Rhodankalium (S. 415),
oder mit Rhodansilber durch eine intramoleculare Umlagerung (S. 45)
des zunächst entstandenen Allylrhodanates (Gerlich, A. 178, 80):

CN.SK + C 3H r,J = CS.N.C 3H 5 + KJ,
Das Allylsenföl ist eine in Wasser wenig lösliche Flüssigkeit.

Es riecht sehr stechend und zieht auf der Haut Blasen. Beim Er¬
hitzen mit Wasser oder Salzsäure zerfällt es nach der Gleichung:

CS.N.C 3H S + 2H 20 = C0 2 + H 2S + NH 2.C8H 5.
Mit wässerig'em Ammoniak vereinigt es sich zu Ällylthioharnstoff
(S. 399). Mit Wasser und Bleioxyd erwärmt, bildet es Diallylharn-
stoff (S. 391).

Richter, organ. Chemie. 7. Aufl. 27

I
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Thio- oder Sulfocyanursäure C 3N 3(SH) 3 entspricht der Cyanur-
säure. Die Isothiocyanursäure ist ebensowenig', wie die Isocyanursäure be¬
kannt. Die Tliioeyanursäure entsteht aus Cyanurohlorid (S. 412) und Ka¬
liumsulfhydrat. Sie bildet feine, gelbe Nadeln, die sich über 200° zer¬
setzen ohne zu schmelzen.

Thiocy a n ursäu rees t er entstehen durch Einwirkung von Cya-
nurchlorid auf Natriummercaptide und durch Polymerisirung der Thio-
eyansäureester CN.SK' beim Erhitzen mit wenig- Salzsäure auf 180°. Beim
Erhitzen mit mehr Salzsäure werden sie in Cvanursäure und Mercaptane
gespalten. SUthylester C3N a(SCH 3)8, Schmp. 188°, liefert mit NH 3 (B. 18,
2755) Melamin C 3N;(NH ä)3 (S. 419).

Isothio cyanursäureester C 3S 3(NR') 3 scheinen durch Polymeri¬
sation aus Senfölen mittelst Kaliumacetat zu entstehen (B. 25, 87G).

U

YM

Cyaiiamid und die Amide der Cyanursäure.
Cyanamid CN.NH 2, Schmp. 40°, das Nitril der Carbaminsäure,

das durch Aufnahme von Wasser in das Amid der Carbaminsäure,
in Harnstoff überg'eht, zeigt einige Reactionen, nach denen es als
NH=C=NH oder Carbodiimid aufzufassen wäre. Eine völlig si¬
chere Entscheidung zwischen beiden Formulirung'smöglichkeiten ist
noch nicht zu geben (S. 40ß). Das Cyanamid entsteht 1) durch Ein¬
wirkung von Chlor- oder Bromcyan auf die ätherische oder wässe¬
rige Lösung von Ammoniak (Bineau 1838, Cloiiz und Canniz-
zaro 1851):

CNC1 + 2NH 3 = CN.NH 2 + NH 4C1.
2) Leichter gewinnt man es durch sog. Entschwefelung von

Thioharnstoff mittelst HgCl 2, Pb0 2 oder am besten Quecksilberoxyd
(B. 18, 461):

CS(™2 + HgO = CN 2H 2 + HgS + H 20.

Es bildet eine farblose, in Wasser, Alkohol und Aether sehr
leicht lösliche Krystallmasse. Beim Erhitzen polymerisirt es sich zu
Dicyandiamid (S. 405) und Tricyantriamid oder Melamin (S. 419).

Salze. Mit starken Säuren bildet Cyanamid Salze, die durch
Wasser zerlegt worden; andererseits vermag es auch mit Metallen
Salze zu bilden. Fügt man zu der wässerigen Lösung' von Cyan¬
amid ammoniakalisches Silbernitrat, so wird das Silbersalz CN.N
Ag' 2 (s. Diaethylcyanamid), als gelber amorpher Niederschlag'
gefällt.

Umwandlungen. 1) Durch Einwirkung'von Schwefelsäure
oder Salzsäure nimmt Cyanamid leicht Wasser auf und bildet Harn¬
stoff (S. 390); 2) mit H 2S entsteht Schwefelharnstoff (S. 398). 3) Mit
Ammoniak verbindet es sich zu Guanidin (S. 402), mit den Chlor¬
hydraten primärer Amine zu substituirten Guanidinen.
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Moiialkylcyanainide entstehen 1) durch Einwirkung von CNC1
auf primäre Amine in ätherischer Lösung und 2) beim Erwärmen der
Alkylthiohärnstoffe mit HgO und H 20. Metliylcyanamld CN.NH.CH 3 und
Aethylryanamid CN.NH.C 2H 5 sind nicht krystallisirbare dicke Syrupe von
neutraler Reaction. Sie verwandeln sieh leicht in die polymeren Iso-
melaminderivate (S. 420). Allylcyanamid CN.NH(C 3H 5), Sinamin genannt,
entstellt aus Allylthioharnstoff, ist krystalliniseh und polyinorisirt sich leicht
zu Triallylmelarain.

Dialkylcyanainide: Iliaetliylcyaiiamid CN.N(C 2H 5)2 entstellt durch
Einwirkung von Aethyljodid auf Cyanamidsilber, welchem darnach die
Formel CN.NAg 2 zukommt. Eine bei 186—190° siedende Flüssigkeit. Zer¬
fällt beim Kochen mit Salzsäure in C0 2, NH 3 und Diaethylamin NH(C 2H 5)2.

Ein (lialkylsubstitnirtes Carbodiimid ist das: Di-n-propylcarbodiimid
C(=X.C 3H 7)o, Sdep. 177°, aus symm. Dipropylthioharnstoff mit HgO (B. 26.
E. 189).

Amide der Cyanursäure und Imide der Isocyanursäure.
Tun der Cyanursäure leiten sich drei Amide, von der hypothetischen

Isocyanursäure, der Pseudoform der Cyansäure, leiten sich drei Imide ab:
OH SH 2

N /CS
11

HO.Q „ AoH
Norm. Cyanursäure Cyanurmonamid,Ammelid

HO.C_C.OH

o
HN^ Cs-XTT

OC^CO
H

Isocyanursäure

NH

oc NX/ co
H

Isocyanurinonamid,
Melanurensäure

NH 3

N^N

HO.C^C.NH,
Cyanurdiamid,

Ammeiin
NH

HN^ Cv NH
OCi. T £!:NH

H
Isocyanurdiimid,

Isoammelin

NH 2

H äS.C s ^C.NH ä
Cyanurtriamid,Melamin

NH

HN/(X NH

HN:C xK/ C:NH
H

Isocyanurtriimid,
Isomelamin.

Melamin, Cyanuraniid C 3N 3(NH 2)8 entsteht 1) neben Melam und
Meiern beim raschen Erhitzen von Ehodanainmonium als Rhodanat (B. 19,
R. 340); 2) durch Polymerisirung von Cyanamid oder Dicyandiamid beim
Erhitzen auf 150° (neben Melam); 3) durch Erhitzen von Trithioeyanur-
säure-methylester (S. 418) mit conc. Ammoiiiak auf 180°; 4) durch Erhitzen
von Cvannrchlorid mit conc. Ammoniak auf 100° (B. 18, 2765):

C 3N 3C13 + 6NH 3 = C 3N 3(NH 2)3 + 3NH 4C1.
Das Melamin ist in Alkohol und Aether fast unlöslich, krystallisirt

aus heissem Wasser in glänzenden monoklinen Prismen. Es subliinirt beim
Erhitzen und zersetzt sich in Mellon und NH 3. Mit 1 Aeq. der Säuren
bildet es krystallinische Salze.

Beim Kochen mit Alkalien oder Säuren wird das Melamin durch Ab¬
spaltung von Ammoniak schrittweise in Ammeiin C 3H 5N r)0==C 3N 3(NH 2)2.OH
(s. 0.), ein weisses, in Wasser unlösliches Pulver, das sich in Alkalien und
Mineralsäuren löst (B. 21, B. 789), Ainmelid C3H4N40 2 = C 3N 3(NH 2)(OH) 2,
ein weisses Pulver, das mit Säuren und Basen Salze bildet und zuletzt in

1
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Cyanursäure C 3N 3(OH) 3 verwandelt (B. 19, R. 341). Beim Schmelzen von
Melamin mit Kalihydrat entsteht direct cyansaures Kalium.

Die sog-. Ilelanurcnsäure C3H4N3O2, welche ans Melam und Meiern
(s. u.) durch Erhitzen mit conc. SO4H2 gewonnen wird, ist vielleicht
identisch mit Ammelid (B. 19, R. 341) oder stellt das isomere Iscvanur-
imid dar (B. 18, 3106).

Alkylderiyate der Melamine.
Während das Melamin nur in einer Form bekannt ist (ähnlich wie

die Cyanursätire), als Cyanurtriamid, existiren zwei Reihen isomerer Alkyl-
derivate, die sich vom normalen Melamin (Cyanurtriamid) und vom
hypothetischen Isomelamin (S. 419) ableiten:

1) C 3K 3(NHE') 3 u. C 3N 3(NR' 213 2) C 3N 3H 3(lSTR /)3
Normale Alkylmelamine Isoalkylmelamin.

Dieselben unterscheiden sich sowohl ihren Bildnngsweisen als ihren
•Umsetzungsproducten nach deutlich von einander,

1) Die normalen Alkylmelamine entstehen aus den Trithiocyanur-
säureestern C 3N 3(S.CH 3)3 (S. 418) und ans Cyanurchlorid C3N3CI3 durch
Erhitzen mit primären und secundären Aminen (B. 18, R. 498):

C3N3OI3 + 3NH(CH 3)2 = C 3X 3 [N(CH 3)2]3 -f 3HC1.
Durch Erhitzen mit conc. Salzsäure werden sie in Cyanursäure und Alkyl-
amine gespalten.

Triinotliylmelamin C 3N 3(NH.CH 3)3, Schmp. 130°, ist in Wasser, Alko¬
hol und Aother sehr leicht löslich. Triaethylmclamin C 3N 3(NH.C 9H 5)3, Schmp.
74—75°, krystallisirt in Nadeln.

Hexamctliylinelainiii C 3N 3[N(CH 3)2] 3 bildet bei 171° schmelzende Nadeln.
HexaaetliyliiH'lainiii0 3N>[N(C2H 5)2]3 ist flüssig, wird durch Salzsäure in Cyanur¬
säure und 3 Mol. Diaethylamin zerlegt.

2) Die Alkylisomelamine entstehen durch Polymerisirung der Al-
kylcyanamide CN.NHR' beim Eindampfen ihrer Lösungen (erhalten aus
den Alkylthioharnstoffen durch Erwärmen' mit Quecksilberoxyd und Wasser,
s.S. 418, 419). Gleich den Alkylmelaminen sind es krystallinische Körper;
beim Erhitzen mit Salzsäure aber werden sie in Cyanursäureester und
Chlorammonium gespalten (B. 18, 2784).

Trimethyllsomelnniin C 3N 3H 3(N.CH 3)3 + 3H2O schmilzt wasserfrei bei
179° und sublimirt schon gegen 100°. Triaetliylisomelainiii C 3N 3H 3(N.C 2H 6)3
+ 4H 20 bildet sehr leicht lösliche Nadeln.

Ueber Phenylderivate der zwischen Melamin und Isomelamin stehen¬
den gemischten Melamine (zugleich Amid- und Imidkörper) s. A.W.
Hofmann, B. 18, 3217.

Anhang: Mclam CeHqNji = [(NH 2)2C 3N 3],NH (?), Mclom C 6H BNi 0 =
[(NH 2)C 3N 3(NH)] 2 (?) und Mellon C 6H 3N 0 ='C3N 3(NH) 3C 3N 3 (?) entstehen
beim Erhitzen von Rhödanatnmonium, die beiden ersteren bei 200°, das
letztere beim Glühen. Sie bilden amorphe weisse Substanzen (B. 19.,
R. 340).
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A.
10. Zweibasische Säuren, Dicarbonsäuren.
Paraffindicarbonsäuren, Oxalsäurereihe CnHän-204,

C„H 2n(C0 2H) 2.
Die Säuren dieser Reihe enthalten zwei Carboxylgruppen

und sind daher zweibasis eh. Je nach der Stellung - der Carb-
oxylgruppen unterscheiden sich die Dicarbonsäuren charakteristisch
voneinander durch ihr Verhalten beim Erhitzen. Das erste Glied
der Reihe, die Oxalsäure C0 2H.C0 2H, zerfällt beim Erhitzen zu¬
meist in C0 2,CO und H 20, zum kleineren Theil in C0 2 und Ameisen¬
säure. Die letztere Art des Zerfalls zeichnet alle diejenigen Horno-
log'en der Oxalsäure aus, bei welchen, wie bei der Malonsäure
CH 2(C0 2H) 2 die beiden Carboxylgruppen an demselben Kohlenstoff¬
atom stehen : die ß-Dicarbonsüuren. Die Malonsäure selbst, sowie
alle Mono- und Dialkylmalonsäuren zerfallen beim Erhitzen unter
gewöhnlichem Druck unter Abspaltung von CO ä in Essigsäure, be¬
ziehungsweise Mono- und Dialkylessigsäuren. Der Typus für diese
Säuren ist die Malonsäure:

CH 4^0.>H = CH 3c °ä H + co 2
Malonsäure Essigsäure.

Stehen dagegen die beiden Carboxylg'ruppen wie in der ge¬
wöhnlichen oder Aethylenbernsteinsäure C0 2H.CH2^CH 2.C0 2H
und in den Alkyl-aethylenbornsteinsäuren, an benachbarten Koh-
lenstoffatoinen, so spalten diese -/-Dicarbonsäuren beim Erhitzen
kein C0 2 , sondern H 20 ab und liefern Anhydride, die man auch
auf andere Weise darstellen kann, während Anhydride der Malon-
säuren bis jetzt nicht bekannt geworden sind. Der Typus für diese
Säuren ist die Aethylenbernsteinsäure:

CH 2COOH __ CH 2CO-.
CII 2COOH"~CH 2C

Aethylenbernsteinsäure Öernstelnsäure-anhydriä.
Ebenso verhält sich die Glutarsäure oder normale Brenz-

weinsäure C0 2H.CH 2CH 2CH 2.C0 2H, bei welcher die beiden Carbo¬
xylgruppen an zwei Kohlenstoffatomen stehen, die durch ein drittes
getrennt sind; sie bildet beim Erhitzen wie die Aethylenbernstein¬
säure ein entsprechendes Anhydrid. Alle Säuren, die man als Al-
kvlg'lutarsäuren aufzufassen hat, verhalten sich ebenso:

u H 90

CH 9/CH 9CO„H.
:CHÄ° + ^°2^CH 2C0 2H"

Glutarsäure Glutarsäureanhydrid.
Sind dag'egen die Kohlenstoffatome, mit denen die Carboxyl¬

gruppen verbunden sind, durch zwei Kohlenstoffatome voneinander

I
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getrennt, wie bei der Adipinsäure C0 2H.CH 2CH 2CH 2CH 2CO 2H, s»
beeinflussen sie sich nicht beim Erhitzen. Die Adipinsäure ist un-
zersetzt flüchtig.

Wir theilen daher die zahlreichen Paraffindicarbonsäuren in
verschiedene Gruppen ein und handeln nach der Oxalsäure, die Ma-
lonsäuregruppe, die Aethylenbernsteinsäuregruppe, die
Glutarsäuregruppe ab. Hieran schliessen sich die nicht zu
einer der drei Gruppen gehörigen Säuren wie Adipinsäure, Süberin-
säure, Sebacinsäure und andere mehr.

Bildung - sweisen. Die wichtigsten allgemeinen Bildungs-
weisen der Dicarbonsäuren sind die folgenden:

1) Oxydation von a) diprimären Glycolen, b) primären Oxyal-
dehyden, c) Dialdehyden, d) primären Oxysäuren und e) Aldehydo-
säuren(S. 425): ________________

CH 2OH ^COOH CHO_ C0 2H C0 2H
CHO ~^COH > C0 2H

Oxalsäure.
CH 2OH
Glyeol

COOH
' CH 2OH

Glycolsäure Glyoxal Glyoxylsäure
Ferner entstehen die zweibasischen Säuren durch Oxydation

der Fettsäuren CnH2n0 2 und der Säuren der Oelsäurereihe, wie
auch der Fette mittelst Salpetersäure. Auch einige Kohlenwasser¬
stoffe CnEkn sind durch Oxydation [mit übermangansaurem Kali
in zweibasische Säuren übergeführt worden.

2) Durch Reduction ung-esättigter Dicarbonsäuren:
CHCOsjH „ _ CH 2C0 2H
ÖHC0 2H + CH 2C0 2H

Fumarsäure Aethylenbernsteinsiiuve
3) Durch Keduction von Oxydicarbonsäuren und Halogen-

dicarbonsäuren (vgl. S. 471, 442).
Kernsynthetische Bildung-sweisen. Sehr zahlreich

sind die kernsynthetischen Bildungsweisen der Dicarbonsäuren.
4) Aus monojodirten (oder bromirten) Fettsäuren mit Silber¬

pulver (B. 2, 720):

2J.CH 2CH 2C0 2H + 2Ag = ^ChJcoIh + 2Ag'J
/(-Jodpropionsäure Adipinsäure

Heber den anormalen Verlauf dieser Keaction bei Anwendung' von
a-Bromisobuttersäureester siehe Trialkylglutarsäuren (S. 444).

5a) Ueberführung der monohalogensubstituirten Fettsäuren
in Cyanderivate und Kochen der letzteren mit Alkalien oder Säu¬
ren (vgl. S. 235 und 261):

2H 20=CH<g^H + NHg
Cyanessigsäure Malonsäure.

ix /C0 2H
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5b) Ueberführung der Halogenadditionsproducte der Alkylene
CnHsn in Cyanide und Verseifung der letzteren:

CH 2.CN + 4H 2() CH2.C0 2H + 2NH 3.
CH 2.CN ' 2 CH 2.C0 2H

Es gelingt nur diejenigen Dihalogenpar affine in Dicyanide überzu¬
führen, in welchen die Halogene an zwei verschiedene Kohlenstoff¬
atome gebunden sind.

6) Für die Synthese der Mono- und Dialkylmalonsäuren ist
es von der grössten Bedeutung, dass man die Wasserstoffatome der
CH 2 Gruppe der Malonsäure in ihren Estern auf dieselbe Weise
durch Alkylgruppen ersetzen kann, wie bei dem Acetessigester
(S. 368). Eingehender wird diese Reaction bei der Malonsäuregruppe
(S. 431) erörtert.

7) Durch Electrolyse concentrirter Lösungen der alkyläther-
sauren Kaliumsalze von Dicarbonsäuren (vgl. die Electrolyse von
Monocarbonsäuren S. G9, 76, 238):

2 c5T 2CaH5 + ^ = chScS + 2co *+ 2koh + 2h
Malunaethylsaures Kalium BernsteinsäureaethyleHter.

8) Eine sehr allgemeine Methode zur Gewinnung von Dicar¬
bonsäuren beruht auf der Spaltung von /J-Ketondicarbonsäure-
estern, die mau durch Einführung von den geeigneten Eesten in
Acetessigester erhält. Als Reagens dient conc. Alkalilauge (vgl.
S. 370):

CH 3CO.CH^W>
Acetmalonsäureester

CH 3.CO.CH.C0 2C 2K 5
CH3.0O 2CgH 5

Aeetbernsteinsäureester

"*" CH ^C0 2HMalonsäure
CH 2C0 2H

"*" CH 9C0 2HBernsteinsäure,
9) Aus Tricarbonsäuren, bei welchen 2C0 2H Gruppen an dem-'

selben C Atom stehen durch Abspaltung von C0 2. Aethantricar-
bonsäure liefert Bernsteinsäure.

Isomerie. Die möglichen Structurisomerien der Dicarbon¬
säuren werden dadurch verursacht, dass die beiden Carboxylgruppen
entweder an ein einziges oder an zwei verschiedene Kohlenstoff¬
atome gebunden sind. Von den beiden ersten Gliedern der Reihe:

C0 2H _.__ , nv „ TT /C0 9H1) und
Oxalsäure

^1 OH '^"ä*
-> ul ^CO,H

Malonsäure

sind keine Isomeren möglich. Für das dritte Glied C^H^rip^rr exi-
stiren zwei Structurfälle:

I
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der Formel

CH 2.CO,H
] CH 2 .C0 2H UU

Aethylendicarbonsäure,
gew. Bernsteinsäure

Von dem vierten Glied der
/CO,H

CH,CH: -CO.,H
C0 2H

Aethylidendicarbonftäure,
Iso-bernsteinsänre

Reihe der Brenzweinsäure

C 3H(k C0 ; h sind 4 Isomere möglieh und bekannt:

4) CH 2C0 2H
CH 2
CIl 2CO,H

Grlutarsäuri*
norm. Brenzweinsre,

CH 2C0 2H
CHCO äH
CH 3
gew. Brenz-

CH(C0 21I) 2
CH 2
CH 3

Aetliylmalon-
.säure

CH 8
C(C0 2H) 2
CH8

Dimethylmalon-
säure.wemsäure

5) Von dem fünften Glied, den Säuren C4H 8(C0 2H) 2, sind 0 Iso¬
mere möglich, die. man sämmtlich kennt:

a) die Adipinsäure C0 2H[CH 2]4C0 2H,
b) a- und //-Methylglutarsäure,
c) symmetrische und unsymmetrische Dimethylbernsteinsäure,

Aethylbernsteinsäure,
d) Propyl-, Isopropyl- und Methylaethylmalonsäure.
Nomenclatur. Während die Namen der länger bekannten

Grenzdicarbonsäuren, wie Oxalsäure, Malonsäure, Bernsteinsäure
u. s. w. an das Vorkommen oder eine Bildungsweise dieser Säuren
erinnern, hat man die Namen der aus dem Malonsäureester syn¬
thetisch gewonnenen Säuren von der Malonsäure abgeleitet: MetTlyl-
malonsäure, Dimethylmalonsäure. Von der Aethylenbernsteinsäure
leitet man die Namen der Alkyl-aethylenbcrnsteinsäuren ab u. s. w.

Die „Genfer Namen" sind wie für die Monocarbonsäuren, so
auch für die Polycarbonsäuren von dem entsprechenden Kohlen¬
wasserstoff abgeleitet: Oxalsäure = [Aethandisäure]: Malonsäure =
[Propandisäure]; Aethylenbernsteinsäure = [Butandisäure].

Die mit den zwei Hydroxylen verbundenen zweiwerthigen
Eeste bezeichnet man als Radical e der Dicarbonsäuren, z. B. CO.CO
als Oxalyl, CO.CH 2.CO als Malonyl, CO.CH,CH 2CO als Sucänyl.

Schmelzpunkte der norm. Paraffindicarbonsäuren. Die
normalen Paraffindicarbonsäuren zeigen eine Schmelzpunktsreg'el-
mässigkeit. Die Glieder mit g'erader Kohlenstoffatomzahl schmelzen
höher als die mit einer ungeraden Anzahl (Baeyer, S. 54).

Derivate der Dicarbonsäuren. Welche Abkömmlinge sich durch
Veränderung- einer Carboxylgruppe von einer Carbonsäure ableiten
können, wurde bereits bei den Monocarbonsäuren entwickelt (S.219).
Bei den Dicarbonsäuren ist natürlich die Zahl der denkbaren Ab¬
kömmlinge dadurch ausserordentlich viel grösser, dass entweder
nur die eine Carboxylgruppe für sich verändert wird, oder beide
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Carboxylgruppen sieh an der Eeaction betheiligen. Besonders be-
merkenswerth sind die heteroeyclischen Abkömmlinge der
Aethylenbernsteinsäuro- und Glutarsäuregruppe die oben bereits
erwähnten Anhydride (S. 421) und die Säureimide, z. B. Succin-
. . CH,CC) .CH.,CO.
mud i ^NH und Glidarimid CH 9f " ^NH.

CH 2CO^ ^CHgCO^

Die Oxalsäure und ihre Abkömmlinge.
Oxalsäure, Kleesäure [Aethandisäure] C0 2H.C0 2H (Acidum

oxalicum) findet sieh in vielen Pflanzen, namentlich als Kaliumsalz
in den Oxalis- und iüwmeasarten; das Calciumsalz kommt häufig-
krystallisirt in den Pflanzenzellen vor. Forner bildet das Calcium¬
salz manchmal den Hauptbestandteil von Blasensteinen.

Künstlich entsteht die Oxalsäure 1) als vorletztes Oxydations-
produet aus vielen Kohlenstoffverbindung-en wie Zucker, Stärke
u. a. m. durch Oxydation mittelst Salpetersäure. Ihre Bildung durch
Oxydation des Glycols, Glyoxals, der Glycolsäure und Glyoxalsäure
wurde mehrfach besprochen (S. 291, 422).

2) Aus Cellulose: durch Schmelzen von Sägespähnen mit Aetz-
kali in eisernen Pfannen bei 200—220°. Die Schmelze wird ausg'e-
laug't, das Calciumoxalat gefällt und mit Schwefelsäure zerlegt.
(Technisches Verfahren.)

3) Synthetisch wird ■sie gebildet a) beim raschen Erhitzen von
ameisensaurem Natrium auf 440° (B. 15, 1507):

HCO.ONa _ CO.ONa
HCO.ONa — CO.ONa

b) durch Oxydation von Ameisensäure mit Salpetersäure (B. 17, 9).
4) Beim Ueberleiten von Kohlendioxyd über metallisches Na¬

trium bei 350-360° (A. 146, 140):
2C0 2 + Na 2 = C Ä0 4Na 2.

5) Aus ihren Nitriten, dem Cyankohlensäureester und dem Di-
cyan mit Salzsäure bezw. Wasser:

CN CO,H CN
C0 2C,H ä * C0 2H *~~ " CN

Geschichte. Bereits im Anfang des 17. Jahrhunderts war das
Kleesalz bekannt und wurde als eine Art Weinstein betrachtet. Die
Eigenthümlichkeit der in dein Kleesalz enthaltenen Säure erkannte Wieg¬
le!) 1779. Schon 1776 hatte Scheele die freie Oxalsäure bei der Oxy¬
dation von Zucker mit Salpetersäure erhalten, deren Identität mit der
Kleesäure er 1784 bewies. 1829 entdeckte Gay Lussac die Bildung
von Oxalsäure beim Schmelzen von Baumwolle, Sägespähnen, Zucker u. a.
mit Aetzkali, ein Verfahren, das Dale 1856 in die Technik einführte.

Constitution. Die freie Oxalsäure krystallisirt mit zwei

+ H2 ;

I
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Moleciilen Krystallwasser. In der krystallisirten Säure liegt vielleicht
die Orthooxalsäure C(OH) 3.C(OH) 3 vor (S. 220). Orthoester der Oxal¬
säure von der Formel C 2(OR06 sind nicht bekannt, wohl aber hat
man Ester, die sieh von der nicht isolirbaren Halborthooxalsäure
C(OH) 3.C0 2H ableiten, kennen gelernt.

Eigenschaften und U m Wandlungen. Die Oxalsäure kry-
stallisirt in monoklinen Prismen, welche an trockner Luft schon
bei 20° verwittern. In grösseren Meng'en genossen ist die Oxal¬
säure giftig. Sic löst sich in 9 Theilen Wasser von mittlerer Tem¬
peratur, ziemlich leicht in Alkohol. Bei raschem Erhitzen schmilzt
die wasserhaltige Oxalsäure bei 101°, die wasserfreie bei 189°
(B. 21, 1901). Die wasserfreie Oxalsäure krystallisirt aus starker
S0 4H 2 und N0 3H (B. 27, K. 80) und kann als Condensationsmittel zur
Wasserabspaltung dienen (B. 17, 1078). Bei vorsichtigem Erhitzen
auf 150° sublimirt sie unzersetzt. 1) Beim raschen Erhitzen schmilzt
die Oxalsäure unter Zersetzung- theils in C0 2,CO und Wasser, theils
in Ameisensäure und Kohlendioxyd:

C 20 4H 2 = C0 2 + CO + H 20; C.2H 20 4 = CH 30 2 + C0 2.
2) Mit Alkalien oder Natronkalk geschmolzen zerfällt die Oxal¬

säure in Carbonat und Wasserstoff:
C 20 4K 2 + 2KOH = 2C0 3K 2 + H 2.

3) Mit concentrirter Schwefelsäure erhitzt, zerfällt sie in Kohlen¬
dioxyd, Kohlenoxyd und Wasser.

4) Durch nascirenden Wasserstoff (Zink und Schwefelsäure)
wird sie in Glyeolsäure übergeführt.

5) Durch conc. N0 3H wird die Oxalsäure langsam zu C0 2
und H 20 oxydirt. Dagegen wird sie durch M11O4K in saurer Lö¬
sung' leicht oxydirt, eine Beaction, die in der Maassanalyse Anwen¬
dung findet.

6) Mit PClg setzt sich die wasserfreie Oxalsäure in POClg, C0 2,
CO und 2HC1 um. Auch in einigen org. Dichloriden hat man mittelst
wasserfreier Oxalsäure 2C1 durch O ersetzen können (S. 439). Dagegen
liefert sie mit SbCl,, die Verbindung (COOSbCl 4)2 (A. 239, 285; 253, 112).

Oxalate. Die Salze der Oxalsäure sind mit Ausnahme der Alkali¬
salze in Wasser nahezu unlöslich. Dikaliumoxalat C 20 4K 2 -j- H 20. Monoka-
limuOxalat C 20 4HK ist schwerer löslich als das neutrale Salz, findet sich
in den Pflanzensäften der Oxalis- und Rumexarten. Uebersaures Kalium-
oxalat C 20 3HK.C 20 4H2 Das neutrale AmmoiiiumsalzC 20 4(NH 4)2
H 20 bildet glänzende rhombische Prismen, die in links- und rechtshemiii-
drischen Krystallen auftreten (B. 18, 1394). Das Calclnmsalz C 20 4Ca +
H 20 ist in Essigsäure unlöslich und dient als Erkennungsmittel für Cal¬
cium und für Oxalsäure, die man beide in Form dieses Salzes auch quan¬
titativ bestimmen kann. Sillieroxalat C 20 4Ag 2 explodirt bei raschem Er¬
hitzen.
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POCl a

Oxalsäureester. Die sauren und neutralen Ester der Oxalsäure
bilden sich nebeneinander beim Erhitzen von wasserfreier Oxalsäure mit
Alkoholen, man trennt sie durch Destillation unter stark vermindertem
Druck (Anschütz, A. 254, 1).

Aethyloxalsäure C0 2C 2H 5.CO.,H, Sdep. 117° (15 mm), spec. Gew.
1,2175 (20°). Norm. Propyloxalsäure C0 2C 3H 7.C0 2H, Sdep. 118—119»
(13 mm). Beim Aufbewahren in zugeschmolzenen Möhren zersetzen sich
die Alkyloxalsäuren in wasserfreie Oxalsäure und die neutralen Ester.
Unter gewöhnlichem Druck destillirt, zerfallen sie hauptsächlich in Oxal-
ester, C0 2,CO und H 20, zum kleineren Theil in C0 2 und Ameisenester.

Oxalsäuremethylester C 20 4(CH 3)2, Schmp. 54°, Sdep. 163°. Oxalsänre-
aethylcster, Sdep. 186°. Umwandlung in Kohlensäureester s. S. 380. Unter
dem Einfluss von Natriumaethylat vermag sich der Oxalester mit Essigester
zu Oxalessigeater C0 2C 2H 5.CO.CH 2.C0 2C 2H 5 (S. 484) mit Aceton zu Aeeton-
oxalester (S. 471) zu condensiren, vgl. auch Chelidonsäure. Mit Zink und
Jodalkylen liefern die Oxalester die sog. Dialkyloxalester (S. 325).

Halbortho-oxalsäureahkömmlinge. 1) Di ch 1 o r'gly c o 1 s äu r e-
ester. Durch Einwirkung von PCI5 auf die neutralen Oxalester wird
eines der doppelt gebundenen Sauerstoffatome durch 2C1 Atome ersetzt:

COOC 2H 5 CC1 20C 2H 6
COOC 2H ;-, 5 COOC 2H 5

Die so entstehenden Ester sind als Dictilorglycolsäureesier be¬
zeichnet worden. Durch Fractioniren unter stark vermindertem Druck
kann man sie von unverändertem Oxalester trennen. Bei der Destillation
unter gewöhnlichem Druck zerfallen die Dichlorglycolsäureester in Chlor-
alkyle und Alkyloxalsäurechloride (s. u.).

»iehlorglycolsänre-dimethyleeter CC1 2(0CH 3).C0 2CH 3, Sdep. 72°(12mm),,
spec. Gew. 1,3591 (20°). Dlchlorglycolsänredlaethylester, Sdep. 85° (10mm),
Diehlorarlycolsäure-di-n-propylester, Sdep. 107° (10mm).

2) Halborthooxalester entstehen durch Umsetzung von Dichlor-
«'lvcolsäureestern mit Natriumalfcoholaten in Aether:

*C0 2C 2H 5.CCl 2OC 2H 5 -f- 2C 2H 5ONa = C0 2C 2H 5.C(OC 2H.,) 3 + 2NaCl.
Tetrametliyloxalester C(OCH 3)8.COOCH 3, Sdep. 76° (12 mm) spec. Gew.

1,1312. Tctraartliyloxalcster, Sdep. 98° (12 mm) (A. 254, 31).
Das Anhydrid der Oxalsäure ist nicht bekannt. Beim Versuch

das Anhydrid darzustellen, zerfällt es sofort in CO und C0 2. Dagegen
kennt man die Chloride der Alkyloxalsäuren und vielleicht das Oxalylchlorid.

Alkyloxalsäurechloride erhält man durch Einwirkung von POCl 3
auf alkyloxalsaure Kaliuinsalze. Am zweckmässigsten stellt man sie durch
Kochen der Dichlorglycolsäureester unter gewöhnlichem Druck bis zum
Aufhören der Chloralkyl-Eiitwicklung dar (A. 254, 26).

Methyloxalsäurcililorid COCl.CO.,CH 3, Sdep. 118—120°, spec. Gew.
1,3316 (20°). Arthyloxalsäuroclilorid ' C0C1.C0 2C 2:H5, Schmp. 135—136°,
spec. Gew. 1,2223. n-Propyloxalsäiuechlorid, Sdep. 153—154°. Isobutyl-
oxalsäurechlorld, Sdep. 163—165°. AmyloxalsänrecMorid, Sdep. 183—185°.
Durchdringend und angreifend riechende Flüssigkeiten.

Oxalylchlorid C 20 2C12 (?), Sdep. 70°, noch nicht von POCl 3 frei er¬
halten, soll sich bei der Einwirkung von 2PC1 5 auf (COOC 9Hr,) 2 bilden
(B. 25, K. 110).
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Amide der Oxalsäure.
Von der Oxalsäure leiten sich zwei Amide ab, die der Aethyl-

oxalsäure entsprechende Oxaminsäure und das dem Oxalester ent¬
sprechende Oxamid; daran schliesst sich das Oximid:

COOC 2H 5 CONH 2 C00C 2H Ä CONH.2
COOH COOH COOC 2H 3 CONH 2

Aethyloxalsäure Oxaminsäure Oxalester Oxamid
Oxaminsäure CONH 2.COOH schmilzt bei 210° unter Zersetzung:.

Das oxaminsäure Ammonium entsteht (Baiard 1842) 1) aus oxalsaurem
Ammoniak durch Erhitzen, 2) aus Oxamid und 3) aus ihrem Ester, dem
Oxamaethan, durch Kochen mit Ammoniak (13. 10,3229; 22,1569). Durch
Salzsäure wird die Oxaminsäure aus ihrem Ammoniumsalz als schwer lös¬
liches krystallinischos Pulver abgeschieden.

Oxaminsäure es t er entstehen durch Einwirkung' von trockenem
NH 3 Gas oder alkoholischem Ammoniak auf Oxalester: Oxamiiisiiuroaetliyl-
ester, Oxamaethan CONH 2.CO<>C 2H 5, Schmp. 114—115° (Boullay und Du¬
mas, 1828).

Theoretisch wichtig ist das Verhalten von Oxamaethan gegen PC1 5,
welches zunächst einen Abkömmling der Halborthooxalsäure (S. 426) den
Oxamiiichloridsäure-aethylester, Oxamaethanchlorid bildet (vgl. Dichlorgly-
colsäureester S. 427), der unter Abspaltung von einem Molecül HCl in
©xiiiiirichlorid-säuieaethylester übergeht, der unter Verlust eines zweiten
Molecüls HCl (yaiikolilensäureester (S. 429) ergibt (Wallach, A. 184, 1):

C00C2H5 COOCoH,-,

CONH2Oxamaethan . CClgNHg CC1=X!T C=X
Oxaminchlorid- Oximidchlorid- Cyankohlen-
säureaethylestor säureaethylester Säureester.

Methyloxainiiisäiire CONH(CH3).C0 2H. Schmp. 146°. Aethyloxamiii-
■säiire CONH(0 2H 6).CO 2H, Schmp. 120°." Diaethyloxamii.siuiic CON(0 2H 5)2
C() 211, Schmp. 99—101°. Diaethyloxaminsäoreester CO.N(C 2H 5)B.00 2C 2H5,
Sdep. 254°. Diaethyloxarruiethan entsteht durch Einwirkung von Di-
actbylamin auf Oxalsäureester und giebt beim Destilliren mit Kalilauge
wieder Diaethylamin. Es beruht hierauf ein Verfahren zur Trennung der
primären, secundären und tertiären Amine (vgl. S. 164).

CO
Oxallmirt • \tl (?), aus Oxaminsäure und PC1 5 oder PCl s O (B. 19,3229).CO^

Oxamid C 20 2(NH 2)2 scheidet sich beim Schütteln der neutralen
Oxalsäureester mit wässerigem Ammoniak (1817 Bauhof) als
weisses, krystallinisches Pulver aus, das in Wasser und Alkohol
unlöslich ist. Es entsteht ebenfalls beim Erhitzen von Ammonium-
oxalat (1830 Dumas, 1834 Lieb ig), aus Dicyan C 2N 2 bei der Ein¬
wirkung von Wasser und einer geringen Menge Aldehyd (S. 430),
ferner durch directe Vereinigung von Cyanwasserstoff mit Wasser¬
stoffhyperoxyd (2CNH + H 20 2 = C 20 2N 2H4). Beim Erhitzen sublimirt
das Oxamid theilweise, indem der grösste Theil Zersetzung erleidet.
Mit Wasser auf 200° erhitzt, verwandelt es sich in oxalsaures Am¬
monium. Durch P 20 3 geht es in Dicyan über.
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Cyankohlensäureester. Die van. 429'

Alk yloxamide entstehen durch Einwirkung primärer Amine auf
Oxalester. Svm. Winiethyloxamid (CONHCHg),, Schmp. 210°. Sym. »laethyl-
oxamid (CONHC 2H 5)2, Schmp. 179°.

Durch Einwirkung von POI5 auf diese alkylirten Oxamide entstehen
aus den zuerst gebildeten Amidchloriden unter Abspaltung von 8HC1
Glyoxalina.hkSmm[inge (Wallach, A. 184, 33; Japp, B. 15, 2420): ausDi-
methyloxamid: Chloroxalmethylin, ausDiaethyloxamid: Chlor oxalaethylin..

CONHCHa opci-, CQsNHCHe ' -2HC1 CClNCHa -HCl CH—N(cH 3k
> II JJCH

CC1—X 5===^
Chloroxalmethylin.

CONHCHg
Dimethyloxamid

CCI2NHCH3
Dimethyloxamid-

tetrachlorid

CCINCH3
Dimetliylox-

imiddichlorid

Nitrile der Oxalsäure.

Einer Dicarbonsäure entsprechen 2 Nitrile: eine Nitrilsäure
oder ein Halbnitril und ein Dinitril. Die der Oxalsäure entspre¬
chende Nitrilsäure, die Cyankohlen- oder Cyanameisensäure,
ist nur in Form ihrer Ester existenzfähig. Das Dinitril der Oxal¬
säure ist das Diovan. Die systematischen Beziehungen dieser
Nitrile zu der Oxalsäure finden ihren Ausdruck in der Entstehung
aus den Oxaminsäureestern beziehungsweise dem Oxamid unter
Abspaltung von Wasser und dem Uebergang in Oxalsäure unter
Aufnahme von Wasser und Abspaltung- von Ammoniak:

COOCjjHjs -w> COOC,H 3
CONH., ~~* CN

CONH 2
CONH,

-2h 2o

(ixnmnethan Cyankohlen-
säureaethylester.

Oxamid

CN
CN

Diovan.

Cyankolilensäureester, Cyanameisensiiur fester entstehen durch
Destillation von Oxaminsäureestern mit P 20 5 oder PClg (S. 428). Cyan-
kohlensäuremethylester CN.CO2CH3, Sdep. 100—101°. flyaiikohleiisäurcaethyl-
cster, Sdep. 115—116°. Sie bilden scharf riechende Flüssigkeiten, die in
Wasser unlöslich sind, aber dadurch allmählich in C0 2, Blausäure und Al¬
kohole zersetzt werden. Durch Zink und Salzsäure werden sie in Glyco-
coll (S. 349) übergeführt. Mit conc. Salzsäure zerfallen sie in Oxalsäure,
Ammonmmchlorid und Alkohole. Durch Brom oder gasförmige HCl
bei 100° wird der Aethylester in eine polymere krystallinische Verbindung
verwandelt, die bei 165° schmilzt und durch Einwirkung von Alkalien in
der Kälte Salze der Paracyankohlensäure, wie (CN.C0 2K)n bildet.

ryanorthoameisciisiiurcester, Triaethoxylacetonit7'il CN.C(OC 2H 5)g,
Sdep. 159—161° (A. 229, 178).

Trinitroaeetoiiitiil CNC(N0 2)3, Schmp. 41,5°, explodirt bei 220 °
(s. Fulminursäure S. 413).

Dicyan, Oxalsäurenitril [Aethandinitril] CN.CN findet sich in
geringer Menge in den Hochofengasen. Es wurde 1815 von Gay
Lussac durch Erhitzen von Quecksilbercyanid zuerst dargestellt
(S. 228); leichter erfolgt die Umsetzung bei Zusatz von HgCl,:

Hg(CN) 2 = C 2N 2 + Hg. Hg(CN) 2 + HgCl 2 = C 2N 2 + Hg 2cC
Ebenso verhalten sich Silbercvanid und Cvangold.

I
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Auf nassem Weg stellt man Cyan durch Erwärmen des Gemisches
■einer Lösung von SO4&1 und CNK dar, wobei das zunächst gefällte
Cu(CN) 2 in Cyan und Cu 2(CN) 2 zerfällt (B. 18, K. 321):

2S0 4Cu + 4CNK = Cu 2(CN) 2 + (CN) 2 + 2SO,,K 2.
. Theoretisch wichtig ist die Bildung- von Cyan durch Erhitzen

von Ammoniumoxalat und aus Oxamid mit P 20 3, sowie die Ent¬
stehung beim Ueberspringen von Inductionsfunken zwischen Koh¬
lenspitzen in einer Stickstoffatmosphäre (1859 Morren).

Eigenschaften und Umwandlungen. Das Dicyan ist
ein farbloses, eigentümlich riechendes, giftiges Gas. Beim Ab¬
kühlen auf —25°, oder bei mittlerer Temperatur unter einem
Druck von 5 Atmosphären, verdichtet es sich zu einer bewegliehen
Flüssigkeit vom spec. Gew. 0,866, die bei —34° krystallinisch er¬
starrt und bei —21° siedet. Es brennt mit blauer, röthlich g-esäum-
ter Flamme. Wasser löst 4 Vol., Alkohol 23 Vol. des Gases.

Die Lösungen färben sich beim Stehen dunkel und zersetzen sich
zu oxalsaurem und ameisensaurem Ammonium, Cyanwasserstoff und Harn¬
stoff, unter Ausscheidung eines braunen Körpers, der sog. A z u 1 m s ä u r e
C4H5N5O. In wässeriger Kalilösung löst sich das Dicyan zu Cyankalium
und isoeyansaurem Kalium. Während bei diesen Beaetionen eine Spal¬
tung des Dicyanmolecüls stattfindet, bildet sich bei Gegenwart einer ge¬
ringen Menge Aldehyd in der wässerigen Lösung nur Oxamid. Bei Gegen¬
wart von Mineralsäuren entsteht Oxalsäure : C 2N 2 -f- 4H 20 = C 204H 2 + 2NH 3.
Beim Erwärmen mit conc. Jodwasserstoffsäure entsteht Glycocoll (S. 349).

Paracyan. Beim Erhitzen von Quecksilbercyanid oder von Cya-
nurjodid hinterbleibt eine amorphe dunkle Substanz, das Paracyan,
ein polymeres Cyan (C 2N 2)n, das durch starkes Erhitzen wieder in Dicyan
umgewandelt wird. Mit Kalilauge bildet es cyansaures Kalium.

Thioamide. Eubeanwasserstoff CSNH 2.CSNH 2 und Klaveaiiwasserstoff
CS.NHg.CN entstehen bei der Einwirkung von H 2S auf Cyan. Aus CCLjH,
in dem der Eubeanwasserstoff schwer löslich ist, krystallisirt der Flavean-
wasserstoff in gelben, durchsichtigen flachen Nadeln, die bei 87—89° unter
Zersetzung schmelzen (A. 254, 262). Eubeanwasserstoff bildet gelbrothe
Krvstalle. Durch primäre Basen werden die Amidogruppen durch Alkyl-
amidogruppen ersetzt (A. 262, 354). Mit Aldehyden verbindet sich der
Eubeanwasserstoff unter Wasserabspaltung (B. 24-, 1027).

Oxhnidoäther, Oxamidin, Oxaldihjdroxamsäureu. Oxamidoxim.
Oxiniiiloätlier C 2H-0.(NH)C_C(NH).OC 2H 5, Schmp. 25°, Sdep. 170°.

Sein Chlorhydrat wird durch Einleiten von HCl in eine alkoholische Lö-'
sung von Cyan (B. 11, 1418) erhalten (vgl. S. 229, 265).

Oxalamidin NH 2(NH)C_C(NH)NH 2, entsteht durch Einwirkung von
alkoholischem NH 3 auf Oximidoaether-chlorhydrat (B. 16, 1655).

Oxaldihydroxainsäure [C:(NX)H)OH] 2, Schmp. 165°, entsteht aus Oxal-
ester mit Hydroxylaminlösung (B. 27, 799, 1105).

Oxaldiamidoxim [C(N.OH)NH 2]2, schmilzt bei 196° unter Zersetzung.
Es entsteht durch Einwirkung von NH 2OH, 1) auf Cvan (B. 22, 1931),
2) auf Cyananiün (H. 24, 801), 3) auf Eubeanwasserstoff (B. 22, 2306).
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Formazylcarbonsäure CO.>H.C v ,. viu. n . schmilzt rasch erhitzt bei

162—163° unter Zersetzung-. Sie entsteht durch Verseifen ihrer Ester,
dem Einwirkungsproduet von Diazobenzolehlorid 1) auf das Hydrazon der
Mesoxalsäureester, 2) auf Natriummalonsäureester, 3) auf Acetessigester.
"Wie die Oxalsäure in Ameisensäure und C0 2, so zerfällt die Formazyl-
carbonsäure in F o r m a z y 1 w a s s e r s t o ff (S. 229) und C0 2 (B. 25, 3175, 3201).

Die Urei'de der Oxalsäure: Parabansäure und Oxalursäure
werden später im Anschluss an die Hamsätwre (S. 48!)) abgehandelt.

Die Malonsäuregruppe.
Malonsäure [Propandisäure] CH 2(C0 2H) 2, Schmp, 132°. Die

Malonsäure findet sich als Caleiumsalz in den Zuckerrüben. 1) Ent¬
deckt wurde die Malonsäure 1858 von Dessaignes bei der Oxy¬
dation der Aepfelsäure C0 2H.CH(OH)CH 2C0 2H mit Kaliumdichromat
(daher der Name von malum, Apfel). Sie entsteht auch 2) bei der
Oxydation der Hydrao-yhäure und 3) bei der Oxydation von Pro-
pylen und Allylen mit Mn0 4K. 4) Synthetisch wurde die Malonsäure
fast gleichzeitig' 1864 von Kolbe und Hugo Müller durch Um¬
wandlung- von Chloressigsäure in Cyancssigsäure, die der Malon¬
säure entsprechende Nitrilsäure, und Verseifen mit Kalilauge dar¬
gestellt. 5) Durch Spaltung' der Barbitursäure oder des Malonyl-
harnstoffs (s. d.). 6) Aus Oxalessigester (S. 484) durch Destillation unter
gewöhnlichem Druck entsteht Malonsäureester und CO (B. 27, 795).

Bei der Darstellung' der Malonsäure geht man gewöhnlich von dem
chloressigsauren Kalium aus, führt es in wässeriger Lösung mit Cyan-
kalium in cyanessigsaures Kalium über und verseift alsdann mittelst Kali¬
lauge oder Salzsäure (B. 13, 1358; A. 204, 125). Um direct den Malon¬
säureester zu gewinnen, verdampft man die Lösung des Cyanides, über-
giesst den Bückstand mit absolutem Alkohol und leitet HCl Gas ein
(A. 218, 131).

Eigenschaften. Die Malonsäure ist in Wasser und Alko¬
hol leicht löslich; sie krystallisirt in triklinen Tafeln. Beim Erhitzen
über den Schmelzpunkt zerfällt sie in Essigsäure und C0 2. Durch
Brom wird sie in wässeriger Lösung in Tribromessigsäure und C0 2,
durch Jodsäure in Di- und Trijodessigsäure (S. 271) und C0 2 zerlegt.

Salze: Kurj-i..... :\\v. C3H20 4Ba + 2H 20; Calclumsalz C 3H 20 4Ca + 2H 2()
in kaltem Wasser sehr schwer löslich. Silbersalz C3H 20 4Ag-.>, kristallinisch.

Ester. Mal onaet hylest ers aure s Kalium aus dem Ester mit
alkoholischer Kalilauge, liefert bei der Electrolvse : Aethylenbernsteinsäure-
ester (8. 423, 435).

Die neutralen Malonsäureester werden entweder
aus cyanessig'saurem Kalium oder aus Malonsäure durch Behand¬
lung mit Alkoholen und Salzsäure dargestellt. Für den Aufbau der
Polycarbonsäuren sind diese Verbindungen von der grössten Be-

I
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deufrung geworden durch ihre Fähigkeit die Wasserstoffatome der
CH 2 Gruppe g'ege.n Natrium auszutauschen.

Geschichte. Zuerst wurde auf diese Eigenschaft 1874 von van
t'Hoff sen. (B. 7, 1383) hingewiesen und auf die Möglichkeit mit ihrer
Hilfe die homologen Malonsäuren zu gewinnen. Aber erst die umfassenden,
von Conrad im Jahre 1879 begonnenen Versuche zeigten, dass die Malon-
säureester an Werth für synthetische Reactionen den Acetessigestern (S. 367,
371) kaum nachstehen (Ä. 204, 121).

Methylester CH 2(C0 2CH 3)2, Sdep. 181°. Aethylester, Sdep. 198°,
spec, Gew. 1,068 (18"). Durch Natriumaethylat in alkoholischer Lösung
entstehen ans ihm die Na Verbindungen CHXa(C0 2C<>H5) 2 und CXas,(C0 2
C 2H 5)2 (B. 17, 2783; F.. 24, 2889 Anm). In wässerigen Alkalien löst sich Ma-
lonsäureester nicht auf. Mit .Jod liefern die beiden Natriummalonsäureester:
Aethan- und Aethylentetracarbonsäureester (s. d.). Durch Electrolyse
von Natriummalonsäureester entsteht : Aethäntetracarbonsäureester (B. 26,
R. 884). Mit Halogenalkylen liefern die Natriummalonsäureester die Ester
der homologen Malonsäuren. Beim Erhitzen von Natriummalonsäureester
auf 145° entsteht unter Abspaltung von 3 Mol. C 2H 5.OH ein Benzolderi¬
vat der Trinatrium-phloroglucin-triearbonsäureester (B. 18, 3458):

3CHNa(C0 2.C 2H 5)2 = C60 3Na 8(C0 2.C2H 6)3 + 3C 2H 5.OH.
S. 421).Xalonsäureanhydrid CH 2.„,,^0 ist nicht bekannt (vgl.

COC1
1504).

Chloride der Malonsäure: XaianartiiyleHtcrsäurcciiioi-id C0 2C 2H g.CH«.
aus malonaethylestersauram Kalium mit PC1 5, Sdop. 170—180°(B.25,

17, 133).
Halbnitril der Malon-

Malonylclüorid CH 2(CÖCIj 2, 8dep. 58° (27 mm) mit SOCl2 aus Ma¬
lonsiiure (B. 24, R. 322).

Malonamid CH^CC-NH^, Schmp. 170° (B.
Nitrile der Malonsäure: Cyanesslgsäure,

säure CN.CH 2C0 2H (8. 429), Schmp. 65° (B. 20, R.477), in Wasser leicht
löslich, zerfällt gegen 165° in C0 2 und Acetonitril (8. 264). Cyanessig-
säureaothylosteT CN.CH 2€0 2C 2H r), Sdep. 207°, liefert wie der Malonsäure-
ester Natriumverbindungen, mit deren Hilfe der Wasserstoff der CH 2
Gruppe durch Alkyle (B. 20, R. 477) und Säureradicale (B. 21, R. 353)
ersetzt werden kann. Acetylcyanessigcster ist identisch mit Cyanacetyl-
essigester (8. 484). Cyanacetamld CNCH 2COIS'H 2, Schmp. 118°. aus dem
Ester mit NH 3. Cyanacethydrazid CNCH 2CÖ'.NHNH,, Schmp. 111° (B. 27, 687).
Mctlicny]an.iaoxim(!ssigsii.ireNH2(HON):C.CH 2C0 2H,"Schmp. 144 ° (B. 27, R. 261).

Halonitril, Methylencyanid CH 2(CN) 2, Schmp. 30°, Sdep. 218<>,
aus Cyanaeetamid mit P 205. Es ist löslich in Wasser und liefert mit am-
moniakalischer Silberlösung CAg 2(CN) 2 (B. 19, R. 485), mit Hydrazin: Di-
amidopyrazol C 8N 2H 2(NH 2)2 (B. 27, 690).

Die Ure'ide der'Malonsäure werden später im Anscblnss an
die Harnsäure (S 490) abgehandelt.

Halogensubstituirte Malonsäuren entstehen durch Einwirkung von
Chlor und Brom auf Malonsäure und Malonsäureester (B. 21, 1356). Mono-
elilormalonsäiireester CHCl(C0 2C9H.-()2, Sdep. 222°. Monobrominalonsaureester
siedet bei 235° unt.Zers. (B.24,2~993,2997; vgl. auch Tartronsüure). MeHor-
inaloiisSureester CCl2(C0 2C 2H5) s , Sdep. 231—234°. DibronmiatonsSurc, Schmp.
126°. BUironimalonsänreester, Sdep. 145—155° (25 mm) (B. 24, 3001; vgl. auch
Mesoxalsäure). Die Mono- und Dichlor- oder Brommalonsäuren verknüpfen
die Malonsäure mit der Tartronsüure (S.472) und der Mesoxalsäure (S.482).
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der
Die Alkylmalonsäuren.

Von den allgemeinen Bildungsweisen dienen zur Darstellung-
von Alkylmalonsäuren besonders 1) die Reaction 5a (S. 422): Ueber-
führung von a-Halogenfettsäuren in a-Cyanfettsäureri, die Halbnitrile
der homologen Malonsäuren und 2) die Eeaction 6 (S. 423): Ersatz der
Wasserstoffatome der CH 2 Gruppe in Malonsäureestern durch Al-
kyle. Zunächst stellt man mittelst Natriumaethylat die Mononatrium-
malonsäureester dar, dieselben liefern mit Jodalkylen Monoalkyl-
malonsäureester. Diese vermögen abermals Mononatriumalkyl-
malonsäureester zu liefern, die man mit Halogcnalkylen in Dialkyl-
malo nsäureester umwandeln kann, z. B.:
C0 2C 2H 5 C0 2C 2H 5 C0 2C,,1I-, C0 3C 3H 3
CK, CHNa -> CHCH 3 -

C0 2C 2H 5
Methylmalon-

läureaethylester

CNaCH,
C0 2C 2H 5

► C(CH3)2
C0 2C 2H5Dimethvl-

malonsäure-
aethylester.

C0 2C 2H r> C0 2C 2H 6 0O 2C 2H 5 C0 2C 2H,
Malonsäure- Natriummalon- Methylmalon- Xatriummethy]
aetüylester säureaethylester säureaethylester malonaäure-

aethylester
Wie beim Acetessigester (S. 367) hat man die Reaction auch durch

Addition von Natriumaethylat an die Carboxaethylgruppe gedeutet: Ab¬
spaltung von Alkohol unter Bildung- einer Doppelbindung-, an welche sich
das Halogenalkyl addirt und dann Halogennatrinm abspaltet (A. 27<!, 230):

eo 2cyn 5

CH 2
C0 2C2H5

r /OC 2 II.-,
MtN'll +JCH3------->

CH

^O.C 2Hs
C_ONa

CHCH S

C0 2C 2H 5

CHCH 3
C0 2C 2H 5 C0 2C 2H5

/OC 2H5
C-OC 2H 5
I^ONa ■

CH 2
C0 2C 2H5 C0 2C 2H 6

Einige Dialkylmalonsäuren bilden sich bei der Oxydation verwickel¬
ter zusammengesetzter Kohleustoffverbindungcn, •/,. B. die Dimethylmalon-
säuro durch Oxydation von unsymm. Dimethylaethylenbernsteinsäure, Me-
sitonsäure, Campher u. a. m. Durch die Entstellung der Dimethyrmalon-
säure auf diesem Weg wird in den genannten Verbindungen das Vorhan-

CHft\ /-(/C=densoin der Atomgruppirung pTi 3/ <-\p- bewiesen.

Sämmtüche Mono- und Dialkylmalonsäuren spalten beim Erhi¬
tzen C0.2 ab und gehen in Mono- (B. 27, 1177) und Dialkylessigsäuren
über (S. 421).

Isobernsteiiisäure, Aethylidenbemsteinsäure,Methylmalonsäure
[Methylpropandisäure], schmilzt bei 130° unt. Zers., sie ist isomer
mit der gewöhnlichen Bernsteinsäure oder Aethylenbernsteinsäure
(S. 424). Sie entsteht 1) aus a-Cblor- und a-Brompropionsäure (B. 13,
209) mit CNK, 2) aus Natriummalonsäureester mit JCH 3. Erhitzt man
Aethylidenbronrid CH 3.CHBr 2 mit Cyankalium und Alkalien, so ent¬
steht nicht Aethylidenbernsteinsäure, sondern durch moleculare Um-
lagerung gew. Aethylenbernsteinsätwe.

Sie ist in Wasser leichter löslich als die Aethylenbernsteinsäure und
zerfällt über den Schmelzpunkt erhitzt in C0 2 und Propionsäure (S. 242).

Richter, Organ. Chemie. 7. Aufl. 28
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Methylester, Sdep. 179°. Actliylcster, Sdep. 196°.
a-Cyanpropionsäureester 0H gCH(CN)CO 2C 2H 5, Sdep. 197 — 198°.
Bromisobernsteinsäur* CH 3CBr(C0 2H) 2, Schmp. 118-119° (B.23, E. 114).

Methylbronunalonsäureester, Sdep. 115—118° (15 mm) (i>. 26, 2356).
Acthylmaloiisiiiire C 2H5.CH(C0 2H) 2, Schmp. 111,5°. Aetliylestcr, Sdep.

200°. Aethylbrommalonsäureester, Sdep. 125° (10 mm) (B. 26, 2357).
Dimethylmalonsäure (CH 3)2C(C0 2H) 2, Schmp. 117°. Aethylester, Sdep.

195°. Vgl. Bildungsweise 3 oben. Die beiden Säuren sind isomer mit der
Brenzweinsäure und der n-Glutarsäure, s. S. 424.

Bei den folgenden höheren Alkylmalonsäuren sind die Siedepunkte
der Aethylester, in Klammern eingeschlossen, neben die Schmelzpunkte der
Säuren gestellt.

Propylmalonsänre CH 3CH,CH.,CH(CO.,H) 0, Schmp. 96° (219—222°).
Isopropylmalonsäure (CH 3)9CH.CH(CÖ 21I).,, Schmp. 87° (213—214°). Methyl-
aethylmalonsäure CH 3(C 2H 5)0(CO 2H) 2, Schmp. 118° (207—208°). Diese drei
Säuren sind isomer mit der Adipinsäure, der Methylglutarsäure, der Aethyl-
und den Dimethylbernsteiusäuren, s. S. 424.

Norm. Butylmaloiisänre CH 3(CH 2)3,CH(C0 2H) 2, Schmp. 101,5". Isobu-
tylmalonsäure, Schmp. 107° (225 u). See. BatylmalonsÜHre CH 3(C 2H 5)CH.CH
(CO,H) 2, Schmp. 70° (233-234°). Propylmetbylinalonsänre CH3(CH3CH 2CH 2)
C(C0 2H) 2 , Schmp. 106—107° (220—223°). Isopropylnietliylmalonsäure.
Schmp. 124° (221°). Diaethylmalonsäure, Schmp. 121°.

Pentylmalonsäure CH 3(CH 2)4CH(C0 2H) 2, Schmp. 82°. Dipropylmalon-
säure (CHcjCH^ir^.jCtCO^l);,, Schmp. 158°. Cetylmalonsäure CH 3(CH,) 13
CH(C0 2H) 2, Schmp." 121,5-122» (A. 204, 130; 206, 357, B. 24, 2781).

Die Aethylenbernsteinsäuregruppe.
Die Aethylenbernsteinsäure und ihre Alkylsubstitutionspro-

duete sind, wie in der Einleitung' hervorgehoben wurde, dadurch
ausgezeichnet, dass sie beim Erhitzen in Anhydrid und Wasser zer¬
fallen. Bei den Alkylbernsteinsäuren erfolgt die Auhydridbildung
um so leichter, je mehr Wasserstoffatomo des Aethylenrestes der
Bernsteinsäure durch Alkylradicale ersetzt sind. Eigenthümliche
Isomerieerscheinungen zeigen die symmetrischen Dialkylbernstein-
säuren, die bei den symmetrischen Dimothylbernsteinsäurcn (S. 436)
genauer erörtert werden.

Gewöhnliche Bernsteinsäure, Aethylenbernsteinsäure C0 2H.
CH 2CH 2.C0 2H, Schmp. 185°, ist isomer mit der Methylmalonsäuro
oder Isobernsteinsäure (S. 433). Sie kommt fertig gebildet im Bern¬
stein vor; ferner in einigen Braunkohlen, Harzen, Terpentinölen,
wie auch in thieriseben Säften. Sie bildet sich bei der Oxydation
der Fette mittelst Salpetersäure, beim Gäbren von äpfelsaurem Cal¬
cium oder weinsaurem Ammonium (A. 14, 214) und bei der Alkohol-
gährung des Zuckers (S. 124). Bei den allgemeinen Bildungsweisen
S. 422 ist theilweise die Aethylenbernsteinsäure als Beispiel gewählt
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worden. Sie entsteht 1) durch Oxydation von 7-Butyrolacton.
2) Durch Reduetion von Fumarsäure und Maleinsäure C 2H 2(C0 2H) 2.
3) Durch Reduetion a) von Monoxybernsteinsäuren: Aepfelsäuren
und Dioxybcrnsteinsäuren: Weinsäuren niitHJ oder durch Gährung-
dieser Verbindungen; b) von Halog'enbernsteinsäuren mit Natrium-
nmalgam.

Kernsynthetisch wurde sie 4) in geringer Menge aus
Bromessigsäure und Silberstaub erhalten;

5a) durch Ueberführung von /?-Jodpropionsäure (S. 271) in
das Cyanid und Zersetzen des letzteren mit Alkalien oder Säuren;

5b) zuerst von M. Simpson 1861 synthetisch aus Aethylen,
das er in Aethylencyanid verwandelte. Das Dinitril der Bernstein¬
säure liefert beim Erhitzen mit Kalilauge oder Mineralsäuren: Bern-
steinsäure:

CHeCOjHC1L.01I
I " -
CII;,

-* II
CHj

CHgBr

CH2Br

CH-.CN
-» I

CH2CN CH2C02H

A uch Aethyliclenclilorid und Cyankalium liefern Aethylencyanid (S. 433).
6) Durch Electrolyse von malonaethylestersaurem Kalium

(S. 431) entstellt Bernsteinsäureester.
Durch Spaltung 7) von Acetbernsteinsäureester (S. 485) und

8) von Aethantricarbonsäure (S. 498).
Die Bernsteinsäure krystallisirt in monoklinen Prismen oder

Tafeln und besitzt einen schwach sauren, unangenehmen Geschmack.
Sie schmilzt bei 185° und destillirt bei 235°, indem sie in Wasser
und Bernsteinsäureanhydrid zerfällt. Sie löst sich bei gewöhnlicher
Temperatur in 20 Theilen Wasser. Die wässerige Lösung zersetzt
sich bei Gegenwart von Uransalzen im Sonnenlicht in Propion¬
säure und C0 2. Durch den galvanischen Strom zerfällt ihr Kalium¬
salz in Aethylen, C0 2 und Kalium (S. 85). Erhitzt man Natrium-
succinat mit Aldehyden und Essigsäureanhydrid, so bilden sich
y-Lactoncarbonsäuren sog. Paraconsäuren (Fittig', A. 255, 1).

Salze, Succinate: C^^O^Ca krystallisirt mit 3H 20 aus kalter, mit
1H 20 aus heisser Lösung. Fügt man zu einer Eisenoxydsalzlösung bern¬
steinsaures Ammonium, so wird alles Eisen als basisches bernstein-
saures Eisenoxyd in Form eines röthlicli-brauneii Niederschlages ge¬
fällt (Trennung von Eisen und Aluminium).

Bernstoiiiaethjlestcrsaures Kalium liefert bei der Electrolyse: Adipin-
säureester (S. 445).

Hethylester C0.,CH 3.(T1 2.CH 2.C0 2CH 3, Sehmp. 19°, Sdep. 80° (10 mm).
Aetliylester, Sdep. 216°. Sie bilden mit Natrium die Succinylbernsteinsäure-

CO0CH3.CH-----CO—CH2 CH2—COO—CH.
ester I I (s. d.). Beriisteinsäureaetliylcnestei- I I ,

CHo—CO—CHCO»CH3 CH2—COO—CH2
Sehmp. 90°.

I
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Monalkylfoernsteinsäuren. Brenzweinsäure, Methylbernstein¬

säure n ; _ ~ J „, Schmp. 112°. Die Brenzweinsäure wurde 1) durch
üli 2CU 2ri

trockene Destillation von Weinsäure erhalten. Sie entsteht aus
Brenztraubensäure (S. 363) beim Erhitzen für sich auf 170° oder mit
Salzsäure auf 100°. Die übrigen Bildungsweisen entsprechen Bil¬
dungsweisen der Bernsteinsäure : 3) Reduction der Ita-, Citra- und
Mesaconsäure (S. 455); 4) aus /S-Brombuttersäure und aus Propylcn-
bromid mit CNK. Durch Spaltung 5) von a- und /i-Methylacet-
bernsteinsäureester und 6) von a- und ,3-Methylaethantricarbonsäure
(S. 498).

In Wasser, Alkohol und Aether ist die Brenzweinsäure leicht lös¬
lich. Sie zerfällt in ihr Anhydrid und Wasser bei 200—210°, in Butter¬
säure und Kohlensäure, wenn man ihre Uransalz enthaltende wässerige
Lösung dem Sonnenlicht aussetzt (B. 24, li. 310).

Kalhirasalz C5EL3O4K2. Calchimsalz CjHgC^Ca + 2H 20, schwer löslich.
IHethylcstersäurc, Sdep. 153 u (20 mm). Aetliylcstersftnre, Sdep. 160° (22 mm).
Vimethylester, Sdep. 197°. Diaethylestcr, Sdep. 218° (B. 26, 337).

