cebunden

3 Kirper, welch

die Gruppe _C enthalten: Carbon-

sinrens man nennt die Gruppe CZ die (

Wiihrend die Alkohole, Aldehyde und Ketone

rbonsiiuren ausgesprochene Siure

indd, sind die C:

len, wie Mineralsiuren.

Aldehvde, Keto und Carbonsiuren sind mit den einsi o
cen Alkoholen genetisch auf das Engste verknupft, sie
Oxvdationsproducte vol Alkoholen und werden im Anschluss an VYom Pro
lie Alkohole und deren Umwandlungsproducte in der
Reihenfolee abeehandelt. In derselben Weise 1
wiittioten Kohlenwasserstoffen ungesiittigte Yer Forn
Carbounsiinren ab. Wir werden
Verbindungen im Anschhuss an die 1 :
abhandeln; also n den I« (
n Alkohole, nach den (
W L
Ehenso sehliessen sich an die zwei-, drei- und mehrwe b i
lkohole zahlreiche Reihen von Oxvdationsproducten an, welehe e
lieselben sanerstoffhalticen Atomgruppen d . I':ll
werthicen Alkohole und deren Oxyvdationsprd W : B -|-‘. i
nehrere in demselben Mo Pie Mann o
von den zweiwerthi Alkoholen oder Glycolen lassen I e Alkol
e spiiter sehen werden, neun Klassen wvon Oxwi < }
dueten ableiten. B3

ITI. Einwerthige Yerbindungen. \
s Alkohole und ihre Oxydationsproducte:

\ldehyde, Ketone, Carbonsiiuren.
1. Einwerthige Alkohole.

Die einwerthizen Alkohole enthalten eine Hydroxvlgr

ey zweiwerthice Sauerstoft’ verbindet
radical mit Wasserstoff: CH,O.H, Meth
wasserstofl zeichnet sich durch die Fithig
kung veon Siuwren anf Alkeohole durch Siunreradicale ersetzt

verden, wodurch die zusammengesetzten Aether oder Ester e

alzen entsprechen:

LOLNG,

stehen, welche den Mine

= OH 4 NO,..OH

risse

K et “oholen



B G

Keto Der Alkoholwasserstoff kann ferner auch durch Alkvle ind dwurch
talle vertreten werden:
C.Hz.0.CH, a5 ON1

Aethylmethy

vkalime

1¢nen !‘\”l]il'l':\'!i

der einwerthigen Alkohole. Die mo

¢ht

en und entsprechen ganz den Isomerien der Monol

€r Alkohole lassen sich den Kohlenwasserstoffen ab

oen-substi

Wionsproducte (8. 98). Fiir die ersten zwei Glieder der Grenz
- le ist nur je ein Structurfall
o CH..0H
Methylalkohol
8 ! O P .CHs.CH, leiten sich zwei Isomere ab:

H(OH).CH,

pylalkohol,

I,CH,CH,OH und CH

de, “er Formel C,H D, 0Z) entsprechen zwel Isomere:

Hy, und CH(CHg)e:

; Jedem leiten isomere Alkohole ab:
' (CH . : :
1 ) ‘“I |I e H ( F|
O 1l y CH CH,OH und C(OH)_CH,
| CH (CHg

‘rim, Isobutylalkoh, Tert, Isobutylalkoh

dne sehr ans der Formulirung der Alkohole

A Kolbe 1860 in die Wissenschaft eineefithet (A, 118. 307 132, 102

Bihe betrachtete sdmmtliche Alkohole als Derivate des Methyl

e den er den Namen Carbinol vorschlug und verelich
iis welche durch Ersetzung der nicht mit Saunerstoff ver
> ‘asserstoffatome durch Alkoholradicale entstehen, mit
tz der drei Wassersto des Ammoniaks dureh

e entstehenden primiiren, secundidiren und tertiiiren

se), Auf Grund dieser Auffassung sagte Kolbe die

seenndiirer und Alkohole woraus, deren erste

'Ertreter auch kurze entdeckt wurden. Duarch -

B eines Wasserstoffatoms im Carbinol durch Alkyle (S, 72

die primiiren Alkohole:

CoHy

CHy.OH

Wenn die

» Gruppe normale Structur (S. 32) besitzt.

Cissen die primiiren Alkohole mormale. In den primiiren

“holen ist das mit der Hydroxylgruppe verbundene Kohlenstoff-




s g '""‘"'“ﬁl

\lkohole,

Finwerthige

lten die

atom mnoch mit 2 Wasserstoffatomen wverbunden, sie entl

Gruppe _CH,.OH. Sie konnen daher durch Oxydation in Aldehyde ;
(welche die einwerthige Gruppe CHO enhalten) und in Siiuren (1nif
der Carboxvigruppe _COsH) iibergehen (S. 110):
CHgy : CH, CHg
it nndd
(H..OH COH CO.0H
Prim,. Alkolol Aldehyd Silure
Durch Ersetzune von zwei Wasserstoffatomen im Carhinol
CH,.OH durch Alkyle entstehen die secundiren Alkohole: )a
6 e
I e _
il oder vialkohol. 1t
I den holen ist das an Hydroxyl gebunden®
Kohlenstoffatom nur moch mit einem Wasserstoffatom verbunden:
sie enthalten die Gruppe SCH.OH. Sie kinnen daher keine en!
sprechenden Aldehyvde und Séiuren bilden. Bei der Oxydation oehen
sie in Ketone iiber (5. 110): D
{OHa 1, Wi
| _I'- CH. .
(o hoaas oibt { ||_ FL., ‘,ll--"u 0 Yie ainw
H = | CH~
() g
O
Dimethylearbinol
Werden schliesslich alle drei Wasserstoffatome im ( hino! <
durch Alkvle ersetzt, so entstehen die tertidiren Alkohole, si®
enthalten die Gruppe —C.OH.
Lill
\dune
ne
I'rimeth =Bl A
23
Die tertiliren Alkohole zerfallen bei der Oxydation. Die s& ' _F_”F'
cundiren und tertiiiren Alkohole werden auch zum Unterschied®
von den primiiren oder wahren Alkoholen als Pseudoalkohole b
zeichnet. 2
Die . Genfer Namen® (8. 487 fiir die Alkohole werden won .
Namen der I\-]l]'t'l'||-'|'<|z'|| Kohlenwasserstoffe dureh \II]I:’|||'_"|‘-'II'_" der End D 2 -
Do
silbe .ol® i feh Ke

i Methanol]; CHy CH,OH
CHyCH,CHaOH = [1-Propanol]; CHyCHOH.CHg
Die Parallele in den Formeln der drei Klassen von Alkohole®

und der drei Klassen von Aminen (s. diese) ist bei Betrachtung der



und dieser bei weiterer Oxvdation eine Carbonsiiure
indent

chvii o 1 Ein secundi
unden: hel o ( sdchviel K 1
e enk P01y ien im Moleciil. Ei i
1§ 111
) 1114 1L 1 3
c1n ] 1 ~ L o ] Ly ] 11
’ | { on [ | )X ydati sproducte
y Hat) 1 b \ CHOH) 1e¢) Te
, f ()
@, sit
()
I ( (] 1
at ~ i Ve
¥ 1 1 An ttioten oder Grenzver-
eder Klasse schliessen sich die unpesiittigten Verbin-
i an.
Die &6 ; Bildungsweisen der Alkohole. Uehersicht der Reactionen. .

atomen:

oleich viel Kohlenst

schied? :
L) Aus SHureestern durch Verseifune.

ole heé

2) Aus mehrsiiurigen Alkoholen durch Reduction.

silure.

3) Aus priméren Ar
4

iinen durch salpetr

. Aus ihren Oxydationsproducten durch Reduction,
1) . > " oy
*ch Kernsynthesen (8. 78):

9) Durch Einwirkung von Zinkalkylen beziehungsweise Zink

und Jodalkylen auf Aldehvde, Siiurechloride, Ketone, Amei-

sensiiureester, Essig

dureester itllll ehlorirte _'\i_-l}u-l‘.

=




la) Aus ffrh"ulrjr-'.'.- A8 RE ,J‘_~'.|rul,.'|,"_\-'.‘.n'.l'- astern oder Holi

n der Halogenalkvle wurde

E’l\'HEJ'_-"'l']i]]]I_j_'\' der Umwandlun:

- den Ueber

raunf hingewiesen, dass diese Verbindung

den Paraffinen und (lefinen zu den Alkoholen wvermitteln (5. 98

1 H . r 4 st i
- Halogenwasserstoflsii

Da Alkalilauge aus den Halogenal

abspaltet, so tausecht man das Halogen am leichtesten Jod —
h

dwreh Einwirkung von frisch gefiil

ltem feuchtem Silberoxyvd

durch Erhitzen mit Bleioxyd und Wasser gegen Hydroxyl aus
CeHgJd 4 (AgOH

Feuehtes Silbheroxy t

Aunch dorch Wa
et

1 Allg

v in Alkol

1 ihiren Kssigestern dur V s
',f.‘.\'l-l'|1|||£|‘-‘~'_f:'n-|'. die Halog 'II;I|5.. le zuniichst mit Kalinm- oder Silb
acetar 11 ogiinreester iitherzufithren und aus diesen du b

die Alkohole abzuscheiden:
OOK CH,.CO.0CH KBy
retat I e ¥ or

mit Kali- oder Natronlang
C,H-B CH

Kaliar

CH,C0.0C,H; COH

Diese Reaction vermittelt den Uebergane von den Olefinen zu del

Alkoholen, da die Actherschwefelsiiuren  dm

Schwefe

Olefinen und lsiiure gewonnen werden knnen,




Bildungsweise

W Y T

NH,

"""‘;".l’ e Niivure:

H,

NOUOH

o : € n Alkvlaminen finden 1 hiinfie Umlaserung 3
Q o ' 1 i rer Alkohole se cebildet werden (B, 16, T
i ba) Durch Reduction von Alelehyden beziehungsweise |

DEESdLLL L 14 : N, 5 R

= Scivreanhydriden entstehen primidre Alkohole.
CH;CH:.CH,OH (Wiirtz, A. 123. 140)
d od 2 2 :
CH,.CH,OH H
\ ;'|_.| () . g . :
vd. CH., oy .V LH = CH;.CHyOH - CHy.COOH (Linnem ann, A.148, 249

hloride nund 8
tden Alkoholen 1

Schwefelsiure

iydride e

werden,

der ein Kohlenstof
den Alkohol dureh da

Reduction de

CH,OH - CHyl - OH4CN > CHgCOOH ——CH,CO0

rel Reduetion von

Loneen

hole (Friedel, A. 124 324), daneben Pin (s.d.), das sind
s ~Htre zweisiiurige Alkohole oder Glycole:

{ CH CH, CH OH

A CHOH : 30D 'H

chel { CH ('H {!ul
3
1 = ke : il
KNern hetische Bildungsweis i,
n vl o) Stivrechloride wnd r‘je,"..’-.f,"‘_-'l,u'-"-r'_' Netone, Zinl v .ff.-.r-':-.a_.-;.- /
S, 245 Line sehr bemerkenswerthe synthetische Methode, welche

ntdeckung der tervtiiven Alkohole

der Zinkverbindungen auf die Chlo




In eanz analoeer Weise wie aus den Siurechlor
lkohole, entstehen aus Ameisensiiureestern bei der

wirkung von Zinkalkvlen (oder einfacher von Alkyljodiden und

Zink), durch Einfiihrung von zwei Alkylen, secundiire Alkohole:

Wendet man bei der zweiten Phase Reaction
| an, oder ] t man ein emenge von 2 Alkyljodiden w

§0 kann man zwei verschie Alkyle einfithren (A,
licher W wirken Zinl il Allyljodid (nicht




e —

1 SeCIL

)
1. k. ba) 1
1
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I
hlorid«
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er pkan
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ohaolt )
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o
bz 1 1 1 : :
f M Wasser rasch ab. Die normalen Alkohole von ein his

L el gewohnlich

er ohne Geruch und Ge

Siedepunkre




Struciur

hei  eleicher rhohune  des vinoleculal

und zwar um Differenz von (H,. Die

opwie

irimiiren Alkohole sieden ISOMEren secunt

seeundiiren hither als die tertifiren: auch hier zei 08 8 dass
mit Anhiiufung wvon Methyvlgruppen die erniedrigt
werden (S, 7T9).
e annéihernd kinnen s el
(15, 20, 1948). Die hul il nur rfen
Dinek unzersetzt flitchtig,
Chemische enschaften, Umwandlungen.
neutral reagirende Korper. Di Grlied der i
Hinsicht dem Wasser iih e
zen Verbindungen zu bilden, ¥
stallwassers spielen (5. 120).
Von ihren Umwandlungen sind die folgenden hesonders

1) Der Hyvdroxylwasserstoff kann durch Na und K ersetzl

lette entst S 120

werden, wodurch die sog. Metallalkol

Beimn Zusammenwirken mit starken Siuaren 1 Sie
nunter .\’.lr-ll'i[l' von \\-.'l--\'l-\,' '_'r.r_-:.rf;,-.,;,-.ur-..flr_,r.r'_-:r_f'_ el 1l
ilden. Diese Reaction entspri der Salzbildung aus basischer

Oxydhydrat und Siure und die Alkohole

1 Base (5. 141

3 So entstehen aus den Alkoholen beim Erhitzen

cenwasserstotfsiinren die Halogenester der Allcohole, die i

ndelten Mon

halogensubstitutionsproducte der Paraftine

sequemer fithet man  die Alkohole n der Haloog hi
Vi '_':'si'||<1|;i||I:'1‘|| in die ||;I|-|_'_-'|'H:|||~"\|1- inber (8. 97
[ndem man die so erhaltenen Halovdverbindunge nit nas

rerwandelun

rendem Wasserstof! behandelt, erreicht man die Riiel

1 Alkohol

e in die entsprechenden Kohlenwasserstofie (5. 95).

4) Mit energisch wasserentzichenden Mitteln behande

die Alkohole, hesonders leicht die te e iiber (8. 86)
Mit Phenol verbinden sie sich ZnCly
Phenolen (s d.).

actionen zur Unterscheidung primirer, secundiirer und fer-
tiiirer Alkohole.
1) In der Einleitung zu den Alkoholen wurde bereits aunsein

andergesetzt, dass die primiren Alkohole bei der Oxydation: Alde-
hvde und Carbonsiinren, die secundiiren: Ketone mit dehem Kobe
lenstoffeehalt liefern (8. 112), withrend die terfiiren zi len,

2y Fithet man die Alk mit Jodp 1 m Al 1t &, 97




H T¥ie i rk tionen,
2 |. H al enthalten.
e, (e lkohole eoben it
ch, dass en Alkoh |
rniedrigl :
En'i|||.:i|'---| AMkohole
i uneewandelt :
NaOH R.ACO.ONa 2Hs.
\. Grenzalkohole, Paraffinalkohole CyHsy 1. 0OH.
2 il e wichtiosten Alkohole dieser Rethe und der einsit
sind in Akohole tiberhaupt sind der Methylalkohol oder Holzgeist:

HyOH und der Aethylalkohol oder Weingeist: CH,CH OH,
Methylalkohol. Holzgeist, Carbinol [Methanol] CHyOH,

Ehtsteht in orosser Menge bei der trocknen Destillation des Holzes.
esonders e Methyl, gi 't aus pdde Wein und ¢y, Holz (Stoff),
eine |
L ers s Destillati
) n. aber erst
7]
) g ] von ihm ver-
¢n  s1e 3 ; ) ' = %
> 0 nutersuncht wurde der Hole 154

' Methvlallkohol

entsteht auch bei der trocknen Destillation

In der Natur findet sich der Methylalkohol
[[11COOCH
||2]CrH

¥ in dem aus Gaultheria

aalieysinremethylester C

e (S, 96)% des Methvlalkohols Lisst sich vom Schwe-

n (Ber

sthan und Methyvlehlorid hew

CH,Cl - CHg.OH.
renschaften, Der Methylalkohol ist

| o | sC¢Nn

nviail

von geistigem Geruch und brennendem

weoliche Fliiss

760 mm bei 66—67" und bhesitzt bei

Er mischt sich mit Wasser, Alkohol

ird  das durch Erhitzen von

WOLNene W Dastillat, der

\eeton,

wilt, dureh Kalk
nren Salzen  abde

v
VAL

engt, mit wel

T wWei

sserfreiem Chlorealeinm

iltration und
1. Dureh
lkohol itber,

allinische Verbindung bildet, die durch

mit Wasser
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flussigiert

| der Hefe

nicht mehr zu wachsen. Ebenso

Hefe

urch Erhitzen auf 60Y durch kleine Mengen Phenol, Salice

Pk e
toclte

sdure, Sublimat u. a. Desinfieentien. Nolecnl

Die in reifenden Friichten, Trauben, Aepfeln, 'd dn
im Zuckerrohr und der Zuckerriitbe und vielen anderen Osungee |
= ildenden Zuckerarten gehiiren zu den sog. Kohlenhy
neben Kohlenstoff: Wasserstoftf und Sauerstott in demsell 0.-H
e ten, wie diese le Elemente im Wasser vorhanden
Die Kohlenhydrate werden erst spiiter abge !
die sechssiuar ' Alkohole: ’-'_.H._-”H i Mannit, Ih J
s deren erste Oxvdationsproducte die ein : I

n sind.  Indesser

Formel CgH4et)y 2u betraci

werden,

von den Kohlenhydraten

niss der Alkohol-Giihrung 1 e erscheint.
Man theilt die .!\.IJllll!I\!:_'\C'.-_'o'ill' m die fol drei Han \ Dia.
ki s . a
Glwcosen oder Monosen CgHyOyg: benzucker, I Hlgy
zucker u, a. m, Hete vy
2. Sacelarobiosen ( ...H__.__.i ':I: 1 Mil n d
zucker n. 5]
o J"-.-."Irjr:-'..-r'r""-u- ? CyH,4 Stirke, Dextrin uw. a. m. T 1

Zu den Zuckern der ersten Klasse stehen

iss von Anbhydriden.

beiden anderen Klassen im Verhiiltn

Der

wung unmittelbar fihig sind

Zuckerarten von der Formel CgH;aly, vor
md der Fruchtzueker, von den Saccharobiosen der

keit, dasg die niel

‘huisch ist es von grosster Wichti

und die Polvsaecch

it i3 PO anrchar
riihrungstiihizen Saccharo

Wasserautfnahme in um

wandelt nnd dann vergohren werden Kinnen,

[ formte Fermente oder En € N
ler Saccharobiosen und Polyvsaccharvide unter Auf Vi "
in Glucosen — man bezeichnet eine d ioe unter Wasserauinahl
" mde Spaltung oft als Hydr - wird durch sog. ung
Fermente oder Enzyme, eiweissiibnliche Verbindungen, he I
fitr die geist hrung wichtigsten Enzyme sind das Inee i

Dhicesterse,
In dem Hefey entsteht das in Wasser
iy

es seinen Namen daher hat, dass es Rohrzucker in aequitt

Mengen Traubenzucker und Fruehizuceker

wodureh das Dre

g,




\ethylalkohol, 123

umgekehrt, sneertivt wird, Rohrzucker ist rechts

ubenzucke

ebenfalls, da

ren dreht der f"l'Hl'|.!'./.I|{'|-_|-|-

en Lichtes stirker nach links als die aequi

re Menoe Traubenzucker sie nach rechts dreht, folelich

' lureh die Inversion aus einer rechtsdrehenden Rohrzucker-
Sing ¢ linksdrehende Iivertzulerlisune :
—
H.O

i R . |
rhiil : 1
: 1 1 Ve N
e sHE

bl u. & ni ein eformtes Ferment, welches sich
nhvdratt Gerste (und anderer Kornerfriichte) bildet, Man
1 hier len Keimprocess des Creiinmalzes, indem man den

todtet und

nen raut das Malz dem

einer Temperatur, welche die Wirksamkeit

Die im Malz enthaltene Diastase

Temperatur von H50—600 zu hydrolysiren.

1 L 1 @ehen 2/, der Stiirke in Malzzucl: einem unmittelbar darch

e baren Zucker, iiber und /5 in Dextrin, welches letztere

M die Diast: sehr viel lang in Traubenzucker iibereeht,

Der Malzzucker gehiirt wie der Rohrzucker zu den Saccha-

11 et nter Wasserautfnahme in Traubhenzucker,
drati

er, ebentalls eine Saccharobiose, ht bei der Wasser-

aequimolecularer Meng (zalactose und

Uebersicht iiber diese hydrolvtischer

ende Schema:




e




Al S, - gy ————e

e — - T TR, .

19, :

absolute reine Alkohol ist eine lei
die einen angenehmen iitherischen
Jmm) siedet und das spec. Gew. 0.806 bei OV,
Bei 900 wird er dickfliissig; bei —130°

* zu einer weissen Masse, Er brennt mit nicht leuchtender
hr energisch Wasser aus der Luft. Beim Mengen

tbhsorbirt sel

Erwirmung eine Contraction statt, deren

‘Imum bei einem Gehalt an Wasser eintritt, welcher nahe der

lsser findet unter

140 Aufl, 1893, 8. 948,
Al

er: Hdb. d. chem
. 14. Aufl. 1893, 8. 959,

: Hdb. d. chem. Technolngi




Der Gehalt

Formel C.HgO) + 8Hy() entspricht.

an Alkohol wird entweder in Gewichtsprocenten (Graden

h Tralles) a

Richter)!) oder in Velumprocenten (Graden

|
aehen. Man ermittelt ihn mittelst sog. ,Alloholometer®, deren Scald m W,

: entweder direct Gewichtsprocente oder Volumprocente fir ei :
stimmte Temperatur (15° C.) angeben. Oder man ermittelt i
Dampfspannung mit dem sog. Vaporimeter von Geissler, odel _
bestimmt den .“"-ii'<|"‘!I1lI1]il mittelst des Fbulliosi 5. :

In alkoholha s Getrdnken bestimmt n \ ot X
aangener Destillation den Alkoholgehalt des Destillates®).

Der Alkohol lost viele mineralische Salze, die Aetzalkalien b
die Kohlenwasserstoffe, Havze, Fettsinren und ere : : <
Kohlenstoffverbindungen. Auch die meisten Gase I. { {

ichter als in Wasser; so losen 100 Volume Alkohol 7 Vol. Wasser - HCl,
stoff, 25 Vol. Sauerstoff, 15 Vol. Stickstoff. . : :‘f'

Mit einigen Salzen, wie mit Calcinmeh Magnesiu S, .Ii:
bildet der Aethvlalkohol krystallinische Verbindungen, in denen e¥ : ';-

HWASSeTrs splelt

die Rolle des K

Umwandlungen., Der Aethylalkohol

metallen: Alkoholate: mit Schwefelsinre: Aethylschwefelsiiuve; mif “rhalt,

Brom- und Jodphosphor: Brom- beziehungsweise Jodaetl
!

primiirer Alkohol wird er durech Oxvda

oxvid und Schwe siiure, Chromsiure,

.\l'-'!:l!l-it'||_'-.l| und Essi re i‘i]ll'l'_’_l'l"ll'"l:!|'| (8. 1200. Dureh Chlor

Brom wird er zu Acetaldehvd oxvdirt und di alsdann

Substit in Chlo COlL,CHO, beziehungswei

verwande Durch cung: von Bleichkalk geht er in

form. durch Jod und Alkali in Jodoform iiber. Salpet

wdelt den Alkohol in Aetl

v SHure ist, w

frel von

S. 143) um. Man ver:

petrig

aner .'||||_'|| unter ""L'i-_']u'il-'l l:|-||'-

den Alkohol so mit Salpetersiiure zu oxvdi Le i .
. CH,OH-Gruppe die CH-Gruppe ang iffen wird, wodurch Glvoxal U8 de
Glveolsiiure, Glvoxalsiiure und Oxalsinure I 1

CHsOH CHO COsH



S 1t
Gl il
")

mm in Al
0 Wy ¥t 2000 vl
B (A, 202
VTR
r A\ 1kolio]
| 10
Lk
[} ! 1
1 KOH und Na
! il
( 7 x .
Monoehlorhydrin ( drin).
{ Dichinraethylalkohol, fliissiz, Sdep. 1469 (13, 20
( et ) :
ornethylalkohol, Sclunp, 18Y, S, 1£

acthylalkohol,

Oxaethylamin

rten Al b1

s Chloride sie auferefasst werdes

e hervor 2
CHOH.CH.OH
Glyeol
CHO.CHOH
Glyveolyl q
()

(zlveolsinre,

Propylalkohole l';]i—l-"“. Wie in der Einlei-

Alkoholen auseinandergesetzt wurde,

e &

U zwel isomere lalkohole der Theorie nach denkbar: Der

) Propylalkohol und der secundiire Isopropylalko
' en und Umwandlungsreactionen  folot
A iN Ll
_ N o1 opylalkohol: CHsCH,.CH,OH, Sdep. 9 ST
e o ol i :
o lsopropylalkohol: CH,CH(OH)CH,, Sdep. 82,79, spee. Gew.
1% ! alpropylalkohol findet sich im Fuselil vel
G U \ laraus durch fractioni i d
> et eine ancenechm riechende Fl oleit, die sich mit Wasser
Vi iliniss sich abe in einer kalten "




Trichlorisopropy lalkohol

B, 116), schmilzt bei 4
), ';!iifsi{liui,'l!;:[.- l'll! OH sind 4 isomere moolich: 2
1 sec er und 1 tertiirer (5. L11), diec s 1 z {
Nami Smp. | Bdep. | Spec, Gews
. Normalhutylalkohol i 116,89 0,509 3
2, Isobutylalkohol [ 105,49 [0 ()
i 1 { " )
. Secnndiiver Butylalkoliol b (Rs
Te er Butylalkohol l 25 " )11 i

steht ans Butyraldehyd du
15t 16 I 111 I
.-||-':'||I\'|' Ly col f'H:I‘ YH ). |

Trichlorbutylalkohol CHgCHCLO(
8. 116), schmilzt bei 629

.":i‘.lll-".l'1§|_\|

A. 213, 37
3. Secundiirer Butylalkohol, Metlylaeth

2-Butanol], ist eine st iecl i

Normalbutylalkohol durch

f d Anl

sselbe Jodid wir

earbinol

ceit.  Er

chende F
Umwandln

'K T1¢

FETILNE VOIL o

d durch Behandlung von

+ sy

M
' iy P

No
WL H B
Butyq

\.-:,‘\,r_



Isobutylalkohol, Isopro

arhenol, f-'.'.f.-'.r..'a-';rr,l_\-.-’.u.-.r;I-’_'r.

(-1, findet sich im Fuseli)

namentlich des Kar
h

und besitzt cinen fuselizen Geruch. Er lisst si

W LT anus dem durch An-

Al
1

rstoffsiiuren kilmnlinge des Tertiinr

1

e in «den et en Alkohol iibereefiiht

it-ceedfanol], warde

rhutylalkohol, .-"."-’.-;r'-’."':.'J-'."- arbinol | Dimet]

) > als ' Yertrete ler won Kollie wyorans nen i 3!
' Mole dnreh Butleroy 144, 1) aus Acetylel | Zinkmethyl
1) dargestellt lation ent 1 Butylalke
; lem Is JoCH.CO,LH,
A s l)eC=CHs, Umwand-

hen lalkohiol

) : 3 Amylalkohole ( 3Hy.OH.  Der Theorie nach sind 8 Isomere

und 1 irer, die stiimmtlich be

it + A AT i £ a 13
il | « & Primare, o secunds;
ST -

sind.  Die nachiol Zusammenstell

enthiilt die For-

Wi i Oy 3 . i s . y e
I und ":"-||'!!I|:.|\l|' aer s .\!ln_\'-."l_-\u|.r.-.|'. sowie die .“'J('t]t'flllll]\'l' i

M von ihnen ableitenden Amylehloride, Amyvibromide

odide:

Nn 1 Pormel

“'nl:-!n_ e,

Br: 4

(i} 1060 1290 1550
100¢ M 1480

9 | i nylalkalo . |CH, CHalsCHa.OH 153
butylourhinol . . . I(( Hy)aCHCHa. CHo O 11
“ Aetiyep CH
'r A alkoli
{5 mylalkoliol . l'H_;!'H
il o ] e S . (CHy)y.C.CH5.011 102¢

SOH.CHyOH 12870 980 1180 | 1440

Urgs Chemie. 7. Aufl J
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140 ]
b i { (3. Val
! 0
das Rechts-seci
Fert lureh Redne -
( ) § réhn hveduction «
Y imre (B, 24, . 557) 1
‘o ) N el 45—=D0Y  Hein Amin gibt mit
Siinre in 1 i a Atomverschiebung das Dimet
i i1 1 ¢

(] ¢
(13
{1 0
(
i niv g
i sarbinole  entstehen  dureh R tionn v
0l thy lisopropy ||\.-!-.'.|\i!:!'l'i; Natrinmamaleam,
P CH H{OH)CHg, wird durel
M Li g cm g
( linksdrehiende {ihrig
i "HLCH (O H )
; .I :il CH.CHg,
hei 1 ! ivate des ter
bine ' CH

j { CHy CH, CH CHyCH
I-.j| , Da 3 _\|L-l!|_\ '=-|~|-|.|'. entstelien  ans
S : f'||: '][_: . o) da Addition der Halogen
T L W L : n Erwiirmen. |
Ia { : . rertiirer Amylalkohol, Dime hoyl-aethylearbinol, ,If:.rl.rl.'f'r-.ra_.",ulglj
ctive Wrgr (U o . . - ot . Al . -
: 5 (o C.0H, eine wie Kampher riechende Fliissigkeit, die iihn-
{ . 1 o )
lich ; g gend wie Chloralhvdrat wirkt und daher technisch
1 _\'I wird.
s Zin s A esmaterial: dient der G amylalkohol, der mit Chlor-
re hnlic Amylen liefert, das ‘||.'||:|s'-fis":||]l'|| 311
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AU Hy
~CHy
kocht die Lilsung
Amin des Tert
1 |-| dus |"""lli .
900" in Wasser m

CHCH =( (=
A. 190, 345). F

Hihere homologe Grenzalkohole CnHensr.OVH.
d

chen 17 He

Von den hiheren homologen Grenzalkoholen si
li

holen sind 14, von den 38 Hepty lalkoholen 13 dargestellt. Je hiher

| Ml

Vertreter bekannt. Von den theoretiseh mi

rijsser ist die theo-

wir in der Reihe kommen, uwm so g

retisch moglichen, num so geri die Anzahl der

hole. Nur einice dieser Alkohole sind bemerkenswerth, sel es
Bildungsweise oder ihrer Strnetur, sei es ihres Vorkomni

Pflanzen- und Thierreich wegen. Meist sind es normale Alkoht

deren Namen, Formeln, Schmelz- und Siedepunkte die folzende Zu

sammenstellung enthilt:

N A Formel Selumn. e

n-Hexylalkohol . . . . . {
Pinakolylalkohol 3
n-Heptylalkohol . . B s { '||: {H. .'-H:,l‘”
Pentamethylaethylalkobol . . (CHgly CHgloCH 179
| CHa g CHaCH

n=tetylalkohol o aiGHH
Cetylalkohol i Aothal & { “t“ 145 H_."!l i i
Cerylalkohol er Cerotin &
Melissyle oder Myrieylalkohol
n-Hexylalkohol Komint { all '
des Samens von Heraclewm
Red I

akolylalkohol 11

von Pinakolin (s. d.) oder 1 H
Ueber seine Umwandlungsproduoetd
Rednet ni

p-Heptylalkohol wurde aus Oenanthol (s. () dr
ins n-Heptan « A1t (A. 161, 278).

u-Oetylalkohol CgHy7.OH findet sich
Oel von Heraclewm .-:Im".lfuarflfjl".-'lﬂ.i'u_ 1
von Heraclewm _a,.l.-'.rl.u.u.l_-'a wum (A, 185,

H.,0H. Dieser Ak

im el v

weaea safiva, und im Oel
Cetylalkohol, Hexadecylalkohol, Aethal Cy

lkohol bildet eine weisse, Kry stallinische, hei 495" schmelzende Massé:
dem

Er wurde 1818 von Chevreul aus Palmitinsiiure-cetylester,

B durch Verseife?

Hauptbestandtheile des Wallraths (s. Pahnitinsinre)
1'!']

mit alkoholischer Kalilosung

KOIl

AL
A
Ally -
Unge o
Sndun
]
.
Gl
T
i
at
5
- i




[@ hiiher
theo-

' Allko-

mens im

A 1

» Zi=

Sehmelzen mit Kalihvdrat gibt er Palmitinsiure (S. 120):

Cy5Hy. CHgOH + KOH = O3 Ky COOK - 2H,.

it -= . (JH, bildet :

wie die vorher

orid schmlzt b

nit Natvinm das Heria-

UgyHyoa oiler ]]::..\I'f\'..
B. Ungesittigte Alkohole.
1. Olefinalkohole CyHsn—1.OH.

uneesittiecten Alkohole stehen zu den Olefinen in dem

igten Alkohole zu den Paraflinen.

n Verhiiltniss wie die goesiitt

emeinen Verhalten der Alkohole noeh

Der \\fl'i||i_'_1'-i|' Vertreter ist der
: -|

Oxvdation wmit Che leonli-

der doppelten

1 G |I|”|.I.
; alkaliseh
e r : deiner
2863). entsteht

\ether durel Oxyd:

hyd CHyCHO

\tomgruppi

y ; g, Oxyvmethylenverbindunne J
fen, in denen wihrscheinlich die Grappirung =C=CHOH enthalten ist.

1 Tal TR g ra PR T] : 13
Als Halogenwasserstoffsiiureester des Vinvlalkohoels sind die

ogensubstitutionsproducte des Aethylens (S. 107) aufzufassen
wlasther sowie der Vinvlaethyliither sind bekannt (S. 141).
2. Allylalkohol [Propenat-s] CqH; OH { H.CH.,.OH. Allvl-
_'; iungeen finden sich im PHanzenreich: iim Knoblauchiol das Allyl
Pl N=C=S das Allylsenfsl. Der

: i Senfol die Verbindung C,l
clatkohol kann 1. durch Ervhitzen des leicht aus Glyeerin dar-

“haren Allvljodids mit 20 Th, Wasser auf 100" erhalten werden.

' entst rner durch die Einwirkung von nasc. Wasserstoff

H.COH, und 3. von Natrium auf das Dichlorhy-




drin CHyCLCHCLCH,.OH (B. 24, 2670). 4.
aus Glycerin durch Erhitzen mit
(A. 167, 2

Bei dieser Reaction zer

welche mit dem
Ly Destilliren in

CHa.0.CHO  CH,

CH.OH (H COgy Ha(,

CH,.0OH CH..OH
Der Allylalkohol bildet eine bewegliche, stechend

Fliissi

eit, die bei 96—970 siedet; sp. Gew. 0.8540 bei 20Y. bel nat, .

__ 500 erstarrt er krystalliniseh. Er mischt sich mit Wasser un £33

brennt mit lenchtender Flamme. o
Bei der Oxvdation mit Silberoxyd bildet er Aecrolein und 3

.|-"1'_-'_.f|’.-'.f'r'.l.r.r" : mit Chromsiure entsteht nur A isensdivre (keine Essig-

stiure). mit Kaliumpermanganat Glyeerin (B. 21, 33561). Durch nas

cirenden Wasserstoff schieint er nicht veriindert zu werden, wie schon i

seine Bildur aus Acrolein zeigt, Chlor w theils oxvdia

theils addirend, es entstehen Acrolein und Dichlorl

Glyeerins (B, 24, 2670); beim Erhitzen mit Kaliumhydroxyd

1500 entsteht neben Ameisensiure und anderen Produeten

Normalpropylalkohol. CH..07
i

Halozenwasserstoffsiureester des Allylalkohols werden \llvl
i wie i ST chenden Verl ZI.1|'|I|_'-'|I aus dem :
alkohol darcestellt. Sie sind isomer mit d el y-H

proylenen (8. 107), veor denen sie si I

N ANSECICHTIEN.

zu Doppelzersetzung

Formel =dep. Sp. G
Alyiuorid (B, 24, R. 40) .  CHy=CH.CHgF1 | —10"
Allylehlorid . . . - . . {'||:,f'|i_1]i._.'l T 0.9379 bei )
Allylbromid . . « . - . CHy CH.CHsBa (1" 1,461
Allyljodid . . . . . . .| €CHy=CH.CHgJ 101 L8y i o

[

chlorid lie

Allylhalogenide sind lanehart
wt mit HOL anf 100" erhitat
\llylbromid liefert mit HBr anf 100"
CHo.CHoBr. Durch Addition 1

nreester des Glycerins.

ASSErst

Jodallyl. Am hiiufigsten wird das aus Glyeerin durch Ei¥

wirkung ven HJ oder J und P leicht darstellbare Jod:

det. Man kann annehmen, dass zuerst aus Glycerin d

drin CHyJ.CHJ.CHyJ entsteht, welehes in Jod und All
. 185, 191 226, 206.)

Darstellung:



P el VNS, . - - A WP
24 S =

s e
falogensubstituirie
t md g-I)

Alkohole Ves ndunge
Allylalkohole sind

y .- l CCLCH,OH Sdeyp.
e Essia CHLCHoOH
g k n :
sl ML 4 fE tkoliol i il
drgestellt und ans a-Brom 1.d 5. M
: 3. f-Allylalkohol « C(OH).CH, ist nm 1 seines Aethers
\'\- 11} biekan Einwirkunge von

it.  Natrinm-F-Allylalkoholat scheint hei

znn entstehen (A. 268, 116),

s mit trocknem

riiinnt ist.

) t. Crotonylalkohol CH,CH-CH
H-CH.CHO erhalten, siedet bei 117
lihere homologe lalkohole,

e 9 £ I an 1l

'H,OH ans Crotonaldehyd CHg,

= vl /. " . 2 111 W
olbs A, 185, 151, 175 196, 109: .. pr. Ch. [2] 30, 399).
Dimethylallylearbinol CHo=CILCHC{CHWOH, Sdep. 119,6Y.  Diaethyl-

e S—— . , -
y Wylearhinol, Sdep. Methylpropylallylearbinol. Sdep. 159—160%
esititiete Alkohole CyHley g .OH.
: i1 Hierher gehiiren:
1 - - 1
0 Ak mdenes Kol
T mndene Ko

(9]

Acetylenalkohole.

