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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



P2SKM,

112 Einwerthige Alkohole.

vm

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

i
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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\

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
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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



Methylalkohol. 119

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
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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,
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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

m
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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



146 Ester der Miueralsäuren.

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.
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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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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
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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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Alkylamme und Ammonrumbasen. IGT

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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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
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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-
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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
I

i



Mta

180 Alkylzinnverbindungen. Metallorganische Verbindungen.

1

■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-

i
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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
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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
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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
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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
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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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&B.

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
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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
I
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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
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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

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

I

1
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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-



WIMHHK <-- •» £*am&

Ameisensäure, 223

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
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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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3, vor
3 Aus-
, sind
l u. a-

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

I

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.

i
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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-:



Ester der Fettsäuren. 249

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

H
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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

I
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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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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

'
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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\
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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

«I
H
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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
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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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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
i\

I



'270 Abkömmlinge der Fettsäuren.

I

'*

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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127 (

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 .
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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
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