Aethylbernsteinsänre C0 2H.CHo_CH(C 2H 5)CO,H, Schmp. 98°.
Propylbernsteinsänre C0 2H.CH 2_CH(CH 2CH,CH 8)CO,H, Schmp. 91°.
„.,... T „ . . . (CH 3),CH.CHCOoH
Pimelinsäure, Isopropylbernstetnsaure °' ■ '

(,H 2C0 2H T
Schmp. 114°, ist durch Schmelzen von Camphersäure und Tanacetogendicar-
bonsäure (B. 25, 3350) mit Alkali erhalten worden. Sie kann synthetisch
mittelst Acetessigestcr oder Malonsäureestor dargestellt werden (A. 220.
270; 207, 123).

Syn>m. Dialkylboriisteijisäuren COaH.CHR'-CHK'.COijH. Die synim. Di-
methylbernsteinsäure existirt gleich den anderen symmetrisch disubstituirten
Bernsteinsäuren, wie Dibrombernsteinsäure (S. 442), Diaethyl-, Methylaethyl-,
Diisopropyl-, Diphenyl-bernsteinsäure in zwei verschiedenen Modificationen,
welche dieselbe Structurformel besitzen. Bei der Dioxybernsteinsäure oder
Weinsäure (s. d.), welche in zwei activen und zwei inactiven (einer spalt¬
baren und einer nicht spaltbaren) Formen auftritt, finden die thatsäch-
lichen Verhältnisse in der van t'Hoff sehen Theorie vom asymm. KoMen-
stoft'atome eine zufriedenstellende Erklärung (S. 39). Die Paare isomerer
Dialkylbernsteinsäuren, welche ebenfalls asymmetrische Kohlenstoffatome
enthalten, zeigen einige Analogieen mit der Paraweinsäure (Traulien-
säure) und der Anti- oder ilfesoweinsäure; man nimmt daher an, dass
ihre Isomerie auf derselben Ursache beruht und bezeichnet die höher
schmelzende, schwerer lösliche Modification als die Paraform, die niedriger
schmelzende, leichter lösliche Modification als Meso- oder Antiform (Bi-
schoff, B. 20, 2990; 21, 210(5). Solange es indessen noch nicht gelungen
ist, eine der stets inactiven Dialkylbernsteinsäuren in eine active Form
überzuführen (B. 22, 1819), erscheint diese Annahme noch fraglich.

Betrachtungen von Bisch off über die Gleichgewichtslagen der mit
den beiden asymmetrischen Kohlenstoffatomen verbundenen Atome und Ea-
dicale in den symmetrischen Dialkylbernsteinsäuren, die von ihm als Theo¬
rie der dynamischen Isomerie bezeichnet werden, vgl. B. 24,1074,1085.
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Nebeneinander entstehen nach Bildung'sw. 2) isomere Paare der syni.
Dialkylbernsteinsäuren durch Eeduction dialkylirter Maleinsäureanhydride,
wie Pyrocinchonsäureanhydrid (S. 457) mit JH oder Natriumamalgam
(B. 20, 2737; 23, 644), nach Bildungsweise 4) aus a-monohalogensubstitu-
irten Fettsäuren durch feinzertheiltes Silber (B. 22, 60), oder aus a-mono-
halogensubstituirten Fettsäureestern durch Einwirkung- von Cyankalium
(B. 21, 3160); nach Bildungsweise 8) aus Acet-dialkylbernsteinsäureestern
durch Abspaltung- der Aeetylgruppe; nach Bildungsweise 9) (S. 423) aus
sym. Dialkylaethanpolycarbonsäureestern durch Erhitzen mit Salzsäure.

Bei allen diesen Synthesen entstehen beide Dialkylbernsteinsäuren
nebeneinander, die durch Kristallisation aus Wasser getrennt werden
können.

Sym. Dimethylbernstelnsäuren C0 2H.CH(CH 8)—CH(CH 3).C0 2H.
Die ParaSäure ist in 96 Th. Wasser (bei 14°) löslich, krystallisirt

in matten Nadeln und Prismen und schmilzt bei 192—194°, indem sie
theilweise Wasser verliert. Durch längeres Erhitzen auf 180—200° bildet
sie ein Gemenge der Anhydride C 6H 80 3 der Parasäure und Antisäure
(bei 38° u. 87° schmelzend), von denen jedes mit Wasser die entspre¬
chende Säure zurückbildet. Das Anhydrid der Parasäure, Schmp. 38",
allein entsteht aus der Parasäure durch Einwirkung von Acetylcblorid und
verbindet sich mit Wasser zu reiner Parasäure (B. 20, 2741; 21, 3171;
22, 389; 23, 641).

Beim Erhitzen mit Brom auf 130° bildet die Parasäure (ebenso wie
die Antisäure) Pyrocinchonsäureanhydrid C 6H 60 3 (S. 457). Durch Brom und
Phosphor beim Erwärmen entsteht aus beiden Säuren dieselbe Bromdime-
thylbernsteinsäurc OgHgBrO^ welche bei 91° schmilzt und durch Zink und
Salzsäure in die Antisäure verwandelt wird (B. 22, 66). Der Aethyl-
ester der Parasäure (aus dem Silbersalz) siedet bei 219°; der Methyl¬
ester bei 199°.

Die Meso- oder Antisäure löst sich in 33 Th. Wasser bei 14°,
krystallisirt in glänzenden Prismen und schmilzt (wiederholt aus Wasser
krystallisirt) bei 120—123°. Auf 200° erhitzt, bildet sie ihr Anhydrid
CgHgOg, das bei 87° schmilzt und mit Wasser wieder in die Antisäure
zurückgeht. Durch Erhitzen mit Salzsäure auf 190° wrird die Antisäure in
die Parasäure umgewandelt.

Der Methylester der Antisäure (aus dem Silbersalz mit Methyl-
jodid) siedet bei 200°, der Aethylester bei 222°. Durch Esteriflciren
der Antisäure mittelst HCl entsteht ein Gemenge der Ester der Anti- und
Parasäure (B. 22, 389, 646; 23, 639).

Sym. Methylaethylbernsteinsäuren C0 2H.CH(CH 3)_CH(C 2H 5)C0 2H: Pa-
rasäure Schmp. 168°. Mesosäure Schmp. 84°. Sym. Diaethylbernsteinsäuren:
Parasäure Schmp. 189 —192». Mesosäure Schmp. 129° (B. 20, B. 416;
21, 2085, 2105; 22, 67; 23, 650). Sym. Dipropylbernsteinsäuren: Parasäure
Schmp. 197°. Mesosäure Schmp. 178° (15. 22, 48).

Asym. Dialkylbernsteinsäuren. as-Dimetliylbernsteinsäure C0 2H.CH 2_
C(CH 3).,CO.,H, Schmp. 140°, entsteht synthetisch aus a-Dimethyl-aethantri-
carbonsäureester (C0 2C 2H 5)2CH^C(CH 3)2C0 2C 2H 5 (S. 498), dem Einwirkungs-
produet von Bromisobuttersäureester auf Natriummalonsäureester, durch
Kochen mit S0 4H 2 und aus ihrem Nitril (S. 441). Ihr Imid (S. 441) wurde
durch Oxydation von Mesitylsäure (S. 480) erhalten. as-Diaetbjlbernstein-
s&nre C0 2H.CH 2-C(C 2H 5)2CÖ 2H, Schmp. 86°.

1
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Trimcthylberiisteinsäurc C0 2H.CH(CH 3)_C(CH 3)2.C0 2H, Schmp.
140°, entsteht aus Bromisobuttersäureester und Natriummethylmalonsäuve-
ester oder Natrium-a-cyanpropionsäureester durch Verseifen des zunächst
entstandenen Tricarbonsäureesters (B. 24, 1923), sowie durch Oxydation
von Camphersäure (B. 26, 2337). Besonders wichtig ist die Bildung des
Trimethylbernsteinsäureanhydrids aus Camphoronsäure (S. 499) durch
Destillation für die Erkenntniss der Constitution des Camphers geworden
(B. 26, .3047)

Tetiainethylbernsteinsäuie C0 2H.C(CH 8) 2.C(CH3)2C0 2H schmilzt
bei 190—192° unter Abspaltung von Wasser, bildet sich neben Trimethyl-
glutarsäure (S. 445) bei der Einwirkung von Silber auf Bromisobuttersäure
(B. 23, 297; 26, 1458). Sie geht am leichtesten von den methylirten Bern¬
steinsäuren in das Anhydrid (s. u.) über.

Chloride der Aethylenberiisteinsäuregrivppe.
Von den der Theorie nach denkbaren Chloriden der Aethylenbem-

steinsäure ist das Monoclilorid C1C0CH 2.CH 2C0 2H nur in Form seines
Aethylesters bekannt: Bernsteinaethylestersäureclilorid ClCO.CH 2.CH 2CO.;C :>l l s ,
Sdep. 144° (90 mm), entsteht aus bernsteinaethylestersaurem Natrium mit
P0C1 3 (B. 25, 2748).

Durch Einwirkung- von PC1 5 auf Bernsteinsäure entsteht das
Succiiiylchlorid, Schmp. 0°, Sdep. 190°, dem man früher allgemein
die Formel 1) C0C1.CH 2CH 2C0C1 zuschrieb, während das Verhalten

CFu.CCl 2\ rdesselben mehr für die Formel 2)

reis ch 2co.-> • >oCHoCCT

CH 2.CO
PCls

,0 spricht (B. 22, 3184);

CH.,CC12_
-» • >o.CU.jCO

CH2COOII
CH-jCOOH

Nach der letzteren Auffassung wäre das Succinylchlorid ein Di-
chlorsubstitutionsproduct des Butyrolactons (S. 340), in das es durch Ke-
duetion umgewandelt wird. Im Einklang mit der Lactonformol des Succinyl-
ehlorides steht das Verhalten von Succinylchlorid gegen Zinkaethyl, w-obei
y-Diaethylbutyrolacton (S. 341), sowie gegen Benzol und Aluminium¬
chlorid, wobei hauptsächlich y-Diphenylbutyrolacton (B. 24, 11. 320) er¬
halten wurde; in letzterem Fall bilden sich 10 pct. symm. Dibeiizoylaethan
C 6H 5CO.CH 2 .CH 2CO.C 6H 5. Vielleicht ist also das Succinylchlorid ein Ge¬
menge von viel ;<-Dicnlorbutyrolacton und wenig [Butandisäurechlorid]
C1C0.CH 2CH 2.C0C1.

Brenzwelnsäurechlorid C 5H 60.,C1.„ Sdep. 190—195° (B. 16, 2624).
as-Dimcthylsuccinylclilorid C 6H80 2.C1 2, Sdep. 200—202° (A. 242, 138, 207).

Anhydride der Aethylenbernsteins'äuregruppe.
Mehrfach wurde darauf hing-ewiesen, dass für Aethylenbern-

steinsäure und ihre Alkylsubstitutionsproducte die leichte Anhydrid¬
bildung besonders charakteristisch ist. Die Anhydridbildrmg erfolgt
um so leichter, je mehr Wasserstoffatome der Aethylengruppe durch
Alkoholradieale ersetzt sind (S. 446).

Bi 1 dun gs weisen. 1) Durch Erhitzen der Säuren für sich.
2) Durch Behandlung- der Säuren mit P 30 5, PC1 5 oder POCl 8 (A. 242,
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150). 3) Durch Behandeln der Säuren mit dem Chlorid oder An¬
hydrid einer einbasischen Fettsäure, wie Acetylchlorid oder Essig'-
säureanhydrid (Anschütz, A. 220, 1):

CH 2C()(»H
CHoCOOH + 2CH 3C0C1 : CH 2C(X CH 3C(k

C1I,C(V ~1 CILC(V
2HC1.

4) Durch Einwirkung- des Chlorides einer Dicarbonsiiure auf
a) die Säure oder b) auf wasserfreie Oxalsäure (A. 226, 6): •

CHXCU COOH _ CH 2.CCk ,
CH 2CO y 3 ' COOH - ÖHg.CO' + 2HU + °° + U -''

PTT PO
Bernsteinsäureanhydrid ■ '' \), fCIL,CO/ ' Schmp. 120°, Sdep. 261°. Me-

thylbernsteinsänre- oder Brenzweinsäureanhydrid, Schmp. 31,5—32°, Sdep. 247°.
Aethylbernsteinsaureaiiliydrld, Sdep. 243°. Isopropylberngteliisäureaiihydrid, Sdep.
250°. Tara- und Meso-s-dlmethylbernsteiiisänreanhydrid, Schmp. 38° bezw. 87"
(B. 26, 1460). Meso-s-methylacthyl- und Mcso-s~diaetli) llicrtis(«'iiis:iiii<iiiilij clrid,
Sdep. 244—245° bezw. 245—246°. as-Dimethylbernsteinsäirreanhydrld, Schmp.
29°, Sdep. 219—220°. Trlmetbylbernsteinsäureauhydrid, Schmp. 31°, Sdep.
231 ° (760 mm), 101° (12 mm). TetraBiethylbernsteinsänreanhydrid, Schmp. 147°,
Sdep. 230,5°.

Eigenschaften und Verhalten. Das Bernsteinsäureanhydrid
hat einen eigenthümlichen, schwachen, stechenden Geruch. Es lässt sich
aus trockenem Chloroform umkrystallisiren An feuchter Luft, rascher
beim Kochen mit Wasser geht es in Bernsteinsäure über. Mit Alkoholen
verbindet es sich zu Bersteinalkylestersäuren, mit Ammoniak und Aminen
zu Succinaminsäure und Alkylsuecinarninsäuren. PClg wandelt es in
Succinylchlorid um.

Bei längerem Sieden verwandelt es sich unter Abspaltung von C0 2
in das Dilaeton der AcetondiessigSäure CO(CH äCH 2C0 2H) 2 (S. 487).
Aus Bernsteinsäureanhydrid und Natriumsuccinat entsteht mit P 2Sa: Thiu-
phen CH=CH_S_CH=CH (s.d.). Die Reactionen nur weniger Homologen
des Bernsteinsäureanhydrids sind bis jetzt genauer untersucht, sie ähneln
im Verhalten dem letzteren.

Stickstoffhaltige Abkömmlinge der Aethylenbernsteinsäuregruppe.
Wie von der Oxalsäure, so leiten sich von der Aethylen-

bernsteinsäure eine, Aminsäure, ein Imid, ein Diamid, eine Nitril-
säure und ein Dinitril ab:

CHaCOgH CHgCO^ CHaCONHy CHoCOgH CH2CN. " ~>NH . i .
CH2CONH2 CHgCCr CH2CONH2 CMX.'.V CHfiCN

Succinaminsäure Succinimid Succinamid ß Cyanpropion-
säure

Aethylen
Cyanid.

a) Aminsäuren. Dieselbon sind meist aus den weiter unten be¬
schriebenen Iniiden durch Aufspaltung mit Alkalien oder Barytwasser er¬
halten werden. Sie, entstellen auch durch Addition von XH 3l primären
aliphatischen Aminen (und aromatischen, wie Anilin und Phenylhydrazin)
an Säureanhydride. Sie verhalten sich ähnlich wie Oxaminsäure (S. 428).
Sie gehen beim Erhitzen und beim Behandeln mit wasserentziehenden
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Mitteln, wie POI5 oder CH3COCI in Imide über, die zu ihnen in einem
ähnliehen Verhältniss stehen, wie die Anhydride zu den Dicarbonsäuren.
(SiiccimimiiisiiureC0 2H.CH 2 .CH 2 .CO!KH 2, aus Succinimid mit Barytwasser.
Succinaetliylainiiisiiure C0 2H.CH 2CH 2CONHC 2H5 (A. 251, 319). Succinanil-
sänre C0 2H.CH 2CH 2CONHC 6H5 (B. 20, 3214).'

b) Imide. Die Imicle der Aethylenbernsteinsäure entstehen
1) beim Erhitzen der Säureanhydride im Ammoniakstrom, 2) sowohl
aus den Ammoniumsalzen der Säuren beim Erhitzen, als auch aus
den Diamiden und Aminsäuren. Sic sind symmetrisch gebaut, wie
bei dem Succinanil erörtert werden wird.

Succinimid -"'^N-h, Schmp. 12G°, Sdep. 288°, krvstallisirt mitCH2C0/ l r v

H 20 und zeigt den Charakter einer Säure, indem der Wasserstoff
der NH Gruppe sich gegen Metalle, mit alkoholischem Kali gegen
Kalium, beim Behandeln der Kali um Verbindung' C 2H 4(CO) 2NK mit
Silberlösung gegen Silber austauscht. Si lb er Verbindung C 2H 4(CO) 2
NAg (A. 215, 200).

Wie oben bei den Aminsäuren erwähnt, werden cyclische
Imide leicht durch Alkalien und Erdalkalien aufgespalten:

CHoCCr CH2COXH2.

Durch Destillation über Zinkstaub geht das Succinimid in
Pyrrol (S. 29G), durch Erhitzen mit Natrium in alkoholischer Lösung
in Tetramethylenimid oder Pyrrolidin (S. 308) über (B. 20, 2215):

(II Cll.
1 ,XI1 <-

eil ar
Pyrrol

CHaccr
Succinimid

CEI-C]l2v
-» I >H

CH2CH2'
Pyrrolidin.

Durch Einwirkung- von ClOH, BrOH auf Succinimid, Jod auf Sueein-
imidsilber entstehen: Siiccinchlorimid C 2H 4(C0) 3NC1, Schmp. 148°, Succin-
bromimid C 2H4(CO) 2NBr schmilzt bei 173—175° unter Zersetzung, und
Succiiijodimid (B. 26, 985). Mit Brom und Alkalilauge geht Succinimid in
ß-Amidopropionsäure über (S. 353). Mit Katriummethylat entsteht aus
Succinbromimid durch Umlagerung: Carbmethoxy-ß-amidopropionsäure-
ester CH 3O.CO.NH.CH 2CH 2C0 2CH 3, Schmp. 33,5° (B. 26, R. 935).

Mcthylsuccinimid C 2H 4(CO) 2N\CH 3, Schmp. 66,5°, Sdep. 234°, entsteht
aus dem Oxim der Laevulinsäure (S. 375) mit conc. S0 4H 2 (A. 251, 318).

Aethylsuccinlmid C 2H 4(CO) 2NC 3H 5, Schmp. 26°, Sdep. 234 °, aus Sueein-
imidkalium und Jodaethyl, liefert über Zinkstaub destillirt Aethylpyrrol.

Phenylsuccinimid, Succinanil C 2II 4(CO) 2.N.C 6H 5, Schmp. 150°, wird
mit PCE in Dichlormale'inanildiehlorid • >.\c 6n 5, das Lactam der y-

Anilidoperchlorcrotonsäure und Tetrachlorplienylpyrrol ■ ~ . >xcc,Hä,
Aus letzterer Thatsacho und der

ClloCO
umgewandelt
malei'ndichloi

anil, also auch für das Succinimid die sym. Formel.

Keduction des Dichlor-

maleindichlorids zu .y-Anilidobutyrolactam •' " >nc 6u 3 folgt für das Succin-
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35, 293).
y-Anilidosuccinimid C 2H 4(0O) 2N-NHC 6H s , Schmp. 155° (J. pr. Ch. [2]

Brenzweiiiiraid
CHo.CH.COs

■ „ N.H, Schmp. 66°. s-Biinetliylsucciniiiiid (B.
lyJtlg.CO^

22, 646). as-Bimethylsuccinimid, Schmp. 106°, entstellt auch durch Oxy¬
dation von Mesitylsäure (S. 480) (A. 242, 208; B. 14,1075). Pimoiiusiiure-
imid, Schmp. 60° (A. 220, 276).

c)DiamWe. Bernsteinsäureamid, Succinamid^B. 2CO.0'B i CK2GO'&'H.i ,
wie Oxamirl (S. 428) dargestellt, krystallisirt aus heissem Wasser in feinen
Nadeln und zerfällt bei 200" in J\'H 3 und Succinimid.

d) Cyclische Diamide. Suecinphenylliydrazld, i-Phenyl-s,e-Ortho-
piperazon ■ ■ % Schmp. 199°, entsteht aus Plienylhydrazinchlor-
liydrat und Succinylehlorid (B. 26, 674, 2181).

e) Nitrile. Nitrilsäuren sind wenig' untersucht, dagegen
sind einige Dinitrile aus Alkylenbromiden, den Additionsproducten
von Brom an Olefine, durch Behandlung mit Cyankalium darge¬
stellt worden. Diese Dinitrile gehen unter Wasseraufnahme in die
Ammoniumsalze der entsprechenden Säuren j über, deren Synthese
sie demnach vermitteln. Durch ßeduetion verwandeln sie sich unter
Aufnahme, von 8H in die Diamine von Glycolen, z. B.:

CIL
II

CU.Br
I

CH2Br

CH2CN
I

CH2CN

CH2C02H
I

CH2C0 2H

CH2CH2NH2

CH2CH3Xll-j

Bernsteinsäurenitril, Aethylencyanid CN.CH 2.CH 2.CN, Schmp.
54,5°, Sdep. 158—160° (20 mm), amorph, durchscheinend, leicht lös¬
lich in Wasser, Chloroform und Alkohol, schwer löslich in Aether
Es wird wie oben erwähnt zu Aethylenbernsteinsäure verseift und
zu Tetramethylendiainin (S. 307) reducirt.

Mit 4H,T vermag- es sich zu verbinden (B. 25, 2543). Mit Hydro-
xylaniin geht es in Succinimldoxlm • "' ___> x ", Schmp. 197° (B. 24, 3427)
und Snocinimiddioxim CH2.C—N(OH)^

o]i);>m., Schmp. 207° (B. 22, 2964) über.
Brenzweinsäurenitril CH 3CH(CN).CH 2(CN), Schmp. 12° (A. 182, 327).
as-DimetliylbernstcinsXureiiitril CN.CH 2.C(CH,),.CN, Sdep. 218—220<>

(B. 22, 1740).

1

Halogensubstitutionsproducte der Benisteinsäuregruppe.
MonOSllbstitionsproducte entstehen 1) durch unmittelbare Einwir¬

kung von Halogen auf die Säuren, auf ihre Ester, Chloride oder Anhy¬
dride. Hierbei ist es zweckmässig, die Säuren mit amorphem Phosphor
und Brom zu behandeln (B. 21, K. 5). 2) Durch Addition von Halogen¬
wasserstoff an die entsprechenden ungesättigten Dicarbonsäuren der Fu-
inar- und Maletnsäuregruppe (A. 254, 161). 3) Durch Einwirkung von
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Halogenwasserstoff auf die entsprechenden a-Monoxv-aethvlen-dicarbon-
säuren (A. 180, 21).

Inaet. Xonochloruernsteinsäure C0 2H.CHC1.CII.X'0.,H, Schmp. 151,5
bis 152° aus Fumarsäure mit Salzsäure. Dimethylester, Sdep. 106,5°
(14 mm). Diaethylester, Sdep. 122° (15 mm). Anhydrid, Schmp. 40—41°,
Sdep. 125—126 (12 mm) (A. 254, 156; B. 23, S757).

Act. Monechlorbernsteinsäure COi>H.CHCl.ClM,'0 2n, aus optisch ae-
tiver Aepfelsäure mit PClg und dann mit H.,0, schmilzt bei 174° unter
Gasentwicklung (15. 2«, 2i4).

Inaet. Monobrurabernsteinsänre COgH.CHBr.C^CC^H, Schmp. 160°,
aus Fumarsäure und BrH. Dimethylester, Sdep. 110° (10 mm). Anhydrid,
Schmp. 30-31°, Sdep. 137° (11 mm).

Die, freien inactiven Säuren und ihre Ester spalten sich beim Er¬
hitzen unter gewöhnlichem Druck in Halögenwasserstoff und Fumarsäure
und Fumarsäureester; die Anhydride in Halogenwasserstoff und Maletln-
Säurearihydrid (A. 254, 157). Durch feuchtes Silberoxyd geht die Brom¬
bernsteinsäure in inactive Aepfelsäure (S. 474) über, die auf diesem
Weg synthetisch dargestellt wurde.

Durch Addition von Halögenwasserstoff an Ita-, Citra- und Mesacon-
säure entstehen: Chlorbrenzweinsäuren CjHjCIC^: 1) Itachlorbrenz-
wciiisäurc, Schmp. 140 —141°, vgl. Paraconsäure (S. 479) und Itamalsäure
(S.479). 2) Mesa- oder (jitrachlorbreiizweiusäurc, Schmp. 129° (A. 188,51).
Br ombr enz wein s äur e n C 5H 7Br(>4: 1) Itabrombrenzweinsänre, Schmp.
137°. 2) Citrabrumbrenzweinsänre,Schmp. 148".

Dihalogensubstitntioiispi'oducte entstehen 1) durch unmittelbare
Einwirkung von Brom und Wasser auf die Säuren. 2) Durch Addition
von Halögenwasserstoff an die monohalogensubstituirten ungesättigten Säu¬
ren der Fumar- und Male'insäureieihe. 3) Durch Addition von Halo¬
genen besonders Brom an die ungesättigten Säuren der Fumar- und
Male'insäurexeih.6.

Während sich durch Addition von Bromwasserstoff an Fumar- und
Maleinsäure dieselbe Monobromhernsteinsäure bildet, liefert die Fumar¬
säure mit Brom die schwer lösliche D ibr ombe rnst ei n sä u r e, und Ma¬
leinsäure mit Brom die leicht lösliche Iso dibrombe rnstein säu re neben
Fumarsäure. Die beiden Dibrombernsteinsäuren haben dieselbe Structur-
formel, sie sind symmetrisch gebaut und ihre Isoinerie beruht wohl auf
derselben Ursache wie die Isoinerie der s-Dialkylbernsteinsäuren (S. 436).
Andererseits sind sie mit der Traubensäure und der MesoWeinsäure innig
genetisch verknüpft, die durch Vermittlung der schwer löslichen Dibrom-
bernsteinsäure zuerst synthetisch dargestellt wurden. Da die Fumarsäure
durch Oxydation in Traubensäure übergeht, so sollte die schwer lösliche
Dibrombernsteinsäure, das Dibromadditionsproduct der Fumarsäure, der
Traubensäure und die Isodibrombernsteinsäure der Mesoweinsäure ent¬
sprechen. Allein die Umwandlungsreactionen der Dibrombernsteinsäuren
enthalten mancherlei Widersprüche, s. S. 443.

Dibroinliernsteinsäure C^HcjBigtCOgH)^, schwer löslich, zersetzt sich bei
200—235° in Bromwasserstoff und Brommaleinsäure (S. 454), mit Essig¬
säureanhydrid erhitzt, entsteht Brommaleinsäureaiilivdrid und Acetylbromid.
Methylester, Schmp. 62°. Aethylester, Schmp. 68°.
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Isodibrombernsteiiisäure CgH^BrgCCOgH)^ Schmp. 160°, leicht löslich,
zerfällt bei ISO 0 in Wasser und Bromfumarsäure (S. 454). Ihre Ester
sind flüssig-. Anhydrid CgHgB^CÖ^O, Schmp. 42°, ans Malei'nsäureanhy-
drid und Brom" bereitet, zerfallt bei 100° in HBr und Brommalei'nsäure-
anhydrid.

Bei der Keduction liefern beide Dibrombernsteinsäuren: Aethylen-
bernsteinsänre, beim Kochen mit Jodkaliumlösung Fumarsäure, beim Ko¬
chen mit Natronlauge oder Barytwasser: Acetylendicarbonsäure (A. 272,
127) (S. 458). Beim Kochen mit Wasser liefert die schwer lösliche Di¬
brombernsteinsäure: Brommaleinsäure, die leicht lösliche: Bromfumarsäure..
Beim Kochen des Silbersalzes der schwer löslichen Dibrombernsteinsäure
mit Wasser entsteht Mesoweinsäure (s. d.), der leicht löslichen Isodibrorn-
bernsteinsäure: Traubensäure (B. 21. 268). Durch Kochen des Baryum-
oder Calciumsalzes der schwer löslichen Dibrombernsteinsäure entstellt
viel Mesoweinsäure neben wenig Traubensäure. Die Widersprüche in
diesen Reactionen (S. 442) erhellen aus der schematischen Darstellung der
genetischen Beziehungen der 6 Säuren:

MnOjK-------------------> TraubensäureFumarsäure-------------

Dibrombernsteinsäure

und

Maleinsäure----------
i
Iso dibrombernsteinsäure

M11O4K> Mesoweinsäure

> Traubensäure.

TribrombernsteinsSure ('.,]lBr s (C<VI [) 2 entsteht durch Einwirkuni;' von
Brom (und Wasser) auf Brommaleinsäure und Isobrommalei'nsäure; nadel-
förmige Krystalle, die bei 136—137° schmelzen. Die wässerige Lösung
zersetzt sich bei 60° in CO.,. HBr und Dibromacrylsäure C 3H 9Bi\>0.-,. die
bei 85° schmilzt (S. 276).

Dibrombrenz weinsäur en. Durch Addition von Brom an
Ita-, Citra- und Mesaconsäure entstehen drei Dibrombrenzweinsäuren, die
bei der Beduction dieselbe Brenzweinsäure (S. 436) ergeben. Die Ita-,
Citra- und Mesa-dibrombrenzweinsäure CgHßBrgO^ unterscheiden sich durch ihre
verschiedene Löslichkeit in Wasser. Die Itaverbindung bildet beim Ko¬
chen ihrer Lösung Aconsäure C5H40 4 (S. 481); die Citra-und Metaverbin¬
dung bilden dagegen Brommethacrylsäure (S. 279).

Die Gflutärsäuregruppe.

Die Glutarsäure und ihre Aikvlstibstitutionsproducte sind,
■wie die Aethylenbernsteinsäure durch ihre Eigenschaft ausgezeich¬
net beim Erhitzen in Anhydrid und Wasser zu zerfallen. Im Ver¬
halten sind sie also der Aethylenbernsteinsäure sehr ähnlich.

Glutarsäure, norm. Brenzweinsre, [Pentandisre] CHj^ÄÄ,
Schmp. 97°, ist isomer mit der Monomethylbernsteinsäure oder ge¬
wöhnlichen Brenzweinsäure (S. 436), sowie mit der Aethyl- und der
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Dimethylmalonsäure (S. 434). Sie ist zuerst durch Eeduction von
«-Oxyglutarsäure (S. 479) mittelst HJ Säure erhalten worden. Syn¬
thetisch entsteht sie: aus Trimethylenbromid (S. 103) mittelst des
Cyanides, aus Acetessigsäureester mittelst des Acetglutarsäureesters
(S. 486), aus Glutaconsäure (S. 457), aus Propantetracarbonsäure
C 3H 4(C0 2H) 4 durch Abspaltung von 2C0 2. Sie krystallisirt in grossen
monoklinen Tafeln und destillirt fast unzersetzt gegen 303°. Löst
sich in 1,2 Th. Wasser von 14°.

Das Ca Salz C 5H 60 4Ca + 4H 20 und Ba Salz C 5H 60 4l!a + 5H 20
sind in Wasser leicht löslich; das erstere leichter in kaltem als in heissem;
wie buttersaures Calcium (S. 243). Monomethylester, Sdep. 153° (20 mm)
(B. 26, E. 276). Aethylester, Sdep. 237°.

Das Anhydrid C 5H 60 3, Schmp. 56—57", entsteht beim langsamen
Erhitzen der Säure auf 230—280", und durch Einwirkung von Acetyl-
chlorid auf das Silbersalz oder die Säure.

«lutarimid cn 3<;^^°>Nn, Schmp. 152" entstellt durch Destillation
von glutarsaurem Ammonium und durch Oxydation von Pentamethylenimid
(S. 308) oder Piperidin mit Hä0 2 (IS. 25, 2777). Es liefert beim Glühen
mit Zinkstaub wenig Pyridin (B. 16, 1683).

Nitril der Glutarsäure, Trimethylencyanid cHy<^ H2™, Sdep. 286",
entsteht aus Trimethylenbromid und Cyankalium. Es liefert mit Alkohol
und Natrium : Pentamethylen-diamin (S. 307) und Piperidin (S. 308),
mit Hvdi'oxvlamin: Glutarimiddioxim (B. 24, 3431).

Peatachlorglutarsäure C0 2H.CC1 2 .CHC1.CC1 2C0 2H (B. 25, 2219).

Monoalkylglutarsäuren. a-Methylglutarsäure ch2<ck(ch 2Tco h Scnm P-
76°, entsteht aus Saccharon durch Beduction, aus Cainpherphoron mit
Mn0 4K (B. 25, 265). Synthetisch wurde sie von Methylacetessigester und
/?-Jodpropionsäure ausgehend, sowie aus Laevulinsäure mit CNK erhalten.
Auch entsteht sie bei der Spaltung des sog. Isobutenyltricarbonsäureesters
als Nebenproduct. Sie liefert mit P 2S3 Methylpentiophen. A n h y d r i d
Schmp. 40°, Sdep. 283°.

/?-Methylglutarsäure, Aethyliden-diessiy säure CH 3.CH(CH 2CO aH) 2,
.Schmp. 86°, aus Crotonsäureester und Natriummalonsäureester (B. 24,
2888), jS-Aethylglutarsänre, Propyliden-diessigsäure CH 3CH 2CH(CH 2C0 2H) 2
Schmp. 67", entstellen aus Aethyliden- und Propyliden-dimalonsäure (S. 447).
Das iff-Methylglntarsänreanhydrid schmilzt bei 46° und siedet bei 283°.

Di- und Trialkylglutarsäuren entstehen neben Tri- und Tetra-
methyUiernsteinsäuren bei den Synthesen dieser letzteren Säuren aus
a-Broniisobnttersäure mit Silber (S. 422), mit Methylnialonsäureester u. s. w.
Zur Erklärung der Bildung der bei diesen Eeactionen nicht erwarteten
Alkylglutarsäuren nimmt man an, dass ein Theil des a-Bromisobuttersäure-
esters unter Abspaltung von BrH in Methacrylsäureester übergeht. Bei
der Silberreaction lagert sich BrH au den Methylacrylsäureester und das
Silber entzieht dem o- und dem /J-Bromisobuttersäureester das Brom,
wodurch die Reste sich zu Trimethvlg'lutarsäureester vereinigen (B. 22,
48, 60):
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coaC2H5l +HIir
/ »

CH3
/\

CHg CH2
CO;C.Hi
I

CH—CHgBr + 2Ag

COzC2Hs
I

' \/\

COaCgHs
I

CH-----CH;

COaCgHs
I

CH
/\

CHg CHgBr
COgCaHg

CHg CH3
/\'\
CH8 CH3

+ 2AgBr.

CH3

Im zweiten Fall lagert sich der Natriummethylmalonsäurjester an
Metl1acr3-lsauree.st.er an, das Additionsproduet liefert bei der Verseifung
die Dimethylglutarsäuren (B. 24, 1041, 1923):

coaCgHg COaCgHs cOsCgHscOsCaHs
I

+ NaC—cOaCaHg CNa----CH2—C—CO2C2H5!
CH3 CH3 CHS CII;)

ay-Itimethylglntarsänren CH 2[CH(CH 3)C0 2H] 2, Schmp. 103° und 128°,
entstehen auch aus CH 2J 2 und a-Cyanpropionsänreostev-natrium. Durch
Brom gehen beide Säuren in a-Bromproducte über, aus denen Oxydimethyl-
glutarsäuren und deren Lactone erhalten wurden (B. 25, 3221).

Trimethylglutarsäure C0 2H.CH(CH s )CH 2C(CH 3)C0 2H, Schmp. 97° (vgl.
Tetramethvlbernsteinsäure). Trimethylglutarsäureanhydrid, Schmp. 96°, Sdop.
2(i2° (B. 23, 300).

Adipinsäuregruppe und höhere normale Parallindicarbonsiiuren.
Die Adipinsäure C0 2H[CH 2].|CO 2H und die alkylirten Adipin¬

säuren sind unter vermindertem Druck unzersetzt flüchtig. Sie so¬
wohl als die normale Pimelinsäure und die Suberinsäure sind aus¬
gezeichnet durch die Eigenschaft der Calciumsalze beim Erhitzen
cyclische Ketone zu liefern (J. Wislicenus, A. 275, 309):

cH2CH»CHiCo>nCH..CH..co2u
I
CH2CH2CO2H
Adipinsäure

I CH2CH2
* I >co

CH2CH2
Oxo- od. Ketopentamethylen,

fCyclopentanon)

CH2CH2CO2H
I CH2<C

CB2CH2CO2H
norm. Pimelinsäure

CH2CH2
*CH 2< >co

CH2CH2
Oxo- od, Ketohexaraethylen

[Cyclohexanon]

CH2CH2CH2CO2H
j Kork- od. Suberinsve.
I ClljCIt.CIIo
v I >co

CH2CH2CH2
Suberon

[Cycloheptanon].
Adipinsäure [Hexandisäure] C0 2H[CH 2]4C0 2H, Schmp. 148°, Sdep.

205,5° (10 mm), ist zuerst durch Oxydation der Fette (adeps, Fett) mittelst
Salpetersäure erhalten worden. Ferner bildet sie sich 1) durch Eeduction
von Hydromuconsäure (S. 458), synthetisch 2) aus /?-Jodpropionsäure und
Silber bei 130—140°, 3) aus bernsteinaetliylestersaurem Kalium durch
Electrolyse (A. 201, 117). Durch Einwirkung von Natrium geht der Adipin-
sänreester in /?-Ketopentamethylennionocarbonsäureester (B. 27, 103) über.
Bei der Destillation ihres Kalksalzes entsteht Oxopentamethylen (s. d.).
^-Methyladipinsäure, Schmp. 84,5°, Sdep. 210—212° (14,5 mm), durch Oxy¬
dation von Pulegon (B. 25, 3515). Isoin. Dimethyladlpinsiinreii s. B. 24, 3997.

Norm. Pimelinsäure [Heptandisäure] C0 2H[CH 2]r)C0 3H, Schmp.
102—104°, entsteht aus Suberon durch Oxydation . und aus Salicyl-
säure durch Natrium in amylalkoholischer Lösung (B. 27, 331), ferner
durch Erhitzen von Furonsäure C^HgOg mit HJ Säure und durch Oxyda¬
tion von Fetten mit Salpetersäure (s. u.). Synthetisch wird sie ans Tri-
metliylenbromid und Maionsäureester, durch Erhitzen der zunächst ge-
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bildeten Pentantetracarbonsäure erhalten (B. 26, 709). Durch Destillation
ihres Kalksalzes entsteht [Cyclohexanon] (s. o.).

Suberinsäure, Korksäure, [Octandisäure] C0 2H[CH 2]8C0 2H,
Schmp. 140°, wird durch Kochen von Korkfeilspähnen (B. 26, 3089) oder
fetten Oelen mit N0 3H gewonnen (B. 26, 11. 814). Synthetisch wurde ihr
Aethylester, Sdep. 280—282°, durch Eleetrolyse des glutaraethylester-
sauren Kaliums dargestellt. Durch Destillation ihres Kalksalzes liefert sie
ßuberon (S. 445) (A. 275, 356).

Höhere zweibasische Säuren entstellen ferner (neben Oxalsäure,
Bernsteinsäure und Korksäure) durch Oxydation der Fettsäuren und Oel-
säuren mit Salpetersäure. Auch die höheren Acetylencarbonsäuren (S. 284)
zerfallen mit rauchender Salpetersäure oxydirt meist in Dicarbonsäuren
CnH2n0. t . Das Gemenge der g-ebildeten Säuren wird meist durch fractio-
nirte Krystallisation aus Aether getrennt, wobei die weniger löslichen
höheren Glieder sich zuerst ausscheiden (B. 14, 560).

Lcpargvlsänrc, Azelainsäure [Nonandisäure] C0 2H[CH 2]7C0 2H, Schmp.
106°, wird am leichtesten durch Oxydation von Kicinusöl erhalten (B. 17,
2214). Synthetisch wird sie aus Pentamethylenbromid und Katriumacet-
essigester bereitet (B. 26, 2249).

Sebacinsäure [Dekandisäure] COoHfChUlgC^H, Schmp. 133°, ent¬
steht bei der trockenen Destillation der Oleinsäure, bei der Oxydation
von Stearinsäure. Wallrath und Bicinusölsäure mit Salpetersäure und aus
Ketoximsfearinsäure (S. 281).

Brassjisänre (CH.,) 11(C02H).,, durch Oxydation von lSehcnolsäuro und
Erncasäure erhalten, schmilzt bei 114° (B. 26, 639, R. 795, 811).

Koccellsäure C 17H!320 4, Schmp. 132°, kommt frei in lioccella tinetoria vor.

B. OlcfiiHlicarbonsänren CnHsn—4,04 .
Die Säuren dieser Reihe stehen zu den Säuren der Oxalsäure¬

reihe, den Paraffindicarbonsäuren in derselben Beziehung wie die
Säuren der Acrylsäurereihe, die Olefinmonocarbonsäuren zu den
Fettsäuren. Während aber von sämmtlichen Säuren der Oxalsäure-
reiho die freien Säurehydrate bekannt sind, finden sich unter den
ungesättigten Säuren einige, die wie die Kohlensäure nur in An¬
hydridform vorkommen. Yersucht man aus den Salzen die freien
Säuren abzuscheiden, so spalten ihre Hydrate im Momente der Ent¬
stehung Wasser ab und gehen in die entsprechenden Anhydride
über, z. B. Dimethyl- und Diaethylmalei'nsäureaiihydrid. Die Ana¬
logie derartiger Säuren mit der Kohlensäure, auf die schon früher
hingewiesen wurde (S. 286) findet ihren Ausdruck in folgenden Con-
stitutionsformeln (A. 254, 169; 259, 137):

0=C:,/O-Na

CH,

^O-Na
/0_Na

-MO: r /0_H\

,.C_CLO_Nai >
CH8.C_C=0

Fyrocinchonsaures oder
dimethylmale'insaures Na

/0_H
/CH,,.C_C_0_H\n a n >> )-
CH3.C_C=0

Pyrocinchon säure
(nicht existenzfähig)

-------- > 0=C=0 + H 20

CH 3.C_C=0
-» l| >0 + H 20

CH 3.C_C=0
Pyrocinchonsäure-

anhydrid.
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und

Danach enthielten die Dimethyl- und die Diaethyimale'insäure
so wenig' wie die Kohlensäure zwei Carboxylgruppen. Auch in
den Salzen und Estern der Säure wäre ein v-Lactonring vorhan¬
den. Die hypothetischen Säurehydrate wären ungesättigte 7-Dioxy-
lactone.

Isomer mit den Olefindiearbonsäiiren von gleichem Kohlenstoffgehalt
sind die Cycloparaffindicarbonsäuren, die später im Anschluss an die Cyelo-
paraffine abgehandelt werden, z. j?.:

Trimetbyleiidioarbonsäure .

Tetrametbylcndiearbonsäuro . .

Pen tum etil yJetiilirarlion säure CHa

CHgNi c(co-m)-.cn/
CHe—CH.CO2H
1 I

CHg—CH.COaH
,CHg—CH.CO2H

Cllj —CH.COaH.

Von dem niedrigsten Glied der Reihe sind zwei Structuriso-
mere denkbar, die Methylenmalonsäure CH 2:C(C0 2H) 2 und

die Aethylendicarbonsäure C0 3HCH:CHC0 2H.
Die Methylenmalonsäure ist nur in Form ihres Esters bekannt,

dagegen kennt man zwei Säuren: die Fumarsäure und die Malein¬
säure, die man als verschiedene Modifikationen der Aethylendicar¬
bonsäure aufzufassen pflegt.

a) AlkylenmaloilS'äuren. Methylenmalonsänreester Crr 2= C(C0 2C<jH 5) 3
entstellt dnreh Einwirkung von 1 Mol. Methylenjodid und 2 Mol. Natrium-
aethylat auf 1 Mol. Malonsäureaethylester, neben /5-Aetlioxvlisobernstehi-
säureester C 2H5.O.CH 2.CH(C0 2ß') 2 (B. 22,3294; 23, E. 194; A.273,43 (S. 473).
Er destillirt unter vermindertem Druck als ein leicht bewegliches, stechend
riechendes Oel, das sich beim Stehen schnell in eine weisse feste Masse
der dinieren Modifikation (CgHjgQ^ verwandelt. Der flüssige Ester ver¬
einigt sich mit Brom. Mit alkoh. Kali verseift, bildet er durch Addition
von Alkohol /J-Aethoxylisobernsteinsäure C 2H5.O.CH 2.0H(CO 2H) 2.

Durch Condensation von Aethylaldehyd und Chloral mit Malonsäure-
ester durch Erhitzen mit Essigsäureanhydrid entstehen (A. 218, 145):
AetliylicleiimuloiisäureesterCH3CH:C(C0 2C 2H 5)2, Sdep. 116° (17 mm). Trlchlor-
aethj-lideinnuloiisäureester OC1 3.CH:C(C0 2C 2H5)2, Sdep. 160° (23 mm). Durch
Verseifen des orsteren mit Barytwasser entsteht aus ihm eine Oxydicarbon-
säuro C :1ir-,(OH)(C0 2H) 2. Mit Malonsäureester vereinigt er sich zu Aothy-
lidendimaloiisäureoster.

AlljlraaloHsänre CiI.,:ClI.CII.>.CH(C0 2H),, aus Malonsäureester mittelst
Jodallyl entstehend, krystallisirt in Prismen und schmilzt bei 103° (A. 216,
52). Vgl. C a r b 0 v a 1 e r 01 a c 10 n s ä u r e S. 473.

b) Olefindiearbonsäuren, deren Carboxylgruppen mit 2 Kohlen-
stoffatomen verbunden sind (vgl. S. 446).

Bildungs weisen: Aehnlich den Acrylsäuren können sie
aus den gesättigten Dicarbonsäuren durch Entziehung von 2H
Atomen erhalten werden, indem man 1) den Monobromderivaten Brll
entzieht: C,H 3Br(C0 2H) 2 + KOH == C 2H 2(C0 2H) 2 + KBr + H 20,

Brom bern stein säure Fumarsäure
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2) auf die Dibromderivate Jodkalium einwirken lässt (S. 2-73, 443).
So entsteht aus Dibrom- und Isodibrombernsteinsäure Fumarsäurer

C 2H 2Br 2(C0 2H) 2 + 2KJ = C 2P±2(C0 2H) 2 + 2KBr + J 2 ;
ferner entsteht aus Citra- und Mesadibrombrenzweinsäure C 3H 4Br 2
(C0 2H) 2 Mesaeonsäure C 3H 4(C0 2H) 2. Manchmal gewinnt man die
ungesättig-ten Säuren 3) aus den Oxydicarbonsäuren durch Abspal¬
tung von Wasser (s. u. Fumarsäure).

Verhalten. Die Olefindicarbonsäuren zeig-en eine ähnliche
Neigung zu Additionsreactionen wie die Olofinmonoearbonsäuren.
Sie werden 1) durch Wasserstoff in Parafflndicarbonsäuren, 2) durch
Halogenwasserstoffe bes. HBr und 3) durch Halogene in halogen-
substituirte Parafflndicarbonsäuren verwandelt. 4) Durch Erhitzen
mit Alkalilauge kann eine Addition von Wasser erzielt werden,
wodurch Monooxyparaffindicarbonsäuren entstehen, andere lagern
sich in Isomere um (B. 2ß, 2082). Umlag-erungen in Isomere hat man
auch durch Erhitzen mit Wasser, oder mit Säuren bewirkt (vgl.
Fumar- und Maleinsäure, Mesaeonsäure, Citraconsäure und Itacon-
säure. 5) Einige Olefindicarbonsäuren sind mit Mn0 4K zu Dioxy-
paraffindicarbonsäiircn oxydirt worden.

6) Durch Addition von Ammoniak, Anilin u. a. Basen hat
man Amido- und substituirte Amidoparaffindicarbonsäuren oder deren
Abkömmlinge erhalten.

7) Mit, Diazoessigester vereinigen sie sich zu Pyrazolinderivaten
(A. 273, 214; B. 27, 868), aus denen unter Abspaltung von Stickstoff
Trimethylenderivate entstehen (S. 361):

coaCaH 5CH
II

CO2C2H5CH

Fumarsäure-
ester

ci-i.coac.ih
"!/ v =

N
Diazoessig-

ester

C02C2H5.CH~CH.CO aCäIi.-,
: 1 ! -------

CO2O.H5.CH N\ //
CO2C2Hr.cn—CHCO-.O..II-,

-» 1 /
COaC2H5CH

+N«
[1,2,3)-Trimethylen-

tricarbonsäureester.

Weitaus die wichtigsten Säuren dieser Reihe sind die beiden
isomeren Anfangsglieder: die Fumarsäure und die Maleinsäure.

Fumarsäure C 2H 4(C0 2H) 2 findet sich in freiem Zustande in
vielen Pflanzen, so im isländischen Moos, in Fumaria ofpcinalis, in
einigen Pilzen. Sie entsteht 1) beim Erhitzen von inactiver und
activer Aepfelsäure neben Wasser und Maleinsäureanhydrid (B. 12,
2281; 18,676); 2) aus Monochlor- und Monobrombernsteinsäure beim
Kochen ihrer wässerigen Lösungen; 3) aus Dibrom- und Isodibrom¬
bernsteinsäure mit Jodkalium. 4) Synthetisch aus Dichlor- oder
Dibromessigsäure und malonsaurem Silber. 5) Aus Maleinsäure,
s. xi. die Zusammenstellung der Umwandlungen von Fumar- und
Maleinsäure ineinander. Man gewinnt sie aus Bromsuccinylbromid,
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dem Einwirkungsproduct von P und Br auf Bernsteinsäure, durch
Kochen mit Wasser (B. 23, 3757).

Eigenschaften: Sie ist in kaltem Wasser schwer löslich und
krystallisirt aus heissem Wasser in kleinen weissen Nadeln. Sie
sublimirt gegen 200° und zerfällt bei höherer Temperatur theil-
weise in Male'insäureanhydrid und Wasser.

Salze. Silbersalz C 4H 20,jAg2, sehr schwor löslich und ziemlich
liehtbeständig. Baryumsalz C^IpO^Ba + 3aq, weisse, prismatische Krystalle,
die leicht verwittern und durch Kochen mit Wasser in das in Wasser so
gut wie unlösliche C 4H.>0 4Ija übergehen.

Ester. Die Fumarsäureester entstehen: 1) aus fumarsaurem Silber
mittelst .lodalkvlen; 2) aus Fumarsäure, Alkoholen und Salzsäure; 3) aus
den Estern von Monobrombernsteinsäure, Aepfelsäure und Acetyläpfel-
säure bei langsamer Destillation (B. 22, R. 813); 4) aus Malei'nsäureestem,
siehe weiter unten bei den Umwandlungen von Fumar- und Maleinsäure
ineinander: Methylester C 2H 2(C0 2CH 3)2, Schmp. 102°, Sdep. 192°. Aethylester,
Sdep. 218° (B. 12, 2283). Mit Brom vorbinden sich die Fumarsäureester
zu Dibrombernsteinsäureestern. Aber auch viele andere Substanzen ver¬
mögen sich leicht an sie zu addiren, z. B. Natriumacetessigester, Natrium-
malonsäureester (B. 24, 309, 2887, R. G36), Natriumcyanessigester (B. 25,
R. 579), Diazoessigester (S. 360), Phenylazoiinid u. a. m.

Fiiniarylelilorld COCl.CH:CH.COCl, Sdep. 160°, entsteht aus Fumar¬
säure und PCI,-, (B. 18, 1947) und geht mit Brom in Dibromsuceinylchlorid
über (A. Suppl. 2, 86).

Kumaramiiisiiure CONH 2CH=CH.C0 2H, schmilzt bei 217°, entsteht,
beim Behandeln von Asparagin mit JCB3 und Kalilauge (A. 259, 137).

Fumaramid C()XlUCH=CH.CONH 2, Schmp. 266° (B. 25, 643).
Foraaranllsäure C<>NHC 6H5CH=CHC0 2H, Schmp. 230—231°, aus Fu-

niaranilsäurechlorid und Wasser. Fumaraiillsäureclilorid COXHC 6H,-CH=CH
COC1, Schmp. 119—120°, bildet aus Aether krystallisirt durchsichtige, stark
lichtbrechende, schwefelgelbe prismatische Nadeln oder Platten. Es ent¬
steht durch Einwirkung von Anilin auf Fumarvloldorid im TJeberschuss.
Fumarsäuredianilid CONHC 6H 5CH=CHCONHC (iH 5 ' (A. 239, 144).

Maleinsäure C 4H 40 4, Schmp. 130°, siedet hei 160° unter Spal¬
tung in Male'insäureanhydrid und Wasser. Ihr Anhydrid entsteht,
wie bei der Fumarsäure schon erwähnt wurde, 1) bei raschem Er¬
hitzen der Aepfelsäure; 2) durch langsame Destillation von Mono¬
chlor-, Monobrombernsteinsäure- und Acetyläpfelsäureanhydrid un¬
ter gewöhnlichem Druck. 3) Synthetisch bildet sich Maleinsäure in
geringer Menge durch Einwirkung von Ag oder Na auf Dichlor-
essigsäure und Dichloressigester. 4) Durch Spaltung - der Trichlor-
phenomalsäure oder /?-Trichloracetylacrylsäure (S. 376) mit Baryt¬
wasser entsteht neben CHC1 3 Maleinsäure. 5) Aus Fumarsäure s. u.
die Umwandlungen der Fumar- und Maleinsäure ineinander.

Eigenschaften. Die Maleinsäure krystallisirt in grossen
Prismen oder Tafeln, ist in kaltem Wasser leicht löslich und besitzt
einen eigenthümlichen widerlichen Geschmack.

Richter, Organ. Cliemie. 7. Aufl. 29

1H
4
1
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Salze. C 4H 204Ag2 fällt als feiner Niederschlag', der sich allmählich
in grössere Krystalle umwandelt. C^HgC^Ba + laq in heissem Wasser
löslich, krystallisirt gut.

Ester entstehen aus dem Silbersalz durch Jodalkyle: Methylester
CjHaO^CHg^, Sdep. 205°, Aethylester, Sdep. 225°, gehen'mit Jod erhitzt
grösstentheils in die Fumarsäureester über.

CHC(\
Male'insäureauh.ydrid u X>, Schmp. 53°, Sdep. 202°, ent¬

steht 1) beim Destilliren von Maleinsäure oder Fumarsäure für sieb;
2) mit Acetylchlorid; 3) wie oben erwähnt bei der Destillation von
Monochlor- oder Monobrombernsteinsäure-, sowie Acetyläpfelsäurean-
hydrid (A. 254, 155): 4) aus Fumarsäure mit PC1 5, PÜC1 3, P 20 5 (A. 268,
255). Man reinigt es durch Krystallisation aus CHC1 3 (B. 12, 2281;
14, 2546). Es krystallisirt in Nadeln oder Prismen, riecht schwach
stechend und verbindet sich mit Wasser zu Maleinsäure, mit Brom
zu Isodibrombernsteinsäureanhydrid.

ittiilei'iisäurecHlorid (B. 18, 1947).

CHCoNH2 CHC-OH
Jliileinaminsiiure || ° oder ji ^o (?) Schmp. 152—153°. Das Ani-

CHCOOH CHC^O
moniumsalz dieser Säure entsteht aus Maleinsäureanhydrid und Ammoniak.
Durch wässeriges Kali geht sie in Maleinsäure, durch alkoholisches Kali
in Fumarsäure über. „„„ „

CHCONI-IC13H5 CHC—OH ^ - n
Malei'nanllsänre [| oder |] ^o (r) Schmp. 187—187,5",

C11C00H CHC=0
entstellt durch Einwirkung- von Anilin auf eine ätherische Lösung von
Maleinsäureaiihydrid. Beim Erhitzen unter stark vermindertem Druck
spaltet sie sich in Malelnsäureanhydrid und Anilin, die sich in der Vorlage
wieder zu Maleinanilsäure vereinigen. Mit alkoholischer Kalilauge und
Barytwasser wird sie in Fumarsäure verwandelt (A. 259, 137).

ciico^
Miileimuiil II Sc (n ä, Schmp. 90—91°, entsteht durch Erhitzen von

äpfelsaurem Anilin, bildet lebhaft gelb gefärbte Nadeln und vereinigt sich
leicht mit Anilin zu dem bei 210—211° schmelzenden Phenylasparaginanil
(A. 239, 154).

Verhalten der Fumarsäure und der Maleinsäure.
1. Bei der Electrolyse der Alkalisalze geben beide Säuren Acotylen (S. 90).
2. Durch Natriumamalgam oder Zink werden beide Säuren zu Bern-

steinsäure reducirt.
3. Mit Natronlauge auf 100° erhitzt gehen beide Säuren in inactive Aepfel-

säure über (A. 269, 76).
4. Mit Natriumalkoholateii geben Fumarsäure-und Maleinsäurester: 'Alkyl-

oxybernsteinsäuren (B. 18, K, 536).
5. Mit Brom liefert:

Fumarsäure: Di brombern steinsäure,
Fumarsäureester: Dihrombernsteinsäureester,
Fuinarylchlorid: Dibromsucciny lclilorid,
Maleinsäureanhy drid: I s 0 d i h r 0 m b e r n s t e i 11s ä u r e a n li y d r i d.
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6. Mit Kaliumpermanganat liefert (B. 14, 713):
Fumarsäure: T r a u b e n s ä u r e,
Maleinsäure: Me soweinsäure.

Umwandlung der Funiar- und Maleinsäure ineinander.
1. Fumarsäure gellt beim Erhitzen, beim Behandeln mit PCI5, POCl 3 und

P 20 5 (A. 268, 255; 273, 31) in Maleinsäureanhydrid über.
2. Maleinsäure geht in Fumarsäure über:

a) beim Erhitzen für sich im geschlossenen Bohr (B. 27,1365) auf 200°;
b) bei der Einwirkung' von kalter HCl, HBr, HJ Säure und anderen

Säuren: S0 2 und H 2S (B. 24, R. 823).
0) Durch Erhitzen der Maleinsäureester mit Jod entstehen Fumar-

säureester.
d) Aus Male'inaniinsäure und Male'inanilsäure wird durch alkoholi¬

sches Kali Fumarsäure erhalten.

Die Isomerie der Fumarsäure und der Maleinsäure.
Die zur Zeit bevorzugte Ansicht über die Ursache der Iso¬

merie der Fumarsäure und der Maleinsäure wurde in der Einlei¬
tung', in dem Abschnitt über die geometrische Isomerie, Stereoiso-
merie bei Aethylenderivaten (S. 40) dargelegt. Darnach sieht man
in der Maleinsäure, die leicht ein Anhydrid bildet, die Atomgruppen
in plansymmetrischer Config-uration, in der die Carboxylradicale so
nahe als möglich stehen, wodurch die Anhydridbildung erleichtert
wird. Der Fumarsäure, die kein ihr entsprechendes Anhydrid zu
bilden vermag, schreibt man die centrisch- oder axialsymmetrische
Structur zu.

Diese Raumformeln erklären den genetischen Zusammenhang,
In welchem, wie Kekule und Anschütz zeigten, die Fumarsäure
mit der Traubensäure und die Maleinsäure mit der inactiven Wein¬
säure stehen in durchaus befriedigender Weise. Nach der van
t'Hoff-Le Bei'sehen Auffassung' der vier Säuren wird die Oxy¬
dation der Fumarsäure mit Mn0 4K zu Traubensäure und der Ma¬
leinsäure zu Mesoweinsäure durch folgende Formeln veranschau¬
licht, denen eine räumliche Bedeutung unterzulegen ist (vgl. S. 39) :

ILC_C0 2H
COoH_C_H

Fumarsäure

C0 2H
HO_*C_H

- 20 + 2H 90 = 1
H_*C_OH

CO,H

CO.,H
H_*C_OH

HO_*C_H
CO»H

Reehtsweinsäure + Linksweinsäure
= Traubensäure.

H_C_CO,H

Maleinsäure

+ O + H.,0 =

CO.,H
1 "

H_*0_OH
H_*C^OH

C0 2H
Mesoweins"äure.
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Die Oxydation der beiden Säuren stellt man sich auf Grund*
der stereochemischen Formeln so vor, dass die Lösung der doppel¬
ten Bindung in der Fumarsäure durch Addition der OH Gruppen
zu gleichviel Molecülen Rechts- und Linksweinsäure führt, die Lö¬
sung der doppelten Bindung in der Maleinsäure dagegen nur Meso-
weinsäure ergeben kann.

Im Anschluss an diese Betrachtungsweise hat J. Wislicenus die
Umwandlung der Maleinsäure z. B. durch Salzsäure in Fumarsäure in
folgender Art zu erklären versucht. Während in der Fumarsäure und
der Maleinsäure sich die doppelt miteinander gebundenen Kohlenstoff¬
atome nicht unabhängig von einander, also nicht in entgegengesetzter
Richtung drehen können, wird durch Aufhebung der doppelten Bindung,
herbeigeführt durch die Addition zweier einwerthigen Atome, die freie
Drehbarkeit hergestellt. J. Wislicenus erklärt demgemäss die Umlage-
rung von Maleinsäure in Fumarsäure mittelst Salzsäure folgendermaassen:
„Bei der grossen Leichtigkeit, mit welcher die Maleinsäure im Vergleich
zur Fumarsäure Additionsproducte bildet (B. 12, 2282), wird sie zunächst die
Elemente der Mineralsäuren (;/.. B. HCl) aufnehmen und in eine substituirte
Bernsteinsäure übergehen, welche unter dem richtenden Einfluss der grosseren
Affinitäten durch Drehung des einen Systems gegen das andere die be¬
vorzugte Lagerung annimmt (in der die gleichartigen Gruppen möglichst
entfernt voneinander stehen) und nun unter dem Einfluss der theils durch
das anwesende Wasser, theils durch die Schwerlöslichkeit der Fumarsäure
bedingten Abspaltung von Chlorwasserstoff zu Fumarsäure werden mnss."

-c—coaH
II

-C—C0 2H

H Cl C02H
\ I /

Cl CO?H H
\ 1-—

+ HC1 ■>• I
-HCl CO-.H—C-

-> II
H—C- COoH

/ I \ / I \
H H C02H H H CO2H

Maleinsäure Monochlorbernsteinsäure Fumarsäure
vor der Drehung nach der Drehung

in die bevorzugte Lagerung.
Allein das Zwischenproduct, die Monochlorbernsteinsäure, ist in freiem

Zustand bekannt, also in der bevorzugten Lagerung. Die freie Mono¬
chlorbernsteinsäure ist beständig gegen Salzsäure bei 10° und das M0110-
ehlorbernsteinsäureanhydrid geht mit Wasser in Monochlorbernsteinsäure
über, anstatt Fumarsäure zu bilden, obgleich dabei die Monochlorbern¬
steinsäure ebenso wie es J. Wislicenus bei der Umwandlung der Ma¬
leinsäure in Fumarsäure voraussetzt ans der nicht bevorzugten Lagerung
in die bevorzugte Lagerung durch Drehung übergehen würde (Anschütz,
A. 254, 168). Diese Thatsache ist durchaus nicht die einzige, mir der die
obige Erklärung des Mechanismus der Umwandlungsreactionen von Ma¬
leinsäure und Fumarsäure ineinander mit den Thatsachen im Widerspruch
steht (vgl. B. 20, 3306, B. 24, R. 822; 24, 3620; 25, R. 418; 26, R. 177,
A. 259, 1).

In der Einleitung zu den Olefindicarbonsäuren wurde bereits darauf
hingewiesen, dass einige Olefindicarbonsäuren nur in Anhydridform zu
existiren vermögen, indem ihr Hydrat im Moment der Abscheidung aus
den Salzen in Anhydrid und Wasser zerfällt. Diese Säuren sind mit der
Maleinsäure innig verwandt, es sind die dialkylsubstituirten Malein¬
säuren (S. 456), während die monoalkylsubstituirton Maleinsäuren (S. 456)

''lüTiMri



*'■«'•*»»»,

Isomerie der Fumarsäure und der Maleinsäure. 453

zwar noch in Hydratform aufzutreten vermögen, aber schon weit leich¬
ter in Anhydridform übergehen, als die Maleinsäure selbst. Wenn
man im Hinblick auf die Analogie mit Kohlensäure die Salze der Dial-
kyinialei'nsäuren von einem hypothetischen Säurehydrat sich abg-eleitet
denkt, in dem die beiden OH Gruppen an demselben Kohlenstoffatom ste¬
hen, so liegt die Uebertragung dieser Betrachtung auf die den Dialkyl-
malei'nsäuren so ähnlichen MonalkylmaleTnsäuren und auf die Maleinsäure
selbst, auf der Hand. Durch die Annahme, die Fumarsäure sei die sym¬
metrische Aethylendicarbonsäure und die Maleinsäure das dieser Dicar-
bonsäure entsprechende )'-Dioxylacton, wird eine stereochemische Formu-
lirung der beiden Säuren keineswegs unmöglich gemacht. Vielleicht be¬
dingen sich sogar die stereochemische verschiedene Anordnung und die
verschiedene strueturchemische Lagerung der in beiden Säuren enthaltenen
Atome wechselseitig (A. 254, 168):

/OH
H.C.COOII H.C.C-OH

|| >o
C02H.€.H H.C.CO

Fumarsäure Maleinsäure
Allein auch dieser Auffassung gelingt bis jetzt

Erklärung aller Umwandlungsreactionen der Säuren
eine befriedigende

ineinander nicht.
Ueber die Geschichte der Isomerie der Fumarsäure und der Maleinsäure
vgl. A. 239, 161.

Verknüpft sind die Betrachtungen über die Ursache der Isomerie
der Funiar- und Maleinsäure mit der Frage nach dem AVesen der doppel¬
ten Bindung (S. 43).

Schliesslich sei noch auf den Unterschied der Verbrennungswärmen
beider Säuren hingewiesen, der ausdrückt, dass die in Form von Atom¬
bewegung in den Säuren vorhandene Energie beträchtlich verschieden ist.
„Diese Thatsache gibt die; Möglichkeit, den Grund der Isomerie nicht aus¬
schliesslich in der verschiedenen Verkettung der Atome, oder in der ver¬
schiedenen räumlichen Anordnung derselben zu suchen, sondern auch die
verschiedene Grösse der Bewegung der Atome (oder Atomcomplexe) in
Betracht zu ziehen." „Es ist aber auch möglich sich einen Fall vorzu¬
stellen, wo die Isomerie nur durch die Verschiedenheit des Energieinhaltes
bedingt sein würde bei völliger Gleichheit der Verkettung und sogar der
räumlichen Anordnung der Atome." Neben Structur und Kaum-Isomerie
würde das zur Hypothese einer Energie- oder dynamischen Iso¬
merie führen (Tauatar, A. 273, 54; B. 11, 1027), die diesen Namen mehr
verdienen würde, als die Betrachtungsergebnisse, auf welche bei den sym.
Dialkylliernsteinsäuren hingewiesen wurde (S. 436).

Die Auffassung der Fumarsäure als einer polymeren Modifikation
der Maleinsäure ist ebenfalls noch nicht ausgeschlossen. Die identische
Dampfdichte des Fumar- und Malei'nsäureesters beweist in dieser Hinsicht
nichts, da auch die Dampfdichte der Traubensäure- und Weinsäureester
identisch ist, trotzdem das Molecül der festen Traubensäure aus je einem
Molecüle Rechts- und Linksweinsäure zusammengesetzt ist. Ebenso liegt
es mit den Ergebnissen der Gefrierpunktserniedrigung.