Propargylalkohol |Propinol-s] CyHO=CIC.CHyOM, Al
reh Ein S0l ward ) i v (B, B, D891 8, 38%9) aus a-Broma Lol
mit K I.:

vearw el

CHoOH
1hy- :




)

(3. y
Rhoding

Abkommlinge der Alkohole. A

1. Einfache und gemischie Aether. i Sy

.f.r.f,- der Alkoholradicate.

schen Oxydhydraten, s0

Unter Aethern versteht man die (o

Ve

sind die Aecther den Metalloxvden

rlegicht m die Alkohole 1 den

lan kann 51¢

auech als Anhvdride der Alkohole bet
tritt von Wa

len durch Aus e

ser aus zwei All




Jleichen Alkoholradicalen heissen cinfache

\ hiedenen Alkoholradicalen

Limonen Mwirkune von Schwefelsiinre auf Alkohole. Dabei
» 20, B X 1 hwefelsiiuren, die sich beim Erhitzen
S wrhildung  wmsetzen, wodurch man es
.:! b und gemischte Aether zu bereiten (Willianmson,
Ll e
SO Gl OH ; =0 <0 H.
Lothvise folsiitr Diac lithe
T
I .

ien, = s Hg S04 (LHLOH
CoH-0H

kunge der Alkvlhalotde auf die Natrinma

oholate in

werden:

o wohei anch gemischte Aether gebildet




Aus diesen Bildungsweisen folgt die Constitut

censchaften. Die Aether sind nen

Wasser nahezn unlosliche Kérper. Die nied

iten, die hichsten,

Gase, die chst hitheren Fliissi

i stets betri

fest. Die Siedepunkte der Aether lieg

anf 1507
ren Alky

A. Aether der siittigten oder Par:
Methylither

et1el

T3

wird dureh Erhitzen

o 7. 699 und

GO0 YVal, des

Chiloranethyliither CHuCLOCH,, e,

s hclhilormethyléither CHLCLOUCHLCL, %

Perefilormethyliither  CCle,0.CC,
of )




mentiic

L .

26,
metfoyl

odaethygl

aus der

Aethyliither oder  Aether® (( _‘.il_-_ 0 1st wei

aneh am lingsten bekannte Vertreter dieser Kirperkla

hiehte. »chon 1m

Jahrhundert kar

NS WEeLs: HAELE \ kol il il b b RATS

s Ynid
nicht eleichviel

1 R
colinlmoleeiil )

kennunge verschat

von Natrinmaet]

Cans A

den Aether
Kalitun und Kali
|K
K

PuUnkis

enthalten

irent et Gerhards (1880) 6,
HsOH «  Bdep. T8
RO 5 850
.o CHOOH .

.\ lester CHyCOCsHy,

I nnd Aether Substanzen sind

in dem ein beziechungsweise gwei Wasserstof
8 [ £ P CaHs
2051(0) 2l
H | H CaHg)
Der Aethy

inem continuirlichen Verfahren daree-

Darstellu

wird 1) auns Aethyvlalkohol

W ) s h s
MESchwefelsiure bei 1400 |

alp

e und Alkohol bei 196—1

besitzt den ¥
el




rohen Aether doreh Wascehy

stattm

il Alkoh
ichen §
\uf Alkohol priift
alkoholfreier A sther

Eigenschaften, Der Aethyvliither ist ei

zeit, von charakteristischem Geruch, mit dem spec. Gew.

Wasserfreier Aether gefriert nicht bis bl

verdampft sehr rasch sel mittlerer Ter

h mit Alkohol

Wasser und mis

hen Kohlenstoffverbindungen, wie die

‘ette und Harze sind ihm loslich., Er ist

vnme.  Mit Loaft

und brennt mit lenchtender

o

explosives Gemenge. eine I|’.'|||i'-."l'

qt, er wird daher zum Hervorrufen des

pson, 1848),

1 Th. Acther bildet die sog

acthierédus.

r und schwetolsiinre

on Cilule it redsiillt

s-Dichlorither CHoCHCLO.CHCLCHg, Sdep. 116Y,  entsteht duret
wirkung von Salzsiiure auf Aldehy
Die fi wle Zus:

' heRkannteren

! T
! .-_‘.,‘.,h,ul.’,.'_..l'l.'.”.,- =0

S lan.

il

ethylmethyldther Sdep. 11

n-Lropylither Sdep. B36Y; y
Isocomgliither sdep. 17695 Cefyliithe
B. Aether

Alkohole,

d:




o AL Sy ——— .—-

g e

Vinyliither (CHg=CH 30, Sdep. 39Y, entste
Perehloryvinylither, Chloroxithose (CCla=CC)s
1 T

3. Vinylaethyliither

qaylacthylither

ischem Kali.

CH=C.CHq Q.

2, Ester der Mineralsiinren.

Die zusammengesetzten Aethey oder Ester (S, 137) entsprechen

dlzen, wein man die Alkohole mit den Metallhvdroxyden ver

alze (Anorg. Ch. 7. Aufl. S. 59, 204) dureh Vereinigung

oxvde mit den Siuren entstehen, so die Ester dureh

Alkohole mit den Siuren. DBei beiden Reactionen

Nebenproduct anf':
NaOH HCI N
CoH;OH -+ HCI Gl

D T : | y : :
i |-E:|!Ililll‘-lll'/.l']l entsprecnen ‘l!l' |I:I|II.:'l"|]‘|\.'l saureester, 'Il||'

iy I m-Substitutionsproducte der Kohlenwasserstoffe friiher
D, Oy g handelt warden. Den Sauerstoffsalzen |'||I-]||'|'|'||i'll die
gl e leren Siunren, die man daher als Derivate der Alkohole

“iassen kann, in denen der Alkoholicasserstoff durch Siureradicale

Hzt oder als Derivate der Siuren, deren durch Metalle vertret-

Unter die

lkoholradieale wvertreten

rer Wasserstoff duar

lie Ester der Halogen

finition «der Ester fallen auch

Vilsgapat

inren, Die verschiedene Auffassung der Ester als Ab

*UInmline uren einer- und als Abkiimmlinge der Alkohole

auch in der verschiedenen Benennungsweise der

oder NOs.0.CsH,

wwsiture-nethyvlester.

Salpe

; 1 den mehrbasischen Siuren kinnen alle Wasserstoffatome
Uy s 2 . 3 :
'¢h Alkoholradicale ersetzt werden, dann entstehen die neuntra

Alkoholradicale

alle Wasserstoffatome durch

ter. Sind nicht

o entstehen saure Ester, die noch den Charakter von

1ben, also Salze bilden und daher Estersiiuren genannt

Flen und den sauren Salzen entsprechen:

A VK . AVK
<0 ]\.‘ S50, OK
OIS =~0OH
neutraled Kalinmsulfat saures Kalinmsultat.
A0.CoH: : ).k
helll) "'-'ll-- H;

e =
SV oH

Aothylachwefal




143 Ester der Minera

bilden =zwei Reil

Siuren bilden da

lenen seh

dildunegsweisen der Ester. 1) Die Ester kiinnen durch

ung von Alkoholen und Siuren,

e Verei

d wird, entstehen:

chen Siiuren geben bei der

\lkohole meist ie primiiren E
Zwei weitere alleemeine I

es ist, sie entweder als Abkémmlinge

von Siuren aufzufassen: Man lisst entweder 2) auf die
siuren Alkvlhaloide einwirken:

1.J = NO..0.C,H

Alkali- oder Silbersalze d

A0

[.
S0,01, = SO : L 9H(]
L™ I 1

20,05
BCly = B(0.C.Hz): + SHOL

Die neutralen Ester sind in Wasser schwer

ich oder unl ch und fast alle fliichtie;, die Bestimmune ihrer

rampfdichte bietet daher ein iuc'nl:_u-||||-- Mittel, um d

dese und somit auch die Basicitiit der Siuren festzustellen, Die

A

den Basen Salze.

thersiiuren sind nicht fliichtig, in Wasser loslich und hbilden mil

Dureh Erhitzen mit Wasser zerfallen alle Ester, besonders

leicht die Aethersiuren, in Alkohole und Siiuren. Noch leichter

rden die Ester dureh Erwiirmen mit Kali- oder Natronhvdrat

v oder alkoholischer Lisung zerlegt, eine Operation, di€

Ilil‘l

Verseifung genannt wird, weil die Seifen, d. h. die K
N

len Fetten, den Glycerinestern dieser hitheren Fettsiiuren entstehen:

NO:.0CH; 4+ KOH = C,H,O0H 4 NO..OK.

atriumsalze hoherer Fettsiiuren (s. diese) durch diese Reaction aus




olecular

len. 1he

esonders

lejchter
wvdrat il
ition, die
nm- und
tion aus

itstehens

v ogar,

1: i in Folge von Oxvdations
’ :
: eac onel Wt zerstort:

nethylester,
hes :'II

der sal rigen Saure.

1 { Y S roparatfiinen
10y
SO n 1ot )o: aber wiih

T eebunde:

rn durch sauverstoft vermittelt:

Dureh

ure) werden nuar lets

Methylii

[ -".".'_-'.l’-".u.'."a el

1 - = +
Hxplosion eintreton,

ink zersetzt,

(s seenndire be




wvlester C.H,

mit Sa Ipetersiiure

hei ¢ siedets spec,
findet \n.-"'lll tfung
s I und Ammao
it und Amy 0
(B. 20, 656
sAmylivm nitrosum® findet in der Medici

und zur I

von Nitroso- und |

wendunge

NOAg vnd.

nig Hi ] £ Nit viellel
der untersalpetrigen Siure (B. 11, 1630).
(. Ester der Schwefelsiiure.
Ester entstehen wreli 1

de Fliissighke

nnd  zersetzen  sich

A0.Usl,
=00 i
0.0 H=
Dimethylester SO O.CH,

il - D08Y: ar &

H 50) =0y

hitzen it Alkoho
15, 47

2) Die Aetherschwefelsiinren entstehen 1) beim Men

Alkehole mit cone. Schwefelsiure:

SU(OHYe =

siulze der Aot
stallisiren. Oder man

en Biuren erhiillt man

aus d 131« A
Auch secundiire Alkohole vern
hiten {I|'|II||I||.|"_I1I':i Actherseliw
(B. 26, 1208).

9) Ferner entstehen die Aetherschwefel

mit Schwefelsiare

der Alkylene mit cone. Schwefelsiinre (8. 88),

Figenschatten: Die Aethersehwefelsiuren bilden dic

destillirbare Fhissigkeiten, die zuweilen krvstallisichar

sind in Wasser und Alkohol lei

islich in Aether.

t lidslich, u

Al
] »

. 1
I

1
iy l
Ly
W
\
Y1 ry
=1{)
o
(
i
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r werden sie in Schwefelsiiure

HsO = S0, Hs -+ C.H-0H.

len sie in Schwefelsiure

\lHtoholen sie die einfachen und

die in Wasser leicht

siren. Beim Kochen mit Wasser

Sulfate und Alkoliol zerleet. Die

felsiiuren werden vielfach zu verschie

rewandt. So bilden sie mit KSH und K.S die

erea, mit ¢ Salzen der Fettsi )
ALyl Alkvlevanide u. 8. w.
srinrere! Wethylseh 1st ein dickes Oel.
it ] Aethylsch ird durch Mengen von Alkohol (17T,
i Selm oostellt, Das Kalinmsalz SO, (CoH K
e S 1 v S ['afeln,  Calelumsalz und Baryumsalz 8
o0 (A, 218

e Vethersehwefel shiloride anch r

\. ! £ e h. T.

i \1 le:
]
Z ]

chiwe

D. Ester der symmetrischen schwefliven Siure.

sche Formel der scl iren Siure S0.H. sin

und HSO,.0OH.

re Silure.  Unsymun. schweflige Siiure:
1

der schweflizen Siure scheinen der Formel 2

ein Metallatom an Schwefel e




Denn das Sil mit Jodaethvl den Aethyl Verp
mit Kalilauge \
siure CLH-S0.H mlren
s 1) )

duren und der nnsvimme

schen schwe

die Mercaplane 19 1=

Sehwefligsiinre-methylester,

Lethylsuliit SO(O.Coll 5 \ ei O
III.I i I|| i e 11
saigke s FLCL wer iri
i | | - M

KOSOOCH: aus, das

und der Uebherehlorsiinre.

ter Alkyvlhyvpochlorite “zu S0, s 8. 140

Chilovimidolohlensiinreester.

I". Ester der Borsiaure, der Orthophosphorsiiure, der symme-
trischen phospho:

Silure. der Arsensiinre, der symmetrischen

Kieselsiinren.

\I"I‘.‘ vife
alze der bhaot

mit Wa

meisten w

119Y4 D

Borsiinvemethylester B{OCH )0,

aheyp

" + il

brennen mit griiner Flamg Capy
3 b - 3 1 Wilns
Phosphorsinretrisethylester PO(OCH S)g, Sdep. o » Js

S ; 0 1 17 4
Symu. Phosphorigsinretriacthylester P(OCH ), 1 | PUidi




ninet

IS all

=, 204,

s} miane=
rischen

Mercaptane, 147

der unsymm

trischen phosphorigen

wsphorigen S die Phospho- nund Phosphinséuren -

wplicne und Phosphorbasen (8. 171).

ar
235" entsteht aus arsen-

Arsensdnretrinet hylester AsO{O( 'H.:'i- :“1["il.
Sy  und Jodaethyl,

Symm. Arsenigsiinretriacthylester As(O( '..HI-_f‘;, -"‘"]-'|.|. 166V,

[ Phospho- wnd Phosphinsiiuren entsprechenden
v ! ! I
“L1 1 ens '\"!_;:. e ,|f',\"".'r-'l.rnf.\'r'.fr (8. 1% l
. Orthokieselsiinreaethylester Si(OCsHz)y, Sdep. 1656Y; Si(OCHS),, Sdep.
120 : " = ! 3 i
20

aethylester SioO(OCsHz), Sdep. 236Y,

Metakieselsiinrenethylester SIO(OCH:) siedet geren 3600,

e stor nen mit zend weisser Flamme., Die
) T -
Iy 1l entsprechen dem Ortho- hezw. Mota-

ClOCaH:)y and CO(OCH:)

3. Schwelelverbindungen der Alkoholradiecale.

Wie den Hydr

xyden und Oxyden der Metalle die Sulfhydrate

ing Sulfide, so entsprechen den Alkoholen die Thioalkohole,

od

Alkylsulfhydrate und den Aethern die

oder Alkylsulfide; den Alkalipolysulfiden entspre

Hen Alkvilpolysulfide:

L Nal Nalq .
H| HI Naf ™ ?
H . Na N
H|® H N

C.H- |72

Aethyldisulfid,

. A. Mercaptane, Thioalkohole und Alkylsulfhydrate. Wihrend
e Meyeag 31

Scheiden

im Allgemeinen den Alkoholen iihmlich sind, unter-

] sie sich dadurch zuniichst von ihnen, dass der in den Al-
“Oholen fast nur durch Alkalimetalle ersetzbare Wasserstoff in den

\
_li,.l.l '
E

: ptanen auch durch Schwermetalle vertreten werden kann.
)
*®Sonders leicht setzen sich die Mercaptane mit Quecksilberoxyd

“u krystallinischen Verbindungen:

- 2C.H;.SH 4 Hg0 = (C,H..8),He -+ H0.

[}:"jl"'-l' aunch ihrve Bezeichnung als Mercaptane (von Mercurium
COptans). Die Metallverbindungen der Mercaptane werden Mer-

“Aptide genannt.




KSH

der aet

Durch De

r Schwefe

re S0 00

KsH

1 es Saunerstoffs der Alkohole dureh Se

Phosphorsulfic
HUsH;.OH P

£) Durch Reduction dea

[-.50,C1 GH

(hloric

enscha

en und Umwandluneen der Mer

Die Mercaptane sind farblose, in Wasser meis

widrig knoblauchartig riechende I ceiten.

1) Durch geli

rid oder Jod

rden (=, 201,

Siden, 36Y. spee.

Aethylmere

ist das wiel und das zuerst entdeckte d

0,529 hei

aren (reruches

furel

| P - v "l ' ] ¥ 1
Kaliumsulfhydrat und u;
Wasser wenig

dient zur Bereitung von Sulfona .21

A 11

oslich, leieht in Alkohol und Aether

Das Quecksill

wI'y =1

10l in glinzenden I chmelzen und

nur wenig lislich mit ei
schen Lisung von H S0 die Cs hei, :
It. Die Kalinm- und Natriumverbindungen erhiili man am besten ¢l
durch Auflisen der Metalle in mit Aether verdiinntem Mercaptan |.:|
oder durch Einwirkung der Alkoholate:; sie lkrystallisiren in weissen O o
Nadeln. h I
Methylmercaptan CHaSH, Sdep By! n-Propylmercaptan, Sdep. 65 Ni: : e ;
Isopropylmercaptan, pe O n-Butylmereaptan, Sdep. o :
Allylme an :..Lli.-'\'H' "'-i-':l_ SO Hiz
B. Sulfide oder Thiciither erhilt man, rechend den Mer- :
captanen, 1) durch Einwirkung von H: nalkvlen anf Kalinm- ST II.

sulfid; 2) durch Destillation der




1 tol
11 it
fannd
S
o
1+,
<nlfo

n Mer:

fitem-

and

1) durch Erhitzen der Blei-

oo 4 2K CI

a5 -1 PbhS.

Ferner 5) aus alotden und Kalinum- oder Natrviummercaptiden,
Wobei auch g [Chioiither alten werden konnen:

C.H:, NaJ

CaH-.5.C4H- -+ NadJ.

2. und 5. stehen entsprechende Aether-

Goapy
I !_.
b
. 151 ¥

Wethylsulfid (CHy
fid (Cy

Aethylsn 3
utylsulfid ((

lep. 178" Cetylsulfia

die Sulfide der Grenzalkohole sind die in der

nden Sulfide des nnd ,\”_\[.‘I“th,'l[ﬂr-. heson-

¥ il]} Isulfid (( _.]|; o bildet den Haupthestandtheil des Oels von Allium

£ nnd 1st dem A
G ) Mit 6 At
Duyrel Tin e VOn
windelt (A. 241, 90).
Allylsulfid (C4H:)sS hildet den Hauptbestandtheil des Knob-
anchiles, d tleles ¢ den Zwicbeln veon Allivwm sativeum, und

' dureh Destillation des Knoblauchs mit Wasser erhalten (Wert-

Es findet sich auch in vielen Cruciferen. Kiinstlich

id mit Schwetelkalinm

ischer Lisung. Es ist ein farbleses, widerlich riechendes
loslich ist. Siedet bei 140% Mit alko-

Lisungen von HgCl, und PtCl; gibt es krystallinische

s wWenie

rschliige. Mit Silbernitrat bildef es die krystallinische Verbin-
-|||||_-_ C:H.):S5.2NOAe

n

Durch tzen der Quecksilberverbindung (s. 0.) mit Rhodan-

wird das Allylsulfid in Allylsentél verwandelt. In ana-

‘eise entsteht aus Vinyisulfid Vinylsenfil.
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Schwefelverbindungen der Alkoholr:
(. Alkyldisulfide entstehen 1) in
lureh Destillation d fithersel
Kalinmdisulfid. Durel
auf Mercaptide., 3) Durch

nosulfide

auf Mercaptane:

3. 20H

ischte Alkyldis

.
Alkyldisulfide =zun Mer
1le

i lten

nee Zwe

Mercaptane erl
soerstoff werden
tstanb in ZAinkme

= Zin Ul

Dureh nasecirenden

captanen reducirt, durch
(Cs

Mit Kalinmdisulfid Me ), vol.
anch -IfJ."Ir'.a!fj-'fnl'.rl.\'nfrf.l'-rl"' it pet I SLt
(S, 153).

Methyldisulfid (CH CoH;)aBe, Sdep
151Y sind knoblauchartiv

D. Sulfinverbindungen. \lkylsulfide rve
el 11 1 schon |..-i |||i|1|--|'--|' II'I:"!II'I itur, sehmel 1l
den Jodiden, den Bromiden und Chloriden der Alkoliol ystals

linischen Verbindungen :

welche den Haloge
sind. Bei der Einwirkung
Halog
sich dem Kalihydrat

natom durch Hydroxyl
mlich ve

2} Die Sualfi

jHther mit den Halog

R. 641):

.r||1|t|||'|]|l\ 1[5

SnS - 3CH,J = Snly

» aunf die

1 Allkyle

Bei der Einwirkung der Alk;

werden die letzteren urch die mniec

CoH;)58.CHgJ und '5H 5. sind nicht isomer, wodurch eine Verschie-

denheit der 4 \'.'I:l-]uy':'n des Schwefels erwiesen
(B. 22, R. 648).

Die Hyvdroxyde der Sulfine

liigliche und an der Luft zerfliessl

sialzen

tion. Gleich den Alkal

10T nbhsox
ler Salze:

= (UgHz)sS. NOg

scheiden aus den Ammoniumsalzen

eren die Siuren unter Bildung nen
CoHg)oS.0H - NOgH




[ Phosplhoninm

el einwerthizen Al-

filmlichos ¥

e Verbimdnnge
n Me: I'ri "|illi!\'.l!ilfl..'].ll‘.liil {
eh wd krystallisirt ans
8z wlatt in Mot
urely 1 I

. Sulfoxyde und Sulfone sind, wie crwithnt wurde (8. 149),

sproducte der Sullide mit Salpetersiure:

&1, Methylsalloxydd

1
ITEINEA

Salpet

werden, kimnten

Hethylsulfon (U

Lethyl

ulfou (s 2489,

Alkylsulfosiiuren, Alkylthioschwefelsiiuren. Alkylthiosulfosiiuren

und Alkylsulfinsiuren.

lunen von den allecemeinen Form






Baryumsalz (OHaS0)

Methylsulfochlorid O Hy=S05

Die Aethy

T
SHilosanre (.

wetelsduire (

Bleisals (Csll-=0)

Methylestor ()

Aethylsulfochlori

LTT™" Aethylester e

nwefel H. Alkylthiosulfosiuren.

ckfithren

sanre salzo .

2} Durch




nicht
Die fi

dureh Oxy

f. NSelen- und Tellurverbindungen,

Dieselben gleichen dq

Aethylselenmercaptan |

eicht thichtiee Fliiss

O )
CHy)' . (CH)sTe(NO:)o, !
Pimethyltellaroxyid
i o, er seinen hasi ! | >
. wel I .
Vi verden kann ; OH...(
1ns 1L tlzes L 1 s

5. Stickstoffverhindungen der Alkohe

I

L. Mononitroparafiine und -olefine, logenmononitroparalline. :
Inter Nitrokiivpern versteht man Kohlenstoffverbindungen. it Sehzt
denen mit Kohlenstoff verbundener Wasserst lureh die einwerthiZ! leh yie
gruppe _NO, ersetzt ist. | Stick 8 g
stoff gebunden, denn bei der |

Amidoverbindungen iiber:
R.UNOg - 6H = RANH, 4+ 2H,0. 9. 143

chen Verbindungen kann man sehr leicht dire®




..I
{ i
bl
W nsse
i

alline.

IO PATA TN

n Benzolrest stehende Wasserstoffatome da

physik. Ch

1) Die Fettktrper sind nur ausnahmsweise der nnmittelbare

Besonders
es Kohlenstoffatom enthiilt, wie ( I ks
dure (CHp)CH.CHsCOsH u. a. m. Auch n-Hexan
Und n-Oectan hat man dureh Erl
5 B. 26. R. 108).
eine Metho

serstoffe der Fettreihe, der

itzen mit ver iter Salpetersii

le zur Bildung von Mononitroderi

roaethane, s

ritzen der Jodide der

s entdeckt, sie besteht 1m Ea

esaurem Silber (A 171,1: 175,88: 180, 111
rNOo UsH-.NOs Ao

hei dieser R
JONO (18 15

NO, e O OHINGEH,

NO, S . O.NOS(CH).

gensel 1 und Umwandlun
ne. Die Nitroparaf

'n, die sich in Wasser sehr weni

s sind farblose, angenehm riechende Fliissig

und explodiren nur schwierig, Ihr Siedepunkt |

“Ehoviel hoher als der Siedepunkt der entsprechenden Salpe

S, 143).

urch Kali- und Nafronlauge werden die Nitropa

Meht zersetzt, wihrend die mit ihnen isomeren Salp
e Siiure und Al
dass die Nit

o 148) leicht in

et

L sehr bemerke




:hend von den Halogensubstitutionsprodueten, indem

ihres Wasserstofts, bei der Einwirkunge von Aetzalkalien:

vertreten werden |

CH.L(NO 4= KOH

nitrapro




Nitromethan ('H

‘I a-Nitropropan

Mograrvety

Seenndiivres Nitvobutan SCOHNOG Sdep.

Dibromn

lGa"

das charakteristische Verhalten eines prii
1701

Anhang. Nitrolsiuren und Psendonitrole.

lie Mononitroderiv: der Paraffine sollen

wwhklassen, die Nitrolsiuren und Pseuwdonitrole
die Nitr

shen, gehiiren, so eut wie die Imidoamide o

uren hinter die Monocarbonsiiuren, in

Amidoxime:
~NHs L)
WNH CHCNon

nidin Aethylnitrolsiiure

Ace

seudonitrole gehiren, systematisch betrachtet, |



auch entstehen und als

ts erwi

ender a'!||||':|

2) Kiunen sie aus

rolsiinre (17

NOH ™
Nl —82Y, Propyinitrolsinre,
*sendonitrole, Die

1 vie bereits oben

ut die secundiiren Nitr

H(NOy) - NO.OH = (|

wxime (S,
#NO
“NO

e N .f.".;uf tersiiureester depy

216

SN0y

olzenem Zustande

und SBlinren

Z1 ,I"n’r’.;ir’--ra'-’a.'l.r-'j".ll"."H
Propylpseudonitrol, .\'z-."a'ra-r.r-"lff'u.\'a.-l,uu'r-pru! (CHg
CoHpn ( NOy
CHy "SNO
Dinitroparafline. Man hat drei KI
ander zu unterscheiden. Die

Butylpsendonitrol Sehmp, h8o,

raffinen
1) an
oder prim

tom: Meso

Dinitrog

steli

beiden

wtom :

ligen Kol

roverbinduneen: 2) an einem mi

Zwel vel

denitroparaffine oder secundire Di
e : :
."\;'i'll ol

Mononitro-

St men Kohlenstoftatomen.  Je nach der Stellung ve

Ketonen und Glyeolen,

L | {
|
+ 1)
L
A
i
I}
-
()]
CI . I
N\




kohols
/ versehiedenon K
LHpitropropan .\‘1:..¢ Ha. 2
lenjodid vud AgNOs erhalten

Nitroform

dofortt bhei

romattroform O DB un Tetranitromethan
C'lloe- .'r:;'n.'.u.'l,ru.'r.'.-'r.rf wei der Kollensidore

B. Alkylamine und Alkylammoninmyerhindungen.
lamine nennt man die Verbindungen, welche sich von

k dureh Vertretung des Wasserstofts dureh einwerth Al

eliren.




= A vy
1T Al

moniakmoleciil ein, zwei und drei Wasser-

kilnnen

stoffatome durch Alkyvle ers

‘en und terti

als Ami ITmid- und Nitrilbasen hezeichn

mt man Verbindungeen, die Ammoninmsalzen

vd NH,.OH «

nni hen Ammoniumhydre

rechens:

_:[;- H uer nm

['c a1 niaml i i !!||iri
die quaternidren bindungen S
gen. T

Isomerie

Alkylamine beruht

bei den hi ie -

stellung des Stickstoffs an tte: Stel basen '

lungsisomerie und auf der verschiedenen Bi el Niumsal
Kohlenstoffatome der isomeren Alkylreste: K S0« e (S, 33

bekannt:

Von CyH N sind T Isc

Amere
lange, eine En

Chemie,

ibenr Verbind
RN

r primdre, sec Lmeee m

Oasert. Dan Cernnd

ypus® Awnmnonia in die oreanisc LT
seit jener Zoeit g

Bildungsweisen dieser Verbin-

dungen sind

la) Man erhitzt die Jodide, Bromide oder Chloride der Alkol
radicale mit alkoholischem Ammoniak in oeschlossenen Gefiissen and
etwa 100" (A. W. Hofmann, 1849). E

tionen statt: einmal zundichst die Addi

finden hiert

ei zwei Reac- : D)

ion der Halowens:

Ammoniak unter Bildung von Alkylammoninmsalzen, dann




Alkylammonin 161
Weise Zerlegung der Alkylammoninmsalze dureh fiberschiissiges
Ammoniak unter Bildung von .-\-ii\_'-|-'|||h"|J'.'lI. an die sicl
Hal

YOIl neunem

ool vie anzulagern vermbgen, z. B.:

HJ —— s NH,C;H; + NH,J
NH;CH; + CoHpJ = NH(CyHy)sHI ——— NH(C,H;); 4+ NH,J
NH(C.H, CoH,J = N(C,H),HJ

N(CH,), CsH,J = N(C,H.),J.

CsH3J = NH,(C,H

NH,J

Man er nls !"||l||"'_'_'t'|rr|-!-~ die jodwasserstoffsauren Salze

er primiiren, secundiren und tertifiven Amine, also der Amin-,

d Nitrilbasen, sowie der quaterniiren Ammoninmverbindun-

||JIiI| un
=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-.

und Nitrilbasen zerle unter Abspaltung der Amine, Tmid-

Nit i, withrend die quaterniiren Tetraalkylammo-

Niumsalze durc werden und dadureh leicht

Von den

iren Aminen getrennt wer

gl

cnndin \lkyljodi
eehen (15, 1a, 128

liefern, sondern Jod-

alkoholisehien A

ninen hiinfie sehr ge-

324,

VoI Primaren nd e Basen  ant

tertichire Amine |
HORO K.

rem Kalinm entst
CHOS0.K (CaH

1678 . ; .._..\'”
1) Ferner ki

= T '
“thkamamoneak ZuCl,

b direct Alkohole beim Erhitzen mit Chlore
T 2509—260Y in Mono-, Di- und Trialkyl-
(B. 17, 640).

nascirendem Wasserstoff (Zinn und Salzsi
]._Jl'al, -,\_..l..-i .'i|.- y.'.\i‘l'ill'llll!'ll'll‘.l": \|3\.\'|]|_\|J.|'---
hen, und ant halogensubstitnivte Mononitroparaffine :
CH3NOs -+ 4H CHyNH.OH H.0

CHsNOs -+ 6H CHgNH, + 2H,0

CCI,NO 12H CHgNH, -+ 2H,0 - 8HOL

besond wichtie fiir die Darstollung de:
m Amine wie Anilin CgN NI, u.
ischen Nitroverh
duetion des Nitr

7. Aufl,

windelt

Diese Bildungsw

isch

wert - M. AUS

und s wanrde
s CgH;NO; von
11

. Chemie,




Zinin entdeckt; V. Meyer iibertrug sie auf die aliphatischen Nitrover-

bindnn

3 a) Aus den Phe fa_-’I.fl'rfl.'_A’J.l’-’-"r'.'.l.',‘-'irh’ n(T:

1) und 3 b} :

(Goldsehmidt) der Aldehyde und Ket mittelst Natrinmama
Eisessig (B. 19, 1925, 3232: 20, 505: 22. 1854
CH,CH:N_NH.CgH: + 4H CHyCHNHs UgH;NH,
(CH3)oC:N_NH.CzH; -+ 4H (CHy)uCHNH, -+ CgH-NH,
(CHyWC:N_OH 4 4H (CHg):CHNH, Ha O,

4) Einwirkung von nascirendem Wasserstoff (aus Alkohol un
Natrinm, B. 18, 2057; 19, T83; 22, 1854) auf Nitrile oder Alkyleyanids
(Mendius, A. 121, 129):

HCN 111 CHs.NHa
Cyanwasserstoff 1

CH,.CN

Agetonitril
Diase Reaction hildet

der Alkohole (8. 115), also

11
5) Man erwirmt di A die Tsonitrile oder
Carbylamine mit verdiinnter wohei 18 thgespaltes

wird (A. W. Hofmann):
CoHENC -+ 2H,0 = CyH; NHy + CH,0,.
6 a) Man destillirt die Esier der Isocyansdiure oder Isocyanur
séivre mit Kalilauge (Wiirtz, 15848):
CO:N.CH, 4 2KOH NH..CH; -+ COsK,.
Ganz in derselben Weise bildet die Cyansiure Ammonials:
CO:NH -+ 2KOH NHjy 4 CO4K,.
I'm Alkoholr le i i t

wiirmt man zweckm

chenden Amine iitherzufithren, er-

li

dio Jodi

iirem Silber, mischt da

Produet mit gepulvertem Aeotznatron und destillirt aus

lem Oelbade
(B. 10,

iihnlicher Weise

6b) In
Senfite (s, d

heim Erhitzen mit
CSiN.CoHj, 2H.0 Cly HoS CoHg N Ha,

Ge) Die Is

dle sind '\||._'.]'.- rbindungen des Imides der Kohlensii

sitive., Sohr

insiinreester nod die Tsothioevansiureester oder Sent

wiehung
imiiren A

der Thiokaohle |
o-Phitalsiinre

jonet zur Darstellune der
1 o

haben sich auch die Alkylverbindungen d Iinides

(s. d.) erwiesen, die aung Phtalimidkalinm mit . ichit

sind nnd sich heim Erhitzen mit Kalilanee oder Siuren in Phtalsiinre un
primiire Amine spalten (Gabriel 20, 2224: 24 5104).
[[1]CO~ KOH o ([1]CO~ Caligd e [[11CO ;
I':!['“"\” CgH a1 NK ..1._]r|:__l N H

[ 21C07
J11jC0 . o e 1 [l
|.;.';f'“'\" aHg -+ 2KOH I"'”l.
T Durch Destillation von Amin- oder Amidosinren. namentlich mil
Baryt:

‘.!‘.HI

1]COK
[COLK

CgH, CaH;NH;.

VA
18

\
W

Hemaeseh

]

Lma

'—‘Ili|\‘..|':'
durch D
Verbind,

8ich vo
Untergel
i'%!lill‘llri
N(C
Auch in
tungen
8}

und wic

1)




e

pl unda

et el

il

SWeist
\mine

St

Amine.

,/J“}__,II 3 ! Y
\NH, CH3CH,NH, - €O,

in Aethylamin,

CHyCH

A

T
5) Auf der Spalt
~t ,\:‘

veise secundi

H (1 N(CH,

r 8 g der ‘\';'.F,u‘r,,-.-.-..-r’.',.ra’,".'_r;e"umf'm' mit Alkalilanee
trosophenots (s. d.) und dialkylirte Amine beruht

er Amine:

KOH NH(CHjg), [4]CgH[1]OK.

J) Umwandlung der Monocarbonsiiureamide durel Behand-

eine

ling mit Brom und Alkalilauge in die nm ein Kohlenstoffatom :ir
fleren Amine (A. W. Hofmann, B. 18, 2734, 19. 18929

Disse Reaction bildet ein Zwischenelied beim Abbau der cesiittiocten
Moy

nocarbonsiinren, denn man kann die primiiven Amine in Alkohole und
dureh Ox

tion in Carbonsiiuren umwandeln. die um ein Kohlen

sind als die Fettsiiuren, von deren Amid man ansgeinge,

Die Reaction verliuft in zwei Phasen. indem zunichst das

sBromamid® der Fettsiure entsteht, welches alsdann in das pri
Midre Amin ithergeht :
CoH;CONHs -+ Bry, 4+ KOH CoH;CONHBr + KBr - Hy0
CoH;CONHBr -+ 3KOH CollsNHy ~+ KBr + CO4K, HgO.
Wendet man auf 1 Mol. Brom 2 Mol. des Amides an, so entstehen
Harnstoffe (s, d.) aus Acetamid Acetylmonomethylharnstoff.
Amide der Fettsiinren mit mehr als 5 C-Atomen liefern nebes
o zh i nder Menge auch Nitrile der niichst niede

et s

en  Ami

Y

CUgHy5.CO.NHg bt C;H;;.ON.

Eigenschaften nnd 1'm\\':1_1n|||111_:.-'vn der Amine.

Die Amine verhalten sich dem Ammoniak ganz ihnlich. Die

en sind in Wasser sehr leicht liosliche Gase. von ammo
Niakalischem Gernch, die sich vom Ammoniak durch ihre Brennbar-
unterscheiden, eine Eigenschatt, durch welche Wiirtz auf das
ylamin aufmerksam wurde (B, 20, R. 928). Die hitheren

sind
‘Ussigkeiten und in Wasser leicht loslich; nur die hgchsten sind
Sthwer loslich. Die Entwisserung der Amine geschieht am besten
durch Destillation iiber entwissertom Barythydrat. Mit den Siuren
Verbinden sie sich, cleich dem Ammonialk, direct zu Salzen, die
von den Ammoniaksalzen durch ihre Lislichkeit in Alkohol
Unterscheiden. Mit einicen Metallehloriden bilden sie den Ammo
Numdoppelsalzen ganz dhnliche Verbindungen, wie
N(CHg)H,Cl],PtCly N(CHy)H,ClL AuCl, [N(CHg);HCI],HgClL,,
Auch in den Alaunen, Cuprammoniumsalzen und anderen Verbin-
dungen kann das Ammoniak durch Amine vertreten werden.
Die Basi

Sich

itiit der Amine ist stirker als die des Ammoniaks
wiichst mit der Zahl der eintretenden Alkyle (J. pr. Ch. [2] 88, 352).
Die Reactionsfiihigkeit der primiiren und secundiiren Amine

tnd
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gegeniiber den tertifiren Aminen beruht auf der Ersetzbar

nicht durch Alkoholradicale substituirten Ammoniakwasserstoff t
wodurch sich die prim#ren und secundiiren Amine bei vielen Reac-

tionen dihnlich wie Ammoniak verhalten.

Ein primiires Amin lisst sich von einem secundiiren und dieses
von einem tertifiven Amine dadurch unterscheiden, dass man das Amin
abwechselnd mit Jodmethyl und Kalilauge behandelt, bis siimmtliche
etwa vorhandenen Ammoniakwasserstoffatome durch Methylgruppen
ersetzt sind. Ob und wie viele Methylgruppen eingetreten sind, er-
fihrt 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 primiirves,
ist eine Methyvlg

uppe eingetreten, ein secundiires, blieb die Base
nnveriindert, so war sie ein tertiires Amin.
,

Aus den Alkylaminhalovdsalzen, z. B. aus den Methylamin-
chlorhydraten, kionnen durch Destillation die tertiiiren, seemnd:

und priméren Amine gewonnen werden:
N(CHg),Cl CH,Cl 4 N(CH;),
N(CHy)gHCl = CH4CI 4~ NH(CH,)q
N(CHy),HyCl = CH4Cl 4 NH,CH; . s, w.

Technisch wird so Methylehlorid (S. 99) aus Trimethylamin bereitet

Die primiiven und secundiren Amine zeigen folgende Re-

actionen:

1) Mit Siureestern setzen sich die primiren und secundi
Amine #dhnlich wie Ammoniak um unter Bildung von mono- und di-
alkylirten Siureamiden (s.d.) und Alkoholen. Auf das Verhalten
gegen Oxalsiurediaethylester begriindete A. W. Hofmann ein Ver-
fahren zur Trennung der primirven, secundiren und tertiiven Amine
(B. 8, 760).

Man behandelt das Gemenge der trockenen B

asen mit Oxalsiiure-
diaethylester, wodurch das primiive Amin, z. B. Methylamin, in Dimethyl-
oxamid iibergefiilhrt wird, das in heissem Wasser loslich ist: Dimetl
amin bildet den Ester der Dimethyloraminsdure (vel. Oxalsiureverhin-
dungen), withrend Trimethylamin unveriindert bleibt:
CO0.C,H;  CONH.CHgy
CO0.CH;  CONH.CI
Oxalsiiureaethyl- Dimeth
ester oxamid
COO0.C.H- COO.CoH: 1 H
. S = ¥ L H:.0
COO.C;H; - CON(CI i b
Dimethyi-oxaminsiiureester.