Halog-ensubstituirte Fumar- und Maleinsäuren.
MoiioclilorfumarsSiire C4H3CIO4, Schnip. 178°, aus Acetylcndicarbon-

säure und rauchender Salzsäure. MonocMormalelnsäure, Schnip. 106°. An-

I

I

f
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hydrid, Sdep. 95° (25 mm) (B. 26, 508). Jlouobromfuuiarsäiire C 4H sBr0 4r
Schmp. 179°, aus Acetylendicarbonsäure mit HBr und aus Isodibrombern-
steinsäure durch kochendes Wasser. Monobrommalei'nsiinre, Schmp. 128 °r
entsteht aus Dibrombernsteinsäure, dem Additionsproduct von Brom an
Fumarsäure durch Kochen mit Wasser. Ihr Anhydrid, Sdep. 215°, wird
durch Erhitzen von Dibrombernsteinsäure mit Essigsäureanhydrid erhalten.
Mit BrH liefert sie neben Dibrombernsteinsäure : Bromfumarsäure. Auch
durch Erhitzen für sich oder Kochen mit Acetylchlorid liefern beide Säu¬
ren Brommale'insäureanhydrid. Monojodfumarsiiure, Schmp. 182—184° (B. 15,.
2697).

Dichlormaleinsäure C 4ClgH 20 4, ist das Product der Spaltung von
Hexachlor-p-diketo-B-hexen co<;| >co und der Perchloracetyl-CCla—CCla-
acrylsäure CC1 3C0.CC1=CC1.C0 2H (S. 376) mit Natronlauge (A. 267, 20;
B. 25, 2230). Sie geht durch Erhitzen in ihr Anhydrid C 2C12(C0 2)Ü, Schmp.
120° über. Aus Bernsteinsäurechlorid und PC1 5 entstehen 2 Dichlormalem-
chloride (B. 18, R. 184). Ihr Imid C 2C12(C0) 2NH, Schmp. 179° entsteht aus
Succinimid durch Erhitzen im Chlorstrom. Mit PC1 5 (lJIol.) liefert es das Di-

cci—cci 2
chlormahünimidchlorid || >mj, Schmp. 147—148°, welches mit Anilin in

CGI—CO
CC1.C=NC 6HS

das Dichlornialeinimidanii >™ Schmp. 151—152°, übergeht. Durch PCI5
CCl.CO

(2 Mol.) wird das Dichlormalei'niinid in Pentachlorpyrrol C 401 3N, Sdep. 90,5*
(10 mm) umgewandelt. Dichlornialeinanil, Schmp. 203°, entsteht aus Di-
chlormalei'nanilchlorid beim Kochen mit Eisessig oder Wasser. Dichlorma-
leinanilchlorid, Schmp. 123—124°, Sdep. 179° (11 mm), entsteht neben

Tctrachlor-r-phcnylpyrrol I ^nc 0h 5 , Schmp. 93°, durch Behandlung voncci=ccr
Succinanil mit PClj. Das Dichlormale'inanilchlorid gellt durch Reduction
in ü-Anilidobuttersdurelactam über (vgl. Succinimid S. 440). Mit Alko¬
holen liefert es Dialkylester: Dichlormaleinanildimcthylester, Schmp. 110°;
mit Anilin: Dichlormalei'ndianil, Schmp. 186—187° (B. 263, 156):

CH.CO
Succinanil

CC1=CC1
>NC 0H5

CC1=CC1
n-Fheuyltetrachlor-

pyrrol

CClCClo
)xc (iHä —

CCICO ^
Dichlormalein-

anilciilorid
cci.c(och 3)2

)nc 6h s
CCl.CO

-----> I }i'C GHä
CH2—CO

•/-Anilidobuttersäure-
^>* lactam

ca.c=xc 0Hä
}XC 6H5

CCl.CO
Dichlormaleinanildimethylester Dichlormalc'indianit

Schmp. 186^187°.Schmp, 110»

Dibrommalei'nsäuve C 2Br 2(C0 2H) 2 entsteht beim Bromiren von Bern¬
steinsäure und dnrch Oxydation der sog. Mucobromsäure mittelst Brom¬
wasser, Silberoxyd oder Salpetersäure. Sie ist sehr leicht löslich, schmilzt
bei 120—125° und geht leicht in ihr Anhydrid C 2Br 2(CO) 20 über, das
bei 115 ° schmilzt und in Nadeln sublimirt (B. 13, 736).

Dibromfnniarsäure, Schmp. 219—220°, und Dijodfnmarsänre, zersetzt
sich bei 192°, sind die Additionsproducte von Brom und Jod an Acetvlen-
dicarbonsäure (B. 12, 2213; 24, 4118).
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Säuren C5H 60 4 = C3H 4(C0 2H) 2. Es sind 8 Dicarbonsäuren die¬
ser Formel bekannt. Vier ungesättigte, mit der S. 447 bereits be¬
schriebenen Aethylidenmalonsäure isomere Dicarbonsäuren: 1) Me¬
saconsäure, 2) Citraconsäure, 3) Itaconsäure, 4) Gluta-
con säure und drei Trimethylendicarbonsäuren (s. d.).

Mesaconsäure und Citraconsäure stehen in ähnlichem
Verhältniss zu einander wie Fumarsäure und Maleinsäure. Die Ein¬
führung der Methylgruppe erhöht die Neigung der Citraconsäure
zur Spaltung in Anhydrid und Wasser beträchtlich, die schon beim
Erhitzen unter stark vermindertem Druck auf 100° stattfindet (vgl.
Chloralhydrat). Auch die Mesaconsäure geht mit Acetylchlorid
(B. 14, 1036) leichter in Citraconsäureanhydrid über wie die Fumar¬
säure in Male'nisäureanhydrid. Ebenso verbindet sich Malei'nsäure-
anhydrid weit leichter und daher rascher mit Wasser als Citracon¬
säureanhydrid.

1) Mesaconsäure, Methylfumarsäure, Oxytetrinsre C 3H 4(C0 2H) 2
Schmp. 202°, ist schwer löslich in Wasser, entsteht beim Erhitzen von
Citra- und Itaconsäure mit wenig Wasser auf 200°, aus Citraconsäure mit
verdünnter Salpetersäure, conc. Halogenwasserstoffsäuren, oder mit conc.
Natronlauge (IS. 269, 82) (vgl. a- und ^-Methyläpfelsäure S. 478).

2) Citraconsäure, Methylmale'insäure, Schmp. 80°, leicht löslich
in Wasser, entsteht aus ihrem Anhydrid durch Addition von Wasser.

CH 3CCCK
HCCO/"

den Destillationsproducten der Citronensäure (S. 510) auf, wahrscheinlich
durch Umlagerung von zunächst gebildetem Itaconsäureanhydrid. Es ent¬
steht ans der Citraconsäure und der Mesaconsäure heim Erhitzen und hei¬
der Behandlung mit Acetylchlorid. Durch Kochen unter Kückflusskühlung
verwandelt es sich theilweise in Xeronsäure- oder Diaethylmaleinsäure-
anhydrid (S. 456).

Durch Wasserstoff gehen Citra- und Mesaconsäure in Brenzwein-
säure (S. 436) über. Ihre Halogenwasserstoff- und Halogenadditionspro-
duete sind als Halogensuhstitutionsproducte der Brenzweinsäure früher
abgehandelt (S. 442, 443). Durch Electrolyse entsteht aus beiden Säuren
Allylen CH 3.CsCH (S. 92).

eitraconanilsüure, Schmp. 153° (A. 254, 132). Cltraconanll, Schmp. 98°
(B. 23, 2979; 24, 314). CH^C— C0 2H, „ .

3) Itaconsäure, Methylenbernsteinsäure a„ pn h P"
161°, entsteht aus ihrem Anhydrid durch Vereinigung mit Wasser, oder
durch Erhitzen von Citraconsäureanhydrid mit 3—4 Th. Wasser auf 150°.
Sie geht mit Wasserstoff in Brenzweinsäure über, spaltet sich hei der
Electrolyse in IsoallyUn CH2=C=CH 2 (S. 93), und liefert beim Kochen
mit Anilin: Pseudoitaconanilsäure, das Lactam der y-Anilidobrenzwein-
säure (S.479) (A. 254, 129). Heber Addition von HBr und Br 2 s. S. 442, 443.

Die I tacon sä urees tc r polymerisiren sich leicht zu glasartigen
Med ifi cationen von starkem Lichtbrechungsvermögen (B. 14, 2787,
A. 248, 203).

Citraconsäureanhydrid \), Schmp. 7°, Sdep. 213—214°, tritt unter
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Itaconsäureanhydrid = • >, Schmp. 68 ü, Sdep.139-140° (30mm)CHä—CO/ I J 1 V
ist wahrscheinlich das erste Zersetzungsproduct der bei dem Erhitzen der
Citronensäure entstehenden Aconitsäure. Von dem Namen der Aconitsäure
ist der Name Itaconsänre durch Silbenvertauschung abgeleitet. Das Ita¬
eonsäureanhydrid wurde aus dem Hydrat (B. 13, 1539) und aus dem Silber¬
salz mit Aeetylchlorid (B. 13, 1844) erhalten, sowie unter den Destillations-
producten der Citronensäure nachgewiesen (B. 13, 1542). Es krystallisirt
ans Chloroform, geht durch Destillation unter gewöhnlichem Druck in
Citraconsäureanhydrid über und verbindet sich mit Wasser weit leichter
als letzteres.

Itacoiiauilsänrc, Schmp. 151,5° (A. 251, 140).

Homologe der Mesa-, Citra- und Itaconsänre.
Elie die Glutaconsäure abgehandelt wird, sollen die Homologen der

Mesa-. Citra- und Itaconsänre angeführt werden. Homologe Citraeon-
säuron entstehen, wenn man alkylirte Paraconsäuren — die Condensa-
tionsproduete von Aldehyden mit Bernsteinsäure oder Brenzweinsäure —
für sich destillirt (A. 255, 1). Aus Monalkylmalei'nsäuren hat man der
Mesaconsäure entsprechende homologe Mesaconsäuren bereitet. Dagegen
existiren die DialkylmaleXnsäuren nur in Anhydridform in freiem
Zustand (s. u.) und lassen sich nicht in entsprechende Dialkylfumar-
säuren umwandeln. Sehr merkwürdig ist die Umwandlung einiger
Itaconsäuren in isomere Attconsäuren, mit Alkalilauge, die zueinander in
ähnlichem Verhältnisse zu stehen scheinen, wie Fumarsäure zu Maleinsäure.
Als Alkylfumarsäuren wurden die Producta der Einwirkung von alkoho¬
lischem Kali auf die Dibromderivate der Monalkylacetessigestor: die Oxy-
tetrinsäure als Mesaconsäure, Oxypentinsäure als Aethylfumarsäure u. s.w.
erkannt (S. 373). Ferner wurden Monalkylfumarsäuren aus Monalkyl-
aethantricarbonsäuren (S. 498) nach Einführung von Halogen durch Ab¬
spaltung von Halogenwasserstoff und C0 2 gewonnen (B. 24, 2008).

Monalkylf'umar- und -male'insäuren.
Schmp. Schmp. Sdep.

Aethylfumarsäure 194°; Aothylmaleinsäure 100»; Anhydrid 229°.
n-Propylfumarsäure 174°; n-Propylmale'insäure 94°; „ 224°.
Isopropylfumarsäure 186 °.

r ;c.co n
D i a 1 k v1 in a 1 e i' n s ä u r eanhydride: ll ,o.R'c.CO'

1. »iiiH'tlivlmalei'iisiiuroaiiiivclrid,Pyrocinchonsäureanhydrid, Schmp.
96°, Sdep. 223°.

2. IttetlijlaetliylmaleYnsäureaiihydrid, flüssig, Sdep. 236—237°.
3. Dlaethylmalel'nsänreanhydrid, Xeronsreanhydrid, flüss., Sdep. 242°.
Die Verbindungen 1 und 2 wurden erhalten durch Erhitzen des

Condensationsproductes von Bernsteinsäure bezw. Brenzweinsäure und
Brenztraubensäure mit Essigsäureanhydrid auf 130—140° bis zum Auf¬
hören der CO ä Entwicklung (A. 267, 204). Das Xeronsäureanhydrid ent¬
steht beim Erhitzen von Citraconsäureanhydrid am Rückflusskühler. Die
drei Anhydride sind mit Wasserdampf flüchtig und verbinden sich nicht
mit Wasser. Ihre Hydrate sind nicht existenzfähig. Dagegen bilden sie
Salze und Ester (Constitution s. S. 446, 453).
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Dimethylmaleinsäureaiihydrid oder Pyrocinchonsäureanliydrid ent¬
steht neben Terebinsäure bei der Oxydation von Terpentinöl mit Salpeter¬
säure, ferner aus Cinchonsäure beim Erhitzen:

CH.,.CHtCO.H).CHCO<iH CH3.C:--=C.CH3I I -----------> I ! + CO.>
co—o ------ -cHa co—o—co

Cinchonsäure (S. 511) Pyrocüichonsäureanliydrid.
Es ist auch aus a-Dichlor- und a-Pibrompropionsäure durch Er¬

hitzen mit reducirtem Ag erhalten worden (B. 18, 826, 835). Seine Lösung
reagirt stark sauer und zersetzt Alkalicarbonate. Fe 2Clg färbt seine Lösun¬
gen dunkelroth. Durch Reduction geht es in 2 Dimothylberiisteinsäureu
über (S. 437). Sie verbindet sich mit Chlor zu Dimethvldichkirbernstein-
säureanhydrid (15. 2«, K. 190).

Monalkyl- und Dialky litaconsäuren entstehen aus den entspre¬
chenden Paraeonsäureestern (S. 479) durch Einwirkung von Natrium oder
Natriumaethylat (A. 256, 50) z. B. liefert Terebinsäure oder j'-Dimethyl-
paraconsäureester, mit Na oder Natriumaethylat: Teraconsäure oder y-Di-
mcthjl-itaconsäure :

coaCoHä
CH,N I - CH,S
CH,/:-CH—CHj + Na = CHl/ C=C -C0 2CälTä + II

0 -----CO CHa.COgNa
Terebinsäureester teraconaethylestersaures Na.

Ferner aus den Monalkvlcitraconsäuren durch Erhitzen mit Wasser
auf 140—150» (B. 25, ß. 161; A. 256, 99).

Mcthylitaconsäure, Aethylideribernsteinsüure ~~- ~ , Schmp.
165 —166°. Aethylitacoiisäure, Schmp. 164—165°. n-Propylitaconsäiire, Schmp.
159". Isoliutylitaeonsäure, Schmp. 160—165°.

_. ,, ,., (ClI ;1).,C--C.COoIITeraconsäure, Dimetnylttaconnäure i entsteht aus Te-
CH2CO2H

rebinsäure (S. 479) und durch Oondensation von Bernsteinsäureester und
Aceton mit Natriumaethylat (B. 26, 2312). Sie schmilzt bei 162° und geht
dabei in das ihr entsprechende Anhydrid über vom Sdep. 275°. Mit
Schwefelsäure oder HBr Säure geht sie in Terebinsäure über (A. 226, 363).

Dimethyl-aticonsäure, Schmp. circa 140°, ist isomer mit Teracon¬
säure, zu der sie in demselben Verhältniss zu stehen scheint wie Citra-
consäure zu Mesaconsäure. Sie entstellt beim Kochen von Teraconsäure
mit Natronlauge (Fittig, B. 26, 2082).

Von anderen Olefindicarbonsäuren mögen noch die folgenden er¬
wähnt werden:

Glutaconsäure C02H.CH:CH.CH2C0 2H, Schmp. 132°, ist isomer
mit Ita-, Citra-, Mesaconsäure und Aethylidenmalonsäure und entsteht aus
Dicai'boxylglutaconsäureester (S. 513) durch Verseifen mit Salzsäure (A.
222, 249). Sie wird auch aus Cumalinsäureester (S. 481) mit Barythydrat
erhalten (A. 264, 301). Ihr Zinksalz scheidet sich aus kochender Lö¬
sung aus.

Aotliylcster, Sdep. 237 —238°, aus dem Ag-Salz. Anhydrid, Schmp. 82
bis.83°, aus Glutaconsäure und /?-Oxyglutarsäure durch Erhitzen (Kokille)
und aus Glutaconsäure durch Acetylchlorid (Schmp. 87°, B. 27, 882).
Imid, Schni]i. 183—184°, entsteht 1) aus Glutaconaminsäuro, 2) aus Glu-
taconamid und 3) aus /?-Oxyglutarsäureamid durch Erhitzen mit SO4H2
auf 130—140°. Es liefert mit Na und JCH3 das Glutaconmethylimid,
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mit salpetriger Säure eine NO Verbindung', über Zinkstaub destillirt Py¬
ridin und mit PCI5 behandelt Peiitaclilorpyridin C5CI5N (s. Const. des Pyridins).

/i-Chlorgliitaconsäure, Sehmp. 129°, mit PClj aus Acetondicarbonsäure
(S. 486), vgl. Glutinsäure (S. 459). Tetrachlorglutaconsänre, Schmp. 109
bis 110° (B. 25, 2697). Homologe Glu t acon säur e 11 s. B. 23, 3179;
B. 27, K. 193).

Hydromuconsäuren.
<5 7 ß a

a/?-Säure: CO,H.CH 2CH 2CH=CH.CO,H, Schmp. 169°, stabile Form.
ßy-Sliure: C0 2H.CH 2CH=CH CH 2C0 2H, Selimp. 195°, labile Form.

Die labile Säure entstellt durch Keduction von Dichlormuconsäure
oder von Muconsäuro (s. w. u.), und von Diacetylendicarbonsäure (S. 459).
Sie ist in kaltem Wasser schwer löslich und wird durch Chamäleon zu
Malonsäure oxydirt. Durch Kochen mit Natronlauge geht sie in die sta¬
bile Säure über, welche durch Chamäleon zu Bernsteinsäure oxydirt wird.
Durch Natriumamalgam wird die labile Säure, nach Umwandlung in die:
stabile, zu Adipinsäure (S. 445) reducirt.

CH:.:CH.CH;;.CH2.C02H ~ ., . nAllylbernsfeinsame I , Schmp. 94' J, aus Allvlaethenyltri-
cii 2co 2h

carbonsäure durch Abspaltung von CO ä (B. 16, 333). Allylmethyl- und
Allylaethylbernsteinsäuren s. B. 25, 488.

C. Diolefiiidicarbonsäuren. Uiallylinaloiiääiire (CH 2= CHCH 2)2C(C0 2H) 2;,
Schmp. 133°, liefert mit HBr Säure ein Dilacton (S. 507). Beim Erhitzen
zerfällt sie in C0 2 und Diallylessigsaure (S. 285).

Muconsäure C0 2H.CH=CH_CH=CH.C0 2H, Schmp. 260°, entsteht,
aus dem Dibromid der /fy-Hydromuconsäure mit alkoholischem Kali und
schmilzt über 260". Diohlormnconsäurc C^H^Cl-jO^ entstellt durch Einwir¬
kung von PCI,- auf Schleimsäure (B. 24, K. 629) und giebt mit Natrium-
amalgam /fy-Hydromueonsäure (B. 23, K. 232).

D. Acetylen- und Polyacetylendicarbonsäuren.
Acetylendicarbonsäure C0 2H.CsC.C0 2H + 2H 20, entsteht durch

Einwirkung von wässeriger und alkoholischer Kalilauge auf Dibrom- und
Isodibrombornsteinsäure (A. 272, 127). Sie verwittert an der Luft, und
die wasserfreie Säure krystallisirt aus Aether in Tafeln, die bei 175° un¬
ter Zersetzung schmelzen.

Sie verbindet sich mit Halogenwasserstoffsäuren zu Halogenfnmar-
säuren; mit Brom und Jod liefert die Säure Dihalogenfumarsäuren (S. 454)
mit Brom ihr Ester Dibrommale'in- und Dibroinfumarsäureester (B. 25,
E. 855), mit H aO: Oxalessigoster (13. 22, 2929). Mit Phenylhydrazin und
und Hydrazin verbindet sich der Aeetylendicarbonsäureester zu denselben
Pyrazolonabkömmlingen wie der Oxalessigester (B. 26, 1719). Mit Diazo-
benzolimid vereinigt sich Aeetylendicarbonsäureester zu Phenyltriazoben-
zoldicarbonsäuroester (ß. 26, R. 585). Oxalessigester und Aeetylendicar¬
bonsäureester condensiren sich mit alkohol. Kali zu Aeonitsäureester
(B. 24, 127).

Das primäre Kaliumsalz C4HO4K ist in Wasser schwer löslich und
wird beim Erwärmen in C0 2 und propiolsaures Kalium (S. 283) zerlegt,
das Silbersalz zersetzt sich leicht in C0 2 und Acetylensilber (A. 272, 139).
Diaetuylester, Sdep. 145—148° (15 mm), aus Dibrombernsteinsäureester mit
Natrimnaetliylat (B. 26, K. 706).
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Entwicklung und entsteht aus Chlorglutaconsäure (S. 458) mit alkoh. Kali.
Diacetylendicarbonsäure COgH.CsC—G5C.C0 2H + H 20 färbt sich

am Licht sogleich dunkelroth und exploilirt gegen 177°. Sie entsteht aus
der Kupferverbindung der Propargylsäure (S. 283) mittelst Ferridcyankalium
(B. 18, 678, 2269). Durch Natriumamalgam wird sie zu Hydromueon-
säure (S. 458) reducirt. daneben entstehen Adipinsäure und Propionsäure.
Aethylester, Sdep. 184° (200 nun) liefert mit Zink und Salzsäure: Pro-
pargylsäureester (S. 283).

Tetracetylendicarbousäure C0 2H.CsC.ChO— te0.CsC.CO 2H. Beim Er¬
wärmen des sauren Natriumsalzes der Diacetylendicarbonsäure mit Wasser
entweicht C0 2 und es entsteht das Natriumsalz der Diacetjleninonocorton-
siiure CH=C.CsC0 2Na, die nicht in freiem Zustande erhalten werden konnte..
Behandelt man die Kupferverbindung dieser Säure mit Ferridcyankalium
(ähnlich wie bei der Diacetylendicarbonsäure, s. o.), so entsteht die Tetra-
acetylendicarbonsäure, welche aus Aether in schönen Nadeln krystallisirt,
am Licht sehr rasch schwarz wird und beim Erhitzen sehr heftig explodirt
Ueher einen Versuch zur Erklärung der Explosivität dieser Verbindungen
s. B. 18. 2277.

Y. Dreiwerthige Alkohole: Grlycerine und ihre
Oxydationsproducte.

An die zweiwerthigen Alkohole oder Glycole und ihre Oxy¬
dationsproducte schliessen sich die dreiw rerthigen Alkohole oder
Glycerine und diejenigen Verbindungen an, die man als Oxyda¬
tionsproducte dreiwerthiger Alkohole auffassen kann.

Die Glycerine leiten sich von den Kohlenwasserstoffen ab
durch Ersatz von drei an verschiedenen Kohlenstoffatomen stehen¬
den Wasserstoffatomen durch drei Hydroxylgruppen. Mit der Zahl
der Hydroxylgruppen wächst rasch im Vergleich zu den Glycolen(S. 285}
die Zahl der theoretisch möglichen Klassen von Glycerinen, wie die
dreisäurigen Alkohole nach ihrem wichtigsten Vertreter genannt
werden, und damit die Anzahl der möglichen Klassen von Oxy-
dationsproducten, die bei den dreiwerthigen Alkoholen bereits die
Zahl 19 erreicht. Allein dieses Gebiet der organischen Chemie ist
noch ungleichmässiger entwickelt, wie das Gebiet der zweiwerthigen
Verbindungen und in noch geringerem Maasse als die Glycole
dienen die Glycerine als Ausgangsmaterial. für die Gewinnung der
hierher gehörigen Körperklassen, von denen die folgenden hervor¬
gehoben werden mögen: Dioxymonocarbonsäuren, Monoxy-
dicarb on säuren, Diketonmonocarb ons äuren, Monoketon-
dicarbonsäuren, Tricarbonsäuren.
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Oxydialdehyde, Oxydiketone, Trialdehyde, Aldeliyddikotone und Tri-
ketone sind nur schwach oder noch gar nicht vertreten, ebenso Oxyal-
dehydketone, Oxyaldehydsäuren, Oxyketonsäuren, Aldehydcarbonsäuren
und Aldehydketoucarbonsäuren.

1. Dreiwerthige Alkohole.

In den dreiwerthigen Alkoholen, deren wichtigster das Glyce-
rin ist, können drei Wasserstoffatome durch Alkohol- oder Säure-
radicale ersetzt werden, unter Bildung von Aethern und Estern:

(OH (OH (O.C 2H s O
CA OH C 3H,O.C 2H 30 C3H 5 O.C2H 30

IO.C 2H 30 lO.C 2H 30 (O.C 2H 30Acetin Diacetin Triacetin.
Die Ester der Halogenwasserstoffsäuren nennt man Halogen-

hydrine, z. B.:
C 3H 5(0H) 2C1 C 3H,(0H)C1 2 C 3H 3C1 3

Monocblorhydrin, Dichlorhydrin, Tviclilorbydrin.
Allgemeine Bildungsweisen. Man erhält die dreiwerthi¬

gen Alkohole 1) aus den Brorniden der ungesättigten Alkohole
durch Kochen mit Wasser oder 2) aus den ungesättigten Alkoholen
durch Oxydation von Mn0 4K.

Glycerin, Oelsüss [Propantriol] CH 2OH.CHOH.CH 2OH. Das
Glycerin bildet sich 1) in geringer Menge bei der alkoholischen
Gährung von Zucker und ist daher im Wein enthalten (S. 124).
Die Fette und fetten Oele sind Glycerinester der Fettsäuren, aus
denen 2) beim Verseifen Glycerin in Freiheit gesetzt wird. 3) Aus
synthetischem Allyltrichlorid wurde Glycerin durch Erhitzen mit
Wasser erhalten. 4) Aus Allylalkohol entsteht durch Oxydation mit
Mn0 4K Glycerin.

Geschichte: Das Oelsüss wurde 1779 von Scheele entdeckt bei
der Verseifung von Olivenöl mit Bleiglätte, also bei der Darstellung von
Bleipflaster. Chevreul, der in den Fetten und fetten Oelen esterartige
Verbindungen des Oelsüss erkannte, führte den Namen Glycerin ein und
wies 1813 auf Beziehungen zwischen dem Glycerin und dem Alkohol hin,
Pelouze stellte 1836 die Zusammensetzung des Glycerins fest. Berthe¬
lot und Lucca (1853) und später Würtz (1855) klärten seine Consti¬
tution auf und lehrten es als einfachsten dreisäurigen Alkohol auffassen,
dessen Synthese Friedel und Silva 1872 von der Essigsäure (S. 239)
ausgehend gelang-:

CK) CH» CH-j CH8 CHaCl CH..OH
1 ■ (2) I (3) i (4) I (5) I (6) I

CO — —> CECOU-----------> CI-E-----------> CHC1 - —>CHC1 -----------> CHOH
I I ' II 1 ! I

CHh CJE;! CEEo CH.CI CKgCl ch 2oh

(l) Aus Calciumacetat entstellt Aceton. (2) Aus Aceton entstellt
durch Eeduction Isopropylalkohol. (3) Entzieht man dem Isopropylalkohol
mit ZnCL> Wasser, so entsteht Propylen. (4) Propylen addirt Chlor und
liefert Piopylenclilorid. (5) Propylenchlorid und Chlorjod liefern Prope-
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nyltriehlorid oder Allyltrichlorid, das Trichlorhydrin des Glycerins. (<i) Tri '
chlorhydrin mit viel Wasser auf 160° erhitzt, geht in Glycerin über (B. (t,
969). Man kann auch das Propylenbromid durch Vermittlung von Fe mit
Brom in Tribromhydrin umwandeln, aus diesem mit Silberacetat das Tri-
acetin bereiten, das mit Basen verseift Glycerin ergiebt (B. 24, 4246).

Darstellung. Man gewinnt das Glycerin im Grossen durch Ver¬
seifung von Fetten und fetten Oelen, die man zum Zweck der Seifenfa¬
brikation, sowie der Fabrikation von Stearinkerzen in grossem Maassstab
ausführt. Nimmt man die Verseifung mit überhitztem Wasserdampf vor,
so erhält man freies Glycerin gelöst in Wasser, neben freier, in Wasser
unlöslicher Fettsäure. Das Glycerin wird durch Destillation unter stark
vermindertem Druck in reinem Zustand gewonnen.

Eigenschaften. Das wasserfreie Glycerin bildet einen
dicken farblosen Syrup, vom spec. Gew. 1,265 bei 15°. Unter 0°
erstarrt es allmählich zu durchsichtigen Krystallen, die bei + 17*
schmelzen. Es siedet unter gewöhnlichem Luftdruch fast unzersetzt
bei 290° (corr.); unter 12 mm bei 196°. Auch mit überhitztem
Wasserdampf ist es flüchtig. Es besitzt einen rein süssen Geschmack,
daher der Name. Es ist sehr hygroscopisch und mischt sich in je¬
dem Verhältniss mit Wasser und Alkohol; in Aether ist es unlöslich.
Es löst die Alkalien, alkalischen Erden und viele Metalloxyde, in¬
dem es mit ihnen den Alkoholaten (S. 127) ähnliche Metallverbin¬
dungen bildet.

Umwandlungen. 1) Beim Destilliren mit wasserentzichen-
den Substanzen, wie Schwefelsäure, Phosphorpentoxyd, wird das
Glycerin in Wasser und Acrolei'n (S. 204) zerlegt. Eine gleiche
Zersetzung erleidet es theilweise beim raschen Destilliren für sich.
2) Beim Schmelzen mit Kalihydrat zerfällt es unter Wasserstoffent¬
wickelung in Essig-saure und Ameisensäure. 3) Durch Platinschwarz
oder verdünnte Salpetersäure wird es zu Glycerinsäure und Tar-
tronsäure oxydirt; zugleich entstehen bei energischer Oxydation
Oxalsäure, Glycolsäure und Glyoxylsäure (S. 359).

4) Die bei g'emässig'ter Oxydation mit Salpetersäure oder Brom
entstehende sog. Glyeerose besteht hauptsächlich aus Glycerin-
aldehyd CH 2(OH).CH(OH).CHO und Dioxyaceton CO(CH 2.Oh} 2, das
mit CNH Trioxybuttersäure bildet (B. 22, 106; 23, 387):

CHO
I

C1IOH

CHoOil
Glycerinaldeh. Dioxyaceton

CH..OH
I

CO
I

CHjOH

<r-

CH..0JT
I

— CIIOH --
I

CH2OH
Glycerin

C02H
I

■CHOH
I

CHgOH
Glycerinsäure

co 2h
I

-> CIIOH

CO.H
Tartronsäure.

Glyeerose

5) Durch Einwirkung von Jodphosphor oder Jodwasserstoff¬
säure auf Glycerin werden Allyljodid, Isopropyljodid und Propylen
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gebildet (S. 114). 6) Bei Gegenwart von Hefe erleidet es bei 20 bis
30° eine Gährung, bei welcher Propionsäure gebildet wird; durch
Sehizoniycetengährung entstehen norm. Butylalkohol (S. 128) und
Trimethylenglycol (S. 291).

7) Destillirt man Glycerin mit Ammoniumphosphat, so ent¬
steht /9-Pikolin CBf< CH')- c "^ (ß. 26, R. 585), daneben bildet sich Di-

methyldiazin ? (B. 24, 4105).
' ^CH=C(CH 3)/

Verwendung -. Glycerin als solches wird in der Medicin
angewendet. Es dient ferner zum Füllen der Gasuhren. Die Buch¬
druckerwalzen- und die Hectographenmasse bestehen aus einem Ge¬
inenge von Leim und Glycerin.

Die grösste Menge von Glycerin dient zur Herstellung von
Nitroglycerin (S. 463).

A. Glycerinester anorganischer Säuren, a. Haloidester des Gflycerins.
Die Haloidester des Glycerins bezeichnet man als Haloi'dhy-

drine (S. 460). Es sind je zwei isomere Mono- und Dihalol'dhydrme
denkbar, die als a-Haloi'dhyclrineund/?-Haloidhydrine unterschieden
werden: CH 2CI CH 2OH CH 2C1 CH 2OH

CHOH CHC1 CHOH CHC1

CH 2OH CH 2OH CH 2C1 CH 2C1
ct-Chlorbydrin /J-Chlorhydrin a-Dichlorhydrin /S-Dichlorhydrin.
Die Monohaloidhydrine können auch aufgefasst werden als

Halogensubstitutionsproducte von Propylen- und von Trimethylen¬
glycol (S. 291) die Dihalog'enhydrine als Dihalogensubstitutionspro-
ducte von Propyl- und Isopropylalkohol (S. 127, 128).

a-Monohalogenhydrine entstehen durch Einwirkung von Halogen-
wasserstoffsäuren auf Glycerin und durch Einwirkung von Wasser auf
Epihalogenhydrine. a-Chiorhydrin CH 2OH.CHOH.CH 2Cl, Sdep. 139° (18 mm).
a-Bromliydrin, Sdep. 180° (10mm).

/?-Chlorliydrin CH 9OH.CHCl.CH>OH, Sdep. 146 u (18 mm), aus Allyl-
alkohol und Cl.OH.

a Dihalogenhydrine entstehen durch Einwirkung von Halogen-
wasserstoffsäuren (A. 208, 349) auf Glycerin und auf Epihalogenhydrine
(S. 465) (B. 10, 557). Die Jodverbindung wird aus der Chlorverbindung
durch KJ erhalten (S. 466).

a-IMchlorhydrin CH 2C1.CH0H.CH 2C1, Sdep. 174°, spec. Gew. 1,367 (19°),
bildet eine ätherisch riechende Flüssigkeit, die sich wenig in Wasser, leicht
in Alkohol und Aether löst. Beim Erhitzen mit HJ Säure wird es in Iso-
propyljodid verwandelt; durch Katriumamalgam entstellt Isopropylalkohol;
durch Natrium nicht Trimethylenalkohol, sondern Allylalkokol (li. 21, 1289).
Durch Chromsäuremischung wird es zu ^-Dichloraceton (S. 213) und Chlor-
essigsaure oxydirt. Kalilauge wandelt es in Epichlorhydrin (S. 465) um.
cHDibromhydriu, Sdep. 219°, spec. Gew. 2,11 (18°). a-Dijodhydrin, dickes
Oel vom spec. Gew. 2,4, das bei —15° krystallinisch erstarrt.
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Die /J-Dilialogeilhydrine entstellen durch Addition von Halogen
an Allylalkohol. /M>ielilorliydrin, Sdep. 182—183°, spoc. Gew. 1,3799 (0°).
Durch Natrium wird es in Allylalkohol übergeführt; durch HJ Säure ent¬
steht Isopropyljodid. Durch rauchende Salpetersäure wird es zu oe/?-Di-
chlorpropionsäuro oxydirt. Kali- oder Natronlauge wandeln es wie das
a-Dichlorhydrin in Epichlorhydrin um, /i-JMbromJiydrin, Sdep. 212—214°.

Trllialogenhydrine entstehen aus Allylhalogeniden durch Addition
von Halogen, aus Dihalogenhydrinen durch Halogenphosphorverbindungen,
und durch Einwirkung von Chlorjod auf Propylenchlorid, Brom und Eisen
auf Propylenbromid und Trimethylenbromid (B. 24, 4246).

Tricliloiliydrin CH 2C1.CHC1.CH 2C1, Sdep. 158°. Trihromhydrln, Schmp.
16—17°, Sdep. 219—221°, liefert mit Silberacetat den Triacetylester des
Glycerins, aus dem durch Verseifen Glycerin gewonnen w-erden kann (S. 461).

b. Giycerinester sauerstoffhaltiger Mineralsäiireii.
Von den Mineralsäureestern des Glycerins ist der 1847 von

Sobrero entdeckte neutrale Salpetersäureester: das sog. Nitro¬
glycerin bei weitem der wichtigste.

Nitroglycerin, Glycerinnitrat CH 2(ONO 2).CH(ONO 2)0H 2(ONO 2),
wird durch Einwirkung eines Gemenges von Schwefelsäure und Salpeter¬
säure auf Glycerin erhalten. Man fügt Glycerin tropfenweise zu dem gut
gekühlten Gemenge gleicher Volume conc. Salpetersäure und Schwefelsäure,
so lange es sich noch löst, giesst die Lösung in Wasser, trennt das als
schweres Oel ausgeschiedene Nitroglycerin ab, wäscht es mit Wasser und
trocknet es mittelst Chlorcalcium.

Das Nitroglycerin bildet ein farbloses Oel, vom spec. Gew. 1,6, das
bei —20° krystallinisch erstarrt. Es schmeckt süsslich und wirkt innerlich
eingenommen giftig. In Wasser ist es unlöslich, schwer löslich in kaltem
Alkohol; in Holzgeist und Aether löst es sich leicht. Beim raschen Er¬
hitzen und durch Stoss explodirt es sehr heftig (Nobel's Spreng öl);
mit Kieseiguhr gemengt bildet es den Dynamit, mit Nitrocellulose rauch¬
loses Pulver.

Durch Einwirkung der Alkalien wird Nitroglycerin in Glycerin und
Salpetersäure zerlegt: durch Sehwefelammonium wird ebenfalls Glycerin
zurückgebildet. Beide Eeactionen zeigen, dass das Nitroglycerin kein Nitro-
kürper, sondern ein Salpetersäure-ester ist, also besser Glycerinnitrat ge¬
nannt würde.

Der Siilpetrlgsäureester C 3H 5(ONO)3 des Glycerins, isomer mit Tri-
nitropropan, entsteht durch Einwirkung von N 20 3 auf Glycerin (B. 16, 1697).
Die Glyccrinsclirtcfclsäure CH 2OH.CHOHCH 2.OS0 3H wird aus Glycerin und
Schwefelsäure erhalten. Gtlycerinphosphors'äure C 3H 5(OH) 2OPÖ 3H 2 findet
sich in Verbindung mit Fettsäuren und Cholin als Lecithin (S. 464) im
Eidotter, im Gehirn, in der Galle und im Nervengewebe. Sie bildet sich
beim Mengen von Glycerin mit Metaphosphorsäure. Die freie Säure bildet
einen zähen Syrup und zerfällt beim Erhitzen mit Wasser in Glycerin und
Phosphorsäure. Mit 2 Aeq. der Metalle bildet sie leicht lösliche Salze.
Das Kalksalz ist in heissem Wasser schwerer löslich als in kaltem; beim
Kochen der Lösung scheidet es sich in glänzenden Blättchen aus.

Die Mercaptane des Glycerins entstehen durch Erhitzen der
Chlorhydrine mit Kaliumsulfhydrat in alkoholischer Lösung.

i
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B. Fetts'äureester des Glyceiins, Glyceride.
a. Ameisensäureester. Monoformin C 8H 5(OH) 2O.ClIO ist unter ver¬

mindertem Druck unzersetzt flüchtig. Man nimmt an, dass dieser Ester
beim Erhitzen von Oxalsäure und Glycerin entsteht und beim Erhitzen für
sich in Allylalkohol (S. 134), H 20 und C0 2 zerfällt. Jedenfalls bildet sich hier¬
bei auch das Diformin. Ferner entsteht Monoformin bei der Einwirkung von
u-Monoehlorhvdrin auf Natriumformiat. Diformin C 3H 6(0H).(0CH0).,, Sdep.
1(53—160° (20—30 mm).

b. Essig'sänreester entstehen durch Erhitzen von Glycerin mit
Essigsäure, bei 100°: Mooacetin; bei 200°: Diacctiu C 3H 5(OCOCH 3)2(OH), Sdep.
259™260° (B. 24, 3466); bei 250°: Triacetta C 3H 5(ÖC0CH 3)3, Sdep. 258°,
findet sich in geringer Menge im Samen des Spindelbaumes, Evonymus
europaeus, und ist aus Tribromhydrin (S. 463) erhalten worden.

c. Tributyrill C 3H 5(OC 4H 7Ö) 3 kommt in der Kuhbutter vor (S. 242).
d. Glyceride höherer Fettsäuren finden sich, wie früher be¬

reits darg'eleg't wurde (S. 245), in den pflanzliehen und thierischen
fetten Oelen, Fetten und Talgarten. Sie können durch Erhitzen
von Glycerin mit den höheren Fettsäuren künstlieh dargestellt wer¬
den. Sic sind in Alkohol sehr schwer löslich, leicht löslich in
Aether. Durch Kochen mit Alkalien oder Bleioxyd werden die
Fette verseift. Die wichtigsten dieser Glyceride sind:

Triuiyristin od. Mjristin, Myristinsäureglycerinester C 3H 5(OC 14Il2 70) 3
Schmp. 55°, findet sich im Wallrath, in der Muscatbutter und namentlich
in den Oelnüssen von Myristica surinamensis; aus denen es am leichte¬
sten gewonnen wird (li. 18, 2011), vgl. Myristinsäure S. 246.

Tripalinltiu C 3H fl(O.C ]t;H 310) 3, Schmp. 63°, findet sich in den meisten
Fetten, namentlich im Palmöl; aus dem Olivenöl kann es durch starkes
Abkühlen ausgeschieden werden.

Tristeariu oder Stearin C 3IT5(O.C] 8H 350) 3 findet sich namentlich in
den feston Fetten (den Talgen) und kann durch Erhitzen von Glycerin
mit Stearinsäure auf 280—300° erhalten werden. Es krystallisirt aus
Aether in glänzenden Blättchen und schmilzt bei 71,5"; sein Schmelz¬
punkt wird durch häufiges Umsehmelzen erniedrigt.

Triolel'n oder Olei'n C3H r)(O.C 18H 330) 3, findet sich in den flüssigen
Oelen, wie im Olivenöl. Es bildet ein bei —6° erstarrendes Oel, das sich
an der Luft durch Oxydation verändert. Durch salpetrige Säure wird
es in das isomere feste Elai'din verwandelt, das bei 36° schmilzt (S. 282).

Lecithine sind im Thierorganismus sehr verbreitet und finden sich
namentlich im Gehirn, in den Nerven, den Blutkörperchen und im Eigelb
(Ximd-oe Eidotter), aus welchem das Stearin-palmitinsäurelccithin am leich¬
testen gewonnen wird. Es bildet eine in Alkohol und Aether leicht lös¬
liche, wachsähnliche krystallinische Masse. Mit Wasser quillt es auf und
gibt eine opalisirende Losung, aus der es durch verschiedene Salze wieder
gefällt wird. Mit Basen und Säuren bildet es Salze, mit PtCl 4 ein schwer¬
lösliches Doppelsalz (C 42H 84]SJP0 8 .HCl) 2PtCl 4. Durch Kochen mit Säuren
oder Barytwasser zerfällt das Lecithin in Cholin, Glycerinphosphorsäure
(S. 463), Stearinsäure und Palmitinsäure. Es ist daher als eine esterartige
Verbindung von Cholin mit Glycerinphosphorsäure aufzufassen, welche mit
Stearinsäure und Palmitinsäure zu einem Glyceride verbunden ist:
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/o.coc, 7n :,5
C8H5-O.COC,5H äi (CH3)3]

x 0.P0(0H).0.Cll2.CH ä/
= Lecithin.

Ausser dem Stearinpalmitinsäureleeithin kommt auch die Distearin-
und Diolei'nverbindung vor. Lecithine sind ferner in Pflanzenfasern ge¬
funden worden (B. 24, 71). Mit den Lecithinen scheint das Protagon
nahe verwandt zu sein, eine aus Gehirn darstellbare Kubstanz.

Aether des Glycerins: 1. Alkyläther.
Gemischte Aether des Glyeerins mit Alkoholen entstehen beim Er¬

hitzen von Mono- und Dichlorhydrin mit Natriumalkoholaten:
CH,OH.CHOH.CH 2CI + NaOC 2H5 = CH 2OH.CHOH.CH 2OC 2H 5 + XaCl.

Monaetkylin CH äOH.CHOH.CH 2OC 2H 5, Sdep. 230°, ist in Wasser löslich.
Biaetlij-Hn CHOH.CH(OC 2H 5).CH 2OC 2H 5, Sdep. 191°, ist in Wasser wenig
löslich und riecht pfeffermünzartig. Triaethylln 0 3H5(OC i,U 5) 3, Sdep. 185°,
ist in Wasser unlöslich.

Allylin CH 2OH.CHOH.CH 2OC 3H5, Sdep. 225—240°, findet sich im
Rückstand von der Bereitung des Allylalkohols durch Erhitzen von Gly-
cerin und Oxalsäure (B. 14, 1946, *2270). Diallyliu HO.C 3H 5(OC 3H 5)2,
sdep. 225—227°, entsteht durch Einwirkung von Natriumallylat auf Epi¬
chlorhydrin (B. 25, R. 506).

(s. o.)

2. Cycliscbe Aether.
CHg—O—CH<

Glycerisäther ch —o—cn
CIIo—O—CH:

Sdep. 169-

Gly cid Verbindungen: Glycid, Epihydrinalkohol (/

-172°, findet sich neben Allylin

/CH.CII.,()II
M3H 2

Sdep. 162°, spec. Gew. 1,165 (0°) ist isomer mit Acetylcarbinol. Dieser
Körper zeigt sowohl die Eigenschaften des Aethylenoxyds als des Aethyl-
alkohols. Er entsteht aus seinem Acetat durch Aetznatron oder Baryt¬
hydrat. Glycid und sein Acetat reduciren ammoniak. Silberlösung hei
gew. Temperatur.

Wie vom Glycol (S. 291), so leiten sich vom Glycerin Polygly-
cerine ab. Aus Glycerin entsteht Diglycerin (IIO)2.C 3II 5.O.C 3H 6(OII)2 beim
Behandeln mit Chlorhydrin oder wässeriger Salzsäure bei 130°. Das poly-
more des Glycids, das Dlglyclil • • (?) entsteht bei der

•' HO.CHa.CH—O-CH. v '
Einwirkung von Natriumacetat auf Epichlorhydrin in
und Verseifen des Diglyeidacotates mit Natronlauge.

^CH.CH 2C1

absolutem Alkohol

Epichlorhydrin 0;Mm, Sdep. 117°, spec. Gew. 1,203 (0°),

ist isomer mit Monochloraccton und bildet das Ausgangsmaterial zur Dar¬
stellung der Glycidvcrbindungen. Wie das Aethylenoxyd (S. 294) aus Gly-
ciilchlorhydrin, so wird das Epichlorhydrin ans den beiden Diehlorhydrinen
mit Aetzkali oder Aetznatron erhalten:

CHoCi cir L.x ciuou
CH.OII -> CH / «- -HCl !

CHC1

CIUC1 CH>CI C1I»CI
a-Diehlorbydrin Epichlorhydrin /S-Dichlorhydrin.

Es ist eine in Wasser unlösliche, leicht bewegliche Flüssigkeit,
riecht nach Chloroform und besitzt einen brennend süsslichen Geschmack.
In Alkohol und Aether ist es leicht löslich. Mit conc. Salzsäure verbindet.

Richter, organ. Chemie. 7. Aufl. 30

i

iI
I
ml



aoI •......m"'"Whii J^

466 Dioxyaldehyde. Dioxyketone (Oxetone).

I

N
1

es sich zu a-Dichlorhydrin. Durch PCI5 wird es in Trichlorhydrin ver¬
wandelt. Bei andauerndem Erhitzen mit Wasser auf 180° geht es in
o-Monochlorhydrin über. Durch conc. Salpetersäure wird es »zu /3-Chlor-
milchsäure oxydirt. Mit Natrium geht das Epichlorhydrin in Natriumallylat
CH 2=CH.CH 2ONa und NaCl über. Gegen Blausäure verhält es sich wie
Aethylenoxyd und bildet ein dem Aethylencyanhydrin entsprechendes
Additionsproduct.

Epibromli)drin C 3H 5Br, Sdep. 130 -140°, aus den
rdrin mit KJ.

„CH.CHaOCaHg

Dibromliydrinen.
Epijodhydrlii, Sdep. 160°, aus Epichlorhy

Epiaethylin, Aethylglycidäther o<C-
Amylglycidiithcr, Sdep. 188°, entstehen aus den entsprechenden Aethern
des Chlorhydrins durch Destillation mit Kalihydrat.

Sdep. 126—130° und

Gflycid-acetat o<C:
CH.cH20c0.CH3

% Sdep. 168—169°, entsteht aus Epiehlor-
hydrin mit wasserfreiem Kaliumacetat.

Homologe Glycerine. i,2,3-ButylglyceriiiCH 3.CH(OH).CH(OH).CH 2OH
Sdep. 172—175° (27 mm) aus Crotonvlalkoholdibromid (S. 135).

[1,2,3-Pimtantriol] C.,H 5CH(OH).CH(OH).CH,OH, Sdep. 192° (63 mm);
[2,3,4-Pentantriol] CH 3CH(OH).CH(OH).CH(OH)CH 3, Sdep. 180° (27 mm);
/J-Aethylglyccrin CH 3CH 2C(OH)(CH 2OH) 2, Sdep. 186—189° (68mm). Diese
und andere Glvcerine entstehen durch Oxydation ungesättigter Alkohole
mit Mn0 4K (B. 21, 3349; 27, R. 165). " Pentaglycerln CH 3C(CH 2OH) 3,
Schmp. 199°, aus Propylaldehvd und Formaldehyd mit Kalk (A. 27(i, 76).

[1,4,5-Hexantriol] ' CH 3.CH(OH).CH(OH).CH 2CH 2CH 2OH, Sdep. 181°
(10 mm) und einige andere Isomere und höhere Homologe wurden aus
den Additionsproducten von Brom oder ClOH an die entsprechenden Olefin-
alkohole bereitet.

2. Dioxyaldehyde.
Glycerinaldehyu [Propandiolal] CH,OH.CHOH.CHO und Glyce-

rillketon [I'ropandiolon] CH 2OH.CO.CH 2OH sind in reinem Zustand
nicht bekannt. Ein Gemenge dieser Körper entsteht bei der Oxydation
von Glycerin mit verdünnter Salpetersäure oder Brom, wird Glycerose
genannt und condensirt sich mit Aetzkalk zu inactiver Acrose (S. 530),
einer dem Traubonzucker verwandten Verbindung.

Chloralaldol CCl 3.CH(OH).CH(CHO).CHOH.CH 3 und Butylchlo-
ralaldol CH 3.CHCl.CCl 2.CH(OH).CH(CHO).CHOH.CH 3 sind dicke Oele,
die durch Condensation aus Chloral oder Butylchloral mit Paraldehyd und
Eisessig entstehen (B. 25, 798).

3. Dioxyketone (Oxetone).
Abkömmlinge des einfachst denkbaren Dioxyketons, des in reinem

Zustand nicht bekannten Dioxyacetons sind das sym. Diacthoxyaccton
C 2H 5O.CH 2COCH 2.OC 2H5, Sdep. 195°, das aus dem aj'-Aethoxj'-acetessig-
ester (S. 501) erhalten wird und Fehling'sche Lösung reducirt, sowie das
Diamidoaceton NH 2CH 2COCH 2NH 2 (B. 27, 1042).

Die von Fittig entdeckten Oxetone können als Anhydride von
j'-Dioxyketonen aufgefasst werden. Die Constitution der Oxetone folgt
aus der Bildung des Dimethyloxetons bei der Behandlung des Dibromwasser-
stoffadditionsproductes von Diallvlaceton (S. 218) mit Potasehelösung (Vol-
hard, A. 267, 90):
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CH.>CH-.CH:Cfly
I

CO
CM-.CH-CKBrCH3
I

H* CO

CH»CH<>CHCH3
I J

CH-«CH-CH:C1I.> CHaCHaCHBrCHg I
CH2CH2CHCH3

Die Oxetone entstehen aus den Condensationsproducten von y-Lac-
tonen mit Natriumaethylat durch Abspaltung- von C0 2 s. S. 340.

Oxeton C 7H 120 2, Sdep. 159,4 °. Dimcthyloxeton C 9H 160 2, Sdep. 169,5°,
spee. Gew. 0,978 (0°). Diaethyloxeton C 1]LH 2()02, Sdep. 209°. Diese Oxe¬
tone sind leicht flüssig- und besitzen einen angenehmen Geruch. Sie sind
wenig' in Wasser löslich, reduciren ammoniakalische Silberlösung-, und ver¬
binden sich mit 2HBr zu y-Dibromketonen.

Als Anhydrid eines ungesättigten Dioxyketons ist das l'yron
d.).co< rH _ rH >o aufzufassen (s

4. Oxydiketone.
Oxyniethylen-acetylaceton (CH 3CO) 2C=CHOH, Schmp. 47°, Sdep. 100°

(20mm) ist eine starke Säure, die mit Wasser aus dem Aethoxymethyleii-
acetylaeeton (CH 3C0) 2C=CH0C 2Hg entsteht, dem Einwirkung-sproduct von
Orthoameisenester auf Acetylaceton beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid
<B. 26, 2731).

5. Aldehydodiketone.
Abkömmlinge des der Mesoxalsäure (S. 482) entsprechenden Dial-

dehydes sind: 1) das Biisonitrosoaceton CH(N.OH).CO.CH(N.OH), schmilzt bei
144° unt. Zers., das aus Acetondicarbonsäure und salpetriger Säure entsteht;
2) das Trioxlmldo-propan CH(N.OH).C(N".OH).CH(N.OH), Schmp. 171°, das
Einwirkungsproduct von Hydroxylamin auf Diisonitrosoaceton (B. 21, 2989);
3) das Propaiiondiphenylhydrazon C 6H 5lSTHN:CH.CO.CH:N.NHC ßH 5, das bei
175° unter Zers. schmilzt und aus Acetondicarbonsäure mit Diazobenzol
entsteht; 4) das Propaiioiitriplienylhydrazoii, Schmp. 166°, gelbe Blättchen, das
aus der vorhergehenden Verbindung mit Phenylhydrazin bei 120° erhalten
wird (B. 24, 3259; 27, 219).

6. Triketone.
Macetylaceton [2,i,e-Heptantrion], %ifi-Trioxoheptan CO(CH 2CO

CH 3)2, Schmp. 49°, entsteht aus 2,6-Dimethylpyron c0 <cS=c(chJ)>° mit
conc. Barytwasser. Es wird aus dem Baryumsalz mit Salzsäure abge¬
schieden. Es zerfällt freiwillig in Wasser und Dimethylpyron (A. 257, 276).
Durch Eisenchlorid wird es tief dunkelroth gefärbt (B. 21, 1141).

7. Dioxymonocarbonsäuren.
Die Säuren dieser Beihe stehen zu den Glycerinen in ähn¬

licher Beziehung-, wie die Säuren der Milchsäurereihe zu den Gly-
colen; man kann dieselben auch als Dioxyderivate der Fettsäuren
bezeichnen (S. 323). Künstlich können sie nach den allgemeinen
Methoden der Bildung- der Oxysäuren (S. 323), ferner durch Oxy¬
dation von ungesättigten Säuren mit Chamäleonlösung gebildet
werden (S. 275) (B. 21, R. 660).

Glycerinsäure, Dioxypropionsäure [Propandiolsäure] C 3H 604,

™ .1
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1

entsteht: 1) durch gemässigte Oxydation von Glycerin mit Salpeter¬
säure (Darstellungsmethode B. 9,1902; 10, 267; 14, 2071) oder mittelst
Quecksilberoxyd und Barytwasser (B. 18, 3357); man zerlegt das
Calciumsalz mit Oxalsäure (B. 24, R. 653):

CH 2(OH).CH(OH).CH 2.OH + 0 2 = CH 2(OH).CH(OH).CO.OH + H,,0;
2) durch Einwirkung von Silberoxyd auf /?-Chlormilchsäure CH 2CL
CH(OH).C0 2H (S. 334) und a-.Chlorhydracrylsäure CH 2(0H).CHC1.CÖ,H
(S. 335). 3) Durch Erwärmen von Glycidsäure mit Wasser (S. 469).

Die Glycerinsäure bildet einen in Wasser und Alkohol leicht
löslichen Syrup, der nicht krystallisirt erhalten werden konnte. Sie
ist optisch inactiv, kann aber, da sie ein asymm. Kohlenstoffatom
enthält (S. 35) durch Gährung ihres Ammoniumsalzes mit Penicillium
glaucum in aetive linksdr ehende Glycerinsäure umgewandelt
werden (S. 61). Der Bacillus ethaceticus zerlegt dagegen die in-
active Glycerinsäure so, dass die linksdrehende Glycerinsäure zer¬
stört wird und die recht sei reh ende Glycerinsäure übrig bleibt
(B. 24, R. 635, 673).

Umwandlungen. Beim Erhitzen der Glycerinsäure über
140° zersetzt sie sich in Wasser, Pyrotraubensäure und Pyrowein-
säure. Beim Schmelzen mit Kalihydrat zerfällt sie in Essigsäure
und Ameisensäure; beim Kochen mit Kalilauge entstehen Oxalsäure
und Milchsäure. Durch Einwirkung von Jodphosphor wird sie zu
/S-Jodpropionsäure reducirt. Beim Erhitzen mit HCl Säure entstehen
a-Chlorhydraerylsäure (S. 335) und a/?-Dichlorpropionsäure.

Ein vielleicht dein Lactid entsprechendes, krystallisirbares, in
Wasser sehr schwer lösliches Anhydrid entsteht ans der Glycerinsäure
beim Aufbewahren.

Salze und Euter: Calciumsalz (G sH 504) 2Ca + 2H 20 ist in Wasser
leicht löslich. Bleisalz (CgH^O.j^Pb ist in kaltem Wasser schwer löslich.

Aethylester entstellt aus Glycerinsäure und Alkohol beim Erhitzen.
Das Drehungsvermögen der optisch activen Glycerinsäureester nimmt mit
dem Moleculargewicht zu (B. 26, R. 540) und erreicht bei n-Butvlester ein
Maximum (B. 27, K. 137, 138).

Die homologen Glycerinsäuren wurden 1) aus den entsprechenden
Dibromfettsäuren und 2) aus entsprechenden Glycidsäuren durch Erhitzen
mit Wasser erhalten (A. 234, 197); 3) durch Oxydation der entsprechen¬
den Olelincarbonsäuren (S. 278) mit Kaliumpermanganat (A. 268, 8, B. 22,
R. 743).

Man kennt drei Dioxybuttersäureii: 1) a/J-Itioxybuttersänre, ß-Methyl-
ylycerinsäure CH 3.CH(OH).CH(OH).C0 2H, Schmp. 74—75°. 2) ßr Vi-
oxybuttersiiure, Butyl glycerinsäure GH 2(OH).CH(OH).CH 2C0 2H, dickes
Oel. 3) Dioxyisobut'tersäure, a-Methijlqlycerinsäure CH 2OH.C(CH 3)(OH),
0O 2H, Schmp. 100°.

70-Dioxyvaleriansäure CH 2(OH).CH(OH).CH 2CH 2C0 2H zerfällt rasch in
Wasser und ein Oxylacton. a/J-Dimethylglycerinsiiuro CB äCH(OH).C(CH 3)(OH).
C0 2H, Schmp. 107°.
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Dioxyundecylsäure CnH^OH^Og, Undeeylensäure CjjHqoOj),
schmilzt bei 84—86°. Dioxystearinsiiurc CigH^OH^Og, aus Oelsäure C 18H 340 2,
schmilzt bei 136°. DioxybehensSure C^H^OH^Og, aus Erucasäure C2ÜH4DO2,
schmilzt bei 127°.

Glycidsänren entstehen aus den Additionsprodncten von unterchlo¬
riger Säure ClOH an Olefmdicarbonsäuren durch alkoholisches Kali (A. 266,
204). Sie addiren wie Aethylenoxyd: Halogenwasserstoffsäuren, Wasser
und Ammoniak, wobei die Chloroxyfettsäuren bezw. Dioxyfettsäuren und
Amidooxyfettsäuren entstehen.

Glycidsänre, Epihydrinsüure o<^- ' ist isomer mit Brenzträuben-

säure, entsteht ähnlich dem Epiehlorhydrin (S. 465) aus cc-Chlorhydracryl-
säure und aus /S-Chlormilehsäure durch alkoholisches Kali. Aus ihren
Salzen mittelst Schwefelsäure abgeschieden, bildet die Glyeidsäure eine
bewegliche, mit Wasser, Alkohol und Aether mischbare Flüssigkeit, die
leicht flüchtig ist und sehr stechend riecht. Durch Eisensulfatlösung wer¬
den die freie Säure und ihre Salze nicht roth gefärbt (Unterschied von
der isomeren Brenztraubensäure). Mit den Halogenwasserstoffsäuren ver¬
einigt sich die Glyeidsäure zu /Mlalogenmilehsäuren, mit Wasser beim Er¬
wärmen oder beim Stehen zu Glycerinsänre. Ihr Aethylester, Sdep.
162°, aus dem Silbersalz mit Aethyljodid erhalten, ist eine nach Malon-
säureester riechende Flüssigkeit (B. 21, 2053).

ö'-Methylglycidsäure o<~- ' ist in zwei Modificationen bekannt,

die eine schmilzt bei 84° und liefert mit Wasser die a/S-Dioxybuttersäure,

die andere ist flüssig. Epihydrincarbonsäiire o<^- ' " , Schmp. 225 °, ent¬
steht aus ihrem Nitril, KCN auf Epichlor-

Blättchen.
c(cn ;t).C02ii;

HCH3

dem Einwirkungsproduct von

hydrin (S. 465). a-Methylgljcidsäure o<^ : s' s , glänzende

Aethylester, Sdep. 162-164° (B. 21,2054). a/MMmethylglycidsänre o<
Schmp. 62« (Ai 257, 128). c

OxylactOlie entstehen aus einigen Dioxysäuren, welche eine Hydro¬
xylgruppe zur Carboxylgruppe in y-Stellung enthalten:

Oxyvalerolaeton '• ■ Sdep. 300—301°, ans All vi essigsaurech 2ch 2.co ? l ' J &
mit M11O4K (A. 268, 61). Oxycaprolacton und Oxyisocaprolacton C 6H 10O 3,
farblose Flüssigkeiten, in welche die Oxydationsproducte derHydrosorbinsäure
mit MnO.jK beim Abscheiden aus den Ba-Salzen rasch übergehen (A. 268, 34).

MonaillidO-OXySäuren : Serill, a-Amidoliydracrylsänre CH 2OH.CHNH 2.
C0 2H ist durch Kochen von Seidenleim mit verdünnter Schwefelsäure er¬
halten worden. Sie bildet harte Krystalle, die in 24 Th. Wasser von 20°,
nicht aber in Alkohol und Aether löslich sind. Als Amidosäuro reagirt sie
neutral, bildet aber mit Basen und Säuren Salze. Durch salpetrige Säure
wird sie in Glycerinsänre übergeführt.

Die isomere p'-Amidoiiiilchsäuro ■CH 2(NH ä).OH(OH).CO äH entstellt aus
/8-Chlormilchsäuro und aus Glyeidsäure durch Einwirkung von Ammoniak
(B. 13, 1077) und ist in Wasser schwerer löslich als das Serin.

Homologe Monamidoxysäuren wurden durch Vereinigung homologer
Glycidsäuren mit Ammoniak gewonnen.

DiamidomOIlOCarbons'äuren. Djainiilopropionsäure CH 2NH 2 .CHNH 2 .
C0 2H, ist aus o/?-Dibrompropionsäure mittelst Ammoniaklösung erhalten

!
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worden. Andere Diamidomonocarbonsäuren wurden bei der Spaltung der
Eiweisskörper gefunden (B. 26, 2264).

8. Oxyketoncarbonsäuren.
Oxybrenztraabensäure [l'ropanolonsäure] CH 2OH.CO.C0 2H, entstellt

aus Collodiumwolle mit Natronlauge (B. 24, 401).
Aethoxylacctessigester CH 2OC 2H 6.COCH 2COOC 2H 5 oder CH 3.CO.CH

(OC 2H5).C0 2C 2H5, Sdep. 105° (14mm) aus Aethoxylchloracetessigester r
dem Condensationsproduct von Chloressigester und Na durch Eeduction
(A. 269, 15).

a-Hy<lroxylaevu]insänre CH 3CO.CH 2CH(OH)C0 2H, Schmp. 103—104»
und ß-Hydroxylaevulinsäure CH 3CO.CH(OH).CH 2C0 3H, Oel, entstehen aus
den entsprechenden Bromlaevulinsäuren (A. 264, 259).

Oxymethylenacetessigester ho.ch=c< Sdep. 95° (21mm), ent¬

steht mit Wasser aus Aethoxymethylenacetessigester c2H5°- CH= c<CcocHf 5 Sdep.
149—150° (15mm), dem Einwirkungsproduct von Orthoameisenester auf
Acetessigester beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid (B. 26, 2730).

9. Aldehydoketoncarbonsäuren.
Glyoxylcrabonsäure CHO.CO.C0 2H ist nicht bekannt. Als Diure'id dieses

Halbaldehyds der Mesoxalsäure kann man die Harnsäure (S. 493) auf¬
fassen. Das Dioxim der Glyoxylcarbonsäure: die Diisonitrosopropionsäure
HO.N:CH.C:N(OH).C0 2H, aus Dibrombrenztraubensäure erhalten, ist in zwei
Modifikationen bekannt, die eine schmilzt bei 143°, die andere bei 172»
(B. 25, 909). Das Anhydrid dieser Dioxime, die Furazancarbonsäure o<Z' ■
Schmp. 107°, entsteht durch Oxydation der Furazanpropionsäure (s.w. u.)
mit MnO^K. Mit Natronlauge lagert sie sich in Cyanoximidoessigsäure (S. 484)
um (A. 260, 79; B. 24, 1167).

Abkömmlinge einer Aldehydoketoncarbonsäure CHO.CH 20O.CO 2H
oder einer ungesättigten Oxyaldchydsäure CHO.CH = C(OH)C0 2H, sind
wahrscheinlich dieMucooxyclilorsäurc und dieMucooxybromsäare (Am. 5), 148,160).

Glyoxylpropionsäare HCO.CO.CH 2CH 2C0 2H entsteht aus /?d-Dibrom-
laevulinsäure beim Kochen mit Wasser neben Diacetyl und bildet einen
gelben Eirniss. Sie liefert bei der Oxvdation Bernsteinsäure. Ihr Öxim
ist die yd - DioximidoTaleriansäure HC:N(OH).C:N(OH).CH 2CH 2.C0 2H,
Schmp. 136°, die durch conc. SO^H 2 in ihr Anhydrid, die Furazanpropioiisänre
o<

n:c.ch2CH 2co 2h
Schmp. 86°, übergeht. Die Furazanpropionsäure verwan¬

delt sich mit Natronlauge in Cyanoximidobuttersäure (S. 486), mit Ka¬
liumpermanganat in Furazancarbonsäure (s. 0.).

10. Diketoncarbonsäuren.
a/?-I>iketo- oder a/?-I>ioxobuttersäure CH 3.CO.CO.C0 2H. Von dieser

in freiem Zustand nicht bekannten Säure leiten sich 2 Oxime ab: Isoui-
trosoacetessigester CH 3.CO.C:N(OH)C0 2C 2H 5, Schmp. 53°, entsteht aus Acet¬
essigester und Acetmalonsäureester mit salpetriger Säure (B. 20, 1327).
aß-Diisoiiitrosobutterääureester CH 3.C:N(OH).C:N(OH)C0 2C 2H 5, zersetzt sich
bei 152°, entsteht aus dem Isonitrosoacetessigester mit NH 2OH (B. 25,
2552). Die freie Säure, in 2 Modifikationen bekannt, bildet mit Salzsäure
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ch 8.c.c:n(oh).co
ein lactonartiges Anhydrid das Oximidomethyl-isoxazoloii

setzt sich bei 132—133°. /?;'-I>iketo- oder /ry-Dioxovaleriaiisäuro CHg.CO.CO.
CH 2C0 2H. Auf diese ebenfalls nicht in freiem Zustand bekannte Säure
ist die /y-Isonitrosolaevuliiisäure CH 3.CO.C:N(OH).CH 2C0 2H zurückzuführen,
die aus Acetbernsteinsäureester (S. 485) entsteht und bei 119° unt. Zers. in
C0 2 in Methyl-/?-oximidoaethylketon schmilzt (S. 320).

Diketoncarbonsäuren sind wahrscheinlich die durch Behandlung' der
Stearolsäure und der Behenolsäure (S. 281) mit rauchender Salpetersäure
erhaltenen Säuren: StearoxylsSnre CH 3[CH 2] 7CO.CO.[CH 2] 7C0 2H, Schmp. 86°
und Behenoxylsäure CH 3[CH 2]7CO.CO.[CH 2]n C0 2H, Schmp. 96°.

Acetylbrenztraubensäure-, Acetonoxalsäure-, ay-Diketo- oder ay-DlOXO-
valeriansäureester CH 3CO.CH 2CO.C02C 2H 5, entsteht aus Aceton und
Oxalester mit Natriumaethylatlosung. Er wird durch Eisenchlorid dunkel-
roth gefärbt. Die ans dem Ester abgeschiedene freie Säure geht durch
Coiidensation in symm. Oxytoluylsäure C0 2H[l]CgH 3[3,5](OH)CH 8 über (B.
21, 3271). Der Acetonoxalester liefert mit Phenylhydrazin den entspre¬
chenden bei 133° schmelzenden Phenylpyrazolcarbonsäureester (A. 278, 278).

In gleicher Weise wie durch Alkyle kann der Wasserstoff in den
Acetessigestern auch durch Säureradieale ersetzt werden, indem man
auf die trockenen Na Verbindungen (in Aether suspendirt) Säurechloride
einwirken lässt; es entstehen so D iket 0 n-monocarbonsäu r eester.
Mit Acetylchlorid (B. 17, R. 604) entsteht:

Acetylacetcssigester, Diacetylessigester (CH 3CO) 2CHC0 2C 2H 5, Sdep.
122—124° (50 mm). Der Ester bildet sich auch durch Einwirkung von
Alkohol auf das Keactionsproduct von AlClg und Acetylchlorid: (CH 3CO) 2
CH.CC1 20A1C1 2 (S. 317) (Gusta vson, B. 21, E. 252); er wird durch Wasser
schon bei gewöhnlicher Temperatur allmählich in Essigsäure und Acetessig-
esterzerlegt. Durch Natriumaethybit wird aus ihm die Acetylgruppe verdrängt
unter Bildung von Essigester und Natrinmacetessigester. Methyl-diacetessig-
ester, Aetliyl-diacetessigestcr sind nur unter vermindertem Druck unzersetzt
tlüchtig. co c „

Acetonyl-acetessigester CII 3 .CO.CH 2.CH^„„ 2p,? , entsteht durch Ein¬
wirkung von Chloraceton CH 3.CO.CH 2Cl auf Natrinmacetessigester; mit
rauchender Salzsäure bildet er Pyrotritarsänreester (B. 17, 2759). Durch
Erhitzen mit Wasser auf 160° entsteht aus dem Ester Acetonvlaceton
(S. 317).

11. Monoxydicarbonsäuren.
A. Monoxyparafiindicarbonsäuren CnHsn—i(OH)(C0 2H) 2
Es sind zahlreiche gesättigte Monoxydicarbonsäuren bekannt:

derMalonsäuregruppe entspricht die Oxyrnalonsregruppe, der Aethy-
lenbernsteinsäuregTuppe entspricht die Oxybernsteinsäuregruppe,
der Glutarsäuregruppe entspricht die OxyglutarSäuregruppe u. s. w.

Schon an dieser Stelle soll hervorgehoben werden, dass unter
diesen Säuren sicli zahlreiche Vertreter befinden, bei denen die al¬
koholische Hydroxylgruppe sich in y-Stellung zu einer Carboxyl-
gruppe befindet. Diese Säuren haben die Eigenschaft, bei der Ab-
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Tartronsäure,
(COOH) 2 entsteht: 1.

Scheidung' aus ihren Salzen leicht Wasser abzuspalten und in Lae-
tonsäuren überzugehen. Man führt im Allgemeinen die alkoholische
Hydroxylgruppe geradeso in zweibasische Säuren ein, als in ein¬
basische. Bemerkenswert!! ist die Keaction, die zu den sog. alky-
lirten Paraconsäureu (S. 478) führt, eine Condensationsreaction zwi¬
schen Aldehyden und Bernsteinsäure oder Monalkylbernstemsäuren
(S. 436).

OxymalonsäurcgTiippe.
Oxymalonsäure [Propanoldisüure] CH(OH)

Durch Oxydation von Glycorin mit Mn0 4K (in
geringer Menge); 2. aus Chlor- und Bronimalonsäure mittelst Silber¬
oxyd, oder beim Verseifen der Ester derselben mittelst Alkalien;
3. aus Trichlormilchsäure (S. 335) mit Alkalien (Darst. B. 18, 754,
2852); 4. aus Dibrombrenztraubensäurc (S. 364) mit Barytwasser;
5. aus Mesoxalsäure (S. 482) mittelst Natriumamalgam; 6. kern¬
synthetisch: aus Glyoxylsäure (S. 358) durch Einwirkung von
Blausäure und Salzsäure (B. 14, 729); 7. durch freiwillige Spaltung
aus Nitroweinsäure (S. 506) und aus Dioxyweinsäure (S. 508).

Von der Bildung' der Säure aus Nitroweinsäure, welchen Vor¬
gang Dessaignes 1854 entdeckte, ist der Name Tartronsäure ab¬
geleitet.

Die Tartronsäure ist in Wasser und Alkohol leicht löslich,
schwer loslich in Aether, und krystallisirt in grossen Prismen. Bi
reinem Zustande schmilzt sie erst bei 184°, indem sie in C0 2 und
Polyglycolid (C 2H 20 2) x zerfällt (S. 334) (B. 18, 756).

Das Calciumsalz OgH^OsCa und (bis Baryumsalz CgH 20 5Ba + 2H 20 sind
in Wasser sehr schwer löslich und werden als krystallinische Niederschläge
gefällt. Der Aethylestejt C 3H.,0(C 2Ii5)» (s. o.) ist eine bei 222—225° siedende
Flüssigkeit (B. 18, 2853). Acetat CH 3C0.OCH(C0 oC 2lt,).,, Sdep. 158-163°
(60 min) (B. 24, 2997).

Nitromalonsäureester N0 2.CH(C0 2C 2H 5)2, Oel (B. 23, R. 62).
Amldomalonsäure NH 2.CH(C0 2H) 2, glänzende Prismen, entsteht durch

lieduetion von Oximidomalonsäure (8. 483). Sie zerfällt heim Erwärmen
der wässerigen Lösung- in C0 2 und Glycin (8. 349). Ihr Amiil NH 2.CH
(COSH.)).), Krystallwarzen, entstellt aus Chlormalonsäurecster mit alkoh.
NH 3 hei 130°, daneben entsteht Imidomalonybimid NH[OH(CONH 2) 2]2
(B. 15, 607). Ihr Kitrll NJIo.C]T(CN)9 ist ein Polymerisationsproduet der
Blausäure (S. 226).

Alkyltartrons'äuren. Methyitartronsäure, Isoäpfelsäure, a-Oxyiso-
bernsteinsäure CH 3C(OH)(C0 2rt) 2 entsteht 1) aus Bromisobernsteinsäure
mit Silberoxyd; 2) aus Brenztraubensäure mittelst CNH; 3) aus Diacotyl-
cyanid (S. 365) mit rauchender Salzsäure (B. 20, 11. 7). Sie zerfällt beim
Erhitzen in C0 2 und Milchsäure. Aethyltartronsänre (' 2 l[.-)(J(011)(('i) ;;II) ;, ent¬
stellt 1) aus Aethylchlormalonsäureester mit Barytwasser (S. 434); 2) aus
Dipropionylcyanid (S. 365); 3) aus Natriumaeettartronsäureester mit C 2H äJ
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]° und zerfällt höher erhitzt in C0.> und(B. 24, 2999). Sie .schmilzt hei !
a-Oxybuttersäure.

a-Amidoisoberiisteinsiiure CH a .C(NH 2)(COOH) 9, aus Brenztraubensäure
(S. 363) mit CNH und alkoholischem NH 3 (B. 2(f, E. 507).

/S-Oxyisobernsteinsänre CH 2OH.CH(CÖ 2H) 2. Ihr Aethyläther C 2H5
OCH 2.CH(C0 2H), ist aus Methylenmalonsäureester (S. 447) mit alkoholischem
Kali erhalten worden (B. 23, K. 194).

y-Oxymalonsäuren. Die folgenden y-Oxymalonsäuren sind nur in
Form von Alkali- oder Erdalkalisalzen bekannt, die aus den entsprechen¬
den 7-Lactoncarbon.säuren durch Behandeln mit Alkali- oder Erdalkali¬
laugen erhalten werden. Aus diesen Salzen entstehen leicht die y-Lacton-
carbonsäuren zurück; die Salze der letzteren entstehen heim Behandeln
mit Carbonaten.

„ i , •• CH2CHsCHCOoH . . , . -r, ,, ,Batyrolacton-a-carbonsaure • ■ entsteht aus Bromaetlnilma-O---------CO 'J
lonsäure BrCH 2CH 2CH(C0 2H) 2, Schmp. 117°, dem Bromwasserstoffadditions-
product von Vinaconsäure, der Trimethylen-i-dicarbonsäure (s. d.) beim
Erhitzen mit Wasser, ferner aus der letzteren beim Erwärmen mit ver¬
dünnter Schwefelsäure (A. 227, 13). Auf 120° erhitzt, zerfällt die Butyro-
lactoncarbonsäure in C0 2 und Butyrolacton (S. 340).

/-. . . i , . ■• CH8.CHCH2.CHCO2H , ., ,,, . ,a-CarbOTalerolactoncarbonsaare • • entstellt aus Allylmalon-O----------CO J
säure (S. 447) mit HBr und zerfällt hei 200° in C0 2 und y-Valerolacton
<S. 340).

Oxybernsteinsäuregruppe.
Aepfelsäure, Oxyaethylenberiisteinsiture

HO.*CH.C0 2H
CH 2 .C0 2H'

Irisches Kohlenstoffatom enthält, so kann sie in drei Modificationen
■auftreten; 1) in einer rechtsdrehenden, 2) in einer linksdrehenden,
3) in einer inactiven [d-f-1] Modification, der Verbindung gleicher
Molecüle der rechts- und der linksdrehenden Modification (S. 38). '

In vielen Pflanzensäften findet sich die linksdrehende Mo¬
dification in freiem Zustand oder in Form von Salzen, sie wird
•daher häufig' auch als geicöhnliche Aepfelsäure bezeichnet. Frei
kommt sie in den unreifen Aepfeln, Weintrauben, Stachelbeeren u.a.,
sowie in den Vogelbeeren von Sorbus aueuparia, und in den
Beeren des Sauerdorns von Berberis vulgaris vor. Aus den beiden
letztgenannten Früchten wird die Aepfelsäure dargestellt mit Hülfe
ihrer Calciumsalze (A. 38, 257, B. 3, 966). Saures äpfelsaures Calcium
ist in den Blättern des Tabaks, saures äpfelsaures Kalium in den
Blättern und Stengeln des Rhabarbers enthalten.

Geschichte. Die gewöhnliche Aepfelsäure wurde 1785 in den
unreifen Stachelbeeren von Scheele entdeckt. Ihre Zusammensetzung
ermittelte Liehig 1832. Die inactive Aepfelsäure erhielt Fastour 1852
aus inactiver Asparaginsäure, 1861 Kekule aus Brombernsteinsäure. Die

[Butanoldisäure] Da

(Acidum malicum)

die Aepfelsäure ein asymme-
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Rechts-Aepfelsäure gewann Bremer zuerst durch Reduction der Rechts-
weinsäure.

Bildungsweisen der optisch inactiven oder [d+1] Aepfel¬
säure :

1. Aus links- und rechtsäpfelsaurem Monoammoniumsalz.
2. Aus Fumarsäure durch Erhitzen mit Wasser auf 150—200°.
3. Aus Fumarsäure oder Maleinsäure durch Erhitzen mit Natronlauge

auf 100° (B. 18, 2713).
4. Aus Monobrombernsteinsäure mit Silberoxyd und Wasser, mit

Wasser allein, verdünnter Salzsäure oder verdünnter Natronlauge
bei 100« (R 24, E. 970).

5. Aus inactiver Asparaginsäure mit N2O3.
G. Aus Traubensäure durch Keduction mit Jodwasserstoff.
7. Aus Oxalessigester durch Keduction mit Natriumamalgam in saurer

Lösung (B. 24, 3417; 25, 2448).
8. Durch Einwirkung von Alkalilauge auf das Umsetzungsproduct

von CNK und /?-Dich]orpropionsäureester.
9. Beim Verseifen von Chloraethantricarbonsäureester.

Die Identität der Säuren 1 bis 6 ist mittelst des gut krystallisiren-
den inactiven Monoammoniummalates C4H5O5NH4 -f IIoO nachgewiesen
(B. 18, 1949, 2170).

Bildungsweisen der Linksäpfelsäuro und der Rechts¬
äpfelsäure: Beide Säuren wurden durch Spaltung- der durch Be-
duction der Traubensäure dargestellten inactiven Aepfelsäure mit
Hülfe der Cinchoninsalze erhalten (B. 13, 351; 18, R. 537). Die
Beehtsäpfelsäure wurde ferner durch Reduction der gewöhnlichen
oder Eechtsweinsäure mit Jodwasserstoff und aus Rechts-Asparagin-
säure mit salpetriger Säure gewonnen.

Eigenschaften. Die gewöhnliche Aepfelsäure bildet zer-
fliessliehe, aus feinen Nadeln bestehende Krystalldrusen, die sich
leicht in Wasser und Alkohol, wenig in Aether lösen und gegen
100° schmelzen.

Verhaften. Zu den nachfolgenden Eeactionen hat stets die
natürliche Aepfelsäure gedient. 1) Beim läng-eren Erhitzen der
Aepfelsäure auf 140—150° entsteht vorzugsweise Fumarsäure, bei
raschem Erhitzen auf 180° zersetzt sie sich in Wasser, Fumarsäure-
und Malei'nsäureanhydrid (S. 448, 449). 2) Durch Reduction geht die
Aepfelsäure in Bernsteinsäure über. Es geschieht das bei der Gäh-
rung des Kalksalzes durch Hefe und beim Erwärmen der Säure
mit HJ Säure auf 130« (S. 434). 3) Beim Erwärmen mit HBr Säure
entsteht Bromhernsteinsäure. 4) Beim Erhitzen der Aepfelsäure für
sich oder mit Schwefelsäure oder Zinkchlorid entsteht Cumalinsäure
(S. 481). 5) Beim Erhitzen von Aepfelsäure mit Phenolen und
Schwefelsäure entstehen Cumarine, indem wahrscheinlich aus der
Aepfelsäure zunächst der Halbaldehyd derMalonsäure CHO.CHjj.CO2H
gebildet wird, der sich mit den Phenolen condensirt (B. 17, 1646).

13,
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Inactive äpfelsaure Salze: Monoamiiioimimmalat C 4H 50.-,XH 4 + H 20
(B, 18, 1949, 2170). Inact. Aepfelsänredlaethylftster C 2H 8(OH)(CO«C2H s )a,
Sdep. 255° (B. 25, 2448).

I- Aepfelsäure Salze, Malaie : Monoammonitunmalat C 4H 50 5NH 4 geht
beim Erhitzen in das sog. Fumarimid über (A. 239, 159 Anm.). Neutrales
Calciummalat C4H 40 5Ca + H^i krystallhiisehes schwer lösliches Pulver.
Saures Salz (CjH^C^^Ca -f- 6H2O, in warmem Wasser ziemlich leicht, in
kaltem Wasser schwer lösliche Krystalle (B. 19, E. 679).

I-Aepfelsäureaether und Ester: Die Dialkylester liefern bei lang¬
samem Erhitzen Fumarsäureester (B. 18, 1952).

Von einigen 1-Aepfelsänreestern ist das opt. Drehungsvermögen be¬
stimmt worden. Die Ester sind linksdrehend (Anschütz und H. Eeitter):
1-Aepfelsäuremethylester, Sdep. 122° (12mm); a [Dj = —6,883, M m = 11,15
1-Aepfelsäureaethylester, „ 129° (12mm); a m = —10,645, Mm = 20,22
1-Aepfelsäure-n-propvlester, „ 150° (12mm); am] =—11,601, Mm = 25,29
1-Aepfelsäure-n-butylester, „ 170° (12mm); a,,» =—10,722, Mm — 26,38

Triaethylester C 2H BO.C 2H 3(C0 2C 2H 5)2, Sdep. 118—120° (15 mm) (B.
13, 1394).

Acetjläpfelsäuro CH 3CO.OC 2H 3(C0.2H) 2, Schmp. 132°. Aeetylapfelsäure-
(liniethj'lester CH 3CO OC 2H 3(C0 2CH 3)2 liefert bei langsamer Destillation unter
gewöhnlichem Druck Fumarsäuredimethylester. Acetjläpfelsäiireanhydrid
CH 3CO.OC 2H 8(C 20 3), Schmp. 53—54°, Sdep. 160—162° (14 mm), zerfällt bei
der Destillation unter gewöhnlichem Druck in Malei'nsäureanliydrid und
Essigsäure (A. 254, 166).

Sdep.
Acetyl-1-äpfelsäuremethylester 132" (12mm); «u>] = — 22,864, M m = — 46,64
Acetyl-1-apfelsäureaethylester 141° (12mm); a m = — 22,601, ilf [D1= —52,43
Propionyl-1-äpfelsremethylester 142° (14mm); a [D]= —23,08, Mm =— 50,31

. • i , ,.,..„,.. .,__... ., , HO.CH.C02C2H5.Amide der Linksain Ölsäure: Ittalaniinsaureaethylester
1 * cH2.c0.XHa

entsteht beim Einleiten von Ammoniak in die alkoholische Lösung von
Aepfelsänreester und bildet blättrige Krystalle. Halamid HO.C 2ll 3(CONH 2)2
entsteht durch Einwirkung von Ammoniak auf trockenen Aepfelsäureester.
Sulfobernsteinsäure (S0 3H)C 2H 3(C0 2H) 2.

NH 2.CH 2C0 2H
Glycocoll

Amidoberiisteinsäuren.

Die Amidobernsteinsäure oder Asparaginsäure steht zur
Aepfelsäure und Bernsteinsäure in derselben Beziehung, wie das
Glycocoll zur Glycolsäure und Essigsäure:

HO.CH 2C0 2H
Glycolsäure

j 2n HO.CHC0 2H
CH 2C0 2H CII 2C0 2H

Amidobernsteinsäure Aepfelsäure
Die Amidobernsteinsäure enthält ein asymmetrisches Kohlen¬

stoffatom und kann wie die Aepfelsäure in drei Modifikationen auf¬
treten, von denen die Links-Amidobernsteinsäure oder Links-Aspa-
raginsäure die wichtigste ist.

CH 3C0 2H
Essigsäure
CH 2C0 2H
CH 2C0 2H

Bernsteinsäure.
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Inactive [d+1] Asparaginsäure, Asparacernsäure NH 2C 2H g(C0 2H)2
entstellt 1) durch Vereinigung von Links- und Bechtsasparaginsäure;
2) durch Erhitzen von activer Asparaginsäure a) mit Wasser, b) mit
alkoholischem Ammoniak auf 140—150°, oder c) mit Salzsäure auf 170
bis 180° (B. 19, 1694); 3) aus dem sog. Eumarimid (S. 475) beim Kochen
mit Salzsäure; 4) durch Erhitzen von Pumar- und Maleinsäure mit Am¬
moniak (B. 20, E. 557; 21, E. 644); 5) durch Eeduction von Oximido-
bernsteinsäurccster mit Natriumamalgam (B. 21, E. 351). Aehnlich dem
Glyeocoll vorbindet sich die Asparaginsäure mit Alkalien und Säuren zu
Salzen. Sie geht mit salpetriger Saure behandelt in inactive Aepfel-
säure über.

[d+1] Asparaginsäure-diaethylester NH 2.C 2H3(C0 2C 2H5).2, Sdep. 150 bis
154° (25 mm), bildet sich beim Erhitzen von Fumar- und Malc'insäurcester
mit alkoholischem Ammoniak (B. 21, E. 86).

. .. , XH-CHCO^Cl'H-, r . . -tn-nm \a-Asparagiusaure-nionacthylester • , Schmp. loo" (Zersetzung),
entsteht aus a-Oxiniidobernsteinsäurenionaethylester und aus Oximidooxal-
essigsäurediaethylester durch Eeduction. Mit Ammoniak liefert er das
inactive a-Asparagin (Constitution vgl. S. 478).

^-Agparaginsäure-monaethylester ■ 2 ' J schmilzt Seesen 200° unter
' ' ' XH3.ClI.CO.iH & °

Zersetzung und wird ebenfalls aus dem Oxim des Oxalessigesters durch
Eeduction mit Natriumamalgam unter theilweiser Verseifung erbalten.
Mit Ammoniak liefert er die beiden optisch activen Asparagine, die da¬
her /?-Amidosuccinaminsäuren sind.

[d-f-ll a-Asparagin '*'• ' ' zersetzt sich bei 213—215° ohne zu
L J CHzC02H

schmelzen und entstellt aus Asparaginimid, Asparagiusäurediaethylester und
a-Asparaginsäuremonaethylester mit conc. Ammoniak.

Asparaginimid ■ ">nh (?), Nadeln, die sich gegen 250° sehwär-
CH2.CO w ' b °

zen. Es entsteht aus Brombernsteinsäureester mit Ammoniak (B. 21, E. 87).

l'henylasparaginsäure C 6H 6NH.CH(C0. 2H).CH 2C0 2H, Schmp. 131 — 132°,
aus Brombernsteinsäure und Anilin. Phenylasparaginanil CaHjNHCgBüj^Og
NC^H^, Schmp. 210—211°, aus Malei'nanil durch Addition von Anilin
(A. 239, 137).

OTT PO TT
Linksasnaraginsäure • - 2 findet sich in der Runkel-

NH 2CHC0 2H
rübenmelasse und entsteht als Spaltungsproduct aus den Eiweiss-
körpern bei verschiedenen Reactionen. Man erhält sie aus dem
1-Asparag'in durch Kochen mit Alkalien oder Säuren (B. 17, 2929).

In verdünnter Lösung lenkt sie die Ebene des polarisirtcn Lichtes
nach links ab. Sie krystallisirt in kleinen rhombischen Blättchen oder
Prismen und ist in Wasser ziemlich schwer löslich. Mit salpetriger Säure
behandelt geht sie in gewöhnliche Linksäpfelsäure über.

Rechtsasparaginsäure entsteht beim Kochen von Eechtsasparagin mit
verdünnter Salzsäure (B. 19, 1694).
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Links- und Rechtsasparagin
CH»CONH s

- + H a0 sind die
NH 2CHC0 2H

mit dem Halamid isomeren Monamide der beiden optisch activen
Asparaginsäuren.

Ges chich te. Bereits 1805 entdeckten Vauequeliu und Robi-
quet in den Spargeln das Linksasparagin, dessen richtige Zusammensetzung
1833 Liebig feststellte und welches Kolbo zuerst 1862 als Amid der
Amidobernsteinsäure auffasste. Das Rechtsasparagin fand 1886 Piutti
in Asparagin aus Wickenkeimlingen, in dem es neben viel Links-Aspa-
ragin vorkommt.

Das Links-Asparagin findet sich in sehr vielen Pflanzen, na¬
mentlich in den Keimen; so ausser in den Sparg-eln (Asparagus
ofßcinalis) in der Runkelrübe, in Erbsen, Bohnenpflanzen, in Wicken¬
keimlingen, aus denen es im Grossen gewonnen wird, und in den
Getreidekeimen.

Links- und Rechts-Asparagin kommen nicht nur nebenein¬
ander in den Wickenkeimlingen vor, sondern sie entstehen auch
nebeneinander, wenn man Asparaginimid (S. 476), erhalten aus
Monobrombernsteinsäure mit alkoholischem Ammoniak, mit wässe¬
rigem Ammoniak auf 100° erhitzt, sowie aus dem inactiven /?-Aspa-
raginsäureester (S. 476) mit alkoholischem Ammoniak (B. 20, R. 510;
22, R. 243).

Die beiden optisch activen Asparagine krystallisiren in glän¬
zenden, rhombischen links- und rechtshemiedrischen Krystallen, die
in heissem Wasser ziemlich leicht, in Alkohol und Aether aber
nicht leicht löslich sind. Sie vermögen sich in wässeriger Lösung
nicht zu einem optisch inactiven Asparagin zu vereinigen. Merk¬
würdigerweise besitzt das Rechts-Asparagin einen süssen Geschmack,

-während das Links-Asparagin fade, widerlich und kühlend schmeckt.
Pasteur nimmt an, dass die Geschmacksnorvensubstanz sich wie
ein optisch activer Körper zu den beiden Asparaginen verhält und
daher mit beiden verschieden reagirt.

Constitution der Asparagine. Durch Reduction des Oxalessig-
esteroxims mit Natriumamalgam entstellt je nach den Reactionsbedingungen
unter halbseitiger Verseilung entweder a- oder/S-Amidobemsteinaethylester-
säure. Die Constitution der bei 165° schmelzenden a-Säure folgt aus ihrer
Bildung durch Keduction der beiden wahrscheinlich raumisomeren Oximido-
bernsteinaethylestersäuren, welche beide unter Abspaltung vonC0 2 : n-Ox-
imidopropionsäure (S. 365) liefern. Daraus folgt, dass die hei 200° unter
Zersetzung schmelzende Säure die Amidogruppe in der //-Stellung zur
Carboxaethylgruppe enthält (B. 22, R. 241). Aus den beiden Säuron ent¬
stehen mit Ammoniak die entsprechenden Aminsäuren; aus der a-Säure
das inactive a-Asparagin, aus der jS-Säure ein Gemenge der beiden optisch
activen /?-Asparagine:

I

4

m
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coNH.?
I

CHXH->

CO2C2H5
1

C N'OII
1

CHj
I

CO»C2H5

Tf CHe CH2

CO3H
Schmp. 165«

CO-..H
inactives

a-Asparagin
COäH C0aH

^ CIIXH3 CHNHa

C02CH5
I

C:=N(OH)
I '------

CH2
]

CO2II
Oximido bernstein-
aethylestersäuren

-C0a c— x.oh
-----------> I

CH3

«-Oximido-
propionsre-

ester

CHj CIL.
I I

CO2C2H5 CO.X1U
Schmp. 200" u. Z. L.+R./<-Asparagin.

Homologe Aepfelsäuren entstehen: durch Anlagerang von Blau¬
säure an /S-Ketoncarbonsäureester; durch Addition von ClOH an Alkyl-
male'insäuren und Eeduction; durch Reduction von Alkyloxalessigestern.

a-Oxypyrowelnsänre, Citramalsäure, a-Methyläpfel säure • ^C° 2H
Schmp. 119°, entsteht 1) durch Oxydation von Isovaleriansäure (S. 244)
mit N0 3H, 2) aus Acetessigester durch CNH und HCl, 3) aus Chlor-
citramalsäure, dem Additionsproduct von ClOH an Citraconsäure durch
Reduction. Gegen 200° zerfällt sie in Wasser und Citraconsäureanhy-
drid (B. 25, 196). /?-Amidobrciizweinsäure, [d-fl] Homoasparaginsäure

s_ 2 a + h 2o schmilzt wasserfrei bei 166°, ihr Diamid entsteht aus Ita-,
CH2CO2H

Citra-, Mesaconsäureester und NH 3 (B. 27, E. 121). Sie spaltet sich
, . T, .-,,.. • -, ito- O . .,-. . • ■• CH3.C(XHC6n ä).COoHbeim Krystalhsiren in d- und 1-Saure. p-Ainliaol>rcnzweinsnurc ;CIIoCO^H
Schmp. 135°, entsteht durch Umsetzung des Blausäure-Additionsproductes
von Acetessigester mit Anilin und darauf folgende Verseifung mit Kalilauge.
Beim Erhitzen geht sie in /?-Anilidobrenzweinanil und in Citraconanil über
(A. 261, 138).

tf-Methyläpfelsänre CH»-<;HC02H farbloser, in Wasser, Alkohol und
' ch(oh)co»h,

Aether leicht löslicher Syrup, bildet sich durch Reduction von Methyloxal-
essigester und Natriumamalgam. Beim Erhitzen entstehen Mesaconsäure
und Citraconsäureanhydrid (B. 25, 196, 1484).

MethnaethylSpfelsäure^^ 0̂ 0811 Schmp. 131,5-132° (B. 26, R.190).
... „ , .. (CHs)aCH.C(OH)c02H H , -.rjn u • vIsopvopyliipfclsaure • , Schmp. 104", aus Brompimelin-

säureester (A. 267, 132).
Paraconsänren sind 7-Laetonsäuren, die ähnlich wie die y-Oxj-

alkylmalonsäuren mit Alkalien und Erdalkalien in Salze der entspre¬
chenden Oxybernsteinsäuren übergehen. Die letzteren zerfallen, aus
den Salzen abgeschieden, sofort in Wasser und Lactoncarbonsäuren.
Die Alkylparaconsäuren entstehen aus bernsteinsaurem oder brenz-
weinsaurem Natrium und Aldehyden (Acetaldehyd, Chloral, Propion-
aldehyd u. a. m.) durch Condensation mittelst Essigsäureanhydrid
bei 100-120° (Fittig, A. 255, 1):
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CH,.CHO CHa.C0 2H_
+ CH 2.C0 2H~
Bernsteinsäure

CHy—CH.C02Hc

CH 3.CH-CHC0 2H
Ö.CO.CH 2 + I1 2 J -

Methylparaconsäure.

Paraconsäure • " Schmp. 57—58°, entstellt aus Itabrombrenz-
o CO.CHa *

Weinsäure (S. 442) durch Kochen mit Wasser und heim Ansäuern des
Caleiumsalzes der entsprechenden Oxybernsteinsäure: der Itamalsäure,
erhalten aus Itachlorbrenzweinsäure durch Kochen mit Sodalösung. Durch
Kochen mit Basen wird sie in Salze der Itamalsäure, durch Destillation in
Citraconsäureanhydrid umgewandelt (A. 210, 77).

Pseudoitaconanilsäure, y-Anilidobrenzweinlactamsüure ■ 2_ - >H' ceH5N.co.cH2
Schmp. 190°, entsteht leicht durch Addition von Anilin und Lactambildung
aus Itaconsäure (A. 254, 129).

Methylparaconsäure

Schmp. 175°, entsteht durch Oxyda-

cH acH— chco-jh c1 . c,AtL<\ „ . ~ ....• • , Schmp. 84,0". Beim Destilhren der
Methylparaconsäure entstehen Valerolacton, Aethylidenpropionsäuro (S. 280),
Methylitaconsäure und Methylcitraconsäuro (s. S. 457 u. B. 23, K. 91).

CCI3CH—CHCOaH r, , ,.- n , , ,Trichlorinethylparaconsaiire • • , Schmp. 9 ( u, o-eht schon durcho.co.CHa ö
kaltes Barytwasser in Isocitronensäure (S. 511) über. Aethylparaconsäurc
CH3CH0CH—ch.cozH „ , at . n ., . ... ,• Schmp. 80". Beim Destilhren spaltet sie sich grossten-
theils in C0 2 und Caprolacton (S. 340); zugleich entsteht Hydrosorbinsäure
(S. 280) (B. 23, K, 93).

Terebinsäure (CHa)lC. —? HC0-'H
0.C0.CH2

tion von Terpentinöl mit Salpetersäure (A. 228, 179) neben Dimethylmalem-
säureanhydrid (S. 456) und aus Teraconsäure (S. 457) durch Erwärmen
mit HBr, HCl Säure oder Schwefelsäure. Ihre Salze entstehen durch Be¬
handlung- mit Carbonaten. Durch Alkalien geht sie in Salze der Dia-
terebinsäure über. Beim Destilliren entstehen unter Abspaltung von C0 2 :
Brenzterebinsäure (S. 280) und Isocaprolacton. Mit Natrium geht ihr Aethyl-
ester in Teraconsäureester über (A. 226, 363).

„ , •• CH3CIT..CH0.CIT—CH.CO2H O l Tfl^n t\ 1 t^ ..iPropylparaconsanre - . - Schmp. lo.O". Durch Destil-
0.C0.CH2

lation entstehen 7-Heptolacton (S. 341), Heptylensäure C7II12O2 und Propyl-
itaconsäure (S. 457) (B. 20, 3180). Isopropylparaconsänro, Schmp. 69°, lie¬
fert bei der Destillation 7-Isoheptolacton und Isoheptylensäure.

Oxyglutarsäuregrupne.
a-Oxyglutarsäure CHä<C CHi, Co'h * > Schmp. 72°, entsteht durch Ein¬

wirkung von salpetriger Säure auf Amidoglutarsäure und kommt in der
Melasse vor. Sie krystallisirt nur schwierig (A. 208, 66; B. 15, 1157).
Ihr Lacton, in das sie beim Erhitzen leicht übergeht, schmilzt bei 49
bis 50° (A. 260, 129) und wird durch HJ Säure zu Glutarsäure (S. 444)
reducirt.

Glutaminsäure, a-Amidoglutarsäure ^^<^^^ 0ia enthält ein
asymmetrisches Kohlenstoffatom (S. 35) und vermag daher wie die Aepfel-
säure (S. 473) in 3 Modificationen aufzutreten.

Die rechtsdrehende oder gewöhnliche Glutaminsäure findet sich
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in den Kürbis- und Wickenkeimlingen, sowie neben Asparaginsäure in der
Runkelrübenmelasse. Sie entsteht ans Eiwoisskörpern neben den Amido-
fettsäuren (S. 346) beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure oder Salz¬
säure. Glänzende Rhomboeder, in heissem Wasser löslich, in Alkohol und
Aether unlöslich. Schmilzt bei 202—202,5° unter Zersetzung.

Die Knksdrehende Glutaminsäure wird aus der inactiven mit Pe-
nicillium glaucum erhalten (S. 61).

Die inactive [d+1] Glutaminsäure entstellt aus der gewöhnlichen
Glutaminsäure durch Erhitzen mit Barytwasser auf 150—160° und aus
a-Isonitrosoglutarsäure (A. 260, 119). Sie schmilzt bei 198° und spaltet sich
beim öfteren Krystallisiren in d- und 1-Glutaminsäurekrystalle (B. 27, R. 269).

[d+1] Pyroglutaminsäure, Schnip. 182—183°, ist das y-Lactam der
Glutaminsäuren, welches aus der gewöhnlichen Glutaminsäure bei 190°
entstellt und bei weiterem Erhitzen in COgimd Pyrrol zerfällt (B. 15, 1342):

-ch(nh2)co 2h —h2o ,ai(sn).co.n —co 2
CIL. ------------------------> CH/ I

\H-CO —H20x:h 2.cooh
^:CH—NH

-» CHT" I
XH=CH

Pyrrol.Glutaminsäure Pyroglutaminsäure

Glutamin, a-Amidoglutaraminsäure c 3H8(xh 2)<;[:°q"- findet sich
neben Asparagin in den Runkelrüben und den Kürbiskeimlingen. Es ist
optisch inactiv (B. 23, 1700).

-Oxyglntarsäure cit(onX * , Schmp. 95°, wird durch ReductionOoll7 1
einer wässerigen Lösung von Acetondicarbonsäure erhalten (B. 24:, 3250),
sie liefert mit SO dH 2 : Glutaconsäure (S. 457). Diacthylester, Sdep. 150*
(11mm) (B. 25,1976); mit SH 3 liefert der Ester das Diamid, welches mit
SO4H2 behandelt in Glutaconimid übergeht. /3-t'lilorglutarsäiirc wird aus
Glutaconsäure mit HCl erhalten, aus ihr und aus Glutaconsäure entsteht
mit NH» die /J-Amidoglntarsänr* C0 2H.CH 2.CH(NH 2).CH 2C0 2H, die bei 247
bis 248° unter Zersetzung schmilzt.

>C(CH3)(o)C0 2Hy-Carbovalcrolactonsäiire chv Schmp. 68—70", zerfiiess-
^CIIo------CO

lieh, bildet sich 1) durch Oxydation von y-Isocaprolacton (S. 341) mit Sal¬
petersäure (A. 208, 62) und 2) aus Laevulinsäure (S. 373) mit CXK und

>C(CH3)(0i.C0 2lISalzsäure. y-Hethyl-y-oxy-a-dimethylglutarsäurelacton ch> . Schmp.
C(CH3)2.CO

103—104°, entsteht aus Bromtrimethylglutarsäure mit Kalilauge (B. 23, 307).
Mesitylsänrc, 7 - Methyl - y - araido - ä - dimethylglutarsäurelactam

-C(CH3)(NH)C0 2H .ch/ 1 schmilzt wasserfrei bei 1(4° und entstellt beim Kochen
x(cH a)2co

des Salzsäureadditionsproductes von Mesityloxyd mit Cyankalium und Al¬
kohol (s. Mesitonsäure S. 375). Durch Oxydation mit Mn0 4K in saurer
Lösung geht sie in uns. Diniethylsuccinimid über (B. 14, 1074).

Terpenylsäure (cHd)2 .- CH2,<:HC0 '2" schmilzt wasserfrei bei 90° entstellt1 * O.CO. CH2
aus Terpentinöl und verschiedenen Terpenen durch Oxydation mit Cr 20 7K 2
und SO dH 9 (B. 18, 3207). Bei der Destillation zerfällt sie in Teracrvlsäure
(S. 280) und C0 2 (A. 208, 72; 25G, 110; 259, 321).

B. Oxyolefin-dicarbonsäuren.
Aettioxymetliylenmalonsäureester C 2H5OCH= C(C0 2C 2H 5)2. Sdep. 280 °

(B. 20, 2731, vgl. S. 312, 356).
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Aconsäure - ?' °! , Schmp. 164 °, entsteht durch Kochen von Ita-
O.CO.CHa r

dibrombrenzweinsäure mit Wasser (A, Spl. 1, 347; A. 21(i, 91).
CH=C.CH'>C0 2II r, . 1CM\ ir>'n , n , »%.iMucolaetonsaure • • , ochmp. Iz2—120" entsteht aus Dibrom-

adipinsänre C0 2H.CH 2.CHBr.CHBr.CH 2 .C0 2H, dem Additionsproduct von
Brom an Hydromuconsäure (S. 458) beim Erwärmen mit Silberoxyd.

/y-Amidogliitacoiisänreester C0 2C 2H 5.CH=C(NH 2)CH 2.C0 2C 2H 5 , Sdep.
157—158° (12 mm). ßlatazin, /S-Aniiiloglutaconsiiureiniid x "'.>-c x^ Cc°o> Nn
schmilzt bei 300° mit. Zers. (vgl. Acetondicarbonsäureester S. 486.

Lactame von 7-Amido olefindicarbonsäuren entstehen
durch Einwirkung von NH 8 und primären Aminen auf Acetbernsteinsäure-
ester (A. 260, 137):

CH3.C0.CH.C0.JC-H5
1
ch 2co^C2H5

CH8.C=C.C0 2CsHb
I I

XI[3 CH2CO.OC2H5

CHs'.C==C.COgC2H5
NH CHoCO

Lactame von 8- Amido olefind icarbon säuren entstehen ans
a-Acetylg'lutarsäureester mit NH 3 und prim. Aminen (B. 24, K. 661).

C. Oxydiolefln-dicarbonsäiiren.
Ciiiualinsäure schmilzt unter Zers. bei 206 ° und ist

O.CO.CH=CII
isomer mit der Komansäure (s. d.). Sie entstellt aus Aepfelsäure beim Er¬
hitzen mit conc. SO,(H 2 oder ZnCl 2. Als Zwischenproduct entstellt Oxy-
methylenessigsäure HO.CH=CH.C0 2H (S. 356), durch deren Condensation
die Cumalinsäure sich bildet (A. 264, 269), denn die Cumalinsäure entstellt
auch aus Oxymethylenessigester mit S0 4H 2 (A. 264, 269). Mit überschüs¬
sigen Alkalien bildet sie gleich der Chelidonsäure und Mukonsäure gelb
gefärbte Salze. Durch Kochen mit conc. Barytwasser zerfällt die Cuma¬
linsäure in Grlutaconsäure (S. 457) und Ameisensäure, durch Kochen mit
verdünnter Schwefelsäure in 0O 2 und Crotonaldehyd (S. 205). Mit NH 3
liefert sie das entsprechende <5-Ijactam, die sog. ß-Oxynicotinsäure, mit
einer verdünnten Hydrazinlo'sung liefert sie Pyrazolon -_| t ">co (S. 362)
(B. 27. 791). OxymetJiyleiiglutacoiisäure HO.CH=C.(C0 2H).CH=CH.C0 2H würde
die Oxysänre sein, als deren <5-Lacton die Cumalinsäure zu betrachten ist.
Die freie Säure ist nicht bekannt, aber der Oxymetliyl«agliitacoiisiiiiie-tri-
methylester CH 3O.CH=C(C0 2CH 3).CH = CH.C0 2CH3, Schmp.62», entsteht, wenn
man Cumalinsäure mit Methylalkohol und Salzsäure behandelt (A. 273, 164).

Isodehydracetsäure, Diinethylcumalinsäure cS c ? a' cco 2n gc]lm
*' O.COCH=C CH3 r

155°, ist mit der Dehydracetsäure (S. 501) isomer. Sie entsteht 1) durch
Einwirkung von conc. SO<|H 2 auf Acetessigester. 2) Aus /?-Chlorisocroton-
säureester und Natriumacetessigester (A. 259, 179). Sie zerfällt bei 200
bis 205° in C0 2 und Mesüenlacton. Methylester, Schmp. 67—67,5°, Sdep.
167° (14mm). Aethylester, Sdep. 166° (12mm). Der Aethylester addirt
NH3 und liefert ein Ammoniumsalz, das in gewisser Hinsicht dem carbamin-
sauren Ammonium NJJH°,> C=° ähnlich constituii't ist:

O.C(CH3)=C.C02C 2H5
" i *0)c.CH==C.CE !

Der Cumalinsäure und der Isodehydracetsäure entsprechen die bei-
Eichter, Organ. Chemie. 7. Aufl. 31
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den <5-Laetame: ^-Oxynlcotinsäure und/S-Oxy-dimctliyliiicotinsäure. Der Aethyl-
ester der letzteren Verbindung, das sog. Carboxaetliylpseiuloliitiuostyril,
Schmp. 137°, entsteht durch Einwirkung von NH 3 auf Isodehydraeetsäure-
aethylester bei 100—140°. Dasselbe c5-Lacta m wird durch Condensation
von /?-Amidocrotonsäureester (S. 357) erhalten (A. 259, 172)

■

I

i

**

12. Ketondicarbonsäuren.

Zweibasische Carbonsäuren, die ausser den Carboxylgruppen
noch eine Ketongruppe enthalten, werden synthetisch hauptsächlich
nach folgenden Methoden gewonnen:

1) Durch Einführung von Säureradicalen in Malonsäureester,
2) Durch - Einführung - der Reste von Säureestern in Acetessig-

ester.
3) Durch Condensation von Oxalsäureester mit Fettsäure¬

estern.
Eingehender werden diese Bildungsweisen bei den einzelnen

Gruppen der Monoketoncarbonsäuren besprochen. Für die Ein-
theilung ist wiederum die Stellung - beider Carboxylgruppen maass-
gebend : Ketomalonsäuregruppe, Ketob ern Steins äure-
g'ruppe, Ketog - lutarsäuregruppe u. s. w.

Ketomalonsäuregruppe.
HOxr,/C0 9HMesoxalsäure, Dioxymalonsre, [Propandioldisre] tt/OCw-,,

schmilzt bei 115° ohne Wasser zu verlieren. Man nimmt in ihr
ähnlich wie in der Glyoxylsäure und der aus Wasser krystallisirten
Oxalsäure an, dass sie das Wassermoleciil nicht als Krystallwasser
enthält, sondern, dass sich dasselbe unter Lösung der doppelten
Kohlenstoffsauerstoffbindung - an die CO Gruppe angelag-ert hat,
wodurch 2 Hydroxylgruppen entstehen, daher der Name Dioxy-jna-
lonsäure: IHK

HO'i
HCK
HO/-"

Orthooxalsäure

JG-OH

^C_OH

HO ICH
HO/|

COOK
Glyoxylsäure

C0 9H
I

:CHO
H(V\

CO ?HMesoxalsäure.
Man kennt übrigens die Ester der Mesoxalsäure, die sich von

beiden Formen ableiten, also die Oxo- und die Dioxymalonsäure-
ester.

Die Mesoxalsäure entsteht 1) aus Alloxan (S. 491) oder Mes-
oxalylharnstoff, einem Oxydationsproduet der Harnsäure (S. 494)
durch Kochen mit Barytwasser; 2) aus Dibrommalonsäure beim
Kochen mit Barytwasser oder Silberoxyd; 3) aus Amidomalonsäure
durch Oxvdation mit Jod in KJ Lösung -.
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Die Mesoxalsäure krystallisirt in zerfliesslichen Prismen, sie
spaltet sich beim Erhitzen über den Schmelzpunkt in C0 2 und Gly-
oxylsäure (S. 359). In wässeriger Lösung- zerfällt sie schon beim
Eindampfen in CO und Oxalsäure. Die Ketonnatur der Mesoxal¬
säure tritt in der Fähigkeit sich mit Alkalidisulfiten zu verbinden
und im Uebergang in die Tartronsäure (S. 472) bei der Reduction
ihrer wässerigen Lösung hervor, sowie in ihrem Verhalten gegen
Hydroxylamin und Phenylhydrazin.

Salze: Das Calclumsalz C(OH) 2(C0 2)2Ca und das Barynmsalz C(OH) 2
(C0 2) 2Ba sind schwer lösliche krystallinische Pulver. Ammoniinnsalz C(OH) 2
(C0 2NH 4)2. Silbersalz C(OH) 2(C0 2Ag) 2 zersetzt sich beim Kochen mit
Wasser in freie Mesoxalsäure, oxalsaures Silber, Ag und C0 2.

Ester: Von der Mesoxalsäure leiten sich zwei Reihen von
Estern ab: die wasserfreien oder Oxomalonsäureester CO(CO 2R0 2
und die Dioxymalonsäureestei- C(OH) 3(C0 2R /)2 . Die wasserfreien
Oxomalonsäureester entstehen durch Destillation des Einwirkungs-
productes von Brom auf Acettartronsäureester und durch Destilla¬
tion der Dioxymalonsäureestei- unter vermindertem Druck. Die
Oxomalonsäureester ziehen begierig Wasser an, um in die entspre¬
chenden Dioxymalonsäureester überzugehen. Die beiden Verbin¬
dungen verhalten sich zueinander wie Chloral und Chloralhydrat:

CCI3.CHO Chloral- ------ ■>CCI3.CH(OH) 2 Chloralhydrat

CO.(C0 2C 2H 5)2Oxomalonsäureester —^-»C(OH) 2(C0 2C 2H5)2 Dioxymalonsreester.
Oxomalonsäureaethylester CO(C0 2C 2Hfl)2, Sdep. 100—101° (14 mm),

spec. Gew. 1,1358 (16°) besitzt eine hellgrünlich gelbe Farbe und stellt
eine leicht bewegliche Flüssigkeit dar, die schwach aber nicht unangenehm
riecht (B. 25, 3614).

DioxyiualoiisSur<!aethylcster C(OH) 2(C0 2C 2Hi;) 2, Schmp. 57°, ist leicht
löslich in Wasser, Alkohol und Aether (B. 24, 3000). Diacetdioxyaialou-
säureester (CH3CO.O) 2C(C0 2C 2H5)2, Schmp. 145°.

Stickstoffhaltige Abkömmlinge der Mesoxalsäure. isonitroso-
malonsäure, Oximidomesoxalsäure HO.N=C(C0 2H) 2, schmilzt bei 126°
unter Zersetzung in CNH, C0 2 und H 20, sie entsteht durch Einwirkung
von NH 2OH auf Mesoxalsäure und aus Violursäure (S. 492) (B. 16, 608,
1621), sowie aus ihrem Aethylester HO.N=C(C0 2C 2H 5)2, dem Keactions-
product von salpetriger Säure auf Natriummalonsäureester.

Phcnyihydrazidomesoxalsäure C(jH 5NH.N:C(C0 2H) 2 schmilzt bei 163 bis
164° unter Zersetzung. Sie entsteht 1) aus Mesoxalsäure und Phenyl¬
hydrazin, 2) aus ihrem Aethylester durch Verseifen. Phenylhydrazidoniesoxal-
aethylestersäure c 6h 5xh.n=c<<£° 2Jj2H5, Schmp. 115°. Phenylhydrazidoniesoxal-
säureaethylester C eHgNH.N=C(C0 2C 2H 5)2 entsteht sowohl aus Mesoxalsäure-
ester mit Phenylhydrazin als aus Natriummalonsäureester mit Diazobenzol-
«hlorid (B. 24, 866, 1241; 25, 3183).

CyanOximidoessig'Säure CN.C:N(OH).C0 2H schmilzt wasserfrei bei
129° unter Aufschäumen. Sie entsteht durch Natronlauge aus der iso-
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meren Furazancarbonsäure o' i (S. 470), sowie bei der Einwirkung*
VN=CH

von NH 20H.HC1 auf Dioxyweinsäure (S. 508) in saurer Lösung neben
/?-Dioximidobernstoinsäure (B. 24,1988). Cyanoximidoessigester CN.C:N(OH)
C0 2C 2H 5, Schmp. 127—128°, aus Natriumcyanessigester (S. 432) mit Amyl-
nitrit (B. 24, R. 595).

Mesoxalsäureamid abkömmlinge sind durch Addition von COCl 2
an Phenyl- und Toluylisoeyanid erhalten worden, aus Phenylisocyanid:
Mesoxanilldimidchlorid C0.[C(C1)=NC 6H 5]2, Sdep. 145—152° (15—20 mm)
(A. 270, 286).

Acetylmalonsäure CH 8.CO.CH(C0 2H) a . Ihr Aethylester entsteht
aus Natriuinacetessigester durch Einwirkung von Chlorkohlensäureester
(S. 381) (B. 22, 2617; 21, 3567) und bildet eine bewegliche Flüssigkeit,.
die bei 120" (17 mm) siedet. Zerfällt beim Verseifen mit Alkalien in C0 2,
Aceton und Essigsäure.

Acetylcyanessigester CH 3.CO.CH(CN)C0 2C 2H 5, Schmp. 26«, Sdep. 119»
(15—20 mm), aus Natriumcyanessigester mit Acetvlchlorid. Prnptoiiylcyan-
essigester, Sdep. 155—165° (50 mm) (B. 21, R. 187", 354; 22, R. 407).

los

1

Ketobernsteinsäuregruppe.

Oxalessigsäure, Oxobernsteinsäure [Butanondisäure] i, T * TT
C-tkjCOgli

Die freie Säure ist nicht beständig, ihr Aethylester, Sdep. 131
bis 132° (24mm) und Methylester, Schmp. 74—76°, Sdep. 137 0,
(39mm) (A. 277, 375) entstehen aus den entsprechenden Oxalsäure¬
estern und Essigestern (S. 368) mittelst Natriumafkoholat (W. Wis-
licenus), ferner aus Acetylendicarbonsäureester (S. 458) durch
Addition von Wasser beim Erwärmen mit Schwefelsäure. Mit Al¬
kalien gekocht, erleidet der Aethylester die „Säurespaltutig" in
Oxalsäure, Essigsäure und Alkohol; beim Kochen mit verdünnter
Schwefelsäure erleidet er die „Ketonspatiung" in C0 2 und Brenz-
traubensäure CH 3.CO.C0 2H (S. 363). Durch Erhitzen unter gewöhn¬
lichem Druck geht er unter Verlust von CO in Malonsäureester
über: „Kohlenoxydspaltung" ; als Nebenproduct entsteht Brenztrau-
bensäureester (B. 27, 792, 801):

C0 2C 2H 5.CO:CH 2C0 2C 2H 5 Säurespaltung,
C0 3C 2H5.C0.CH 2;C0"2C 2H 5 Ketonspaltung,
C0 2C 2H 5 CO CH 2C0 2C 2H 5 Kohlenoxydspaltung.

Durch Reduction geht er in den Ester der inactiven Aepfelsäure
über (B. 24, 3416).

Durch Eisenchlorid wird die Lösung des Esters tiefroth ge¬
färbt. Ebenso wie mit Essigester condensirt sich Oxalester mit Ace-
tonitril (B. 25, R. 175) und mit Acetanilid (B. 24, 1245). Der Oxal-
essigester ist zugleich a- und /?-Ketonsäureester (S. 362).
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NH.N—C.CO-.CM.-,
-M I

-CH 2

Metliyloxulcssigrester C0 2C 2H ft.CO.CH(CH 3).C0 2C 2H 5 entsteht aus Oxal-
•ester und Propionsäureester. Methyloxalossigsäureanil • ' >Nc 6Hä, Schmp.
191—192°, entstellt ans Oxalester und Prapionanilid (ß. 24, 1256).

Acthyloxalessigester C0 2C 2H 5.CO.CH(C 2H5).C0 2C 2H5 (B. 20, 3394).
Stickstoffhaltige Abkömmlinge der Oxal essigsaure

(B. 24, 1198). Oxime: /J-Oximiilobeiiistciiiactliylestersäure, Schmp. 54°, aus
dem Oxim des Oxalessigesters, und a-Oxiinidoberiisteiiiaetliylestersäure, Schmp.
107°, aus dem Diisonitrososuccinylobernsteinsäureester mit Wasser erhalten,
liefern beim Erhitzen mit Wasser C0 2 und a-Oximidopropioiisänreester CH 3
C:N(OH)C0 2C 2H 5 . Beiden Estersäuren gibt man daher die Structurformel :
C09H.CH 2C:N(OH)C0 2C 2Hr, und nimmt an, dass sie stereoisomer sind
<B. 24,1204). Oximidobornsteiiisäureester C0 2C 2H5 .C:N(OH).CH 2C0 2C 2H s , farb¬
loses Oel (B. 21, E. 351). Vgl. Asparaginsäure und Aspiaragine S. 475,478.

Die Einwirkungsproducte von Hydrazin und Phenylhydrazin auf
Oxalessigester bilden leicht Lactazame (S. 357) oder Pyrazolondorivate
<A. 246, 320; B. 25, 3442), z. B.:

CO.COgCgHs NH2NH2
1 -------------------

CHsCOaCaHg
Pyrazoloncarbonsäureester.

Der Phcnylhydrazon-Oxalessigester entsteht auch aus Aeetylendicar-
bonsäureester mit Phenylhydrazin (B. 26, 1721). Die Pyrazoloncarbonsäure
liefert beim Erhitzen ihres Calciumsalzes: Pyrazolon (S. 362).

Oximido-cvaiibrenztraubeiisüureester CN.CH 2.C=N(OH).CO.)C<>H 5, Schmp.
104» (B. 26, K. 375).

Acetbernsteinsaureester und Alkylacetbe rnstein-
säureester entstehen aus Natriumacetessig'ester und Monalkyl-
acetessigester mit a-Monohalogenfettsäureestern.

. .. CH8.CO.CHC02C2H5 c, , CK. n/1A ,|Acetbernsteinsaureester • " , Sdep. ZÖ4—abO u, aus Acet-
CH2CO2C2H.,' r

essigester und Chloressigester. Der Wasserstoff der CH Gruppe kann durch
Alkylo ersetzt werden, z. B. durch Methyl: a-Methylacetbernsteinsäiireester

s, Sdep.263°, entsteht auch aus Natrium-methylacotessigester
imd Chloressigester;/?-MctIiylacetberiisteinsäureester " '• '2 ", Sdep. 263°,

CH3CHC02C2H5' x '
entsteht aus Acetessigester und a-Brompropionsäuroestor.

Durch Säurespaltung zerfallen die Acetbernsteinsäuren in Essigsäure
und Bernsteinsäure oder Alkylbernsteinsäuren (S. 435, 436). Durch
Kotonspaltung zerfallen die Acetbernsteinsäuren in C0 2 und y-Ketonsäuren
(S. 373). Ammoniak und primäre Amine wandeln die Acetbernsteinsaure¬
ester in ;'-Amidodicarbonsäuren um, die leicht unter Alkoholabspaltung in
j>-Lactame übergehen (A. 260, 137).

Durch Einwirkung von salpetriger Säure geht der Acetbernstein¬
saureester unter Alkohol- und Kohlensäureabspaltung in Isonitrosolaevu-
linsäure über (vgl. Isonitrosoaceton S. 319):

CO«CsHs XO.OH
-----------------------_ĈO.H.CH..C■=K(OH).CO.CH».

CO2HCHn.CH.CO.CH3 HoO
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Ketoglutarsäuregruppe.

Succiiijlamciseiicster, a-Keto- oder a-Oxoglutarsäureester C0 2C 2H 5.
CH 2CH 2CO.C0 2C 2H 5, Sdep. 125—126° (16 mm), entsteht durch Condensation
von Bernstoinsäureester und Ameisensäureester mit Natriumaethylat. Er
wird durch Eisenchlorid violett gefärbt. Einwirkung von Hydrazin s.
B. 26, 2061. Cyaii-oximidobuttersäiire C0 2H.CH 2CH 2.C=N(OH).CN, Schmp.
87°, entsteht mit kalter Natronlauge aus Furazanpropionsäure (S. 470).
Durch Kochen geht sie in die a-Oximidos?lutarsäiirc C0 2H.CrL,CH 9C=X(OH)
C0 2H, Schmp. 152", über (A. 260, 106).

Acetondicarbonsäure, ß-Keto- oder ß-Oxoglutarsäure CO(CH 2.
C0 2H) 2, schmilzt gegen 130° unter Zerfall in CO ä und Aceton. Sie
wird durch Erwärmen von Citronensäure (S. 510) mit concentrirter
Schwefelsäure erhalten (v. Pechmann, B. 17, 2542; 18, R. 468;.
A. 278, 63).

Die Acetondicarbonsäure ist in Wasser und Aether leicht lös¬
lich. Die gleiche Zersetzung wie beim Erhitzen für sich, erleidet
sie beim Kochen mit Wasser, Säuren oder Alkalien. Durch Eisen¬
chlorid wird ihre Lösung violett gefärbt. Durch Wasserstoff wird
sie zu /?-Oxyglutarsäure S. 480 reducirt.

Mit PClj behandelt, geht die Acetondicarbonsäure in /J-Chlorglutacon-
säure C0 2H.CH:CC1.CH„C0 2H über. Mit HH 2OH entsteht die Oximido-
acetoiidicarbonsäure C0 2H.CH 2.C(NOH)CH 2C0 2H + H 20, Schmp. 53—54°,
wasserfrei Schmp. 89° (B, 23, 3762). Salpetrige Säure wandelt die Aceton¬
dicarbonsäure in Diisonitrosoaceton (S.467) und C0 2 um (B. 19,2466; 21.2998).
Durch Essigsäureanhydrid wird die Acetondicarbonsäure zu Deliydracetcar-

CH3.COCH.C0.CCO2H ,, „_„ 1 „,, .bonsanrc • •• (A. <Zio, lob) condensirt.
CO . O .C.CII3 ' '

Die Salze zerfallen allmählich in Aceton und Carbonate.
Ester: Dimcthylcster, Sdep. 128° (12 mm). Diaethylestpr, Sdep. 138»

(12 mm) (B. 23, 3762; 24, 4095). In den Estern können die vier Wasser¬
stoffatome der beiden CH 2 Gruppen schrittweise durch Alkyle ersetzt wer¬
den (B. 18, 2289). Der Aethylester verbindet sich mit wässerigem Ammo¬
niak zu /J-Oxyamidoglutaminsäurcester NH 2CO.CH 2.C(OH)(NH 2).CH 2C0 2C 2H 5r
der sich zu Grlutazin (S. 481) condensirt. Durch alkoholisches Ammoniak
entsteht der /?-Amldoslutacoiisäureester (B. 23, 3762). N0 2H führt den Ace-
tondicarbonsäureaethylester zunächst in die Oximido Verbindung
C0 2C 2H5.C:N(OH).CÖ.CH 2.C0 2C 2Hfl und diese in Oxyisoxazoldiearbonsänre-

ester C0 2C 2H 5 .C=(NO)C(OH):C.C0 2C 2H 5 (B. 24-, 857) über. Mit rother ra u-
chender Salpetersäure entsteht das Superoxyd C0 2C 2H 5.C:N(0).CH 2C:N(0).
C0 2C 2H 5 (B. 26, 997). Das Phenylhydrazon der Säure und des Esters
bilden leicht das entsprechende Lactazam, einen Pyrazolom\\>kiimm\mg
c6H5N< N^- cll2C02C2Hä (B. 24, 3253).

^co—CH3

Acetyl-n-glutarsäuren entstehen durch Einwirkung von /J-Jodpro-
pionsäureestor auf die Natriumverbindungen von Acetessigester und der

Alkylacetessigester: a-Acetglutarsäureester cq cH^Hoc&co.coHä' S<le P- ^
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bis z(z v. a-Aethyl-a-iicettflutarsaurccster -, , zersetzt sicJi
C]I::CO.C(CL,E-,!.CI].jCH..COyC2Hr,

bei der Destillation. Durch Abspaltung von COo gehen die freien Säuren
in die entsprechenden <5-Ketoncarbonsäuren (S. 376) über (A. 268, 113).

Acetondiessigsäure, llydrochelidonsaiire

bildet durch Austritt von Wasser dasLaevnxmessigsaure HUI. niJ " ,. r r*r\ tj
^L'lT.>Oxl2AyUyli

p ,,/CH.,CH 9(;o.J]
"u ^CH 2CH2C0 2H oüei

„., iX3Hg.CHo.-COO
y-Dilaoton Cx CH .CH^COO'

von Bernsteinsäure: 2C 4H 6C>4:

Dasselbe entsteht durch längeres Kochen

C 7H 80 4 + C0 2 + 2H 20; es schmilzt bei
75° und destillirt unter vermindertem Druck untersetzt. Durch Kochen
mit Wasser, schneller durch Einwirkung- von Alkalien geht das Dilacton
durch Aufnahme von Wasser in Acetondiessigsäure über, die mit der
durch Reduction von Chelidonsäure entstehenden Hydrochelidonsäure
und der durch Einwirkung von HCl auf Furfuracrylsäure (1!. 24, 143) ent¬
stehenden sog. P ropi on o n di c arb o n säur e identisch ist. Die Säure
schmilzt bei 143° und wird durch Acetylchlorid oder Essigsäureanhydrid
wieder in das j>-Dilaeton verwandelt, Mit llvdroxvlamin bildet sie das
Oxim C(N.OH)(C»H 4 .C0 2H),, das bei 129° unt, Zers. schmilzt; ihr Phe-
nylhydrazon C(K 2H.C 6H B)(C 2H4 .C0 2H) 2 schmilzt bei 107° (A. 267, 48).

Phoronsäüre 00^5«'^S 3}3£|2 22: (?) Sehmp. 184", entsteht aus^Ori 2 .lA^-tt3/2^ u 2H-
dem Disalzsäureadditionsproduct des Phorons (S. 217) durch aufeinander
folgende Behandlung mit Cyankalium und Salzsäure (B. 26, 1173). Das
entsprechende y-Dilacton "schmilzt bei 134° (A. 247, 110).

Die Harnsäuregruppe.

Die Harnsäure, ist eine Verbindung von zwei cyclisch mit
einem Kern von drei Kohlenstoft'atomen vereinigten Harnstoffresten:
NH_C_NH^
CO C_NH/ ' Durch Oxydation derselben ist man zuerst mit sog.
NH_C0
Ur elden von zwei Dicarbonsäuren: der Oxalsäure und der Mes-
oxalsäure bekannt g'eworden. Unter dem Ure'id (S. 892) einer Dicar-
bonsäure versteht man die Verbindung- der »Säureradieale mit dem

Reste: NH.CO.NH, z. CO_NH Vn
CO_NH/ Urei'd der Oxalsäure. Oxalyl-

harnstoff, Parabansäure.
Sie sind mit den Imiden zweibasisclier Säuren, dem Succin-

imid (S. 440) und dem Phtalimid nahe verwandt und man kann
z. B. die Parabansäure auffassen als gemischtes cyclisches Imid der
Oxalsäure und der Kohlensäure. Wie die Imide, haben sie den
Charakter einer Säure und bilden Salze, indem der Imid Wasserstoff
durch Metalle ersetzt wird. Wie die Imide zweibasischer Säuren
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durch Alkalien und Erdalkalien in aminsaure Salze und diese unter
Abspaltung' von NH 3 in dicarbonsaure Salze verwandelt werden,
so wird unter denselben Bedingungen der Ureidring zunächst ge¬
sprengt, es entsteht eine sog. Ursäure, die schliesslich in die
Generatoren in Harnstoff und die zweibasische Säure zerfällt:

CH2ccr
Suociiiimid

CH2CONH2
--------> 1

CH^COOHSuccinaminsäure
CO.NUCO

CHoCOOH
Bernsteinsiuire

co.xir
Parabansäare CO2H NHfiOxalursäurc

COOH
-> I

COOK
NHüv,

Harnstoff.Oxalsäure

Im Zusammenhang' mit den Ure.i'den und Ursäuren von Di-
carbonsäuren und ihren Umwandlungsproducten, sowie den ent¬
sprechenden Guaneiden (S. 403), sollen die Ha.rnstoffabkömmlingc von
Aldehydo- und Ketoncarbonsäuren, von der Glyoxalsäure und der
Acetessigsäure besprochen werden: das Allantoi'n und das Me-
thyluracil. Das Allantoi'n ist ebenfalls aus Harnsäure darstell¬
bar und das Methyluracil bildet das Ausgangsmaterial zur Syn¬
these der Harnsäure.

Mit der Harnsäure sind folgende Verbindungen verwandt:
Xanthin, Theobromin, Thei'n und Guanin, Hypoxanthin,
Adenin und Carnin.

Ure'ide oder Carbamide der Aldehyd- und Ketonmoiioearboiisäuren.

Diese Verbindungen schliessen sich an die früher abgehandelten
Ure'ide der Oxysäuren an, an das Hydauto'in und die Hydanto'insäure (S. 392).

_, ,_ , „ HO.CH.M. „ H.CO NIK
GUyoxylharnstoff und Allantursre: 1 >o(?)u. 1 >•<>(?),

NH—CH—NH CO.NH' CO—NH '
sowie Allantoi'n co^" r "Vo sind Ure'ide der Glvoxylsäure (S. 358).

NilL,. CO—NH-' " J
Das Allantoi'n kommt im Harne saugender Kälber, in der Allantoi's-
flüssigkeit der Kühe und im menschlichen Harn nach dem Genuss von
Gerbsäure vor. Künstlich entsteht es beim Erhitzen von Glyoxalsäure
wie auch von Mesoxalsäure COCGOgH^ mit Harnstoff auf 100°. Man ge¬
winnt das Allantoi'n durch Oxydation von Harnsäure (S. 494) mittelst
PbOg und Mn0 2, rothein Blutlaugensalz oder mit alkalischer Chamäleon¬
lösung (B. 7, 227). Das Allantoi'n krystallisirt in glänzenden Prismen, die
in kaltem Wasser wenig, in heissem Wasser und Alkohol leicht löslich
sind. Es reagirt neutral, löst sich aber in Alkalien zu Salzen. Bei der
Keduction geht es in Glycoliiril oder Acetylendiliarnstoff über (S. 392).

Die Allantursäure ist eine zerfliessliche, in Alkohol unlösliche,
amorphe Masse, die aus Allantoi'n beim Erwärmen mit Salpetersäure und durch
Oxydation von Hydantoin (S. 393) entsteht. Glyoxylharnstoff, dicke,
in heissem Wasser leicht lösliche Nadeln, ist ein Spaltungsproduct der
Oxonsäure C4H5N3O4, welche bei der Oxydation von Harnsäure erhalten
wird (A. 175, 234).'
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co (?) entsteht durch Erhitzen von Brenz-/ KH-C(CH 3)-SH SFyriiTil co' I sxNHa co ------nh'
trauben säure und Harnstoff.

Methyluracil CH xC0~NrV C0 entstellt dln 'ch Einwirkung von
Harnstoff auf Acetessigester. Es ist das Ausgangsmaterial zur Synthese
der Harnsäure. Um es in Harnsäure überzuführen, wird es zunächst in
Abkömmlinge des hypothetischen Uracils ™(™ZjJ[/o umgewandelt. Vgl.
Aufbau der Harnsäure S. 495. (A. 251, 235.)