INH,(CHy) 20,H;0H

NH(CHy)s

Destillivt man nun das Reactionsproduct, so geht das unverinderte Tri-
methylamin iiber. Auns dem Rilckstand wird durch Wasser Dimethyl
Ox bei der Destillation mit Kalilange in Methyl-
amin und oxalsaures Kalinm zerfillt:

e BT T OO 1
mid AuUsgezogen, |




LEGTNC,

Rea

digses
Amin
itliche
ppen

d, er-

amin-
diiren

Hren

nd di-

1alten
1 Ver-

\mine

2 J‘,’{Ifl,n’

Tyi-
r-T]ll\':'
thyl-

Amine.

CONH.CH, e L T v X
2KOH Co0,4Ks -+ 2NH(CHy).
il\\l[t Hy 4 3 -

in Wasser unlislichen Dimethyl-oxaminsiinreestor
stillation mit Kalilange Dimethylamin erhalten:
COO.C,H-

CON(CHg)y
Mit Siurechloriden (Acetylchlorid, Benzoylehlovid, Sul

2KOH = (0,K; - NH(CHs - CoH; O

furylehlorid m. a.) und Siiureanhydriden (Essigsiureanhydrid, S0,

W a.) sefzen sich die primiiren und secundiren Amine wie Ammo-
1 um unter Bildung von mono- beziehungsweise dialkylirten
amiden (s. d.) nnd Aminsiuren. 2 b) Aehnlich verhalten sie
6]-Chlor

a-Dinitrobrombenzol und Pikrylchlorid oder [y,2
itrobenzol (B. 18, R. 540).

ionylehlorid 8OCI, ersefzt in primiren Aminen die hei-

da A : .
‘e Ammoni

asserstoffatome durch den Thionylrest und es ent

Stehen Thionylamine (S, 169), alkyvlirte Imide der schwefligen Siinre
Michaeli

ehr charakteristisch ist das Verhalten der Amine gegen

Siure, Die primiren Amine werden durch salpeti
Siiure zum The

L in die entsprechenden Alkohole iibergefiihrt (S. 115):
CoH-NHy + NO.OH = CyH;.0H 4~ N, 4- H,0;

€ine Reaction, die der 'ffl-l'm_'['mm-" von \umiunimm]]li'.il in Wasser

Und Stickstoft entspricht (Anorg. Ch. 7. Aufl,
NH,; + NO.OH H._,i’ - No H 0.

Manchmal entstehen aber auch isomer

3. 24,

ie secundiiren Amine werden durch salpetrige Siure in

efithrt (8. 169):

Hy)uNH 4 NO.OH = (CH,L,N.NO -~ H,0,

Nitrosodimethylamin

, # B. statt der erwarteten

tUndiiren: tertiiire Alkohole 33500,

SO e Hhi'l'

die tertiiven Amine unveriindert bleiben oder Zersetzungen
iden. Es konnen diese Reactionen auch zur T rennung der Amine
be ‘Nutzt werden, wobei allerdines die primiiren Amine verloren gehen.

anderes Verfahren zur theilweisen Trennung der Amine |
1 iedenen Verl

. ten gegen Schwefellkohlenstoff. Digo
et rei isen (in Wasser, Alkohol oder Aether gelist) it
L85, s ilden die primiiven und secundiven Amine Salze der Alkyldithio-

uren (s, diese), withrend die tertifiren unverindert bleiben ud
| kiimnen. Kocht den Riickstand mit HgCl, oder
I ein Theil des primiren Amins aus der V srhindunge als
ieden (A. W. Hofmann, B.8.105. 461: 14 4 15, 1290,
esonders charakteristisch fiir die primiiren Amine ist ihre
Carbylamine zu bilden (S, 232), die leicht durch den Ge-
wnnt werden kinnen (A, W, Hofmann, B. 3, 767).




Stickstoffverbindungen der Alkoholradicale.

6) Dureh Einwirku von Cl, Br, J allein, o
von Alkalilauge entstehen aus pr
halogenamine (8. 168).

i)

b ]
en und secnndiren Aminen:

) Beim Erhitzen mit Kalinmpermanganatlisung werden die Amine
iihlich zu den entsprechenden Aldehyden und Siduren unter Abspaltunt
von Ammoniak oxydirt (B. 8, 12:

a) Amine und Ammoniumbasen mit gesiittigten Alkoholradicalen.

1) Primire Amine. Methylamin CH,NH, findet sich in
Mercurialis perennis und annua, im Knochenil und im Holzdestillat.
Es entsteht aus Cyansiuremethylester (S.162), durch Reduection von
Chlorpikrin C

NO,) und Cyvanwasserstoff, durch Zersetzung ver-
schiedener natiirlicher Alkalovde, wie Thein, Areatin, Morphin. Am
besten gewinnt man es aus Acethromamid beim Erwiirmen mit Ka-
lilange (S. 163).

]. .

ist ein farbloses, ammoniakihnlich riechendes Gas, das sich
in der Kilte zu einer bei —6” siedenden Fligsigkeit condensirt.
Es unterscheidet sich vom Ammoniak durch seine Brennbarkeit an
der Luft, sowie :l.'l:htrvh_, dass seine wiisserige Liosung die tn;_\ull’
von Kobalt, Nickel und Cadmium nicht lost. Bei 120 lssen sich
1150 Volume des (Gases in 1 Vol. Wasser.

Aethylamin (.'._,”.-,N”.". ist eine bewegliche Fliissio
spec. Gew. 0,696 bei 89, die bei 18% siedet. Mit Wasser mischt es

ce1f, Vol

sich in allen Verhiiltnissen. Es verdringt Ammoniak aus den Awm-

moniumsalzen, verhiilt sich sonst dem Ammoniak ganz fihnlich, st
aber im Ueberschuss Aluminiumoxydhydrat wieder auf.

Propylamin C;H- NH, siedet bei 49" TIsopropylamin CyH, NH, ans
Dimethylacetoxim (CH. 9 ENLOH (8. 162), siedet bhei 829 (B, 20, 505).

Die hiheren Alkylamine mit ungerader Zahl der Kohlenstoff
werden am leichtesten aus den Nitrilen der Fettsiiuren CUnHeptr.ON
wonnen (8. 162; B. 22 812). Die Alkylamine mit gerader Zahl der K
stoffatome gewinnt man aus den Siureamiden (8. 163; B. 21, 2486).

Butylamin 'y Hy.NH; (normales) siedet bei T6"; Isobutylamin € H, N Has
ans Githrungsbutylalkohol, siedet bei 68%  Normalamylamin C:Hyy.NHy siedet
bei 103" Tsoamylamin C;Hy .NHy, durch Destillation von Leucin mit Kali-

\nt 1

nnd

lange erhalten, siedet bei 95Y miseht sich mit Wasser und b

lenchtender Flamme. Norm

st in Wasser schon schwer

nylamin CqH g NHy siedet gegen 1
lisslich.,

2) Secundiire Amine. Die secundiiren Amine werden auch
als Imidbasen bezeichnet. Dimethylamin NH(CH,),
aus Nitrosodimethylanilin (S. 163) oder Dinitrodimethylanilin (A, 222,
119) mit Kalilange zu erhalten, ist ein in Wasser leicht lisliches Gas,

am leichtesten

condensirt sich in der Kiilte zu einer Fliissigkeit, die bei 7,20 siedet.
Diaethylamin NH(C,H;), i
keit, die bei B6" siedet. Sein HCI-Salz schmilzt bei 2169,

eine in Wasser lisliche Fliissig

i1t i
ANl )
Odeq
'.’.!.U.r._f.l {

der Hi

winnt e

von Me

tlie hed

Alkohao

cine R
Wendu
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1
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dureh
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5 (185,

sl et-
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9) Tertiiire Amine. Die tertiiiven Amine werden auch als
Nitrilbasen bezeichnet zum Unterschied von den Alkyleyaniden

oder Siurenitrilen. Trimethylamin N(CIH,),, isomer mit Aethylmethyl-

amin CyH .CH; und den beiden Propylaminen C;H;NH,, ist in

¢ enthalten und entsteht aus Befain (s.d.). Man ge-

der Hiiringsl

¢s im Grossen aus der Hiiringslake und durch Destillation

von Melassenschlempe. Eine in Wasser leieht lasliche Flissigkeit,

die bei 359 siedet. Der Gerneh der Hiiringslake ist dem Trimethyl

Frinethylamin
Es entstelit an

at: CO:N.CoH; - 20,H;.0Na = N(CoH)

S9Y und ist in Wasser wenig

TS 1
[ISEE 8

1) Tetraalkylammoninmbasen. Wihrend es nicht ge-

wder das Ammoniumhydroxyd noch Mono-, Di-, Trialkylam

moniumhydroxyde darzustellen, erhiilt man aus den durch Addi-

iire Amine entstehenden Tetraal-

tion der Alkyljodide an t
kylammoninmjodiden durch Einwirkung von feuchtem Silber
oxyd die Tetraalkylammoniumhydroxyde:

N(( o AgOH) = N(C;H;),.OH - Agd.

Diese \mmoninmhydroxyde verhalten sich dhnlich wie Kalium- oder

besitzen eine stark alkalische Reaction,

Natriumhydroxyd.

fen Fette und sind an der Luft zerfliesslich, Durch Verdunsten

en Lisung im Vacuum konnen sie krystallisirt erhalten

LET WSSOy
werden. Mit den Siuren bilden sie Ammoniumsalze, die meist gut
Krystallisiren.
Bei starkem Erhitzen zerfallen sie in tertiiire Amine und
Alkohole oder deren Zersetzungsproducte (CnHgn und Hy0):
N(C,H,);.0H N(C:Hp)g + CoHy + HaO,
durch die Ver-

dtung ringformiger Basen (s. Piperidin oder

tion, die besondere Bedeutung erlang

ting Res

wendung zur Auafs]
Pentamethylenimid).

Tetramethylammoniumjodid oder Tetramethyliumjodid N(CHg)J
und Tetraaethylammoninmjodid oder Tetraethylinmjodid N(C,H;),J,

ans Trimethyvlamin und Jodmethyl beziehungsweise Triaethylamin
und Jodaethvl entstehend, hilden aus Wasser oder Alkohol kry-
stallisirt weisse Prismen, Tetramethyliumhydroxyd N(CHgy),0H und
Tetraethylimmhydroxyd N(CuHg),OH, zerfliessliche Nadeln von stark

alkalischer Reaction. entstehen aus den l’||[-.Ep]'l'i'l'.l'lldl‘ii Jodiden
dureh Behandlung mit feuchtem Silberoxyd.
iducte, (UoHz)yNJJs,

odngete

altende Additionsg
der Tetraalkylinmjodide,
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ehirigen Verbinduneen sei nur die CH.CH

cende noch er
Dimethyl-diacthyl-ammoninmjodid (CH,
amin und Aethy aus  Din

halten worden, en
| (CH)(CH )
| Die so erhaltenes

HAL h.
NCL, Sde
:‘“I;'rl-i ‘H
1170 well

1470: 9. 1

I {(C:H 3
iseh (A, I‘\il 17
xistenz wl E
Ammoni

rhindungen sind, sondern walive atomi

.‘:!.'||||'-|.II'||I||_\ i
eulary

=5 i

: Nitril
LUeber ieit oder
1

des Stickstofls

Ueber 1 'iq_\ e

=

: : i 1

derivaten des Chlor:

nutzune von Pilzy ey
i < Ha X Sl ; i

moninmehlorid stiver Form erhalten konnte.

b) Ungesiitticte Amine und \nrmun:umlmwn.

Yinylamin CHy=CI.NH,, ans B sthyvlamin (8. d.) mittelst Siller
oxyd oder Kalilauge erhalten, ist nur in Lisung bekannt. Mit schwet
liger Siure vereiniet os sich sn Taurin (& d):
CHy.NH, Kol CH_NH, ; CH; NH. ;
CHyBr CH, o (H.804H k
Taurin
Vinyltrimethylamy |nn|||u|:fun||u\n| oiler Nearin ( 1!__ CH.N 4'|1“ JOH wid ey S
im ||||1a» an 1 bei Cholin (s. d.) aberehandelt, mit dem es
:l'l!\". h ene verk bl
Ay Llamin CH = ||1 ” N M, aus Benfil (s. d.) dargestellt, siedet heibS
Ililm-f[l\]]1i|||-r'ia|||| Pents 1“][1[[[1|l]’||| amin 5 Ha=C il CUHas.CH5.CHsN(CHgls, “Udulfan

Sdep. 117—118¢

_.:_'_ Dieses
el Ammoninn

von Pyrrolidinly
I'mp,u 'nillmn CH=(
NH, d

nlich ein Gas und konnte

el alkohalisches Kali

von Salzen erhalten werden
Alkylhalogenamine, Thionvlamine, Thionaminsiin
ren, Sulfamide, Sulfaminsiuren, Nitrosamine, Nitroamin
sind Abkommlinge der primiren und secundiren Amine, die theil |
weise bereits bei den Umwandlungen der Amine (S. 165) erwiihnt
wurden.
\lk\||rulnﬂvr|.:|uuu‘ Dieselben  stehen zn
nog wie die Alkyvlamine #11 NHa: 1L
\]|1|'-||-I||..||.|| auch als '\nl‘nln der
) ftassen. Derartig
1 Cl, Br, J .|||--
- e Amine

lormren il

werden er

halten durch
\|||1|||.||'

MwWar
H.n 9. 146 16, ;

leetdibromamid

dureh

Umsets




Thionylamine. Nitrosamine. Nitroamine. 16Y
CHyCHLCHN Hy — CH4CH4CHoNHCI — CHyCHLCHNC,
VOH.( H.CH, )N - (CH4CHCH,)oNCI
] sind unbestiindiger als die Dibalo
1 Methyldijodamin CH4N,
rolb, Aethyldiehloramin

trath,  Mmethyljodamin

JH;

Sdep, 88—B9° stechend riechendes, nnbestindices Oel.  Propylehlor-
Smin CyH-NHCI nicht unzersetzt flitchtiy.  Propyldichloramin CyH-NCls, Sdep
5 H:laNC1, Sdep. 143" n. a.m. (B. N,
30, 222),

Die Dibromide der hitheren primiiven Alkylamine geben mit Alkalien:

l'_ , walbes Oel.  Dipropylehloramin (CyH-)s
1470 9, 146; 16, 558; 23, R. 886; 26, . 188; A,

viivte Tmide der schwetiven Siure

el I

¢ Alkyl-Thionylamine,
du i

witkung von Thionylehlorid (1 MoL) auf ein primires
Hth Lisune (Michaelis A. 274, 187):

HgN Hg - SOCl; = CHyN=80 - 20H3NH,. HC)

i len Glieder der Reihe sind an der Lnft ranchende,
i i
hionyl-
CH.CHN:RO, Sdep. 1179

roducte von S0, auf

viten.  Mift Wasser setzen sie sich in S(

iin wn, Thionylmethylamin CH NSO, Sdep. H8—597,

Wihylamin, S¢

Thionylisobutylamin (CH,

¢) Thionaminsiiuren sind die Einwirka
Prindire Amine: ( .]|-I\'H.“|I._,H Lethylthionaminsiure, weisses |!_\';1|'->:-|'.|;|E.-:-:']|l-_».

Alkyl-Sulfamide und Alkyl-Sulfaminsiiuren. Darch Einwir

Sing von Sulfurylehlorid SO4Cly auf die freien secundiiren Amine entste
J #N(CI ; ’ ’
y Sl e, 1 wr \Ilij g Wi ud mit den 1|[']--"“.'||’_I'JI dor se
~Nho
i A1 (E | ""H_.__r'_li.' o werden, die sich mit Wasser
NRs = "
2N nsinren S04 nmsetzen (A, 222 118). Iniihnlicher Weise

OH
dmiive und secundire Amine unter Bildonge von Mono-
en (B, 16, 1265).

seeundiiren Amine (Imide) wie
1 Ersetzang des W
bhilden. Man gewinnt sie ontweder

aNH sit

y Nitrosoamine

ssorstoffes

eh Einwirkune salpetri Siure anf die

afler Eisessie, aus den Salzen mittelst
i wii sanrer Lisung (s. 8. 165

ketten, die in Wasser

bilden meist - &
1 illiven nnd aunch mit Wasserdampt flitehtie
werden sie meist nicht voriindert, mit

die Nitrosoreaction. Duareh Heduetion

und E hilden sie die

Durel

Kochen mit Salzsiiure werden sie in salpetrice

Jamine o .-|-.'||.'-':!.
. Bimethylnitrosamin (CH,LN.NO, Sdep. 145", Diaethylnitrosamin, Sdep.
0. g

h) Nitroamine, welche die Nitrogr
mtstelien durch Einwirkung von cone. Salpetersinre auf verschie
idderivate (I3, 18, R. 1465 22, R, 205),

Methylnitramin CHg NH{NOg), aus Methylcarb

1ppe an Stickstoff gebunden ent

aminsiinreestern CHs,
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nnd ist sauer.
N(NOy) ents

selimilzt bei

NH.COuR, schmilzt bei
schmilzt bei 3.  Dimethylniteamin (CH,
min _mittelst Kalilange und Methyljodid,
1879(B. 22, R. 296).

i. Alkylhydrazine,

Wie die Amine von Ammoniak, so leiten sich die Hydr:
von dem Hydrazin oder Diamid H,N.NH,, einem Analogon des
fliissigen Phosphorwasserstoffs H.P.PH, ab. Schon lange bevor das
treie ”‘\'IIJ'JIZEH aus der sog, fJr‘r.";.ir-.\'.\':'lrjr_\'r'a'n’.r'r g, d.) dareestellt wor

den war, kannte man Derivate desselben, von denen nament

die von E. Fischer entdeckten aromatischen Hydrazine eine holl

Bedeutung beanspruchen (s. Phenylhydrazin C;H; NILNH.

Die Monoalkylhydrazine euntstehen ke
stoffen NHy, CONH.R und den symme hen Dialky n CO(NH
durch Umwandlung in ihre Nitvrosoverbindonegen unnd deren Reduaetio
Hydrazinen der Harnstoffe:

CHg NH~.
8 i
CHy . NH~

CHa NH~. CH, NH~
o CO und 3 1
CHa.N 2 CHg.N

: ~N () : ~NH,

Letztere zerfallen, dhnlich allen Harnstoffverbin refl. heim E
\lkalien oder Siiuren in COs, Alkylamin und

:||f(_\']}|_\'|l zine reduciren Fehling'sche Lisnng in der Kiilte,
hydrazine erst in der Wiirme, wodurch sie \

cvihydrazin,

scheiden, denen sie sonst in ihren Eige
Methylhydrazin (]i:l..\'H..\;]i.. st eine

die hei 8TV siedet, nach .‘lil'l]l_\']:lli:ill riecht und m 1

aufnahme raucht (B, 22, R.670). Aethylhydeazin { oz N |[..\'|f._. siedet be

Durch  Einwirkune von Py ros

hwefelsaurem Kalium  aaf Aetl

hydrazin entsteht das Kalinmsalz der Aethylhydrazinsultfosi
CoHa NHONHLSOgK, welches dureh Quecksilbe
der Diazoaesthansulfonsinre CoH-N=N.SOK oxydict wird.
Verts

xvil zu dem Kalin

|\-i"ll'll|'|' ist in der Fettrethe der einzi

der Benzolreihe zahlreichen G

Klasse von Verbindungen, welchs dinz X nt werden
die einerseits an Kohlenstoffradicale gebundene Diazogrupp
charakterisirt sind.
Die Dialkylhydrazine, wie (CHy)oN.NH,, entstehen sus dent

Nitrosoaminen (8. 169 dureh Reduetion mit Zinkstaub und Essigsiinre

Lijsung :
LH (CHg)aN NHs Hy0,

NH, und Diaethylhydrazin  sind

alkobolischer nnd wiisseri

eiten, wvon ammoniakalischem Geruch, in Wasser.,

Aether leicht lislich. FErsteres siedet
diaethylhydrazin (Co,HZ )N NSO, Sdep. T

Das Diaethylhydrazin verbinde Ll
Kiirper, welcher als das Ammoninmjodi 155 1t
da er durch Alkalien nicht zerlegt en

stark alkalisches Ammonigmhydroxyd

el

H1nmy

bagisel
Phoniu
nenten

dureh .

Ii-"!l _\.]




Thionyl®

M g -'-'-_-—-“_"w
— e e S—

kylhydroxylamine.

fiure) zerfillt dieses Jodid in Triaethylamin, Am

dafiir, dass die

Auneh diese Reaction spricl
1 e \ » 1 i
199, 318). Durch Emnwirk
telit das '|-|-1|';1"l|l_\|.'|-|1'.-

en Stickstoff's

von Quecksilberoxyd anf Di-
zon (CaHz)sN.N:N.N(CoH5)s.

¢ hasischa

k. Alkylhydroxylamine.
Dureh Eintritt einer Alkylgruppe in Hyvdroxyvlamin Kkinnen
Zwei isomere Verbindungen entstehen, z, B.:

NH,.0.CH, und CH,NH.OH

iroxylamin A-Methylhydroxylamin

neren beider Formen werden ans den isomeren Ben-

v f-Verbindungen aus dem sog. Synmetanitrober

ung mit Natrinmalkoholat nnd Jodalkyl nnd Spaltung
Iten (B, 28 95 26, 2 . 251

ireestern (5. d.) durelr

shenproduet bei der Reduetion der

ndungen entstehen ans vilroxam

f-Verbindungen als

nnes
CHy.NOy + 28nCls - 4HCl = CHgNH.OH - Hy0 4 28n0l,.

a-Methylhydroxylamin, .Lfrr'a‘.l'lfu.l_-’J,l’l"-.’.er-.n’.' NH,OCH; bildet ein bei 1491

sche Kupferlisung.  a-Aethylhydroxylamin, Aethoxylamin NHoOCH .

Niep, 680,

-Methylhydroxylamin CH,NHOH, Schmp. 41—42" Sdep. 61-—62Y
B. 28, 35! 24 3528 25, 1716; 26, 25

) mm f-Aethylhydeoxylamin.
Ha—G00,

. (F-Dinethylhydroxylamin ".__,H,\H'”'._.lll-, nnd  Trinethylhydroxylamin

aN.OCaH;, Sdep, 98Y entstelien durch Einwirkung von CeHpBr aut

lamin (B. 22, 1. 590).

dhylaminoxyd (CaH:)uN:O, Sdep. 1565Y, isomer mit Trinethylhydro-

ist durch Einwirkung von Zn(CiHg)e auf CoH:NOs erhalten wor-
R. 250).

6. Phosphorverbindingen der Alkoholradicale.

A. Phosphorbasen oder Phosphine und Alkylphospho-
Ninmyerbindungen, Der Phosphorwasserstoff PH, hat nur schwach

»t sich mit HJ zwar zu Phos-

basische Eigenschaften. Er vereini

oniumjodid, das jedoch durch Wasser wieder in seine Compo-
Nenten zerleot wird. Ersetzt man die Wasserstoffatome des PHy
(lareh Alkyle, so entstehen die Phosphorbasen oder Phosphine,
die sich im chemischen Charakter um so mehr dem Ammoniak und
den Aminen nithern, je mehr Alkoholradieale sie enthalten.

1) An der Luft oxvdiren sie sich sehr energisch, meist unter

Selhstentziindung ; ihre Darstellnng muss daher unter Luftabsehluss

Zeschehen, Bei gemiissigter Oxydation mit Salpetersiure gehen

miiren Phosphine in Alkylphosphosiuren, die secun-




]'iu-l.—-|\||lll"\. erbindungren der Alkoholradicale,

diven in Alkylphosphinsiiuren, die tertiiiren an der Luft in
Alkylphosphinoxyde iibher:
-\l:'-l-_'l||J||¢|-“I|||i!.: {'._.“_,|'”: — ['_,.][_I|'H'H”-_,
thylphosphin: (Cy1 — (UsHg ) PO(OH
J = (CaHz)s 10

2) Auch mit Schwefel und Scehwefelkollenstoff ve iden

leicht (B, 2b, 2436), ebenso mit Halowenen. 3) Die

Pl

) il\.'||-||.\-\i|:

ethylpho

Triaethy Iphosphinz: (Cyl

Tmdren I'i..._,‘:
wie PHyJ dure

nur  schwache Basen, il

ihrend die =

weril

y der seeundiiven und tevtifiven 1

Al
1) Die

Toetraal lky |:|:.-|-~|;|||||.I-

" POST) ML W
= o 1

ren ]'||-n-]ﬂln"|-
tmjodiden,

dnigen  sich  mit  J lalkylen

ebenso wenie wie die Totra

y zerlegt werden, weil die mit fenchten

ihnen  darstellbaren '|'--1|'.-|.:|,'\_-.i‘i.'i..-*,uI|-..,i||.g|i|-

wie die 'f':-,f;'.r:r.lr.f.'ﬂl,-'fr-'n:.:.u.af.-‘—"n',r,-; g_.'l,'ﬂ.l"_a'u.;'I.’l,a'r.l'-'l &
e sined (S, 167):

P(CHy)y = BIOHD N P(CH,),OH.

deckt wir

len ddie tert 11 |'I--_~||i|}'|l 1846 von Thén:

secundirven Phosphine 1871 von A. W. Hofmann (B,

primiren nnd
Bildungsweisen. 1) Durch sechsstiindi
Anorg. Ch. 7. Aufl. 8. 1561) m Alky
nwart gewisser Motalloxyde, namentlich Zinkoxyd, :
steht P(Coll5)Ho. HJ und P(CoH-)oH.HI, von denen
Wasser zerl " wird (8. 0.) und nach dem Abdestilliven
das zweite durch Kalilauge (A, W. Hofmann):
2PHgJ -+ 20,Hgl + Zn0O = 2[P(CoH;)Ha HJ| + Znds -- H,0
PHJ + 2C,H5T -+ Zun0 P(CsH )5 H.H.) 7y - Ha0
(CyHZ) H HL > P(CLH,)H, 4= HJ.

2) Durch Erhitzen von Jodphosphoninm  mit \kyljodiden
jodid] anft 150—1800

|-||--.~=a!|--||J

Zusatz der Matalloxyde

I’h ine nnd Phosphoninmjodide, die sieh  durel

3CH,) = P(CHs)g.HJ - 3H,T,
CHg) P(CH. FLJ.

hine  entstehen durch Einwirkung

all
ALK

ylen auf Phosphorealeinm (Thénarvd) und 4) dureh
Zinkalky len anf PCly:
2PCly + 3Zn (CHy)y = 2P(CHy); + 8ZnCl,,
e ]'||---I[||.i1|-- 81

keiten von Husserst starl

v atark lichtbrechends fliichtipe FI
din sich |\':|I=:|| in W

le oxydiren (8,171

leicht in Alkohol und Aether losen, sich
und

iren.,
i Phosphine: Methylphosphin P{CH, ) Hy verdichte
bei —149 zu einer heweglichen F

=il

ssigheit,  Aethylphosphin P(CaH ) Hy,y
Sdep. 25" Isopropylphosphin P{CgHo)Hy siedet

bei 41Y  Isobutylphosphin
i'-f'lH:.JH_, bei 629 Durch ranchende Salpetersiinre li

Phosphine zu _lrjr.'_'jf"ll“hrr.\"flfff.'.\'r..f'-’.f.n"f‘ 1t oxvdirt 5 il jodwasserst

werden durch Wasser

Zorsotzt,

rinethylphosphinoxyd.

I‘."'I'i.:l'-
Sinre, s
HP OO
|

e i O
l"""-]l[:n-i
{

m der
"Bty ang
tinehend
Parafting
Ueher ni
D
"'-|~,\1]IL--.-
elraall
ll'rl'_'H.'.:'::'

z. B, 1




Phosphine.  Phosphosiinren.  Phosphinsiuren, 173

2) Secnndire Phosphine: Dimethylphosphin P{CHg),H, Sdep,
sthylphosphin P )aH, Sdep. 859: Ditsopropylphosphin P(CqH- ) H,
Diisoamylphosphin (- ”‘i »H, ,\',i_,.J\_*_J][J 2159 ist nicht mehr
indlich. Duareh ranchende =S¢ ||||--|r-|'~"u!|'-- werden die .u-i'l|1'1i,"-.1'v|:
AL meH m’xmr-\;a’un\m ren oxyilirt: ihre jodwasse
durch Wasser zer

: ) ! "hosphine:
Frine hylphosphin PP(CoH-

iel O zu Pl
mud mit OF,

{f:

methy lphosphin

Beide tortii
=¥

phinoxyd,

zu (s 90" sehmelzende, un

mirende Blite istische Verbindunge, deren Ent

Nachweis sov 1 FPhic sphinen dienen

+h \r|'|'1|l sich das f!.r.-.fil’f.'ifl".f-’f}rr'\-

len diesen

Phia stark 8 LWE Metall, etwa wie Caleinni.
Dy 1 von & Alkylg Fuppen das fiinfwerthige metsllofde
')y | ikter eines zw m Erdalkalimetalls Iireh

i der Ph it

: | 1 Alkalimetalles. Aehn
hiiltnisse zeigen sich beim Sehwefel (8. 150), beim Tellur, Arsen
[len.

etraalkylphosphoninmbas

allen |--|_‘-i.'i\---i: M
Do

m ungemein den Tefraalkylammoni

ichen in Bile lungr

Msen.  Tetramethyl- Jtt!a!rllllll|||F||n]||l'lrlll|]}l|{ilrlrl\\!| P(CyH;).OH

Laaft liessliche krystalliniseche Massen, von stark

ey

em Verhalten beim FErhitz

Phosphors  zum  Saw

shenden Aimmoninmverl
cin Paraffin euntstelit; aus Tetramethylphosphe
viphosphinoxyid und Metha

P{CH;),.OH P(CHg)s0 -+ CH,
il Tet sthylphosphoninmjodid P
'-li||‘|':|_

FeNsAtE w1 Aen  entsprd

T s

wWhtaio aj.r.r’ und

Tetrame TJnI

isse,

tallisire

die beim Erbitzen in Trialkylphosphine

alkyle zerfallen.

Alkylphosphosiiuren, Wie oben erwithnt, entstelien diese
: 1

ol )
Vi Tnr
Crinnd 1l

Sidn

Oxydation der primiren Phosphine mittelst Salpeter-

sie |

HPOOHY,

ten sich von der unsymmetrischen phosphorvigen Séiure

Methylphosphosiure CHyPO(OH)y schmilzt bei 1059 PCIL verwandelt
§ie in CHyPOCls, welches bei 820 schmilzt nnd bei 1639 siodet. Lethyl-
Mhaspho CoH:PO(OH), schmilzt bei 449,

Alkylphosphinsiiuren. Die Alkylphosphinsiinren leiten sich
n deg ,u’j,r_?‘-".l'J.llﬂ-’.l.'\')r.ffrfu'r“_{l.f{'.i.f SNiirre |[:|‘[I|[JI|1 ab, sie entstehen, wie be
Peifs angefiihrt wurde «durch Oxydation der secunddren f'.-’.w:.'-."u.'r:.f'f.rr mit
I I | Bimethylphosphinsiure (CHg)aPO(OH) bildet cine
Masse, die bei 769 schmilzt und unzersetzt flitchtig ist.
Diasthyldithiophosphinsiiure (CoHy)LPSSH s, B, 25, 2441.
D. Alkylphosphinoxyde entstehen durch Oxydation der Tri-

Uehop

”““llhml ine an der Luft oder mit HgO, ferner bei der Zersetzune der
I-Ir traall ylphosphoniumhydroryde durch Hitze. Triaethylphosphinoxyd

CgHg)pO, sehmilzt bei 539 und siedet bei
7. E:.

Mit Halo¥dsiinren hildet
CoHy)gCly, aus dem beim Erwiirmen mit Na: Triaethylphosphin re-




Alkylarsenverbindung

wird, Das I'Il-"‘|H'i'€'|II"IIC|-' Triacthylphosphinsalfid 1" ['._.HI- Py AUS [ri-
hylphosj
Aunch

sind bekannt (B,

nilzt bhei 9409,

lkylchloraminen entsprechende Abkimmlinge des PCI
3, 2174).

7. Alkylarsenverbindungen.
Dem sehon metallischen Charakter des Arsens entsprechend,

bilden seine Verbinduneen mit den Alkylen einen Uebergang von

den Stickstoft

und Phosphorbasen zu den sog. metalloreanischen
Verbindungen, d. h. den Verbindungen der Alkyle mit den Metallen
(S. 180). Ihre Aehnlichkeit mit den Aminen und Phosphinen #Hussert

sich in der Existenz der tertifiren Arsine wie As(CH,)y, welche in-

dessen keine basischen Eigenschaften hesitzen und

nicht mit

Séuren verbinden. Dagegen =zeigen sie in erhohtem Grade die
Eigenschaft der tertiiren Phosphine, sich mit Sauerstoff. Schwefel

und den Halogenen zu Verbindungen As(CH,

WMo ZU  Vereinigen.
Weit wichtiger als die vom Arsenwasserstoff AsH, sich ableitenden

Trialkyl-Arsine — Mono- und Dialkylarsine sind nicht bekannt

ntwicklung der or-

sind die sog. Kakodylverbindungen fiir die E

canischen Chemie geworden.

1760 fand Cadet die Reacfion auf

nalim.,

.\'].'II"-‘.'I.'. erbindnnge
Kalim

erhielt 1
Destillation

+ Biure eine Fli
spitterhin
lisclie
bis 1843

Cadet'sche rawuchende,
len |\1|-"_
Unterst

. In einer R

L ELdEd i

87, 1; 42 14; dass der Hauptbestandtheil von C

t das ,Alkarsin® oder Ka kodyloxvyd ist, das Oxyd de
JKakodyl® ] Darstellunge Bunsen ebenfalls
Kakodyl al weandns, stinke sehlue i

furchthar rie Verbindung + Bunsen zei

Kakodyl wie ein zusammengesetztes Re @, So wi
dem Cyan von Gay Lussac und dem in den Benz ;
dungen von Liebig und Wiohler ancenommenen Benzovl eine
stiitze der damals geltenden Radicaltheori

1 1
Leal ver

ein mit

stellte sic
Iadieal i
im Sinne der Valenztheorie vielimehr aus einer Verbindung zweier eins
As(CHq)s
gen Radicale _As(CHg)y zu einem gesiitticten Moleciil : * besteht.
5 As(CHg)s
Werthvolle Beitrige zur Alkylarsenchemie lieferten Cahours und Riche
(A.92,561), Landolt (A. 92, 370) und vor allem Baeyer, der die Arsen-
monomethylverbindungen anffand und die Beziehungen d Alkylarsen
1“: —ed )
Reactionen, bei welchen Alkylarsenverbindungen entstehen,

dass das Kakodyl sowe wie das Cyan ein f

verbindungen zu einander klarer anffassen lohrte |

sind die folgenden: 1) Durch Erhitzen von Kalinmacetat nnd arse

1
!
l':| \=
CH.), A
CH
OH,), A
CH,), A
CH

\s(CH

\s(CH

\ il

M

1 Kl
1
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Irsenox v
bty

hmp

fie Cow

Uylox v
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ht mit
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ler or-

ich das
im Ver
I'.I'I':"I'I:'
Haupt-
h

sondern

wer

hesteht.
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s Arsen
larsen

stehen,

und Dialkylarsenverbindungen. 175

nig Sidure bildet sich Kakodylozyd oder Alkarsin: scharfe Re

Action aut Arsen einer- und E siiure andrerseits:

HCHCOK - Asy 04 (CHg)oAslaO 2004K,

200s.

2) Durch Einwirknng

von Zinkalkylen auf Arsentrichlorid wund

| durch Einwirkung von 'l-l-i\ jodiden anf Arsecunatrium  entstehen T
trsine, in letsterem Fall daneben Tetraalleyldiarsine: Aethyl
2AsCl, Sfm(CHg) 2As(CHg)y aZnCl,
AaN = BCLH- As( CyH: SNald.
i) Dureh Umsetzung von Trinatrinmarsenit  mit Jodalleylen hilden

sonsanre Natr

Ikyla e (AL 249, 147):
As0sNay -+ CHyJ CHyAsO{ONa 5 NaJ.
Uehersicht tilher die “ll"."l lethyl-)arsenverbinduneen,
OE : i oy - Methyls
H 0 : ! l':'\\l I arsenoxyd ! l':' AsO(OH 2 arsonsiure
{11 = Kikodyl- -, Kakodyl-
H)o As( CHg)eAsl,0 b (CHg)As.O0OH <o
CH,)sAs (CHy)aAs()  Trimethylarsinoxyil
(CH,), As) 1 (CHg) AsOH Tetramethylarsoninmhydroxvd
CH,), As
. Kakodyl.
IWCH: ) As

Monoalkylarsenverbindungen. Dio Gewinnune des Mono-
larsen les As(CH.)CL, Lt anf der E i

der Verbin
natome (Cly) in Ver
m 50 leichter Chlormethyl

FETISC]

. rerfiillt \s(CHg)Cly schon
bej ( A in As(CHg)Cl, nnd CHyOl
\s(CH > CHyCl -+ As(CH)501
\s(CH)! — CHyCl -+ As(CH)Cly

A= CH I As(CHNCL, = UH3Cl As(Cl.

(5. 0.) und

Methylarsendiehlorid CHAs entsteht ans AS(CHy)uCl
makodylsine nit Salzsiinre:

CHg)oASO.0H + BHCI = CHyAsCly -+ CHy01 -+ 2H,0.

schwere Fliis

okeit, die sich bei
vereinigt.  Dureh COyNa, entsteht Methyl-

2" durch H Methyls

10, I nsulfid As(CH;)s,

senoxyd verwandelt sich mit Salzsiiuve in Methyl-

Ll e , mit H Methylarsensulfid, mit o) nnd Wasser in das
Silbersalz der Methylarsousinre CHASO(OH),, die d

ler __1ff‘-’f!jl,ffl,ri.ﬁf.'.\'lpf.fr.a.\'r'r'rra'r
nid deren Natrinmsalz auch ans Natvinm-

CHPO(OH)s ent
drsenit AsO, N

Dimethylarsenverbindungen. Das Ausgangsmaterial fiir
die Gewinnung der Dimethylarsenverbindungen bildet das Kako-

o AS

'1.‘["(}:! oder Alkarsin pg-s dessen Darstellung aus Ka

(CH,
(L '[|::|
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Alkylarsenverbindungen der Alkoholradicala.

limmacetat und Arsentrioxyd bereits erwiihnt wurde (S, 174). Das
rohe [\-.'l]\-'n]}]ra.\l\lf entziindet sich in I"H]j_"l_' cines geringen Gehaltes
von freiem Kakodyl von selbst an der Luft. Aus Kakodyvlehlorid
mit Kali dargestellt, bildet ¢s cine nicht selbstentziindliche Flijssig-
120" sie-

besitzt. In Wasser ist es un-

keit von betiiubendem Geruch, die hei 200 erstarrt,

det und bei 156% das spee. Gew. 1,462
laslich, sehr leicht lislich in Alkohol und Aether.

Kakodylehlorid (CHg)s
arsendichlorid As(CHg),Cl, 1
HCl, 3) ans Kak t
arsentrichilorid .

100Y,  entsteht 1) aus Trimetl

(8. 175), Kakody loxy

verbindung
sulfid [(CHg)sAs], ;
Kakodyleyanid (CHgloASCN, Schip.
Hg(CN ).

Kakodylsiinre (CHg)oAsO,OH entspricht in der

nd Barvomsulfid; selbs

Sdep. 140Y% ans den

Dimethylphosphinsiure (CHg),PO,OH (8, 173), i1l
eeht das Kakodyloxyd in lylza ]
Destillation mit Wasser in Kakodyloxyd
\s(CHgla As{CHga)a O
() 0 =
1)a” \s(CHglo O
) - HyO = [As(CHy) 2As(CH,),0.0H
Ferner wird sie dorch Einwirkung von Quecksilberoxyd anf Kako-
dyloxyd erhalten:
b S0 4 2HzO - o0 = 2As(0Hg)s0.0H - 2He,

As(CH;)o

In Wasser leicht 1 1, gernchlos, schmilzt bei 200? unter Zer-
sotzung.  Dnrveh Ho8 wird sie in Kakodylsulficd, duveh HJ in Kakodyljodid
Asd., und dureh PCly in Dimethylarsentrichlorid (CHglaAsCly, nmge-

das wie ein Sdurechlorid mit Wasser Kakodylsiiure
As{CHy)a
1= Ag(CH,),
kodylehlorid dureh Erhitzen mit Zinkspihnen in einer CO,_Atmos-

entsteht aus ka-

Kakodyl, Arsendimethyl As,

phiire:
( AAS(CHg)s e CLAsS(CHg)s m .I\:~'-[ Hy)s
~As(CHy), Cl.As(CHy)s As(CH,

Das Kakodyl ist eine farbloge, in Wasser u

die bei 170" siedet und bei —69 krystallini

Usliche 17

Es hesitzt einen
entziindet sich szehr
Kohlendioxvd und Wasser.

fusserst starken Geruch, der Erbrechen her
leicht an der Luft und verbrennt zu
Mit Chlor hildet das i\:.'l]vﬂ]}'l l\'f||\1>|‘l\]tlin
Salpetersiiure verwandelt es in das Nitrat des Kakodyloxydes CHg)s().NOg
Lethylkakodyl .\a‘z{l'zll;,'ll. neben Triaethylarsin, aus Arse: um nnd Jod=
aethyl, Sdep. 185—1909, selbstentziindlich, geht durch Oxydation in Dis
aethylarsinsiiure (Cul AsOOH iiber.

Tertiire Arsine. Die tertii

= mit Schwefel |{.‘1|-_...{_\!~'|||!:.'.]-

Arsine entstellen aus Arv

sinoxyd

Ammon
mit fene
As((H.,)

Sethylsti
hyidroxyd
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ssennatrinm nnd ,J---:.‘||i'_'.| (8. 0.). In letzte-

welies on dem sie durele fractionirte Destillation
rotrennt werden.
I'rimethylarsin As(CH midd Triacthylarsin  As(C sitl  mnange-

mit O zu Trimethy
dem Tri-

yd (8. 173)

eiten.  Sie verbinden

inethylarsinoxyd As(UsHg)gO, Verbindungen,
(8, 17T1) und dem 'Jf-r'r---’.-'f'r'.fl.'.,n’fjrlf.'r.l.\'l.ur.l".ra‘u-
Trimethyls 1l Trinethylarsinsalfid As(CoIg)eS: it

[u}

Jo ozt Trimethylarsiobromid As(CH,)uBr, wnd  Trinethylarsinjodid
I-)gds. y

Quaterniire Alkylarsoniumverbindungen. Tetramethylarsoniums
i As(CH,) \s(CyH)

trasethylarsoninmjodid

J and entstehen  ans

wthyl hezie

entsprechen don Tet

nml =phos ) !':-|:|._|u- Wie diese gehen sie

silberoxs i Oxyvdliyd ither: mihydroxyd

Fetromethylars

thylarsoninmhydroxyd As(C,I- I“H‘ rystallinise

stark alkaliseh reagiven.

S. Alkylverbindungen des Antimons.

Die Vi wns mit den Alk
Arsen lit jedoch nuar ter
URIFE, 1 ¢ deren Kenntniss
fise Liwie nnd
Tertiiire St
1 1 > 2 irl natrinm

Trimethylstibin
Frinethylstibin Sh{Calls)s,
dliche Fliissi ]

A oder (i

T 1
selbstent-

1

twie
shiCsH Sh{CsH )01
ist in Wasser li

inethylstibinsulfid Sh{CsH -

i ehenso das m

I'rinethylstibinoxyd

nden Krystallen d

cimmsulfidlisung verhiilt, indem s
Wl le _lfr'.l"-f.l'll".\'u.'r‘.’frl".’ unter Bildua
Istibinsalzen abscheidet,

Quaterniire Stiboniumverbindungen,
| liefer

e von Jodalkylen  darg
vidroxvde, Tetramethyl- nd Tetra-

ns den tertiiiven Stibinen

mit fenchtem Sillier-

traalkylstiboninm
Aethylstiboninmjodid Shid __'”.'
hydroxyd Sh CoH ) O gl

e, sowie Tetramethyl- nnd Tetrasethylstiboninome-

ten nneemein den ent-

en in ihren K

len Arvsenverbimduneen.

9. Alkylverbindungen des Wismuths,
Die Alkylverbindungen des Wismuths schlicssen gich denen des Anti-
'_""'.-lh md Arsens an: allein weeen seiner mehr metallischen Nator vermae das

Wismuth keine den Stibonium- oder Arsonimmverbindungen entsprechenden

£ 1 . . 1%
Richter, Organ, Chemie, 7. Auil. 12




173 Alkylborverbindungen.,

Kirper zu li Auch sind bei den Tri:

weit wer fost mit dem Wismuth verbm
Arsen- und Antimonverbindungen mit
Tertiire Bismuthine entstehen

1) durch Einwirkung von Jodalkylen ant Wismnthk:

1nne von ./H-i“l'..'lllh_
thyl Bi((
v Fliiss irhit
(B. 20, 1516; 21, 2035). Das Wis-
unter Bildune von Methan n
umgewandelt. Das Wismuthtriaethyl ist selbstent
Jad : '-\'|-1|||:Thtli.;u-ll!_\'lju-liri Bi( CoHzkd nnd mit HeCls:

2) dureh Einwir

Wismuthtrimethyl und Wismutht

mindertem Dhruck unzersetzt de -.||]||||

untey
muthtrimethyl wird durch Salzsiinre

cewiihmlichem Dranck explod

iindlich, es liefert mi
o Wismuthdinethylehlorid
2 o Hz)Cla 2He(CLH Ol

l:. oholische Lsung von Wismntl lidl lie
Wismuthaethyloxyd i(Cy] ), ein an der Luft er
Ihes Pulver: mit Silbernitrat: Wismuthaethylnitead

Bi(CoH:)Cly:  Bi(CyH:); - 2HeCl, =1

| -
ndliches amorphes

o H=NO.NO)a.

10, Alkylborverbindungen.

Die Tri tste '-'n - dnwirkunge
BCls und ‘__ auf Bors [1Ii- Frai

3(OC,H,), -} .h.r-lt , DRyt - 3

Ik vlhorir

'i'|'un||h.\JIrru|u ist ein i-..\. l|1||li|\lhur‘|:| (4
Beide entziind Laf ‘
Goruch, Mit Salzgiinre liefert Triaoctl
chlorid s. 0. Bi{CH H

en sich an der

L0 el

WCoHS)g + HCI
Aus triaethyl entstelit durch aoEniis
horsaurediacthylester ” RO, |
Aethylborsinre i'_,ill_-,lullllf

11. Alkylsilicinmverbindungen.

Das Silicium ist das nichste Analogon des Kohlensto seine
Aehnlichkeit mit dem Kohlenstoff' tritt besonders in seinen Verbin-
dungen mit Alkoholradicalen hervor, die in vieler Hinsicht den ent
sprechend constituirten Paratfinen e ||‘ n (Friedel; Crafis; La-
denburg, A. 208 241). Auf die Anal

Siliciumverbindungen hat Wéhler schon im Jahre 1863 bestimmi

ie zwischen l\ul lenstoff- und

llllhl'_-'l"-\'il‘r-l'nf
Silicivomtetramethyl Si(CHy)y entspricht dem Tetramethylmet o CLCH )
Siliciumtetraaethyl Si(CoH:), entspricht dem Tetraaethylmethan C(C,H;
Sie entstehen dihnlich den Alkyvlborinen durch Einwirkung
von Zinkalkyvlen 1) auf Halogensiliciumverbindungen, 2) auf Kiesel-
siureester.
Siliciumtetramethyl Si(CH,)

Silicinmtetranethyl, Silicononan Sif

Chlor

aus SiCly und Zn(CHag)s, siedet hei 07
oHz)y, aus 8iCly und Zn(UsH, relit mit
iiber, durch l\-|||1l|.|;‘.I|1||

in Silicononylehlorid das

siodet

Cinm-dia

I“!-Ii'--\_n

|
Silieium
Diag |
CoH:

|
Lethylsi

Zinn
Zn

Die



yire

henden

stibine :
mid.
G ver-

rhitzen
B Wits

1l

lehlorid

\ethyl
Wasset

ff- undd

stimint

(CHg)ys
I'_:H-, 4"
rkung

Kiesel-

s An 'l b
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wononylalkohols und dureh Verseifen mit .\]I-;;|Ii|.-||1_~_:.- den

1lkohol selbst liefert:

CoHpn. CoH,OH
NS H
ynonylalkohol
.“-ill’!l, 1909,

sl aus SisJg und Zn(CsH

Tumhexanethyl

siedet bei 250
Trinethylsilicinm-acthylester LG -.MiHI'zH.-,. .‘;r]--||. |i‘}:‘}”,‘ Diaethylsili-

150.06Y, A
riechende F

tlum-diaethylester (UaH
estor CLH-Si(OC,H
Dicza d v

Kiesel

sl OCH -

NP ILer,

keit, Sdep. 15
en entstehen durch Emwirkang von Zn(C,H.
i(0CHZ), (5. 147). :

hylester entsteht durch E

ethylsilicinm-trisethyl-

1CIIm-

rsinra-
gsinre

as dem -

der Essigester, welcher beim Verseifen mit Kali ¢
Zusm

Trinethylsilicol (U,

"—"a".f'r., carbinol in d entsprechende Triaethylsilicium-
-Ii_n[]-u-\_\d

Di: silicin
silicinmehlorid |['_
Diaethy

sthylester geh t Acetylehlorid in das Diaethyl-

bali [ hezs mit Wasser

5 lll'}i!

sfon 11

setzung l-l|l=‘5|t'»'r]|--|}i|l~ Dinethylsil

noxyid

(CaH 5810 ergilt,

= Der \othylsilic
Aethylsiliciumtriehlorid (
f 1000 siede

durch Acetylehlorid in das
randelt, eine

ler Lauft ranchende,

lie mit Wasser in die der Propionsiure

lee Silleoproplonsi

ey Aethylkieselssiure
limmendes Pulver,
achende |‘\'-|‘|--||-?i||5'-- nur die Eigenschaft theilt,

der Luft vi

ein amorph

ich zusammengestellt entsprechen sich:

{ (CaHg)yC O Triaethylearbinol
Cs yil -['._.H_ ) Diacthylketon
C CoHy COOH  Propionsiure.

12. Alkylgermaniumverbindung.

von den Sili-

Dia Germaninmverbindungen bilden den

cinm- zu den Zinnverbindun
und Zn
f‘.:.r,'.-|._ 160"

n: Germaninmaethyl Ge(CoH aus Gelly
o erhalten, bildet eine launchar riechende Fliissi

. Winkler, J. pr. Ch. [2] 86, 204).

eit vom

[

13, Alkylzinnverbindungen.

Ausser den gesiittigten Verbindungen mit vier Alkylen, vermag

anch Verbindungen mit drei und zwei Alkylen aunf ein Atom Zinn

Sn(CaHp)s Bn(CaH: )
Sn(CoHg)y = R Il ° 0 oder Sn(CsH:)s
g Sn(CaH:)s Sn(CoH 7 B
Zinntetraethyl Zinntriaethyl Zinndiaethyl.

Die Alkylzi

W. a, unte

mverbindungen wurden von Lidwig, Cahonrs, Ladenburg

durch weleche man das Zinn mit Alkylen verbindet,
Auntimon und Elementen zur An-

Die Re

sind dieselben,

bei Arsem, anderen




Alkylzinnverbindungen. Metalloreanis

kommen: 1) Emwirkune von Zinkalkylen aufSnCly: so e
nnd Su(Csl 2) irkung von Jodalkylen auf Zinm
itr Nat

S0 BNTshc

ririn
| Natrin
1 Jodiden nimmt Natrinm  das
und Sny(CoH:)s. Die beiden lets

I y S, CaH -,

.'.u-r.il_\] =n(C,H E

stahit

Aus beiden primir
unter Bildung 3
hindur

Zinntetramethyl =n(CH, Zinnte
1810, spec, (rev 1,187 bei
keiten, nnltslich in Wasser,
werden die in den Zinna
rebundenen Alk
wirkt Salzsiiure

Sn(CaH:)

dtherisch riechende

den Silicin

V4

Sn(CsH:),
Zinntriaethylehlorid Sl CoH 1)
Zinutriaethyljodid ‘\ll."._,”_ ):
beiden  ung
Verbindung 1
gethylhydroxyd Sn
in Wa 1

Iherox;

!
mdep.

« Linntriaethylnitrat Sn
reht es in Zinntrisethyloxyd [=i
mit Hg) =
Zinntriaethyl

20p—=270" m

Salze, z. Durech ar

Hoer, it

ich wieder

hildet,
cht zenfai

Alkohol,

mit O b 1

inndiaethyl : alls o hildet ein dickes Oel,
in Sn(CoHz)y tnd Sn zersetsxt und sieh mit O, so
verbindet.  Zinndisethylehlorid Sn(C
mdiacthyljodid Sn(C.H-

ethyloxyd Sno(CoH;

hein
y den Halog
2900,

), welsses nnl

henden Halogenve

sich im Ueberschuss der
Sn( 1 T-1(ONO)s.

14. Metallorganische Verbindungen,

Als metallorganische Verbindungen bezeichnet man die Ver-
bindung

m der Metalle mit ecinwerthigen .-!\il\'_\if‘n; Verbindungen
mit den zweiwerthigen Alkylenen CuHsn konnten bis jetzt nicht er

halten werden. Da es keine scharfe Grenze zwischen Metallen und
Metallotden 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 Aether an, wiih-
rend die Bleiverbindungen sich den Zinnverbindungen und diese
sich den Siliciumalkylen und den Kollenwasserstoffen anreilien.




von  den

sind, welche

bindungen, welehe der Maximalvalenz der Me

talle e sprechen, wie:
Il [11 Y IV v
He{CHg)a AN CHy)y sn(CHy), PL(CHg), Sh(CHy)s,
sind f] i iissighkeiten, welche meist unzersetzt in Dampfform

ibergehen; die Bestimmung ihrer Dampfdichte hietet daher ein

sicheres Mittel, nm die Moleeularerissen derselben und die Werthig

keit der Metalle festzustellen.

altny 1 .
tten der von den

Verh
dner Alkyle sich ableitenden metallore:

hohem Grade bemerkenswerth ist

\

\nstritt el ii-

‘]II IV IV \
CHy) TI(CHg)s  _Sn(CHy), Ph(CHgly - Sh(CHy),

rleich allen anderen einwerthigen Radicalen niclit isolivbar sind.

Verbindungen durchaus den Alkalimetallen wnd

THCHg).OH sn(CHg)e.OH,
die Aetzalkalien KOH uand NaOH verhalten.

t hel
t sich ligen Radicale aus ihren Verbindungen ab, so sind
#11 \‘-|'ii‘.!||||-||| #iu Yerbimduneen, wie:
s Del, Si{CHgly Snu(CHglg PhiCHg)s
Si(CHg)g Sn(CHg)a Ph{CHg

Grenzverbindungen dureh Austritt von zwei Alkylen
n zweiwerthigen Radieale, wie:

IV IV v

Ji(C'Hy) Te(CHyl ==n(CuH;) Sh(CHg)y
rhindungen (den Oxyden und en) den zweiwerthigen
den Metallen der Zinl
n kilnuen einige derselben

pe.  Gleich anderen
n freien Zustande auné
Maoleeiile aber sind sie in hohem Grade
Atomu

rETeo
geneirt,

1 h #zeigt sich
gkeit des Antimontrinethyls Sh(CoH: )y
nter Entwicklung von Wasserstoff' Salze zn bilden.

ht er- =chliesslich kinnen die rl"a'ﬂ-.r'H'a"f'J’a"i-:_r;r‘J.H dicale, wie -'—'..\-*':'"li:-, 3y

rs deutl

Ver-

noen

 und iihulich dem Vinyl ( . auch einwerthiz functioniren, dem Alu-

rhin: nnd die sor, Ki Iylsinre As(CHg)oO.0H (8. 176) dem Aluminium
: AIQLOH v en werden.

raens ergibt sich hieraus, dass die electronegativen Metalle durch

ellur- Alkoholradicalen einen immer stirker ausge-

wiih= Charakter cewinnen filmlich wie dag anech

len Elem

en {(dem Schwefel, Phosphor, Arvsen u. i., v

diese

177) zur Geltung kommt,
11 oo 3 R ; .
Die ersten metallorganisehen Verbindungen sind von Frank-




182 Metallorganische Verbinduneen,

land dargestellt worden; besonders wichtig sind die Zinkalkyvle,
als Mittel leicht Alkoholradicale zu iibertragen.

Bildungsweisen der Organometalle:

1) Einwirkung von Metallen (Mg, Zn, Hg) auf Jodalkyvle

2) Einwirkung von Metalllegirungen (Ph, Na) auf Jodalkyle
(vgl. Bi-, Sb-, Sn-Alkylbildung).

3) Einwirkung von Metallen (K, Na, Be, Al) auf Organometa
(Zinkalkyle, Quecksilberalkyle).

Einwirkung von Metallehloriden (PhCly) auf Organometalle

(Zinkalkyle) (vgl, BCly, SiCl, SnCl;, GeCl; auf Zinkalkyle

Alkylverbindungen der Alkalimetalle.

Fiigt man zu Zinkmethyl oder zu Zinkaethyl (8. 183)
Natrinm (Methode 3), so wird schon bei gewihnlicher T

aunsgeschieden und ans der erhaltenen Lisung scheiden siel
n ab. Die ]
h die Nat

sie -in einigen Fillen

|.1'I‘. stallinische Verbindur
Zinkalkyl, scheint aher
--1|‘|h:3]ll'||_. \'-I'Illl: 1
alkyle. So absorbirt sie Kohlendioxyd unter Bildung von Salzen der Fet
siinren (Wanklyn, A, 111, 234):
CoH Na 4+ C0O, =
& Broj
In freiem Zustande konuten jedoch diese leicht zersetzlic |u n Verbindung

nng  enthilt viel
m- und Ka I

.‘llllll'l"-

steng reag

ures \l"llll

nicht abgeschieden werden,

B. Alkylverbindungen der Metalle der \I:I"lli'hlllill"‘lIl]l]rl’

Beryllinmacthyl Bo(Cyl » nach Methode &) darg
185 —1880 und ist selbstentziindlich. Be yHinmpropyl Be(Cq

Magnesinmaethyl Me(CoH Erwiirmt man Magnesinmfeile mit Aethyl-
jodid bei Abschluss von Luft, so entsteht zuerst Uuq;gr-w;nmr!.ff,n'.r;;."_j-;.rh'.rf:
J_Mg_CyH;, das sich beim Erhit:
und MgJs umsetzt (B. 28, R. T4
];1"\'.‘:_,”'_’._: wnd Mo }

siedet bel

» Sdep. 2459,

e in das s |u-T| ntziindliche Mg{CoHg)a
26, R. Durch Wasser werden
wie /n( aHgla (s ) zerlept.

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 Reactionstiihigkeit wegen die
wiehtigsten Metallalkylverbindungen.

Bildungsweisen. 1) Bei der Einwirkung wvon Zink auf
Jodalkyle bilden sich zuniichst Alkylzinkjodide, die sich beim Er-
hitzen umsetzen in Zinkalkyl und Jodzink :

CoHyl - Zn = J_Zn_CoH.. 2J_Zn_CyH.

Evigichtert wird die Einwirkung durch vorherig
spithne, duorch Anwendung von Zinknatrinm oder
stellung von Zinkaethyl verfihrt man am hegquemsten
spithne mit Jodaethyl iibergiesst und etwas fer

Zinkiso




netalle

netalle

nngen

e,
'|Il"l I1 .'i
p. 245 %
.'\1".II\'. I-
l"_jfrrf.r-rl'li
r( CaHz)o
werden

'ran k-
verbin-
e die

k auf
im Jor-

.

oy Zink-
iy Dar-
n Zink-

AN e AT
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dghnlicher ']'--i,||u-'_-','|'i'||' vollzieht sich alsdann die “i|l|1|||_‘_" VOTl
i sen durehsichtigen Krystallen abscheidet
ym Finkaethyl liefert (A, 152, 220; I, 26

sich mit Zink unter Abs

ill
L)t

hitzen i

2) Die Quecksilberalkyle
von He zu Zinkalky un

}]-_'-f'_.H_-,._. L Zn n(CyH3)s -+ Hg.
enschaften. Die Zinkalkyle sind farblose, nnangenehm

keiten, die an der Luft stark rauchen und sich

ricchende Fliissig
leicht entziinden: sie diirfen daher nur in einer Kohlensiureatmo-
sphiire gehandhabt werden, Auf der Haut verursachen sie schmerz-
hafte Brandwunden.

Zinkmethyl Zn(CHgls, spee. Gew. 1,886 bei 10Y siedet bei 469
Zinkaethyl Zn(CsHgle, spec. Gew. 1.182 bei 18Y, siedet bei 118Y,  Zinkpropyl
/-':I".ll.,l.il..l.]L.. 0, Sdep. 1464, Zinkisopropyl Zun(C.H-). p- 1879
(13, 26, . 380). Zinkisebutyl Zn{C, I, Sdep, 166—16TY (A.
Zinkisoamyl Zn(C H, s siedet bei 21 (A, 130, 122).

Umwandluneen. Ihe sind aunsserordentlich reac-
1) Durelh Wasser werden sie stiirmisch zersetzt unter Bildung
finen und Zinkhydroxyd (s. Methan, Aetl S, 1D, 16).

ikalky

47 Fora I
uomstalu

von Pars

mer Oxvdation an der Luft wird Sanerstoff addirt nnter
Zny, die leicht
ren nund ans Jodkalinm Jod k).

3) Mit Alkoholen reagiren die Zinkalkyle unter Bildung von Zink-
alkoholat und Aet

2) Bei langsa
hen Verbindungen, wie (CH
weheiden (B, 23,

von hyperoxyd-ihnlic

CsH;.0H '/,uf:\ul'

1) Dureh die freien Halogene werden die Zinkalkyle, wie auch die

weren Metallalkyle, zersetzt :
Zn(UsH by 2( :_;”.I-'llrl' ZnBrs.
D) Die Zink: setzen sich leicht uwm mit den Chloriden der
chwermetalle nund d Metalloy -
ldet werden (8. 182).
6) Sehwefeldioxyd wird von den Zinkalkylen abs
von Zinks: 1
kdisethyl zu einer krystallinischen Verbindung, aus w
] on Wi und CO, das Zinksalz der sog. Dinitracthylsinre CoHs,
ten

2

v, waobei die Alkylver dungen der

iwhirt, unter Bil-

1), T) Stickoxyd lost sich in

e der Bulfinsiinren

her durch Ein-

NoOLH

chtie ist die Verwendune dey x_lllii-'l”-i_'\“':

onaders

vt nkaethyl zu kernsynthetischen Reactionen

¥1 nnd J
1) Beim Erhitzen mit Alkyljodiden auf hihere Temperatur entstehen

asserstoffe (s, (O)

von Zi

rechloride, Ketone,

Durch Einwirkung
lalkvlen auf Aldehyde, S
» Aether entstehen Abktm

kalkylen,

nnd ehlorir ilinge von secundidren,
nund primiren Alkoholen, sowie von Keton en, ans denen
\lkohole (8. 115, 116) nnd Ketone (8. 206) darstellen k

le dw Zinkalkyle

xyide und Alkylenoxye




Metallorganisehe Verbindungen,

D. Alkylgquecksilberverbindungen.
ialkylverbindu 1 entstehen 1)
am auf Alkyljod mnter Zusatz von

105, 109). Die Rolle, welche der Essizoster

| ler Einwirknung

noch nicht an
20:H;.0 H
2) Durch Einwirkung von Cya
& von Zinkal
rJ < ;/,|||1'_.i|_l__. =3
wirkung von Zinkalky
5/2 (CaH3)a
Eigenschaften. Die Dialkylve
rkeiten, von schwachem el 1t
i Dureh Wasser,
Luft erleiden sie keine Veriinderung;  beim Erl
ziindlich.  Quecksilbermethyl, Mercurmethyl Hg
Sdep. 954, Quecksilberacthyl, .”-".?'r'.f-'if‘i-’f'f.'"?jl,h" Hyr(
1599, zerfi
Die Mona )
voun Guecksilber auf Alkyljodide i
z) Aus Dialkylgue
Halowenen, |~) dureh Hal
Quecksilbermethyl)

(CsHz),He 2Na.d.
auf Alkylguecksilberj

o) Dureh Einwirk:
20511

1) Durch

ndungeen sind farblose, schwere

‘hem  Geruch. [hre Dimpfe

1 dinsserst

wellg lich zind, oder
tzen sind sie leicht ent

sloy spee. Gew. 3,069,

spec.

Durch Einwirkung
H o CoH: . He'JJ.

aunren |',ii|“||

reh Quecksilberel
did Ol H glinzende in Wy 1
unlisliche 1 hen., Mit NOgAe behandelt, oolit os in Methyligneeksilber-
uitrat, CHyHg ONO, diber.  Quecksilberacthyljodid CoH-HgJ  wird dn
Sonnenlicht in Hed und CyHyy gespalten.  Quecksitherallyljodid CoH-1
Selhmp, 135Y% wird doreh HJ in Propylen und Helds verwandelt.

Dic Hydroxylverbindung

n entstehen aus den Ha

dungen durch fenchtes Silberoxy :
CH-HzCl (AcOH CaH 5, He. OF1 Aol
s Acthylyuecksilberhydroxyil f'._.H HeOH ist eine di
i allealiseh reagirt n

unid Alkohol lssliche Flitssiokeit, die star

Balze hildet.

. Alkylverbindungen der Metalle der Aluminiumgruppe.

Die Alkylalunmininm-verhindung
Bars {8, 17T8) au,

en schliessen sich denen des

sie entstehen durch Einwirkung der Quecksilberalkyle
anf Alumininmfeile,

AMumininmtrimethyl, Sdep. 130% und  Aluminiwmtriaethyl AL(C,11
n 1949 sind fa
Wasser stitrmisch in CH,

b

lose, selbstentzitndliche Fliis rkeiten, die sich 1
und Alnmininmoxydhydrat zersetzen.
Thre f!.‘||-||r'|'|iii‘|lll-'|| sch s die Formeln \f"'_.]l'_-_!_; als _'\|._,|l'_.]i_
zisprachen (I3, 22, B61: Z. phys. Ch. 3, 164).

Die Alkylverbindungen des dreiwerthizen Gallinms und Indinms

an i

sind noch nicht erhalten worden.

Vom Thallinm sind nur die Disnethylverbindungen  bekannt.
Thallinmdinethylehlorid THCGH:)oC] bildet sich bei der Einwirkune von Zink
aethyl anf Thallinmehlorid. Dureh doppelte Umsetzung mit Silbersalzen
ie THCO H, 30N,
t man Thallinm-

lassen sich aus ilm Thallinmdiaethyl-Salze darstellen,

Durch Umsetzung des Sulfates mit Baryumoxyidhydrat e

Hiaethyin
den Wa

i.'
der Met
.‘"j"ll!l'll:'
JI_'\|||-_~! 1
Und de;

I
{}J'I_l;-il-'
|'.“"ll']| a

Verhun ¢

Al
“"“|IL'.‘|'.
hole ad
Bin ynd

Stehen

Dihy dro

Ellzelte;

von Wa
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2,44,
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hlorid.
Visser

silher-
dureh

=He.d,

LTETl
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ilkyle
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link

dlzen
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1inm-

Alkylverbindungen des Bleis. 185

inethylhydroxyd T CLH oOH, das in Wasser leicht loslich ist, in olinzeun

Nadeln krystallisivt und star

k alkalisch reaeirt,

F. Alkylverbindungen des Bleis,

dungen des Bleis schliessen sich an die Zinnalkyl
an, nur existiven keine Alkylderivate, die anf ein
vireste enthielten, in denen das Blei, wie in den mei
Bleiverhi dwerthie wire,

i hen: 1 Dnreh Emwirkung von

13 =) dureh Einwirkung von  Alkyl

. 1109, Bleitetracthyl Ph{C,HS),, Plamb

Bleitetramethyl I'h({CT] ]
I i umbleccethyl Pha

et | Bleitrinethyl, Di

-""',-""l-

nzersat

WH=): sind dliee, nieht

Bleitriacthyljodid 1 entsteht aus Bleitetraethyl und Blei-

(S VOrw t sieh mit fenchtem Silberoxyd in eine

i) v lisliche Fliissigkeit, die stark alkaliselh  rvegwirt

t Siiures + bildet.  Das Bleitriacthylsulfat [Ph{CyH;)31,80, ist i
- wWoer |

2. Aldehyde und 3. Ketone.

In der Einleitung zu den saunerstoffhaltigen Abktmmulingen

o 1 - o - .
Her Methankohlenwasserstoffe wurden die engen genetischen Be-

Ziechuneen entwickelt., die zwischen den primidren Alkoholen, Alde-
hyden und Monocarbonsiiuren einer- und den secundiiren Alkoholen
Und den Ketonen andrerseits bestehen (S. 109).

: Die Aldehyde und Ketone enthalten die Carbonyl genannte
Gruppe CO, welche in den Ketonen mit zwei Alkylen, in den Alde-
hyden aber mit nur einem Alkvl und mit einem Wasserstoffatom
Yerhunden ist:

on-CHy corCHs
~CHy
Aldehyd Dimethylketon.

Fs findet hierdurch die Aehnlichkeit und die Verschiedenheit
der Aldehvde und Ketone in ihrem Gesammetcharakter einen Ausdruck.
Aldehyde und Ketone lassen sich als Oxvde zweiwerthiger
Radicale auffassen oder als Anhydride solcher zweisdurigen Alko
hole oder triycole, bei denen die beiden Hyvdroxylegruppen an
€in und demselben end- oder mittelstiindicen Kohlenstoffatom
“tehen  wiirden. Immer dann, wenn die Bildung derarticer

O_H

“i]'.\'li‘l'l.‘\_\'lkl'l'llillllll“_:".'ll -1':_-_“ 21 erwarten wiire, tritt, mit ver

finzelten Ausnahmen, unter Anhydridbildung, also Abspaltung
Yon Wasser, doppelte Bindung zwischen Kohlenstoff und Sauerstoft
€, es entsteht die Carbonvlgruppe =C=0, Dagegen sind Aether




186 Aldehyde und Ketone.

dieser zweisiiurigen Alkohole existenzfiihig, besonders diejenigen,

als deren Anhydrid die Aldehvde zu betrachten sind. Diese Aether

und Ester werden im Anschluss an die Aldehyvde abgehandelt.
Gemeinsam sind den Aldehyden und Ketonen folgende Haupt-

hildungsweisen:

1)

Aldehvde, die secundiiren aber Ketone bilden (S. 112).

Oxydation der Alkohole, wobei die primiiren Alkohole

Bei der Oxydation schiebt gich ein  Saunerstoffatom  zwischen ein
Wasserstoffatom and das Kohlenstoffatom, an dem die Hydroxylor 3
steht.  Im Moment der Bildunge »~||:||l--T der erwartete zwelsiinriee Alk il
Wasser ab, es entsteht sein Anhydrid: ein Alde hyd oder Keton:

CHpCHyOH — 2~ (CHyCHZ Ox) > CHEE2 - He0

L = NS O 9 -SH -

prim, Alkohol nicht existenzfithiz Aldehyd

CHg~ 8] "CHg~.rOH ’

(i VEOE ey Son) = .

see. Propylalkohol nicht existenzfithig
Dureh weitere Oxydation gelhen die Aldehyde in Si sie sind die

il'rr.'-‘,'\‘f-.l"\'J"uﬂ'r'r'a'h;n.rh.r.rrlr,ff'n der Stivreradicale, wihrend die Ketone nuat
unter Xersetzung oxydirt werden kiimnen,

Andrerseits gehen die Aldehyde durch Addition von Wasser
stoft in primiire, die Ketone aber in secundiire Alkohole iiber:

CHq4.CHO -+ 2H CH,.CHs.0H

Aldehyd Aethylalkohol
SESCO - 2H 'H.OH
Aceton Isopropylalkohol.

Man kann die Aldehyvde und Ketone in Bezichung auf il

Additionsfiihigkeit von Wasserstoff mit den Verbindungen veroleichens

die doppelt gebundene Kohlenstoffatome enthalten und ebenfalls
unter Lisung der doppelten Bindung Wasserstoff addiren. Derartige
Verbindungen mit doppelt (oder dreifach) unter einander gebundenen
Kohlenstoffatomen i Moleeiil nennt man hekannotlich \.r-'u_:.-r-.n'f'"l"f-,ff’l"
Kohlenstoffeerbindungen® (5.70) im enzeren Sinn. Man kann diesen
Begrift erweitern und auneh diejenigen Kohlenstoffiverbindungen al
~ungesdttigte® auffassen, welche Atome anderer Elemente ||:-|-|-r'“
oder dreifach mit Kohlenstoff verbunden enthalten, Von diesem
Gesichtspunkt aus sind die Aldehyvde und die Ketone ungesiitiigi®
Verbindungen (S. 28) und in der That bernhen die meisten Re
actionen beider Korperklassen anf der Additionstiihigkeit der unge
siittigten Carbonyleruppe.

2} Trockene Destillation eines Gemenges der Caleinm- oder
besser der Baryumsalze zweier einbasiseher Fettsiinren., Wend
hierbei die eine Siure Ameisensiiure ist, so entstehen Aldehyvdes

durch den Wasserstoff' des Formiates wird die Siure reducirt:

hole. w

ciumfo:

hyden
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L1dehyde.

HCOO- {'HI.\I'HH-\‘I. CHyCOH
HCOO-- T CH,000- " = CHyCOH
Caleiumformiat Caleiumacetat Acetaldehyd.

20'0,Ca

i allen anderen Fillen werden Ketone gebildet, und zwar ein-

t zwel gleichen Alkvlen oder gemisehte mit zwei un-
Zleichen Alkylen:

CHgCOO~ CHag~

= £ gy’ 00 <+ C0;Ca

CH,C00~ " = CHy R

Aceton

CaH.COO~ ., , CHaCOO oColH e~

s 007 T CH,,C00~ = CHy

npropionat Aevthylmethylketon,

CO - 2004Ca

2A. Aldehyde der Grenzreihe, Paraffinaldehyde CyHeonsa.CHO,

Die Aldehyde zeigen in ihren Eigenschaften eine iihnliche
Abstufung wie die Alkohole. Die niederen Glieder sind fliichtige,
i Wasser lisliche Fliissigkeiten, von eigenthiimlichem Geruch, die
hilheren sind dagegen fest, in Wasser unlislich und niecht mehr un
Zersetzt destillirbar; im Allgemeinen sind sie fliichtiger und in Wasser
s¢hwerer loslich als die Alkohole. In chemischer Beziehung sind
tie Aldehyde neutrale Kirper.

Bildungsweisen: 1) Durch Oxydation der priméren Alko-
hiole, wobei die CH,OH Gruppe in die _.CHO Gruppe iibergeht (S.186).

on kann durch den Luftsanerstofi hei Gegenwart von

Diese Oxyda
] dureh Kalinmdichromat oder MnO, und verdiinnte Schwefel-

seefithrt werden,  Ebenso wirkt Chlor zuniichst oxy-
re Alkohole, alsdann werden die Alkylgruppen der ent-
'\.|l]|-||_‘.|i|' chlorirt.

2) Durch Erhitzen der Calciumsalze der Fettsimren mit Cal-
tumformiat, eine Operation, die man bei schwer fliichtigen Alde-
hvden im luftverdiinnten Raum ausfiihrt (S. 55). (B. 13, 1413)

3) Durch Einwirkung von nascirendem Wasserstoft (Natrimm
amalgam) auf die Chloride der Siureradicale oder ihre Oxyde (die
Shureanhydride):

CHg.COCI -+ 2H = CHy.COM -+ HCI
Acetylehlorid Acthylaldehyvd.

Sty 4H = 2CH,.COH -} Hy0

nhydrid Aethylaldehyd.

Den Bildungsweisen 2) und 3) entsprechend kimnen die Alde-
hvde als Wasserstoffverbindungen  der Sciureradicale betrachtet
Werden,

1) Auns den sog. Aldehydehloriden dureh Erhitzen mit Wasser oder
It Wasser und Bleioxwvd.

D) Aus den aether- und esterarticen Verbinduungen, wie Acetal




185 Aldehyde und Ketone,

»OCOCH,

CHaCH(O( aHgla und Aethylidendincetat ‘IH:"I.“"-IJI'IJI'H;

durch Ver-

elst Alkalien oder Schwefelsiu

ach den “i&d'«lll:’_«\\'.-i:“-n l I1||\|

sollten zundchst Diliydroxyl

verbmdungen entstehen, Glycole, allein elben gelien sofort nnter Ab-
spaltung von Wasser in Aldehyde idiber 186)
§ (] o H = ay O H
CH,CH” =, - CHCHL 25 s IO CH ) — CH.CHO.
Hy H'*t'l 3 Hg H\"”'-_-“:. CHg ”"‘“li H.CH

6) Auch aus vielm Additionsproducten lassen sich die Aldely
rewinnen (8. 190), vor al

1
oppelverbindungen mit Alkali
{

aus den Aldehydammoniaken il
lisulfiton.

! Ans den a-Monoxycarbonsi

ren  entstehen beim Behandeln mif

Sehwefelsiure Aldelivde unter Abspaltunge von

Ameisensiure oder deren
x-'|'~-|-ix‘llli;'~'il||'|--]|||'I--|: CO Ho() :
CH;CH{OH)CO,H CHyCHO -+ HCOOH
Milehsinre Ace

lehyd Ameisensiore.

Anhang. Aldehvde entstehen hiiufig als Spaltungsproducte
bei der Oxydation verwickelt zusammengesetzter Kohlenstoffver-
bindungen, wie der Eiweissstoffe, durch Oxydation mit Mn(, und
verdiinnter Schwefelsiure oder mittelst Chromsiiurelisung.