Urei'de oder Carbamide von Dicarbonsäuren.
Die wichtigsten hierher gehörigen Urei'de sind, wie oben be¬

reits erwähnt, die Parabansäure und das Alloxan, welche bei der
Oxydation der Harnsäure mit Salpetersäure zuerst erhalten wur¬
den. Durch g'emässig'te Einwirkung von Alkalien oder Erdalkalien
werden diese cyclischen Urei'de durch Hydrolyse in sog. Ursäuren
und bei durchgreifender Behandlung- mit Alkalien in Harnstoff und

I

I

H20
CO—SH'

Oxalylharnstort',
Parabansäure

COoH
->• I

»Dj^
B,i(oil) 2 CO-Oxalursäure (koh)

cooir

C02HOxalsre.
SH/
Carbamid,
Harnstort'.

TVUPO
Parabansäure, Oxalylharnstoff CO ,,„>..-., entsteht aus Harn-NNHCO

säure und Alloxan bei der Behandlung mit gewöhnlicher Salpeter¬
säure (A. 172, 74), sowie synthetisch durch Einwirkung von POCl 3
auf Harnstoff und Oxalsäure. Die Parabansäure ist in Aether un¬
löslich, aber löslich in Wasser und Alkohol.

Die Salze der Parabansäure werden durch Wasser leicht in oxalur¬
säure Salze umgewandelt. Das Silber salz C 3N 20 3Ag2 ist ein krystallini-
scher Niederschlag.

Mctliylparabaiisäure C 3 I I(CH 3)N 20 3, Schmp. 149,5°, wird aus Methyl¬
harnsäure, Methylalloxan und Theobromin durch Oxydation erhalten. Sie
ist auch in Aether löslich.

Dimethylparabansänrc, Cholestrophan C 3(CH 3)2N 20 3, Schmp. 145°,
Sdep. 276°, wird aus Thei'n durch Oxydation und aus parabansaurem
Silber durch Jodmethyl erhalten.

Oxalursäure NH 2.CO.NHCO.C0 2H, wird durch Einwirkung von
Brom auf Parabansäure erhalten. Sie bildet ein schwerlösliches
krystallinisches Pulver. Beim Kochen mit Alkalien oder Wasser
zerfällt sie in Harnstoff und Oxalsäure; beim Erhitzen mit POCl 3
auf 200° wird sie wieder in Parabansäure übergeführt.

Abkömmlinge der Oxalursäure. Das AmnioidunisalzC3H3N2Q4.
NH 4 und das Silbersalz C 8H 3N 20 4Ag krystallisiren in glänzenden Nadeln.
Der Aetkylester NII 2.CO.NH.CO.CO.OC,H 5, Schmp. 177°, wird aus dem
Silbersalz mit JC 2H 5 und synthetisch aus Harnstoff und Aethyloxalsäure-
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chlorid erkalten. Oxalarainid, Oxalan NH 2CO.NHCOCONH 2 entstellt aus
Oxalursäureester mit NH 8 und beim Schmelzen von Harnstoff mit Oxamin-
säureester.

„/" aus
21

Oxalester und Guanidin (B. 26, 2552;Oxalylguaniuin
. K. 164). KHUU

Malonylharnstoff, Barbitursäure co <C™co->CH8 entstent aus Allo-
xantin (S. 492) beim Erwärmen mit conc. Schwefelsäure und aus Dibrom-
barbitursäure durch Einwirkung von Natriumamalgam. Synthetisch wird
er durch Erhitzen von Malonsäure und Harnstoff mit POCl 3 auf 100° ge¬
bildet. Er krystallisirt aus heissem Wasser mit 2 Mol. H 20 in grossen
Prismen und wird beim Kochen mit Alkalien in Malonsäure und Harnstoff
gespalten.

Im Malonylharnstoff kann ähnlich wie in der Malonsäure der Wasser¬
stoff der Gruppe CH 2 leicht durch Brom, N0 2 und die Isonitrosogruppe
ersetzt werden. Auch in seinen Salzen sind die Metalle an Kohlenstoff
gebunden und können durch Alkyle vertreten werden (B. 14. 1643; 15, 2846).

Fügt man zu der Lösung von Barbitursäure in Ammoniak Silber-
nitrat, so wird das Silbersalz C 4H 2Ag 2N 20 3 als weisser Niederschlag gefällt,,
aus welchem mittelst Methyljodid a-ßimethylbarbitiirsäure co<\, '' 0u>c(cri 3)a-
gebildet wird. Letztere krystallisirt in glänzenden Blättchen, schmilzt
noch nicht bei 200° und subliniirt leicht. Beim Kochen mit Alkalien wird

mit ihr isomere
Malonsäure und

sie in C0 2, NH3 und Dimethylmalonsäure zerlegt. Die
/J-DimethylbarMtursiiure c0 <x(ch ) co->cn2 entsteht aus
Dimethylharnstoff mittelst POCl 3 und schmilzt bei 123°.

Malonjlguanldin »n : c <™'™>™!) aus Malonsäureester und Guanidin
(B. 26, 2553), liefert analoge Abkömmlinge wie der Malonylharnstoff.

Tartronylharnstoff, Dialursäure co<™'^°>choh entsteht durch
lieduetion von Mesoxalylharnstoff (Alloxan) mit Zink und Salzsäure, und
von Dibrombarbitursäure mit H 2S. Fügt man zu der wässerigen Lösung
von Alloxan etwas CNH Säure und Kaliumcarbonat, so scheidet sich dialur-
saures Kalium ab, während oxalursaures Kalium gelöst bleibt:

2C 4H 2N 20 4 + 2KOH = C 4H 3KN 20 4 + C 3H 3KN 20 4 + C0 2
Dialurs. Salz Oxalnrs. Salz,

Die Dialursäure krystallisirt in Nadeln oder Prismen, reagirt stark
sauer und bildet Salze mit 1 oder 2 Aeq. der Metalle. An der Luft färbt
sie sich roth, absorbirt Sauerstoff und geht in Alloxantin über:

2C 4H 4N 20 4 + O = C sH,N 40 7 + 2H 20.

Nitrobarbitursäure, Düitursäure co<^£°;>cH.No ä entsteht durch
Einwirkung von rauchender Salpetersäure auf Barbitursäure und durch
Oxydation von Violursäure (B. 16, 1135). Sie krystallisirt mit 3H 20 und
vermag 3 Wasserstoffatome gegen Metalle auszutauschen.

Amidöbarbitursäure, Uramil, Dialuramiü, Murexan
co<CxHco-->CI1 *NHi! entsteht durch Eeduction von Nitro- und Isonitroso-bar-
bitursäure mit H,T Säure, durch Kochen von Thionursäure mit Wasser,
und wird aus Alloxantin beim Kochen mit Salmiaklösung gewonnen. Das
Alloxan bleibt in Lösung, während Uramil sich abscheidet. Es löst sich
wenig in heissem Wasser und krystallisirt in farblosen, glänzenden Nadeln,



•••*■*,„ mm»*?

Alloxan. 491

die sich an der Luft roth färben. Beim Kochen der Lösung 1 mit Ammo¬
niak entsteht Murexid (S. 493). Durch Salpetersäure wird Uramil in
Alloxan verwandelt.

I'seuilohariisäure co<^ '™^>chnhco3JH2. Das Ammoniumsalz dieser mit
der Harnsaure isomeren Verbindung entsteht aus Uramil und Harnstoff
bei 180°, das Kaliumsalz aus Uramil oder aus Murexid mit Kaliumcyanat.

Alloxan, M&sovßalylharnstoff COCnh C0/ C ^0H +3H2 ° entsteht
durch gemässigte Oxydation von Harnsäure oder Alloxantin mit
Salpetersäure, Chlor oder Brom.

Das Alloxan krystallisirt aus warmem Wasser mit 4 Mol. H 20
in grossen glänzenden rhombischen Prismen, die an der Luft unter
Abscheidung von 3H 20 verwittern; das letzte Mol. Wasser ist, ähn¬
lich wie in der Mesoxalsäure, fester gebunden (vgl. S. 482) und ent¬
weicht erst bei 150°.

Es ist in Wasser leicht löslich, reagirt stark sauer und besitzt einen
unangenehmen Geschmack. Die Lösung färbt die Haut nach einiger Zeit
purpurroth. Eisenoxydulsalze färben die Lösung tief indigoblau. Fügt
man zur wässerigen Lösung etwas GNH Säure und Ammoniak, so zerfällt
das Alloxan in C0 2, Dialursäure und Oxaluramid (S. 490), das sich als
weisser Niederschlag abscheidet (Reaction auf Alloxan).

Das Alloxan bildet den Ausgangspunkt für die Gewinnung zahl¬
reicher Umwandlungsproducte (Baeyer, A. 127, 1, 199; 130, 129), die
theilweise vor dem Alloxan zu erwähnen waren, theilweise im Anschluss
an dasselbe abzuhandeln sind. Diese genetischen Beziehungen werden
durch das nachfolgende Schema zum Ausdruck gebracht:

(10)

(2)
°<x„: Co>™

Alloxan

„-XU.CO-^C-»H.CO >CHO
Dialursäure

JSH.CO
co<C

XH.CO
Parabansäure

(1) :o<r mco >c -«££>« <?>
(9) |(3)

Alloxantin

\^ (5) Barbitursäure

\ -<™;->c:xoh
Violürsäure

Dilitursäure (6)

Uramil.

(l) Durch Eeductionsmittel, wie HJ Säure (SnCl 2, H 2S, Zn und HCl
Säure) wird das Alloxan in der Kälte in Alloxantin (S. 492), (2) beim Er¬
wärmen in Dialursäure (S. 490) übergeführt. (3) Alloxantin geht beim
Erwärmen mit conc. S0 4H 2 in Barbitursäure, (S. 490), (4) diese mit rau¬
chender Salpetersäure in Dilitursäure (S. 490), (5) mit Kaliumnitrit in
Viölursäure (S. 492) über. (6) (7) Durch Eeduction von Dilitursäure und
Violürsäure entsteht Uramil (S. 490). (s) Durch Oxydation von Violür¬
säure wird Dilitursäure erhalten. (9) Aus Alloxan bildet sich mit J\H 2OH
sein Oxim, die Violürsäure. (10) Beim Kochen mit verdünnter Salpeter¬
säure wird das Alloxan zu Parabansäure (S. 489) und C0 2 oxydirt.

Mit den primären Alkalisulfiten vereinigt sich Alloxan, ähnlich der
Mesoxalsäure, zu kristallinischen Verbindungen, wie C4ILX2O4, SO3KH +
ILO. Das reine Alloxan hält sich unverändert, bei Gegenwart von wenig

u
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Salpetersäure aber wird es in Älloxantin verwandelt. Durch Alkalien,
Kalk oder Barytwasser wird es schon in der Kälte in Alloxansäure über¬
geführt. Die wässerige Lösung zersetzt sich allmählich, schneller beim
Kochen, in Älloxantin, Parabansäure und C0 2. Ueber die Einwirkung
von o-Diaminen auf Alloxan vgl. B. 2(i, 540, von Pyrazolonderivaten s.
A. 255, 230.

Dilirombarbitursäiirc co <^j HCo^>CBr -' entstellt durch Einwirkung von
Brom auf Barbitursäure, auf Nitro-, Amido- und Isonitrosobarbitursäure.

Isonitrosobarbitursäure, Violtirsätire co<^™°^>c=noh, das Oxim des
Alloxans, das erste „Ketoxim", das bekannt wurde, entsteht sowohl aus
Barbitursäure mit Kaliumnitrit, als aus Alloxan mit Hydroxylamin. Die
Violursäure bildet mit Metallen blau-, violett- und gelbgefärbte Salze.
Sie zerfällt beim Erhitzen mit Alkalien in Harnstoff und Isonitrosomalon-
säure (S. 483).

Alloxanphenjlbydrazon schmilzt unter Zers. bei 295—300° (B. 24, 4140).
TMonursäure co<J*"J;°>c<™;„, Sulfamidobarbitursäure, entsteht aus

Isonitrosobarbitursäure und aus Alloxan beim Erwärmen mit Ammoniumsulfit.
-co-~< x(ch ;,)Hethylalloxan

thylharnsäure. Dimethylalloxan
von ClOgK und HCl Säure
methylalloxantin erhalten

0>co entsteht durch Oxydation von Me-

S(cH3);co> co wird änTch Einwirkung
auf Thei'n und durch Oxydation von Tetra-
Durcli Kochen mit Salpetersäure liefern sie

Methyl- und Dimethylparabansäure.
Alloxansäure IMH 2.CO.NH.CO.CO.C0 2H. Das Baryumsalz C4H 2N 2

O s Ba -f- 4H 20 entsteht durch Einwirkung' von warmem Barytwasser auf
Alloxan. Durch Zersetzung mit Schwefelsäure gewinnt man aus dem
Baryumsalz die freie Alloxansäure, eine strahlig kristallinische, leicht lös¬
liche Masse. Sie stellt eine zweibasische Säure dar, indem der Wasser¬
stoff sowohl der Carboxyl- als auch der Imidgruppe durch Metalle ersetz¬
bar ist. Beim Kochen der Salze mit Wasser zerfallen sie in Harnstoff und
Salze der Mesoxalsäure (S. 482).

Diure'fde. Aus deu Ure'iden : Parabansäura, Alloxan und Dimethyl¬
alloxan entstehen bei der Keduction durch Vereinigung je zweier Mole¬
küle dieser Verbindungen die Diure'ide: Oxalantin, Älloxantin und Amalin-
säure, die wahrscheinlich zu den einfachen Urei'den in einem ähnlichen
Verhältnis» stehen, wie Tetramethylenoxyd (S. 295), das Anhydrid des
Pinakons, zu Aceton.

Oxalantin, Leucotursäure C 6H aN 40 6 entsteht aus Parabansäure
durch Peduction.

Älloxantin co<^
/"\

<™:kh> co + 3h '° (? ) entsteht
Alloxan durch Keduction mit SnCl ä, Zink und Salzsäure oder H 2S; 2) durch
Vereinigung von Alloxan mit Dialursäure ; 3) aus Harnsäure mit verdünnter
Salpetersäure (A. 147, 367). Es krystallisirt aus heissem Wasser mit 3H 20
in kleinen harten Prismen und färbt sich in ammoniakhaltiger Luft roth.
Die Lösung reagirt sauer, wird durch Eisenchlorid und Ammoniak tief blau
gefärbt und giebt mit Barytwasser einen violetten Niederschlag, der beim
Kochen in ein Gemenge der Baryumsalze von Alloxansäure und Dialur¬
säure verwandelt wird. Kocht man Älloxantin mit verdünnter Schwefel-

t es in das Ammoniumsalz der I
2H,0 über.
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Tetrametliylalloxantin, Amalinsäure C^C^^^O? entsteht durch
Einwirkung von Salpetersäure oder Chlorwasser auf Thei'n, oder leichter
durch Keduetion von Dimethylalloxan (S. 492) mittelst Schwefelwasserstoff
(A. 215, 258). Sein Verhalten gleicht dem des Alloxans.

I'urpursäure C 8H 5N,-,0 6 ist in freiem Zustande nicht bekannt, da sie
bei der Abscheidung aus ihren Salzen durch Mineralsäuren sogleich in
Alloxan und Uramil zerfällt. Ihr Am moniumsalz CgH^NHjN^Oi; + H 20
stellt das als Farbstoff angewandte Murexid dar. Dasselbe entstellt: 1) beim
Erhitzen von Alloxantin auf 100° in Ammoniakgas; 2) beim Mengen am-
moniakalischer Lösungen von Alloxan und Uramil; 3) beim Eindampfen
von Harnsäure mit verdünnter Salpetersäure und Uebergiessen des Kück-
standes mit Ammoniak (Murexidreaction).

Das Murexid krystallisirt mit 1 Mol. H 20 in vierseitigen Tafeln
oder Prismen von goldgrüner Farbe und löst sich in Wasser mit purpur-
rother Farbe; in Alkohol und Aether ist es unlöslich. In Kalilauge löst
es sich mit dunkelblauer Farbe; beim Kochen wird die Lösung unter Ent¬
wicklung von NH3 entfärbt.

NH„C_NIK C0
Harnsäure C 3H 4N 40 3 = CO C_NH> ' ein weisses, krystallini-

JttLCO
sches sandiges Pulver, wurde 1776 von Scheele in Harnsteinen
entdeckt. Sie findet sich im Muskelsafte, Blut und Harn namentlich
der Fleischfresser, während die pflanzenfressenden Thiere meist
Hippursäure abscheiden; ferner in den Excrementen der Vögel,
Schlangen und Insecten. Beim Stehen von Harn an der Luft schei¬
det sich Harnsäure aus; in krankhaften Zuständen geschieht das
auch im Organismus (Bildung von Harnsteinen und Gelenkver¬
dickungen).

Geschichte. 1826 zeigten Liebig und Wöhler, dass sich von
der Harnsäure aus zahlreiche Umwandlungsproducte gewinnen lassen,
deren Constitution und damit ihre Beziehungen zueinander Baeyer 1863
und 1864 grossentheils aufklärte. Im Anschluss an Versuche von A.
Strecker stellte alsdann Medicus 1875 die oben mitgetheilte Structur-
formel für die Harnsäure auf. Gestützt wurde diese Formel 1882 durch
E. Fischer's Untersuchung der methylirten Harnsäure.

Bestätigt wurden die auf analytischem Wege gewonnenen
Ergebnisse durch den von B. Behrend und 0. Roosen 1888 aus¬
geführten Aufbau der Harnsäure, bei dem sie vom Acetessigester
und Harnstoff ausgingen (S. 495). Die vorher (1882—1887) von
Horbacze wski bei hoher Temperatur mit sehr geringer Ausbeute
bewirkten Synthesen der Harnsäure: nämlich durch Zusammen¬
schmelzen von Glycocoll, Trichlormilchsäureamid u. a. in. mit Harn¬
stoff, gestatteten keinen Rückschluss auf die Constitution.

Darstellung. Man stellt die Harnsäure aus Guano oder
aus Schlangenexcrementen dar.

Eigenschaften. Die Harnsäure bildet kleine Krvstall-

?

I
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schuppen. Sie ist geruch- und geschmacklos, unlöslich in Alkohol
und Aether, sehr schwer löslich in Wasser; 1 Th. braucht zur Lö-
10 000 Th. Wasser von 18,5°, 1800 Th. von 100°. Anwesenheit von
Salzen, wie Natriumphosphat und Borax, erhöht sehr die Löslich¬
keit. Aus der Lösung' in conc. Schwefelsäure wird sie durch Wasser
wieder ausgefällt. Dampft man Harnsäure mit etwas Salpetersäure
zur Trockne ein, so hinterbleibt ein gelber Rückstand, der durch
Ammoniak purpurrot!!, durch Kali- und Natronlauge violett gefärbt
wird (Murexidreaction, S. 493). Beim Erhitzen zerfällt die Harn¬
säure in NH 3, CO ä, Harnstoff und Cyanursäure.

Salze. Die Harnsäure ist eine schwache zweibasische Säure.
Ihre sauren Alkalisalze entstehen durch Behandlung' mit Alkalicarbonaten
und sind schwer löslich. Die neutralen Alkalisalze werden durch Auf¬
lösen der Harnsäure in Alkalilaugen erhalten. Aus diesen Lösungen fällt
■CO2 die saureu Alkalisalze:

C 5H 3N 40 3K, ist in 800 Theilen Wasser bei' 20° löslich;
C 5H 3Iv 40 3lS,"a und C 5H 3N40 3jnH 4 sind noch schwerer löslich.

Leichter löslich ist das saure Lithionsalz (Lipowitz), nämlich in 368
Theilen Wasser von 19° (A. 122, 241), weshalb man lithionhaltige Mineral¬
wasser bei Leiden anwendet, welche auf die Ablag-erung von Harnsäure
zurückzuführen sind. Weit übertroffen wird das Lithionsalz durch das

P i p e r a z i 11s a 1 z der Harnsäure c^ 4N40s.NH<;£^s'™p>NB (F i n z e 1 b e r g),
welches sich in 50 Theilen Wasser von 17° auflöst (B. 23, 3718).

Methylharn säuren entstehen aus harnsauren Bleisalzen mit
.Jodmethyl und zwar lassen sieh vier Methylgruppen in die Harnsäure ein¬
führen, von denen sich nachweisen lässt, dass sie sämmtlich an Stickstoff
gebunden sind, woraus folgt, dass die Harnsäure 4 NH Gruppen enthält
(E. Fischer, B. 17, 1784).

Die Oxydation der Harnsäure.

Durch Oxydation der Harnsäure mit gewöhnlicher Salpeter¬
säure entstehen Mesoxalylharnstoff oder Alloxan und Oxalylharn-
stoff oder Parabansäure. Durch gemässigte Oxydation, bei der Ein¬
wirkung - kalter Salpetersäure oder von Kaliumchlorat und Salzsäure,
zerfällt die Harnsäure in Mesoxalylharnstoff und Harnstoff. Lässt
man Kaliumpermanganat auf die Harnsäure einwirken, so entsteht
Allantoi'n. Oxydirt man die Harnsäure durch Einwirkung von Luft
auf ihre alkalische Lösung, so bilden sich Uroxansäur e C 5H 8N 4O s
und Oxonsäure C 4H 5N g04, zwei Verbindungen, deren Constitution
noch nicht mit voller Sicherheit aufgeklärt ist. Diese Reactionen
stellt das folgende Schema dar, in welches auch die Aufspaltung
des Alloxans und der Parabansäure aufgenommen ist:

I
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■■ ' ">co
CO C—NH
NH—CO

I Harnsäure
C6H8N40e

Uroxansäure

C4H5NSO4
Oxo.n säure

NH—CH—NH
CO CO—NH
NHg

Ällantom

3>co

NH—CO
CO CO -------------
NH - CO

VAlloxan
NH— CO
CO CO
NH2 COgH

I Alloxansäure
NHg CO-jIL

NHa CO-.II
Mesoxalsre.

NH—CO
■CO

NH—CO
1 Parabansäure

MI—CO

NH2 COgH
I Oxalursäure
NHa COoH
CO
NHg COsH

Oxalsre..

Von den beiden isomeren Monomethylharnsäuren liefert die

eine bei der Oxydation: Monomethylalloxan und Harnstoff', die an¬

dere Alloxan "und Monomethylharnstoff (E. Fischer) Reaetionen,

die leicht verständlich sind anter Annahme der obigen Constitu-

tionsformel der Harnsäure (E. Fischer, B. 17, 1785).

Die Harnsäure ist das Diureid der hypothetischen Verbin¬

dung: CO=C(OH)_C0 2H oder C(OH) 2=C(OH)_C0 2H, der Pseudoform

des noch nicht dargestellten Halbaldehyds der Mesoxalsäure:

CHO_<2ö_C0 2H.

1

Aufbau der Harnsäure aus Acetessigester.
(1) Acetessigester und Harnstoff verbinden sich miteinander zu

ß-Uramidocrotonsäureester, der hei der Verseilung mit Kalilauge eine
Säure liefert, welche in freiem Zustand unter Abspaltung von Wasser in
ein cyclisches Urei'd: das Methyluracil übergeht. (2) Aus diesem entsteht
mit Salpetersäure die Nitronracilcarbonsäure, (3) deren Kaliumsalz beim
Kochen mit Wasser ein Moleeül Kohlensäure abspaltet und sich in das
Kaliumsalz des NitrouracÜS verwandelt. (4) Daraus entstehen bei der
Kcduction mit Zinn und Salzsäure theils Amidouracil, theils Oxyuracil
oder Isobarbitursaure. (5) Letztere wird durch Bromwasser zu Isodialur-
Säure oxydirt und diese bildet (6) beim Erhitzen mit Harnstoff und
Schwefelsäure: Harnsäure (A. 251, 235).

CO2C0H5 .,■, XII— CO ,jn XII— CO ,gN XII— CO
CH. -------> CO Ol ---------------> CO C—X0 2 ------------^ CO C—NO»
CO.CH;!

Aeetessigester
XII— C—CH3

Methyluracil
NH— C—COoH

Nitrouracilsäure
NH—CH

Nitro uracil

XII— co
co , C.XIlü
XII—CH

Amidouracil

NH—CO
CX C—OH -----
NH—CH
Oxyuracil,

Isobarbitursaure

(5)
XII-

~> CO
-CO
C.OH

(6)

NH—C.OH
Isodialursäure

NH—co
CO C-SHN CO
NH—C—NH7

Harnsäure.

Anhang. In naher Beziehung zur Harnsäure stehen Guanin,
Xanthin, Hypoxanthin und Ca min, welche, gleich der Harnsäure,
als Producte des rückschreitenden Stoffwechsels im thierischen Organismus
vorkommen; Xanthin und Hypoxanthin finden sich auch im Theeextract.



496 Harnsäuregruppe.

1*
n

^

HN-----C=N ^ CH3.N-----C=N. CH3.N-----C=I
1 1 -CO i i ";co 1 1
CO C—NH' co c—sr co c—:
1 1! 1 II ^CH S i II

HN— CII HN-----CH CH3.N-----CH
- Xanthin Theobrornin Thei'n

Methylabkömmlinge des Xanthins sind die zwei Pflanzenstoffe Theobro-
min = Dimethyl- und Thei'n = Trimethylxanthin, welche auch aus-
Xanthin durch Methylirung gewonnen werden können:

y

Besonders wichtig für die Aufklarung der Constitution ist die Spal¬
tung des Xanthins in Alloxan und Harnstoff und des The'ins in Dimethyl-
parabansäure (aus Dimethylalloxan) und Methylharnstoff mittelst Kalium-
chlorat und Salzsäure.

Das Guanin wird durch salpetrige Säure in Xanthin übergeführt
und gibt durch Spaltung Guanidin (NH 2)2C:NH (S. 402); es ist daher als
Xanthin aufzufassen, in welchem an Stelle eines Harnstoffrestes sich ein
Guanidinrest befindet, d. h. der Sauerstoff einer CO Gruppe durch Imid
NH vertreten ist.

Das Adenin steht zum Hypoxanthin in einem ähnlichen Ver-
liältniss wie das Guanin zu dem Xanthin, indem es durch salpetrige Säure
in Hypoxanthin übergeführt wird.

Xanthin C5H4N4O2 findet sich in geringer Menge in vielen thierischen
Secreten, so im Harn, im Blut, in der Leber, in einigen Harnsteinen;
ferner auch im Theeextract. Es entsteht durch Einwirkung von salpe¬
triger Säure auf Guanin (A. 215, 309). Es bildet eine weisse amorphe Masse,,
die in kochendem Wasser etwas löslich ist und mit Säuren und Basen
Verbindungen eingeht. Es löst sich leicht in kochendem Ammoniak; aus
der Lösung fällt Silbernitrat die Verbindung C 5H2Ag 2N 40 2 -f- H 20. Die
entsprechende Bleiverbindung wird beim Erhitzen mit Methyljodid auf
100° in Theobrornin (Dimethylxanthin) übergeführt. Beim Erwärmen mit
Kaliumchlorat und Salzsäure wird Xanthin (analog dem Thei'n, s. u.) in
Alloxan und Harnstoff gespalten.

Theobrornin, Dimethylxanthin C 7H 8N40 2 = C 5H 2(CH 3)2X 40 2 findet
sich in den Cacaobohnen von Theobroma Cacao und entsteht künstlich
durch Methylirung von Xanthin (s. 0.).

Das Theobrornin bildet ein krystalliidsclies Pulver von bitterem Ge¬
schmack, das auch in heissem Wasser und Alkohol schwer löslich ist; in
Ammoniak löst es sich ziemlich leicht auf. Bei vorsichtigem Erhitzen
sublimirt es (gegen 290°) unzersetzt. Es reagirt neutral, löst sich aber
in Säuren zu krystallinischen Salzen, die durch viel Wasser zerlegt werden.
Ans der ainmoniakalischen Lösung wird durch Silbernitrat bei längerem
Kochen die Verbindung C 7H 7AgN 40 2 als krystallinischer Niederschlag ge¬
fällt, welcher beim Erhitzen mit Methyljodid in Methyltheobromin C 7H 7
(CH 3)N 40 2, d. h. T h e 111 übergeführt wird.

Theophyllin C 7H 8N 40 2 = C 5H 2(CH 3)2N 40 2, isomer mit Theobrornin,
ist im Theeextract, enthalten, krystallisirt mit 1 Mol. H20. Durch Methy¬
lirung wird es in Thei'n übergeführt (B. 21, 21Ö4).

Thei'n, Caffei'n, C 8H 10N4O 2, Methyltheobromin, Trimethylxan¬
thin (s. o.), findet sich in den Blättern und Bohnen des Caffee-
baumes (!/2 pct.), im Thee (2—4 pct.), im Paraguay-Thee (von Hex
paraguayenais), in der Guarana, einer aus den Früchten von Paulli-
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nia sorbilis gewonnenen Masse (gegen 5 pet.) und in den Cola-
Nüssen (gegen 3 pet). In geringer Menge findet sich Thei'n auch
im Caeao.

Das Thei'n krystallisirt mit 1 Mol. H 20 in langen seideglänzenden
Nadeln, die in kaltem Wasser und Alkohol wenig löslich sind. Bei 100°
verliert es das Krystallwasser, schmilzt bei 225° und sublimirt bei höherer
Temperatur. Es besitzt einen schwach bitteren Geschmack und bildet mit
starken Mineralsäuren Salze, die durch Wasser leicht zerlegt werden. Ver¬
dampft man die Losung von wenig Thei'n in Chlorwasser, so hinterbleibt
ein rothbrauner Fleck, der sich in Ammoniakwasser mit schön violetter
Farbe lost.

c—nur " findet sicli in der

C0 2H übergeführt, welche leicht in C0 2 und Caffei'din C 7H 12N 40 zerfällt
(B. 16, 2309). üeber weitere Derivate "des Theins (Apocaffeln, Caf-
fursäure, Caffolin) s. A. 215, 2G1; 228, 141. Durch Chlorwasser wird
Thei'n in Dimethylalloxan (S. 492) und Methylharnstoff (S. 391) gespalten.

HX----------C -■X HN-------C=N*.
Guanin c:nh c— nbt oder

HX---------CH . HN-------CH

Pankreasdrüse einiger Thiere und besonders reichlieh im Guano.
Das Guanin bildet ein in Wasser, Alkohol und Aether unlösliches

amorphes Pulver. Es verbindet sich mit 1 und 2 Aeq. der Säuren zu
krystallinischen »Salzen, wie CSH 5N50.2HC1. Auch mit Basen bildet es
kristallinische Verbindungen. Silbernitrat fällt aus der salpetersauren Lö¬
sung einen krystallinischen Niederschlag von C,-)H 5N.-,0.N03Ag. Durch
salpetrige Säure wird das Guanin in Xanthin übergeführt. Durch Kali-
umchlorat und Salzsäure wird es in Parabansäure, Guanidin und CO., zer¬
legt (S. 496).

N------C X . XII— C=X . .
ci 7 • ' ~>C0 n ■ • J>CO , . .

Hypoxanthin, liariitn ch c—xn oder cn c— nh begleitet
NH—CH N—- CH

im tliierischen Organismus fast stets das Xanthin, von welchem es sich beson¬
ders durch die Schwerlöslichkeit des HCl Salzes unterscheidet. Es bildet
in Wasser schwer lösliche Nadeln und löst sich in Alkalien und Säuren.
Aus der aminoniakalischen Lösung fällt Silbernitrat die Verbindung C.-.II»
Ag2N40 + H äO. Das Dimethylhy poxanthin spaltet sich beim Er¬
hitzen mit Salzsäure in Methylamin und Sarkosin (S. 350) (B. 26, 1914).

NH—C=N

oder cn c—xn polymer mit Cyan-
'■■ ■ ~>C XUAdenin cn c— nh
XII— CH X----- CH

Wasserstoff, ist aus den Pankreasdrüsen des Rindes abgeschieden worden
und findet sich auch im Theeextract. Krystallisirt mit 3 Mol. Wasser in
perlmutterglänzenden Blättchen, die bei 54° durch Wasserverlust weiss
werden. Durch salpetrige Säure wird es in Hypoxanthin übergeführt,
durch Salzsäure bei 180—200° in Glycocoll, NH 3, Ameisensäure und CO?
gespalten (B. 23, 225; 26, 1914).

Garnin C 7H 8N40 + H 20 ist im Fleischextracte aufgefunden worden.
Es ist ein in heissem Wasser ziemlich leicht lösliches Pulver und bildet
mit Salzsäure eine krystallinische Verbindung. Durch Biomwasser oder
Salpetersäure entsteht aus ihm Sarkin.

Richter, Organ. Chemie. 7. Aufl. 32
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13. Tricarbonsäuren.
A. Paraffintricarbonsäuren.

a) Tricarbonsäuren mit zwei oder drei Carboxyl-
gruppen an demselben Kohlenstoffatom.

Bildungsw eis en. la) Aus den Natriumverbindungen der Malon-
säureester CHNa(CC>2R')2 unQ der Alkylmalonsäureester E / .CNa(C0 2K /)ä
durch Einwirkung von Halogenfettsäureestern, z. B. Chlorkohlensäureester,
Ohloressigester, ct-Brompropionsäureester, ce-Brombuttersäure-, a-Bromiso-
buttersäureester. lb) Die aus dem Natriummalonsäureester so entstehen¬
den Tricarbonsäureester, welche noch ein Wasserstoff der CH2 Gruppe des
Malonsäureesters enthalten, können von Neuem mit Natrium und Jodalky-
len behandelt worden. Sie liefern alsdann dieselben Ester, welche man von
den Monalkylmalonsäureestern ausgehend gewinnt. 2) Durch Addition von
Natriummalonsäureester an Olefincarbonsäureester, z. B. Crotonsäureester
(B. 24, 2888). 3) Auch durch schrittweise Verseifung von Tetracarbon¬
säureestern, welche zwei Carboxylgruppen an demselben Kohlenstoffatom
enthalten, können durch Abspaltung von Kohlensäure Tricarbonsäureester
erhalten werden (B. 16, 333; 23,633; A. 214, 58). 4) Aus den geeigneten
Ketontricarbonsäureester durch Erhitzen (B. 27, 797) unter CO Verlust.

Wie die Malonsäure, so zerfallen diese Tricarbonsäuren leicht
unter Abspaltung von C0 2. Sie gehen dabei in Bernsteinsäuren über, z. B.:

(CHs)äC.C0 2H -CO, (CH3)2.C.C02H

ch(co 2h) 8
Isobutan-aa/?-triear-

bonsäure
CHaco 2H

unsym. Dimethylbern-
steinsäure.

Sdep.
Formyl- oder Hethantrlcarbonsäureester CIIfCOoCoH.-^g, Schmp. 29°,
253°, aus Natriummalonsäureester und C1C0 2C 2H5 (B. 21, K. 531).
Cyanmalonsäureester CH(CN)(CO L,C._ilI-,).>, unter stark vermindertem

Druck unzersetzt flüchtig, aus CNC1 und Natriummalonsäureester. Er rea-
girt stark sauer und zerlegt Alkalicarbonato unter Bildung von Salzen
wie CNa(CN)(CO,,C.,H5)2 (B. 22, R. 567).

Acthcnyl- oder Aethantricarbonsäureester (C0 2C 2H5)CH 2.CH(C0 2C 2H5).2,
Sdep. 278°. Durch Chlor entsteht aus • ihm der Chloraethantricarbonsäure-
estcr C 2H 2C1(C0 2.C 2H5)3, welcher gegen 290° siedet und beim Kochen mit
Salzsäure in CO2, HCl, Alkohol und Fumarsäure (S. 448) zerfällt; beim
Verseifen mit Alkalien zerfällt er in C0 2 und inactive Aepfelsäure (S. 474)
(A. 214, 44).

Cyanbernstelnsäuremethylester (COäCHg)CHg,CH(CN)COgCH3, aus Cvan-
essigsäuremethylester und Chloressigester (B. 24, R. 557).

Propan-aa/?-tricarbonsäureester (C02C 2H5)CH(CH3).CH(C0 2C 2H 5)2 ,
Sdep. 270°. Die freie Säure, isomer mit Tricarballylsäure (S. 499), schmilzt
bei 146° und zerfällt in CO ä und Brenzweinsäure (S. 436).

Propan-a/9/f-tricarbonsäureester (C02C 2H 5)CH 2.C(CH 3)(C0 2C 2H5) 2, Sdep.
273°.

Sdep.

Sdep.

n-Butan-aa/?-tricarbonsäure8ter
2780.
n-Butan -aßß- tricarbonsäureester
281°.
Isobutan-acc/?- tricarbonsäureester

Sdep. 277° u. s. w. vgl. B. 23, 648.

(CO 20 2H 6)CH(C 2H 5).CH(CO 2C2H 5)2 ,

(CO 2a a H 8)CH s .0{C 8H 8)(COsC 2H s )g )

(OO äC2H 6)C(CH 3)2.CH(C0 2C^H5)2 ,



"'"-*.

Tricarballylsäure. Camphoronsäme. 499

b) Tricarbonsäur en mit Carboxylg'rupp en an drei
Ko hlenst off at omen.

Es sind zahlreiche Vertreter dieser Körperklasse durch Ab¬
spaltung- von C0 2 aus Tetra- und Pentacarbonsäuren erhalten wor¬
den, welche ein oder zwei Paare von C0 2H Gruppen an demselben
Kohlenstoffatom enthalten (B. 24, 307, 2889; 25, E. 746).

Tricarballylsäure CH 2(C0 2H).CH(C0 2H).CH 2(C0 2H), Schmp. 162
bis 164°, in Wasser leicht lösliche Prismen, kommt in den unreifen
Kunkelrüben vor und findet sich im Absatz der Vacuumpfannen
•der Eübenzuckerfabrikation. Sie entsteht 1) durch Beduction von
Aconitsäure (S. 500) und Citronensäure (S. 510). 2) Synthetisch aus
Allyltribromid CH 2Br.CHBr.CH 2Br mit CNK und Zersetzung- des
Tricyanides mit Kalilauge. Ferner aus einer Eeihe synthetisch be¬
reiteter Verbindungen durch Spaltungsreactionen: 3) Aus Diallyl-
essig'säure (S. 285) durch Oxydation. 4) Aus Acetyltricarballylsäure-
ester (S. 511) durch Verseifung (B. 23, 3756). 5) Aus Propan-aaySy-
und a/^-tetracarbonsäureester (S. 512) (B. 24, 307, 2889). 6) Aus
Propan-aa/?)7-pentacarbonsäureester (S. 518) durch Abspaltung von
3C0 2 (B. 25, B, 746).

Silbersalz C 6H 50 6Ag' 3. Calciumsalz (C (iH,-)0 6) 2Ca3 + 4H aO, sehwer lös¬
lich. Trimethylestcr C6H 5O e(CH 3)g, Sdep. 150° (13 mm). Trlchlorid C 3H 5
(COCl) 3, Sdep. 140° (14mm) (B. 22, 2921). Anhydridsänre C 6H«0 5, Schmp.
131—132» (1!. 24. 2890). Triamid C 3H5(CONH 2 3̂, Schmp. 206°. ' Amidimid
€ 6H 80 3N 2, Schmp. 173° (B. 24, 600).

COoH CO-2H COoH
Camplioronsäure, aaß-Trimethyltricarballylsre. ch 3.c —c----- ch._

CH;; CH8

schmilzt bei 135°, unter Umwandlung in die bei 205° (12 mm) siedende
Anhydridsäure, wird neben Camphersäure (s. d.) durch Oxydation von
Campher mit Salpetersäure erhalten und zersetzt sich durch Er¬
hitzen in Trimethylbernsteinsäureanhydrid, Isobuttersäure, C0 2, H 20
und Kohle. Die Erkenntniss der Constitution der Camphoronsäure
ist für die Aufklärung der Constitution des Camphers von grund¬
legender Bedeutung geworden (B. 26, 3047).

Baryumsalz (CjjHjjOn^Bag, in heissem Wasser schwer löslich. Mono-,
Di- und Triacthylcster sind bekannt. Anhydridsänre CgH 12O s , Schmp. 134 bis
136°. Anhydridsäure-aethylcster CgHuOs.CC^Hg.

Homologe Tri carb ally lsäuren: ce-Methyl- zwei Modificationen,
ScTimp. 180° und 134°; /J-Methyl-, Schmp. 164°; a-Aethyl-, Schmp. 147 bis
148°; a-n-Propyl-, Schmp. 151—152°; a-lsopropvl-tricaruallylsäure, Schmp.
161—162« (B, 24, 2887).

a/?<5-Iiutantricarl>onsäure, Schmp. 116 —120°. a;'£-Pentantrioarlionsänre,
Schmp. 106—107° (B. 24, 284).

S
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B. Olefintricarbonsäuren.

Aconitsäure ^°'"'H - 02H ^° 211 schmilzt bei 191° und zersetzt sich
CH2-----C CH

dabei in C0 2 und Itaconsäureanhydrid (S. 456). Die Aconitsäure ist
isomer mit der Trimethylentricarbonsäure, sie findet sich in verschie¬
denen Pflanzen, so im Eisenhut (Aconitum Napellus), in Equisetum
fluviatile, im Zuckerrohr, in der Runkelrübe. Sie entsteht aus der
Citronensäure (S. 510) beim raschen Erhitzen für sich oder mit eonc.
HCl Säure oder Schwefelsäure (B. 20, R. 254). Synthetisch wurde'die
Aconitsäure durch Spaltung des synthetisch gewonnenen Conden-
sationsproductes von 2 Mol. Oxalester und 2 Mol. Essigester

CO«*' CO«H CO«*' CO,C.2H5 ^ ^j^j. erha , ten (ß U jgQv gQwie dm .ch g J.CH=C------- CH CO r

tung des Additionsprodactes von Natriummalonsäureester an Ace-
tylendicarbonsäureester (J. pr. Ch. [2], 49, 20). Sie ist in Wasser-
leicht löslich und wird durch nascirenden Wasserstoff in Tricarb-
allylsäure umgewandelt.

Calciumsalz (CgHgOg^Cag + 6H 20, schwer löslich. Trimethylester
C 3H 3(CO äCH 8)g, Sdep. 161° (14 mm) aus Acetylcitronsäuretrimethylester
(B. 18. 1954) durch Destillation, aus Aconitsäure, Methylalkohol und HCl
(B. 21, 669). Triamid C3Ha(CONH 2)a, wird durch Säuren in Citrazinsäure
(S. 510) umgewandelt (B. 22, 1078,' 3054; 23, 831).

VI. Vierwerthige Alkohole und ihre Oxydationsproducte.
1. Vierwerthige Alkohole.

Erythrit, Erythroglucin, Phycit CH 2OH[CHOHl 2CH 2OH, Schmp.
126°, Sdep. 330°, kommt im freien Zustande in der Alge Protococ-
cus vulgaris vor. Als Erythrin oder Orsellinsäure-erythritester fin¬
det er sich in vielen Flechten und einigen Algen, namentlich in
Roccella Montagnei, und wird aus dem Ester durch Verseifen mit
Natronlauge oder Kalkmilch gewonnen:

((OH) 2
l(O.C„II-Os)o + 2H20 «(«(OB), + 2H0> C6H2<CH 8

Erythrin Erythrit Orsellinsäure,
Vom Divinyl CH 2=CH_CH=CH 2 (S. 93) ausgehend, das aus

Aethylen und Acetylen bei dunkler Rothglut entsteht, wurde der
Erythrit synthetisch dargestellt durch schrittweise Umwandlung der
Bromadditionsproducte des Divinyls in den Tetraacetyleryttirit
(B. 26, R. 314).

Eigenschaften und Umwandlungen. Der Erythrit bildet
grosse quadratische Krystalle, die in Wasser leicht löslich sind; in Alko¬
hol ist er schwer löslich, in Aether unlöslich. Gleich allen mehrwerthigen
Alkoholen besitzt er einen süssen Geschmack. Beim Erwärmen mit HJ
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Säure wird er zu secundärem Butyljodid CH 3CH2CHJCH 3 reducirt. Durch
gemässigte Oxydation mit Salpetersäure geht er in Erythrose (s. u.),
durch stärkere Oxydation in Erytliritsäure und Mesoweinsäure (S. 507)
über.

Mtroerythrit C^^ONO^, Schmp. 61°, explodirt durch Stoss heftig.-
Tetraacetylerytlirit C 4H fi(OCOCH 3)4, Schmp. 85°. Erythritdichlorhydrin C 4H 6
(0H) 2C12, Schmp. 125 °, entsteht aus Erythrit mit conc. HCl. Erythrithäther
ch° Vch-ch°. Nch.' Sdep. 138°, spec. Gew. 1,113 (18°) wird mit Aetzkali aus
dein Dichlorhydrin erhalten und bildet eine stechend riechende Flüssigkeit,
die sich dem Aethvlenoxyd (S. 294) ähnlich verhält. Mit Wasser verbindet
er sich allmählich zu Erythrit, mit 2HC1 zu dem Dichlorhydrin, mit 2CNH
zu dem Nitril der Dioxyadipinsäure u. s. w. (B 17, 1091).

l'entaerythrit C(CH 2OH) 4, Schmp. 250—255°, wurde aus Formakle-
hvd und Acetaldehvd durch Condensation mit Kalk erhalten. Tetracetyl-
pentacrythrit C(CH 2ÖCOCH 3)4, Schmp. 84° (A. 276, 58). Zwei Hexyleiyth-
rite wurden durch Oxydation von Diallyl CH 2=CH.CH 2_CH 2CH=CH 2 (S. 93)
erhalten.

2. Trioxyaldeliyde und 3. Trioxyketone: Erythrose, Tetrose,
■wahrscheinlich ein Gemisch eines Trioxyaldehydes und eines Trioxyketons
(vgl. Glycerose S. 466) entsteht aus Erythrit durch Oxydation mit ver¬
dünnter Salpetersäure und liefert das Phenylerythrosazon C 4H ß0 2(N 2HC eH 5)2,
Schmp. 167° (B. 20, 1090), das wahrscheinlich auch aus dem Condensa-
tionsproduct des Glycolylaldehydes entsteht (B. 25, 2553).

4. Tetraketone: Tctracetylaethan (CH 9CO) 2CH_CH(CO.CH 3)2, aus
Natriumacetylaceton durch Jod (B. 26, B. 887) oder Electrolyse (B. 26,
K. 885).

Oxalyldiaceton CH 3 .CO.CH 2COCOCH 2COCH 3, Schm]>. 120—121°, aus
Oxalester und Aceton mit Natriumaethylat (B. 21, 1142), liefert mit Phe¬
nylhydrazin ein Dipyrazolderivat (A. 278, 294).

5. Trioxymonocarbonsäuren: Erytliritsäure, Erythroglucin-
säure, Trioxybuttersäure CH 2OH.[CHOH] 2C0 2H, krystallinisehe zer-
fliessliche Masse, die aus Erythrit, Mannit (B. 19, 468) und Laovulose
(B. 10, 390) durch Oxydation erhalten wurde. Trioxyisofouttcrsäure
(CH 2OH) 2C(OH)C0 2H, Schmp. 116°, aus Glycerose mit CNH (B. 22, 106).

6. DiOXyketonmOnOCarbonSäuren: ay - Aethoxyacetessigester
CH 2(OC 2H 5).CO.CH(OC 2H5)C0 2C 2H r„ Sdep. 131—132 » (14mm), aus Oxaethyl-
acetessigester (S. 470) mit Natriumaethylat (A. 269, 28) (S. 466).

7. Oxydiketoiicarbonsäuren: Peliydracctsäure, (a)Methyl-(p)-
acetopuronon " Schmp. 108°, Sdep. 269°, entsteht aus

1 J CH3CO.CH.CO. CH 1 ' * '
Acetessigester beim Kochen am Kückflusskühler, aus Dehydracetearbon-
säure (A. 273, 186) durch Eindampfen mit Natronlauge und aus Acetyl-
chlorid mit Pyridin. Sie ist isomer mit der Isodohydracetsäure (S. 481).
Die Constitution der Dehydracetsäure wurde von Feist aufgeklärt (A. 257,
261). Mit HJ liefert, sie Dimethylpyron ch 8 c=ch.co.ch=c.ch 8 (s- d.).

8. Triketonmonocarbonsäuren: Ein Abkömmling der aßy-Tri-
ko to- n- valeriansäure ist ihr aus Natriumacetonoxalsäure umd Diazo-
benzolehlorid erhaltenes /?-Phenylhvdrazon, das bei 206 —207 ° schmilzt
<A. 278, 285).
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9. Dioxydicarbonsäuren.
Weinsäuren oder Dioxyaethylenbernsteinsäuren. Man kennt

vier Modificationen der Weinsäure, die alle dieselbe Structur be¬
sitzen und in einander umgewandelt werden können: 1) Die ge¬
wöhnliche oder BecMsweinsäure oder r-Weinsäure. 2) Die Links¬
weinsäure oder l-Weinsäure, die sich durch gleichgrosses, aber ent¬
gegengesetztes moleculares Drehungsvermögen unterscheiden.
3) Die Tranbensäure oder Paraweinsäure oder [d+1] Weinsäure
optisch inactiv, spaltbar in Rechts- und Linksweinsäure, aus denen
sie durch Vereinigung- auch entsteht; und 4) die optisch inactive
nicht spaltbare Mesoweinsäure oder Antiweinsäure oder \-Weinsäure..
Bereits in der Einleitung - (S. 38) wurde die Isomerie dieser vier
Säuren eingehend erörtert. Sie beruht nach der Theorie von van
t'Hoff und Le Bei auf dem Vorhandensein von zwei asymmetri¬
schen Kohlenstoffatomen in der Dioxyaethylenbernstemsäure. Eine
Verbindung mit einem asymmetrischen Kohlenstoffatom vermag in
drei Modificationen aufzutreten, in einer Eechts-Modification, einer
Links-Modification und der Vereinigung beider einer spaltbaren in-
activen oder [d+1] Modifikation. Sind mit den beiden asymmetri-
schen Kohlenstoffatomen dieselben Atome oder Atomgruppen in
Bindung, ist also die Verbindung symmetrisch gebaut, wie die Di¬
oxyaethyienbernstemsäure, so kommt zu den drei Modifikationen,
die eine Verbindung mit einem asymmetrischen Kohlenstoffatom zu
bilden vermag, eine vierte Möglichkeit. Zeigen nämlich die mit
dem einen asymmetrischen Kohlenstoffatom verbundenen Gruppen
— von der Verbindungslinie der beiden asymmetrischen Kohlen¬
stoffatome aus betrachtet — die entgegengesetzte Reihenfolge wie
die mit dem anderen asymmetrischen Kohlenstoffatom verbundenen.
Gruppen, so entsteht eine durch intramolecularen Ausgleich
inactive Verbindung. Die von dem einen asymmetrischen Kohlen¬
stoffatom herrührende Wirkung auf das polarisirte Licht wird auf¬
gehoben durch eine gleichgrosse, aber entgegengesetzt gerichtete
Wirkung', die das zweite asymmetrische Kohlenstoffatom ausübt.

Die vier asymmetrischen Dioxybernsteinsäuren können dem¬
nach durch die folgenden Formeln dargestellt werden, denen eine,
räumliche Bedeutung (S. 39) unterzulegen ist:

C0 2H
HOJ sC_H

H_*C_OH
C0 2H

1) Rechtsiveinsäure
r-Weinsäure +1-Weinsäure =

C0 2H
H_*C_OH

HO-*C_H
C0 2H

2) Linksweinsäure
= 4) Traubensäure.

C0 2H
H_*C_OH

• H_*C_OH
C0 2H

3) Mesoweinsäure
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Geschichte. 1769 lehrte Scheele die gewöhnliche Weinsäure
aus dem Weinstein darstellen. 1822 entdeckte Kestner, ein Weinsäure¬
fabrikant in Thann in den Vogesen, die Traubensäure als Nebenproduct
bei der Darstellung der gewöhnlichen Weinsäure und 1826 untersuchte
Gay Lussac diese Säuren. Schon Gay Lussac und 1830 Berzelius
stellten fest, dass gewöhnliehe Weinsäure und Traubensäure dieselbe Zu¬
sammensetzung haben, was den letzteren zur Einführung des Begriffes
der Isomerie in die Wissenschaft veranlasste (S. 31). 1838 zeigte Biot,
dass eine Lösung von gewöhnlicher Weinsäure die Ebene des polarisirten
Lichtes nach rechts ablenkt, während die Lösung der Traubensäure ohne
Wirkung auf den polarisirten Lichtstrahl, optisch inactiv ist. Pasteur's
klassische Untersuchungen (1848—1853) lehrten die Traubensäure in
Hechts- und Linksweinsäure zerlegen und daraus zusammensetzen.
Ausser der Linksweinsäure entdeckte Pasteur die inactive oder Meso¬
weinsäure, die nicht spaltbar ist. 1861 lehrte Kekule und unabhängig
von ihm l'erkin sen. und Duppa die Bernsteinsäure aus Bernstein
mittelst der gew. Dibrombernsteinsäure in Traubensäure und Mesoweiri-
säure umwandeln. Den Aufbau der Traubensäure und der Mesoweinsäure
aus synthetischer Bernsteinsäure und damit der beiden anderen Wein¬
säuren, die aus der Traubensäure dargestellt werden können, bewirkte
1873 Jungfleisch. 1874 führten van t'Hoff und unabhängig von
ihm Leliel die Isomerie dm- vier Weinsäuren auf das Vorhandensein von
zwei sog 1, asymmetrischen Kohlenstoffatomen in der symmetrischen Dioxy-
aethylenbernsteinsäure zurück. 1880 und 1881 fanden Kekule und An-
schütz, dass die Traubensäure durch Oxydation der Fumarsäure und
die inactive oder Mesoweinsäure durch Oxydation der Male'insäure mit
Kaliumpermanganat erhalten werden können, wodurch die Isomerie der
Weinsäuren mit der Isomerie der beiden ungesättigten Säuren Fumar- und
Maleinsäure unmittelbar verknüpft wurde.

1) Traubensäure, l'araiveinsäitre C 4H 60 4 + H 20 findet sich zu¬
weilen neben der gew. Weinsäure im Traubensaft und wird bei
der Darstellung' der gewöhnlichen Weinsäure gebildet, wenn man
die Weinsteinlösungen über freiem Feuer besonders bei Anwesen¬
heit von Thonerde eindampft.

Sie entsteht 1) durch Oxydation von Mannit, Dukit und Schleim¬
säure mittelst Salpetersäure, sowie von Fumarsäure (B. 13, 2150),
Sorbinsäure und Piperinsäure mit Kaliumpermang-anat (B. 23, 2772).
Synthetisch wird sie ausser durch Oxydation der Fumarsäure auch
2) aus isodibrombernsteinsaurem und dibrombernsteinsaurem Silber
beim Kochen mit Wasser, aus dem letzteren Silbersalz neben Meso¬
weinsäure erhalten (S. 443, 507). Ferner 3) aus Glyoxal mittelst
Blausäure und Salzsäure, sowie 4) aus Glyoxylsäure durch Re-
duetion mit Essigsäure und Zinkstaub neben Glycolsäure (vgl. Pi-
nakonbildung S. 290). 5) Entsteht Traubensäure aus Desoxalsäure
beim Erhitzen mit Wasser auf 100° unter Abspaltung von C0 2-
Für die vier ersten Synthesen bildet demnach der Aethylalkohol, der
sich auf verschiedene Weise synthetisch bereiten lässt (S. 121), das
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Ausg\tng'smaterial, für die fünfte das Kohlenoxyd, wie dies das
folgende Schema darstellt.

Aufbau der Traubensäure.

»

COgH cogH C02H CO2H
CH20H
CH3 CHa

CHg
CHg

C1[Br
CHg

CHBr----^ .
CHBr

CH
CK

COgH COoH COzH COgHBernsteinsre Monobromb. Gew.Dihromb. Fumarsre

CHO
CHO

CO;.H
CHO

->CN
CHOH
CHOH
CN

\ </

CHOH
CHOH
CO*.II

Glyoxal Glyoxylsäurc

COüXa
COgNa

C02C8H6
CO2C2H5

Traubensäure
(cO aC2H6)s (C0 2H)2
C01I . C.OH
CHOH
CO2C2H5

CH.OH
C0 2H

DesoxalsäureKohlenoxyd Ameisensre Oxalsäure
Ausserdem bildet sich Traubensäure beim Vermischen der con-

centrirten Lösungen gleicher Mengen .Rechts- und Linksweinsäure
(B. 25, 1566) und durch Erhitzen von gewöhnlicher Weinsäure mit
Wasser auf 175° lieben Mesoweinsäure.

Eigenschaften. Die Tranbensäure krystallisirt in rhombischen
Prismen, die in trockener Luft schon bei gew. Temperatur langsam ver¬
wittern. Sie ist in Wasser schwerer loslich (1 Th. in 5,8 Th. bei 15°) als
die gew. Weinsäure und. wirkt in Lösung nicht auf polarisirtcs Licht.
Beim Erhitzen auf 110° verliert sie das Krystallwasser und schmilzt dann
wasserfrei bei 205—206° unter Schäumen. Bei der Oxydation mit M11O4K
liefert die Traubensäure Oxalsäure, bei der Reduction mit HJ inactive
Aopfelsäure und Aethylenbernsteinsäure.

Die Salze der Traubensäure oder Racemate sind denen der
Weinsäure sehr ähnlich, zeigen aber keine hemiedrischen Flächen. Das
Monokaliuinracemat ist bedeutend löslicher als der Weinstein (S. 506). Calcium-
salz C^fLOgCa + 4H 20 ist schwerer löslich als die Calciumsalze der drei
anderen Weinsäuren. Durch Salmiak und verdünnte Essigsäure wird es
nicht gelöst. Es entsteht beim Vermischen der Lösungen von rechts- und
linksweinsaurem Calcium.

Spaltung der Traubensäure. Die Methoden der Spaltung op¬
tisch inactiver Verbindungen in ihre optisch activen Componenten
ermittelte Pastour bei der Untersuchung der Traubensäure; sie
wurden bereits in der Einleitung kurz zusammengestellt (S. 61):
1) Penicillium glaucum zerstört, in einer Traubensäurelösung wach¬
send, die Rechtsweinsäure und Linksweinsäure beibt übrig. 2a) Aus
einer Lösung von traubensaurem Natrium-Ammonium scheidet sich
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über +28° unverändertes Salz ohne hemiedrische Flächen aus.
Findet eine Kristallisation erst unterhalb +28° statt, so scheiden
sich grosse rhombische Krystalle mit rechts- und linkshemiedrisehen
Flächen aus. Sondert man diese Krystalle durch Aussuchen oder
durch Prüfung der Lösung eines kleinen Splitters mit der Lösung
von rechtsweinsaurem Calcium (A. 220, 197), so rindet man, dass
■die mit rechtshemiedrischen Flächen versehene Krystalle die Polari¬
sationsebene nach rechts drehen und gewöhnliche Rechtsweinsäure
ergeben, während aus den anderen Linksweinsäure erhalten wird.

2b) Aus einer Lösung von traubensaurem Cinchonin krystalli-
sirt zuerst das schwerer lösliche linksweinsaure Cinchonin, aus einer
Lösung' von traubensaurem Chinicin zuerst rechtsweinsaures Chinicin.

Tranbensäureester: Dlmethylester, Schmp. 85°, Sdep. 282°, ent¬
steht aus Traubensäure, Methylalkohol und HCl und wird durch Destilla¬
tion unter vermindertem Druck rein erhalten. Er bildet sich auch heim Zu¬
sammenschmelzen gleich grosser Mengen Rechts- und Linkswemsäureester.
Beim Uebergang in Dampfform dissociirt der Traubensäuredimethylester
in Rechts- und Linksweinsäurodimethylester (B. 18, 1397; 21, R. 643).
DiacetyltraulMmsäiircaiihydrid (C 2H 30 2);AH 203, Schmp. 122—123° (B. 13,
1178). DiacetjUraubensäuredimethyleRtcr (C2H302)2C4H 204(CHg)2, Schmp. 86°,
entstellt aus dem Dimethylester mit Aeetylchlorid und beim Verdunsten
der Benzollösung von Rechts- und Linksdiacetylweinsäuredimethylester
(A. 247, 115).

2) Rechtsweinsäure, gewöhnliche Weinsäure, Acidum tartari-
cum ist im Pflanzenreich sehr verbreitet und findet sich namentlich
im Traubensafte, aus welchem sie sich bei der Gährung als saures
weinsaures Kalium (Weinstein) absetzt. Sie entsteht durch Oxy¬
dation von Zuckersäurc und Milchzucker mittelst Salpetersäure.

Die gew. Weinsäure krystallisirt in g'rossen monoklinen Pris¬
men, die in Wasser (1 Th. in 0,70 Th. bei 15°) und Alkohol leicht
löslich sind, nicht aber in Aether. Ihre Lösung lenkt die Polari¬
sationsebene nach rechts ab. Sie schmilzt rasch erhitzt bei 167 bis
170° (B. 22, 1814). Beim Erhitzen mit Wasser auf 165° geht sie
hauptsächlich in Mesoweinsäure über; bei 175° entsteht mehr Trau¬
bensäure. Mit Linksweinsäure in concentrirter Lösung zusammen¬
gebracht, verbindet sie sich zu Traubensäure. Bei der trockenen
Destillation entstehen Brenztraubensäurc (S. 363) und Brenzwein-
säure (S. 436).

Bei gemässigter Oxydation geht die Weinsäure in Oxyanalon-
säure (S. 472) über; durch starke Oxydationsmittel zerfällt sie in
Kohlensäure und Ameisensäure. Bei der Reduction mit HJ Säure
geht die Rechts-Weinsäure in Rechts-Aepfelsäure und in Aetbylen-
bernsteinsäure über.

4
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Die Reehtsweinsäure findet in der Farberei und als Bestand-
theil der Brausepulver, sowie als Medicament, sammt einigen ihrer
Salze eine ausgedehnte Verwendung.

Salze. Tartrate: Das ne utrale Kalium salz C^Ey^Oe+VäH^O'
ist in Wasser leicht löslich; durch Säuren wird aus ihm das saure Salz,
(^HjKOg gefällt, das in Wasser schwer löslich ist und den natürlichen
Weinstein — Cremor tartari — bildet. Das Kalium-Natrium salz
C 4H 4KNaO B + 4H 20, Seignettesalz genannt, krystallisirt in grossen rhom¬
bischen Säuleu mit hemiedrisehen Flächen. Das Natrium-Ammoniumsalz
C 4H 4Na(NH 4)0 6 + 4H 20 entstellt aus traubensaurem Natrium-Ammonium
(S. 505). Das Calcium salz C 4H 4Ca0 6 -f- H 20 wird aus neutralen wein¬
sauren Salzen durch Calciumchlorid als ein in Wasser schwer lösliches kry-
stallinisches Pulver gefällt. Es löst sich in Säuren und Alkalien; aus der
alkalischen Lösung wird es beim Kochen wieder als Gallerte gefällt —
eine Peaction, die zur Unterscheidung der Weinsäure von anderen Säuren
dient. Vgl. auch traubensaures Calcium. Bleisalz C 4H 40 9Pb.

Brechweinstein, Tartarus emeücus, Tartarus stibiatus, wein¬
saures Antimonylkalium C0 2K.CHOH.CHOH.COOSbO + V-jHl'O- oder

C 4H 40 6:SbOK + ^B^O oder C0 2K.[CHOH] 2COOSb^SbOCO[CHOH] 2
C0 2K -f H 20 (vgl. B. 16, 2380), wird durch Kochen einer Weinsteinlösung
mit WftBnor dargestellt. Er krystallisirt in rhombischen Octaedern, die
an der Luft allmählich ihr Krystallwasser verlieren und zu einem Pulver
zerfallen. Er löst sich in 14 Th. Wasser von 10°. Die Lösung schmeckt
unangenehm metallisch und bewirkt Erbrechen.

Rechtsweinsäureester (vgl. Traubensäureester). Die Ester der
Weinsäure R'OCO.CH(OH)CH(OH)COOR' werden durch Einleiten von HCl
in die alkoholische Weinsäurelösung und Destillation unter vermindertem
Druck dargestellt. Diese Ester bilden die erste homologe Reihe optisch
activer Substanzen, deren Drehungsvermögen untersucht wurde (A n-
schütz und Pictet, B. 13, 1177; vgl. Ch. C. (55, 996).
Dimethylester Schmp. 48° Sdep. 280° (760mm) [a] D = + 2,142 (20°),
Diaethylester flüssig „ 280° (760mm) [o]d = + 7,659 (20°) r
üi-n-propylester flüssig „ 303° (760mm) [a] D = + 12,442 (20").

Diacetyl-r-iveinsäiireanliydriil (C2H 30 2) 2C 4H 203, Schmp. 125—129°. Di-
acetyldimetliylester, Schmp. 103°.

Nitroweinsäure (N0 20) 2C 2II 2(C0 211) 2, aus Weinsäure mit Salpeter-
Schwefelsäure erhalten, zerfällt in wässeriger Lösung unter Bildung von
Dioxyweinsäure (S. 508) C0 2H.C(OH) 2_C(OH) 2C0 2H, die sich weiter in C0 2;
und Tartronsäure zersetzt.

3) Linksweinsäure ist der gew. Rechtsweinsäure ganz ähn¬
lich, schmilzt ebenfalls bei 167—170° und unterscheidet sich nur
dadurch, dass sie die Polarisationsebene um ebensoviel nacli links
ablenkt. Auch die Salze sind sehr ähnlich und meist isomorph,
zeigen aber entgegengesetzt heiniedrische Flächen, vgl. Spaltung'
der Traubensäure. Der Dimethylester hat denselben Schmelzpunkt
und Siedepunkt wie der Dimethylester der Rechtsweinsäure (s. o.);
vgl. auch Traubensäureester (S. 505). Wie die Linksweinsäure aus



'«»,«.
»•ll«**^

Inactive Weinsäure. Cineolsäure. 507

Di-

Traubensäure gewonnen wird, ist bei der letzteren eingehend be¬
sprochen worden. In concentrirter Lösung verbindet sie sieh mit
Rechtsweinsäure zu Traubensäure.

4) Inactive Weinsäure, Meso- oder Antiic ein säure, entsteht
1) durch*Oxydation von Sorbin und Erythrit' mittelst Salpetersäure,
ferner 2) aus gew. Dibrombernsteinsäure mit Silberoxyd neben
Traubensäure (S. 503), 3) aus Maleinsäure und 4) aus Phenol mittelst
Chamäleon (B. 24, 1753). Am leichtesten erhält man sie durch Er¬
hitzen von gew. Weinsäure mit etwas Wasser auf 165° während
etwa 2 Tagen. Sie enthält ein Molecül Krystallwasser.

Calciumsalz C 4H. tO eCa + 3H 20 (A. 226, 198). Mmethylester, Schmp.
111°. Diaethylester, Schmp. 54°, Sdep. 156° (14min) (B 21, 517).

I) i ami dob ern st eins ä ur en C0 2H.CH(NH 2).CH(N H 2)C0 3H ent¬
stellen'bei der Reduction des Di-phenylhydrazons der Dioxobernsteinsäure
(S. 508) mit Natriumamalgam. Die eine entspricht der Mesoweinsäure
(s. o.), die andere der Traubensäure (S. 502), wie es durch Umwandlung
in diese Säuren bewiesen wurde (B. 26, 1980).

^CHC02C9Hb rt , r^on iImldobernstciiiaetlijlesUrsaure kh< • Schmp. yo , entstellt ausCHco 2H r
dem Imidobernsteinaminsäureester, einem Product der Einwirkung' von
alkoh. KH 3 auf Brombernsteinsäureester, mit HCl Säure (B. 25, 646).

X(CH:)).CO->H , . 1 , • i/..-,;! r.. , i ,Oxvcitracoiisaure o<~ • zersetzt sich bei lbz". Sie entstellt
^CH.COoH

beim Behandeln von a-Chlorcitrainalsänrc, Schmp. 139°, dem Additionspro-
duct von ClOH an Citraconsäurc, mit Alkalilauge und geht mit HCl in
die /J-Chlorcitrainalsiiure, schmilzt bei 162° unt. Zers., über (A. 253, 87).