Nomenclatur und Isomerie. Empirisech unterscheiden
sich die Aldehyde von den Alkoholen durch einen Mindergehall
von ?H, daher auch ihr von Liebig gebildeter Name, zusammen-
gezogen aus Alkohol'dehydirogenatus, z. B. Aethylaldehyd, Propyl-
aldehyed u.s. w. Thre nahen Beziehungen zu den Siuren finden
auch in den von letzferen abgeleiteten Benennungen Ausdruck, wie
.fr'r'J"-f.-"aflf’."'fliJﬂ-rf, ;JL{'f-J}JJI.!),rf(a’ﬂrn’J"J',l"flﬂj.’fl'l n. 8. W.

Nach der ,Genfer Nomenclatur® sind die Namen der Aldehyde auns
dem Namen der entsprechenden g igten Kohlenwasserstoffe du

hiimgung der Silbe ,al* zu bilden, also Aethyl- oder Ace
| Aethanal] (8. 48),

Da jedem primiiren Alkohol ein Aldehyd entspricht, so ist
die Zahl der isomeren Aldehyde von bestimmtem Kohlenstoffeehall
gleich der Zahl der denkbaren primiiren Alkohole von demselben
Kohlenstoffoehalt (S. 111).

Die Aldehyde sind den Ketonen, den ungesiittigten Allvl-

allkoholen, den Anhydriden der Aethyvlenglveolreihe mit o
Kohlenstoffzahl isomer, z. B.:

vieher

v ! - . \ ; ¥ y —— — 0§ P

CH3CHoCHO  isomer mit CHaCO.( Ha, CHy-CHCHsOH ( H.\'_{,ll-- Q
g 2 - (I Ho

Propylaldehyd Aceton, Allylalkohol, Trimethylenoxyd.

Umwandlungen der Aldehyde: A. Reactionen, bei denen
der h_u.'"h’r-.rfs'."uf,?}".'f":'.ff der .El"n"f:a"fl.f,.f:r'f‘ derselhe bleibt.

1) Durch Oxydation gehen die Aldehyvde in Monocarhonsiuren
von gleich grossem Kohlenstoffgehalt iiber. Die Aldehyde sind
kriiftice Reductionsmittel:

i"l-’llllll'_'.'-

‘Eaction

Mittel ha
Adeh v

'||~,,-,.=. ()

!
\l !-.-I || {

olvhale
s, 197
loy LW
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selben

moxyd.

denelt

fiuren

sind

Aldehyde.

~H

G, .
Hy =) Y= a)

Die leichte Oxydirbarkeit der Aldehvde

fiir die
Reactionen: Aus

und den Nachweis der Aldehvde awicht
i ] tlisung scheidet Aldehyd einen Silber-

* =ilber

e Kapferlisungen werden veducirt.

Aldehydliisunren eine durch schweflise Siure ent-
g, \ldehvde bewirken in einer Lisui
in Natro bei Zusatz von Natrinman
me.  (Ueber Aunsnahmen einer- und Aunsdelhnune dieser
orseits vel. B. 14, 675, 791, 1848: 15, 1635. 1998: 16. 657

von Ihazo-

denng eines Aldehydes (wie Pavaldehyd)
Luft, so nimmt man im Dunkeln ein
Weise y ialten sich viele Aldehyd-

10, 321).

es Leucht wahrs; in

rivate, wie anch Traunbenzucker

2) Durch Alkalien werden die meisten Aldehyde wverharzt:

nige werden durch alkoh. Alkalilisungen in Siuren und Alkohole

At (besonders zeigen aromatische Aldehvde diese Reaction):
2C,Hy.COH + KOH €y H,.CO.0K CH,.CHs.OH
Amylaldehyd Valerians, Salz Amylalkohol.

Auf der leichten Lisung der doppelten Kohlenstotf-Saunerstoft:
bindune der Aldehyvde beruht eine prosse Anzahl von Additions-
*Cactionen, die theilweise von einer Abspaltung von Wasser un-
Mittelbar eefolgt sind.

3) Durch Addition ven nascirendem Wasserstofff gehen die

Udehyvde in die primiiren Alkohole iiber (S. 115), aus denen sie

on entstehen:

CHyCHO -}~ 2H = CHyCH;OH.

Mureh Oxvdati

L) Vernalten der Aldehyde gegen Wasser und gegen
Alkohole, a) Mit Wasser vereinigen sich die Aldehvde fiir ge-
Wihnlich nieht (vel. Seite 193 CHs(OH),), jedoch vermibgen dies die

Polvhaloeensubstituirten Aldehvde, wie Chloral, Bromal, Butyleiloral

3. 197), welche mit Wasser leicht spaltbare Hydrate liefern, Vertreter

I zweisiiurigen Alkohole oder Glyeole, deren beide Hydroxyl-

demselben Kohlenstoffatom stehen:

P il ; e A
R S CHyCHCLCCIL,CHE
alhydrat Butylehloralhydrat

Iy) Mit Alkoholen wvereiniecen sich additionell ebenfalls nur die poly-
Ogensubstitnirten Aldehyde, wie Chloral, zn Aldehydalkohaolaten:
ACsH,

COICH P

Chloralalkoholat.




1id Ketone.

Aldehyde m
¢) Die gewihnlichen Aldehyde setzen sich bei 100Y mit den Alko-

holen leieht wm zn den soe. deetalen (S, 198):

A0.CaHy

~0.CaH-
Aethyliden-diaeth

CHy.CHO -+ 20,H;.0H = CHy CH

Acetal od,

B) Yerhalten der Aldehyde g

und Mervcaptane: a) Mit Sehwefelwasserstoff nnd Salzs
Aldehyde in Trithioaldehyde iiber.

by Mit Ir,”-.'ﬂ'f.l.r."fll{'r'r'f"ﬂf Atkoholen oder Mercaptanen erfolgt ein®

Aeetalbildung o

- HoO

yvren Schwef

erst unter dem Einfluss von Salzsiiure (8, 201).

6) Mit Sidureanhydriden vereinigen sich ;
der in freiem Zns isfinrizen Alkohole oder Glyeoles
als deren Anhydride man die Aldehyde auffassen kann (8. 186

CoHy O~ : vy 0. CaHO
CH:.CHO W L) { vl i,
“"" H l‘_,||.:1!" Il"' H'-rl‘l'..lf:
Aethylide

7) Mit sauren schwefliosauren Alkalien vereinicen sich die

and unbestindiren

Aldehyde zu krystallinischen Verbindungen:
CH,.CHO -+ SO;HNa — CH,;.CH OH
9 : .
gl Ol HLING 3 ~S0;Na
welche als Salze von Oxysulfosiuren aufzufassen sind. Durch De-
st
aus diesen Salzen wieder die Aldehvde abgeschieden. Es heruht

ierauf ein Verfahren zur Reinigung der Aldehvde und zur Trennun&

llation mit verdiinnter Schwefelsiiure oder mit Sodalésung werdent

von anderen Kirpern.

8) Verhalten der Aldehyde gegen Ammoniak, Hydroxyl
amin und Phenylhydrazin (CH;NH.NH.). a) Mit Ammoniak
vereinigen sich viele Aldehyde zu krystallinischen Verbindungei,
welche Aldehvdammoniake genannt werden. Dieselben sind
in Wasser leicht lioslich, niecht aber in Aether, und werden da
her aus der iitherischen Lisung der Aldehyde dureh NHj;-(as
kryvstallinisch wefiillt. Sie sind ziemlich unbestindiz und werden
durch verdiinnte Sduren wieder in ihre Componenten gespalten:
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. 15,2772
Offenbar entsteht auch hier zuniichst ein dem Aldehydammoniak
entsprechendes unbestiindiges Zwischenproduet (vgl. Chloralhydro-
xvlamin, S. 203):

~NHOH 4
—(CH;C_.OH ) 0 . OH,CH:NOH.
~H

¢) Ebenso verhalten sich die Aldehyde gegen Phenylhydraziit
es entstehen unter Abspaltung von Wasser: Hydrazone (E.Fischet)?
CH,.CHO + HyN,.CgHy = CH3.CH:HN,.CgH H50,

¥ =)
{ Hf{‘ H

NHgOH
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Welche zur Charakterisirung und Erkennung der Aldehvde dienen
Konnen. Durch Kochen mit Siurven zerfallen Aldoxime und Hydra
Zone unter Wasseraufnahme in ihre Generatoren. Durch Reduction
gehen sie in primdre Amine iiber (S. 162).

d) Wie Phenylhydrazin verh:

Iten sich anch 1L Amidd

limethylanilin
1B, 17. 2939 und andere avomatische Basen (Schiff, B.

L ‘_)ﬂ‘_]“: oere

rel Einwirkung wvon ]‘.:l.-\}ll'-ll'l richlorvid anf .\.1I|I'JI'\lll'
i gen, ans denen doreh Wasser Oxyalkylphosphin-
HOH)PO(OH)s gebildet worden (B. 18, R. 111).

10) Mittelst Phosphorpentachlorid und ]'I:I\n‘}!hr\r[]'i-

‘hloriddibromid kann man den Aldehvdsauerstoff durch Chlor
Oder Brom ersetzen und so Dichloride und Dibromide hereiten,
Welche die beiden Halogenatome an einem endstindigen Kohlenstoft-
“lom enthalten (5. 101
CH,CHO PCls = CH4CHCl, POCI,.

11) Durch Chlor und Brom, sowie Jod und Jodsiure, werden
die Wasserstoffatome der .\iLI\'.!:'I'IIIJ]In'll der .\iill‘ill\'df‘ substituirt.

12) Die Anfangsglieder der homologen Reihe der Aldehyde
Polymervisiren sich leicht. Die Polymerisation der .\]l]i'hl\'fit'

Und der Thialdehyde beruht auf einer Verkettung mehrerer Alde-

hydradicale (CH;.CH=S) mittelst der Sauerstoff- oder Schwefelatome

1A, 203, 44), eine Erscheinung, die bei dem Formaldehyd und dem
~'5\n-:.-4:.5.-l-_-\-l cingehend besprochen werden wird (8. 193, 194).

B. Nernsynthetisclhie Reactionen der Aldeha e,
Y L/

I} Aldoleondensation. Zwei (oder mehr) Aldehydmoleciile
\'|"-']_-lI

cen sich unter den gecigneten Bedingungen durch Kohlenstoft:

bindung zu verketten. Es entstehen Aldehydalkohole z B. aus Acet-
aldehyd: Aldol (Witrtz) oder f-Oxybut yraldehyd ( H;CHOH.CH,CHO

rselben Weise vermiigen sich Aldehyd oder Chloral und Aeeton

ster . i . miteinander zu verbinden,

ast immer die zun nen Oxyvverbindnngen unter

sittigte Kirper iiber: Aldol in Crofon-

r m Wasser in ungi
CH4CH CH.CHO.

ige Wernsynthesen bexeichnet man hinfig als Condensations-
o Als Mittel zur Herl
diener Mineralsiinren, Chlorzink, Alkalilangen, Natrinmacetatlisung w. a. .

Wiy

i
Welefy 1yl
I
Féaction

ifiihrnng  einer Condensationsreaction

ationsreactionen, bei denen ein aliphatischer \ldehyd

itoren eine Rolle spielt, noch mehrfach begegnen., Be-
man nach einer von Perkin sen. bei den aromatischen Alde
entdeckten Reaction Aldehyde nnd Essigsiiure, sowie Monoalkyles

gten Monocarbonsiuren miteinauder zu vereinigen ver
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192 Aldehyde und Ketone.

mocht, s. _\'r,r,u','}rfa-y.\'r'.r'u;-r"_ In dhnlicher Weige verbinden sich

Bernsteinsiiure zu »-Lactonearbonsiinven, den Paraconsdwren (s. d.)-

2) Aldehvde wvermigen sich mit Zinkalkvlen unter Lisung
der doppelten Kohlenstoff-Sanerstoffbindung zu vereinigen. Dureh
Finwirkung von Wasser auf das Additionsproduet entsteht ein se-
cundirer Alkohol (S. 116).

da) Die Aldehyvde vereinigen sich mit Cyanwasserstoffsiure

. (heyeyaniden oder Cyanhydrinen, den Nitrilen von a-Oxysiuren

welche 1 Anschluss an die a-Oweysdduren abeehandelt werden,

an mittelst Salziiure darans gewinnen kann:
- = L e ol He v ODeH
CH,CHO + CNH lil.;ill_\\“[l -tII_;:[l_““--
i Milehsiiure.
by Mit Cymmonmoeninm veremizen sich die Aldehvde unter Ab |_:!|'
a .y - N He
tung von Wasser zu den Nitrilen von e-Amidosdivren. wie CH.OHT I-i"
CN
ans denen man n il Salzsiinre e Amidosiinren (s i.) ':"'-'\illllf. Diesel
Amedonatrile entstehen mit CNH ans den Ald i|_\|'.;' mmoninkes

NHg ans den Oxyeyvaniden. Cyanide von a

sHuren entstehen dareh Anl e von | 1sfinre

Udehydaniline und Aldelhydphenylhydrazone (B.

=

von A. W

Formaldehyd, Methylaldehyd |[Mefhanal] HA

Lisung

Hofmann entdeckt und bis vor kurzem nur in wisse:

und in Dampfform bekannt, lisst sich, wie Kekuleé z dunreh

starke Abkiihlung zu einer farblosen Fliissigkeit verdichten, die bel

20

etwa —21Y siedet und bei —850Y das spee. Gew. 09172,

das spee. Gew, 08153 besitzt. Bei 20% verwandelt

flitssigte Formaldehvd langsam, bei gewidhnlicher Temperatur

und unter knatterndem Geriiusch in Trioweymethylen (CH.0), (B. 25,
2435) — eine schon vor dem einfachen Formaldehyd bekannt ge-
wordene polymere Modification — das Dbeim Erhitzen in Moleciile des

eginfachen Formaldehydes zert Der Formaldehyd besitzt einen

stechenden, dorchdringenden Geruch.

Bildunegsweisen: 1) Formaldehvd entsteht, wenn man dié

Diimpfe von Methylallcohol mit Luft gemengt iiber eine elithende
Platinspirale oder ein glithendes Kupferdrahtnetz leitet (J. pr. Ch. 33,
321: B. 19, 2133; 20, 144; A. 243, 335); auch bei Einwirkung von
Chlor und Brom auf Methylalkohol (B. 26, 268). 2} In kleiner Meng®
bei der Destillation von Calciumformiat. 3) Beim Erwiirmen von
Methylal CHo(OCHg)y (S. 199) mit Scehwefelsiure (B. 19, 1841),

Technisch wivd der Formaldehyd in der Fabrik von Mercklin nnd

renaner bek

Liisekann in Seelze bei Hannover nach einem nicht

Vert

ahren bereitet und seine Liosung sammt zahlveichen Formalde

CHO, ¢
Akohal
4) Aeth
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Formaldehyd. Aethylaldehyd. 193
bracht., Man bestimmt den Gelialt an
in Hexamethylenamin (CHg)gNy (B. 16,

Der Formaldehyd vermag sich bei Anwesen-

ozt a-Acrose oder (d--1) Froetose (s, d.) zi
! yd en Pentaerytheif (s. 4.) C(CH,0H); (B. 26, R. T13).
licher Weise condensirt sich Formaldehyd mit ketonartigon Verbindungen.

meren Modificationen des Formaldehyds, Die con-

eentri des Formaldehyds enthiilt wahrscheinlich, ansser
q - ! iy~ H )
o1 i das Hydrat ( il._.\“”. d. . das hypoth, Me-

welche

4[!['--"|||-|| (=, d.). Die Maole
Raoult (8. 19 erei

Beim  villigen
H v dr: zu dem festen Anhyda

(eof und nicht flitchtioe ,lr’rnf_.-'l.f.".'_rl,ru"r.’.fh_ wie (CHalO(OH

nlargewichtshe-

bt daher w

AT EDN

I nng
| (CH,0)n,
a laslich ist, vielleieht Di

v Metaformaldehyd, von Butlerow

dem sog. Paraformaldehyd, dessen

| dn

Aother, Es bildet eine unde

171—172Y  Es entsteht ans
I g von Ag0

th seine U

duy Einw

Beim E
die Bostimmung seiner Dan
auf 130 { rimaldehyd.

a-Trioxymethylen !['|'_:l Mg Aus trockenem -.l"-a";-'J.f"n'_."iHi"")r."ﬂ,l’l'rl'n mit einer
1159 Schmp. 60—61" (B, 19, R. 566).

1 Modificationen des Fo ( rdes sind noch nicht

wie die polym

rmaldehyd iiber, wie
itzen mit W

es in einfachen Fy
Aunch beim

itzen tiir swch mel

dichte e

er

iefert es eine Lisunge von

o untersu
Mothyler

1 aldehyde.

m Formaldehyd in naher Beziehung
ih worden: Methylenehlorid,

vdid (8. 102). Hier s L noch die Einwirkungsproducte von

anf Formaldehyd erwil Chlormethylalkohol CHoCL(OH),

ep. 160—170% und Oxyehlormethylither CHyCLO.CH..OH (B, 25, R. 92),

lie

ither abgzehan

il

Aethylaldehyd, Acetaldehydy Adethylidenowyd [dethanal] CHy.

CHO, entsteht nach den allgemeinen Bildungsweisen aus: 1) Aethyl-

””mlm,‘: 2) Calcinmacetat, 3) Acetvlchlorid oder Essigsiinreanhydrid,

4 Aethvlidenchlorid, 5) Acetal und Aethylidendiacetat und 6) aus
Milchsiiure. Er findet sich im Vorlauf bei der Spiritusrectification
ion von Alkohol beim Filtriren iiber

nd entsteht durch Oxvi
Holzkohle (S. 125).

Geschichte. Schon Scheele beobachtete Ende des vorigen
Jalirhunderts die Bildune des Aldehydes bei der Oxydation des Alkohols

it PBraunstein und Schwefelsiinre. Aber erst Didbereiner isolirte den

\dehyd in F

von Aldehydammoniak, das er Liebig zur Unter-

der nunmehr die Zusammensetzung des Aldehyds und

7. Aufl 13
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I Aether aber sich leicht Heim

vorher zn  schimelzen, unter

tzt man ihn

n Aldehy dmi
ithrechin,

Chemisches

Kpeci : i

an Kohlenstoft gebunden ist, also die drei Sanerstoffatome

'_:|'||illll'll verketten zun emem sect ~'__-|||'-|

(B. 24, 650: 2b. 3316 26, 1. 185). Man kann sie |
Aether des _\I-I||_\' 1 Yeois, d n Anl
Paraldehyd und Metaldehyd scheinen structuridentisch oz

disa M

m 1 haldelyde (5. 200). bestinumn




or in Aldels

ealvol

Die lhmmin"- n des Form- und

Acotaldehyd.

Mit
Mit verbindet e
lf'rr'r'arllri.l"-rfrr (S, 201). )
{ru".l:ff'.ur'.ff.frurur.-"f.l' (5. 199,

CHyC I] ‘JH bl ]\

Alkalibisnlfiten.

zii dem Nit

.-|,.'_\.|.|'.-|

195

und Metalde-

FAL .If\w.rj,r
einen Rilber-

berliisung mnicht.

seirenden

All

kohol ver-

m Lilsung von

aus, wie oxYy
beim Krwiirmen

() -+ K.

nur der
J) Durch
,\-'iil_\ liden-

Aldol, Crotonalde-

it warde.

rend

'u['i ]Ilit'}l\{h'- werden entweder

Alkohe

Propanal
Butanal d
Meth ylpropanal

il ..’,,l,lr."
aleclehyd

De J||I\||].|||r|h|.||, Genanthol s
arlal "P,IJHJ" | !”|[__,__rr

I .Ha.fn" L|
l.l’rl,r,a istirieelcl

‘almitina r.’!r.’n,:'n"' LT
teapinaldehyd Oyl

lammerten =i

N1,

wiepunkte
12 bei 15 mm, die

Schmp. Sdep.

vermindertem Drmck
mm.
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Aldehyde unid Ketone.

Vom Propylaldehyd leitet sich der Parapropylaldehy
bis 1709 und der Metapropylaldehyd, Schmp, 180Y ab, die dur
von HCl entstehen.

Am leichtesten ist der Oenanthaldehyd, Oenanthol (o0roz,

r Destillation der Rici

suginglich, der neben Undecylensiinre bei

siinre unter vermindertem Druck erhalten wird :
= CypHyg.COsH -+ CHy|CH

2 Undecylensiiure Cenan

Ricint

1. Halogensubstituirte Grenzaldehyde.

Der wichtigste |'|;l|i'l_;_j‘t'1|.*_éll]|.~'[i':llj]'T:‘ "\MI'}[}'!{ t das Chloral,
der Trichloracetaldehyd, der deshalb zuerst abgehandelt wer-

den soll.
Trichloracetaldehyd, Chloral CCl;.CHO wurde 183

von Liie-
hig bei der Untersuchung der Einwirkung von Chlor auf Alkohol

entdeckt.

Zuer
verbindet sich mit {iberschii:
Mono- und Dichloracetal und le
iiber (B. 3, 907; 15, 599). Das Ch
in Alkohol und Chloral :

oxydirt das Chlor den Alkohol zu Aldehyd, der Aldehyd
m Alkohol zu Adeetal,
heinli in Chloralea

mit &

\eotal

:
teres wah

iralallkoh

CH4CH,OH — > 0HyCHO - 2HC]
HCE
2CH,CH,OH - CHzOHO — CH3CH(OCoH;)s - HaO
Acetal i
CH4CH(OCsH)s = —— OHCL,.CH(QCsHz)s + 2HCI
. Diehloracetal
CHCL,CH(OCH: )y S — 001 CH(OHYOCHS) - CoHLCI
E S | “hloralalkoholat ;
504Hg
CCLCH(OH)(OCH, = — (Cl;.0HO 4 C.H,OH,

Als .\.l'lIl'IIlII'I'I}Ill'l"
|"J'r{Jrr-’a".l'lJ:l’|.frl"f'a’-H heobachtet.
Das Chloral ist eine oli
bei 979 siedet; spec. Gew. 1,541 bei 09 Beim Aufbewahren geht

at man Dichloressigester nnd Adethylenmono-

scharf riechende Fliissigkeit, die

es in ein festes Polymeres iiber,

In noch weit httherem Grad als Acetaldehyd = 1
o Addi-
ch nicht nur in derselben Weise
Alkalibisulfiten, Ammoniak 1

I, Hydroxylamin, Fory

i Kohlenstoft-Saner

Fithigkeit, un

]‘.".-:l]n_'_( |]|'I'<|-l]r]ll-|

1, Es ver
rsfiureanhy
dure, sondern auch mit Wasser, Alkol

tionsreactionen einz
wie Acetaldely® mit
Bls
(S, 224) additionell, vier Substanzen, mit de

verbinden vermag.

Essig

en sich Acetaldehyd

orzuheben :

form und Alkaliformiatl, 2) eon 't e

sich durch rauchende Schwefelsiure zu Chloralid (s d.), dem Trichlor-

milehsiuwre-trichloracthylidenaetherester, 3) weht linm in

Dichlore .\-.\'a-lp;.\-.f'('ur.-u.er#_rl.H'.--.\'?’r-;' (5. «l.) diber:
1. CCl,CHO KOH HCCly 4 H.CO5K,

COO -~ =

tionen des Chlorals hery

Ferner sind folgende Hes

es sich mit Alkalien in Chlor

es mit Cyank

2, 3CCILCHO 25 HOCl; - COl,CHO~
Chloralid.

Dichlor
L8 1

= il

Bropyla




oral,

wer-

J1€

kohol

L=

, die

aoht

Weise
k und
namid
ht zu

1|.|.'l|!l"-'
iirt es
ehloir-
nne in

el e gy

Chloralhydrat. Bromal. 197
Chlorvalhydrat, Trichloracthylidenglycol CCly.CH OH. tsteht
Horainydarat, PLCRLOTACTRYYELECR GO lg. ~OH entstent

aus Chloral und Wasser und wird technisch in betriichtlichen Mengen

dargestellt. s bildet grosse monokline Krystalle, die bei 57 schmel-
zen und bei 96—98Y destilliren; die Dimpte sind in Chloral und
Wasser dissociirt. Es list sich leicht in Wasser, besitzt einen eicen-
thitmlichen Geruch und scharfen kratzenden Geschmack. Bei inne-

anch wirkt es, wie Liebreich 1869 entdeckte (B. 2, '_’i'a',l;,

es in Form von Urechloralsdvire

rend. Im Harn t

=

. d.) auf. Beim Mengen mit conc. Schwefelsiiure wird das Hydrat
wieder in Wasser und Chloral zersetzt. Es reducirt ammoniakalische
Sill

wwlisung und bildet bei der Oxydation mit Salpetersiiure: 1'i-

SCIure.

Im Chloralhydrat
. |

e wir dem ersten Kdrper, bei dem, ab-
i Hydroxyl
frediwillig
A0C,H,
~OH

OCH;,

-|1I'I|{"||::‘

uppen an demselben Kohlenstofi-

Abspaltung von Wasser stattfindet.

Chloralalkoholat CClgCHZ Schmp. 609, Sdep. 114—115°.

Chloralaethylneetat CClyCHZ Sdep. 198" aus dem Alkoholat
mit A

Andere Hal«
Dichloracetaldehyd, Sdep. S83—Y0Y, ¢

rensnbstitutionsproducte desAcetaldehydes:
tsteht aus Dichloracetal CHOLCH

LM COnce, -‘"'3.IE|_,. Dichloracetaldehydhydrat [I[i'.::[\]‘:"l[.:-_r, ,‘;l']lllt}l.
ik po 120Y. Monochloracetaldehyd, Sdep. 859, ans Monochloracetal
S, 199)  dureh Destillation mit wasserfreier Oxalsiiure, polymerisivt sich

eicht (B. 15, 2245).

I'ribromacetaldehyd, Bromal "Hl:-_{']]‘ )s :“-||-]r. 172—173" ist dem Chloral

hnlich: es zerfillt mit Alkalien in Bromoform CHBr; und Alkali-
Bromalhydrat. Tribromaethylidenglycol CBrgCH(OH)s, Schmp. 53%.

alalkoholat CBrgCH(OI)(O.Col5), Schmp. 44Y,  Dibromaee

b Bromiven aus Paraldelhyd. Bromacetaldehyd siedet zwischen

2" nnd wird wie Monochloracetaldehyd aus Monobromacetal

aldehyd, Sdep.

re (3. 22 R. b61).

Honojodacetaldehyd CHoJ.CHO, flilssiz, zersetzt sich ber 50Y, entsteht

ans Aldehyd, Jod und

Die B T (oder Brom-)acetaldehyde zu den
rstoff als 1 Chlorvide sie auferefasst werden

s, 191

nen, cehit ans r Zusanumenst ngr hervor (ve
CHLCLOHO taldehyd CHo(OH)L.OHO Glycolylaldehyd
(HUl..CHO Dichloracetaldehyd "CHO.CHO Glyoxal

i CH( Trichloracetaldehyd COJH.CHO Glyoxylsiiure,

ihere halogensnbstituirte Grenzaldehyde: g-Chlor-
Propylialdehyd ||E\_.!'|_i'||._:.t'|!", el {1 35Y,  aus Aerolein i'“.', CH.CHO
und HCL,  f-Chlorbutylaldehyd CHoCHCLCHCHO, Schmp. 96Y, ans Crofon-
aldeh CHyCH=CH.CHO I HCL  aaf-Trichlorbutylaldehyd, Butylehloral
CH,CHCLCCLCHO, frither hlich als Crotonchloral bezeichnet, siedet
alhydrat CHyCHCLCCls.CH{OH)s schmilzt bei T8¢,

bei 163 —165Y.  Butylehlon




198 Aldet

1

entsteht aus a-Chlorerotona inAdmeis

nvol undad Cla

sdiwre, KClI und }'Ja‘r'.-";f.r.u';J,.n'ujr';l;l,n".:-.. [ \ 1]
Gennsgse im Ham als .f';-r;Lu_-"_,r;,-;-f.u.-"r,,\ iisg
-“'.‘i||u'll'l'~2;$ re in Trichlorbuttersi in W
Die Bezielin [ i
)

gitttioten Aldehyde
bilden, sowie zu den Sdnren, die aus

stellt das folgende Schema dar:

CHa=CH.CHO 2o OHLCLCH,.CHO
Acrolein A-Chlo 3
CH4CH=CH.CHQO —— CH

Crotonaldehyd

iropylaldehye

CHCLCHUHO

CHy.CH=CCLCHO — > CHyCHCLCC

[

! .
emancer,
tiillen + Chloralhy
le (OH

setzt, dass man diesel

197)  existen:

deren an  demselb

stehen wilre

cole sind dag

Von einem
Mono- nnd !li'l|.\_\. ldther ah.
alkohalat, das i

CCl,CH

Anschluss an das €l
O O0,H

CCl.OCHS }
\OH 1gCHZ

Chloralhydra (

1

tloralalicohi
Die nicht hoch su hstitni n Aldeh

einem Moleciil Alkohol s0 we

alkylither bezeichnet man ...-.|.-].

C ]

Die Acetale sind isomer den Aetl m der entspreche

Glycole, deren (OH) Grog

lenen (-Aton
CHaOCH

~OCsH- ('H
Acetal ilyeol

t Mnlla

Acetale hilden sich: 1) Dei der Oxvdatio
und S0,Ha, 1 i ;

sichh zuniichst entstane

vereini

BCH,. CHOH
2 Durch Erhitzer
3) Durch Einwirkun

Alkohol und Aldeh;

elycol) entsteht: Larea?

CH4CHO - CaH;0H ——— CHyCHZ 2 ——— CHyCH,

wirkung von  Alkohq

Jodide.



en-dimethy
ansgezeic
Methylon-dinsthylither CHo(OULH-)., Sdep. 892, Uesber
B, 20, R. 553 il ey '
\ethyliden=dimethylither. Dimethylacetal
Aethiyliden=digethylEither CH JCH (O _.]|-'

ndet sich 1m Vi uf der I3

racetal CU]

ol 1. CHaCHO CHLCO)uO CH.OH(OCOCH S
) 1 -y N OCOCH,
2. CH,CHO CHaCOK CHgCHZ 3

CHald y + 2As

CH5(OCO.CH, Cethylidendi
169V, LethyHdenehlorhyd

AOCOCTH =
kg LT

Hethylendiessige
CHLCH(OCOCUH 1w, Sde

acetat, Essi

von Aetherestern nnd gemeselien Fstern dienen,

rhvidrvinpropionat CH,CH

L L

fethylidenacetpropionat CHgCH

& I OO0
e e Diest cachen sprechen fér die Gleich

EE: ’ " e : ey

e i o [ nstoffaffinediten (Genther, A, 9 267

3. Geschwefelte AbkGmmlinge der Grenzaldehyde.

eelitiven: A) die Thioe polyimerei

r T hioe

I deren Swlfone. By die el

¢ unid ) die H..-'_r.f_\'.-h"_r' - nail fress turen der Aldehyde.

H(
\. Thioaldehyde, polymere Thioaldehyde und ihre Sulfone.

L aaden Die einfachen Thivaldehyde sind wenig bekannt, leichter sind die

pol I ¢h,  Die polymeren Thicaldehyde sind




.'\|rin‘-i::.'n5w und Ketone,

lich als Alkylderivate des polyn

Hofmann entdeckten Trit
durch Behandlung der Aldeliyd
die C=0 Gruppe der Alde
die Trithio: hvide hervor en ;
Hy$ o #SH . OH A_CHoBH
“S_CHsOH

eoruchlose Verbindunge

iren Umwandlung
itzen.  Durch
.\'-’,f,’-',-":r'-.-,u

.\IIHJ.-'[\- [ ot

T

chmelzpunlits

Die von Klinger

der Trithioaldehyde fiilren Baumann
i (B. 24, 1426).
i Baeyer fiir die

Hexr:

thyrdraph sdireren)y hi

Har Le enngit zweier

render Weise

Trithioa l'l"l'.‘ dimaod

In den cen der
;‘".\hi"l::" _Illllf..l.: 1118
i des sechseliedr

i dess

sulfid,

rde nur ein Disulfon-

M zw el Sferearsomere fﬁf.-.'-'.f-",r'.au.‘-'u-'l,.‘f'rr':' ent

sprechen., | & Ia

B. 11, 1027.)

Trithioformaldehyd |[CHaS a, .“:'i|||||-. 2160, Thioacetaldehyd in r

wer Klinger’s Anffassn

annt.  a-Trithioncctaldel
iiber in  f-Trithioneetaldehyd [CHaCHS],, Schmp.
(B. 24, 1457).

aldehvde v Trisulfone, die durch

hmp. 1017, Sdep. 246

Zustand nicht b

Acetvlehlorid
D—126Y, Sdep.

Sulfone der

der Trithioald

fos Tri

3 Me-
o Me-

des 1 t itrisulfons
dos .”f"frr;.'.ﬁafHr'f'f'.\-"ﬂ s S .

md  gewinnt  durch “"I'




Ty P e |
alremnt

LESPro
Ik Oxv-
pe

noalide-

solhen

wlfoun-
Wit

£ ent

dureh

te Ab-
8 Me-
o Me-

Thioaldelyde. Thioacetale. Oxysulfosiuren der Aldelyde. 201

gen mit Jodalkylen synthetiseh hexaalkylirte Trimethylensulfone,

sind mit 1 Oxydationsproducten  der

Als

':|'-.‘~|11'|'l'|n-=.||’||-1| ';'r‘a'zl-

bo  wnd Trimethylendisulfonsnlfid

S |_-;._i'|i 5 schmelzen noch nicht bei 540Y; ebenso verhilt sich Triaethy

II-‘||'|||.'i\s;.'|I'I-II "i'i| yCHIS( '.!.: { iden isomeren Trithioacetalde
« i ) " : =0 U H(UH.

hyde liefern das Trincthylidendisulfonsulfid CHql H . -2 ,H'{,H

¥ o ~B0( H(C]

dehyde verschwindet also in iliven

5, Schmp.

295 __

Phialdin CHgqCHZ

~NH, -‘w':-‘.|||-. 430 antsteht ans dem

a-T -||I\|i ch Einwirkung von NHy (B. 19, 1830) und aus
Ald hydammoniak durch Einwirkn von He (A. 61, 2). Durch Oxydation
Feht Aethylidendisul foscivure (S, 202) iiber. Methylthialdin (CyHy)s

S2(NCHy), Schmp. 799 (B. 19, 2:

B. Mercaptale oder Thioacetale und ihre Sulfone,

o den Aeefalen (5. 198) entsprechen
1) aus
I Mercaptane

/ "'llrfllllrf' ]H'r’."il'il’!l |
diden und Alkali-
bei der Einwirku
iechende Oele, die dureh Oxvdation

A0 CoH
—_— i'[l_l_ - _' @
]S 05.05H
Wethylenmercaptal CHg SCaHz s, ""I”'F" P
,1!"',’.1;I,.-'{rr‘--,-h.f';'.f,l";z'....-r-.f,."ull,r."l Ditheoacetal CHg
P¥lidenmerecaptal CHyCHL,CH(SCoH ), Sde

en 180", Aethylidemmercaptal,
(SCaHj)a, w 186%  Pro-
1984,

2 Methyvlenwasserstoff (8. 200)

setzbar, A
1 yharte Sulfone. Die lii:|||\_'\!i|'1l-1| Sulfone ten sich andrer
n den _lfrr'.-'-'-r.f‘r.l.'rru'lf'ai (8, 214) ab, zu ihmen gehiivt das -\-f-’-'r;.f’“-'-’"l
Wethylendinethylsulfor CHo(SO5CoH ), Schmp. 104Y% leicht ldslich in

n gewinnt min

md  Alkohol, entsteht anch auns Orthothicameisensinreasthyvlither
hOxydatic Lethylidendiaethylsulfon CHyCIHI{SO,C11 )5, sehmilzat

m o200 unter Zer

AT

C. Oxysulfosinren und Disnlfosinren der Aldehyde.
Die All

der Oxysnlfonsiiuren der Aldehyde sind die

i, welche dureh

=etzlichen I’||I'|l|'|\"'.-'||i||'i|1'

ng von Alkalidisi manf Aldehyde entstehen und mit Siduren
in Aldehyd nnd 80y zerfallen.  Bestindi
Methylenhydrinsulfosiinre, Oxymethylsulfosinree CHo{OT)SOGH, welche
Oxymethylendisulfosiure CH(OH)(SOgzH)o und  Methintrisulfosinre CH

ist nmr die

kung von raunchender Schwefelsinre anf Methyl-
Prodnetes mit HoO) erhalten
WEY 1 Alde 1

ren e ist die fureg schon




rkung
netril,

4. Stickstoffhaltige Abkiimmlinge der Aldehyde.

\. Nitroverbindungen. Als N-
ini iebene Nitropara i
romaitroaethon and propan, sowie 1,1 ,"J,',_._J._a-f,;-,..-,-,_ Fite anfzafl

B, Ammoniakderivate der Aldehyde (S.190). Wiihrend
Ammoniak mit Ae

frither hescl wie Drowmueitromet/

ren des Acetaldehvdes

E.-|'|[r_'|._\i| und den Homaolo

additionell zn sog. Aldehvdammoniaken, Amido
NH,
~0OH

nolen vérein

sefzt es sich mit Formaldehyd sofort mm zn

B. CH4CH

vmin ((

Hexamethy

len:

ul in
i unzersetzt.,  Mit

CIT0 und Ammoniak.

122, 192

seiner
Drel

ktserniedri
19, 1842; 21,

"'ll.‘ A entstel

Methylmethy lenamin O N ”."
Aethylmetiylonamin CHo=N.CsH,
opylmethylenamin CHo=N.C

nnen

1ert 1 orn
Tetramethyl-dimethylenamin CHy?
R. 934).
Aldehydammoniak CH,CH(OH)N

bildet aus einer itherischen Aldehydlisu

niak abgeschieden oliinzende, in Wass
:

die im Vacunm unzersetzt in Dampf

Siinren in seine Componenten (S. 190

CH,CHO ——— CH,
Mit Wasser in Des 1
fiber. Ilhreh NOoNa

H(OH)NH; ——~—» CH,CHO -- SO,H.NH

irphie Hydracetamid

Deliyddra




L —-_.,__..—__.—-.HM-

= ——

Aldoxime,

araldimin CgHyeOs(N.NHy), welches mit verdiinnter S
: Mit HsS  liet

OpoTsiiure |

i
Der
lester : o
Ay I Chiloralnmmaoniak CCly
1 dureh
in den Ueber Chloralimide (CClyC
selben Ursachen bernht, wie die 1
Dehydreoehloralimide CgH OGN, = I8, R. T94; 24,

C. Aldoxime R/.CH=N.OH (V. Meyver, 1863).
Die Aldoxime entstehen, wenn man auf Aldehyde Hydvoxyl

R [eine w3 osung von Hydroxylamincehlorhydeat (1 Mol

versetzt mit der aequivalenten Menge Soda (1fg Mol)] in der Kiilte

W Offenl bildet sich stets zuniichst ein dem Aldel

irken

les unbestindiges Additionsproduct,

iisst, aber leicht in das OXxim

1t festhalten 1
~NH{OH)

- (CH,C_OH ) - - CH,C
~H
SNH(OH)

— CCL,C (\H — O,

Dureh

Aldoxi
CH4CO )0

Acet tril.