Dimctlirltraubcnsäure "-, , ' + H»o schmilzt bei 177—178° unter
Zers., bildet sich 1) aus Brenztraubensäure (S. 363) durch Reduction (B. 25,
397) und 2) aus Diacetyl (S. 316) mit CNH und Salzsäure (15. 22, R. 137).

a/?-Dioxyiflutarsäiire C0 2H.CH(OH).CH(OH).CH 2.C0 2H, Schmp. 155 bis
156°, aus dem Bromadditionsproduct der Glutaconsäure (B. 18, 2517).

aji-Öioxyglntarsäure C0 2H.CH(OH).CH 2.CH(OH).C0 2H entsteht aus
Dioxypropenvltricarbonsäure, dem Oxydationsproduct des Isosaccharins
(S. 516) durch Abspaltung von C0 2 (B. 18, 2516).

ay-Dioxy-dimethylglntarsänren CgfJI)>c(oH).cH 2c(oH)-<™ zH Die Säure vom
Schmp. 98° ist aus Aetlier in enanthiomorphen Krystallen erhalten worden.
Die zweite Säure geht leicht in eine bei 189—190° schmelzende Lactoiisäurc-
über, die beim Erhitzen ein Dilacton, Schmp. 104—105°, Sdep. 235°, liefert.
Die Säuren entstehen aus Acetylaceton mit CNH (B. 24,4006; vgl. B. 25,3221).

(ch,) 8ch > ^
Cineolsäure

?\>c—co aH
schmilzt bei 196—197° unt. Zers., ent¬

steht aus Cineol durch Oxydation mit Mn0 4K. Anhydrid, Schmp. 77—78°, Sdep.
157° (13mm), geht beim Erhitzen in 8-Isopropylallyl-methylketon (S.218) über.

. , „ , . ch 2cH8.cHü- ch.jcUjch., Q lne0Di-co-oxypropyliiialousaurelacton • >c<___• Schmp. JUO",
aus Diallylmalonsäure (S. 458) mit BrH Säure (A. 216, 67).
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10. Oxyketondicarbonsäuren. Authoxyioxaiessigester CO.,C 2H 5.
C0.CH(0C 2H 3)C0 2C 2H 5, Sdep. 155° (17 mm), ans Oxalester und Aethyl-
glycolsäureester (B. 24, 4210).

Xitrilobernstenisaurediaethylester n. • " ödep. 104 u (40mm), ent¬
steht aus dem Silbersalz des v-Oximidobernsteinsäureesters mit Jodaethvl
und naehheriger Destillation (B. 23, K. 501; 24, 2289).

11. Diketondicarbonsäuren.
Dioxyweinsäure ;H0 2<r c ° 3H schmilzt bei 98° unter Zersetzung

(HO)aCC02H
(B.

22, 2015). Sie wird durch Einwirkung' von salpetriger Säure auf eine
ätherische Lösung von Protocatechusäure (s. d.), Brenzcatechin und Gua-
jacol erhalten.

Früher für Carboxytartronsäure C(OH)(C0 2II) 8 angesehen, bildete
ihre Entstehung aus den genannten Beuzolderivaten einen Beweisgrund
für die Annahme, dass im Benzol ein Kohlenstoffatom mit drei anderen
Kohlenstoffatomen verbunden sei. Allein Kekule entzog dieser Beweis¬
führung die Unterlage, indem er zeigte, dass die für Carboxytartronsäure
gehaltene Verbindung auch aus Nitroweinsäure durch Einwirkung einer
alkoholischen Lösung von salpetriger Säure dargestellt und durch Bedue-
tion in Traubensäure und Mesoweinsäure umgewandelt werden kann. Da¬
her nannte er sie Dioxyweinsäure, denn sie steht zu der Weinsäure in
derselben Beziehung wie die Glyoxylsäure (S. 359) zur Glycolsäure, und
die Mesoxalsäure (S. 482) zur Tartronsäure (A. 221, 230).

Mit Natrinmbisulfit liefert dioxyweinsaures Natron: Glyoxal (S. 314).
Natrlnmsalz C 4H 40 8Na 3 -f- 2H 20, schwer lösliches Krystallpulver,

dient zur Abscheidung der Säure. Die Dloxyweinsäureester sind nicht be¬
kannt, wohl aber der Dioxyoxobernstehisäuredlaetliylester C02C 2H r).C(0H) 2C0.
C0 2C 2H 5, Schmp. 116 — 118°, farblose Krystalle, die durch Addition von
Wasser aus dem DloxoberiistcinNiiurcrtiaetlirlcster C02C9H fl.CO.CO.CO.,C.iH5,
Sdep. 232-233° (760mm), 115—117° (13mm), spec. Gew. 1,1896 (20°)
entstehen und bei der Destillation unter vermindertem Druck in den letz¬
teren Ester übergehen. Der Dioxobernsteinsäurediaothylester wird durch
Einwirkung von HCl auf das in Alkohol suspendirte Natriumsalz erhalten.
Er ist eine dickliche Flüssigkeit von orangegelber Farbe (B. 25, 1975)
(vgl. a-Diketone S. 315), die am Rückflusskühler gekocht CO abspaltet
und Oxomalonsäureester (S. 483) und Oxalester liefert (B. 27, 1304).

Von der Dioxobernsteinsäure sind 2 isomere Dioxime bekannt (B.
24, 1215), ein Monophenylhydrazon und ein Fhenylosazon, letzteres ist der
Grundkörper eines gelben Farbstoffes, des

Tartrazins C0 2H.C(=N 2HC 6H 4S0 3Na).C(=N 2HC 6H 3S0 3Na)C0 2H, wel¬
cher aus dioxyweinsaurem Natrium und phenylhydrazin-p-sulfosaurem Na¬
trium erhalten wird (B. 20, 834).

Von dem Dioxobernsteinsäurediaethylestor sind drei isomere Osazone:
a- vom Schmp. 121°, ß- vom Schmp. 136—137° und y- vom Schmp. 175°
bekannt, von denen der ct-Körper in Lösung allmählich von selbst, rascher
mit Jod oder S0 2 in den /J-Körper übergeht. Sämmtliche Osazone unter¬
liegen leicht der Pyrazolonbildung.

Oxaldiessigsäure, Ketipinsäure C0 2H.CH 2CO.CO.CH 2.C0 2H wird
durch conc. Salzsäure aus dem Ester als weisses, unlösliches Pulver ab¬
geschieden, das durch Erhitzen in 2C0 2 und Diacetyl (S. 316) zerfällt.
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Oxaldiessigsäureester, Ketipinsäureester C0 2C 2H 5.CH 2COCO.CH 2
CO2C2H5, entstellt ähnlich dem Oxalessigester (S. 484) aus einem Gemenge
von Oxalsäureester mit 2 Mol. Essigsäureester durch Einwirkung von Na¬
trium (B. 20, 591); ferner aus Oxalsäureester und Chloressigsäureester
mittelst Zink (li. 20, 202). Er bildet eine blättrige Krystallmasse, die bei
77" schmilzt; wird durch Eisenchlorid in alkoh. Lösung intensiv roth ge¬
färbt. Durch Einwirkung von Chlor und Brom auf den Ester entstehen
Tetrachlor- und 'I'etralironi-oxahüessigsäiireestcr. Ersterer, Tetraclilor-dikcto-
adipinsäoreester genannt, ist auch durch Einwirkung von Chlor auf Dioxy-
chinondicarbonsäureester erhalten worden (B. 20, 3183).

Oxallacvuliiisäiireester (B 21, 2583).
Di&cetylbernsteinsaure C^H^qO^. Ihr Aethylester entsteht durch Ein¬

wirkung von Jod auf Natriumacetessigester (A. 201, 144):
CHa CO.CHNa.CO2R T CH3.CO.CH.CO2R

' + J 2 = ■ + -'NaJ.
CH3.CO.CHNa.CO2R CHjj.COCH.CO2R

Krystallisirt in dünnen Tafeln und schmilzt bei 78°. Er ist sehr unbe¬
ständig und erleidet verschiedene Umsetzungen, die seiner y-Diketonnatur
(mit der Atomgruppe CO.CH.CH.CO) entsprechen (S. 318). So entsteht
durch Erhitzen oder Einwirkung von Säuren Carbopyrotritrarsäureester
(ein Derivat des Furfurans), mit Ammoniak und den Aminen entstehen
l'yi'i'olderivate, — eine lieaction, die zum Nachweis des Diacetbernstein-
säureesters dienen kann (B. li), 4li). Mit Phenylhydrazin entstehen (analog
wie aus Acetessigester) Dipyrazolonderivate (A. 238, 168).

Beim Kochen mit Natronlauge erleidet Diacetylbernsteinsäureester
die Ketonspaltung in 2CG 2 und Acetoiiylaceton (S. 317).

Ihr Diaethvlester entsteht auscHi.co.cH.co 2H
ap-Dlacetylelntarsaiire

CH8.co.CH.CH2.cOoH
Acetessigester mit />'-Bromlaevulinsäureester (S. 375) und bildet als y-Diketo-
verbindung mit Ammoniak ein Pyrrolderivat (B. 19, 47).

ay-Dlacetylglutarsäarccsler ^hcoch-^ 1 "-'cl^oir'- cntst eht aus Formalde¬
hyd und Acetessigester (B. 2(i, 1087). Bei dein Versuch, daraus 1,3-Di-
acetylpropan darzustellen, entsteht ein Tetrahydrobenzolderivat (S. 319).

t .. CH».CII(C0.CH:j).C0.>H ,,,-..,! . -r i ,ao-IHacetjiadipinsaare • , • Ihr Diaethvlester wird durch
CH2.CH(C0.CH 8)'.CO2H •'

Einwirkung von Aethylenbromid auf 2 Mol. Natriumacetessigester gebildet,
mit Phenylhydrazin entsteht aus ihm (als dem Ester einer Di-^-ketonsäure)
ein Dipyrazolonderivat (B. 19, 2045). '

Diaoetyl-dlmethylplmelinsanre (B. 24. E. 729).
Durch Einwirkung von Jod auf Dinatrium-diacetylbernsteinsäure-

ester entsteht Diacetylfumarsänreester '•• 2 , der bei 9ü° schmilzt.
CHjt.CO.C.COyK'

12. Oxytricarbonsäuren.
Citroncusäure, Oocytricarballylsäure, Acidurn citricum C0 2H.

CH 2.C(OH)(C0 2H).CH 2C0 2H + H 20, schmilzt wasserfrei bei 153° (B. 25,
1159), findet sich in freiem Zustande in den Citronen, Johannisbee¬
ren, Preisseibeeren, in der Runkelrübe und in einigen anderen sau¬
ren Früchten. Man gewinnt sie im Grossen aus dem Citronensaft
und durch Gährung der Glucose, bewirkt durch gewisse Pilze: Gi-
tromycetes pfefferianus und glaber (B. 2ß, K. 69G, 27, R. 78).
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Synthetisch entsteht die Citronensäure aus /?-Dichloraceton,
indem die zunächst durch Einwirkung von CNH und Salzsäure ge¬
bildete Dichloracetonsäure mittelst Cyankalium in das Cyanid über¬
geführt und letzteres dann durch Salzsäure verseift wird:

CH2C1 CHäCl CHäCl CH.CS CHoC02H
CO --------->C(OIl)cX-------------> C(0H)C02H —..........—*■C(OH)COaH-------------> C(OH)cOoH.
CH2C1 CH2CI CH2CI CH.CX CH0CO0H

Ferner entsteht die Citronensäure aus Acetondicarbonsäure
CO(CH 2.C0 2H) 3 (S.486) durch Einwirkung von CNH und Salzsäure.

Eigenschaften. Die Citronensäure krystallisirt in grossen
rhombischen Prismen, die sich in vier Theilen Wasser von 20°,
ziemlich leicht in Alkohol, sehr wenig - in Aether lösen.

Die wässerige Lösung- wird durch Kalkmilch in der Kälte
nicht g'efällt; beim Kochen scheidet sich das Tricalciumsalz aus, das
auch in Kalilauge unlöslich ist (vg-1. r-Weinsäure).

Umwandlung'en. Die Citronensäure geht bei 175° in Äco-
nitsäure (S. 500) über. Bei raschem Erhitzen auf höhere Temperatur
zerfällt die Aconitsäure in Wasser und ihre Anhydridsäure, die sich
in C0 2 und Itaconsäureanhydrid (S. 456) und dieses theilweise in
Citraconsäureanhydrid (S. 455) umwandelt (B. 13, 1541). Ein ande¬
rer Theil der Citronensäure verliert Wasser und CO, um in Aceton¬
dicarbonsäure überzugehen, die sich sofort in 2C0 2 und Aceton
spaltet:

CH2.C02H
c(01l)C0 2H -
CH?.CCMI

71

CHC02!I
C.CO^H
CHaCOaH

CH2CO2H
CO

CIICOaH
-> C.CO

>o

CH3
-» CO

CHg

CHg
-> cco

CH2CO

|CH 3

>0

,>°
Beim Schmelzen mit Kalihydrat und durch Oxydation mit

Salpetersäure zerfällt sie in Essigsäure und Oxalsäure. Beim Er¬
wärmen mit cone. Schwefelsäure entsteht Acetondicarbonsäure
(S. 48G).

Salze. Als dreibasische Säure bildet die Citronensäure drei Reihen
von Salzen und ausserdem zwei verschiedene Mono- und zwei verschiedene
Dialkalisalze (B. 26, K. 687). Calclumsalz (C 6H 30 7)2Ca 3 + 4H 20 scheidet
sich beim Kochen aus (s. 0.).

Ester. Trimethylester, Schmp. 79°, Sdep. 176° (16mm). Acetyl-
«itroiieiisäiirctrinietlijlester, Sdep. 171° (15 mm), zerfällt bei der Destillation
unter gewöhnlichem Druck in Essigsäure und Aconitsäureester (B. 18, 1954).
Acetjlcitroncnsäuieanhydrid, Sclimp. 121 ° (B. 22, 984), zerfällt bei der De¬
stillation unter gewöhnlichem Druck in CO^ Essigsäure und Itaconsäure¬
anhydrid.

Cltramid C 3H 4(OH)(CONII 2)3 wird durch Salzsäure oder Schwefel¬
säure beim Erwärmen zu Citrazinsäure (Dioxypyridincarbonsäure) con-
densirt (B. 17, 2687; 23; 831; 27, E. 83).
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IsoeitronensSnre C0 2H.CH(OH).CH(C0 2H).CH 2C0 2H wird durch Baryt-
Tiydrat aus Triehlorparaeonsäure erhalten, sie bildet leicht eine 7-Lacton-
dicarbonsäure (A. 255, 48).

a-Methyl-isocitronei.säurc CÖ 2H.C(CH 3)(OH).CH(C0 2H).CH 3C0 2H ent¬
steht aus Acetbernsteinsäureester mit Blausäure und Salzsäure und nebt
aus ihren Salzen abgeschieden sofort in eine y-Lactondicarbonsäure über
(A. 234, 38).

Cinchonsäure, aßy-Butenyl-d-oxy-tricarbonsäurelacton (A. 234,
85; B. 25, R. 904) entsteht durch Einwirkung von Natriumamalgam auf
Cinchomeronsäure oder /fy-Pyridindicarbonsäure (s. d.). Sie schmilzt bei
168—169° und zerfällt bei weiterem Erhitzen in 0O 2 und Pyroeinehon-
säureanhydrid (S. 457):

X------CH"-C.CO-.H' O------C]|.>- CILCO.iL CHb.CCO-
- - ^>0CH—CH=C.COoH

Ginchoineronsäui c-
CO—CH;—CH.CO2HCinchonsäure CH3.C.C0''

Pyrocinchonsäurcanh.
13. Ketontricarbonsäuren.

Oxalbernstein&äureester co 2c 2H;.co.cnco 2C2H.-, _,._ i Cr>n rto 10Sdop. 155—lo6° (16 — 18CH2CO2C2H5 L K
mm), wird aus Oxalester und Bernsteinsäureester mit Natriumaethylat er¬
halten und spaltet sich beim Erhitzen unter gewöhnlichem Druck in CO
und Aethenyltricarbonsäureester (S. 498) (B. 27, 797). Als />-Kotonsäure-
ester bildet er mit Phenylhydrazin ein Pyrazolonderivat (B. 22, 885).

a-Acettricarballylsäureester CH3.COCH(C0 2C 2H5)CH(C0 2C 2H 5)CH2(C0 2
CjHä), Sdep. 175° (9 mm), aus Chlorbernsteinsäureester und Natriumacet-
es~sigester (B. 23, 3756).

14. Tetracarbonsäuren.
A. Parauintretracarbonsäuren.

Bil du ngs weisc'n. 1) Aus Natriummalonsäureester und Jod.
2a) Aus Natriümverbindungen von Malonsäureestern und Alkylendilialo-
geniden oder Halogenmalonsäureestern. 2b) Aus Natriümverbindungen von
Tricarbonsäureestern und Halogenessig'estern. 3) Durch Addition von Na¬
triummalonsäureester an Ester ungesättigter Dicarbonsäuren u. s. w. Sie
sind meist nur in Form ihrer Ester bekannt.

Sym. Aethantetracarbonsäure, Dimalonsäure (C0 2H)2CH_CH(C0 2H) 2
schmilzt bei 167—169° und geht bei höherem Erhitzen in Aethylenbern-
steinsäure über, sie wird aus dem Ester durch Natronlauge erhalten (B. 25,
1158). Aethylester, Schmp. 76°, siedet bei 305° unt. Zors., entsteht
durch Einwirkung- von Chlormalonsäureester und von Jod auf Natrium¬
malonsäureester. Durch wässerige Kalilauge wird er unter Abspaltung von
C0 2 zu Aethantricarbonsäure verseift (S. 498).

Mit Natriumaethylat giebt Aethantetracarbonsäurcestcr eine Dina-
triumverbindung, welche mit o-Xylylenbromid C 0H 4(CH 2Br) 2 Tetrahydro-
naphtalin-tetracarbonsäureester bildet (B. 17, 449).

Ueber Aethylaethantetracarbonsäareester s. B. 17, 2785.
lieber Dimethyl-aethantetracarbonsäiireester s. B. 18, 1202.
Ueber Dlaethyl*aethantetracarbonsäureester s. B. 21, 2085.
Alkylendimalonsäuren. Die folgenden Säuren fasst man zweck¬

mässig als Alkylendimalonsäuren auf: Methylen-, Aethylon-, Trime-
thy 1 en-di m alo nsäu r en. Ihre Aethylester entstehen bei der Einwir-
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kung von Methylenjodid, Aethylenbromid, Trimethylenbromid auf Natrium-
malonsäureester.

Methylendimalonsänreester, Dicarboxyglutarsäiireester, ß-Propan-
tetracarbonsüureester CH 2[CH(C0 2C 2H 5)2]2, Sdep. 240° (100 mm), ent¬
steht 1) aus Formaldehyd oder Methylenjodid (B. 22, 3294) und Malon-
säureester, 2) aus /?-Propylentetracarbonsäureester durch Keduction (B. 23,
E. 240).

AethyUdendlmalonsäureester CH SC11[CH(C0 2C 2H 5) 2]2 entsteht durch Vor¬
einigung von Aethylidemnalonsäureester (S.447) mit Natriummalonsäureester.

Aethylendimalonsäureester, Butantetracarbonsäureester (C0 2C 2H,-) 2
CH_CH 2.CH2_CH(C0 2C 2H5) 2 entsteht neben a-Trimethylendicarbonsäureester
(s. d.) bei der Einwirkung von Aethylenbromid auf Natriummalonsäureester
(B. 19, 2038).

Trinietiij-iendiniaioiisänreester, Pentantetracarbonsäureester (CCy
C 2H 5)2CH_CH 2.CH 2 .CH 2_CH(C0 2C 2H 5)2 entsteht neben Tetramethyl endicar-
bonsäureester (s. d.) aus Trimethylenbromid und Natriummalonsäureester.

Wichtig ist, dass die Dinatriuniverbindungen der Alkylendimalon-
säureester durch Einwirkung von Brom oder Jod in Cycloparaffintetracar-
bonsUureester übergehen. Wie die Alkylendimalonsäuren durch Abspaltung
von 2 C0 2 Gruppen Alkylendiessigsäuren liefern, so die aus den ersteren
gewonnenen Cycloparaffintetracarbonsänreii: Cycloparaffindicarbonsäuren:

CH2<
CH(C02C._,lI-,)o

^CH(C0 2C2H.-,)2
Methylendimalons&ure

CHa—CH(COsC2Hs)2
CH2—CH(C0 2C2Hr,)2

Aethylendimalonsäure

-* cn 2< c(C0 2C3Hr,)ä
"~C(C02C2l[.-,)2

Trimethylentetracarbonsre
CH.j—C(C02CoHn)ä

-> CH2< ■'CHCOgH
Trimethylendicarborisre

CH2—CHCOgH
CH2—C(C0 2C2Hr,),-, CH2—CHCOgH

Tetramethyl entetracarbonsre Tetramethylendiearbo ns-
-CH(C0 2C2][.-)2

~CH2—CH(C0 2C2H3)3
Trimethylendimalonsre

CH!< r -» CH2<
CH2—C(C0.C 2lI;ij C1I2—CHCOgH

CH2—CHC0 2H
Pentamethylendicarb-
-» cu 2<;

"CH2—C(c0 2C2IIr,)2
Pentamettaylentetraearbons.

Propan- aßßy - tetracarbonsäure , Malonsüure-diessigsältre (C0 2H) 2
C(CH 2C0 2H) 2 schmilzt bei 151° unter Zersetzung in C0 2 und Tricarballyl-
säure (S. 499). Ihr Aethylester, Sdep. 295° (20mm), entstellt aus Na-
triumaethantricarbonsäureester und Chloressigester.

Durch Addition von Natriummalonsäure- und Natriumalkylmalon-
säureester an Olefindicarbonsäureester entstehen Tetracarbonsäureester,
aus denen Tetracarbonsäuren erhalten werden, die durch Abspaltung von
C0 2 in Tricarballylsäuren (S. 499) übergehen (J. pr. Ch. [2], 35, 349
B. 24, 311; 24, 2889; 26, 364).

Propan - aaßy - tetracarbonsHureestcr (C0 2C 2H 5)2CH.CH(C0 2C 2H 5)CH 2
C0 2C 2H 5, Sdep. 203—204°, entsteht 1) aus Fumarsäureester und Natrium¬
malonsäureester (vgl. Aethylidendimalonsäureester), 2) aus Monochlorbern-
steinsäureester und Natriummalonsäureester (B. 23, 3750.; 24, 596). Beim
Verseifen mit alkoholischem Kali entsteht Tricarballylsäure.

Butan - aßyd - tetracarbonsüure CH 2(C0 2H).CH(C0 2H).CH(C0 2H).CH 2 .
(C0 2H), Schmp. 244°, aus a-Malon-triearballylsäure. Dianhydrid, Schmp.
173» (B. 26, 364; 27, 1114).

B. Oleflntetracarbonsäuren.
Aetliylen- oder DicarbintetracarbottSEäureester (C0 2C 21 frJyC^ClC0 2C 2H 5)2,

Schmp. 58°, Sdep. 325°, entsteht 1) aus Dinatriummalonsäureester und Jod,
3) aus Chlormalonsäureester mit Natriumaethylat.
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,/C0 2H i schmilztPropylen-aa/fy-tetracarbonsäure C0 2HCIT=C v p,,|„„ „, +2H 20 s<
wasserfrei bei 191° unter Zers. in C0 2 und Pseudoaconitsäure, Sclimp. 145
bis 150°. Ihr Aethylester entsteht aus Brommale'insäureester und Natrium-
malonsäureester.

Dicarlioxyliflutacoiisäiire-, Propylen-aaj'j'-tetracarboiisänreester CH(C0 2
C 2Hr,) 2.CH=C(C0 2C 2H 5)2 entsteht aus Natriummalonsäureester und CHC1 3.
Er wird durch Natriumamalgam in Dicarboxylglutarsäureester (S. 512)
und durch Verseifen in Glutaconsäure (S. 457) übergeführt. Beim Erhitzen
verwandelt er sich in ein 3-Eacton, Schmp. 93—94°, unter Abspaltung von
Alkohol (H. 22, 1419; 26, E. 9):

CO2CsH5.CH.COsCs.H5 C02C2IIä.C=C— OC2II5
CII ---------- ' —» CH O

C0sCsH5,C.C00CsH(i COsCgHs.C-----CO.

TTI. Die fünfwertliigen Alkohole oder Pentite und ihre
Oxydationsproducte.

1. Fünfwerthige Alkohole, Pentite.
Ausser einem in der Natur vorkommenden Pentit sind die

übrigen sämmtlich durch Reduction der entsprechenden Aldopento-
sen mit Natriumamalgam erhalten worden. Die Constitution der
Pentite folgt aus der Constitution der Aldopentosen, aus denen sie
entstehen (S. 534). Von den einfachsten Pentiten C 5H 7(OH) 5=CH 2OH.

CH(OH).CH(OH).CH(OH).CH 2OH lässt die Theorie fünf Modiflcationen
voraussehen (vgl. S. 533), da die Formel zwei asymmetrische Koh-
lenstoffatome enthält, die durch ein nicht asymmetrisches Kohlen-
stoffatom getrennt sind: Zwei optisch active Modiflcationen, deren
eine als 1-Arabit bekannt ist, dann die Verbindung dieser bei¬
den zu einer spaltbaren inactiven Mödification, und zwei durch in-
tramolecularen Ausgleich optisch inactive, nicht spaltbare Modiflca¬
tionen: Xylit und Adonit. Ueber die stereochemische Constitu¬
tion der Pentite, vgl. S. 540.

1. 1-Arabit C5H7(OH) 5, Schmp. 102°, dreht auf Zusatz von Borax
zu seiner wässerigen Lösung links, entsteht durch Eeduction der gewöhn¬
lichen oder 1-Arabinose (S. 515) und schmeckt süss (B. 24, 538, 1839 Anm.)

2. Xylit C 5H 7(OH) 5, syrupartig, optisch inactiv, entstellt durch Ee¬
duction von Xylose (S. 515, B. 24, 538; 1839 Anm.; E. 567).

3. Adonit C 5H 7(OH) 5, Sclimp. 102°, optisch inactiv, findet sich in
Adonis vernalis und entsteht durch Eeduction von Eibose (S. 515, B.
2<;, G33).

4. Rhamnit CH3 .C5H6(OH) 5, Schmp. 121 °, rechts drehend, entstellt
aus Ehamnose durch Eeduction (S. 515, B. 23, 3103).

Richter, orgari. Chemie. 7. Aufl. 33
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2. Tetraoxyaldehyde, Aldopentosen.

Die Tetraoxyaldehyde, die ersten Oxydationsproduete fünf-
säurlger Alkohole, sind genetisch verknüpft mit den Pentaoxyalde-
hyden oder Aldohexosen, der ersten Klasse der Kohlehydrate im
engeren Sinne (S. 548), denen die Aldopentosen auch im chemischen
Verhalten ungemein ähnlich sind. Während früher die Kohlehy¬
drate eine Sonderstellung- im Gebiete der aliphatischen Chemie ein¬
nahmen, sind sie jetzt in innige Beziehungen zu einfacheren Kör¬
perklassen getreten. Alle Aldehyd- und Ketonalkohole, die als
erste Oxydationsproduete der einfachsten Vertreter der mehrwerthi-
g-en Alkohole aufgefasst werden können, enthalten wie die Kohle¬
hydrate im engeren Sinne neben Kohlenstoff: Wasserstoff und Sauer¬
stoff in demselben Verhältniss wie das Wasser, z. B.:

CHO CHO CHO CHO
CHOH [CHOHJa [CHOHjs [cHOH]4
l'il-jOll CHgOH CHaOH CHgOH

Glycolylaldehyd Glycerose Erythrose Arabinose Glucose
(Diose, c 2h 4o2) (Triose, c SHoo3) (Tetrose, c 4H8o t) (Pentose, c,-,iiluo;,) (Hexose, CeHiaOe).

Die einfachsten Kohlehydrate sind also Aldehydalkohole, wie
die genannten, oder Ketonalkohole wie die Fructose CH 2OH.CO.
[CHOH] 3.CH 2OH (S. 529).

Mit den Aldohexosen haben die Aldopentosen folg'ende Re-
actionen gemein: 1) Sie liefern bei der Reduction mit Natrium¬
amalgam Alkohole: die Pentite. 2) Durch Oxydation mit Salpeter¬
säure liefern sie Oxycarbonsäuren: Tefraoxymono- und Trioxydi-
carbonsäuren. 3) Durch schrittweise Behandlung- mit Blausäure
und Salzsäure gehen sie in Pentaoxysäuren über, deren Lactone
sich zu Hexosen reduciren lassen (S. 541), wodurch demnach der
Aufbau einer Hexose aus der entsprechenden Pentose verwirklicht
ist. 4) Mit Phenylhydrazin liefern sie Hydrazone und charakteri¬
stische Dihydrazone: Osazone. 5) Sie reduciren F eh 1 i n g-'sehe
Lösung.

Dagegen werden die Aldopentosen 1) durch Hefe nicht ver-
gohren, 2) liefern sie mit HCl oder verdünnter S0 4H 2 destillirt Furfu-
rol oder Alkylfurfurole, eine Reaction, die sich zur quantitativen
Bestimmung der Aldopentosen verwerthen lässt (B. 25, 2912) und
3) ergeben sie mit Phoroglucin und Schwefelsäure erhitzt eine
kirschrothe Färbung'.

Bildungsweisen. Die Bildung der Aldopentosen aus Na-
turprodueten wird bei den einzelnen Aldopentosen erörtert. Dage¬
gen soll hier eine Reaction abgehandelt werden, welche eine allge-
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meine Umwandlung von Aldohexosen in Aldopentosen zu ermög¬
lichen verspricht.

Behandelt man d-Glucosoxim (S. 528) mit Essigsäureanhydrid
und Natriumaeetat, so erhält man Pentacetylgluconsäurenitril, das
mit Alkalilauge und dann mit Salzsäure behandelt erst Blausäure
und hierauf die Acetylgruppen abgibt, um in d-Arabinose überzugehen
<Wohl, B. 26, 740)/

ch=n(oh) ex
H.C.OH HCOCOCHs H.CO

HO.C.H CUtCOOCH HO.CK--------------------------> • --------------------- >
H.C.OH HCOCOCH3 H.C.OH
H.C.OH HCOCOCH3 H.C.OH

CH»OH
d-Glucosoxim CH3OCOCH3

Pentacetylglyeonsäurenitril
CHaOH

d-Arabinose.
Die d-Arabinose ist die erste synthetisch gewonnene Aldo-

pentose, da sich die d-Glucose (S. 531) synthetisch darstellen lässt.

Von den Aldopentosen der Formel Cn 2(OH).CH(OH).CH(OH).CH(OH).
CHO mit drei asymmetrischen Kohlenstoffatomen lässt die Theorie acht
optisch active isomere und vier spaltbare optisch inactive, racemische oder
Jd+lj Modificationen voraussehen (S.- 534).

1. Al'abillOSe C4H 5(OH) 4.CHO ist in drei Modificationen bekannt:
1-Arabinose, Pectinose, Schmp. 160°, wird durch Kochen von Kirsch-
gummi mit verdünnter Schwefelsäure erhalten. Sie liefert bei der Re-
duction 1-Arabit (S. 513), bei der Oxydation 1-Arabonsäure (S. 516) und
I-Trioxyglutarsäure (Schmp. 127°), mit Salzsäure erhitzt Furfurol. Sie ist
rechtsdrehend und reducirt Fehling'sche Lösung'. Methyl-1-arabinosid
CsHuO^Cllg, Schmp. 169—171° (B. 26, 2407), mit CH 3OH und HCl.
1-Arabinosazon C-JIgOätNaHCeH^ (B. 24, 1840 Anm.j, Schmp. 160°. 1-Ara-
kinosoxim, Schmp. 132—133° (B. 26, 743). AraMnoson s. B. 24, 1840 Anm.

d-Arabinose entsteht aus d-Glucosoxim durch Abbau (s. 0.); sie ist
160°. d-Arabinose-diacetamid C=,H, nO,Ww ilinksdrehend. d-Arabinosazon, Schmp

<NH.CO.OH.) 2, Schmp. 187».
[d-f-l] Arabinose entstellt durch Vereinigung der beiden optisch activen

Arabinosen. [d-f-1] Arabinosazon, Schmp. 163".
2. Xj'lose, Holzzucker C 4H 6(OH) 4.CHO entsteht aus Holzgummi

(B. 22, 1046; 23. E. 15) und .aus Maiskolben (B. 24, 1657) durch Kochen
•mit verdünnten Säuren. Sie ist rechtsdrehend, liefert bei der Keduction
den jnactiven Xj-lit (S. 513), durch Oxydation Xylonsäure (S. 516) und
inactive Trioxyg'lutarsäure (Schmp. 152°), durch CKH 1-Gulonsäure (S. 543).
Xylosazon, Schmp. 160°.

3. Ribose C 4H 5(OH) 4.CHO entsteht aus 1-Arabinose, indem man
dieselbe zu 1-Arabonsäure (S. 516) oxydirt, diese durch Erhitzen mit Py¬
ridin in Eibonsäure (S. 516) umlagert und die letztere reducirt (B. 24, 4220).

4. Rhainnose, Isodulcit CH 3[CHOH] 4CHO + H 20, Schmp. 93°,
entsteht aus verschiedenen ihrer in der Natur vorkommenden Glucoside:
Quercitrin, Xanthorhawmin und Hesperidin durch Spaltung beim
Kochen mit verdünnter Schwefelsäure. Durch Destillation mit Schwefel¬
säure entsteht aus Khanmose a-Methylfurfurol (B. 22, E. 751), durch
Eeduction Ehamnit, durch Oxydation 1-Triogwglutarsäure (Schmp. 127°)

ll
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und durch CNH und Salzsäure Rhamnosecarbonsäure (S. 544; B. 22, 1 (02),
Hydrazon, Schmp. 159°. Osazon, Sclimp. 180° (B. 20, 2574).

5. Chinovose CH 3[CHOH] 4CHO, isomer mit Ehamnose, ist ein Spal-
tnngsproduct des in den China- und Cinchonaarten vorkommenden Chino-
vins durch HCl Säure. Osazon, Schmp. 193-194° (B. 26, 2417).

6. FtlCOSe C 6H t2 0 5, isomer mit Ehamnose, entsteht aus Seetang
(Fucus-Arten) durch Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure.

w
H

'•n

3. Tetraoxymonocarbonsäuren.
Derartige Säuren entstehen aus Aldopentosen durch Oxydation mit

Bromwasser oder verdünnter Salpetersäure. Sie bilden leicht Lactone,
von denen einige bei der Eeduction Pentosen liefern. Sie gehen bei wei¬
terer Oxydation mit Salpetersäure theilweise in Dicarbonsäuren über. Bei
der Eeduction mit H.T Säure liefern einige von ihnen Lactone von Mon-
oxyparaffincarbonsäuren. Sämmtliche bekannte Säuren sind optisch activ.

Tetraoxy-n-valeriansäuren lässt die Theorie so viele voraussehen,,
als Aldopentosen der gleichen Kohlenstoffzahl, also 8 optisch active, von
denen 3 bekannt sind und vier [d-f-1] Modificationen.

1. 1-Arabonsäure CO.,H[CHOH] 3CH,OH entsteht aus 1-Arabinose
(B. 21, 3007). Sie liefert leicht ein Lacton C 6H 80 5, Schmp. 95—98°,
und durch Oxydation \-Trioxyglutarsäure. Phenylhy drazid, Schmp.
215° (B. 23, 2G27; 24, 4219). ' Mit wässerigem Pyridin geht sie theilweise
in die isomere

2. Ribonsäure über, die unter denselben Bedingungen sich theilweise
in Arabonsänre zurückverwandelt. Eibonsäurelacton C 5H 8O ä, Schmp.
72—76° (B. 24, 4217). Phenylhydrazid, Schmp. 162—164°. Arabon-
und Ribonsäure drehen links.

3. Xylonsäure aus Xylose mit Brom (A. 260, 307).
4. Rhamnonsäure, aus Ehamnose mit Brom, geht sofort in das

Ehamnonsäurelactou C 6H 10O 5, Schmp. 150—151°, über (B. 23, 2992;
A. 271, 73).

5. Saccharinsäure entsteht beim Kochen oder längerem Stehen
von Dextrose und Laevulose oder aus Invertzucker mit Kalkmilch (B. 15,
2954). Sie bildet leicht ein bitter schmeckendes Lacton, das Saccharin

, , • , .•, , , Schmp. 160°, das durch HJ Säure zu u-Methyl-
CH2(on).CH.CIl(OH).C(OH).CH:, ' *
;'-valerolacton oder ay-Dimethylbutyrolacton (S. 341) reducirt wird (A. 218,
373). Pheny lhyd razid, Schmp. 165°. Isomer mit Saccharin sind:

6. Isosaccharin C 6H 10O.-„ Schmp. 95°, liefert mit HJ Säure ebenfalls
ay-Dimethylbutyrolacton, und Motasaocharin C 6H]()0 5,' Schmp. 141—142°,
liefert mit HJ Säure y-n-Caprolacton (S. 340). Beide entstehen bei der
Behandlung von Milchzucker mit Kalk (B. 18, 631, 2514; 26, 1651).

4. Trioxydicarbonsäuren.
TriOXy-n.-glutarSa.uren C0 2H.[CHOH] 3.C0 2H können der Theorie

nach vier stereochemische Modificationen existiren, die den vier Pentiten
(S. 513) entsprechen, ausserdem eine spaltbare inactive Modification.

1-Trioxyglutarsäurc, Schmp. 127°, entspricht der 1-Arabinose, aus der
sie durch Oxydation mit Salpetersäure entstellt (B. 24, 4214). Ausserdem
wird sie durch Oxydation von Ehamnose (B. 22, 1699) und Sorbinose (B.
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21, 3276) gebildet. Trioxjglutarsäure, Schmp. 152°, durch Oxydation von
Xylose, inactiv, entspricht dem Xylit (S. 513). Trloxyglutarsäure, durch
Oxydation von Ribose, inactiv, geht leicht in eine inactive Lactonsäure
C 5H ß0 6, Schmp. 170—171° über (B. 24, 4222); sie entspricht dem Ädonit
(S. 513).

Saccharonsäure C0 2H.CH(OH).CH(OH).C(OH)(CH 3)C0 2H entsteht
durch Oxydation von Saccharin (S. 516) mit Salpetersäure. Sie ist in
Wasser leicht löslich, bildet Krystalle, und geht im Exsiccator sowie beim Er¬
wärmen in das linksdrehende Lacton Saccharon co 2h.choch(oii).c(oh)<C ,
Schmp. 145—156°, über (A. 218, 363). Durch HJ Säure liefert da's
Lacton ct-Methylglutarsäure (S. 444).

Trioxjadipinsiiiire C 4H 5(OH) 3(C0 2H) 2, schmilzt bei 146° unt. Zers., ent¬
steht aus Metasaccliarin durch Oxydation, liefert durch Reduction Adipin¬
säure (S. 445) (B. 18, 1555).

5. Triketondicarbonsäuren. Acetondioxalester, Xanthocheli-
donsäurediaethylester C\)[CH 2C0.C0 2C 2H 5]2, Schmp. 103—104°, entsteht
aus Aceton, Oxalester und Natrinmaethylatund geht durch Salzsäure in den
Chelldonsänreestci c °<Jjn ^>° toÜon-' ^ crjir, P' 63°, über. Verwandt mit die¬
ser Säure sind einige andere Säuren, die sich ebenfalls von dem sog.
Pyron C0 <chSch> 0 Gleiten.

6. Dioxytricarbonsäuren.
Desoxalsäure C0 2H.CHOH.C(OH)(C0 2H) 2, zerfliessliche krystallini-

scho Masse. Sie wird aus ihrem Trlaethylegter C0 3C 2H 5.CHOH.C(OH).
(C0 2C 2H 5)2, Schmp. 85° dargestellt, welcher durch Einwirkung von Natri-
umamalgam auf Oxalester entsteht.

Beim Eindampfen ihrer wässerigen Lösung- oder beim Erhitzen des
Esters mit Wasser oder verdünnten Säuren auf 100°, zerfällt die Desoxal¬
säure in C0 2 und Traubensäure (S. 504):

HO.C<r CO'2H BO.CH—COjH
, ^COjH = | + COs

HO.CH—COoIi HO CH—CO^H
Desoxalsäure Traubensäure.

Die zwei Hydroxyle des Desoxalsäureesters können durch Säure-
radicale vertreten werden. Beim Erhitzen mit H,J Säure wird die Des¬
oxalsäure unter Abspaltung von C0 2 zu Bernsteinsäure reducirt.

Oxycitronciisäure CgHgOg = C 3H 3(OH) 2(C0 2H) 3, Dioxytricarballylsäure
findet sich neben Aconitsäure, Tricarballylsäure und Citronensäure im Rü-
bensafte und entsteht aus Chlorcitronensäure (aus Aconitsäure mit ClOH)
durch Kochen mit Alkalien oder Wasser (B. 16, 1078).

Dloxypropantricarbonsäiire C 6H 80 8 = C 3H3(OH) 2(C0 2H) 3 entsteht durch
Oxydation von Isosaccharin mit Salpetersäure, als ein dicker Syrup. Bei
100° spaltet sie C0 2 ab, unter Bildung von Dioxyglutarsäure C 3H4(OH) 2
(C0 2H) 2, die verschieden ist von der aus Glutaconsäure entstehenden Di¬
oxyglutarsäure (B. 18, 2514). Durch Erhitzen mit HJ Säure und Phosphor
wird sie in Glutarsäure C 3H6(C0 2H) 2 verwandelt.

7. Monoketontetracarbonsäuren. Aconitoxalsäna-eester
CO2C0H5 CO.>H C02CgH6 CO9C2H5 , r , rnrv■ --•'.- . .aas j g^ r,00.
CH------ C-------CH------------ CO B



**M^

518 Pentacarbonsäuren. Sechswerthige Alkohole.

8. Pentacarbonsäuren.

Propanpentacarbonsäure (C0 2H)2CH.C(C02H)2.CH 2C02H schmilzt bei
149—150°, entsteht ans ihrem P entaa ethy les ter, dem Einwirkungs-
product von Natriummalonsäureester auf Chloraethantriearbonsäureester
(S. 498).

Butanpoiitacarboiisiiurecstcr C0 2C2H 5.CH 2.CH(C02C 2H 5)-C(C02C 2H 5)2.
CH 2C0 2C2H 5, Sdep. 216—218° (16 mm), entsteht ans Chlorbernsteinsäure¬
ester und Natriurnaethenyltricarbonsäureester.

Anhang. Höhere Polycarhonsäureaetliylester wurden aus Na-
trium-propan-pentaearbonsäureester mit Chlormalonsäureester und Chlor-
pentanpentacarbonsäureester erhalten: Butanheptaearbonsänreester 64113(002;
C 2H 5)7, Sdep. 280-285° (130mm). Hexandekacarbonsäureester C 6H 4(CO 2C 2H 5)10,
gelbliches Oel. Octantesserakaidekacarbonsäureester CgH^COgCgHs)^, der
höchste bekannte Oarbonsäureester entsteht aus Natriumbutanheptacarbon-
säureester mit Chlor-butanheptacarbonsäureeester und bildet ein dickes Oel
(B. 21, 2111).

n
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VIII. Sechs- und mehrwerthige Alkohole und ihre
Oxydationsproducte.

1A. Sechswerthige Alkohole, Hexaoxyparaffine, Hexite.
Die sechswerthigen Alkohole stehen in der nächsten Bezie¬

hung - zu der ersten Klasse der Zuckerarten (S. 548) im engeren
Sinne, den sog. Glucosen, denen sie sich auch in ihren Eigenschaf¬
ten nähern; so zeigen sie wie die Glucosen einen süssen Geschmack,
reduciren jedoch Fehl ing'sehe Lösung- nicht und werden nicht
durch Hefe vergohren. d-Mannit, d-Sorbit und Dulcit finden sieh
in der Natur vor, diese drei, sowie einige andere Hexite sind durch
Beduction entsprechender Glucosen: Aldo- und Ketohexosen mit
Natriumamalgam erhalten worden (vgl. Pentite). Durch g-emässigte
Oxydation werden sie in Glucosen übergeführt.

Die einfachsten Hexite mit sechs Kohlenstoffatomen im Mole-
cül enthalten vier asymmetrische Kohlenstoffatome. Nach der The¬
orie von van t'Hoff und Le Bei sind von einem solchen Körper
10 einfache raumisomere Formen denkbar (S. 536, 537).

l.Mannit CH 2OH[CH.OH] 4CH 2OH existirtin drei Modificationen:
Hechts- oder d-Mannit, Links- oder l-Mannit und der Vereini¬
gung'beider, dem inactiven [d-\-T\ Mannit. Letzterer ist identisch mit
dem aus synthetischer a-Acrose oder [d-\-l]Fructose dargestellten a-Ac-
rit und bildete den Ausg'ang-spunkt zur Synthese zahlreicher Ver¬
bindungen der Mannitreihe (B. 23, 373), ferner des Traubenzuckers
(S. 527) und Fruchtzuckers (S. 529), wie bei diesen Verbindungen
eingehend erörtert werden wird.
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Gewöhnlicher oder d-Mannit (S.537), Schmp.166°, findet sieh in
vielen Pflanzen, namentlich in der Mannaesche: Fraxinus ornus, deren
eingetrockneter Saft die Manna darstellt. Aus letzterer wird er
durch Auskochen mit Alkohol und Kristallisation g'ewonnen. Er
bildet sich bei der schleimigen Gährung von Rohrzucker und wird
künstlich durch Einwirkung von Natriumamalgam auf d-Mannose
(S. 526) und Fruchtzucker oder d-Fructose (S. 529) erhalten (B. 17, 227).

Der Mannit krystallisirt aus Alkohol in feinen Nadeln, aus
Wasser in grossen rhombischen Prismen. Schmeckt sehr süss. Seine
Lösung ist bei Gegenwart von Borax rechtsdrehend. Durch ge¬
mässigte Oxydation von Mannit mit Salpetersäure entstehen Frucht¬
zucker (früher als Mannitose bezeichnet, B. 20, 831) und d-Mannose
(B. 21, 1805). Durch stärkere Oxydation werden d-Mannozucker-
säure (B. 24, R. 763, S. 546), Erythritsäure und Oxalsäure gebildet.
Durch HJ Säure wird d-Mannit zu sec. Hexyljodid redueirt.

Mannitau €511x205 entsteht aus d-Mannit bei 200°. Maninil C 0H ]0 O 4,
Schmp. 87°, Sdep. 176 u (30 mm), das zweite innere Anhydrid des d-Mannits,
entsteht aus dem letzteren durch Destillation unter vermindertem Druck.

Ester: Dichlorhydrin C 6H 8C12(0H) 4, Schmp. 174°, und Dibromliydrln,
Schmp. 178°, entstehen aus d-Mannit beim Behandeln mit conc. HCl oder
HBr Säure.

Jfitromannit C 6H 8(ON0 2)6, Schmp. 108°, der Hexasalpetersäure-
ester des Mannits, wird durch Autlösen von Mannit in einem Gemenge
von conc. Salpetersäure und Schwefelsäure erhalten. Er krystallisirt aus
Alkohol und Aether in glänzenden Nadeln, schmilzt bei vorsichtigem Er¬
hitzen und verpufft; durch Schlag explodirt er sehr heftig. Durch Alka¬
lien, wie auch Schwefelaminonium, wird aus ihm wieder Mannit zurüokgebildet.

Hexacet5-l-d.mannitC 6H 8(OCOCli 3)6, Schmp. 119° (B. 12, 2059). Hexa-
benzoylmaimit, Schmp. 149°.

Links- oder 1-Mannit (S. 537) entsteht aus 1-Mannoso (aus 1-Arabinose-
carbonsäure, S. 542) durch Keduction mit Natriumamalgam in schwach alkali¬
scher Lösung (B. 23, 375). Er ist dem gew. Mannit ganz ähnlich, schmilzt aber
etwas niedriger (163—164°) und ist bei Gegenwart von Borax linksdrehend.

Inact. Mannit, [d+1] Mannit, Schmp. 168°, entsteht in gleicher
Weise aus inact. Mannose (aus i-Mannonsäure) und ist identisch mit dem
synthetisch dargestellten a-Acrit aus a-Acrose (S. 530; B. 23, 383). Er
ist dem gew. Mannit ganz ähnlich, ist aber in wässeriger Lösung auch
bei Gegenwart von Borax inactiv. Durch Salpetersäure wird er zu in-
activer Mannose und inactiver Mannonsäure oxydirt, welche letztere in
d- und 1-Mannonsäure gespalten werden kann (B. 23, 392). d- und 1-Man-
nonsäurelacton lassen sich zu d- und 1-Mannose und diese zu d- und
1-Mannit reduciren. Sämmtliche genannte Verbindungen sind auf diesem
Weg synthetisch dargestellt worden.

2. d-Sorbit CH.,OH(CHOH) 4CH 2OH + H 20, Schmp. 75°, schmilzt
wasserfrei bei 104—109°, findet sich im Saft der Vogelbeeren von Sorbus
aucuparia und entstellt durch Keduction der d-Glucose, sowie neben
d-Mannit durch Reduetion der d-Fructose (S. 529) (B. 23, 2023). Mit
HJ Säure wird er zu sec Hexyljodid redueirt.



I

i

vk

520 Sieben-, acht-, neunwerthige Alkohole. Penta-, Hexa- etc. Aldehyde.

1-Sorbit (S. 536), Sehmp. 75°, wird durch Keduction von 1-Guloso
(S. 529) erhalten (B. 24, 2144).

3. Dulcit Meiampyrin CH2OH(CHOH) 4CH2OH, Schmp. 188°, findet
sich in verschiedenen Pflanzen und wird aus der Duleitmanna (aus Mada-
gascar stammend) gewonnen. Künstlich wird er durch Einwirkung von
Natriumamalgam auf Milchzucker (S. 552) und d-Galactose (S. 529) er¬
halten. Er krystallisirt in grossen monoklinon Prismen von süsslichem
Geschmack, löst sich schwerer in Wasser als Mannit und ist auch in
kochendem Wasser fast unlöslich. Seine Lösung bleibt auch bei Zusatz
von Borax optisch inactiv (B. 25, 2564). Beim Erhitzen mit H.T Säure
entstellt dasselbe Hexyljodid wie aus Mannit. Mit Salpetersäure oxydirt
bildet Dulcit Schleimsäure. Intermediär entsteht ein Aldehydkörper, der
"mit 2 Mol. Phenylhydrazin ein Osazon C 6H 10O 4(N 2H.C 6H 5)2 bildet (B. 20,
1091). Hexacetyldnlcit, Schmp. 171°.

4. Rhamnohexit CH 3.[CH.OH] 5 .CH 2OH, Schmp. 173°, aus Rhamno-
hexose (S. 529) mit Natriumamalgam (B. 23, 3106).

IB. Siebenwerthige Alkohole: Perscit oder Mannoheptit ist in
drei Modificationen bekannt: d-Mannoheptit, 1-Mannoheptit und [d-f-l]Manno-
heptit, von denen der d-Mannoheptit oder Perse'it in Laurus persea vor¬
kommt und wie die beiden anderen Modificationen durch Keduction der
entsprechenden Mannoheptosen erhalten wird (15.23, 936,2231). Der [d+1]
Mannoheptit entsteht auch beim Vermischen gleichgrosser Mengen von
d- und 1-Mannoheptit (A. 272, 189). Durch Keduction mit HJSäure geht
er in Hexahydrotoluol über (B. 25, R, 503).

d- und 1-Mannoheptit schmelzen bei 187° und sind optisch activ,
[d + 1] Mannoheptit schmilzt bei 203°.

a-Glncoheptit CH.>OH(CHOH).-,CH2OH, Schmp. 127—128° aus a-Glu-
coheptose (S. 531, A. 270, 81).

Anliydro-eniiea-licptit CgHjgOj, Schmp. 156°, entsteht aus Aeton und
Formaldehyd mit Kalk und Wasser, er ist ein Anhydrid des siebenwerthi-
gen Alkohols [CH 2OH] 3iC.CH(OH).C. :[OH 2OH] 8 (B. 27, 1089).

IC. Achtwerthige Alkohole: a-eiucoocttt CH 2OH[CHOH] 6.CH 2
OH, Schmp. 141°, aus a-Glucooctose (S. 531, A. 270, 98). d-Mannooctit
CH 2OH[CHOH] 6CH 2OH, Schmp. 258°, aus Mannooctose, ist in Wasser
schwer löslich.

ID. Neunwerthige Alkohole:
aus Glucononose (A. 270, 107).

Glneononit C9H20O9, Schmp. 194°,

2. und 3. Penta-, Hexa-, Hepta- und Octooxy-Aldehyde
und -Ketone.

Zu den Pentaoxyaldehyden und Pontaoxyketonen, den ersten
Oxydationsproducten der sechsworthigen Alkohole, gehören die
seit lang-er Zeit schon bekannten Vertreter der ersten Klasse der
sog. Kohlenhydrate (S. 548), die unter Wasseraufnahme aus den ver¬
wickelter zusammengesetzten Kohlenhydraten, den sog'. Saccharo-
biosen (S. 549) wie Rohrzucker, Maltose und Milchzucker und aus
den Polysacchariden (S. 554): Stärke, Dextrin, Cellulose und an¬
deren sich bilden. Der wichtigste Zucker der ersten Klasse ist der



"■■•Xtü^-ii mma

Hexoseii, Glucosen, Monosen. 521

Traubenzucker, der neben Fruchtzucker durch Hydrolyse des Rohr¬
zuckers und als letztes Product der Hydrolyse, der Stärke und des
Dextrins auftritt. In diesem Zusammenhang' sind uns Traubenzucker
und Fruchtzucker früher schon bei dem Aethylalkohol und dessen
Entstehung durch geistige Gährung begegnet (S. 121).

Aus der leichten Oxydirbarkeit einiger Glucosen zu Monocarbon-
säuren und der Reduction zu sechswerthigeu Alkoholen hatte man auf den
Aldehydcharakter der Verbindungen geschlossen. Die Vermuthung, dass
auch Ketonalkohole sich unter den Glucosen fänden, wurde zuerst 1880
von Zincke ausgesprochen (B. 13. 641, Anm.). 1885 bewies Kiliani durch
die Untersuchung der CNH Additionsproducte, dass der Traubenzucker als
Aldehydalkohol, der Fruchtzucker als Ketonalkohol anzusehen sei. Man
unterscheidet daher Aldosen und Ketosen. Derselbe Forscher zeigte
.später, dass die Arabinose eine Aldopentose ist und legte damit den Grund zu
einer Erweiterung des Begriffes der Kohlenhydrate. Noch fehlte die Methode
zur Synthese. Zwar hatte man aus dem Formaldehyd zuckerähnliche Sub¬
stanzen erhalten (S. 530), aber erst E. Fischer lehrte daraus einen be¬
stimmten Zucker, die a-Acrose abscheiden, die, wie später besprochen wer¬
den wird, in seiner Hand zum Ausgangspunkt für die Synthese des
Traubenzuckers und des Fruchtzuckers wurde. E. Fischer ermittelte
in der Reduction der Lactone. der Polyoxycarbonsäuren zu Oxyaldehyden
oder Aldosen die Methode, um auch aus synthetisch durch Addition von Blau¬
säure an Aldosen und darauf folgende Verseifung gewonnenen Polyoxy¬
carbonsäuren: kohlenstoifreichero Oxyaldehyde, also Kohlenhydrate zu be¬
reiten. Man gelangt so schrittweise zu Kohlenhydraten, welche sieben,
acht und neun Kohlenstoffatome im Molecül enthalten (S. 530).

Für die Abscheidung und Erkennung der meist schlecht krystalli-
sirenden Glucosen leistete das Phenylhydrazin, wie ebenfalls E. Fischer
entdeckte, die besten Dienste. Wohl lehrte die Oxime der Aldosen zum
Abbau derselben verwerthen (S. 515).

Der Glucosecharakter einer Verbindung ist wesentlich durch
ihre Constitution als Aldehydalkohol _CH(OH).CHO oder als Keton¬
alkohol _CO.CH 2OH bedingt, wobei die Aldehyd- und Ketongruppe
mit der oder den Alkoholgruppen unmittelbar verbunden ist. Es
g'iebt daher Glucosen nicht nur mit sechs, sondern auch mit einer
kleineren oder grösseren Anzahl von Sauerstoffatomen. Man be¬
zeichnet dieselben nach der Zahl der Sauerstoffatome. Die einfach¬
ste Aldose, der Glycolylaldehyd CH 2OH.CHO wäre eine Aldodiose.
Der Glycerinaldehyd CH 2OH.CHOH.CHO und das Dioxyaceton CH 2
OH.CO.CH 2OH wären eine Aldotriose und eine Ketotriose
(S. 466). Der Aldehyd und das Keton des Erythrits: eine Aldo-
und Ket o t et rose, wie dies schon bei den Pen tosen (S. 514)
kurz entwickelt wurde. An die Pentosen schliessen sich die Hexo-
sen, zu denen die wahren einfachsten Zuckerarten: Trauben¬
zucker, Fruchtzucker und die Galactose gehören. Auf die Hexosen
folgen Heptosen, Octosen, Nonosen u. s. w.

I
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Neben die schon lange bekannten Hexosen: Traubenzucker,
Fruchtzucker und Galactose sind durch E. Fisch er's Untersuchun¬
gen so viele andere getreten, dass die Hexosen getrennt von den
höheren Kohlenhydraten im unmittelbaren Anschluss an die ihnen
entsprechenden sechssäurig'en Alkohole abgehandelt werden sollen.
Auf sie folgen die Heptosen, Octosen und Nonosen, sowie die Oxy-
dationsproducte dieser Aldehyd- und Ketonalkohole: Polyoxymono-,
Polyoxyaläehydo- und Polyoxypolycarbonsäuren. Dann erst stellen
wir die Anhydride der Hexosen: die höheren Kohlenhydrate,
die Saccharobiosen und die Polysaccharide zusammen (S. 548).

i

n
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2A. Pentaoxyaldehyde und 3A. Pentaoxyketone: Hexosen, Glucosen,
Monosen.

Vorkommen. Einige Hexosen finden sich in freiem Zustand
weit verbreitet im Pflanzenreich, namentlich in reifen Früchten.
Ester der Glucosen (von yXvxvg süss) mit organischen Säuren kommen
ebenfalls sehr häufig' in Pflanzen vor; sie werden Glucoside ge¬
nannt, z. B. Salicin, Amygdalin, Coniferin, die Gerbstoffe: Trauben¬
zuckerester der Gerbsäuren u. a. m. Durch Fermente, Säuren oder
Alkalien werden die Glucoside in ihre Componenten gespalten.

Bil dungs weisen. 1) Hexosen entstehen durch hydrolyti¬
sche Spaltung von Di- und Polysacchariden, sowie Glucosiden
durch Fermente (S. 122) und beim Kochen mit verdünnten Säuren.
2) Künstlich sind d-Mannose (S. 52ß) und Fruchtzucker oder d-Fruc-
tose durch gelinde Oxydation von gewöhnlichem oder d-Mannit er¬
halten worden. 3) Von hervorragender Bedeutung ist die Bildung-
der Glucosen durch Reduction der Polyoxymonocarbonsäurelactone
mit Natriumamalgam (E. Fischer, B. 23, 930). 4) Durch unmittel¬
bare Synthese sind verschiedene optisch inactive Hexosen vor allem
die a-Acrose oder [d+1] Fructose (S. 530) durch Condensation von
Formaldehyd CH 20 und Glycerinaldehyd erhalten worden. Die von
E. Fischer auf diesem Weg hergestellte [d+1] Fructose bildete den
Ausgangskörper zum völligen Aufbau des in der Natur vorkommen¬
den Mannits, des Traubenzuckers und des Fruchtzuckers.

Eigenschaften. Die Hexosen sind meist krystallinisehe,.
in Wasser sehr leicht, in Alkohol schwer lösliche Substanzen von
süssem Geschmack. Die in der Natur vorkommenden Vertreter der
Hexosen drehen in der Lösung die Ebene des polarisirten Lichtes
nach links oder rechts. Künstlich hat man von den wichtigeren,.
im Pflanzenreich vorkommenden Hexosen die Spiegelbildisomeren
darstellen können und durch Vereinigung zusammengehöriger
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Rechts- und Links-Hexoson optisch inactive [d+I] Hexosen gewonnen,
von denen eine, die [d-f-1] Fructose oder a-Acrose, wie oben erwähnt,
unmittelbar synthetisch dargestellt worden ist.

Umwandlungen. Die Hexosen zeigen die allgemeinen Re-
actionen der Alkohole, Aldehyde und Ketone.

Der alkoholische Charakter der Hexosen äussert sich in fol¬
genden Reactionen: 1) Der alkoholische Wasserstoff der Glucosen
kann durch Metalle ersetzt werden, namentlich durch Behandlung
mit Kalk, Baryt, Bleioxyd unter Bildung von Saccha raten, die
den Alkoholaton (S. 127) entsprechen und durch Kohlensäure wie¬
der zerlegt werden (S. 551).

2) Behandelt man die alkoholischen Lösungen der Hexosen
mit gasförmiger Salzsäure, so entstehen Aether der Hexosen: Glu-
coside der Alkohole (ß. 2fi, 2400), während sich die Aldosen mit
Mercaptanen durch HCl vereinigen zu Mercaptalen (S. 201), die
gut krystallisiren (B. 27, 674).

3) Der Wasserstoff der Hydroxyle kann leicht durch Säure-
radicale vertreten werden. Bei der Einwirkung von Salpeterschwe¬
felsäure (S. 297) entstehen Salpetersäureester, gew. als Nitrokörper
bezeichnet (S. 463, 556). Die Acetylester werden am besten durch Er¬
hitzen mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (oder etwas ZnCl 2)
gewonnen, wobei bis 5 Acetylgruppen eingeführt werden können
(B. 22, 2207). Leichter entstehen die Benzoylester beim Schütteln mit
Benzoylchlorid und Natronlauge (S. 298), wobei ebenfalls Penta-
benzoylverbindungen entstehen (B. 22, R. 668; 24, R. 971).

Da die Elementaranalyse keine sichere Entscheidung' über die Zahl
der eingetretenen Acidylgruppen giebt, so bestimmt man dieselben durch Ver¬
seifen mit titrirten Alkalilösungen oder besser mit Magnesia (B. 12,1531).
Oder man zerlegt die Essigester durch Kochen mit verdünnter Schwefel¬
säure und titrirt die überdestillirte Essigsäure (B. 220, 217; B. 23, 1442).
Der Nachweis von Hydroxylen in den Glucosen kann auch mittelst l'he-
nylisoevanat geschehen, mit dem sie sich zu Carbanilsäureestern (S. 298)
vorbinden (B. 18, 2606).

4) Durch Einwirkung von Chlorsulfonsäure SO3OIH auf die Gluco¬
sen entstehen, ähnlich wie aus den Alkoholen, Aetherschwefelsäuren (B.
17. 2457). 5) Beim Erwärmen mit Anilinen entstehen durch Ersatz eines
Hydroxyls Anilide der Glucosen (B. 21, R. 399).

Der aldehydische und Ketoncharalder der Hexosen tritt in
folgenden Reactionen hervor:

1) Durch Beduction (Einwirkung von Natriumamalgam) wer¬
den sie in die entsprechenden sechswerthigen Alkohole übergeführt;,
aus d-Mannose und d-Fructose entsteht d-Manuit, aus Galactose Dul-
cit, aus d-Glucose (Traubenzucker) d-Sorbit.

!
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2) Die Oxydation der Hexosen erfolg't nicht an der Luft, son¬
dern erst durch Oxydationsmittel. Sie wirken demnach schwach
reducirend, fällen die edlen Metalle aus ihren Salzlösungen, ammo-
niakalische Silberlösung' schon in der Kälte. Besonders charakteri¬
stisch ist ihr Vermögen, aus alkalischen Lösungen von Kupferoxyd¬
salzen beim Erwärmen Kupferoxydul zu fällen, wobei 1 Mol. der
Hexosen ungefähr 5 Atome Kupfer als Cu 20 ausscheidet. Es beruht
hierauf das gew. massanalytische Verfahren zur Bestimmung der
Glucosen mittelst der Fehling 'sehen Lösung. Von den Di- und
Polysacchariden reduciren nur Maltose und Milchzucker beim Er¬
hitzen ; die anderen müssen zunächst in Glucosen umgewandelt
werden (S. 550).

Zur Darstellung der Fehling'sehen Lösung löst man genau 34,64 gr
krystallisirtes Kupfersulfat in Wasser, fügt 200 gr Seignettesalz (S. 506)
und 600 cem Natronlauge (vom spec. Gew. 1,12) hinzu und verdünnt die
Lösung auf 1 Liter. 10 cem dieser Lösung bedürfen zur vollständigen
Eeduction 0,05 g der Hexose. Da das Ende der Keaction nur schwierig zu
erkennen ist, so empfiehlt es sich zuweilen das abgeschiedene Kupferoxy-
dul zu wägen (B. 13, 826). Ueber die Bestimmung der Hexosen mittelst
Kupfercarbonatlösung s. 13. 23, 1035.

Durch gemässigte Oxydation mittelst Chlor- und Bromwasser
oder Silberoxyd werden die Aldohexosen zunächst in die entspre¬
chenden Monocarbonsäuren verwandelt (S. 540). Durch stärkere
Oxydation geben die Hexosen (wie auch fast alle Kohlenhydrate)
Zuckersäure oder Schleimsäure; nur aus Milchzucker entstehen
beide Säuren zugleich (S. 552).

Bei einigen Eeactionen zeigen die Aldohexosen ein von den gew.
Aldehyden abweichendes Verhalten. So reagiren sie nicht auf sog. fuchsin-
sehwefiige Säure (S. 189); ferner zeigen die sog. Pentaacetyl- und Penta-
benzoylderivate der Dextrose und Galactose nicht mehr den Aldehyd¬
charakter (B. 21, 2842; 22, K. 669). Man hat daher angenommen, dass die
Hexosen eine aethvlenoxvd- oder lactonähnliche Constitution besitzen (B.
'22, 2211; 21, 2841; 23, 2114; 26, 2403).

3) Durch Einwirkung von alkoholischem Hydroxylamin liefern
die Hexosen Oxime. Für den Abbau der Aldosen ist die Spaltung
•der durch Essigsäurcanhydrid aus den Aldoximen dargestellten
ucetylirten Oxysäurenitrile in Blausäure und acetylirte Pentosen
von Bedeutung (S. 515) (B. 24, 993; 26, 730).

4) Besonders charakteristisch sind die Verbindungen der Hexo¬
sen mit Phenylhydrazin (S. 190, 210, 322). Mit einem Molecül des¬
selben (als Acetat) entstehen zunächst die Hydrazone C 6H 12O fl
(N.NH C 6H 5), welche in Wasser leicht löslich sind (mit Ausnahme
der Hydrazone der Mannose und der höheren Glucosen, B.23,2118). Aus
heissem Alkohol krvstallisiren sie meist in farblosen Nadeln. Durch
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conc. Salzsäure werden diese Hydrazone schon in der Kälte in ihre
Componenten gespalten.

Mit Diphenylhydrazin HgN.N^CgBj^g entstehen häufig- schwer lösliehe
Diphenyttydrazone CeH lä 0 5:N 2(C 6H 5)2 (B. 23, 2619).

Bei überschüssigem Phenylhydrazin verbinden sich die Hexo-
sen wie alle Glucosen mit 2 Mol. desselben beim Erwärmen zu den
sog. Osazonen (E. Fischer):

C 6H 120 6 + 2H 2N.NH.C 6H 5 = C 6H 10O 4(N.NH.C 6H 5)2 + 2H 20 -\ H 3
Glucosazon.

Zur Ausführung der Beaction fügt man zu 1 Th. Glucose 2 Th.
Phenylhydrazin, 2 Th. 50petiger Essigsäure und gegen 20 Th. Wasser, und
erwärmt bis zu einer Stunde auf dem Wasserbade, wobei sich das Osazon
meist krystallinisch abscheidet (B. 17, 579; 20, 821; 23, 2117). Die Be¬
action erfolgt in der Weise, dass in dem zunächst gebildeten Hydrazon
eine der Aldehyd- oder Ketongruppe benachbarte Alkoholgruppe zu CO
oxydirt wird, indem 2 H Atome mit überschüssigem Phenylhydrazin Anilin
+ NH 3 bilden. Auf die so entstandene Aldehydo- oder Ketogruppe wirkt
ein zweites Mol. Phenylhydrazin ein. Aus d-Mannose, d-Glneosc und
d-Fructose entsteht so ein und dasselbe Glucosazoii CH 2(()H).(CH.OH) 3.
(!X 2H.C 6H r)).CH(N 2H.C 6H 5) (B. 23, 2118), woraus folgt, dass die, vier nicht
mit Phenylhydrazin in Beaction getretenen Kohlenstoffatome die Atome
und Atomgruppen, mit denen sie verbunden sind, in derselben Anordnung
enthalten.

Die Osazone sind gelb gefärbte Verbindungen (s. Tartrazin S. 508),
die in Wasser fast unlöslich, in Alkohol schwer löslich sind und leicht
krvstallisiren. Durch Beduction mit Zinkstaub und Essigsäure entsteht
aus Glucosazon Isoglucosamin (S. 530), das durch salpetrige Säure Fruk¬
tose giebt (B. 23, 2120). Leichter erfolgt die Zerlegung der Osazone durch
Erwärmen mit conc. Salzsäure, wobei dieselben in Phenylhydrazin und
die sog. Osone gespalten werden (B. 22, 88; 23, 2120):
C 6H ]0 O 4(N 2H.C (iH 5)2 + 2H 20 = CH 2(OH).(CH.OH) 3.CO.COH + 2N 2H 3.C elI 5

Glucosazon Glucoson.
Diese Osone sind in Wasser leicht löslich, und noch nicht in freiem

Zustande abgeschieden worden: mit 2 Mol. Phenylhydrazin verbinden
sie sich als Ketonaldehyde wieder zu den Osazonen (S. 322). Durch Be¬
duction (Erwärmen mit Zinkstaub und Essigsäure) werden sie in Ketosen
übergeführt. Aus Glucosazon (aus Traubenzucker) entsteht so Frucht¬
zucker (B. 23, 2121).

Mit Orthodiaminen verbinden sich Osone (gleich allen Orthodicar-
bonylverbindungen) zu Chinoxalinen (B. 23, 2121). Auch die Glucosen
geben mit Orthophenylendiaminen Verbindungen (B. 20, 281).

5) Als Aldehyde oder Ketone verbinden sich die Hcxosen mit
CNH zu Cyanhy drinen, welche Monocarbonsäuren geben (S. 544),
deren Lactone sieh wiederum zu Aldosen reduciren lassen, wodurch
der Aufbau der Monosen vermittelt wird.

6) Gäbrungen der Hexosen. Charakteristisch für die
Hexosen ist ihre Fähigkeit durch Einwirkung von Spross-und Spalt-
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pilzen (Schizomyceten) leicht Gährungen zu unterliegen, wobei
"verschiedenartige Zersetzungen eintreten.

1. Die Alkoh olgährung der Hexosen ist die durch Hefe-
zcllen bewirkte wichtigste Zersetzung der Hexosen, die früher be¬
reits bei dem Aethylalkohol (S. 121) eingehend behandelt wurde.

2. Die Mil chsäure- gährung, bei welcher die Hexosen sowie
auch Rohrzucker, Milchzucker und die Gummiarten in Milchsäure zerfallen:

C 6H 12O s = 2C 3H 60 3
wird durch verschiedene Spaltpilze (Schizomyceten, Bacillen und Mikro-
kökken) bewirkt, deren Entwickelung die Anwesenheit faulender Eiweiss-
stoffe (faulen Käse) verlangt und nur in nicht zu sauren Flüssigkeiten vor¬
sieh geht (vgl. S. 330). Die günstigste Temperatur beträgt 30—50°. Bei
längerem Gähren erleiden die gebildeten milchsauren Salze 3. die Butte r-
säuregährung, welche durch das Auftreten anderer Bacillen verursacht
wird (vgl. S. 243): 2C 3H 60 8 = G,H 80, + 2C0 2 + 2H 2.

4. Bei der schleimigen Gährung, bei welcher kettenförmig ge¬
reihte Zellen (von 0,001 mm Durchmesser) auftreten, wird Traubenzucker
unter Entwickelung von C0 2 in eine schleimige, gummiartige Substanz
umgewandelt. Zugleich entstehen auch d-Mannit und Milchsäure.

2B. Aldoliexosen.
1. Mannose C 6H 120 6 ist der Aldehyd des Mannits und existirt

gleich letzterem (S. 518) in 3 Formen, als rechts-, links- und inac-
tive, [d-f-1] Mannose (Raumformeln s. S. 537, Constitution s. S. 539).

A-Mannose, Seminome, ist zuerst aus gew. d-Mannit, neben d-Fruc-
tose durch gemässigte Oxydation mit Platinmohr oder Salpetersäure erhal¬
ten worden (B. 22, 365); sie entsteht ferner aus Salepschleim (aus Salep-
wurzelknollen) und wird am leichtesten aus der sog. Reservecellulose (dem
Seminin), die in verschiedenen Pflanzensamen, namentlich in der Schale
der Steinnuss enthalten ist, durch Hydrolyse beim Kochen mit verdünnter
Schwefelsäure gewonnen, daher auch Seminose genannt (B. 22, 609,
3218). Ferner entsteht sie aus d-Mannonsäure durch Reduetion. Sie bil¬
det eine amorphe, in Wasser leicht lösliche Masse, ist rechtsdrehend, re-
ducirt Fehling'sche Lösung und gährt mitliefe (B. 22, 3223). Hvdra-
zon C 6H 120 5(N 2H.C 6H 5) (S. '525), schwer löslich, Schmp. 195°. Ihr Osa-
zon C 8HjoO,j(l\ 2H.C(;H5)2 ist identisch mit d-Glucosazon. d-Mannosoxim,
Schmp. 184° (B. M, 699). Mit nasc. Wasserstoff bildet sie d-Mannit, durch
Oxydation mit Brom entstellt d-Mannonsäure, mit CNH d-Mannohepton-
säure (S. 544).

\-Mannose entsteht durch Reduetion von 1-Mannonsäurelacton (S. 542)
(B. 23, 373), ist der d-Mannose ganz ähnlich, aber linksdrehend und gährt
schwerer. Ihr Hydrazon ist ebenfalls schwer löslich und schmilzt gegen
195°; mit 2 Mol. Phenylhydrazin bildet sie 1-Ghicosazon (s. u.). Durch
Reduetion entstellt 1-Mannit (B. 23, 375).

[d-f-1] Mannose entsteht 1) durch Oxydation von ce-Acrit oder [d-f-1]
Mannit (S. 519), der durch Reduetion von synthetischer a-Acrose oder
[d-f-1] Fructose erhalten werden kann ; 2) durch Reduetion von inact. [d-f-1]
Mannonsäurelacton (S. 542). Sie ist der d- und 1-Mannose ganz ähnlich, aber
inactiv. Ihr schwer lösliches Hydrazon schmilzt bei 195° und ist in-
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activ; Ihr Osazon ist das [d+l] Glueosazon, identisch mit a-Aerosazon.
Beim Gähren mit Hefe wird sie gespalten, indem d-Mannose vergohren
wird und 1-Mannose zurückbleibt (B. 23, 382).

2. tflucose C 6H 120 6 ist der Aldehyd des Sorbits und existirt
als rechts-, links- und inactive [d+1] Glucose (S. 536, 537).

d-Glucose oder Traubenzucker, früher auch Dextrose g-enannt,
findet sich (neben Frucktzucker) in vielen süssen Früchten, im Ho¬
nig und bei der Harnruhr (diabetes mellitus) im Harn. Sic entsteht
durch hydrolytische Spaltung von Polysacchariden (Rohrzucker,
Stärke, Cellulose) und Glucosiden und wird fabrikmässig aus Stärke
durch Kochen mit verdünnter Schwefelsäure gewonnen: Stärke¬
zucker (B. 13, 1761). Ihre Bildung durch Ileduction von syntheti¬
schem d-Gluconsäurelacton stellt die völlige Synthese des Trauben¬
zuckers dar (S. 531).

Der Traubenzucker des Handels, eine amorphe Masse, enthält meist
nur 60pct. reine d-Glucose neben einer dextrinartigen Substanz, Gallisin
C 12H 24O 10, die nicht vergährt (B. 17, 2456).

Am leichtesten gewinnt man reinen kristallinischen Traubenzucker,
indem man feingepulverten Bohrzucker in 80pet. Alkohol, der mit x/15 Vol.
rauchender Salzsäure versetzt ist, einträgt, so lange er sich beim Schütteln
noch löst (J. pr. Ch. [ä], 20, 244).

Der Traubenzucker krystallisirt bei gew. Temperatur aus
Wasser oder Weingeist mit 1 Mol. H 20 in Warzen, die bei 86°
sehmelzen und bei 110° wasserfrei werden. Bei 30—35° krystalli¬
sirt er aus conc. wässeriger Lösung, aus Aethyl- und Methylalkohol
wasserfrei, meist in harten Krusten und schmilzt bei 146" (B. 15,
1105). Er schmeckt weniger süss als Kohrzucker und dient zum
Gallisiren und Petiotisiren des Weines.

Die wässerige Lösung des Traubenzuckers ist rechtsdrehend, [a]n
= 52,6° und zeigt Birotation, d. h. eine frisch bereitete Lösung ist doppelt
so stark activ, als nach dem Stehen; bei gew. Temperatur wird die Dre¬
hung meist nach 24 Stunden constant, beim Kochen schon in einigen Mi¬
nuten, ferner nimmt die spec. Drehung mit der Concentration beträcht¬
lich zu (B. 17, 2234). Es beruht das auf der Zersetzung complicirterer
Krystalhnolecüle in normale, wie durch die Moleculargowichtsbestinimung
nach ßaoult erwiesen wird (B. 21, K. 505).

Der Traubenzucker zeigt alle Eigenschaften der Ablösen
(S. 523). a- und /?-Pheny lhydraz on, Schmp. 145° und 116° (B. 22,
E, 669). d-Glucosazon, Schmp. 145°, ß- 204—205°, ist linksdrehend.
Es entsteht auch aus d-Mannose und d-Fructose, ebenso
aus Glucosamin und Isoglucosainin (S. 530) (B. 1J>, 1921). Durch
conc. Salzsäure wird d-Glucösazon in Phenylhydrazin und das sog.
Glucoson C 6Hj 0O 6 (S. 525) gespalten, das mit 2 Mol. Phenylhydra¬
zin wieder d-Glucosazon giebt. Es bildet einen Syrup, ist nicht
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gährungsfähig und wird durch Eeduction mit Zinkstaub und
Essigsäure in Fruchtzucker oder d-Fruct ose verwandelt
(B. 22, 88).

Der Traubenzucker selbst liefert durch Eeduction d-Sorbit, durch
Oxydation: d-Glueonsäure und d-Zuckersäure. Er wird mittelst CNH in
Glucosecarbonsäuren (S. 544), durch Kalkmilch in Saccharinsäure umge¬
wandelt.

Saccharate: Mit Kalk und Baryt bildet Traubenzucker Saccha-
r a t e, wie C 6H 120 6.CaO und C 6H 120(i.RaO, die durch Alkohol gefällt
werden.

Mit NaCl bildet er leicht grosse Krystalle von 2C 6n 12O 0.NaCl
+ H 20, die sich zuweilen beim Verdunsten von diabetischem Harn ab¬
scheiden.

Alkyl-ll-g'lucoside. Als Glucoside bezeichnet man die ätherartigen
Verbindungen der Glucosen, von denen besonders die des Traubenzuckers¬
vielfach im Pflanzenreich aufgefunden wurden. Sie enthalten meist die
Beste aromatischer Verbindungen und werden daher später abgehandelt.
Die einfachsten Glucoside sind die Alkylaether der Zuckerarten, die durch
Einwirkung von HCl auf alkoholische Zuckerlösungen entstehen. Die Alkyl-
d-glucoside werden von Fehling'scher Lösung und von Phenylhydrazin
bei 100° nicht verändert. Dagegen spalten sie sich beim Kochen mit ver¬
dünnten Säuren in ihre Generatoren. Diese Eigenschaften befürworten
folgende Constitutionsformel für das bei 165—166° schmelzende

Xethyl-d-glucosld ch 2(oh).c[i(oiü.ch ciloiijChoch;, (B. 26, 2400), das auch
aus Aeetochlorhydrose mit Methylalkohol entsteht.

d-GIucosemercaptal C 6H 120 5(SC 2H 5)2, Schmp. 127° (B. 27, 674) ent¬
steht aus d-Glucose, Mercaptan und HCl.

d-Chloralosc, Schmp. 189° und d-Parachloralose CgH^ChjOjj, Schmp.
227° (B. 27, E. 264), sind zwei isomere Verbindungen, die sich bei der
Umsetzung von d-Glncose mit Chloral bilden (B. 27, E. 264).

d-Acetochlorhydrose C 6H 70(OCOCH 3)4Cl entsteht beim Erhitzen von
d-Glucose mit Acetylchlorid und ist zur Synthese von d-Glucosiden be¬
nutzt worden.

d-ßlucosoxim C 6Hj 20 5NOH, Schmp. 137°, liefert mit Essigsäurean¬
hydrid und Natrinmacetat: Pentacetyl-d-gluconsäurenitril (S. 543), aus dem
d-Arabinose erhalten wurde (S. 515): Eeactionen, die den Abbau der Al-
doson ermöglichen.

d-ttlurose-ainidoguaiiidinclilorid C5Hj2O5.CNiH4.HCl, Schmp. 165°, aus
d-Glucose und Amidoguanidinclilorhydrat (B. 27, 971).

\-Glucose, Schmp. 143°, entsteht aus 1-Gluconsäurelacton durch
Eeduction. Sie entspricht dem Traubenzucker, ist aber linksdrehend,
|a]r> = —51,4°, ihr Glneosazon ist dagegen rechtsdrehend. Diphenvl-
hydrazon C 6H 120 8:N.N(C 6H 5)2, Schmp. 163°, schwer löslich (B. 23, 2618).

[d+1] Glucose entsteht durch Vereinigung von d- und 1-Glucose
und durch Eeduction von [d+1] Gluconsäurelacton. [d+1] Gluco sazon,
Schmp. 217—218°, entsteht auch aus i-Mannose und der synth. a-Acrose
oder [d+1] Fructose (S. 530), ebenso wird aus d-Mannose, d-Glucose oder
Traubenzucker und d-Fruetose oder Fruchtzucker das d-Glucosazon ge¬
bildet (B. 23, 383, 2620).
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Glncosamin CB 2OH[CHOH] 3CH2NH 2.CHO ist aus dem Chitin der
Hummerschalen durch Erwärmen mit HCl Säure erhalten worden (B. 17,
243). Es bildet mit Phenylhydrazin: d-Glucosazon und wird durch Sal¬
petersäure zu Isozuckersäure (S. 548) (B. 19, 1257; 20,2569), durch salpe¬
trige Säure zu Chitose (B. 27, 140) oxydirt (S. 544).

3) (Mose CH 2OH[CHOH] 4CHO (Kaumformel s. S. 536,537), der zweite
Aldehyd des Sorbits, ist ebenfalls in seinen drei Modificationen, die durch
Reduction der drei Gulonsäurelactone (S. 543) entstehen und durch «eitere
Reduction die Sorbite (S. 519) liefern, bekannt. Die drei Gulosen vermögen
nicht mit Hefe zu gähren und bilden Syrupe. Der Name Gulose soll an
die Verwandtschaft mit Glucose, dem ersten Aldehyd des Sorbits erinnern:
1- und [d+1] GulosephenyIhy drazon, Schmp. 143°. 1-Gulosazon,
Schmp. 156°. [d+1] G u 1 o s'a z on, Schmp. 157—159°.

4) Gfalactose, der Aldehyd des durch intramolecularen Ausgleich inacti-
venDulcits (S. 520), ist in drei Modificationen bekannt. Die [d+1] Galactose,
Schmp. 140—142°, entsteht durch Keductiou des [d+1] Galactonsäurelactons
(S. 543) und wird durch Bierhefe vergohren zu 1-Galactose. Ihr Phenyl¬
hydrazin schmilzt bei 158—160°, ihr Osazon bei 206°.

I-Galactose, Schmp. 162—163° (Baumformel s. S. 536), liefert bei
der Reduction Dnlcit und bei der Oxydation Schleimsäure. Ihr Phonyl-
hvdrazon schmilzt bei 158—160°.

d-Galactose CH2OH[CHOH] 4CHO, Schmp. 166°. rechtsdrehend, gäh-
rungsfähig (B. 21, 1573) (Kaumformel s.S. 536; vgl. B. 27, 383). Sie ent¬
steht neben d-Glucose durch Hydrolyse von Milchzucker und verschiedenen
Gummiarten (G a I a c t n n e genannt) (B. 20, 1003), welche mit Salpetersäure
oxydirt Schleimsäure bilden. Zur Darstellung kocht man Milchzucker mit
verdünnter Schwefelsäure (A. 227, 224). Sie. geht durch Reduction in
Ditlcit, durch Oxydation in Galactonsäure und Schleimsäure, durch CNH
und HCl Säure in Galactosecarbonsäure über (S. 544). Oxim, Schmp. 175
bis 176°. Osazon. Schmp. 193—194°. Pentacety lderivat. Schmp.
142° (B. 22, 2207).

5) d-Talose CH2OH[CHOH] 4CHO, aus d-Talonsäurelacton (S. 543)
durch Reduction (I!. 24, 3625). Raumformel s. S. 537; vgl. B. 27, 383.

6) Rhaiuuohexose CH 8.CHOH[CHOH] 4CHO, Schmp. 181°, entsteht
durch Reduction von Rhamnosecarbonsäure. Osazon, Schmp. 200°. Sie
liefert mit CNH und HCl Säure Methylheptonsäure.

3A. Ketohexosen.
1) Fructose CH 2OH[CHOH] sCO.CH 2OH tritt als d-, 1- und

[d+1] Fructose auf.
d-Fructose, Fruchtzucker, Laevulose (Kaumformel S. 540), Schmp.

95°, krystallisirt schwierig, iitidet sich neben Traubenzucker in den
meisten süssen Früchten. Sie entsteht 1) neben gleichviel Trauben¬
zucker durch Spaltung von Rohrzucker. Da der Fruchtzucker stärker
nach links als der Traubenzucker nach rechts dreht, so wird bei der
Spaltung des rechtsdrehenden Rohrzuckers eine linksdrehende sog.
Invertzuckerlösxmg (S. 123) erhalten. 2) Ausschliesslich aus Inulin (S.554)
durch Erhitzen mit Wasser auf 100°, während 24 Stunden (A. 205,

Richter, Organ. Chemie. 7. Aufl. 34
■
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B. 23, 2107). 3) Durch Oxydation von d-Mannit neben d-Man-
nose. 4) Aus d-Ghicosazon, das sowohl aus d-Glucose oder Trauben¬
zucker, als aus d-Mannose dargestellt werden kann. Durch diese
Bildungsweise ist der Fruchtzucker genetisch mit der d-Glucose
und d-Mannose verbunden (S. 527). Er wird daher trotz seiner
Linksdrehung von [<x]D = —71,4° (B. 19, 393) als d-Fructose bezeich¬
net. Der Fruchtzucker ist schwerer löslich als der Traubenzucker.
Durch Reduetion geht die d-Fructose in d-Mannit und d-Sorbit über,
durch Oxydation wird sie in Trioxybuttersäure und Glycolsäure ge¬
spalten. Mit CNH und HCl Säure behandelt, liefert sie d-Fructose-
carbonsäure (S. 544), die sich zu Methylbutylessigsäure reduciren
lässt, wodurch die Constitution des Fruchtzuckers bewiesen wurde.
Er liefert mit Phenylhydrazin: d-Glucosazon, das durch Reduetion
in Isoglueosamin oder d-Fructosamin CH 2OH.[CHOH] 3CO.CH 2
NH, übergeht (B. 20, 2571).

1-Fructose aus [d+1] Fructose oder a-Acroso durch Hefegäh-
rung (B. 23, 389).

[d+1] Fructose oder a-Acrose. Die spaltbare Fructose-Modifiea-
tion ist ihrer synthetischen Gewinnung wegen von hervorragender
Bedeutung für den Aufbau der Zuckerarten geworden (s. S. 531).

Geschichte. Die erste zuekerähnliche Substanz, Methylenitan ge¬
nannt, wurde von Butlerow (1861) durch Condensation von Trioxyme-
thylen (S. 193) mit Kalkwasser erhalten. In analoger Weise erhielt O.
Loew (1885) aus Oxymethylen mit Kalkmilch die Formose (J. pr. Ch. 83,
321), später mit Magnesia die gährungsfähige Metliese (B. 22, 470, 478).
Alle drei Verbindungen sind nach E. Fischer Gemenge verschiedener
Glucosen, unter denen sich a-Acrose befindet (B. 22, 360). Diese a-Ac-
rose entsteht, (neben /?-Acrose) leichter aus Acrole'inbromid CH 2Br.CHBr.
CHO durch Einwirkung von Barythydrat, ferner aus der sog. Glgcerose
(S. 466), dem durch vorsichtige Oxydation von Glycorin erhaltenen Ge¬
misch von CH 3OH.CHOII.CHO und CH 20H.C0.CH 20H, durch Condensation
(B. 23, 389, 2131). Durch Reduetion liefert die [d+1] Fructose oder
a-Acrose den [d+1] Mannit oder a-Acrit.

2) Sorbinose CeH ]2 0 6 findet sich in den Vogelbeeren von Sorbus
aueuparia. Sie ist nicht gährungsfähig und wird zu Trioxyglutarsäiire
oxydirt. Osazon, Sclimp. 164°.

2B. Aldoheptosen, 2C. Aldooctosen und 21). Aldononosen (E.
Fischer, A. 270, 64). Wie sich die Aldohexosen aus Aldopentosen auf¬
bauen lassen, so kann man aus Aldohexosen: Aldoheptosen, aus diesen Al¬
dooctosen darstellen und so fort; z. B.: Man addirt CNH an d-Mannose,
reducirt das Lacton der d-Mannoheptonsäure zu d-Mannoheptose, die den¬
selben Reactionen unterworfen d-Mannooctose ergiebt. Die Heptosen und
Octosen gähren nicht. Sie liefern bei der Reduetion lleplite, Octite und
Nonite (S. 520).

d-Mannoheptosc CfH^O?, Schmp. 135°, entsteht 1) aus d-Mannohep-
tonsäurelacton (S. 544), 2) aus Eerseit (S. 520) durch Oxydation, in den sie
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durch Keduetion übergeht. Hydrazon, schmilzt gegen 198° und ist schwer
löslich. Osazon, Schnip. gegen 200° (B. 23, 2231). 1-Mannoheptose (A.
272, 186).

a-Glucolmptose C^Hj^Oy, schmilzt gegen 190°, ihr Osazon gegen 195°.
^-Glncoheptose (A. 270, 72, 87). Galaheptose C7H14O7, aus Galaheptonsänre-
lacton; Osazon schmilzt gegen 220°.

d-Mannooctose CgH 16O s , aus d-Mamioctonsäurelacton (B. 23, 2234).
G-Glufooctosc (A. 270, 95).

d-MannononoseC aH 18O s , aus d-Mannonononsäurelacton erhalten, ist dem
Traubenzucker ähnlich. Sie gährt mit Hefe. Hydrazon, Selimp. 223°,
Osazon, 227° (B. 23, 2237). Glucononosc (A. 270, 104).

Der Aufhau von Traubenzucker oder d-Glucose und von Frucht¬
zucker oder d-Fructose.

Unter den Condensationsproducten des Formaldehydes (S. 193)
und der Glycerose (S. 466) gelang es E. Fischer, wie mehrfach her¬
vorgehoben wurde, die a-Acrose oder [d-f-1] Fructose aufzufinden, die in
seinen Händen der Ausgangskörper für den Aufbau nicht nur des Frucht¬
zuckers oder der d-Fructose und dos Traubenzuckers oder der d-Glucose,
sondern auch der Seminose oder d-Mannose, des gewöhnlichen oder d-Mannits
und des gewöhnlichen oder d-Sorbits, sowie der entsprechenden 1-Modifi-
eationen der genannten Verbindungen wurde. Die genetischen Beziehungen
zwischen diesen Substanzen sind auf Seite 532 schematisch dargestellt:

Folgt man an der Hand dieses Schemas dem Weg, der schliesslich
zur Synthese des Fruchtzuckers und dos Traubenzuckers führt, so ist der
Ausgangspunkt die a-Acrose oder [d-f-1] Fructose, die aus Glycerose, dem
Gemisch der ersten Oxydationsproducte des Glycerins durch Aldolconden-
sation mit Aetznatron erhalten wird. Durch Keduetion entsteht aus der
a-Acrose der a-Acrit oder [d-f-1] Mannit, zu dem man auch auf folgende
Weise gelangt: Der gewöhnliche oder d-Mannit liefert bei der Oxydation
A-Mannose, diese A-Mannonsäure, die leicht in A-Mannonsäurelacton
übergeht. 1-Arabinose ergiebt durch Anlagerung von Blausäure die \-Ara-
binosecarbonsäure oder l-Mannonsäure, deren Lacton sich mit dem
d-Mannonsäurelacton zu [d+l] Mannonsäurelacton vereinigt. Durch Ke¬
duetion der drei Lactone in schwefelsaurer Lösung mit Natriumamalgani
entstellen die d-, 1- und [d+l] Mannose, sowie aus diesen bei weiterer
Keduetion d-, 1- und [d+l] Mannit. Der [d+l] Mannit ist identisch
mit a-Acrit aus a-Acrose. Damit stand für die Ausführung der wei¬
teren Synthese in der [d+l] Mannonsäure ein zugängliches Ausgangsmaterial
zur Verfügung, an Stelle der so schwierig in irgend erheblicher Menge zu
erhaltenden a-Acrose.

Von [d+l] Mannonsäure verzweigt sich der Weg in derselben "Weise
zu den d- wie zu den 1-Verbindungen, denn die [d+l] Mannonsäure lässt
sich ähnlich wie die Traubensäure (S. 504) durch Strychnin und Morphin
in die d- und l-Mannonsäure spalten. Aus dem d-Mannonsäurelacton ent¬
steht einerseits durch Keduetion A-Mannose, und A-Mannit, andererseits
liefert die d-Mannose mit Phenylhydrazin das d-Glucosazon, das auch aus
Traubenzucker oder d-Glucose und Fruchtzucker oder d-Fructose erhalten
werden kann. Das d-Glucosazon liefert das Glueoson (S. 525) und dieses
durch Keduetion den Fruchtzucker oder die d-Fructose.

?•-



\9
n

532

P^
» + —_.

W k "ks, g
O 2- k 2.g' V | ,s

. <r+ e* rt- e*

t t t t
P.

1 tej a +
*;% c

Q
c
o Sa 3r

1 t * |
1 1

1 Q Qti
o ro ck/J 0o CB

1 1 t

1-Glu1-Gul
jgj +

c o 5 i?Xß o
1 » CD p

c
r1 t 1

1 CDt 1
,-. n- '-' ^
6 6 \>
o 5 B S

g ss

£ S £ 39 ;
P 1—r CD ~: c
e-t- Q p 5

j
§ ff =*■ r 1̂

c_
t t
i t tr '1

u M H M ;—1 1-----1 1.

§ g.
o oIg D

3^____

^3
IS

+
B

«-------------- B--------- H S_______-_»£ j ^
5 c P: p ;?. 1
=oi-j c 2. E? °=: CD >*i tf C —
q - cd |3 S c i

"\ /
o CD

i
V / H' 4 N1"

CDÖ CD+ « s
3CD W^ W^ K*tf CDP ß ^ CD;

2 p- ? i: S !'
p: ö ' e H g
ji cd CD
o

Qj KG n h n o n— tc 2 - W
c MO o= c c c o
r-
=*■

rt
Wg n n o oo

i o2 2 0 o o
zn i-

i
CD

l
1 OG n o n n n

k/,-E| £ o o o c

«3
1 uit*w
| ^^

PJ £j fe£ n n o 0 cfi ^ S 1̂ . c c 2 o c-
a

"- c ~ ffi 1-1m
o ■5 (ö

CD

f t

j, & -- r. n n n
o-

£ Q
005- ° o 0 :■ o

CDO ■^3 33 -
pCDo

CD
CD |l

t !
o o 'S,

. n . o , n
tq 35 o
o o li+



Raumisomerie der Pentite und Pentosen, Hexite und Hexosen, 533

Um von der d-Mannonsäure zur d-Glucose zu gelangen, erhitzt man
die d-Mannonsäure mit Cliinolin auf 140°, wodurch sie theilweiso A-Glu-
Consäure liefert; umgekehrt geht die letztere unter denselben Bedingungen
zum Theil in d-Mannonsäure über. Aus dem A-Gluconsäurelacton ent¬
steht durch Reduetion d-Glucose oder Traubenzucker, aus diesem durch
Reduetion A-Sorbit.

Genau so werden von der 1-Mannonsäure ausgehend die entsprechen¬
den 1-Verbindungen erhalten, von denen \-Fruetose auch durch Hefegäh-
rung von [d-fl] Fruetose oder a-Acrose und \-Mannose ebenso aus [d+lj
Mannose entsteht.

In die Tabelle sind noch aufgenommen die Gulosegruppe und die
Zuckersäuren, die durch Oxydation der Peutaoxy-n-capronsäureu entstehen.
Die ArZuckersäUre, welche bei der Oxydation der d-Gluconsäure erhalten
wird, liefert durch Eeduction d-Gulonsäure, deren Lacton durch Reduction
A-Grulose, den zweiten Aldehyd des d-Sorbits ergiebt.

Mit den Aldopentosen hängen die Aldohexosen 1) durch die 1-Ara-
binose zusammen, welche durch Addition von CNH, wie oben erwähnt, in
1-Arabinosecarbousäure oder 1-Mannonsäure und ausserdem in 1-Glucon-
Säure übergeht; 2) durch die Xylose, deren CNH Additionsproduct das
Nitril der Xylosecarbonsäure oder l-Gulonsäure ist. Die 1-Gulonsäure
wird zu X-Zuckersäure oxydirt, ihr Lacton zu l-Gulose und \Sorbit re-
ducirt.

Die Raumisomerie der Pentite und Pentosen, Hexite und Hexosen.
Die Structurformel des normalen einfachsten Pentites:

CH 2OH.CH(OH).CH(OH).CH(OH).CH 2OH enthält zwei asymmetrische Koh¬
lenstoffatome. Die zwischen diesen stehende Atomgruppe CHOH veran¬
lasst jedoch, dass statt einer durch intramolecularen Ausgleich inactiven
Modification, wie bei den Weinsäuren, deren zwei möglich sind. Ausser¬
dem lässt die Theorie zwei optisch active Modificationen und eine fünfte
optisch ebenfalls inactive durch Vereinigung der beiden optisch activen
Modificationen entstehende, racemische oder [d-j-1] Modification, die der [d+1]
"Weinsäure oder Traubensäure entspricht, voraussehen. Am raschesten
macht man sich diese Verhältnisse mit Hilfe der Atommodelle klar. Die
Molecülmodelle projicirt man auf die Ebene des Papiers und erhält so
Formeln, wie sie für die Weinsäuren bereits angewendet wurden:

C02H C02H COoH1 ' '
HO.C.H -(- H.C.OH — 1I.C.OH —LI I

H.C.OH + HO.C.H —

C0L.H
r-Weinsäure

CO*H
1-Weinsäure

H.C.OH +

COaHi-Weinsäure.

Der Raumersparniss halber werden später meist Horizontalformeln
II angewendet, die man aus den Verticalformeln I erhält, durch Drehung
von rechts nach links um 90 °.

II.

+ +
H OH

C02H—C—C— C02H
HO H

r-Weinsäure
H 011

1-Weinsäure

~ +
OH OH

C020—C—C—C0 2H
H H

i-Weinsäurc.
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Durch eine derartige Drehung ivird natürlich die räumliche
Reihenfolge der Atome und Atomgruppen an den asymmetrischen
C Atomen nicht geändert.

In ähnlicher Weise wie für die Weinsäuren, ergeben sich die For¬
meln für die vier stereochemisch verschiedenen Pentite. Denkt man sich
diese vier Pentite oxydirt und einmal die links-, dann die rechtsstehende
CH 2OH Gruppe in die CHO Gruppe verwandelt, so erhält man acht ste-
reochemisch verschiedene Äldopentoseformeln, von denen durch Drehung;
um 180° keine in die andere übergeht.

A. Die Raumisomerie der Pentite und Aldopentosen.
H OH OH

l 1) cho -----c—c—c— ch 2oh d-Arabinose+ + +
1) CH2OH—C—c—

OH H

21) CH2OH-
H OH OH

-C------C-—C— CHO
OH H H

H 1-Arabit 2)
OH H

CH20H—c- -CH20H

31)

4 1) CH2011-

~ch 2oh 1-Arabinose
h oh oh

oh oh

Adonit 3)

- + +
OH OH OH

OH OH OH
- -C------C------C—CHgOH

OH OH OH
ß 1) cHaOH—c—c—c— cho Ribose

*'\
- — +
OH H OH

Xylit 4) CH3OH—c-—c------c— chooh
H OH H

' 7 1) CHO-

8 1)

-CHsOH Xylose

Die Spiegelbild-isomeren Aldopentosen vermögen sich natürlich noch
zu vier spaltbaren inactiven Doppelmolecülen zu vereinigen. Für die ge¬
wöhnliche oder 1-Arabinose und die Xylose ergeben sich die Kaumfor¬
meln 3 1) und 7 1) aus dem genetischen Zusammenhang der 1-Arabinose mit
1-Glucose und der Xylose mit 1-Gulose, wie später (S. 540) entwickelt wird.
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Ist die Raumformel für den inactiven Xylit festgestellt, so bleibt
für den inactiven Adonit, das Reductionsproduct der Ribose nur eine
Raumformel übrig.

Den vier von der Theorie vorausgesehenen einfachsten Pentiten
entsprechen vier Trioxyglutaraäuren (S. 51G). Dieselbe Anzahl von acht
Raumisomeren, wie sie die Pentosen zeigen, sind von den ihnen entspre¬
chenden Monocarbonsäuren, den T e traoxy-n- valoriansiinren, sowie
den diesen entsprechenden Aldehydocarbonsäuren möglich, sowie von den
Ketosen der Hexitreihe, zu denen der Fruchtzucker gehört.

B. Die Raumisomerie der einfachsten Hexite und der Zuckersäuren,
der Aldoliexosen und der Gluconsäuren.

Die Structurformel des normalen einfachsten Hexits:

CII 2OHCHOH.CHOH.CHOH.CHOH.CH 2OH enthält vier asymmetrische
Kohlenstoffatome. Die Theorie von van t'Hoff und Le Bei lässt 10 raum¬
isomere Configurationen für einen solchen Körper voraussehen 1). Die Reihen¬
folge der mit den asymmetrischen C Atomen verbundenen Gruppen be¬
zeichnet man mit 4- oder —, je nachdem sie dieselbe ist wie bei der r-
oder wie bei der 1-Weinsäure. Wie man bei der Weinsäure (s. S. 533)
die Reihenfolge von der Verbindungslinie der beiden asymmetrischen
Kohlenstoffatome aus beurtheilt, so bei dem Hexit von der Mitte des
Molecüls, und zwar vergleicht man das C Atom 1 mit dem C Atom 4,
und das C Atom 2 mit dem C Atom 3. Auf diese Weise erhält man die
in der Zusammenstellung S. 536, 537 aufgeführten 10 Hexitconiigurationen.

Denkt man sich von jedem der 10 Hexite durch Oxydation einmal
der linken _CH 2OH Gruppe, dann durch Oxydation der rechten __CH 2OH
Gruppe 2 Aldosen abgeleitet, so würde man 20 raumisomere Aldoliexosen
erhalten. Allein die vier Hexite Nr. 1) 2) 3) 4) liefern je zwei Aldosen,
deren Formeln durch Drehung um 180° ineinander übergehen, wodurch
sich die Zahl der möglichen raumisomeren Hexosen auf 16 vermindert.

Den 8 raumisomeren Hexiten entsprechen: 10 T e traoxy adipin-
säuren (Zuckersüuren), den 16 raumisomeren Aldoliexosen: löPenta-
.ixy-n- val erians äure n oder H exon säuren (Gluconsäuren) und 16
Aldehy dotetrao xymono carbon säuren (Glucuronsäuren). Dazu
kommen bei den Hexiten und den Tetraoxyadipinsäuren noch vier inactive
racemisehe oder [d-j-1] Modificationen, bei den Aldoliexosen, Hexonsäuren
und Aldehydotetraoxycarbonsäuren noch 8 [d + 1] Modificationen, wie eine
vergleichende Betrachtung der Formeln in der Tabelle S. 536, 537 ergiebt.

Die Raumisomerie der Ketohexosen, die drei asymmetrische C Atome
enthalten, fällt unter die Isomerie der Aldopentosen (s. o.).

1) Die Lagerung der Atome im Raum von J. H. van t'Hoff,
deutsch bearbeitet vonF.HerrmannS.il (Vieweg, Braunschweig, 1877).
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Ableitung der Raumformel für die d-Glucose oder den Trauben¬
zucker, der wichtigsten Aldoliexose. Die Grundlage für diese Ableitung¬
bilden die folgenden, zunächst in schematischer Weise zusammengestellten
genetischen Beziehungen:

d-Gulose ■<-----d-Gulonsrelacton ■(-----d-GulonsreiS
XI. d-Sorbit

d-Glucose <-----d-Glueonsrelacton*^— d-Gluconsr«
II. d-Glucose---------7* d-Ghicosazon <---------d-Maimose

d-Mamiit

d-Zuckersre

III. d-Fructose

IV. 1-AralMt

d-Sorbit

1-AralMnose

-> d-Glucosazon

1-Mannon Säure
J-Arabinuwecarbons;

V. Xylit Xylosc
l-Gluconsäure —

—> 1-Gulonsäure
Xylosec'arbonsjinri'

1-Glucose
1-G ulose.

Schema I stellt dar, dass d-Glucose oder Traubenzucker und d-Gu-
lose dieselbe d-Zuckersäure liefern. Daraus folgt, dass d-Zuckersäure und
der ihr entsprechende d-Sorbit nicht unter die Raumforrnoln 1) 2) 3) 4) S. 537'
fallen können, denn nur von den Hexiten uncj Zuckersäuren 5) 6) 7) 8) 9) 10)
leiten sich je zwei raumisomere Aldohexosen ab. Unter diesen sechs Raum¬
forrnoln stellen die Formeln 7) und 8) durch intramolecularen Ausgleich
optisch inactive Molecüle dar, welche daher für die optisch aetive d-Zucker¬
säure und den d-Sorbit wegfallen.

Dio Entscheidung zwischen den Spiegelbildformeln 5) und 9), 6) und
10) für d- und 1-Znckersäure ermöglicht der Umstand, dass sich d-Zucker¬
säure und d-Mannozuckersäure, d-Gluconsäure und d-Mannonsäure, d-Glu¬
cose und d-Mannose, d-Sorbit und d-Mannit nur durch die verschiedene
Anordnung der einwerthigen Atome und Atomgruppen an dem Kohlen¬
stoffatom unterscheiden, das in der d-Glucose und d-Mannose mit der Al-
dehydogruppe verbunden ist. Denn d-Mannose und d-Glucose liefern
dasselbe Osazon (Schema II, s. o.). 1-Arabitiose liefert mit Blausäure
und Salzsäure behandelt nebeneinander 1-Mannonsäure oder 1-Arabinose-
carbonsäure und l-Gluconsäure (Schema IV, s. o). In denselben Be¬
ziehungen wie 1-Mannonsäure und l-Gluconsäure stehen natürlich ihre Spiegel¬
bildisomeren d-Mannonsäure und d-Gluconsäure miteinander. d-Fructose
wird durch Reduction in ein Gemisch von d-Mannit und d-Sorbit vor¬
wandelt (Schema III, s. o.).

Nimmt man an d-Sorbit und d-Zuckersäure besässen die Raumfor¬
meln G) oder 10) (S. 536, 537):

+ - +
p\ K OH OH

CH2OII—*C —-C------C—

+
OH IC

-C—CHgOH
OH H H II

Dann müsste der
Raumformeln 7) oder 8)

d-Mannit
halien:

also auch

4 .1 2- — +
y* OH OH OH

CH2OH—*C------C------C—

+
OH 8)

- C—CU.OH
H H H H

. OH II II H
CHaOH—C------C-----C------C*~CHoOH

II OH OH OH

die d-Mannozuckersäure die

+
H

1+
OH

-C*—CH L.OII

9)

OH OH H
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Denn nur diese Raumformeln unterscheiden sich von den Raum¬
formeln 6) und 10) ausschliesslich durch die verschiedene Anordnung
der Atome und Atomgruppen an den mit Sternchen ausgezeichneten asym¬
metrischen C Atomen. Allein die Raumformeln 7) und 8) stellen durch in-
tramolecularen Ausgleich inactive Molecüle dar, können folglich die Con-
flguration von d-Mannit und d-Mannozuckersäure nicht wiedergeben.

Demnach bleiben für d-Sorbit und 1-Sorbit, d-Zuckersäure und
1-Zuckersäure nur die Raumformeln 5) und 9) übrig, von denen man will¬
kürlich für den d-Sorbit und die d-Zuckersäure die Raumformel 5) für
1-Sorbit und 1-Zuekersäure die Raumformel 9) festgesetzt hat. Dem d-Man¬
nit und der d-Mannozuckersäure kommt alsdann die Raumformel 1), dem
1-Mannit und 1-Mannozuckersäure die Raumformel 4) zu, womit auch die
Raumformeln l 1) und 4 1) für d- und 1-Mannose, sowie d- und 1-Mannonsäure
gegeben sind (S. 541).

Dem d-Sorbit und der d-Zuckersäure der Raumformel 5) entsprechen
die zwei Aldohexosen 5 1) und ll 1) (S. 537):

5)
5i) - + + +

4 3 2 1 OH H OH OH
- + + +
OH H oir OH

I—C—C—C—C—C0 2H

C1IO --*c—c—c—c—
H OH H H
4 3 2 1

H OH H H
d-Zuckersäure lli) ~ + + +

OH H OH OH
CHaOH-—c—c—c—c*—

H OH H II

111) 11 H OH H
1:C—C—C—C—CHaOH
OH OH H OH
+ + + -
12 3 4

Um auch an der Formel 111) f]j e Aldehydogruppe auf der linken
Seite der Molecüls zu kaben, müssen wir die Formel 111) um ]g0° drehen,
wodurch sie zu Formel ll 1) wird und sich natürlich die Reihenfolge
der mit dem asymmetrischen Kohlenstoffatom verbundenen
Atomgruppen nicht ändert.

Es handelt sich nunmehr um die Wahl zwischen Formel 51) und
ll 1) für die d-Glucoso und d-Guloso, eine Wahl, die natürlich auch dann
getroffen ist, wenn wir die Raumformeln für die beiden Spiegelbildisome¬
ren, also die 1-Glucose und die 1-Gulose auswählen können und dies ist
möglich unter Berücksichtigung der genetischen Beziehung der beiden letz¬
teren Verbindungen zu der 1-Arabinose und der Xylose, wie sie Schema IV
und V S. 538 darstellen.

Der Formol für 1-Zuckersäure 9) entsprechen die Formeln der Aldo¬
hexosen 9 1) und 151), die letztere geht durch Drehung in 151) (i Ber ;

9)
OH OH H 011

-C—C—C—C—C0 L.H
H H OH H

9 1)
OH

------+
OH H OH

CJIO c*-
H

-c—C—C—
H OH H

CHgOH

151)
4

OH

3 2 1
-----+
OH JI OH

151)
"■"" H OH II H

CH2OH--c — c—c—c*- -CHO — CHÖ—C*— C— C—C—CHgOH
H H OH H OH H OH ÖH

+---------
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Berücksichtigt man, dass nach Schema IV S. 538 die 1-Glucose aus
1-Arabinose und nach Schema V die 1-Gulose aus Xylose aufgebaut wer¬
den kann, so müssen den genannten Pentosen die Raumformeln zukommen,
welche man aus der Formel 9 1) und 15 1) erhält durch Weglassung des erst
hei dem Aufbau asymmetrisch werdenden C* Atoms:

9i)
4

OH

3 2 1-----+
OH H OH

3 2 1-----+
OH H OH

------------h
OH H OH

CHO--c*~ -C—C—C —CH-jOH<---------— CHO--C—C —C—CHäOII - > CH2OH- -C—C—C—CHgOH
H H OH H H OH H H OH H

15 1) H OH H H OH H H OII H H
CHO -c*- -C—C—C---CHäOH-^ - CHO -C—C--C —CHaOII -------->CH^OH--C—C—C—CH2OH

OH H OH 011 H OH OH H OH OH

12 3 4 2 3 4

Man sieht sofort, dass die der Formel 9 1) eidsprechende Aldopeutose
bei der Reduction einen durch intramolecularen Ausgleich inactiven Pentit
Xylit (S. 513), die der Formel 15 1) entsprechende Pentose einen optisch
.activen Pentit: 1-Arabit (S. 513) ergeben muss. Damit ist nicht nur die
Connguration für Xylit und Xylose, 1-Arabit und 1-Arabinose ermittelt, son¬
dern auch bewiesen, dass der 1-Gulose, die aus der Xylose entsteht, die For¬
mel 9 1) und der 1-Glucose, die aus der 1-Arabinose aufgebaut werden kann,
die Raumformel 15 1), oder was dasselbe ist, 15 1) zukommt. Der Raumformel
9 1) entspricht als Spiegelbild die Formel ll 1), die daher der d-Gulose zu¬
kommt. Der Kaumformel 15 1) entspricht die Formel 5 1), die daher der
d-Glucose zukommt. Daraus folgen für d- und 1-Mannose die Formeln
l 1) und 4 1), die der Thatsaehe Rechnung tragen, dass d-Glucose und d-Man-
nose einer- und 1-Glucose und 1-Mannose andererseits in dasselbe Glucosa-
zon übergehen, d.h. sich nur durch die Connguration an einem asym.
C Atom unterscheiden.

Berücksichtigt man, dass d-Fructose bei der Reduction ein Gemisch
von d-Mannit und d-Sorbit, bei der Behandlung mit Phenylhydrazin d-Glu-
sazon liefert, so kommen ihr und der ihr entsprechenden d-Arabinose die
Raumformeln zu:

+ + + + + +
H OH 0IC H OH OH

CH2OH.CO—C—C—C—CHgOH CHO—C—C—C—CH2OH
OH H H

d-Fructose
OH H H

d-Arabinose.

4. Polyoxymonocarbonsäuren.

A. Pentaoxycarbonsäureii.

Die Pentaoxy-monocarbonsäuren entstehen 1) durch weitere
Oxydation der ihnen entsprechenden Alkohole und Aldosen mit
Chlor- oder Bromwasser; 2) durch Reduction der ihnen entsprechen¬
den Aldehydosäuren und Diearbonsäurelactone; 3) synthetisch aus
den Aldopentosen (Arabinose, Rhamnose, S. 514, 515), mittelst CNH etc.,
analog der Synthese von Glycolsäure aus Formaldehyd und Aethyl-
idenmilchsäure aus Aethvlaldehvd:
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-> cu 3ch(oh)cn ->■ CH^CH(0rl).C0 2H

CHaOH[CHOH3CHO

1-Arabinose
-> cn 2oircHon ;!ch(oii)cx

1-Gluconsäurenitril
-----> ch 2oh[choh] 3ch(oh)co2H

1-Gluconsaure
1-Arabinosecarbonsäure.

Verhalten: 1) Als y- und <5-Oxysäuren sind fast alle diese
Säuren im freien Zustande wenig'beständig und gehen leicht durch
Abgabe von Wasser in ihre Lac tone (S. 337) über:

C„H lg 0 7 - =^%C 6H 10O 6.
2) Von der grösston Bedeutung für den Aufbau der Aldosen

ist die von E. Fischer entdeckte Fähigkeit dieser Lactone, die den
Säuren selbst abgeht, sich durch Aufnahme von zwei H Atomen in
die entsprechenden Aldohexosen (S. 521) zu verwandeln :

CoH ]0 0 6 -
d-Gluconsäurelacton

-> CcIl-,.,0,;
d-Glucose.

3) Durch Erhitzen mit Phenylhydrazin bilden die Pentaoxycarbon-
säuren characteristische krystallinische Phenylhydrazide: C5HUO5.CO.
X ä lI 2C 6H 5 (B. 22, 2728). Beim Kochen mit Alkalien werden diese Hy-
drazide wieder in ihre Componenten gespalten. Von den Hydrazonen der
Aldehyde und Ketone unterscheiden sie sich durch die rothviolette Fär¬
bung, die sie mit conc. Schwefelsäure und einem Tropfen Eisenchlorid
geben.

4) Durch Erhitzen mit HJ Säure werden sie in Lactone von
7-MonoxycRi'bonsäuren umgewandelt (S. 340, 341).

Isomerie. Kaumisomere Modiftcationen der Pentaoxy-n-ca-
pronsäure sind der Theorie nach so viele möglich, als Aldohexosen
(vgl. S. 535), also 16 optisch active einfache und acht [d-f 1] Modifica-
tionen, die optisch inactiv sind.

Mannonsäure C 5H 6(OH) 5.CO.JT. Die syrupösen Säuren: Rechts¬
oder d-, Links- oder 1- und inactive [d+1] Mannonsäure liefern bei
der Oxydation d-, 1- und [d+1] Mannozuckersäure (S. 546). Beim
Eindampfen ihrer Lösungen gehen sie in Lactone über, die durch
Reduction: d-, 1- und [d+1] Mannose ergeben, welche sich bei wei¬
terer Reduction in A-Mannit, \-Mannit, und [d+1] Mannit umwan¬
deln. [d+l]Mannit ist identisch mit a-Acrit, dem Rcduc-
t ionsproduet der synthetischen a-Acrosc oder [d+1]Fructose.
Da man durch Oxydation von [d+1] Mannit oder a-Acrit die [d+1]
Maimose, durch Oxydation dieser [d+1] Mannonsäure darstellen und
die letztere in d-Mannonsäuro und 1-Mannonsäure spalten kann, so
ist durch diese Reactionen der Aufbau aller Körper der Mannitreihe
verwirklicht (S. 532):
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d-Mamrit <s—d-Mannose ■d-Mamionsäurelacton

\*

n

t
d-MannozuckeFSäure

[d-(-l] Manno zuckerare

d-Mannonsäuret
«-Acrose —^-a-Acrit <— Id+lj Mamiose-f— [u+1] Mannonsäure
ldf]]Fructoae '[df 1]Mannit " I

l-Mannonsäure------- > 1-Mannozuckersäure
l

l-Mannit'«— 1-Mannose <------1-Mannonsäurelacton.
d-Maiinonsäurclactoii C 6H 10O 6, Schmp. 149—153° [b]d = + 53,8°.
l-Manuoiisänrelactoii „ 140—150° [a] D = — 54,8°.

[d+1] Mannonsänrelacton (O 6H 10O 6) 2 „ 149—155°.
d- und l-Maniionsäai-ephciiyllijurazid CgHuOJN^+.CgHg), Sclimp. 214

bis 210°. [d+1] Maiinoiisäiircplieiiylliydraziil, schmilzt rasch erhitzt gegen
230°. Durch Kochen mit Barytwasser gehen die Hydrazide in die Säuren
über (B. 22, 3221), eine Eeaction, die zur Reinigung- der Säuren vortreff¬
lich geeignet ist.

Von hervorragender Bedeutung' ist ferner die theilweise Um-
icandlung der d- und l-Mannonsäure durch Erhitzen mit Chinolin
auf 140° in d und l-Gluconsäure, welche letzteren derselben Be¬
handlung- unterworfen, theilweise in d- und l-Mannonsäure über¬
gehen.

Diese Bildungsweise der d- und l-Gluconsäure vermittelt den
genetischen Zusammenhang der d- und l-Glucose mit der Mannit-
reihe und ermöglicht damit den Aufbau des Traubenzuckers (S. 5311.

Die Bildung- der l-Mannonsäure oder 1-Arabinosecarbonsäure
aus 1-Arabinose mit Blausäure neben l-Gluconsäure bildet einen der
Ueberg-äng-e, die von den Aldopentosen aus den Aufbau der Aldo-
hexosen gestatten:

1-Arabinose
l-Mannonsäure —
l-Ai-abinosecarbonsre
1-Glueonsäure —

-> 1-Mannonsäurelacton

-> 1-GUiconsäurelacton

1-Mannose

l-Glucose.
Grlnconsäure CH 2OH[CHOH] 4C0 2H ist in drei Modiflcationen

bekannt (B. '23, 801, 2624; 24,1840): Rechts- oder d-Gluconsäure, Links¬
oder l-Gluconsäure und [d+1] Gluconsäuro (Baumformeln vgl. S. 537).
1) Durch Keduction gehen die Lactone dieser drei Säuren in d-Glu-
cose, l-Glucose und [d+1] Glucose, 2) durch Oxydation in d-Zucker-
säure, 1-Zuckersäure und [d+1] Zuckersäure über. 3) Durch Er¬
hitzen mit Chinolin auf 140° gehen sie theilweise in d-, 1- und [d+1]
Mannonsäure über (s. o.). Umgekehrt entstehen d- und 1- und [d+1]
Gluconsäure aus d- und 1- und [d+1] Mannonsäure bei derselben Be¬
handlung.

Von den Phenylhydraziden C 6H u 0 6(N 2H 2.C 6H s) der drei Säu¬
ren schmelzen die d- und die 1-Verbindung- rasch erhitzt gegen 200",
das [d-f 1] Phenylhydrazid schmilzt bei 190°.

d-tilucoiisäure, Dextronsäure, Maltonsäure, entsteht 1) aus
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Rohrzucker, Maltose, Dextrin, Stärke und besonders leicht aus
d-Glucose (Dextrose) durch Oxydation mit Chlor- oder Bromwasser
(B. 17, 1298); 2) aus d-Mannonsäure s. o. Die syrupöse Säure geht
beim Eindampfen oder Stehen theihveise in ihr krystalliniscb.es Lac-
ton C 6H ]0 O 6 über, das bei 130—135° schmilzt und mit Natriumamal¬
gam reducirt d-Glucoso oder Traubenzucker liefert (B. 23,804).
Ihr Baryumsalz krystallisirt mit 3, das Calciumsalz mit 1 Mol.
Wasser. Die Säure ist rechtsdrehend und reducirt nicht alkalische
Kupfcrlösung'.

Peiitacctylglucoiisaiirciiitril Cgll^OG^HgO^CN s. B. 26, 730.
I-Gluconsäure entsteht 1) ans 1-Mannonsäure (s. o.) und 2) neben

1-Mannonsäure aus 1-Arabinose mit Blausäure.
[d+1] Gluconsäure entsteht aus gleichen Theilen il- und 1-Glucon-

säure. Ihr schwer lösliches Kalksalz (+ H2O) bildet, sich ähnlich wie trau¬
bensaures Calcium heim Vermischen der Lösungen von gleichviel d- und
1-glucünsaurem Calcium.

Gulonsäure CH 2OH[CHOH] 4C0 2II, ist in drei Modifikationen be¬
kannt, welche durch Oxydation in d-, 1- und [d + 1] Zuckersänre (S. 546)
übergehen. Ihre Lactone liefern bei der Reduction d-, 1- und [d+1] Gu-
lose (S. 529). ä-Gulonsäure entsteht sowohl aus Glucuronsäure (S. 545),
als auch aus d-Zuckersäure durch Reduction. Lacton, Schmp. 180—181°.
Phenylhydiazid, Sehmp. 147—148° (B. 24, 526). 1-Gulonsäure, Xylose-
carbonsäure entstellt aus Xylose (8. 515) durch CNH, eine Reaction,
welche ebenfalls (S. 540) die Aldopentosen mit den Aldohexosen verknüpft.
l-ßulonsäorelacton, Schmp. 185°. Phenylhydrazid, Schmp. 147—149° (B. 23,
2628: 24, 528). [d+1] Gulonsäure geht leicht in das Lacton über, das
.sich beim Krystallisiren in d- und 1-Gulonsäurelacton spaltet, [d+1] Gulon-
gaures Calcium ist schwerer löslich als d- und 1-gulonsaures Calcium.
[d+1] GnlonsänrephenylhydrBzid, Schmp. 153—155° (B. 25, 1025).

(ialactonsaurc CIL)()H[CHOH], 1C0 2H ist in drei Modiflcationen be¬
kannt. [d + 1] Galactonsäure wird durch Eeduction des Schleimsäure-
aethylesters und des Schleimsäurelactons erhalten, [d+1] Lacton, Schmp.
122—125°. Fhcnylliydrazid, Schmp. 205°. Mittelst des Stryclininsalzes
ist diese Säure spaltbar in das in Alkohol leichter lösliche 1-Snlz und das
schwerer lösliche d-Salz (15. 25, 1256). \-G' alactonsäure gleicht ausser¬
ordentlich der schon länger bekannten :

d-Ualactonsäurc, Lactonsäure CH 20H[CH0H] 4CO 2H, welche durch
Oxydation von Milchzucker, d-Galactose und arabischem Gummi mit Brom¬
wasser entstellt. Sie lässt sich in d-Talonsäure umwandeln und aus dieser
darstellen s. u. Bei der Oxydation mit Salpetersäure geht sie in Schleim-
saure (S. 547) über. Sie krystallisirt und liefert bei 100° d-tialactonsäiirc-
lacton C 6ll|(,O ri, Schmp. 90—92°, das sich mit Krystallwasser verbindet zu
C8H 10O,i + H sO, Schmp. 64—65° (A. 271, 83). Calciumsalz (C 6H u 0 7)2Ca
+ 5H 20. Phonylhydrazid, Schmp. 200—205°. Durch Reductil«! liefert das
Lacton d-Galactose (S. 529).

d-Talonsäure CH 2CH[CHOH] 4C0 2H, bildet sich aus d-Galactonsäure
beim Erhitzen mit Pyridin oder Cliinolin auf 140—150°. Umgekehrt ent¬
steht d-Galactonsäure aus d-Talonsäure bei derselben Behandlung (B. 24,
3622). Durch Reduction liefert sie d-Talose (S. 529).
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Chitonsänre entsteht, indem man HCl Glueosamin (S. 529) mit N0 2Ag
in Chitose verwandelt und dieses nicht isolirte Zwischenproduct mit Brom¬
wasser (B. 27, 140) oxydirt.

a-liliamiioseeai'bonsiiure CHgfCHOHj.-.COiJI, entstellt aus Rhamnose
(Isodulcit, S. 515) mit CNH u. s. w. Lacton C 7H 120 8, Schmp. 162—168°
(B. 21, 2173). I'lienyihydrazid C 7H ]3 0 6.N 2H 2.C 6H 5 ,' schmilzt gegen 210°
(B. 22, 2733). Durch Erhitzen mit HJ Säure und Phosphor wird die Säure
zu normaler Heptylsäure GiHnO.j reducirt. Durch Natriumamalgam wird
das Lacton in Methylhexose (S. 529) verwandelt (B. 23, 936). Durch
Oxydation geht sie in Schleimsäure über (B. 27, 384). Mit Pyridin auf
150—155° erhitzt, wird sie theilwoise in ß-Bhamnosccarbonsäure umge¬
wandelt, deren Lacton bei 134—138° und deren 1'hcnylhydrazid bei 170°
schmilzt. Durch Oxydation wird die /8-Säure in 1-Taloschleimsäure (S. 548)
übergeführt.

B. Alrtoliexosecarhonsäureii, Hexaoxyinonocarhoiisäiu-eii.

Derartige Säuren sind durch Addition von Blausäure und
Verseifen des Nitrils mit HCl Säure aus d-Glucose, d-Maimose, d-Ga-
lactose und d-Fructose erhalten worden.

1) Mannoheptonsäure ist in drei Modifikationen bekannt.
d-Mannosecarbonsäure, d-Mannoheptonsäure (■1I2OH[CHOH] 5C09H..

aus d-Mannose (A. 272, 197). Phenylhydrazid, Schmp. 220°. Lacton 148—150°,
wird mit Natriumamalgam zu d-Mannoheptose und diese zu Perseit re-
ducirt, während mit HJ Säure HeptolactoB und n-Heptylsäure gebildet
werden (ß. 22, 370; 23, 936, 2226). Durch Oxydation gejit die Säure in
1-Pentoxypimelinsäure über (A. 272, 194). V-Mannosecarbonsäure aus
1-Maimose. I'hcnylhydrazid schmilzt gegen 220°. Lacton, Schmp. 153—154°.
[<l—!—1 j Mannosecarbonsäure entsteht aus d- und 1-Mannosoearbonsäure, sowie
ans [d+1] Mannose (A. 272, 184).

2)a-d-GlucosecarI)onsre,a-d-G7i<co/«ej>to«.s7'eCH 2OH[CHOH].-CO äH
entsteht 1) aus d-Glucose neben der /S-Säure (s. w.u.), 2) ans der /i'-Säure
durch Erhitzen mit Pyridin auf 140", 3) bei der Hydrolyse von Lactose-
nnd Maltosecarbonsäure (S. 552, 553) (A. 272, 200). Ihr Lacton schmilzt bei
140—145°, wird durch Natriumamalgam zu d-Glucoheptose, durch HJ Säure
zu Heptolacton (S. 341) und n-Heptylsäure (S. 245) reducirt. Die Säure liefert
hei der Oxydation inactive Pentoxypimelinsäure (S. 548). Das cc-d-PhenvI-
hydrazid schmilzt bei 171° (B. 19, 1916; 23, 936; Baumformel A. 270, 65).
ß-d-Glucosecarbonsüure entsteht neben der u-Säure aus d-Glucose. Phenyl-
hydrazid, Schmp. 150—152°. Ihr Lacton schmilzt bei 151—152° und liefert
durch Beduction /S-d-Glucoheptose (S. 531).

d-Galactosecarbonsäare CH 2OH[CHOB] 5C0 2H, Schmp. 145°, entsteht
aus d-Galactose. Ihr Lacton schmilzt bei 150° und wird durch Natrium-
amalgam in Galaheptose (S. 531) verwandelt. Die Säure geht durch Oxy¬
dation in Carhoxy-d-galactonsauro (S. 548) über (B. 21, 915; 22, 52*1,
23, 936). -

d-FnictosccarbonsäurcCH 2OH[CHOH] 3.C(OHXC0 2H).CH 2OH, entsteht
aus d-Fructose oder Laevulose mit Blausäure und liefert bei der Oxydation
Tetrahydroxybutantricarbonsäure. Ihr Lacton schmilzt bei 130° und liefert
bei Beduction mit Natriumamalgam zwei Aldoheptosen mit verzweigter C Kette
(B. 23, 937). Durch Beduction mit HJ Säure entsteht Heptolacton und weiter
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Heptylsäure C 7H 14Oo, die mit der Methyl-normalbutylessigsäure (S. 245)
identisch ist. Es ergiebt sich hieraus, dass die Laevulose einen Keton-
alkohol darstellt (Kiliani, B. 19, 1914; 23, 451; 24, 348).

C. Aldoheptosecarbonsänren, Heptaoxycarboiisäuren.
d-Mannooctonsäure CH 2OH[CHOH] 8C0 2H, aus d-Mannoheptose (S. 530).

Ihr Hydrazid schmilzt bei 243°, ihr Lacton gegen 168°, reagirt neutral
schmeckt süss und liefert durch Reduction d-Mannooctose (8. 531).

D. Aldooctosecarbonsäuren, Oclooxycarbonsäuren.
d-Mannonononsänre CH 2OH[CHOH] 7C0 2H, aus d-Mannooctose (S. 531).

Ihr Hydrazid schmilzt bei 254°, ihr Lacton bei 176° und giebt durch
Reduction d-Mannononose (S. 531).

5. Tetraoxy- und Pentaoxyaldehydosäuren.
d-Glucuroiisäure CHO[CHOH] 4C0 2H. Sie entsteht aus Euxanthin-

säure (s. d.) beim Kochen mit verdünnter »Schwefelsäure. Verschiedene
Glucosid-artige Verbindungen der Glucuronsäure mit Campher, Borneol,
Chloral, Butylchloral, Phenol und anderen Korpern (B. 19, 2919; R. 762)
finden sicli im Harn nach der Einführung dieser letzteren Körper in den
Organismus. Hierbei vereinigen sich die genannten Substanzen mit der Al-
dehydogruppe des Traubenzuckers, dessen primäre Alkoholgruppe alsdann
oxydirt wird. Beim Kochen mit verdünnten Säuren werden sie gespalten.
Die Glucuronsäure bildet einen Syrup, der leicht in das süss schmeckende,
bei 175—178° schmelzende Lacton C 8H80 8 übergeht. Durch Bromwasser
wird die Glucuronsäure zu Zuckersäure oxydirt; umgekehrt entsteht sie
durch Reduction von d-Zuckersäure (B. 23, 937) und geht durch Reduc¬
tion in d-Gluconsäure (S. 542) über (B. 24, 525). In der Campherglucu-
ronsäure und der Euxanthinsäure ist die Aldehydogruppe der Säure fest¬
gelegt. Erochloralsänre CgHjjChjOft Schmp. 142°, spaltet sich unter Wasser¬
aufnahme beim Kochen mit verdünnter Salz- oder Schwefelsäure in Glu¬
curonsäure und Trichloraethylalkohol (S. 127). Urolnitylchloralsäure C lnHi 5
CI3O7 zerfällt ähnlich der l'rochloralsäure in Glucuronsäure und aaß-Tri-
chiorbutylalkohol (S. 128).

Aldehydogalactonsäure COH[CHOH] s C0 2H, entsteht aus d-Galactose-
carbonsäure und geht in Carboxygalactonsänre (S. 548) über.

6. Polyoxydicarbonsäuren.
A. Tetraoxydicarbonsäuren.

Tetraoxydicarbonsäuren entstehen durch Oxydation verschie¬
dener Kohlenhydrate mit Salpetersäure und worden auch leicht aus
den entsprechenden Monocarbonsäuren durch Oxydation mit Sal¬
petersäure gebildet. Die wichtigsten sind die Mann ozuckersäu-
ren, die Zucker säuren und die Schleims äuren. Mannozucker-
säuren entstehen aus Mannonsäuren (S. 541). Zuckersäuren aus Glu-
consäuren (S. 542). Schleimsäure aus Galactonsäure (S. 543).

Durch vorsichtige Reduction lassen sich ihre Lactone in Al-
dehydocarbonsäuren und Monocarbonsäuren verwandeln. Bei durch-

Ricliter, Organ. Chemie. 7. Aufl. 35



546 Polyoxydicarbonsäuren.

f

■•*

greifender Reduction mit Jodwasserstoff liefern die oben genannten
Sauren n-Adipinsäure (S. 445), sie sind daher als raumisomere Te-
traoxyadipinsäuren aufzufassen, von denen die Theorie 10 einfache
und 4 Doppelformen voraussehen lässt, wie von den n-Hexiten
(S. 535). Durch Erhitzen mit HCl Säure oder HBr Säure liefern sämmt-
liche Tetraoxyadipinsäuren mehr oder wenig-er leicht Dehydroschleim-
säure (B. 24, 2140).

1) Mannozuckersäure C0 2H[CHOH] 4C0 2H, ist in drei Modifika¬
tionen bekannt (Raumformel S. 537), die aus den Salzen abgeschie¬
den, in Doppellactone übergehen und durch Oxydation der drei
Mannonsäuren (S. 541) durch Salpetersäure erhalten werden.