[ 8.7
(18.7Y) Formoxim. formaldoaim |'H._\-_.\ (H entsteht ans seinem Pol
TV ! AN(OH )L C Ho 5
(15,1 tem Tritt)formoxim CHa N(OH _I\.H:.,.\.‘Jll. dem  unmittelbaren
| a0 iren Formaldehyd. Duarch alln

IOrmoxmm 21ur

ceht es rasch o

Anch
Wa i

i Porn

xim eine |
rt (B, 24, §
Rdep. 110Y existirt nocl

..|:_].||.",
y Ao

L 1
Leetaldoxim CHCHNOH,
igen Modification,

leicht in die feste iibereeht (B.

ihydroxylamin COLCH(OHINH(OH), Schmp. 989 (B. 28, 702),
Luft iiber in Chloraloxim CClL,CH=NOH,

heim Stehen an

Propiona g
LCH=NOH, Sdep. 1:
16

loxim Coll;. CH=NOH, .‘-|i|-|\, 130—132°, Isohutyraldoxim
Isovaleraldoxim (CHa s CH.CHSCH=NOH,
doxim CHy CHg ) H:NOH, -“."llll'!l. 31

820 (B, 26, 2858).

Uheng

Sdep

Vyristinaldoxim,




204 Aldehvyde.

D. Aldehydhydrazone (E. Fischer, A. 190, 154: 286. 137).

Den Aldoximen entsprechen die Aldehydhydrazone, die
Umsetzungsproducte von Aldehvden und Hydrazinen (s. d.), die sich
beim Vermischen der Generatoren in iitherischer Lisune bilden.
Das durch die Reaction gebildete Wasser wird mit O« )sKs entfernt
und das Hydrazon durch Destiilation unter vermindertem Druck
oereinigt:
CH3CHO 4 H.N.NHCyH; — CH,;CH=-N.NHC,H; - H,0.

\ethylaldehydhydeazon, .Ie".”a"r..'_f.-"f'rirf'-.i?l.rx."if nylhydrazin Ol I,CH=NNHC;] l':'.
Sdep. 2059, CHgCHoCH=NHCgH;, Sdep, 205

Propylaldehydphenylhydrazon ]
Blausiure und

180 mm). Diese ”u
von Hy i
Abweichend von den hitheren Homologen liefert der Forma
henylhydrazin das Methylenphenylhydrazon CyHyNa)a(CHs)g,
183—184° (B. 18, 3300).

Formalazin CHgy

hen in die Nitrile

L0006 § n
wren fiber (I3, 25, 2020).

i

miit

ldehyd und Hydrazin enf
opische Masse (I3, 26, 2360)-

n, bildet eine amox

2B. Olefinaldehyde CnHsy1.CHO.

Die ungesiittis

bindung stehen in derselben Beziehung zu den Olefinalkoholen (S.133)

wie die Grenzaldehyde zu den Gren:

salkoholen, Ihre Aldehydogruppe

Zeiy

t die gleiche Reaectionsfiihi wie die der i'.|'|-;;;f,;1|-{1-||_\'||l'-

ausserdem gibt der (RTE ttigte Rest CpHon 1 Veranlassung @i
Additionsreactionen, wie sie die Olefine zeicen. Mit den Grenz

ge der Olefinaldehyde verkniipft durch C¢
densationsreactionen, z. B. Crotonaldehyd, T

aldehyden sind eini

inaldehyd, Methyl
aerolein u. a.

Acrolein CHy:CH.CHO, Sdep. 52", Es entsteht bei der Oxy-
dation von Allylalkohol und bei der Destillation von Glyeerin (1 Th.
mit Kaliwnbisulfat (2 Th.) (B.20,3388: A. Suppl. 3, 180) oder von Fetten:

CyHA(OH)s = (4

Glyeerin Acr

Das Acrolein ist eine farblose, ‘Hissiokeit, vom

sp. Gew. 0,8410 (209 upnd unertr

lich stechendem Geruch. IList
sich in 2—3 Th. Wasser. Es reducirt ammoniakalische Silberlisung
unter Spiegelbildung und oxydirt sich an der Luft zu Aerylsiure.
Mit primiren Alkalisulfiten geht es keine Verbindung ein, Nasci
render Wasserstoff verwandelt es in Allylalkohol (8.1

Durch Einwirkune von PCl; entsteht ans Acrolein s Dichlory
pylen CHu:CH.GHCly, Sdep. 849, Mit HCl verbindet es sich zu A-Chlor
.f’-‘"'f’.',-""lffl"u"r-.-"a’ff‘f (5. 197), mitBrom zu dem Dibromide CH CHBr.CHO, wel
s mit Salpetersinre oxydirt ff..:--'—f)f'-’u'ruu;u'w;u-u.rf.\'r'-"rr.-'r' bildet und sich mit

thydrat i

va=derose oder (d--1) Fruetose (s, d.) nmwandelt (

{

u.";";‘;,r';_.;
Stallng
mit M
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yne, die
die sich
bilden-
entfernt
1 Druck

!|;1|-|-'||_‘|'|
Scehmpe

z1 ents
26, 2560)

||-!l-||l“I'
S.133)
eruppe
l[l']:_\'!il"
ung %
Grenz
h Con-
Methyl-

ar XY~
(1 Tha)
Fotten:

it, vom
. L8t
closung
rlsiinre.

Nasei-

Lilorpra”

-Chilor

1O, wel-

sich mi

Crotonaldehyd. 205

verwandelt sich das Acrolein in eine amorplie
v Verbindunge von Ac
rbonat, so entsteht Metacro-

drmt man
oder Kalinme

Dan ||I'|i':\ hte, im YVacunum bestimmt, der Forme

nwirkung von Ammoniak auf Acrolein entsteht sog. Acro-
NHy = CzgHgNO Hy0. Eine gelbliche,

beim

188e, Salze |1

es Preolin (s d4)

Crotonaldehyd CH, CH:CH.CHO, Sdep. 104% (Kekuld, A, 162,

A1), entsteht

durch Condensation von Adethylaldefyd (S, 191), aus

Primiir sebildetem Aldol beim Erhitzen mit verdiinnter Salzsiiure,

mit Wasser und Zinkehlorid, oder mit Natriumacetatlosung auf 1000

(B. 14, 514: 25 R. 732). Aldol spaltet bein

HCl Wasser ab, um in Crotonaldehyd iiberzugehen:

2CH,CHO . CH,CH(OH).CHs.CHO — CHy;CH=CH.CHO.
Der C 1

1 Erhitzen and mit verd.

ine stechend I'EI'I'iIl'IJllI', in \\-.'I.-:u-]' |-"|.--
(0V), die bei 1040 sjedet. Er oxydirt

hyd bildet «
<] Gew. 1.0

. Crofonsiure nwd redueirt Silberoxyd.  Mit HCl ver-
f-Chilorbutylaldehyd (8. 197): beim Stehen mit S

mit Wasser zu Adldol. Durch Reduction mit Eisen
Crotonalkohol, Butylaldefiyd und Butylalhohaol.
alkoholisehe Liésung von Aethylaldehydammon ;
NO (Oxytetraldin.
hitzen in Wasser nud in

ch Crotonal-ammoniak CgH

|OF

amorphe Masse, welche sich beim
(8. d.) C;HaN(CHg)g zersetzt,
a-Chlorerotonaldehyd CH..CH:CCLCHO, als Nebenprodunet bei der Dar-

riecht stechend, siedet

ylehlon end und dareh Cone
|.i|-i|_\-|

#eht mit Chlor in Butylehloral (8. 197) iber.

von Aldehyd
- 1500 und

Piglinaldehyd, Guajol CHuyCH=C(CHy).CHO, Sdep. 116", aus Guajak-
wei der Dy sation von Aethyl- mit Propyl-
Ll 8 Methyl-nethylnerolein ['._\_H_I.(”:ll-_"“:‘i."”r]. .‘\'lfl']._ 1379, dnreh
ndensation von Propylaldeliyd (8. 196).
CHgn
CHg

Ao ,
U sehr verbreitet

tion und duareh Ci

Citronellal CH=CHCH,.CH;CH,CH(CH,).CHO (?), 8§ 204 bis

in den #therischen Oelen, findet sich z. B. in dem Oel

8 Eucalyptus maculate var. eitriodora (B. 24, 209 26, 22564).
CHg~
CH.

(eraniol

CH,CHo.CH=CH_C(CHy)=CH.CHO, Sdep, 224

Geranial, Citral

136) durch Oxydation dargestellt, oder aus

annonyrnsil mit Natrinmbisulfit abgeschieden, geht dure

n in Geraniumsdiure (8. 285) und durch Condens,
1 Ir-le’l.l’urrfr' {s. d.) oder ]--i_-a-w;.,--..}.\'lr..lu..l ither: cine |'|Il'

- die obige Constitutionsformel Rechnung triet (I35, i-l- ‘u“_’7




leitung zu den

ldehyden und Ketonen

S. 185) ist auf die weiteehende Aehnlichkeit der 1

iden Kirper-

hingewiesen worden, die in einigen der wic sten 1

k kommt., Auch ist dort (S.187) schon

man zwei Arten von Ketonen voneinander unterscheidet:

1. einfache Ketone mit zwei

ichen Alkwlen,

mischte Ketone mit zwei ve Hedenen A

Bildungsweisen. 1) Durch Oxydation der secundiiren Alko-

1ole. wobei die =CH.OH Gruppe in die =CO Gruppe iiber

I.;.l'_.',-'r'.'.a." o

v Pina

serentziehung

pietivylaeth .l;ﬁ-,a-.l.r'_fl,rr.'r o

ey merkw

3) Ans den sop. Ketonchloriden durch Erhitz

(OHy).001, ' - (C

Kernsynthetische Bildungsweisen. 4) Durch De

siure und ihrer hiheren

tion der Caleium- oder Barvumsalze der Essis

Homologen, Unterwirft man ein solches Salz fiir sieh der De

tion, 8o entsteht ein einfaches Keton, unterwirft man ein Ge-

misch aequimolecularer Mengen der Salze zweier Siiuren der De

tion, so entstehen gemischte Ketone (8. 187).

g hochmolecularer Ketone d NAIL 1N eanell
un,  Auns einigen normalen Fettsiuren d Keto

tellt worden (B. 26, R. 495).
Einwirkung von Zinkalkylen auf Siurechloride
(Freund, 1860).

nsk, en Alkoholen (8. 115) bere
satzt wuarde, eine Addition von einem Moleciil 'f,]:||\;1||\_\'| an
Moleciil Sinrechlorid unter Lisung der doppelten Kohlenstoff-Saner-
o pin (A. », aobl; 188, 104):

wie bel den ter

Dabet tritt zuni

anseinanden

A ;’,ll._l']l-_-
CHyC_CH,4
~('

=
CI4(7

Ml 2 1
oy Zn(CHy),

L
H
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I
Sdure, 7
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ot 1t
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bereits
Lyl an

-maners

mit einem zweite:

ein Keton:

CH,.C CH CH,COC] 20H4.CO.CH ZnCla,

el dar Darstelh ¥ fos
witl und  Zinlome

m Zinkmethyl und Siurechloric

1 sich das Zinkoxydhydrat natiirlich

CH3.COCH; - Zin(OH), - HEL -1 (

L
&) Du | Irkinng von wiassertreiem 1
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ere entstehen dabei als Zwischen-

bei der trockenen Destillation von Citronen

Sdure, Zucker, Cellulose (Holz) und vielen anderen Kohlenstoffver-

Nomencelatur und Isomerie. Die Bezeichnun

Keton ist

m einfachsten und zuerst bekannt gewordenen Keton, dem

geleitet, Die Namen der Ketone werden durch Zusammen-

der Namen der Alkvle mit dem Wort Keton gehildet, also

lketon, ‘\'|-".||I\ ;||-!:'|I'\||\|-Iu:: m. S. W.

wird die Ketone als Ketosubstit

zwel Alkololr
it. Da nach

in dem Namen Ketopropan d
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Ketone.

Da jedem secundiiren Alkohol ein Keton entspricht, so ist die

Zahl der isomeren Ketone von bestimmtem Kohlenstoffeehalt oleich

ter Zahl der denkbaren secundiiren Alkohole von demselben Kohlen-
stoffgehalt.  Die einfachen Kelone sind mit den gemischten Ketonen
von gleich grossem Kohlenstoffgehalt isomer. Die Tsomerie der
Ketone untercinander beruht alse auf der Homologie der mit der
CO-Gruppe verbundenen Alkoholradicale. Ueber die Isomerie der
Ketone mit anderen Verbindungen s. die Isomerie der Aldehyde
S, 188,

|

neutrale Korper. Die niederen Glieder der Grenzketone bilden

enschaften und Umwandlungen. Die Ketone sind

fliichtige, #dtherisch riechende Fliissigkeiten, die hiheren Glieder der
Reihe sind feste Korper.

Bei der Aufzihlung der Umwandlungen der Ketone wird
meist das am besten untersuchte, wichtigste Keton: das Aceton als
Beispiel angefiihrt werden.

1) Wesentlich unterscheiden sich die Ketone von den Alde-
hyden durch ihr Verhalten bei der Oxydation. Die Ketone ver-
migen alkalische Silberlosung nicht zu reducirven, sie sind keine so
eicht oxydirbaren Korper wie die Aldehyde. Wendet man k i

Oxydationsmittel an, so erleiden die Ketone fast stets

Gruppe eine Spaltung, es entstehen Carbonsiiuren und
talls Ketone mit kleinerem Kohlenstoffoehalt:

CH,.CO.CH, — CH3COH wnd  HCOH — 2 — €0, + Hy0
C.H,.CO.CoH > CH;CO.H und CH,CO,H.

b

Bei den gemischten Ketonen bleibt CO Gruppe, wer

Alkoholradicale primiir sind, nicht, wie man frilher anzunehmen
war, ausschliesslich mit dem kleineren Alkoh

rin die Reaction verliinft in den beiden miiglicl
_» CHyCO3H und CO,H.CHoCHsCH,

~ CHg.CHyCOuH

seenndir, s0 wird es als Ket

CHCH,.COCH,CHoCH,

Ist eines der Alkoholradic abgespalten

wiihrend mit einem tertifiren Alkohol

dann weiter oxydirt wi

die CO-Gruppe als Carboxyl verbunde

n bleibt.

Die. Hauptrichtung der Oxydation ist wenic dem
Oxydationsmittel als der Oxydationstemperatur 243
B. 15, 1194; 17, R. 315; 18, 2266, R. 178; 25, R.

Bemerkenswerth ist, dass es mittelst K,'||,i,|:;|||ln-|'_. aneanatlis 1 oe-

nearbons

das Pinakolén (8. 213) in die entsprechende a-Ket
SN cehalt: in die 'f‘.f‘nf".rrir'f.’.ll.!;.'rlfu'r-'u.'_'-

ogsem Kohlenste

raubensd

anidalan s
VITLOeIT] .

€.CO.CH, ey (O
kolin Trimethyll

(CH
I

C.CO.COH
nztraubens

iure,

oleli
Schen
Hnwe g
Ia-|-».|' ]




K ohlen-
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rie der
mit der
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ll:']:l\'lltf

e sind
hildem

ler der

e wird

Ta
ton als

1 Alde-
¢ Vver-
vine SO
ftigere
ler CO

henen-

H,0

spalten,
lradical

1 dem

Lsciuné

werden die Ketone ebenfalls e

cewandelt (8. 158):

* CHaCH(NOs)s

CH,CH,CH, - CHyCHL.CHIN Oy ).

Dureh Amvlnitrit werden die Ketone bei Ge nwart von N
Aethylat oder Salzstiure in Isonitrosoketone nmgewandelt:
CHyCOCH; — L GHaCO.CH(NOH
CH,CO.CHoCH, - CHgCO.C(NOH). CHg.

v a-Diketonen werden

\ls Monoaxime

1 r.--ha.’ru.-.n"a-.-";_;}r.."-'n 0

an diese Klassen von

Vearbing a iandelt.

Ebenso wie bei den Aldehyden beruht auch bei den Ketonen
cine Anzahl von Additionsreactionen auf der leichten Liésung der

doppelten Kohlenstoff- Sanerstoffbindu Diese Reactionen sind

auech bei den Ketonen theilweise von einer Wasserabspaltung un-
mittelbar eefolet,
1) Durch nascirenden Wasserstoff (Natrimmamalgam) werden

die Ketone in secundidre Allohole (S. 115) nmgewandelt, aus denen

sie. dureh Oxvdation entstehen; daneben entstehen dite Gly-

tole, soe. Pinakone (8. 211):

(CHy)CH.OH. .
withnlichen K
\ aber hilden
11 2H.0 Hydrate.

entsprechende Abkéimmlinge der Ketone

a) Mit Wasse ini sich  die

m Ver-

wasserstoff nnd b) gegen Mercaptane

i die Ketone den Aldehyden in ihr

rénl Sehw

hiog '\I--:'.--\.- 1|I||--i‘ von Sa
I8, 214). bezi

es entstehen polymere Thioketone

ise den _h"—"f'-"r-'lfr-'rra"- i (8. 201) entsprechende Ver-
ptole (8. 214), z B. (CI "I.“'":“I

dniren sich d Ketone im Gegensate

elkannt

' gelunel-

em Pinakolin ist nenerdings
anhydrid zu einem bei 65

k. 14).

8) Mit sauren schwefligsauren Alkalien vereinigen sich nur

sich mit Es

tat verbindet (3.

Solche Ketone, welche eine Methylgrappe enthalten, zu krystallini-
Schen Verbindungen, die wie die entsprechenden Aldehyvdabkémm

ge als Salze von Oxysultonsiiuren aufznfassen sind:

(CHy)eCO -+ SOHNa = (CHj)of '7::],],1_\;;,_

Diese Doppelverbindungen kimnen zur Abscheidung und Reinigung

ter Ketone dienen, welche letzteren aus ihnen durceh verdiinnte

Sthwefelsiure oder Sodalisung wiedergewonnen werden.

i, Chemie. 7. Aufl, 14

Riehter, or




Keto

9 Verhalten der Ketone

amin und Phenvlhyvdrazin.
Acet

Reaetionen ein unter Bildung von Diacetonamin und T

n abwe

iend von den Aldehyden, es treten kernsvnthetische

amin (5. 215). Dagegen setzen sich die Ketone

amin zu Ketoximen (S, 216) und ¢) mit Pheny

drazonen (3. 217) wn, wie die Aldq
10) Phosplior

d:1 T
cRINne 1um zu

17, 1273: 18, 898),

11) |‘]|c-.-\;-]:u|'f‘l'l|[.'|r"h5|a|'i|| und 1'|.::».|.|'...'|.<-:;':|:-.|----

den Verbindung CHg.CO.OI

mid ersetzen den Sauerstoff der Ketone durch zwei Chlor- he

ziehungsweise zwei Bromatome,

vermitteln sie die Umwandlune der Ketone in e tsprechende

witetonchloriden® Wasserstoff el

12) Dure .- Chloy

gruppen der Ketone substituirt.

13) Wiithrend sich die Anfangsglieder der Aldehyvde

polymeri

‘en, kennt man keine polymeren Mod

Ketons.

ich zwei wleciille zu Aldol zu condensiren

s0 verbinden sich Aldehyd oder Chloral mit Aceton zu Hydrace
aceton und Trichlorhydracetvlaceton (s. d.)

CH,.CO.CH

CH4CO.CH, CH3CH?

eton

ren Aldel

Aneh

len

\

znuwdiichst  sich

Es spaltet sich . i
dungen, entsprechend der Condensation von zwei Moleciilen Aldehyd
(’;'rafrurr-‘.‘rh"rf'ﬂl.n".fur_ =0 vereimigen sich zwel Moleeiile Ae I

unter Wasse
sich mit ecinem dritten Moleciil Ace
Die zuniichst entstehenden Ketonalko
O oy g
"”;;"‘ CH.CO.CH, H.0

Mesityloxyd

i
e i
H.CO.CH=CZ,

v ab und es entstehen w

hapaliu
I.I

wasserentziehender Mittel numittelba
. 217),

conder

i Mesityl

CH4.CO.CH;

CO(CHy)s




Aceton.

giure wsehen Aeceton und

sehwaeti

weter Constitution in symmetrische trialky-
iiber, wahrscheinlich unter Zwischenbildung
Mesitylen:

S CH=(
a ) — UHj ®
(!
CH S 1 8
Allylen Mesitylen.,
die Aldehyde =1 verbinden sich die Ketone mit [I_\'.I I

cyaniden oder Cyanhydrinen, den Nitr

en vol
¢ a-Cleysidwren abrehandelt

winnen kann :

¥ & . (CH ~U05H
~(H aFs0 ! 3 ~(H
a-Oxyisobuttersiure,

gich an Aceton bei Gesenwart

\eetonchloroform zu lieforn,

a-Oxvisobutte:

dure bet

~COH
~OH

uttersaure.

ai0} Li¢ neben  den
i S also diter
1 eines
C(OH)
(|
C(OH)
e akon
k und Tetramethylglyeol.
A ceton : : 5 = > - ot .
'Ill t I Aceton, Dimethylliceton Propanon] CHaCO( Hy, f‘\||t'||, 206,0"Y, 18l
veotoll . g 2 4
Isomer mit Propylaldehyd, Propylenoxyd, Trimethylenoxyd und

Allylalkohol, Es findet sich in geringen Mengen im Blut und im

Normalen Harn; in grisserer Menge im Harn der Diabetiker (Ace-

Yonurie), in dem es durch Spaltung primiir gebildeter Acetessigsiiure

U entstehen scheint. Ferner tritt es bei der trockenen Destillation
VYon Weinsdure, Citronensiure (s. d.), Zucker, Cellulose (Holz) auf':

€8 findet sich daher im rohen Holzgeist (S.119). Man gewinnt es tech-

misch durch Destillation von Calcinmacetat oder aus rohem Holzgeist.

entst ferner: Durch Oxydation wvon Isopropylalkohol, Iso
re, a-Oxyisobuttersiure. Dwrch Erhitzen von Chloraceto]l und
tol CHgCUBro.CHg mit Wasser anf 160—180% sowie von f-Chlor-
| "--Il::li'--|-_\]|-|| CH,CBr ;{'H:. mit Wasser aunf 2000 In letzterem
geht der wohl zuniichst gebildete Alkohol: CH..C{OH) CHy unter
wleenlarer Atomverschiebung in Aceton fiber (S. . In dhnlicher
teht Aceton aunch aus Allylen CHy.C=CH durch Einwirkung vou
re oder H 2 recenwart von Wasser (8. 192), Ferer
b bei der Einwirkung von Zinkmethyl anf Acetylchlorid, vel.
alleemeinen Bildungsmethoden der Ketone S. 206.




Katone,

Das Aceton ist eine hewes

iche, eigenthiimlich riechende

Fliissiglkeit, vom 8p. Gew. 0,7920 (209, Mischt sich mit Wasser. Al-

kohol und Aether: aus der wiisserigen Lisung kann es durch Cal-
ciumehlorid oder Pottasche wieder abgeschieden werden. s ist
rittel.
[}Yie wichtigsten Heaetionen des Acetons sind bereits bei den Um-

fiur viele Kohlenstoffverbindungen ein vortreffliches Lisung

wandlungen der Ketone S. 208 eréirtert, also sein Verhalten cesen
nascirenden Wasserstoff, ren Oxydationsmittel, Amylnitrit, Schwe-
felwasserstoff, Mercaptane und Salzsiure, Alkalibisulfit, Ammoniak,
, Hal
Condensationsmittel, Blausiinre, Chloroform und Alkalilau
die Einwirkung von Natrium auf Aceton s. f-Allvlalkohaol

Das Aceton wird zur Herstellune von Sulfonal (S. 214

Hydroxylamin, Phenylhydrazin, Phosphorpentachlorid e1e,

Ueber

5. 135.

Clhiloro-

form (8. 230) und Jodoform (8. 231) verwendet. Die Jodoformbildung
dient auch zum qualitativen nnd quantitativen Nachweis von Aceton
B. 18, 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 Acefons. a. Einfache K
Destillation der Ca- oder Ba-salze der entsprechenden F

Name Formel Schip.  Sde

Diacthylketon, Propion [a-Pen-
tanon i b g
Di-n-Propylketon, Butyron ;
f'i'i*--lgll'l pylketon, -.f'.".ff'f.',l.-).":"f.l_-'l,f."-

COCaH

aceton sos e e s | COJCH(CH)s s
n-Capron . . e R e e (RS & b
Tetraaethylaceton . . : « | COICH(Cq
Oenanthon wosow| CO(CH
81 oy e e e 8 s e (0
CADHRON ot Tl n kS oo b TSRO OB
55170 e i b e el BB 5 T
Mysbon St sk i R COlG
ErInyitpaiiarne molsh il & 5 el
Stearon 7

Das I'ifl":lll\'li\t'.':flll entsteht auch ans Kol lenoxyd 1
aethyl (8. 18

1§31

Kalinm-

Tetramethyl- und Tetraaethylaceton si ils Spal-
1

gsproducte des Pentamethyl- he
ctns (s. d.) erhalten worden
den Saunerstoff der Luft (B.

IS W eise [

eritetacth rj,n’fllra.l’”-’.'f'r;lal.’l'lf'"
bei der Oxydation dieser Verbindungen dureh
o, 11, H0d).

b. Gemischfe Ketone. Die meisten dieser Ketone stellt man am

sweckmiissigsten durch Destillation der Baryumsalze der entsprechenden
ttsituren mit Barynmacetat dar (8. 186, 206)

Me
M

Me
Pinak
Mathy

Methy
Mot
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] (CH
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B
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bestimmt.

Hexylen-

Jo, durch Wasserent

2006)., Durch
|:|||i \meisen
in Trimethyl-

s Pinakolyl-

Pinakoline

E]l
:!I

den Haupthestandtheil des Rauten
einer cone, Na

Acetons,

durch Einleiten
am hesten bej Gore

en die A L

en heftig

durch Chloriren von Aceton und ans

hoben sei

-“;l'llll.‘il, 18—490,

uf Chiloranilsiinre (B. 21, 318)

( Oxydation mittelst Kalinmehromat
dloracetone g, B. 20, R. 48. Hervoro
Petrachloraceton CloCH.COCHCI,

Eiy on Kalinmehlorat v
iy --;lil-'l ol (B. 22, R. 666)

Perbromaceton CBrg.
B. 10, 1147) und
Jodaeeton

CO.CBry,
ans Bromanilsi
CH4CO.CH

=ch .
. 20,
g I, stechend riechendes Oel,
B. 18, 1. 330).

110—111°,
_’IJtH_"l,‘_’-HlI,

von Chlor auf

Hithera

18 symmetrisehe
entstelit durch

I'|I|--I'|-g']|ll-i1|

ans Triamidophenol
Brom und Wasser.
entsteht aus
f-Dijodaeeton CHoJ.CO.CHyY, aus

Aceton




Ketone.

f-Chlorisobutylmethylketon (CH,
butylketon (CH JCLCH,.CO,CHoC(
\dditionsprodun von Mesitylox .l;rr'
siure.  o-Brombutylmethylketon =, i .’.‘r,”.u.-’,jr.l,,r,.'.l’ whol.

ti sweise

y-Dibromketone entstehen aus Omretonen (s. d.) durch
von 2HBr, z. B. y-Dibrombatylketon ".'H:"][l'.r.l‘il._,i H
oxeton und ZHBr oder aus Diallylaceton (8. 218) dur

Geschweflelte Abkémmlinge der Grenzketone.
Illml\vlnnv und 1]||| Sulfone. Beid Anwirl
”-In',a,«.n:\-.r-.:'\'.f-,[,(f auf ein
entsteht m

Gemisch von Ace

ifichst eing {
laublich rasch verbr

| shindun Vil
ite ||,|..,, Gieruch, ‘.-.:i|||'~:'|||-i1||i|-l

aceton, das !:H"I:] 1|fi|l- untersucht 15t Als l'-.l:l'.-l'_'l"-:.
wird das
i S A JO(CH )
I'rithioaceton (CHy).C" &7 -, Sehmp. 249 Sdep. 1309 (13 mm)
e O
erhalten.  Durch Oxydation mit K:

inmpermang
029 iiber,

withnlichem Druck verwandelt es si

sulfonneeton LA | IH.‘: S0, iy ?‘-l"||;|||=.

in
. ' \ 'l‘i‘ ) 1
Dithioaceton ((CH ) 183—185 1clt
ghelia.
durch Einwirkung von Phosphortrisulfid auf Aceton rel

Oxydation in Disulfonaceton [(CHgloCS0gls, Schmp. 220-

B. Mercaptole und ihre Hullnm*
sprechende Ketonabkimmlinge nicht

die den Mercaptalen o rechenden

captole, auf dieselbe Wi

i auf Ketone und Mercaptane, darst
(CHg)CO 4 2C,H-8H

Sie sind wie die Mere: |i|||h 1

150, am besten

]'”" \\III! ans \l--n ap

ans it vermeiden,

nnd Salzsiure darg

cestellt. Es ve ||||||-I| it .~|--l:
.J: i-]\.

Aus einer Re infac

auf di

¢ Weise die entsprechenden Mercaptole bereitet und meist
Oxydation in di

"il]“[ll'l'l'II"I:IlI" Sulfone verwandelt worden, von  denen
einige medicinische YVerwendung gefunden haben.

Sulfonal, .Jn'r'fraurf.-'ur-ff.u;l,rf,wn’l;lu.rr (CHy).

S0)a(

> Schmp.
wurde von Baumann entdeckt und von Kast 1888 als wirks

Sehlafmittel in den Arzneischatz eingefithrt. Es e

steht ans dem
Acetonmercaptol dureh Oxydation mit Kalinmpermanganat:
(CHy)a.C(SCsl — (CH,
und ans dem dethylidendiaethylsulfon (S. 2
mit Natronlange Hlll[ \[. sthyljodid (A. 253, 147):

CH;CH(SO,CoH;); > CHy ONa(SOoCoH)s s (CHy)C S0,0,H:




Thiloriso-

zlichen

215

ylketon-diaethyls ulfon, Diaethylsul fonmeth yi-

LT CIROaCuH e, Schmp. ToY; Tetronal, Proprondiaethyl-

oIL
[ _|||__| (=,

(=0,

1

etondimethylsul

wie

. Oxysulfonsiinren der Ketone. Die Alkalisalze der Oxv-

Ketone li

in den additionellen Verbindunge

ulfiten v vel, z. B.acetonoxvyvsulfon

S0O.Na

S 900
('H bt

stickstoffhaltizge Abhkimmlinge der Ketone.

\. Nitroverhbindungen: Psoendonitrale (8,1 n yd i
r nri e (8. 159 sind  friither im Anschluss an Mononitro-
weathne abechandelt worden,
B Ammoniak und Aceton 195, 42

i

Ik Aeot

1 von NHg

by «

s IHacetonamin ve
i nit Aldehy
5

in ein d-Lact

Mesit I.r_,'."u_rlrlrr
Aeeton in T

Dincetonumin

e B I'||_--"‘."|j. CHO.CHgy
NH
SECOTHATNAN. 5
il Wasser wenie |
md NHg e Ites

Lol

he Salze Einwir-

£ ents

Abspa

te des Ihacetonar

dureh

onsinremiselin

N Ha). (0,1
"0y




= (R .

B el

Das Triacetonamin k
mit 1 Mol. Wassi

Es ist eine

oxim ((

290, st

von Kalinm 35 &
SHIGON.NO, die bei
kocht Phoron liefert. Dureh Salz

g Trideetonamin ree

selinilzt nnd

lox Nitrose

verbindung

wird

nerirt,

ppe in CH.OH verwandelt wird, ein

vi-ketopiperidin aufzufass

ng von Wasser ¢ CyHyrN, ;
".,“.,‘\ nahie st 22836 methyles

¥ ) Bismethy
C. Ketoxime (V. Mever)

Die Ketoxime

sich im allgemeinen etwas schwieris

als die Aldoxime.

meist vortheilhaflt, das ||.\'i"""-.‘:”'”i“

stark alkalischer Losun en (B. 22, 605;

A. 241, 187). In ihren

dhunlich. Sie werden wie diese durch Siiuren in ihre Generatoren

Z0r .\H'n\'l'illillél‘_',' 7 brix

nschaften sind sie den Aldoximen sehr

A
gespalten und durch Natriumamalgam und Essigsiure in primd ¥
Amine (8. 162) iibe hrt. Von den Aldoximen unterscheiden si¢ 203
sich chavakteristisch durch ihr Verhalten gegen Siurechloride oder
[lssig weanhydrid, indem sie theils Siureester an, theils durel
diese Reagentien und dureh HCI in Eisessie, in Siureamide umge- . I
wandelt werden Beclkmannsche i'1.-||;|_-_-_'ut'||||,-‘-_'_ B. 20. 506,
vel. auch B. 24, :

NOH — CHzCO.NHCH,CH.CH

Dureh ne von .‘ﬂ.[i"|~.,'h!|'|1'ii'\'1‘\l\.-| aut die Ketoxime oent

vhen Psewdonitrole (S, 158).

Yeetoxim

(CHg'wC:NOH, Schmp
T ¥ hal

DO-60" Sdep
kol ]

und Ae

ale  ersetsat

it die Na-Verbindum
LR hildet s letztere zerfallen beim Ko
irte Hydroxylamine NH..OR (B. 16, 170).

= E o
n Acetoxime zeieon ein eanz analores Verhalten

mit Alkyl-

mit Slinren i Aceton nnd

Die hithere

Methylacthylketoxim, -“*-'!-|>. 152—15:

Hethyl-n-propylketoxim,

15589, Methyl

chendes Oel.  Methyl-isopropylketoxim, Sdep. 157

wlbmtylketoxin

nor Silewn Methylertifirbutylhetoxim, Schmp. T4 .
n-Butyronoxim, Sdep, 190—195"  Isobutyronoxim, St hmp. 6—8" . = l
185" Methylnonylketoxim, Schimp. 429  Capeylonoxim, Schmp. 201 Nony) il =

onoxim, Schmnp, 12 Lanronoxim (1 “N.OH, Sehmp, 59—40Y%  Myriston Aceton




1toraen

T iire
thrtl

170).

anges

Hethyl
o

Nonyl

riston

Mesityloxyd, IPhoron. 2

UNL.OH, Schmp. 51 Palmitonoxim
OH, Schmp. 62—b65

Oxim ((}

ag0

LOIN.OH, Schmp.

onoxim CyrHgz a0l

. Ketazine (Curtins und Thun).

von iibers icem Hydrazin auf Ketone et

secundiiren mmetrischen Hydrazine, die

Alkalien

AT ITE

Clg)

Bisdin

NHaNH,

hylazimethylen.

N_ls, Sdep. 131" Bismethylaethylazi-

Bisdimethylazimethylen |[(CHy)oC: 3
p. 168—172"; Bismethylpropylazimethylen, Sdep. 195 —
Sidep. 190—1895",

methylen.
]:i\lllf-|]||1!|<-\§I.rHiI:u-IJI_\Il-u..“-'|-|-
Ketonphenylhydrazone (E. Fischer, B. 16, 6615 17, 576; 20,
Die PPh i

200 Bisdiaethylazimethylen,

954,

one  der Ketone entstehen bei der En

Ketone,  Man  vers - £ das

Probe des Ger

sone (8, 204).

HNLHCH, Sel

-.‘JI|L||;”_."~-.| 1659 (91 mm).
Wethyl-n=propylketonphenylhydrazon (CHy

- CNGHCH, Sdep. 205

Leetonphenylhydrazon (CHg

bis 202 100 mm).
Olefin- und Diolefinketone.

dureh Condensation von Aceton

l und Phoron (8. 210), s«

m Wassi

q, Sdep. 122Y% riecht dhnlich
ans Hydracetylaceton

Heptachloraethylidenaceton

eton CHyCH=CH.COCHg,

15 mm), wurde auns 7'

COLCOCCLs, S

raclilorerot

nsdure dureh Erhitzen mit Wasser erhaltes

JO=CH.COLCT
Phoron

nel
wie ZnCl

ep. 1307, eine pfeffermiinzihnlicl
CH.CO.CH=C(CH,4
'i||.'|:||:|l'| 'i”l I:l'zl:ll'f|1']1| Vi \
(al), .‘Ni]]|.‘, und HCL.  Am besten
ton unter enter Kiihlnne sdittiet,
JoCCLOHL.COCH

lilaugre  zersetz

'~|'I'I'l‘.II1"I

p U100 werden  dureh

nnd Phoron doreh Destillation  getrennt. Mesityloxyid
I Erhitzen von fHacetonallcohol (s.d.) nnd Diaeceton-

neben Aceton durch Erhitzen von Phoro

iesslich ebenfalls untey

lten wird (A. 180, 1), Das
liefern mit

ire. durch die es
i Moleeiile Aceton rosp

das Phoron vier Atome Brom. heide

von Kane entd
=ehiwofelsinee o

als Alkohol




e
-

= rl!‘,.'}_"uié -

thasische

QEnrar
Siuren.

Wesitallohol

verhalten wie
Kekulé
CH.CO.CH,
nnd die Formel (OHg),C
(A, 180, 1). 4

S=Isopropylallyl-methylketon (C

LC0.CH=C(C

CH.CH=CH.CH..CO.CHa, Sd
mde Fli
entstehit nnd

(A. 258,

anrehd

tion von f-.'.,l'.lf’f.'.'l_\'.-’_fn’",."-".'.'H.'r."lir
Chlorzink delt in m-Dihydroxylal (s.
Isoamylidenaecton (( !l:!..['[].l']i_,.l'|'[ CHCOCH-,
Diallylaceton CHy=OH.CHL.CH,COCH,. CH,.C
mimn), entsteht aus Diallyl-aceto rhonsiinreester (vel. Oxatons
CH.CHy.CH=CH.C(CH¢):CHCH=CH.COCH,, Hdep-

ht aus Citeal (S, nnd

Sdep, 116 T0

Psendoionon (CH :

" {12 man

verdiinuter siinre erhitzt,

hydroa Keton, das anch sael

26, 2699),

4. Einbasische Siuren, Monocarbonsiuren.

Die Carbonsiiuren sind durch die Carboxyl genannte Atom

her der Wasserst

Metalle und Alkoholradicale unter Bildung von Salzen und E

gruppe CO.OH gekennzeichnet, in wel dureh

ersetzt werden kann. Sie kinnen mit den Sulfosinren (8. 152)
verelichen werden.

Nach der Zahl der in ihmen enthaltene

Carboxvle., durch

welche die Basicitit der Carbonsiiuren bedingt wirvd, unterscheidet
man ein-, zwei-, dreibasische Siuren 1. s. w. oder Mono-, Di- und
Tri-us w. Carbonsiiaren

CH,.CO.H CH.

ein

1ien gesittigten Siuren kinmen als Verbindung

Die einbasisq

fasst werden 1]!."i

der Carboxylgruppe mit den Alkvlradiealen auf:

werden gewiihnlich als Fettsiduren bezeichnet, sie entsprechen den

aesittigten Alkoholen und Aldehyden. Durch Austritt von 2 ader

 Atomen Wasserstoff leiten sich von ihnen die nngresiitt

Siuren der Acrvisiure- und Propiols:

rten Alkoholen und Aldehvden ents

Man unterscheidef:

A Paratfinmonocarbonsinren CnHsenOe

Fealogresi R TTET] 3
Essigsiiurercihe,
b, Olefinmonocarhbonsiinren CypHg 302 Oelsiinre- oder Acrvl

SHIrere

Fettsii
Wasse:
v
Eati




durch

cheidet

- und

lungen
e nnd

en den

||.i1-1'

Acry

Mono

L I \

retvlienmonocarbonsiuren CyHan 10z Propiolsiinre

D. Diolefinearbonsiduren CpHsy 40s,

her Carbonsiinren en-

Nomenclatur, Diec Namen simmtli

igen auf inre“: Ameisensiure, Essiosiure u 8. w. Die ,Ger

No

Alkohole (S.112), Aldehvde (S. 188

uren, wie die der

menclatur® (S, 48) leitet die Namen der C

Ketone (S. 207) von den

also Ameisensiure Me

sprechenden Kohlenwasserstoffen ab,

sidure Aethansdinre] . 5. w.

LIS e

| der Siiare bezeichnet man

ruppe verbundenen Rest:

CH,CO O

Die Namen d

dreiwerthicen Kohlenwasserstoffreste hezeichnet man durch Ein-

i oin den Siureradiealen mit Sauerstoff verbundenen

sehiebune der Silbe .en® in den Namen des <'l|:'H':-I'i‘l'|;l'nd|l'|| Alko-
holy

adic

CH,.C= c
hethenyl

nyl

Metheny

Die Gruppe CH= nennt man

sondern auch Mething

Uebersicht iiber die Abkimmlinge der Monocarbonsiuren.

!I('

Durch Veriinderung der Carboxvlgruppe leiten sich zahlreice

wrklassen von einer Siure ab, von denen bei den Fettsiinren

Salze in unmittelbarem Anschluss an jede Siure

ndelt werden. Die anderen Korperklassen werden nach den

% des

Fettssiuren fiir sich besprochen, es sind: 1) die beim Ersai
“-“.':lxw-r»lni'i
Esteor (S. 249). Die Verbindungen der Siinreradicale mit Halogenen,

s der Carboxvylgruppe dureh Alkoholradicale entstehenden

besonders mit Chlor: 2) die Chloride (Bromide und .J

el der

Siiuren (8.253). Die Verbindungen der Siureradicale mit O: 3) die

mit Os: 4) die H:rln‘hl;l\]u-rn\_l\:l:-
ysiuren (S, 257): mit NHy: 6) die

Siurea nhyvdride

S 257): mit SH: 5

Dilunreamide (S. £ und 7) die Siurenitrile (S. 261). Von der

nre leiten sich daher ab:

COuUs 2
wethyl

6) CHyCONTL, 1
"'i.lllli‘l

de und Nitrile
=.264), 10)
line (8.265), 13) Hydroxamsiuren (5. 2

15) Amidoxime (8. 266).




220 Einbasische Siuren.

Y) CH4CCLENH 10) CHy(;
A imidehlori

Acetamidoxim.

Ferner leiten sich von einer Carbonsiiure durch Ersatz der

Wasserstofl

tome des mit der Carboxyl Tuppe verbundenen Radi

cals dureh substituirende Atome oder Gruppen zahlreiche Verbin

dungen ab, von denen nur die Halogensubstit utionsproducte
im Anschluss an die oben aufgeziihlten Umwandlungsproducte der
Fettsiiuren abgehandelt werden.

Aus allen diesen Abkémmlingen lassen sich durch einfache

Reactionen die Fettsiiuren selbst wiederrewinnen,

[n der Einleitung zu den sauerstoffhalticen Abkémmlineen

der Methankohlenwasserstoffe wurde bereits ancedeutet, dass man

Aldehyde, Ketone und Carbonsiiuren als Anl vdride micht exister
v audt:
denen die Hydroxylgruppen an demselben Kohlenstoffatom stehen
wilrden (5. 109). Bei den Aldehvden war an diese Auseinander-

setzung zu erinnern, denn es waren z. B. in den Acetalen Aether

fihiger zweisiiuricer bezw. dre

inriger Allkohi n kann, bel

ieser in freiem Zustand

vwiohnlich nieht existenzfihicen !']]_'\'\'H|"

und im Chloralhvdrat ein solches veol selbst zu beschreiben.

Auch die den Carbonsiiuren entsprechenden dreisiuriocen Allkohole

sind mnicht existenxzfiihi

aber Aether derselben sind ebenfalls be-

kannt. Man hat fiir die hypothetischen dreisiurigen Alkohole, als

al

deren Anhvdride die Carbonsiuren zu he

achten sind, einen be-

sonderen Namen eingefiihrt: man nennt sie die den Carbonsiiuren

dreibasischen Phosphorsiure als Orthophosphorsiure PO(OH), an-
lehmend (A, 1 114 J. (1859), .2, 115).

Man spricht also von der JSypothetischen Orthocmeisensdure”

und von den . Orthoameisensiiureestern®, den Estern der . dreibasi-
schen Ameisensiiure®, von der dmeisensiure — die man im Hinblick
aut’ das Verhiiltniss der 1|I'[i||rF|hnh|||qu'r~-"iIiI'L' zur Metaphosphorséunre
POOOH) als Metaameisensdure bezeichnen kinnte — und den
Ameisenscivreestern
AOH
HC_0OH alls
OH SO, H -

~OH ACH
L0 H iR

H

IRV EYES T Ameisensiure Ameisen
aethylester aethyl

-\‘-!'!\'l'lll:

men de

Oaylsdi

Abkin

sthien
vald
oxvd
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Ameisensiinre. 221

Das der Orthoameisensiinre t‘ni:-:]ll'l't'||='11|ll' Chlorid, Bromid
und Jodid ist das Chloroform, das Bromoform und das Jodoform.

Nur bei der Ameisensiiure beanspruchen die Orthosiivvederi-
#afe eine besondere Bedeutung, sie werden im Anschluss an die
Abkiimmlinge der gewihnlichen Ameisensiiure abgehandelt. Die Na-
men der in den Orthosduren angenommenen Reste der Alkoholra-
dieale werden aus den Namen der Alkyle durch Einschiebung der Silbe
.en* eebildet: CH= Methenyl (oder Methin}, CH;C= Aethenyl (5. 219).

A. Einbasische gesiittigte Siinren, Paraflinmonocarbonsiinren
tI||| ‘.,‘.“-_-H.
Das “erste Glied der Reihe ist die Ameisensiure H.COOH.

Diese Siinre unterscheidet sich von den siimmtlichen homologen und

ch, dass sie nicht nar

ten ungesiitticten Monoearbonsiiuren dad
tlen Charakter einer einbasischen Carbonsiiure, sondern auch den

- & : . ~z{)
¢ines Aldehydes zeigt. Man kinnte sie als Oxyformaldehyd H0.CTgy
:'"-"/-"il"fl'rll'll\ wenn man den _\|t]i'i|.l.1|l'||;||';ll{l:'1‘ im Namen zium Aus-
druck bringen wollte. Im chemischen Verhalten steht sie der Gly-

dure. Vor der Essig

Geylséiure CHO.CO5H (5. d.) nither als der Essi

e und ihren Homologen soll daher die Ameisensiiure mit ihren

commlingen befrachtet werden,
Die Ameisensiture und ihre Abkimmlinge.
Nicht nur der aldehvdische Charakter zeichnet die Ameisen-

siinre vor der Essigsiinre und ihren Homologen aus, sondern auch

das Fehlen eines dem Acetylehlorid (s, d.) und Essigsiinreanhyvdrid

(8, d.) entsprechenden Chlorides und Anhyvdrides. Da en entsteht

dus der Ameisensiiure durch Wasserentziechung das Nefhlenowyd,
¢ine Umwandlung, wie sie keine der hiheren Homologen zeigt.
Das N

séiure, ne

S. 224) der Ameisensiiure, die Blausdure oder Cyaniwasser-

abweichend von den indifferenten Nitrilen der Ho-

Molpren den Charakter einer Siiure. Die Ameisensidure ist eine
12mal stiirkere Siure als die Essigsiiure, wie die aus dem elektri-
schen Leitvermigen abgeleiteten Affinitiitsconstanten zeigen (Ust-
wald)

r Ameisensiiure das Kohlen-

Als Anhang schliessen wir d

0% vd CO und dessen stickstoffthalticen Abkiémmlinge, die sog. Iso-
Nitrile oder Carbylamine C=N_R/ an.

Ameigensiure HCO.0H, Acidum formicicum, findet sich im
freion Zustande in den Ameisen, in den Raupen des Processions-

Spinners: Bembyx processioned, den Brenmnesseln, Fichtennadeln




und in verschiedenen thierischen Seereten (Schweiss), und kann

durch Destillation dieser Substanzen mit Wasser oewonnen werden.

viinstlich entsteht sie 1) Dureh Oxydation des ihr entsprechenden e

primiiren Methylalkohols und des Formaldehydes: J.',I,("
Meifor

H Y L HCHO —— H.CO.H.

zen von Cyanwasserstoff, dem Nitril der Ameisen-

mit Alkalien oder Siuren:
HCN 2H,0 HCO.OH NH,.
4) Aus Chloroform (Dumas) und aus Chloral (I.i¢

1ie) beim Kochen sich

mit allkkoh. K e :

Dilile
CHCl; -+ 4KOH HCO.0K - 3KC1 - 2H TG
Bemerkenswerth ist 4) die directe Bildung von Salzen d - Ameisen-
durch Einwirkune veon CO auf conc. Kalilange bei 1000, oder A1
ier auf Natronkalk bei 200—220° (Berthelot, A. 97, 195: G eu- d|

ther, A 202, 317; Merz und Tibiricd, B. 13, 718);
CO 4 NaHO = HCO.0ONa.

2) Aus Isoeyaniden oder C

bylaminen durch Siiuren (S. 233
CN.CoH; -+ 2H,0 H.COsH | CoHNH,,
Durch Reduetion von Kohlensiure bei d

r Einwirkung wvon
feuchtem Kohlendioxyd auf Kalinm (Kolbe u. Schmitt, A.119. 2
3C0s 44K 4 H,0 =2HCO0.0K - CO,K..

werden Ammonimne

nat und

Vil S8 v Lilsung

¢ von Natriumams

erner Zinkearbonat von Kalilauee

i Formiaten re

am besten durch Erhitzen mit Glycerin (Berthelot),

T) Gewdhnli

stellt man die Ameisensiiure aus Oxalsiure dar.

n Oxalsiiure fiir sich, so zerfillt sie in Kohlensi

r Kohlenoxyd und W

i die letztere Forsets

wr, wol

COOTH ][r'la_,ll = C0s

COOH —= () == Has) Oy

Erhitzt man dapegen die Oxals
100—1107 in

”|”._; '_'H:“ mit (
50 entsteht unter Kohlen- ;
wreentwicklung zuniichst Mono-(und Di-)formin, d. h. der Monoameisen- g
siiwreester des h';"l;‘.rr:-f.f'n_c -

cinem Destillationsappar

COOH {O.CHO

S — CsH: |
COOH YY)

CoHA(OH), GOy + Hy0.

Bei weiterem Eintr

tere zuniichst in wasserfrei

¥ rstallisirter Oxalsiiure spaltet sich letz- 1 3
Oxalsiiure CaO4Hs und Wasser, we
Monoformin in Glycerin und iiberdestillirende Ameisensiure zerlect :

','"'.l”l_]” Hy0 = CyH5(OH), - HO.CHO.

s0 eine anfangs selir verdiinnte, spiiter ':}'i}l"]i:l' Amei



1 kann

werden.

henden

qnmejsen-

Kochen

meisen-

0 oder

¥ v

Kohlen-

et

\imeisensiinre.

Oxal

Um wasserfreie Ametsensiivre darzustellen zerleg

aus der verdiinnten Siure mit Bleioxvd oder Bleicarbonat erhaltenc

bei 100Y dureh Schwefelwasserstoff, oder entw
re mit B,0, (B. 14, 1709).

hei B.6V, siedet bei

gsensiure sehimm

Sie besitzt

mim) nund zei bei 200 das spec, Gow, 1

stechenden Geruch und erzeugt aul der Haut Blasen. Mischt
n allen Ver
bildet it Wasser ein Hy¢

nissen mit Wass Alkohol und Aether und

dHs0, das constant bei 107,1"

lrat

unter Dissociation in Ameisensiiure und Wasser.

erhitzt zerfillt die Ameisensidure in CO, und Wasser

erleidet

schon bhei gewohnlicher

iche Zersctzm

Pemperatur durch die Einwirkung von pulverférmigem Rhodium,

:h Pl

mit cone. Schwetelsdure zerfillt

um und Ruthenium, weniger leicht du atinschwamm, Beim

die Ameisensiure in
und Wasser. Aus der Aldehyvdnatur der Ameisensiure

enschaften, ihre Fihizkeit aus

1TEX

ihre reducirenden E

cksilberoxyd Quecksilber zu fiillen,

Iherlisungen Silber, aus e
Wihrend sie selbst zu Nollensdiure oxvdirt wird:
I ( A)_H

I
10,07 — HO . =0 ()
H). O HO. 0 5 Ha().

Formiate. Die Salze \meise :

heilen kalten Wassers lislichen
Nadeln krys

mit Ausnahme des in 36

HCO,)eI'h, di

lisivt, und des Sil

iy lz¢ HCOO A, I am Licht rasch sch £
Zersetzungen der Formiate. 1) Die Al kaligalze cehon bei 250!
Unter Entwickluime von Wasserstoft in Oxalale iiber:

ZHCO5K COuK e - H.

mformiat 1 Kalinmhyvdroxyid ent
it sserstoff (Anorg. Ch, 7, Anfl. 8. 3
H.COoK KO C Hs.

3 Itas Ammoninmformiat eeht beim Erhitz

von K ali

und reiner W

auf 230" in Form

r: H.COsNHy —— — H.CONH,,

k) Das Silbersalz und Quecksibersalz zersetzen sich beim

smen in Metall, Kohlensiure und freie Ameisensinre :

ZHCO,Ae = 2Ag | CO, H.CO,H.
2) Das Caleiumsalz liefert beim Erhitzen mit den Caleinmsalzen
Fottsiinren: Aldehyde (8. 186G).

e Monochlorameisensinee CCIOVOH  wird

s Chlorkohlensiinre im

luss au die Kohlensiiure heschriehen werden.

Ester der Ameisensiure: ancenchm riechende Fliissiokeiten,

€ntstehen 1) aus Ameisensiure Alkohol und Salzsiiure oder Schwefel




siinre; 2) aus Natrimmformiat und alkylschwefels
(rlyeerin, Oxalsiiure und Alkoholen.

3) ans

ihylester .":.".-|-_.'| $. D%

: )
ter s, A. 238,

]

ropylester n-Butylester Sdep. 1079
Alyloster 83Y% Der Ameiser
m kiinstlichem Rum und Ar

PALL

uppe mit 1scl

1. Siure-

Formamid HCONH., das dmid der Admeisensiivee
amide), wird 1) durch Erhitzen von Ammoninmformiat (S,
2309 (B. 12, 973; 15, 980), 2) durch E

alkeholischem Ammonialk aut 1009 3) dureh Kochen von Ameisen-

hitzen von Aethylformiat mit

siiure mit Rhodanammonimm (B. 16, 2291) gewonnen. Es eine
die

et. bBel raschem

mit Wasser, Alkohol und Aether mischbare dicke Fliiss

bei 192—1959 C., nnter theilweiser Zersetzun

Erhitzen zerfillt es in CO und NH,, Du

h Phosphorsiiureanhydrid
entsteht ans ihm Cyaneeasserstoff.  Mit Chloral (S. 196) verbindet es
sich zu Chloralformamid CCl,, CH(OH)NHCHO, Sehmp. 114—115%,
das als Schlatmittel Verwendung findet,

st sich in ihm unter
formamid (CHONH),Hg anf; eine scl ]
keit, die zu subeutanen Injectionen Anwendung
Aethylformamid HCONH.CuH-

Quecksilberoxyd

.“lu!.-||.

sensiinreester nnd ans Chloral mit -\"I]. 10
CClg. CHO -+ NH,.CoH,, HCO.NH.CyHy + CClaH.
1zin HCONHNH,, Schmp. 549,

Formylhyi

Cyanwasserstoll, Blausiiwre, Formonitril CNH,

Nitril der

o], Siurenitrile), ist ein furchtbares

Ameisensinre (v

ft. FEr findet
sich in freiem Zustande in allen Theilen des javanischen Bawmmes
Pangium edule Reinw. angehiiult (B. 23, 3548). Der Cvanwasserstoff
bildet sich: 1) Aus dmygdalin (s. d.), einem in den bitteren Mandeln
enthaltenen Glyeosid, das in oee

rmeten Bedingungen unter Wasser-
autnabme in Cvanwasserstoff, Traubenzucker und Bittermandelil

oder Benzaldehyd zerfillt (Liebig und Wéhler, A. 22 1). Eine

auf diese Weise erhaltene wiisserige Lisung, die s

wenig: Blau-
siture enthilt, ist als aqua amygdalariem amararwm officinell: in ihr

ist Blausiiure der wirksame Bestandtheil.

2) Aus Formamid mit Phosphorsiureanhydrid. 8) Synthetisch
aus einem Gemisch von Acetylen und Stickstoff beim Durchschlagen
ischer Funken (Berthelet). 4) Aus Cvan und Wasserstoff
unter dem Einfluss der dunklen elektrischen Entladune. 5) Aus

elektr

Chloroform durch Erhitzen mit Ammoniak unter Druck.
1. CyH 2H,0 = ONH - C;H:CHO
! (|

Amy Benzalde

anf

AW



|, SHure-
293) auf
niat mit
L eisen-

let eine

1schem

”]'.“l"m'
indet es

41159,

Fliis

15 .'\II!";

tril der
r findet
Baumes
serstofl
i:ll‘l,lil'll]
Wasser-
aredelil

I
g Blau-
= in IR

e

hetiscl
hlagen
sorstofl
H) Aus

Cvanwassor

; - (NH Hut)
CH=CH Ny 20NH
H; = 2CNH

INHg CNNHy ANH,CL.

wasserstofl wird aus Metalley

iden, hesonders aus

gensalz oder Ferrocyvankalimm durch Einwirkung von
verdiinnter Schwefelsiiure dargestell
350,Hs = Fey(CN) Ky + 3850,K; + 6CNH.

Blausiiure wird dureh Destillation

ther Chlorealeinm oder Phosphorpentoxyd das Wasser entzooen.

nScheele ont

Geschichte, Der Cyvanwasserstoffl warde 1782

deckt. Wasserfrei erhielt Gay-Lussace 1811 Verlaufe seiner he

ri iehung das Radieal Cyan. v erkannte in der

iz li Wasserstofiverbindune eines ans

K Radica fi lehes er den Na-
{ 1O ‘ |'-’".f.f" ||I'|'\"l‘ "'l'i.':”_'

I rmschaften. Der wasserfreie Cyanwasserstoft ist eine

eit, vom sp. Gew. 0,697 bei 189 die bei —15H9

inisch erstarrt und bei

siedet. Ir besitzt einen eiven-
thitmlichen, kratzenden, an Bittermandeli! erinnernden Gerueh, und

Er ist eine schwache Siure und fiHrbt blauen

schwach rithlich, Seine Alkalisalze werden durch Kohlen-

\ehnlich den Halogenwasserstoffen reaoirt er mit

Metalloxvden unter Bildung von Metallevaniden. Aus der Lisune

von Silbernit

:\Iil"l".'

filllt er Silbercyanid CNAg als weissen kiisicen

. Aufl. 8. 262),

UDmwandlungen. 1) Die wiisserige Blausiure zersetzt sich

sehr leicht beim Stehen, unter Bildung von Ammoniumformiat und

en Kiorpern; bei Gegenwart einer geringen Meng

starker

Siiuren ist sie bestindiger. Mit Mineralsiiuren erwiirmt, zerfillt sie

Mnter Wasseraufnahme in Ameisensiiure und Ammoniak:

CNH + 2H,00 =HCO.0H 4- NH,,.

g sich direct mit den g

2} Trockener Cyanwasserstoff’ verm:

tirmigen Halogenwasserstoffen zu vereinigen (S. 229) zu krystalli-

Verbindungen; mit Salzsiiure wahrscheinlich zu Formimid-

i (H.CCI=ENH)HCL (B. 16, 352). Cvanwasserstoff verbindet sich

Anech additionell mit n>i;||i|:'{-|| Metallchloriden, wie !-'q-!_.i'll.ll _\'-'-IM"?__,

3) Durch nascirenden Wasserstoff (Zink und Salzsiure) wird

Uvanwasserstoff’ in Methylamin verwandelt (S. 1¢

i) Cyanwasserstoff verbindet sich unter Lisung der doppelten
Kohlenstoff-Sauerstoffbindung mit Aldehyden nnd Ketonen zu Cyan-
15

Richter, { . Chemie. 7




226 Einbasische Siuren.

hydrinen, den Nitrilen von a-Oxysiuren, die auf diesem We

synthetisch erhalten werden kimnen.

Von besonderer Bedeutung ist diese wichtige Synthese fitr

den Aufbau der Aldosen (s.d.) geworden, zu denen der Traub

zucker gehort.

Constitution. Die Bi |

e ans Formamid einet

lunge der Blaus:

und ihre Umwandlung in ameisensa Ammoninm andrerseits befiirwor-

ten, sie als Nitril der Ameisensiiare aufzufassen

sprachen die Bildu
H.C=N. Die

durch Metalle zeigen anch das Acefylen (S

anus Chloroform und aus

1

stzbarkeit des mit Kohlens

tive

sehene  Wohlenstoffverbindm wie die Nify
(8. 156G). Allein von den Sa

durch Alkyle zwei Kla:

Gruppen Vi

et fuand

Met:

q leiten  =ich

sen von Verbindun

hiilt, wie es die Formel H.C=EN verlangt,
gebunden: Nitrili
enthiilt die Alkyle an
amine, wie C=N.CHa, [
Nollenoxyds, die im Anschluss an

delt werden. In mancher Hinsicht erinnert das

Monoecarbonsiinren. wie

Hy
1

cebunden: Isonitrile

sind

-"l\.\'il—l]'||.'||lg_'_'-'
Verbindung
it |-'r"||.'||-'v-|: d
wvin hat in neuester Zeit
racht pezogen (A. 270,
Mengen
1 nachzguweisen, s

Blaustinr

an das der Isonitrile nnd s anch die Forme

HN=C fiir Blausiiure in I

Nachweis. Um gering Blausiinre
Metallsalze
mit Kalilange, fiigt eisenoxydhalt

Zioit. t

oder in ihren lisliche

y K :-’||||\_'|:|I|~.'|!.-r

zocht kurze 1erant man Salzsiinre hinzu. um
koeht kur H =al ]

Eisenoxyile bleibendes Berlinerhblan
8. 464 hewe

Anwesenheit von  Cyanwasserst
empfindlicher i

etion. Man fiigt

rennde The:

o5 Schwet

Tropfer

as  hinterbl 1 Schwefelevanammoninm, das

dunkelroth

ion der Blausiinre. Bei
1

roremn =t

Alkalien,

il

mit ditzenden oder

wasserfreier, mit einem N cehen

den sich naben braunen Kirpern weisse in Aotl Kysta

Da

derselben procentischen Zusamn
beim Kochen i ‘;|I‘.l'l--'-||| \'H;.
maniak spalten, so
(B. ¥,

Riickbildunge von Blausiiure.

nsetzung
Hy.COoH (5. d.), Kohlensi
filt man sie fiir: Amidomalonsinrenitril (CN

Bei 180" zersetzen sie sich explosionsartiz unter tl

Salze der Blausiiure: Cyanide und Doppeleyanide

Bei der grossen Bedeutung, welche einige Cyanide und Doppel

c¢yanide fiir die analytische Chemie haben, sind die Cyanme

wie auch die Blausiure selbst, bereits in der anorg. Chemie an ver

schiedenen Stellen beriicksichiiot In der o anischen Chemie di

die Metallevanide zur Einfiihrung der Cyangruppe in Kohlenstoft

verbindungen: vgl. Sdurenitrile, a-Ketonsduren . e




Cyankalium. Cyanammonium., Quecksilbercyanid. 227
y kern- Die Cvanide der Alkalimetalle kinnen durch directe Einwir-
Kung dieser Metalle auf Cyangas erhalten werden; so verbrennt
8@ IuL Kalinm in Cyangas mit rothem Licht zu Cyankalinm: C Ky
1 - : 8 P e . . . - - . v}
ruben 2CNK. Sie bilden sich auch bheim Erhitzen stickstoffhaltiger orga-

Nischer Verbindungen mit Alkalimetallen (8. 6). Die stark basi-
schen Metalle l6sen sich in Cyanwasserstoff zu Cvaniden. Allgemeiner
' e Bildung bei der Einwirkung von Blausiure auf Metalloxyde
und Metallhydroxyde: CNH | KOH = CNK + H,0; 2CNH -+ HgO

Hg(CN), + Hy0. 1

» unloslichen Cyanide der Schwermetalle werden
am besten durch doppelte Umsetzung der Metallsalze mit Cyan-
kalinm eewonnen.

Die Cyanide der leichten Metalle, namentlich der Alkali- und
Erdalkalimetalle, sind in Wasser leicht lislich, reagiren alkalisch

ind werden schon durch Kohlensiiure zerlegt, unter Ausscheidung

von Cyanwasserstoff; dagegen sind sie in der Gliithhitze sehr he-

stiindig. Die Cvanide der schweren Metalle sind dagegen in Wasser
meist unléslich mnd werden nur durch starke Siuren zerlegt; beim
Glithen zerfallen die Cyanide der edlen Metalle in Cyvangas und
-‘"il'l!lli“.

Von den einfachen Cvaniden sind imische Chemie

die folgenden besonders wichtig :
1) Cyankalinm CNK. Darstellung, Eigenschaften und tech-

nische Verwendung dieses Kirpers, der ebense 2 wie Blansiiure
7. Aufl. S. 313, 463.

lische Liisung briiunt sich an  der Lufr

sich, hneller beim Kochen, in ameisensaures Kalinm und

Beim Schmelzen an der Lnft, wie awch mit leicht reducir-

alloxyden, nimmt das Cyaukalinm Saverstoff auf und verwan-
s cyansanres Kelinvm (s, ). Mit Sehwetel I:'u-.-'r]lru..]zu..

Schwefeleyankalivm (s, ().
2) Cyanammoninm, Admmoniuwmeyanid CNNH,; entsteht: dureh
nig von CNH mit Ammoniak, beim Erhitzen von Kohle

il Am

'HNHs

s, durch Einwirkane von Ammoniak auf l"."'rfau'ul('au'}u 8, 9224
rkung der dunklen electrischen Entladm wf Metleery nnd
Durchleiten von Hohlenoxyd mit Ammoniak durch glii-
I Man erhiilt es am besten durch Snblimation einés Gemen
~anide. ges von Cyankalinm oder trockenem Ferrocyankalium mit Salmink., FEs
bl Wiirfel, ist in Alkohol leicht ltslich und sublimirt scho

heilwi Zorsotzung in NHy und CNH. Beim Aufbewah-

ailwweisel

Doppel

metalle, v dunkel und e stzung.  Mit Formaldehyd bl

an vers es Methylenamidoacetonitril (vel. Glycocoll).

s dienel Qunecksilbereyanid Hg(CN)s wird durch Auntlisen von Quecksilber-
> in Blausiiure erhalten ¢ am besten durch Kochen wvon Berl r-

lenstoflt
und 'l'III'l'!i?‘

1 Th.) mit Wasser, bis die blane F
leicht in heissem Wasser (in 8 °

hwnnden 1st. sich




0. "N ¥ .

Daoppeleyanide.

rs) und  krystallisivt in glinzende

Erhitzen zerfiillt es in Cyangas (s. d.) und Quec
Silhercyanid AcCN

i, Aufl. 8, 389,
Cyankalium dient vor allem dazu, Siurenitrile versehiedener

darzustellen, indem man es in Doppelzersetzung bringt mit

renalkylen, alkylschwefelsauren Salzen, halogensubstituirten

Fettsiinren., In manchen Fiillen ist Cyangquecksilber oder Cyansilber

neter, z.B. zur Darstellung der a-Wetonsdurenitvile (s. d.) ‘aus

m Sidurechloriden oder -bromiden. Bemerkenswerth ist. dass durch
Einwirkung ven Alkyljodiden auf Cy:

Isonitrile oder

Carbylamine entstehen, in denen ¢ mit St

verbunden ist. Ueber die Erklirung dieser Reaction s. S.

Zusammengesetzte Metalleyanide.
| hwermetalle 1

in Wasser

ten sich wie Dopp

1 osich in wiiss

lichen Doppeleyanidi

Ilr"': =18 werden

4 nnter Entw

v unlislichen Metalleym
AoCN.KCN NOzH NOgK CNH.

la netall an die Cvan

und es kinnen in ihnen diese Metalle

viou |

In andern

ren ist das Schwer

‘ehund

niciht
die gewihnlichen Reagentien nachoewiesen werden, Derart

verbindungen bilden namentlich Eisen, Kobalt, Platin., ferner

hrom und Mangan in der Oxvdstufe. Durch stirkere Siuren wird

aus ihnen in der Kilte nicht Blausiure abeeschieden. sondern es
werden Metallevanwasserstoffsinren {rei.

vermigen: Fe(CN)K, 4 4HCI Fe(CN),H,

H.‘I|'./r “1 I

Manche Chemiker fillhven diese Me stoffsinren =
gende hypothetische polymere Blausii 1 -
H_C=N H.C=N__C_H

inoey Ferrocyi

Die wichtigsten der zusammen:
das Ferrocyankalium oder

esetzten Met:

LEV Al

1be  Blutlangensalz, die Aus
substanz fiir die Darstellune der Cyanverbindungen

Hilll!

schon in dem anorganischen Theil dieses Lelrbuches S, 462 u. a.

_;'l'i'l.'] ndelt worden.

Nitroprussidnatrium Fo(CN);(NO)Nay
witsserstoft

wrey,  deren Constituti wh  nicht

durch Einwirkn

von S

ure anf Ferro

LGS
peter abfiltrivte Lisung liefert mit Soda  ne

vankalinm. Di i
rt, das \'!-r.'-.-|




edener

il
tuirten
nsilber

d.) aus
~"||4:'\':'-
oder

clkstofl

Cwvar
aunen
= er]
ird
érn ©s
hilden

Formimidofither. Formamidin, Formamidoxim.

islich in Wasser, empfindliches Reagens ¢
‘elwasserstoff, der mit Nitroprussidnatrinm ei

ster Beziehune zu der Blausiure nnd dem Formamid stelien

die ¥ midodither, das Formamidin und das
Verty VOl I-\'.'i|'|‘.-|'-- uppen, denen wir bei der Essiesi und ithren Ho
moloren wieder | en,

A0C.H
=NH
hen durch Einwirkung von Salzsiinre anf Cyanwasserstoff und Alko-

ole (B. 16, 354, 1644
HC=N 4 C,H,0H + HCI H(

Formimidoiither, wie HI( nur als salzsaure Salze bekannt,

~0.C5H
SNH.HCL.
$

Alkoholen werden sie in Orthoameisensiiureester

Boim Steliea

verwandelt, mit Ammoniak und primiiven oder secundiiren Amines

gie¢ Amidine.
{5t i ~NHg . 4 i -

Formamidin, Methenylamidin “‘-"\'li' st an seinen Salzen hekannt,

sein Chlorhydrat entsteht 1) ans f".u',r”a';,-n':.l"mpH.lIaj.l.-"r'.".’.a'.rr-,r'r-f’.ffuf'f.r_fl,frh'rff mit

ak [B. 16, 375, 1647). 2) aus Formimidehlorid, dem Additionspro-

von Salzsinre an Blansiare, beim Erwirmen mit Alkohol,

0C.H- : NHs HCI
= \ = bt -

NH.HO T e HOgny

1 NHa. HCI

NH =NH

EACH: HO.CaH

9 a9HO"

20, H-OH L CuH ] HCO,CsH:.

~NHa
{ 2
=N(OH)?
big 105 . 1soaner mit ffr.'.l'.n’r.\'.f'uﬂ' I’l]._\‘]i.__\i: entsteht beim Verdunsten der
#lkoholisel

Formamidoxim, Methenylamidoxim, Tsowretin H .‘"'-\'Ejnl]a. 104

von Hydroxylamin und Cyanwasserstoff (Liossen
A, 166, 295).

tischen Zusamm

I sel

Den g
amid, der Blaunsiiure und dem Formimidehlorid veranschaulicht das  fol-

fende Schema:

iang dieser Verbindungen mit dem Form

i)
I / Formimidehlorid
/
s
/5
Cyl i NHg /> NH
A
rd
¥ Vi
0.C:sH- NHg
He Y . H %
Fo Bar- Formamidin- F

chlorhydrat
N=N.UsHy
:N_NH.CgH,’

mazylearbonsiiure (s, Oxalsiiurederivate).

Formazylwasserstofm Hi .“\']|||||-, 119—120°, entstehit aus




Derivate der Orthoameisensiure.

Derivate der Orthoameisensinre (5. 2%
Orthoameisensiureester entstehen 1) duoreh

tzen von Chloroform
mit Natrinmalkoholaten in alkohol. Lijsung (Willis
92, 346): CHCly + 3CH4.ONa = CH(O,CH INaCl;
2) durch Umsetzung der Formimidodther (8. 229) mit Alkohol:

n kinnen (Pinner B. 16, 1645);

mson und Kay A

\ durch auch gemischte Ester gebildet weord
e NH-HO] o Z(0CHg)e 1

CH:, ).CoHj 2CH,.OH l Il\“"i';;H:. NH,CL

Alkoholisches Alkali fiihret sie in Alkaliformiate,

ester und gewiihnliche Ameisenes

s fiber,
Malonsiinreester verhindet sich Orthi
siinreanhydrid zu Aethoxymethylenderivaten (B.

{CH4C0 Ju0
(CH4C0),CH CH{OC,H ), — (CHLCO)
Orthoamelisor

.:;[il'l'llll'rh_\'ll‘\lll'l-' CH(O.CH. Sdep. 1

CHOC,H;.
I Orthonmeisen-
hylester "“I'{“'._.H;,';;. -“i'l'{l, 14679, Orthonmeisensinreallylester CH
Sdep. 196—2069 (B. 13, 115).

Ang Chloroform mnd Natrivmmercaptiden entstehen Orthothioamel
sensiiureester (B, 10, 185).

Chloroform, Trichlormethan CHCl; entsteht: 1) durch Chlori-
rung von CHy oder CH,Cl; 2) bei der

nwirkung von Chlorkalk
autl verschiedene [\-rl|||1'I|'-1llfT\'l‘]"hinilIlll_'_"l']l, wie _\l'[]ll\ lalkohol, Ace
ton w. a.; 4) beim Erwirmen von Chioral (S.196) und anderen ali-
phatischen Substanzen mit einer endstiindigen CClg Gruppe, wie
Trichloressigsiiure und Trichlorphenomalsiure (s. d.) mit wiisserige!
Kali- oder Natronlange neben Alkaliformiat und anderen Salzen:
CClL.CHO -+ KOH = CClgH -+ HCOLK.

Technisch wird das Chloroform durch Beh:

Aceton mit Bleichkalk d:

idlung von Alk
astellt, wobel dor Bleicl
as entstandene CClOHO ¢
Aetzkalk zersetzt wird (Mechanis
Heiner
IKalilan

Ik sowoll oxydix
r CHCO( r'I':: du
us der Reaction: Zinek 26, 501 Anm.)-
§ Chloroform gewinut man durch Spaltung von reinem Chloral mi

als chlorirend wirkt und «

oder nach H. Pietet durch Ausschlendern d
krystallisirten unreinen Chiloroforms. Viillig reines Chloroform e
Zersetzung von Salicylid-Chloroform (Anschiitz, A. S
Gesehichtel), Das Chlor

Sonbeiran entdeckt, aber erst 1
stoff enthiilt, 1842 fand Charles J:
dampf beim Einathmen Aniisthesie erz
burg das Chloroform in die Chirnrgie

s dureh sta;

rm wurde 1831 von Lie

b stellte Dumas fe

s der Chlor

SINPRON 1

}in

Eigenschaften. Das Chloroform ist eine farblose Fliissig

keit, von angenehm iitherischem Geruch und siisslichem Geschmac
es erstarrt in der Kiilte und schmilzt bei —6209 (B, 26, 1053). Es sie
det bei +-61,5Y% sp. Gew, 1,5008 bei 15% Beim Einathmen der Dampf

verursacht das Chloroformn Bewusstlosigkeit und wirkt zngleieh

andisthesirend. Es vermag nicht zu brennen. Beim Leiten durch
glithende Rohren liefert es C.Cl.

Der Schutz des Chloroforms vor Yersetzi am Licht und seilt

erstes Vierteljahrhundert: E. Biltz, 1892,
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auch mittelst Chromsiure aus Chloroform erhalten werden kann.
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Kaliliisung erhiat,

o2 lie ahbsehen

Bromoform. Jodoform. Nitroform. 231

Umwandlungen. 1) Beim Aufbewahren oxydirt sich Chloro-

reslicht durch den Luftsanerstoff zu Phosgen (s. d.), das

m etwa sich hildendes Phosgen zu zerstoren, versetzt man das

Chloroform mit Alkohol bis zu 1 pet.

in CCly verwandelt. 3) Mit alkoholischer
Calinmformiat (8. 2
4KOH HCO.OK - 3KCl - 2H50.

2) Darch Chle

CHU

F) Mit Natrinmalkoholat entst
auf 1809 erhitzt, bildet es Cyanammonimm und Salmiak; bei

Orthoameisensdureester, ) Mit alkoh,

LI

f n Kalilanee findet schon bei gew. Temperatur eine energi-
wvaetion statt, nach der Gleichung CHCl, + \H. L 4KOH = CNK
orwiirmt, liefert

che Ri
SKCl 4 4Hs0.  6) Mit prir en Ihas

i 1 riechenden f_\'-,”f'.f,.-a'[, =

15 d Chloroforms als primiiver Amine dienen kann,

't sich Chlorvoform s, a-Oxyvisobuttersiinre. 8) Mit

en und Kalilang:
299

eine Reaction, die so-

L1111 .\"l
T) An Aec

Natrinmacetessirester setzt es sich in {3_\I\I|,'.'il-|]|.‘~.:i1ll'\' g ¢y wm. 9) Mit

Phenolen nnd Natvonlau

liefert es aromatische Oxyaldehyde (s, d.).

ehmp, 7,80, Sdep. 1519, spee. Gew.