[d+1] Mannozuckersäurelacton C, ;H 80 6, schmilzt u. Zers. bei 190°,
es entstellt durch Vereinigung von d- und 1-Mannozuckersäurelacton und
aus [d+1] Mannonsäurelacton. Dianlid, Schmp. 183—185°. Dihydrazid,
Schmp. 220—225° (B. 24, 545). ^-Mannozuckersäurelacton C 6H 60 6 +
2H 20, schmilzt wasserfrei mit. Zers. bei 180 — 192°. Es entsteht durch
Oxydation von d-Mannit, d-Mannose und d-Mannonsäuro mit, Salpetersäure.
Diamld, Schmp. 189°. Dihydrazid, Schmp. 212° (B. 24, 544). \-Manno-
zuckersäurelacton, Metazuckersäure C 6H e0 6 + 2H 20, Schmp. 68°,
wasserfrei Schmp. 180°, entsteht durch Oxydation von 1-Mannonsäure-
oder 1-Arabinosecarbonsäurelacton (B. 20, 341, 2713). Diamld, Schmp. 189
bis 190°. Dihydrazid, Schmp. 212—213°. Diacetyl-1-Biannozuckersänrelacton,
Schmp. 155° (B. 21, 1422; 22, 525; 24, 541).

2) Zuckersäure C0 2H[CHOH] 4C0 2H, ist in drei Modificationen
bekannt (Raumformeln S. 536, 537), von denen die d-Zuckersäure
die gewöhnliche Zuckersäure ist.

[d+1] Zuckersäure entsteht aus [d+1] Gluconsäure durch Oxyda¬
tion. Ihr Monokaliuinsalz bildet sich beim Vermischen der Lösungen gleieh-
grosser Mengen d- und 1-Salz. liihydrazid, Schmp. 210° (B. 23, 2622).

Die gew. oder d-Zuckersäure entsteht aus Rohrzucker (B. 21,
R. 472), d-Glucose oder Traubenzucker, d-Gtuconsäure und d-Gulon-
säurelacton (B. 24, 521) und vielen Kohlenhydraten durch Oxyda¬
tion mit Salpetersäure, ferner aus Glucuronsäure mit Bromwasser
(S. 545).

Sie bildet eine zerfiiessliche, in Alkohol leicht lösliche Masse,
'. die rechts dreht und allmählich zu einem Krystallbrei der Lacton-
', säure C 0H 8O 7, Schmp. 130—132° erstarrt. Durch Reduction mit

Natriumamalgam g'eht sie in Glucuronsäure, mit HJ Säure in n-Adi¬
pinsäure über. Durch Oxydation liefert die d-Zuckersäure: Oxal-

\ säure und d- Weinsäure (B. 27, 396).
Salze. Monokalinmsalz C fiH 9OgK und Ammoniiimsalz CjHgOgfNH^),

sind in kaltem Wasser schwer löslich. Diaethylester, krystallinisch. Tetra-
acetyldiaethylester, Schmp. 61°. Durch Einwirkung von Acetylchlorid auf
die freie Zuckersäure entsteht das Lacton der Diac e t-yl-zuckersäure
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C 6H4(O.G>H 30) 20 4, das bei 188° schmilzt. Diamid, weisses Pulver. Di-
hydrazid, schmilzt bei 210° unt. Zers. (B. 21, 186).

I-Zuckersäure entsteht aus 1-Gluconsäure durch Oxydation mit
Salpetersäure, ist der d-Zuckersäure ganz ähnlieh, aber linksdrehend und
bildet ein Dihydrazid, das bei 214° schmilzt.

3) Schleimsäure CO,H[CHOH] 4C0 2H. Acidum rnucicum ent¬
spricht in der Constitution dem Dulcit und besitzt von den beiden
theoretisch denkbaren durch intramolecularen Ausgleich optisch
inaetiven Modificationen der n-Tetraoxyadipinsäure die Raumformel
Nr. 8) (S. 536), wie aus ihrer Oxydation zu Traubensäure und
aus ihrer Bildung' durch Oxydation von a-Rhamnosecarbonsäure
(S. 544) folgt (B. 27, 396).

Die Schleimsäure entsteht ferner durch Oxydation von Dulcit,
Milchzucker (Darstellung: A. 227, 224), d- und 1-Galactose, d- und
1-Galactonsäure, sowie fast aller Gummiarten.

Sie bildet ein weisses krystallinisches Pulver, das bei 210°
unter Zersetzung schmilzt und in kaltem Wasser und Alkohol fast
unlöslich ist. Durch Kochen mit Wasser geht die Schleimsäure in
eine leicht lösliche Lactonsäure C 6H 80 7 über, die früher als Para-
schleimsäure bezeichnet wurde und der d-Zuckorlactonsäure (S. 546)
entspricht (B. 24, 2141). Durch Reduction geht diese Sehleimlacton-
säure in [d+1] Galactonsäure (S. 543) über (B. 25, 1247). Durch Er¬
hitzen mit Pyridin auf 140° liefert die Schleimsäure die Alloschleim-
säure, aus der sie unter denselben Bedingungen entsteht.

Sehr bemerkenswerth ist die leichte Umwandlung - der Schleim-
Säure in Furfuranderivate. Beim Erhitzen mit rauchender HCl oder
HBr Säure bildet sie eine Furfurandicarbonsäure, die Dehydro-
sctlleiwisauve: ch(oh).ch(oh).co2H __ ch=

cb(oh).ch(oh).co 2h ch=
Beim Erhitzen der Schleimsäure für sich entsteht durch wei¬

tere Abspaltung von C0 2 eine Furfuranmonocarbonsäure, die Brenz-
schleimsäure: C 4H 4(0H) 4(C0 2H) 2 = C4H 8O.C0 2H + 3H a0 + C0 2.

Beim Erhitzen mit Schwefelbaryum entsteht in analoger Weise
a-Thiophencarbonsäure (B. 18, 456).

Beim Erhitzen ihres Diammoniumsalzes entsteht Pyrrol, NH3, C0.>
und Wasser: C 6H 8(NH 4)20 8 = C 4H 4NH + NH 3 + 2C0 2 + 4H 30.

^ Salze und Ester. Das Dikalium- und Di amm oniumsalz
krystallisiren gut und sind in kaltem Wasser sehr schwer löslich; die p r i-
mären Salze lösen sich leicht. Das Silber salz C 6H 8Ag 20 8 ist unlös¬
lich. Dlaethylester, Schmp. 158°. Tctracetyldiaethylester, Schmp. 177° (B. 21,
R. 186). Ueher Einwirkung von PCI5 auf Schleimsäure s. Mukonsäure S. 458.

4) AlloSChleimsäure C 6H 10O 8, schmilzt bei 166—171°, ist optisch
inactiv und leicliter löslich als Schleimsäure, aus der sie beim Erhitzen mit
Pyridin entsteht und in die sie übergeht (vgl. Schleimsäure) (B. 21, 2136).

C------C02H
^>0 + 3H20.

c --------CO-2II
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5) Taloschleinisäure C0 2H[CHOH] 4C0 2H ist in zwei raumisomeren
Modificationen (S. 536, 537) bekannt: A-Taloschleimsäure schmilzt gegen
158° nnt. Zers. und entsteht durch Oxydation von d-Talonsäure (B. 24, 3625).
\-Talo$chleimsäure wird durch Oxvdation von /5-Rhamnosecarbonsäure-
(S. 544) bereitet (B. 27, 384).

6) Isozuckersänre co 2h.ch.ch(oh).choh.chco.ih-, Schmp. 185°, [a] D =
+ 46,1 °, entstellt aus HCl Glucosamin (S. 529) durch Oxydation mit
Salpetersäure (B. 19, 1258). Die Isozuckersäure selbst und einige ihrer
Derivate sind als Tetrahydrofurfuranabkömmlinge aufzufassen, wie dies
die Constitutionsformel der Isozuckersäure zum Ausdruck bringt. Andere
Abkömmlinge sind auf die Isozuckersänre + H 20, also auf Tetraoxy-
adipinsäure zu beziehen und werden als Derivate der Norisozuckersäure

Schmp. 73°,
Schmp. 101°

bezeichnet, z. B. Xorisozuckersäuredlaethylegter C(;H 80g(C2H5) 2,
geht im Exsiccator in Isozuckersünrciliactliylcster CgH B07(C 2H;;
über. Diacetylisozucfcersäureester, Schmp. 49° (B. 27, 118).

B. Pentaoxydicarbonsäuren.
Peiitaoxypimeliiisäiu-e C0 2H[CHOH] äC02H entsteht aus der Glucose-

carbonsäure (S. 544) durch Oxydation mit Salpetersäure. Das Lac ton
ist krystallinisch und schmilzt bei 143° (B. 19, 1917).

Carboxygalactonsäure C0 2H[CHOH] 5C0 2H entsteht aus Galactosecar-
bonsäure durch Oxydation mit Salpetersäure, ist in kaltem Wasser schwer¬
löslich, krystallisirt in Tafeln und schmilzt bei 171 ° unt. Zers. (B. 22.523).

Kohlenhydrate 1).
Als Kohlenhydrate bezeichnete man eine Anzahl in der Na¬

tur weit verbreiteter Verbindungen, welche die natürlichen Zucker¬
arten und ihnen verwandte Körper umfassten, sechs oder ein Mul-
tiplum von 6 Kohlenstoffatomen enthielten und in denen das Ver¬
hältnis« der Wasserstoff- und Sauerstoffatome dasselbe war wie im
Wasser.

Die meisten Kohlenhj'drate entstehen in den Pflanzen, aber
auch im thierischen Organismus bilden sich Kohlenhydrate. Dem
Pflanzenreich entstammende Kohlenhydrate finden die mannigfal¬
tigste Verwendung.

Kohlenhydrate dienen zur Bereitung- alkoholischer Getränke
(S. 122). Zuckerarten, besonders der Rohrzucker bilden die Würze
für zahllose Speisen. Die Stärke macht einen Hauptbestandteil
des Getreidemehls verschiedener Herkunft aus, aus dem das Brot,
das wichtigste Nahrungsmittel, bereitet wird. Sie findet sich in den
Hülsenfrüchten und Kartoffeln angehäuft. Die ihr verwandte Cellu-

1) Ausführlich sind die Kohlenhydrate in dem Artikel: „Kohlenhy¬
drate" in Ladenburg's Hdw. der Chemie, Bd. 6, S. 1—198 von
B. Tollens behandelt. Dieser Artikel ist auch als Sonderwerk im Buch¬
handel erschienen.
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lose ist der Hauptbestandteil des Holzes und dient zur Her¬
stellung' von Papier und von Sprengmitteln. Im Verein mit den
Eiweisskörpern sind die Kohlenhydrate die für den Menschen wert¬
vollsten Kohlenstoffverbindung-en.

Man theilt die Kohlenhydrate nach der Moleculargrösse ein in:
Monosen oder Monosaccharide,
Saccharobiosen, Disaccharide,
Sac charotriosen, Trisacch aride,
Polysaccharide.

Die Monosaccharide, zu denen der Traubonzucker und Frucht¬
zucker gehören, sind bereits früher, als die ersten Oxydationspro-
ducte der sechssäurigen Alkohole, im Anschluss an die letzteren ab¬
gehandelt worden (S. 520).

Fast alle natürlich vorkommenden Kohlenhydrate sind optisch
activ, indem ihre Lösungen die Polarisationsebene ablenken (S. 59).
Das specif. Drehungsvermögen ist nicht nur durch die Temperatur
und Concentration der Lösungen, sondern häufig auch durch die
Anwesenheit inactiver Substanzen beeinflusst (B. 21, 2588, 2599).
Einig-e Substanzen zeigen ferner die Erscheinung' der Birotation und
Semirotation (S. 527). Der Eintritt der constanten Rotation wird
meist durch kurzes Erhitzen der Lösungen erreicht. Die Be¬
stimmung- des Drehungsvermögens der Kohlenhydrate mittelst des
Saccharimeters dient zur Bestimmung ihrer Reinheit oder zur
Ermittelung- ihres Gehaltes in Lösungen: optische Zuckerprobe,
Saccharimetrie (S. 551).

A. Disaccharide, Saccharobiosen.
Disaccharide, aus 2 Molecülen der Glucosen oder Monosen

bestehend (S. 520) und daher auch Biosen genannt, sind bisher
nur von den Hexosen C 6H 120 6 bekannt. Sie besitzen demnach die
Formel C 120 220 n und zerfallen unter Aufnahme von Wasser in zwei
Molccülc der Hexosen:

Ci ä0 22O n + H äO = 2C6H120 6 ,
eine Reaction, die man als hydrolytische Spaltung- oder Hydro¬
lyse bezeichnet und der auch die höheren Kohlenhydrate fähig sind.

Ihrer Constitution nach stellen die Disaccharide ätherar-
tige Anhydride der Hexosen dar, indem die Bindung entweder
durch die Alkohol- oder die Aldehydo- oderKetogruppe vermittelt wird.
Milchzucker und Maltose enthalten noch die Aldosegruppe CH(OH).
CHO, da sie Fehling'sche Lösung beim Kochen redueiren, mit Phe-
nvlhydrazin üsazone bilden und durch Oxvdation mit Bromwasser
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einbasische Säuren C 12H 220 12, Lacto- und Maltobionsäure (S. 553)
geben (B. 21, 2633; 22, 361). Im Rohrzucker dagegen, der nicht
reducirt und kein Osazon bildet, scheinen beiderseits die reducirenden
Gruppen des Trauben- und Fruchtzuckers gebunden zu sein.

Die Hydrolyse der Saccharobiosen wurde bereits bei der
geistigen Gährung S. 122 eingehend besprochen; sie wird bewirkt
durch ungeformte Fermente oder Enzyme, wie Diastase (S.
564) und Synaptase oder Emulsin, das in süssen und bitteren Man¬
deln enthalten ist.

Aehnlich wirkt das lösliche Ferment des Speichels: Ptyalin,
des Bauchspeichels: Pankreasdiastase und anderer thierischer Se-
crete, sowie das Invertin, das die rechtsdrehende Rohrzuckerlösung
in eine linksdrehende Invertzuckerlösuxxg umwandelt (S. 122).

Aehnlich den Enzymen können auch verdünnte Säuren die
Hydrolyse der Di- und Polysaccharide bewirken, z. B. die Inver¬
sion des Rohrzuckers. Die Schnelligkeit der Reaction steht nach
Ostwald in genauer Beziehung zu der Afflnitätsgrösse der Säuren
(J. pr. Ch. [2] 31, 307).

Bei längerem oder zu starkem Erhitzen mit Säuren findet eine
Be Version statt, indem die Glucosen, namentlich Frnctose, eine
rückläufig'e Condensation zu dextrinähnlichen Substanzen erleiden (B.
23, 2094).

Rohrzucker, Saccharose, Saccharobiose Cj 2H 220 11, der wichtig¬
ste Zucker, findet sich im Safte vieler Pflanzen, namentlich im Zucker-
rohr, Saccharum ofßcinarum (20 pct. des Saftes), in einigen Ahorn¬
arten, in der Zuckerhirse Sorghum saccharatum, in den Runkel¬
rüben Beta maritima (10—20 pct.), aus denen er fabrikmässig' dar¬
gestellt wird, und in vielen Pflanzensamen (B. 27, 62). Während
die Hexosen hauptsächlich in den Früchten vorkommen, ist der
Rohrzucker meist im Stamme der Pflanzen enthalten.

Geschichte. Die Gewinnung des Bohrzuckers aus Zuckerrohr
geht bis in die ältesten Zeiten zurück. Im Mittelalter gehörte der Rohr¬
zucker in Deutschland noch zu den Seltenheiten, erst nach der Entdeckung-
Amerikas wurde er allmählich als Versüssungsmittel eingeführt. 1747 fand
Marggraf 1) in Berlin den Bohrzucker in der Zuckerrübe auf und seine
Beobachtungen bildeten die Grundlage der Rübenzucker-Industrie, 1801
errichtete Achard auf dem Gute Cunern in Schlesien die erste Bunkel-
rübenzuckerfabrik. Die von Napoleon I. verhängte Continentalsperre för¬
derte die Entwickelung der jungen Industrie, die im Laufe der letzten
50 Jahre eine immer sich steigernde Bedeutung als landwirthschaftliches
Gewerbe für Deutschland gewann, das etwa 1j i des säramtlichen auf der

1) Ein Jahrhundert chemischer Forschung unter dem Schirme der
Hohenzollern von A. W. Hof mann, 1881.
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Erde gewonnenen Zuckers hervorbringt. 1891/92 verarbeiteten 403 Fa¬
briken 9,488002 Tonnen (1 Tonne = 1000 Kilo) Rüben, die auf 164774
Hectaren geerntet waren, 1,144368 Tonnen Rohzucker lieferten und dem
Staat 72,000000 M. an Steuern abwarfen 1).

Technische Gewinnung 2). Man entzieht den Rohrzucker dem
Zuckerrohr und den in feine Schnitzel zerschnittenen Runkelrüben am
besten durch Diffusion. Der zuckerhaltige ßübensaft diffundirt durch die
Zellwände, während die Colloi'de in den Zellen zurückbleiben. Der iil-
trirte Saft wird bei 80—90" mit Kalkmilch behandelt zur .Neutralisation
der Säuren und Abscheidung der Eiweissstoffe. Der dann mit C0 2, Phos-
phorsäuro oder der gährungshemmenden S() 3 gesättigte und durch Thier-
kohle filtrirte Dünnsaft wird in Vacuümapparaten bis zur Krystallisation
concentrirt. Aus dem Dicksaft krystallisirt der Rohzucker, den man
durch Abschleudern in Centrifugen von der Mutterlauge: Melasse be¬
freit und durch Auswaschen, Decken mit reiner Zuckerlösung: Klärsei,
oder durch Umkrystallisiren reinigt: raffinirter Zucker.

Aus der syrupförmigen nicht mehr zum Krystallisiren zu bringenden
Molasse wird der Zucker gewonnen: 1) Durch Osmose, die auf der Diffu¬
sion durch Pergamentpapier in Filterpressen ähnlichen Apparaten be¬
ruht; 2) durch Elution (Scheibler 1865). Nach dem letzteren Ver¬
fahren werden aus der Melasse mittelst Kalk oder Strontian zunächst
schwer lösliche Saccharate dargestellt (s. u.), welche man durch Waschen
mit Wasser oder verdünntem Alkohol (Elution) von den Beimengungen
befreit. Die gereinigten Saccharate wrerden dann durch Kohlensäure zer-
legt (saturirt), und der gewonnene Dünnsaft, wie oben ausgeführt, weiter
verarbeitet. Die Molasse wird auch zur Darstellung von Branntwein : Rum
verwendet (S. 124).

Eigenschaften. Der Rohrzucker krystallisirt in grossen
monoklinen Prismen (Kandiszucker) und löst sich in Vs Tb-
Wasser bei 15°, in Alkohol ist er schwer löslich. Sein spec. Dre-
hungsvermögon [a] 2°" = +66,5« (B. 17, 1757). Er schmilzt bei 160°
und erstarrt zu einer glasigen Masse (Gerstenzucker), die
allmählich wieder krystallisirt, Auf 190—200° erhitzt, verwandelt
er sicli in eine braune, nicht mehr krystallisationsfähige Masse —
Caramel genannt, welche zum Färben von Liqueuren dient.

Man bestimmt den Gehalt einer Rohrzuckerlösung durch Polarisa¬
tion mit dem Zucker-Apparat von Solei 1-Ventzke-Scheibler oder
dem Halbschattenapparal von Schmidt und Hänsch, ferner aus dem
spec. Gew. mittelst des Saccharimeters von Prix. *

Umwandlungen und Constitution. Beim Kochen mit
verdünnten Säuren zerfällt der Rohrzucker in d-Glucose und d-Fruc-
tose (Inversion, S. 122). Auch durch Fermente (S. 550) wird er hy-
drolyslrt. Erst nach der Hydrolyse vermag - er Fehling'sehe Lö-

l

1

1) Statistisches Jahrbuch für das deutsche Reich, herausgegeben
vom Kaiserlichen statistischen Amt. 14. Jahrgang 1893. 8. 24, 174.

2) Hdb. d. ehem. Technologie, Ferd. Fischer 1893. S.851—888,

i



552 Disaccharide.

"'S

sung zu reduciren. Mit eonc. Schwefelsäure gemischt, verwandelt
er sich in schwarze, humusartig'e Körper. Beim Kochen mit Salpe¬
tersäure entstehen d-Zuckersäure, i-Weinsäure und Oxalsäure. Mit
Essigsäureanhydrid auf 160° erhitzt, entsteht der Octacetylester
C 12H 140 3[OCOCH 3]8. Der letzteren Thatsache und der Wirkungslosig¬
keit auf Fehlin g-'sche Lösung- tragen folg-ende Formeln Eechnung:

(Tollens)
(13.16, 923) /

\-

CH-------
CKOH
CHOH
CHOH
CHOH

/c
0 ■
\ c "

II. (E. Fischer)
(B. 26, 2405) i CHOH

0 -
\ CHOH

CH

/
c
CHOHo •

\ CHOH
CH
CHj.0 H

CHOH
CHOH
CH CHOH

CH. CIIoOII CH.OII

Baccharate. Mit Basen bildet der Rohrzucker Saccharate C^H»
O n .CaO+2H,0, fällbar durch Alkohol. C 12H 22Ou .2CaO krystallisirt beim
Abkühlen. C 12H22O u .3CaO in Wasser sein- schwer löslich (B. 16, 2764).
Aehnliche Saccharate bilden Strontian und Baryt (B. 16, 984) (S. 551).

Tetranitrosacclinrose CjgH^NOg^Ojj explodirt heftig-.
Milchzucker, Lactose, Lactobiose C^H^On + H 20 findet sich

in der Milch der Säugethiere, in der Amniosflüssigkeit der Kühe
und in einigen pathologischen Secreten.

Man gewinnt den Milchzucker ans den Molken, der Flüssigkeit,
welche bei der Käsebereitung nach Ausscheidung des Casei'ns und Fettes
hinterbleibt, durch Eindampfen bis zur Krystallisatkm.

Der Milchzucker bildet rhombische Prismen, wird bei 140 a
wasserfrei und schmilzt hei 205° unter Zers. Er löst sich in 6 Th.
kaltem und 2.5 Th. heissein Wasser und schmeckt schwach süss;
in Alkohol ist er unlöslich. Die wässerige Lösung dreht nach rechts
und zeigt Birotation (S. 527). Aehnlich den Hcxosen reducirt er
ammoniak. Silberlösung schon in der Kälte, alkalische Kupferlösung
aber erst beim Kochen (S. 549).

Umwandlungen und Constitution. Zerfällt beim Erhitzen
mit verdünnten Säuren in Galactose und d-Glucose; gährt mit Hefe nur
schwierig, erleidet aber leicht die Milchsäuregälirung (S. 330). Mit Sal¬
petersäure giebt er d-Zuckersäure und Schleimsäure; mit Brom LactoMon-
säurc C 12H 230].;, die sich in d-Gluconsäure und d-Galactose spaltet (B. 22,
362). Durch Blausäureaddition entstellt Lactosccartionsäare C 12H 23Oji.C0 2H,
die in d-Glucoheptonsäure (S. 544) und d-Galaetoso zerfällt (A. 272, 198).
Vgl. auch Isosaccharin S. 516. Plicnyllactosazon CiJH^nOi^JwHCgllr,)^ Schmp.
200° (B. 20, 829). Octoacetylmllchzncker C 12H 140 3[OCO.OH 3]8, Schmp. 95
bis 100° (0.25,1453). Diese Umwandlungen würde folgende Milchzucker¬
formel verständlich finden lassen :

-—"O-^
Cl[2OH.CHOH.CHrcHOB]2CH—O— CH2[CHOHhCHO.

Maltose, Malzzucker, Maltöbiose C 12H 23O u + H 20 ist die bei
der Einwirkung von Malzdiastase auf Stärke beim Branntwein- und
Biermaischen (S. 123) neben Dextrin entstehende, direct gährungs-



Trisaceharide. 553

fähig'e Zuckerart. Ferner entsteht sie als Zwischenproduct bei der Ein¬
wirkung' von verdünnter Schwefelsäure auf Stärke und von ungeform-
ten Fermenten (S. 550, 564): Diastema, Speichel, Pankreas auf Glucogen
(S. 555). Sie bildet eine harte weisse Krystalhnassc; [a] D = +140,6° und
wird aus verkleisterter Stärke durch Diastase dargestellt (B, 220, 209).

Umwandlungen. Die Maltose vergährt unmittelbar mit Hefe,
reducirt Fehling'sche Lösung, aber nur gegen % soviel als Trauben¬
zucker, dem sie sehr ähnlieh ist (A. 220, 220).

Durch Diastase wird die Maltose nicht weiter verändert; beim
Kochen mit verdünnten Säuren wird sie unter Wasseraufnahme in d-Glu-
cose oder Traubenzucker verwandelt. Durch Salpetersäure wird sie zu
d-Zuckersänre (S. 546), durch Chlorwasser zu Mal t obi onsäure Ci 2H 220 12
oxydirt, welche in Traubenzucker und d-Gluconsäure zerfällt. Durch Blau-
eäureaddition geht sie in Maltosecarbonsäure C^H^Ojj.CC^H über,
die sich in d-Glucose und d-Glucoheptonsäure spalten lässt (A. 272, 200).
Durch Kochen mit Kalkwasser bildet sie Isosaccharin (S. 516). Octoace-
tylmaltose C 12H 140 3(OCO.CH 3)8, Schm]). 150—155° (A. 220, 216). Phenylmal-
tosazon, Schmp. 206° (B. 20, 831). Maltose ist ähnlich wie Milchzucker
constituirt (s. 0. u. 13. 22, 1941).

Weniger wichtig' sind die folgenden Saccharobiosen: Isuinaltosc C 12
H22O11, isomer mit Maltose entsteht aus d-Glucose mit HCl (15. 23, 3688)
und beim Maischprocess (B. 25, E. 577) [a] D = +139—140°. Mit Hefe
wird sie vergohren, durch Diastase in Maltose übergeführt. Osazo«, Schmp.
150—153°.

Mycose, Trehalose C^H^Ou + 2H 20 (B. 24, lt. 554; 26, 1332)
findet sich in einigen Pilzen, z. 15. in dem Steinpilz Boletus edulis, im
Mutterkorn und in der orientalischen Trehala. Sie geht mit Säuren in
d-Glucose über (B. 26, 3094). MeliMose C+H-wO^ aus Melitriose s. unten.
Zerfällt in d-Glucose und d-Galactose (B. 22, 3118; 23, 1438, 3066).

Agarose Ci 2H 22O n , aus den Stengeln der Agave americana (B.
26, B. 189). Lupeosc Cj^rl^Ojj, aus den Samen der Lupine (B. 25, 2213).

B. Trisaccharide, Saccharotriosen.

Raftinose, Melitose, Melitriose 018H 33O 16 + 5H 20 (B. 21, 1569)
[ajo = 104°, findet sich in grösserer Menge in der australischen Manna
(von Euealyptusarten) und im Baumwollensamenmehl, in geringer Menge
in den Runkelrüben, und häuft sich, da sie leichter loslich ist als Rohr¬
zucker, hei der Zuckerfabrikation in der Melasse an. Aus letzterer krystalli-
sirt sie in den Nachproducten mit dem in Aethylalkohol leichter löslichen
A. 232, 173) Zucker aus, dessen Krystalle dadurch eigenthümlich zuge¬
spitzt erscheinen und ein grösseres Drehungsvermögon zeigen (Pluszucker).
Quantitative Bestimmung s. B. 19, 2872, 3116. Durch Hydrolyse geht sie
in Melibiose und d-Friictose über (B. 22, 1678; 23, R. 103).

_Melecitose C 18H320i 6 + 2H 20 (B. 22, R. 759) findet sich im Saft
-von Pinus larix und in der persischen Manna, ist woniger süss und stärker
polarisirond als Rohrzucker. Wasserfrei schmilzt sie bei hei 148° (B. 26,
R. 694).

Staehyose C ]8 H 320 16, aus den Wurzelknollen von Stachys tuberi-
fera (B. 24, 2705).

I
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C. Polysaccharide.
Die Polysaccharide von der empirischen Formel C 6H 10O5

besitzen alle ein weit höheres Molcculargewicht (C 6H 10O 5)n und
weisen weit grössere Abweichungen von den Hexosen auf, als
die Di- und Trisaccharide. Sie sind meist amorph und in Wasser
nicht löslich. Durch Hydrolyse beim Kochen mit verdünnten Säu¬
ren oder bei Einwirkung von ungeformten Fermenten (S. 123, 550, 564)
werden alle schliesslich in Monosen gespalten (s. Dextrin). Die alko=
holische Natur der Polysaccharide äussert sich in ihrer Fähigkeit,
Acetyl-und Salpetersäureester zu bilden. Man kann die Polysaccha¬
ride eintheilen in: Stärkearten, Gummiarten, Cellulose.

Stärkearten: 1) Stärke, Amyluin (C 6H 10O 5)n , findet sich in
vielen Pflanzenzellen in Gestalt mikroskopischer runder oder läng'-
licher Körner abgelagert, die eine organisirte Structur besitzen. Die
Grösse der Körner wechselt bei verschiedenen Pflanzen von 0,002
bis 0,185 mm. Lufttrockene Stärke enthält 10—20pct. Wasser; über
Schwefelsäure getrocknet hält sie noch Wasser zurück, das erst bei
100° entweicht. Die Stärkekörner sind in kaltem Wasser und in
Alkohol unlöslich. Beim Erhitzen mit Wasser quellen sie bei 50*.
auf, platzen, lösen sich theilweise und bilden eine schleimige filfrir-
bare Lösung' — den Stärkekleister, welcher die Polarisations¬
ebene nach rechts ablenkt. Der lösliche Theil wird Granulöse ge¬
nannt, der unlösliche St ärk ecel lulo se. Alkohol fällt aus der Lö¬
sung ein weisses, in Wasser lösliches Pulver: lösliche Stärke. Be¬
sonders charakteristisch für Stärke, sowohl die gelöste als die in
Körnern, ist ihre Blaufärbung durch Jod (B. 20, 688; 25, 1237; 26,
R. 816); die Färbung verschwindet beim Erhitzen und erscheint wie¬
der nach dem Abkühlen.

Beim Kochen mit verdünnten Säuren wird die Stärke in Dex¬
trin und weiter in d-Glucose übergeführt. Beim Erhitzen auf 160
bis 200° verwandelt sie sieh in Dextrin. Durch Einwirkung von
Malzdiastase entstehen Dextrin, Maltose und Isomaltose (S. 553)
(B. 27, 293), eine Reaetion, welche in grösstcm Maasse ausgeführt
wird bei der Herstellung von Alkohol airs Stärke (S. 125).

2) Paramylon (C 6H 10O5)n findet sich in der Infusorienart Euglena vi¬
ridis. Es wird durch Jod nicht gefärbt und löst sich in Kalilauge.

3) Lichenin, Moosstärke (C 6H 10O 5)n kommt in vielen Flechten vor,
so im isländischen .Moos Cetraria islandica, wird mit Jod schmutzig blau
und liefert mit Säuren d-Glucose.

4) Imiliu findet sich in den Wurzeln der Georginen, der Ciehorie
und vieler Compositen wie Inula helenium, wird durch Jod gelb und
liefert mit Wasser gekocht d-Fructose (ö. 529).



Gummiarten.

5) (Jlucogen, Leberstärke (CgH 10O 5)n findet sich in der Leber der
Säugethiere, geht mit verdünnten Säuren gekocht in d-Glucose, durch
Fermente in Maltose über.

Gummiarten (C6H 10O 5)n. Man versteht unter Gummi in den
Pflanzen sehr verbreitete, amorphe durchsichtige Substanzen, die mit
Wasser schon in der Kälte klebende Flüssigkeiten bilden, aus denen
sie durch Alkohol gefällt werden. Sie sind geruch- und geschmack¬
los. Einige von ihnen lösen sich klar in Wasser auf, während an¬
dere nur aufquellen und sich durch Papier nicht filtriren lassen;
erstere bezeichnet man als eigentliche Gummiarten; letztere
als Pflanzenschleime. Durch Salpetersäure werden sie zu
Sehleimsäure und Oxalsäure oxydirt.

Dextrin, Stärkegummi, Leiocom. Man versteht unter diesem
Namen in Wasser leicht lösliche, durch Alkohol fällbare Substanzen,
die als Zwischenproducte bei der Umwandlung von Stärke in Maltose
und Dextrose entstehen, — so beim Erhitzen von Stärke für sich
auf 170—240°, beim Erhitzen derselben mit verdünnter Schwefel¬
säure. Es entstehen hierbei verschiedene Modifikationen: Amylo-
dextrin, Erythrodextrin, Achroodextrin, die noch nicht g-enügend
untersucht sind. Sie bilden gummiartige amorphe Massen, deren
wässerige Lösungen rechtsdrehend sind— daher der Name Dextrin.
Sie reduciren die Fehling''sche Lösung - selbst beim Kochen nicht
und sind nicht direct gährungsfähig; bei Gegenwart von Diastase
werden sie aber durch Hefe vergohrcn, siehe Branntweinmaische
(S. 125), indem sie zunächst in d-Glucose verwandelt werden. Eben¬
so bilden sie d-Glucose beim Kochen mit verdünnten Säuren. Die
Dextrine verbinden sich mit Phenylhydrazin (B. 26, 2933). Aus der
Hefe selbst ist das in den Hefezellen enthaltene Hefegummi isolirt
worden (B. 27, 925).

Im Grossen bereitet man das Dextrin, welches als Ersatz von Gummi
dient, indem man Stärke mit 2 petiger Salpetersäure befeuchtet, an der
Luft austrocknen lässt und auf 110° erhitzt (B. 23, 2104).

Arabin, Gummi, fliesst aus vielen Pflanzen aus und erstarrt zu
einer durchsichtigen, glasähnlichen amorphen Masse, die sich in Wasser
leicht klar auflöst. Das arabische oder Senegalgummi besteht aus dem
Kalium- und Calciumsalz der Arabinsäure oder Giimmisäu re, welche
man rein erhält, wenn man die Lösung mit etwas Salzsäure versetzt und
Alkohol hinzufügt. Sie fällt dann als weisse, amorphe Masse aus, welche
bei 100° getrocknet glasartig wird und die Zusammensetzung (C6H 10O 5)2
+ H20 zeigt. Sie bildet mit den meisten Basen in Wasser leicht lösliche
Verbindungen.

Beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure bilden einige Gunimi-
arten, wie arabisches Gummi, vorzugsweise Galactose, mit Salpetersäure
geben sie Schleimsäure; andere (wie Kirschgummi) geben mit Schwefel¬
säure 1-Arabinose CgH^Os (S. 515), mit Salpetersäure Oxalsäure und nicht
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Schleimsäure. Das Holz gummi, das aus Buchenholz durch Ausziehen mit
Alkalien und Fällen mit Säuren erhalten wird, liefert bei der Hydrolyse
Xylose (S. 515). Die Gummi sind daher vielleicht den Pentosen entspre¬
chende Polysaccharide.

Bassorin, Pflanzenschleim, bildet den Hauptbestandteil des Traganth-
gummis, aus Astragalusarten, des Bassoragummis und des Kirsch- und
Pflaumengummis (welche letztere auch Arabin enthalten). Es quillt mit
Wasser zu einer schleimigen Flüssigkeit auf, die sich nicht filtriren lässt;
in Alkalien löst es sich leicht auf.

Cellulose, Holzfaserstoff, Lignose (C 12H 20O 10)x bildet den Haupt¬
bestandteil der Zellenwände aller Pflanzen und zeigt eine organi-
sirte Structur. Zur Gewinnung' von reiner Cellulose digerirt man
Pflanzenfasern, am besten Watte, suceesive mit verdünnter Kali¬
lauge, verdünnter Salzsäure, Wasser, Alkohol und Aether, wobei
alle Beimengung'en (die inerustirenden Substanzen) entzogen wer¬
den und die Cellulose als weisse, amorphe Masse hinterbleibt. Fei¬
nes, sog. schwedisches Filtrirpapier besteht aus fast ganz reiner
Cellulose.

Die Cellulose ist in den gewöhnlichen Lösungsmitteln unlös¬
lich, löst sich aber in der ammoniakalischen Lösung - von Kupfer¬
oxyd unverändert auf und wird aus dieser Lösung' durch Säuren,
verschiedene Alkalisalze und durch Zuckerlösung als Gallerte ge¬
fällt, welche nach dem Waschen mit Alkohol ein weisses amorphes
Pulver bildet. In concentrirter Schwefelsäure quillt die Cellulose
auf und löst sich zu einem Kleister, aus welchem Wasser einen
stärkeähnlichen Körper (Amyloid) fällt, der durch Jod blau gefärbt
wird. Nach längerer Einwirkung von Schwefelsäure löst sich die
Cellulose zu Dextrin, das beim Kochen der mit Wasser verdünnten
Lösung in Traubenzucker übergeht. Mit Essigsäureanhydrid ent¬
steht bei 180° C 12H lt 0 4(OCOCH 3)6, eine amorphe Masse.

Cellulose dient zur Bereitung von Oxalsäure, S. 425 von Pa¬
pier, Pergamentpapier, Schiessbaumivolle, rauthlosem Pulver und
Cellulöid.

Taucht man ung'eleimtes Filtrirpapier kurze Zeit in Schwefel¬
säure, die mit 1j2 Volum Wasser verdünnt ist, und wäscht dann
mit Wasser aus, so entsteht das sog'. Perg-ainentpapier (vege¬
tabilisches Pergament), das dem gew. Pergament sehr ähnlich ist
und vielfache Anwendung findet.

Bei der Einwirkung kalter conc. Salpetersäure, oder besser
■eines Gemenges von Salpetersäure und Schwefelsäure auf Cellulose
oder Baumwolle entstehen Salpetersäureester, sog. Nitro¬
cellulosen.

Je nach der Einwirkungsart zeigen die entstehenden Producte ver-
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schiedene Eigenschaften. Taucht man reine Baumwolle während etwa 3
bis 10 .Minuten in ein kaltes Gemenge von 1 Th. Salpetersäure mit 2 —3
Theilen Schwefelsäure und wäscht dann sorgfältig- mit Wasser aus, so
erhält man Sehiess bäum wolle {Pyroxylin). Dieselbe ist in Alkohol
und Aetiler, wie auch in dem Gemenge beider, unlöslich und explodirt
sehr heftig1, wenn sie in geschlossenem Kaum durch Schlag oder Percussion
entzündet wird. An der Luft angezündet verbrennt sie heftig, aber ohne
zu explodiren. Taucht man Baumwolle längere Zeit in ein warmes Ge¬
menge von 20 Th. gepulvertem Salpeter mit 30 Th. conc. Schwefelsäure,
so erhält man lösliches Pyroxylin, das sich in einem Gemenge von
Aether mit wenig Alkohol auflöst. Die Lösung, Collodinm genannt,
hinterlässt beim Verdunsten das Pyroxylin in Gestalt eines dünnen, durch¬
sichtigen, in Wasser unlöslichen Häutchens und findet zum Verkleben von
Wunden und in der Photographie Anwendung.

Barer Zusammensetzung nach stellt die explosive unlösliche Schiess¬
baumwolle grösstenteils C ellulose-h exani tr at C^H^O.NO^qC^ dar,
während das in Aether-Alkohol lösliche Pyroxylin wesentlich aus dem Te-
tranitrat C12H 16(O.N0 2)40 6 und dem Pentanitrat C 12H 15(O.N0 2)50 5 besteht
(B. 13, 186). Durch Lösen von Collodiumwolle in Nitroglycerin (zu glei¬
chen Theilen) etc. gewinnt man eine Sprenggelatine, welche das sog.
rauchlose Pulver darstellt.

ilit Campher gemischt, liefert die Nitrocellulose das sog. Cellu-
1 o ii d, eine Hartgummiälmliche Masse, die jedoch für die technische Ver¬
wendung den Nachtheil hat, entzündet heftig abzubrennen.

Thierstoffe von unbekannter Constitution.
Im Anschluss an dio Fettkörper sollen einige Thierstoffe be¬

sprochen "werden, deren ausführliche Behandlung - in das Gebiet der
physiologischen Chemie fällt. Besonders bemerkenswerth ist, dass
sich unter den Spaltungsproducten dieser Verbindungen sehr oft
bekannte Amidosäuren der aliphatischen Reihe finden. Viele der im
Nachfolgenden zusammengestellten Stoffe kommen sowohl im Reiche
der Thiere wie der Pflanzen in nahe verwandten Modifikationen
von nicht genauer bekannter Constitution vor, wie z. B. die Eiweiss-
stoffe, die Nuclel'ne, die Cholesterine, die Enzymen, s.w.,
ebenso wie die früher bereits besprochenen Kohlenhydrate (S. 548)
und Lecithine (S. 464).

Gfallenstoffe.
In der Galle, dem flüssigen Secrete der Leber, welches die

Emulsionirung und Resorption der Fette bewirkt, finden sich die
Natriumsalzc einer zusammengehörigen Reihe eigenthümlicher Säu¬
ren, von denen am besten bekannt sind: die Glycochols äure
und die Tauroch o ls äure; ferner Lecithin (S.464), Cholesterin
und einige Gallenfarbstoffe: Bilirubin, BiUverdin, über deren
Abstammung- verschiedene Ansichten bestehen.

I
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Cholalsäure C 24H 40O 5 (B. 26, 146), wasserfrei Schmp. 195°, ist
eine einbasische Säure, die als Spaltungsprodukt der Glycocholsäure neben
Glycocoll und der Tauroeholsäure neben Taurin erhalten wird. Glyco- und
Taurocholsäure sind als Natriumsalze in der Galle enthalten. Neben der
Cholalsäure wurde noch die Clioloi'iisiiureC24H4QO4 bei der Cholalsäure-
darstellung aufgefunden. Mit Jod bildet die Cholalsäure eine der Jod-
stärke ähnliche blaue Verbindung-.

Taurocholsäure CjiHjgO^.NH.CE^CH^SOgH (xavoog Ochse, yob)
Galle), leicht löslieh in Wasser und Alkohol, zerfällt mit Wasser ge¬
kocht in Cholalsäure und Taurin (S. 305).

Glycocholsäure C 24H 3i)0 4.NH.CH 2CO äH, Schmp. 133°, zerfällt
mit Alkalilauge gekocht in Cholalsäure und Glycocoll (S. 349).

Cholesterin C 27H 45.OH, ein einsäurig-er Alkohol, der sich ausser
in der Galle, auch im Blut, im Gehirn, im Eigelb und im Wollfett
(er««) Talg) findet. Es krystallisirt mit H 20, schmilzt wasserfrei bei
145° und destillirt gegen 300° fast unzersetzt. Es löst sich in Al¬
kohol, daraus in perlmutterglänzenden Blättchen krystallisirend, die
sich fettig anfühlen und scheidet sich aus Aether in Prismen aus.
Aus seinem Chlorid wird durch Reduction das Cholesten C 27H 2C,
Schmp. 90°, erhalten (B. 27, R. 300).

Die Ester des Cholesterins und des Iso Cholesterins (Schmp.
138°) mit höheren Fettsäuren bilden das Lanolin oder Wollfett,
das in der rohen Schafwolle vorkommt und als Salbenfett verwen¬
det durch die Eigenschaft ausgezeichnet ist durch die Haut aufge¬
nommen zu werden.

Cholesterinähnliche Substanzen sind auch in Pflanzen aufge¬
funden worden. Das dem Cholesterin isomere Phytosterin kommt
in Pflanzensamen und Keimlingen vor (B. 24, 187). Das aus dem
Elemiharz gewonnene a- und ß-Arajrin (B. 24, 3836), sowie das
Lupool (B. 24, 2709), aus den Samenschalen von Lupinus Luteus
sind cholesterinähnliche Körper.

Leimsubstanzen (bez. Derivate der Intercellularsubstanzeii).
Als leimg'ebende Substanzen bezeichnet man gewisse stickstoff¬

haltige thierische Gewebe, welche beim Kochen mit Wasser dadurch
Tischlerleim (Glutin) liefern, dass der grösste Theil der Inter-
cellularsubstanz — die eigentliche collag'ene Substanz — sich auflöst.

Glutin, Gelatine, Knochen- oder auch Bindegewebeleim, quillt in
kaltem Wasser, löst sich beim Kochen zu einer klebrigen, linksdrehenden
Flüssigkeit, welche beim Erkalten wieder zu einer Gallerte erstarrt.
Durch concentrirte Essigsäure oder Kochen mit wenig Salpetersäure
verliert die Lösung die Eigenschaft zu gelatiniren (flüssiger Leim).
Durch Gerbsäure wird aus der wässerigen Lösung gerbsaurer Leim als
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gelblicher zäher Niederschlag gefällt. Ebenso verbinden sich auch die
leimgebenden Substanzen mit Gerbsäure und bilden Leder.

Beim Kochen von Gelatine mit verdünnter Schwefelsäure entstehen
Glycocoll (S. 349), Leucin (8. 852) und andere Amidofettsäuren. Durch
Erhitzen von Glutin mit Salzsäure auf dem Wasserbad erhält man in
wasserfreiem Methyl- und Aethylalkohol lösliche Glutinpeptonchlorhydrate,
aus denen man die Glutinpeptone gewinnen kann (B. 25,1202, 1500). Durch
trockene Destillation werden l'yrrol (S. 308) und Pyridinbasen (S. 308)
gebildet (Knochenöl).

Durch Einwirkung- von Natriumnitrit auf das Umwandlungsproduct
von Gelatine durch alkoholische Salzsäure entsteht eine den Diazofettsäure-
estern (S. 3(i0) ganz ähnliche Substanz (VI^N./)?, vielleicht Diazooxyacryl-
säureester CN 2:C(OH).C0 2.C äH 3 (B. 1!), 850).

Obwohl das Glutin in seiner Zusammensetzung- dem Eiweiss
sehr ähnlich ist, vermag - es doch die speeifischen Functionen des
Eiweiss im thierischen Stoffwechsel nicht zu vertreten.

CllOIldrin. Je nach der Einlagerung besonderer Stoffe in jene
leimgebenden Gewebe durch Kalk- und Magnesiumsalze, durch Fett u. s. w.
entsteht das Knochen-, Fett- und Knorpelgewebe.

„Der durch Kochen des gemeinen Knorpels gewonnene Knorpelleim
oder das Chondrin der Autoren besteht aus einein Gemenge von Glutin
und gewissen Verbindungen der Chondroi'tinschwefelsäure mit leim- und
eiweissartigen Stoffen einerseits und mit Alkalien andrerseits." (Schmiede¬
berg: Arch. exp. Pathol. u. Pharmakol. 28).

Die Constitution der Chondroi'tinschwefelsäure ist nach Sehmiede-
jj q r o-; co.co.cri2.co.cH2.co.CH3

CH.NXHfCHOHh.COaH

[choh] 8
" I
CHg.O.SOsOH.

Wahrscheinlich ist die Säure ein Condensationsproduct der Schwefel¬
säure, der Essigsäure, «1er Glucuronsäure und des Glucosamins. Künst¬
liche Gemenge von Glutin und cliondro'itinschwefelsauren Salzen geben die
Eeaction des sog. Chondrines.

Zu den Cuticularsubstanzen gehört auch das Chitin, welches den
Hauptbestaiidtheil der Schalen der Krebse, Hummern und anderer Glieder-
thiere bildet. Bemerkenswert!! ist es, dass der Stickstoff auch im Chitin in
Form von Glucosamin enthalten ist. da nach Ledderhose (Z. phys. Ch.
2, 224) durch Spaltung des Chitins Glucosamin und Essigsäure entstehen.
Demgemäss muss nach Schmiedeberg a. a. O. die Gleichung gelten:

C18H30N2O12+ 4H20 = 2CeHiSNOs + 3CH3CO2H
Chitin Glucosamin Essigsäure.

Eiweissstoffe, Albuminstoffe 1).
Dieselben, früher auch Proteinstoffe genannt, bilden im

Inhalt der Zellen den wesentlichsten Bestandteil des thierischen

J ) Die Eiweissarten der Getreidearten, Hülsenfrüchte und Oelsamen
von H. Ritthausen. 1872. Handbuch der physiologisch und pathologisch¬
chemischen Analyse von F. Hoppe-Seiler. 1893. „Eiweisskörper", Ar¬
tikel von Drechsol in Ladenburg's Handw. 1885.



560 Eiweissstoffe.

Organismus und finden sich auch in den Pflanzen (namentlich ins
dem Samen), in welchen sie ausschliesslich gebildet werden. Ais-
Nahrungsmittel in den Thierorganismus aufgenommen, erleiden sie
bei der Assimilation scheinbar nur geringe Veränderungen und
bilden den organisirten Bestandtheil aller Organe.

Die allgemeine Zusammensetzung- der verschiedenen Eiweissarten
schwankt innerhalb gewisser Grenzen:

C 50 Ms Sä pct. Krystallisirtes Eiweiss: C 51,48 pct.
H 6,9 „ 7,3 ., H 6,76 .,
N 15 „ 19 „ N 18,14 „
0 19 ., 24 „ 0 22,66 ..
S 0,3 „ 2,4 „ S 0.96 „

St oh mann und Langbein (J. pr. Ch. [ä] 44, 345) berechnen
pstallisirtes Eiweiss die Formel C 720H 11i(j?'[ 21gS5O 2,18.für kry
Die Moleculargrösse ist von keinem Eiweisskürper mit Sicherheit

bestimmt, da es offenbar sehr hohe Moleculargewichte sind, um deren Er¬
mittelung es sich dabei handelt. Ein annäherndes Bild gibt die von
Lieberkühn aufgestellte Formel C 72H 112SN 180 22 (vgl. B. 22, 3046; 23,43;
24, E. 558; 27, E. 13). Alle Eiweissstoffe drehen die Polarisationsebene
des Lichtes nach links. Die Eiweissstoffe hinterlassen stets beim Ver¬
brennen anorganische Asche. Bei den Lösungs- und Fällungsprocessen
zur Herstellung von Eiweisskörpern, welche von anorganischen Salzen frei
sind, ändert das Eiweiss sehr oft seine Eigenschaften (B. 25, 204).

Kocht man die Eiweisstoffe mit verdünnter Schwefelsäure oder Salz¬
säure, oder mit Barytwasser, so zerfallen sie, indem neben Mb, und C0 2
wesentlich Amidosäuren der Fettreihe entstehen: Glycocoll (S. 349), Leu-
ein (S. 352), ungesättigte Glycine: Leuce'fne CnHän—4NO2, Amidodicarbon-
säuren: Asparaginsäure (S. 476), Glutaminsäure (S. 480) und Diamido-
earbonsäuren (S. 469), wie ae-Diamidocapronsäure (? Lysin, B. 25,
2456, 3504); ferner aromatische Amidosäuren: ß-Phenyl-a-amidopropion~
säure oder Phenylalanin C 6H 5CH 2CH(NH 2)C0 2H, Tyrosin oder ß--p-Oxy-
phenyl-a-amidopropionsäure HÖ[4]C6H 4[i]CH 2.CH(NH 2)C0 2H u. a. m.

Loew ist der Ansicht, dass die Eiweissbereitung in den Pflanzen
auf einer Condensation des Asparaginaldehvdes beruhe (Pflüger's Arch.
22, 503).

Bei der durch die Lebensthätigkeit niederer Organismen: Bacillen,
Bacterien u. a. hervorgerufenen Fäulniss entstehen aus den Eiweissstoffen
ausser Fettsäuren bis zur Capronsäure, ü-Amidovaleriansäure (S. 354)
(B. 24, 1364), I'henylessigsäure C6H 5CH 2.C0 2H, ß-^-Oxyphenylpropion-
säure HO[4]C 6H 4[i]CII 2CH 2C0 2H, Phenol C 6H 5OH, Indol C 6H4

Skatol oder ß-Methylindol

CfiHiiySS H3^C.C0 2H, Skatolessigsäure C 0H 4

„ |[i]C(CH 3>

[i]CH* :CH,

l4l[2]NH
701). Ferner

CH, Slcatolcarbonsäure

[W^ H 3^CCH 2C0 2H (B.
22, 7Ö1). Ferner bilden sich bei der Fäulniss basische Verbindungen,
meist Diamine und Imine der Fettreihe, welche Ptomaine und Toxine
genannt werden (S. 305).

Durch einige pathogene Mikroorganismen, wie Diphterie- und Milz-
brandhacillen, findet eine weniger weitgehende basische Spaltung (?) statt,
wobei giftige, Eiweiss- und Pepton-ähnliche Substanzen entstehen, Toxal-



Eiweissstoffe. 561

bumine genannt, welche beim Erhitzen der wässerigen Lösung ihre Giftig¬
keit verlieren (B. 23, R. 251).

Einige Eiweissstoffe existiren in einer in Wasser löslichen
und einer unlöslichen Modification, in welcher Form sie aus
der wässerigen Lösung' durch Alkohol, Aether, Gerbsäure, viele
Mineriilsäuren und Metallsalze abgeschieden (coagulirt) werden. In
der coag'ulirten Modification bilden sie ausgetrocknet weisse, amor¬
phe Massen. Die meisten lösen sich in verdünnten Mineralsäuren,
alle aber in eonc. Essigsäure und in .Phosphorsäure beim Erwär¬
men. Aus 'der verdünnten essigsauren Lösung werden alle Eiweiss-
körper mit Ausnahme der Peptone durch Ferrocyankaliuin gefällt.
In verdünnten Alkalien lösen sie sich, unter Abspaltung eines Theils
des Schwefels als Sulfid; die durch verdünnte Essigsäure wieder ge¬
fällten Substanzen sind den angewandten Eiweissstoffen g'anz ähnlich.

Eeactionen. Beim Erwärmen mit Mercurinitratlösung, welche
ein wenig salpetrige Säure enthält, werden alle Eiweissstoffe Violettroth
gefärbt (ähnlich wie Tyrosin) (Millon's Reagens). Durch Erwärmen mit
Salpetersäure entsteht eine gelbe Farbe, die beim Neutralisiren mit Am¬
moniak in Goldgelb übergeht (Xanthoprote'inreaction). Durch Erwärmen
mit rauchender Salzsäure bilden die Eiweissstoffe prachtvoll violette Lö¬
sungen. Kalilauge und .Kiipt'ersulfat färben ebenfalls Eiweisslösungen roth
bis violett (Biuret-Reaction). Durch Zusatz von Zuekerlösung und eonc.
Schwefelsäure nehmen sie eine rothe Färbung an, die bei Luftzutritt
dunkelviolett wird. Fügt man zu der Lösung der Eiweissstoffe in Eisessig
eonc. Schwefelsäure, so wird sie violett gefärbt und zeigt im Spectrum
einen charakteristischen Absorptionsstreifen.

Die Unterscheidung und Eintheilung der verschiedenen Ei¬
weissstoffe ist noch sehr schwankend. Am zweckmässigsten unter¬
scheidet man die in der Natur vorkommenden Cr ei weisss t o ff e,
wie: Albumin, Globulin, Casel'n, Kleberprotei'n u. s. w.,
von den aus diesen durch chemische Agentien oder Fermente secun-
där erzeugten Modifikationen, wie: Acidalbumine, Albuminate,
coag'tilirte Albuminstoffe, Fibrine, Propeptone, Peptone
u. s. w.

1. Albumine, löslich in IVasser, verdünnten Säuren und Alkalien,
verdünnten und gesättigten Lösungen von Chlornatrium oder Magnesium-
sulfar. Durch Erhitzen Coagulirt Hierher gehört. Seruni-, Eier- und
Lactalbumin, sowie das l'danzennlbumin.

2. Globuline, unlöslich in Wasser, löslich in verdünnter Lösung
von Chlornatrium und Magnesiumsulfat. Diese Lösungen werden durch
Kochen coagulirt. durch gesättigte Magnesiumsulfatlösung bei 30° ohne
Aenderung der Eigenschaften gefällt. Hierher gehört: Myosin (Muskeln),
Fibrinogen (im lebendigen Blut) mit Fibrinfermeut sich in Fibrin verwan¬
delnd, K'ilirintrli.liulin.aus Fibrin durch Trypsin entstehend, Kernniglohulin,
Krystalllinsenglobulin und Vitellin (im Eidotter).

Richter, organ. Chemie. 7. Aufl. 30
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3. Casei'ne. Das Oase'in der Milch verhält sich im Allgemeinen
wie ein Albuminat (s. unter 6.)) unterscheidet sich aber dadurch, dass das
Labenzym in neutraler oder schwach saurer Lösung bei Anwesenheit lös¬
licher Kalkverbindungen das Case'iu, nicht aber das Albuminat, fällt. Das
Case'in der Milch scheint ausserdem mit einem phosphorhaltigen Körper
verbunden zu sein, d. h. mit Suclci'n, weshalb einige das Case'in zu den
Nucleo-Albuminen rechnen.

In den Pflanzen kommen ebenfalls Casei'ne vor.
L Die Kleberproteine sind ausgezeichnet durch ihre physikalischen

Eigenschaften, indem sie im wasserhaltigen Zustande zähe, teigige, elasti¬
sche Massen bilden; im Getreidemehl und nirgends anderswo vorkommend,
sind sie die wesentliche Voraussetzung für die Brotbereitung. Der Kleber
ist in Wasser unlöslich, etwas löslich aber in Wasser, das sehr wenig
verdünnte Säure oder Aetzalkali enthält. Charakteristisch ist die Löslich¬
keit der Kleberproteine im Weingeist (60—70 Volumpct.). Einige Kleber-
protei'ne liefern bei der Spaltung grosse Mengen von Glutaminsäure. So
erhielt Kitthausen aus dem Mucedin nicht weniger als 25 pct. Glutamin¬
säure (s. Kitthausen a.a.O. S. 222).

5. Acidalbumine oder Syntonine, unlöslich in Wasser und Salzen,
löslich in verdünnter Salzsäure oder Sodalüsung, treiben keine Kohlen¬
säure aus kohlensaurem Kalk, in saurer Lösung mit neutral reagiren-
den Salzen der Alkalien und alkalischen Erden fällbar. Durch Aetzalkali in
Albuminat übergehend. Die Acidalbumine entstellen durch Behandeln der
Albumine, Globuline u. s. w. mit Salzsäure oder auch mit anderen Säuren.

6. Albuminate, unlöslich in Wasser und Salzen, leicht löslich in
verdünnten Mineralsäuren und Sodalösung, treiben Kohlensäure aus
kohlensaurem Kalk. Aus saurer sowie aus alkalischer Lösung durch
Sättigung mit den Lösungen neutraler Salze der Alkalien und alkalischen
Erden ohne Aenderuug fällbar. Die Albuminate entstehen durch Behandlung
von Albumin, Globulin u. s. w. mit Aetzalkali (s. o.).

7. Cpagulirte Albuminstoffe. Unlöslich in Wasser und Salz¬
lösungen, ebenso kaum löslich in verdünnten Säuren. Aus anderen Ei-
weissstoffen durch Erhitzen, Alkohol, gewisse Mineralsäuren und Metall¬
salzen erzeugt.

8. Fibrine, unlöslich in Wasser, kaum löslich in der Lösung von
Chlornatrium und anderen Salzen, oder in verdünnten Säuren, aus Globulin
durch ein Ferment im entleerten Blut sich bildend.

9. Propeptone oder AlbniUOSen. Einige durch die Enzyme des
Magensaftes oder Bauchspeichel aus den Eiweisskörpern bei der Verdauung
erzeugte Modifikationen. Fällbar durch gesättigte Lösung von Diammonium-
sulfat bei 30° und höherer Temperatur, ebenso durch Salpetersäure oder
Essigsäure und Ferrocyankaliuni. In Wasser sind sie theils löslich, theils
unlöslich, sehr ähnlich den Albuminen und Globulinen und verwandeln
sich schliesslich durch fortgesetzte Verdauung in:

1.0. Peptone, welche in Wasser, Säuren, Alkalien und Salzen der
leichten Metalle durchaus löslich sind und weder durch Erhitzen, noch
Salpetersäure, noch Essigsäure und Ferrocyankalium, noch durch Diammo-
niumsulfat aus ihren Lösungen ausgeschieden werden. Gefällt werden die
Peptone durch Phosphorwolframsäure, Quecksilberchlorid, basisches Blei-
acetat, Alkohol u. s. w. oft unvollständig'.
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Durch-Einwirkung des Magensaftes, d. h. von Pepsin und verdünnter
Salzsäure bei 30—40° werden die Eiweissstofi'e gelöst, verdaut und zu¬
nächst in Syn tonine oder Acidalbumine, dann in Albuminosen
oder P'ropep tone und endlich in die sog. Peptone verwandelt, die in
Wasser leicht löslich sind, durch Erhitzen nicht coagulirt und durch die
meisten Reagentien nicht gefällt werden (B. 16, 1152; 17, R. 79). Molecular-
gewicht und Constitution der Peptone s. 13. 25, R. 643; 26, K. 22). Uebrigens
erzeugt auch das Enzym des Pankreas, sowie die Fermente der Fäulniss
achtes Pepton aus Eiweiss. Bemerkenswert}! ist, dass das Eiweiss durch
Erhitzen mit Wasser über 100°, am leichtesten bei Gegenwart einer klei¬
nen Menge einer Mineralsäure in Pepton übergeführt wird. Wahrschein¬
lich entstellen die Peptone aus dem Eiweiss durch hydrolytische Spaltung
und verwandeln sich im Organismus wieder in gerinnbares Eiweiss,

Es gibt nun noch eine ganze Keihe dem Eiweiss mehr oder weniger
nahe stehender Körper, die theilweise von noch complicirterer Zusammen¬
setzung sind, wie Nuclci'n, eine in den Zellkernen der Pflanzen und
Thiere vorkommende, Phosphorsäure, Amidsubstanzen und Eiweiss ent¬
haltende Verbindung, ferner Keratin oder Hornstoff, ausgezeichnet durch
den hohen Schwefelgehalt, Elastin, das umgekehrt nur Spnren von
Schwefel beherbergt, obwohl es auch in der procentischen Zusammen¬
setzung mit dem Eiweiss sehr nahe übereinstimmt.

Zu den Eiweissverbindungeii sind noch der Schleimstoff Mucill, so¬
wie das Hämoglobin zu zählen.

Das in vielen Modificationen vorkommende Muein zerfällt bei der
Behandlung mit Säuren und Alkalien in einen Albuminstoff und stickstoff¬
freie Spaltungsproducto, die wahrscheinlich den Kohlenhydraten zuzurech¬
nen sind.

Eine hervorragende Wichtigkeit in physiologischer Beziehung be¬
ansprucht das Hämoglobin, welches auch chemisch eingehender unter¬
sucht ist.

Hämoglobine.
Die Oxyhämoglobin e finden sich im arteriellen Blute der Thiere

und können aus den Blutkörperchen nach Behandlung mit Kochsalzlösung
und Aether und Zusatz von Alkohol bei Abkühlung krystallisirt erhalten
werden. Die aus dem Blute verschiedener Thiere abgeschiedenen Oxy-
hämoglobine zeigen einige Verschiedenheiten, namentlich in ihrer Krystall-
form. Ihre Elementarzusammensetzung' stimmt sehr nahe mit der des Ei weisses
überein, unterscheidet sich von diesem durch einen Gehalt von 0,4 pct.
Eisen. Berechnet man auf diesen Procentgehalt an Eisen als Einheit
das Moleculargowicht, so erhält man eine 13000 übersteigende Zahl. Die
Hämoglobine bilden hellrothe krystallinisehe Pulver, sind in kaltem Wasser
leicht löslich und werden durch Alkohol wieder krystallinisch gefällt.
Durch Auspumpen der wässerigen Lösung von Oxyhämoglobin unter der
Luftpumpe oder durch Reductionsmittel (Schwefelammonium) verliert es
Sauerstoff und geht in Hämoglobin über, das auch im venösen Blut
enthalten ist und_ krystallisirt abgeschieden werden kann (B. 19, 128).
Die wässerige Lösung von Hämoglobin nimmt rasch an der Luft Sauer¬
stoff auf und geht wieder in Oxyhämoglobin über. Beide Körper zeigen
in wässeriger Lösung charakteristische Absorptionsspectren, durch welche
sie leicht unterschieden werden können.

I

I

!

i



^

5G4 Enzyme.

'•*

Leitet mau in die Lösung von Oxyhämoglobin (defibrinirtes Blut)
Kohlenoxydgas, so wird ebenfalls Sauerstoff verdrängt unter Bildung von
Kohlenoxyd-Hämoglobin, das in grossen, bläulich gefärbten Kry-
stallen erhalten werden kann. Es erklärt sich hieraus die giftige Wir¬
kung des Kohlenoxydgases. Die bläulich rothe Lösung von Kohlenoxyd-
Hämoglobin zeigt zwei charakteristische Absorptionsstreifen, die durch Zn¬
satz von Schwefelammonium nicht verschwinden (Unterschied von Oxy-
hämoglobin).

Beim Erwärmen auf 70" oder durch Einwirkung von Säuren oder
Alkalien wird Oxyhämoglobin in Eiweissstoffe, Fettsäuren und in den.
Farbstoff Hämatochromogen gespalten, das in Berührung mit freiem
Sauerstoff in Hämatiu übergeht, welckes getrocknet ein dunkelbraunes
Pulver darstellt. Es enthält 9 pct. Eisen und entspricht, wie es scheint, der
Formel C 34H 35FeN 40 5.

Fügt man zu Oxyhämoglobin (oder zu eingetrocknetem Blut) einen
Tropfen Eisessig und sehr wenig Kochsalz und erwärmt, so bilden sich
mikroskopische rothbraune Krystalle von Hämin (HCl Humatin) (B. 18,
R. 232); durch Alkalien wird aus ihnen Hämatin abgeschieden. Die Bil¬
dung dieser Krystalle dient als empfindliche Reaction zum Kachweise
von Blut.

Die hohe physiologische Bedeutung des Hämoglobins erhellt daraus,
dass es in den Lungen den Sauerstoff aus der eingeathmeten Luft anzieht,
locker chemisch bindet und an die Organe des Körpers während des
Kreislaufs abgibt, also die Oxydationsproeesse durch Sauerstoffübertragung;
vermittelt.

Ungeformte Fermente oder Enzyme (S. 122, 550).
Die ungeformten Fermente, welche bei der Gährung-, manchen

Fäulnissprocessen und der Verdauung eine wichtige Rolle spielen,
scheinen den Eiweisskörpern nahezustehen. Sie sind in Wasser
löslich und verlieren durch kochendes Wasser ihre Wirksamkeit.
Pflanzlichen Ursprungs sind: Invertin, Diastase (S. 122), das in
bitteren Mandeln enthaltene Emulsin oder Synaptase, das im Senf¬
samen vorhandene Mi/rosin, das Papa'in u. a. m. In den Ver¬
dauungssäften von Thieren finden sich das im Speichel enthaltene
Pt.yalin {strvaXog, Speichel), das im Magensaft enthaltene Pepsin
(.Tfjtro'f, verdaut) u. a. m.

Berichtigungen und Nachträge.
17 v. u. ist: A. 273, 98 einzuschalten.
13 v. u. lies C8H 1;OH:CHC 7H HC0 3H (Oelsäure und Ela'idinsäure) statt

Cir,H MCH:CHC0 2H.
9 v. o. ist einzuschalten: B. 23, 1638.
ti v. u. ist hinter Polymerisation einzuschalten: „zum Theil in Dipentera

(A. 227. 295, 302) zum Theil"
a. ist hinter Kautschuk beizufügen: (B. 25, R. 64 1).

Nach einer Arbeit von Gildemeister u. Bertram J. pr. Ch. [2] +9, 185
ist Rhodinol identisch mit Geraniol.

8. 224 Z. 23 v. o. findet sich (B. 2(!, 404) citirt. Dieses Citat gehört Z. 2j v. 0.
hinter 540.

21 Z.
H Z.

«9 Z.
93 Z.

!•:', Z.
136.
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