Bromoform CHI
itsteht ans Alk
1832Y. auch ans Tribrombrenztravbensdwre (s. d.).

i1 oder Aceton mit Brom und Alkalilan

Jodoform CHJ,, Schmp, 120 wurde 1832 von Serullas ent-
deckt. seinen Wasserstoffeehalt wies Dumas 1834 nach. Es findet
ping ausgedehnte Anwendung bei der Wundbehandlung, Jodoform
entsteht bei der Einwirkung von Jod und Kalilange aut Aethyl-
alkohol, Aldehyd, Aceton und wverschiedene andere¢ Substanzen,
weleche eine Methyvlgruppe enthalten; reiner Methylalkohol bildet
dagecen kein Jodoform (B.13,1002). Seiner Bildung geht wohl die

g i

Entstehung von Trijodaldefiyd und Trijodaceton voraus, die {
sein werden. Das Jodoform krystallisirt

Alkali hichst 1l]|:'!|'.-|1.:illlli;_'
in elinzenden, weelben Bliittchen, die in Wasser unlislich, in Al-

Lohol und Aether loslich sind. Es rieeht saframiihnlich, verdun-
stet schon bei mittlerer Temperatur und destillirt mit Wasser-
diimpfen. Mit alkoholischer Kalilosung, HJ-Siiure oder arsenig
sanrem Kalimm geht es in Methylenjodid iiber (5. 101).

Fluorchloroform l'|l|"1.l-f‘], Sdep. 145" Fluworenlorbromotorm CHCIF1Br,
W, R, T81),

Nitvotorm, Trinitromethan CH(NOg),
ninmsalz entsteht aus Trinitroacetonitril n

Sdep. 38Y (B.

ist eine Riure, sein Ammo-

Wasser, wobel unter nicht

bekannten Bedingungen heftige Explosion eintreten kann (B. 7, 1744):
(! _\H,,_.I,i',\' =X —-1|_\1:__,';_::'nz}x15_. e N _;||,

NH

Es bildet ein farbloses dickes Oel, das unter 15Y erstarrt und bei

explodirt.
Methintrisulfosiiwre CH(SOyH), entsteht aus

irhitzen

my ltrisul i
I'.".IJ".--.-'Jr;.,-"'.s'f'e.f CClg(NOg) (5. d.) und Natrinmsulfit, sowie aus methylsulfo-




Isoeyanide, Carbylamine

Caleinm mit ra

Die Siinre ist seln
salbst

kochende Alkalien,

n noch hierher Dibromnitromethan (S. 157), Nitro
A. 161, 161) und
(OH)(SO.H), (B. 6, 10:

methylalkolol als Essigester bekannt (S. 251)

s '_:‘L'z
methandisulfosiure Oxymethandisulfosiure CH

Dichlor-

Dichlor-methannionos wlfosiure,

Anhang,

Kohlenoxyd CO und Isonitrile oder Carbylamine.
Kohlenoxyd CO, ein farbloses, brennbares Gas. das Produet

unvollstindigen Verbrennung von Kohlenstoff, ist bereits in dem

anorg. Theil dieses Lehrbuches (7. Aufl. §

ehandelt wi

flen,
hier sollen die fiir die organische Chemie wicht

shen i;i|=|lllig'~.“ elsen

und Umwandlungen kurz zusammengestellt werden, Das Kohle

oxyd entsteht aus 1) Ameisensiiure, 2) Oxalgiure und anderen

Siuren, wie Milchsiiure und Citronensiure durch Schwefelsiure. Es
entsteht anch 3) aus Blausiure, wenn man bei deren

aus Ferroevankalium Fe(CN By

Darstellung
- 3Ho() statt verdiinnter concentrirte
Schwefelsiiure anwendet, welche die Blausiure in Formamid und
dieses sofort in Ammoniak und Kohlenoxyd wmwandelt. Auch dureh
Erhitzen entsteht aus Formamid Kohlenoxvd.

Verhalten. 1) Mit Wasserstoff eemischt liefert d
unter dem Einfluss electrischer Funken Methan (S. 74).
tigte Verbindung vereinigt sich das Kohlenoxyd 2) mit Sauerstoff’ zu
f'.'ra.’n’f'.wh'u.rgj.rrr' und 3) Chlor zu Kolilenoxyehlorid oder Phoseen. Sehr
merkwiirdig ist, dass es sich auch mit einigen Metallen nnmir
vereinigt. 4)

as ]\-.].‘..-“r-.\_\_ d

Als unges

telbar
Mit Kalium zu Kohlenoxydkalinm oder H

e o)
(8. d.) CeOsKys: 5) mit Nickel zn einer Verbindunge
.f\-r-fﬂf'r.raa.u.:'l.JJ.rrr'.r;;'f-.ﬂ'r-a' .i'il-_|.\'j (Mond, Quincke

R. 628).

Denzollkalivm

und Langer, B. 23,
Ils verbindet sich mit Alkalioxydhydraten zu Alkaliformiaten
(S.222), sowie 6) mit Natriummethylat und Natriumaethylat zu essio-
saurem beziehungsweise propionsaurem Natrium,
Isonitrile, Isoeyanide oder Carbylamine sind mit den Alkyi-
cyaniden oder den Séurenitrilen isomer, sie unterscheiden
den Nitrilen dadurch,
bunden enthalten. Die Isonitrile wurden zuerst 1866 von Gautier
(A. 151, 239} durech Einwirkung wvon Jodalkylen (1 Mol.
silber (S, 228) (2 Mol.)

s1¢h von

dass sie die Alkylgruppen an Stickstoff oe

auf Cvan
und Zersetzung des Additionsproductes von
Uyansilber und Alkylisonitrilen durch Destillation mit (
dargestellt :
la, CoH-J
5o TS 8 !

‘Vankalinm

+ 282CN = C.H:NC.AgCN 4 Aw].
H;NC.AgCN 4 KCN = C,H.NC 'CN.KCN,

Kurze Zeit spater fand A. W. Hofmann (A. 146, 107) die Bi

- I
Kohlens
die. Iso
2ibt N ¢
mel T 4

“eichne
Stellung
ldmen
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Weise |

ler Isoni

ile beim Erwiirmen von Chloroform und primé

Aminen mit alkoholischer Kalilange (S.231):
2. CHNH; 4 HCCly -+ 8KOH = C.H,NC - 3K(1 - SH,0.

3. Als Nebenproduct entstehen die Isonitrile bei der Dar-

ung der Nitrile (S. 261) aus Jodalkylen oder alkylschwefelsauren
Salzen und Cyankalium.
Figenschaften. Die Carbylamine sind farblose, destillir-

bare Fliissigkeiten, die iiusserst widerlich riechen. In Wasser sind

Sle

lislich, leicht in Alkohol und Aether.
mdluneen. 1) Die

TSEire

nitrile sind durch ilwe Zersetzbar

2) und primdre Amine (8. 162) charakt

- die it bei der Einwirknng verdiinnter Siinven (HC
el ¥ mit Wasser auf 1809 vor sich it 2
CsHNC W) CsH;NH; - HCO,H.
[m -ensate hierzn m die Nitrile unter Aufuahme von Wasser

rbonsiiuren iiher:

2H,0 = C,HCOONH,.

dass i1

den Nitrilen die Alkylgruppe mit
"om den f

len Isonitrilen mit Stickstoff verbunden ist. fiir

der For-

inren werden die Isoui-

" MITCrsG

267). 23 Durch
unide umgewandelt,
file mit HCl zu krystallinischen Verbin-
[ sanre Salze von Alkylformimidelilorviden :EI'JI_..,Ni'.
CHzN |'||!'|_.”i'!. welche doreh Wasser in Ameisc

Achulich der Blausiure

Ison

finre und
werde b Durch Quecksilberoxyd werden die Iso-

en g alt

ureiither C,H;N=CO unter Abscheidung von Wuecksilber

Wethylisoeyanid, Methyleavbylamin, Isoacetonitril CHZNC, Sdep.
M Aethylisocyanid, Aethylcarbylamin, CsHENC, Bdep, 799, Allylisoeya-
tid, Sdep. 1060,

Die Essigsiiure und ihre Homologen, die Fettsiiuren CuHzn+1.CO.H.

Die simmtlichen Homologren der i':.‘-‘:l-_l'aﬁilll't- kann man als
Mono-, di- und trialkylirte Iss

uren auffassen und auch so be-
“ichnen. Man erhilt alsdann Namen, die eine ebenso klare Vor-
Stellung von der Constitution dieser Siuren geben, wie die Carbinol-
Bamen von der Constitution der Alkohole (S. 111).

Die Siiuren dieser Reihe werden Fettsiuren cenannt, weil
thre hiheren Glieder in den natirlichen Fetten enthalten sind. Die

Fette sind estevartice Verbindungen der Pettsiiuren, namentlich

er des Glyeerins, eines dreiwerthigen Alkohols. Durch Kochen

Herselben mit Kali- oder Natronlaug iilt man die Alkalisalze




Fettsiinren,

der Fettsiuren, die sog. Seifen, aus welchen durch Mineralsinren
die freien Fettsiiuren abgeschieden werden. Man bezeichnet daher

wetzten Esters i

den Process der Umwandlung eines zusammeng

S#Hure und Alkohol als Verseifung und iibertri diesen Ausdruck

auch auf die Umwandlung anderer Abkémmlinge der Siiuren in

die Siinren selbst, also z. B. auf die Ueberfithrung der Nitrile in
die entsprechenden Siuren.

Die niederen Fettsiiuren sind, mit Ausnahme der ersten Glie-
der, Oele, die hiheren, von der I"rﬂl,r».f';.lf.\'.-'.r'.l.f.r'(' heginnend, sind hei
gewbhnlicher Temperatur fest. Die 'ersteren kinnen unzersetzt
destillirt werden, wiihrend die letzteren eine theilweise Zersetzung
erleiden und nur im luftverdiinnten Raum unzersetzt destillivens:

mit Wasserdimpfen sind nur die ersten Glieder fliich Die Siede

temperaturen der Siuren gleicher Structur steigen mit der Differens
von CHy um etwa 19% TIn Betreff der Schmelzpunkte ist es be-
merkenswerth, dass die Siuren wvon normaler Struetur mit einer
geraden Zahl von C-Atomen hiher schmelzen, als die niichsttfoleenden

duren mit ungerader Anzahl (S. 54). Ein #dhnliches Verhalten

igen auch die zweibasischen Siuren. Die spec. Gew. der Fetl

siuren nehmen schrittweise ab, indem der Gehalt an Sauerstoft ge

ringer wird, und die Siuren sich gleichsam den Kohlenwasserstoffen
nidhern. Die niederen Glieder sind in Wasser leicht lgslich:; mil

steigendem Moleculargewicht nimmt die Loslichkeit in Wasser stetis

al In Alkohol und namentlich Aether sind alle leicht loslich, It

Lissungen rithen blaunes Lackmuspapier. Die Aciditiit nimmt mil

steicendem Moleculargewicht ab; es #Hussert sich dies deutlich in
der Abnahme der Neutr:
keit bei der Esterificirung der Siuren.

isationswiirme und der Anfangsgeschwindig-

Die wichtigsten allecemeinen Bildungsweisen der Fetl-

ande :

siinren sind fol

1) Oxvdation der primiiren Alkohole und der Ald

: 0 JOH|  —mo o IE
H,CH,OH [uu\”“l — CH,(: &

Aethylalkohol \|||'-!z_\-‘
n Alkoholer

alk her

Jei den hoch-molecularen normalen pr

die =i a1 dureh Erhifzen mit Natro
Hgy CH, HII - NaOH Cy5Hg . CO5Na
alk palmiti es Nauatr :
2 Ans nngresd rten Monocarbiq #inren dureh Addinod

Umwandlung i

von Wasserstoft':
CHu=CHCO,H 2H
Acrylsiinre
3) Aus Oxysiuren durch Reduetic

bei hoher Temperatur:

lkalics
halllsa

Alkal
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Fettsiinren.

CHyCH(OH)COLH -+ 2HT = CHyCH,CO0.H + HyO + Jy

ogensubstitnirten Siinren durch Reduetion mit Natrinmamaleam,

Fiir einige leicht in die Siuren selbst umwandelbare Abkomm-

inge sind kernsvnthetische Bildungsweisen bekannt, die fiir

den Aufbau der Siuren von Bedeutung sind.

1) Synthese der Fettsiiurenitrile. Die Alkyleyanide,
auch Nitrile der Fettsiinren genannt, entstehen durch Umsetzung
von Cyankalinm mit Hal
Kalisalzen. Erhitzt man die Alkvlevanide oder Fettsiiurenitrile mit

renalkylen oder alkylschwefelsanren Al-

Alkalien oder verdiinnten Mineralsiiuren, so geht die CN Gruppe in
die t--"U']"'x,\'l.'vi'l'_’-ll’i'l' iiher, withrend sich der Stickstoff als Ammoniak
abspaltet. In gleicher Weise entsteht aus Blausiiure Ameisensiiure

1S, 299y .

CHg.ON -+ 2H,0 - HCl = CHy COLH + NH,CI
CHg.CN -~ Hy0 - KOH CHg.COuK ~+ NHg.
Diese Reaction vermittelt den Aufban der Fettsiinren aus den Alkoholen.

ler Ni

viirmen mit Schwefelsiinre (mit dem gleichen Vo

rile in die Siuren wird in vielen Fiillen

ausgefithrty die Fettsdinre scheidet sich dann  auf
aus (B. 10, 262),
¢ direct in Ester der Siuren iiberzufiihren, list man

und leitet HCl ein oder erwiirmt mit Schwefelsinre

Kohlenoxyd anf Natrinmalkoholate bei 160—200 9,
aetion, die nur bei Natrinmmethylat nud Natrinmithylat einfach
A, 202, 294):

CoH:.ONa 4+ €0 = (3H;COyNa.
i+ Weise entsteht aus Kohlenoxyd und Natrinmoxydhydrat
3 1315 1

wirkung von

6) Einwirkung von Kohlendioxyd anf Natriumalkyle (A. 111, 234),

action, die nur mit Natrinmmethyl und Natrinmaethyl (8. 182)

ist nnd sich ver m lisst mit der Bildung von Ameisen-
der Einwirkung - feuchter Kohlensiiure anf Kalium (Kalinm-

ff): CoHzNa 0y = CaH;C0OuNa,
Einwirkung von Phosg : ant die Zinkalkyle, waobei
e gebildet werden, welche dann  mit

Chloride der Siureradica

‘en reben

Zm(CH

2000 = 2CH;.C0C1 - ZnClg
F lehlorid

+CO.0H -+ HCL.

CH;.COC] -+ HaO
Bildungsweisen, die auf dem Abbau lingerer Kohlen-
stoffketten beruhen:
S8) Spaltung von Ketonen durch Oxydation mit Kalinm
dichromat und Schwefelsiure (S. 208):

CHgl Cl l: 14-C0OCH
vimethylket
nitinsiiure.

— CHy| CH:
I

.C0zH - CH,
ade Eissi

ylsiiure




Fettsiinren.

9) Spaltung ungesiittigter Siuren durch Schmel

mit Kaliumoxydhvdrat :
Kot
CHLCH:C(OH ) COK -5 CHLCHL00,K mnd CH,C0.K
= K01 - G : i

Angelicasanres Kalium Kalinmpropionat Kalfumaceta

10) Spaltung von Acetessigester, sowie mono- und di-

alkylirter Acetessigester durch concentrirtes alkoholisches Kali:
CHyC0.CHoCO5C5H; 4 2KOH = CH4C05K + CH 00K - CoH-0H
A ter

5. CO.CH(RICOCoH;, + 2KOH = CHyCO,K + CHa(R)CO4K + CoH,0H

5:00.C(R)5C05CsH; + 2KOH = CHy00,K + CH(R),CO5K -+ C3H,0H

11) Spaltung von Dicarbensiiuren, in welchen beide
Carboxvle mit demselben Kohlenstoffatom verbunden sind durch

FErhitzen unter Abgabe von Kohlendioxyd:
LCO.H
cH Y Ve
H—"\:'{:_,H
Malonsinre

— CHyzCO,H

10

vy D0:H i e %
[H]'\f"lﬂtl — CHoRCOoH + €Oy
(61013 Pt — CH{R)3CO5H + (0,

2 (0.H

Die uach den beiden letzten Methoden ecebildeten Siures L1l
als directe Derivate iinre CHg.COOH anffassen, in w 1 1wt
2H Atome der l'”::‘r'r'llllill' durch Alkyle ersetzt sind, — daher die Be-
zeichnungen Methyl- wad Dimethylessigsiure u. s. w.:

CHgy CHy CHa.CaHy CH({CHg)s
CO.0OH COLOH CO.0H

Methylessi 1r Aethylessi Dimethylessigsiiur

oder Pr oder But oder Isobuttersiture.

Znm Verstiindniss der Bedeutung der beiden letzten Bildungs-
weisen sei vorgreifend auf Folgendes hingewiesen:
Das Aus

angsmaterial fiir die Gewinnung des Acetessigesters

(s. d.) ist der Es

aiither, fir die Gewinnung des Malonsiiureesters
der Chloressigester. Acefessigester CH3CO.CH.CO.04 wHy und Malon-
stureester CHy(CO.0CyH;); enthalten eine CHy Gruppe, die it
zwei CO Gruppen verbunden ist. In einer solchen CH, Gruppe lisst
sich ein Wasserstoffatom durch Natrium und letzteres mittelst Jod-
alkylen durch eine Alkylgruppe ersetzen. Es entstehen auf diesem
\\'I_‘_'._',' _”ru.JrnJ.l',".'gj.rl".’u'('l"r'.\'.\'r:'a;v.\'f-"f‘ t'l[‘.:_t;‘rl,t'[[ll.l'trtr{':Ji_“ unid _Urrurarrﬁ.'_.r_,.f.-'
malonsdiwreester CHR(COOC,H, ). In diesen monoalkyvlirten Verbin-
dungen ist nunmehr das noch iibrice zweite Wasserstoffatom der
CH, Gruppe durch Natrium, hierauf durch Behandlung der Natrium-
verbindung mit Jodalkyl durch ein gleichartices oder durch ein
von dem zuerst eingefiihrten verschiedenes Alkoholradical ersetzbar:
es entstehen J”J’IN-I'IJI.'IF}.'P[H'fi.l‘!-’.'\',\'.‘I:fIJ'r’".\'JJJ‘."{.HI-I‘” ',f':“'l._.("”i('_.H_-, und Diallky!

malonsdiureester C(RCOOC.H -Ja.
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Bei der Leichtigkeit, mit der sich die siimmtlichen Reactionen
austithren lassen, die zur Herstellung der alkvlirten Acetessicester
und Malonsiiureester nithig sind, bieten diese Verbindungen ein
bequemes Material zur Vermitthine einer Kernsynthese der mono-

und dialkylirten Essi

duren. Die Spaltung der Malonsiiure und
der alkylirten Malonsiiuren bietet dabei den Vorzug, dass sie nur
I iner Richtung verliuft, wihrend die alkylirten Acetessigester
Neben der Siurespaltung noch die Ketonspaltung unter
Abfrennung der ( arboxylgruppe erleiden (S. 207).

lsomerie. Jede Monocarbonsiure entspricht einem primiren
Alkohol. Die Zahl der isomeren Monocarbonsiuren von bhestimmtem
Kohlenstoffgehalt ist daher, wie bei den Aldehyden, der Natur der
Sache nach gleich der Zahl der denkbaren primiren Alkohole (S. 111}
von demselben [\'lr||!i‘llw1nﬂ':'t'](.‘llr. IMe Isomerie wird |H-||I']|I'_"l dureh

die Isomerien der mit der Carboxyleruppe verbundenen Kohlen

Wasserstoffradicale. Von den ersten drei Gliedern der Grenzreihe
ChHapOs sind keine Isomere moglich:

HCOLH CH: CO.H LG
Ameisensinre E <iture P i}k

Dem vierten Gliede CyHg() entsprechen zwei Struecturf;

CH,.CH,.CH,.CO.H und (CH

Von dem fiinften Gliede C.H,,( ), = C Hy COH sind 4 Tsomere

lich, da es 4 Butylgruppen CH, gibt u.s. w.

In der Einleitung zu den Monocarhon-

Umwandlungen.

driingte Tebersicht iiber die zahlreichen Ab-

sduren wurde

nmlinge o vhen, die sich theilweise aus den Siiuren oder ihren

Salzen unmittelbar darvstellen lassen. Die wichtigsten Reactionen
sind die folgenden

) Séduren und Alkohole liefern bei Gegenwart von Salzsiure
oder Schwefelsiiure Ester (S. 249).

2) Salze und Halogenalkyle oder alkylschwefelsaure Salze
iefern Ester,

3 Siure oder Salze mit Chlorverbindungen des l’iltm}rllnn
iefern Siurechloride (S.253) und Siiureanhydride (S. 256).

1) Ammoniumsalze der Siiuren liefern durch Abspaltung von
Wasser Siiureamide (S

. 2068) und Sdunrenitrile (S, 261).

2) Durch Einwirkung von Halorenen entstehen halogensul-
\"’f.-"u.-,-_h- Ndittrer,

6) Gegen Oxydatiosmittel sind die Fettsiiuren sehr bestiindig,

S1e werden nur langsam angegriffen, Durch Einwirkung von Sal-
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sduren

hole

lauge

wurde

stande,

n-Hexyl

petersiiure auf sol

Wir wollen

S. 162),
nmwandeln
10}

Essig

Essiosinre

I'm

1|

Salze

Siurechloride,

Siurechloride

he Fett

oder

auch Siureanhydride,

halten, entstehen Nitroderivate (B.

ih

1) Durch Reduetion hi
entstehen 1"’-’!;‘.’.-',-“?.":.'»' (8. 77).
2} Durch Destillation

Natronkalk entstehen Parajfine

3) Bei der Electrolvse concentrirter

“ettaiiuren.

15, 2318).

klassen kennen gelernt, die auf Umwandlungsreactionen der

rer nichsten Abkém

jherer Fettsiuren

ler Caleciumsalze der

(8. 77).

isunger

der Fettsiuren treten Paraffine auf (5. 78).
4
duction Aldehyde (8. 187) und primdire Alkohole

liefern mit Zinkalkvlen Kefone (S.
tertidire Alkohole (S, 116).

6) Dureh wwirkung von Jod die Silbersal
antstehen Fettsiureester der nichst ni ren Alkohole

T) Durch Destillation der Caleiwmsalze mit
entstehen Aldehyde (S0 186).

5) Durch Jestillation der Caleinmsalze fiir

des aequimolecularen Gemisches zweier entstehen

hungsweise ‘{_.rf:Hf.,\'r'f{.l"r Ketonie.

mit

o

duren, welche eine tertidire Gruppe ent-

i der Besprechung der Paraffine, der Grenzalkohole, Giren:

aldehyde und Grenzketone haben wir Bildungsweisen dieser Kirper-
i 1

mlinge beruheu.

dieselben an dieser Stelle zusammentassen.

Jodwasserstofl

Fettsiiuren mit

1 der Kalimmsalze

ern  bei der Re

5. 115).

206)

und

e fler Fi

a

e

Caleimmformiat

sich allein oder

& Jlj-fl,l"r.'f'.'rff' bezie-

Durch Reduction der Siiurenitrile entstehen primdre Amine

die sich mit salpetri

lassen.

unter Abspaltung

iure

die sich

Ill']'

Holzessig
Pflanzenreich

als anch in Form

und dem n-Oetylalkohol ex

niederen primdren Anvine

heim

Die Amide der Siuren werden

Von
111

[Aethansdiivre]

findet

Vo

die ents)

durch B

ls Kohlensiiur

ngewandelt. Eine Re

Abbau der Fettsiiuren dient (S. 243).

CH,COOH, Acidum

n bildet, ist die am Lingsten bekannte Siiure.

nahe miteinander verwandte Worte bezeichnet. E
bekannt.

sich
=al

wohl in

rechenden Alko

Natron-

niechst

und
Iliil

action,

IO
e in

die zum

Die Bildungsweisen aus Korpern von bekannter Constitution

und die Umwandlung in solche ergeben die Constitution der Fettsiiureil.

n aceticum. Die

freiwilligen Sauerwerden alkoholischer

Der Essig

und der Begriff .sauer® wurden daher z. B. bei den Rémern dureh

rst im Mittelalter
Ziu

bei dem

freiem
0 '.\'I'_I'ili'

orm ihver HKssig-

J‘I\"."!:l I

sehr b
sind e
therahia
d R
CCl,.C(
|
1
ke 101
tuny




TrenE
‘”||']|i"|"
+ Fatt

ruhe.

erstofl

siinret

primiat

1 odet

bezie-

At

Alko

atron-
nichst

2 ZUNl

[fution

diuren.
Die

ischer

 E
durch

alalter
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Essigsiiure,

rischen Oel des Samens von Heraclewm gigantewnm und
chte von Heraclewm sphondylivm auftreten,

Sie entsteht bei der Verwesung vieler organischer Substanzen
und bei der trockenen Destillation von Holz, Yucker, Weinsiiure
tnd

leren Verbindungen, ferner bei der Oxydation zahlreicher

Kohlenstoffverbindungen, denn sie selbst ist gegen Oxvdationsmittel

Sehr bestiindig.
Die theoretisch bemerkenswerthen Bildungsweisen der Ess uri
eits unter den allremeinen Bildungsweisen der inre 234

estellt werden.

ther hier nnr kmrz zn
1) Oxyo m von Aethylalkohol nnd Ace

2} Reducti

sollen d

nimen

re  oder

n von Oxvess

CHo(OH).COsH
mnd Reduction der chlorsubstituirten Essiesinre. wie 'l richloressie
UCl,.CO.H.

y .\-:I.’f'u.'!'_rrfa-.-\':';".'.' )

ure

I oder Acetonitril.
i und Kohlenoxyid.
ummethyl und Kohlendioxyd.
11t ;/,i1||{|||-'l||_\].

Ans Aceton nnd vielen

| \us Natrinmmet
D) Aus Natri
: ]

nischten Met ill\ 1-

nngesittieten Siuren der Oelsiiurereihe dureh .\-!..--_I-
tung it
0
10
Ben

romit alkoholischem K

beim Erhitzen.

ist schliesslich noch die Synthese der Fs

SIEsHNre

lches hei Emnmwirkange von 1

t nnd Kalilange in
lerthelot, 1870):
(H=CH Hs) O = CH4CO0H.

Geschichte, E

in Essizsiinre iibe

le des 18, Jahrhunderts erkannte Lavoisier,
wandlung von Alkohol in Essiosiinre Lauft nothie ist, derer
1 i : 1814 stellte Berzelius die
1850 fiih

Zusammen-

Dumas die Essiesiiure doreh
gsiinre iiber, dere Riickverwandlung in Essi
1 und Wasser Melsens 1842 hewirke

o v, dlie -i'll.f'f-".l'ln’l'rl'.-"—'.\'.\'.fl.*l,i.\'r.n’.h".f"'

nre

lehirte.  Als es

ans den Ele-
aufzubauen, war damit auch die erste Synt ii

rewinnt die Essigsiiure 1) durch l!j\l\gi;”i”“ von Aethvl
].
dem verschiedenen Ursprung unterscheidet man Weinessig, (bst
885 und L';ra'r::,r.-"_f,r_

alkohol 1

ungswelse aethyvlallkoholhalticen Fliissigkeiten. Nach

1] »c¢hia

(1823, Sch

1ellessigfabrikation
‘unge alkoholhalticer Fliissi

iitzenbach). Die Es

eiten besteht in der duavch den /
pilz, Mycoderma aceti, dessen Keime sich immer in der Luft befi
\ hol (1"

risserung der Be

des Linftsanerstoffs anf A
iki 1 bevy an dureh Ve
eit mit der 1

(xrosse hitlzerne “..[[iu-]n-! S0g,

alkoholischen F ft eine anssero

s dor Oxy

eefiillt, die man vorher mit Bssip




almenm

Eintritt

L Ve

aller Alkoh

3

2) Holzessigfabrikat
werden auch durch trockene De

ML Vol IJ--l,.'
ereits hei dem Methyvlalkohol

VOLIen,

elehes sanre, H

nenrri
L9230

ritm unverinder
dureh Destill:

renschaften

Fssigsiiure bildet

uren cine blitte

krystallinische Masse, de

sessig, welehe hei 16,77 zu einer scharf riechenden

schmilzt, vom spec. Gew. 1,0 bei 209 die bei 1180

mischt sich in allen Verhiiltnissen mit Wasser. Hic

eine Contraction statt; es nimmt daher das sp. Gew. zu. his die Zu

"':_.H:H__i [|__,H |"}|::_|'1|i!

sammensetzung der Lisung dem Hydr:

entspricht: das sp. Gew. bet

t dann 1.0748 (77 .-in_'llu-!', het

Bei weiterer Yerdiinnung nimmt das sp. Gew. wieder ab, so dass

eine 43 peti Zt, wie wasserfreie

e Lisung dasselbe sp. Giew. bes

Essigsiinre. Der gewihnliche E:

Essigsiinri

enthaltende wiisserige Lisung,

Lisungsmittel fijr viele Kohlenstoffve

wasserstoffsiiuren Iosen sich sehr leicht in

Reine Essigsiiure darf einen Tropfen Kaliumpermanganat

nicht entfiirben. Essigsiiure wird nachgewiesen durch Umw

heim Erhitzen mit Alkohol und Schwefelsiiure in den fliicl
Essigester (5.251} oder durch Umwandlung in Kakodyloxyd (S. 1

der f‘,'.\.'ff;.\'r'."fh'{'_ Aecetate. Tie ] rsiinre bildet mit einem

tallinische Salze. Mit

Aequivalent der Basen leicht lisliche, krv

Eisen, Aluminium, Blei nnd Kupfer bildet sie aunch be
die in Wi

ische
ser schwer loslich sind., Die Salze der Alkalien besitzen

ceit, gich mit noch einem Moleeiil

ie Fiihig ZU sauren

d
Salzen zu vereinigen, wie CoH.KO, -+ C,H,0,, sog. iibersaures Ka-

linmacetat.

ganres Kalinm, Kalivmaecetat C,
it in Alkohol, Uebers
pr. 1489, pea

Luft und list sich
CaHyOuK - CyH O,

Imutter

Mnkte

OmMer
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“\'j|1|||-, 14879 wird hei 2000
Na inmacetat Coll,0,Na
verwittert. Dei i bt
\mmaonii
[':||:I|,.i"| ill W il
HyO und Barynuma

ml
lz bizg 310Y unverinde

t das
CuH 404 NH,),
tamid zerf:

(CaHa05)0B:

1 bleib

Masse, i

oxydirt sich in wiissericer Lisune leicht
v, - LBTTL

ist nich
es Eise

sich Alumi

firberei als Beizen ver-
e heun
1

zit bing

1&e1r z1n verbin

L vermi
;-.Ir;_\'a’raﬁ

Cylg0y)uPh SHaO wird durch Anf-
gewonnen wnd krvstallisirt in
ler Luft ver

lze vern

inzen-

Es besitzt cinen

auch Dleizucker gens

t) und wirkt

tte, so bilden
. CoH4O0LPhOH

ung

Lijsung von Bleizucker mit

lze mit VErs odenem Blei

Ph i'_\
\Anwen

1
tillt 1
Aufl, S,
in Wasser loslich. Basi-
Namen Griinsg

SR

en mit Essiesinr

mrem und arse

oder Bliittel

e: dethan o

o+ Dimethyl

= db).

erhitzt liefert Mefhan (8. T0).

] siinre evhitzt liefert Nalkodyloryd
k) beim Erhitzen Wasser, es entstelit
.
13 o) im Erhitzen : deeton (8. 187).
e. Mit : . . 3 3 4 ;
by ( aleinmformiat ereeben beim E en: Alde-

Salze,

feygdd
esitzen i} Caleinms

und die Caleinmsalze hitherer Fettsiiuren

Luren beim Erhitzen gemischte Meth

lalkylketone (8. 187).

Propionsiiure. Buttersiinren. Valeriansiinren,

Die folgende Zusammenstellung enthiilt Schmelzpunkte, Siede-

nkte und specifische Gewichte der normalen Siuren und ihrer

=omeren.

Richter, Organ, Chemie. 7. Aufl. 16




Fettsiiuren,

Name Furinel .\'.i.-|._ Sp. Gew.
Methylessi C lo COsH — 1400 10.9920 (18Y)
Aethyless CHy(OHg)sCOH | - 1630 10,9587 (20)
d . L| ~. g D
[sobuttersre.,, Dimethylessigs. CH. CH- COH 1557 0.9490 (2
n-Valeriausre,, n-Propylessi G Ha)aCO3H — 186" |0.9568 (O
[sovalerians,, Isopropylessigs. CyHq.0Hy COsH —_ 1749 10,9470 (O¢
'\["!l.‘]” I\]I'-.\‘I inre : ?'H LBl J._,H 1759 |]_!||1|I._21“
Trimothylessipsre,, Pivalins, | (C C0,H | 350 | 163

Propionsiure, Methylessigsiiure | Propansdure] CHyCHLCH oH,

¥

entstehit nach den allgemeinen Bildungsweisen der Fettsiiuren (S, 2¢

1) Durech Oxydation von fr"'”.-”.’r .-hr'.r-.-’;_.ll,r:-’ el u-f';'r;],u_-';l"u.l"'.'..,l" )
2) Durch Re ion von derylsdure CH=CH.COsH. 3) Du

von Milchsiivre CHg.CH{OH}.COsH  und l'-rlla‘.'v.r'.".-"n_x';'r'.'r;'f- CH:
(OH)CH{OH)COsH., Syunthetiseh: 4) Ans defh wlhohol durech Unt
"Vl -[llli.'ll".:l_\l 11l l'_-‘,-||.;|.-|]|.\' oller |'-'--_;li--i.;ll':i_ 5) Aus Natrium

t und Kohlenoxyd, 6) Aus Natrinmaethyl nnd Kehlendioxyd., Dureh
1: 1) Aus Methylaethyl-, Methylpropyl-, Diaethyl-keton doreh Oxy

B) Aus Methylacet chem Kali neben Ae
)

ester it alkohol

methylketon, Auns Methylmalonsiinre oder
hitzen.
Bemerkenswerth ist ihve Bildung durch Spaltpilzgihrung aus

dipfelsaurem und milehsaurem Kalk (B. 12, 479 17, 1190).

Die Propionsiiure wurde znerst 1847 von (

vim Hohrgneker mit Aetzkali erhalten. Den ilir von Duomas

Namen Propionsiinre, abgeleitet von modros der
i enschaft, sich mit Chlorealeinm
dden zn lassen, sie 1

s1e i:.ll-l"" ] 3 1
im Verhalten

als Oel abs die erste

1e1T.
H,0, Prismen. Silbersalz CgHgl Jo Ay

sich den hitheren Fettsiinren
Baryumsalz (CaHz04)
schwer lislich in Wasser.

ich (s, 0.1%

Suttersiinren C H O, Es sind deren 2 Isomere

1) Die normale Buttersiinre, Aethylessigsiure |Butansdiure

Giihrungsbuttersdiure, kommt im freien Zustande und als Glycer
ester im Pflanzen- und Thierreich vor, namentlich in der Kuhbutter;
(bis b pet. neben viel Glyceriden von Palmitin-, Stearin- und Oel

siiure), in der sie 1814 von Chevreul im Verlauf seiner klassischen

Untersuchungen iiber die Fette aufgefunden wurde. Als Hexyles

findet sie sich im Oele von Heraclewm gigantewm, als Octyvlestel
gy i

im Oel von Pastinaca sativa. In freiem Zustande ist sie in der
Fle

nach den alleemeinen Bildungsweisen der Fettsiiuren und bilde!

ischfliissickeit und im Sehweiss beobachtet worden. Sie entsteb!

sich bei der Buftersiiure-Giihrung von Zucker, Stiirke und Milch:

S

weiss)

- )y

Lo

sich in
in viel

Officine

:IIJ-"' :il
e he
L) .rJ.f.| "

lich wi
amylal
Wasse:
H.0,




—

Gew.
120 (18
v i3y
=T (20M)
190 (207
Gs (O
0 (o

10 (21

[ACOLH,

H-0.Ag

1 |5, 0-)°
LR

I_I\.-u-ri':i'
yhutrer:
nd Oel
sischet

\I\ e
tylester
in der
antsteht
hildet
Milch-

Buttersiiuren. Valeriansiuren.

sowie bei der Verwesung und der Oxvdation der Zi-
die Buttersiinre

gewiihnlich dureh die Buttersiure

s oder Stirke, wele

+ frither durch Zusatz von fanlenden
it winrde. Nach Fitz bewirkt man die Buttersiinre-

Iycerin oder Stiirke besser durch directe Einsaat von Spalt-

I (Schizomyeeten), namentlich von  Butyl-Baeillus vl Bacillus
subtilis (B. 11, 49, 53).

Die Buttersiiure ist eine dicke, ranzig riechende Fliissigkeit,

in der Kiilte erstarrt. Sie ist in Wasser und Alkohol leicht liis-

und wird aus der wiisserigen Lisung durch Salze ausgeschieden.
[hr Aethylester siedet bei 1209,
A H.O (A. 213, 67) bhildet

Calecinmsalz
i ne schwerer in Wasser loslich

rinzende
W in der

die kalt gesiittigte Lisung triibt sich daher

'_ [sobuttersiinre. |'rj'r’-.|’f.'l’:rl.l'lfI:"flfr",'-'.'\'r‘-':'f.'\':-l’-rfj'l" | _’I’('J‘J’l.lI.rj,l’l'llfjj'“‘.'J.f.f.lf.\'r..'..”.l'f'!

CHy),CH.COH, findet sich im freien Zustande im Johannisbrode,

flen Schoten von Cerafonia siligua, als Octvlester im Oel von Pusti-

Raca safiva, als Aethylester im Crotonil, Sie entsteht nach den

emeinen Bildungsweisen, s, S. 234,

Darch Oxvdation mit Kalinmpermanganat liefert die Isobuttersin

=Cheyisobuttersiiure (s, ), duareh Einwirkung cone. Sa

.u.f,-..f-;,'a-.'a.r,'-r = 199).

Die Isobuttersiiure ist der Giithrungsbuttersiiure sehr ihnlich. mischt

it mit Wasser. € salz (CyH;045)5Ca - DHo0) ist
lislich wie in kaltem.
Valeriansiiuren C.H, ..

lung S. 242):

eissem Wasser leichter

sind deren 4 Isomere mi;
die Zusammenst

1) Normale Valeriansiiure, n-Propylessigsiiure | Pentansdiure)
CHy)g.COH entsteht nach einigen der allgemeinen Bildungs-
Weisen, s. 5. 234

Die gew. officinelle Valeriansiiure oder Baldriansiure findet
siech in freiem Zustande und in Form von Estern im Thierreich und

m vielen Pflanzen, namentlich in der Baldrianwmrzel von Valeriana

TR

und Angelicawurzel von dngelica Archangelica und wird
dus ihnen durch Kochen mit Wasser oder Sodaljsung gewonnen.
ie besteht aus einem Gemenge von Isovaleriansiure mit optiseh
activer Methylaethylessigsiiure und ist daher ebenfalls activ. Kiinst
lich wird ein ihnliches Gemenge durch Oxydation von Gilunungs-
amylalkohol (S, 130) mittelst Chromsiiuremischung gewonnen. Mit

0

Wasser bildet die Valeriansiure ein officinelles Hydrat C.H,,

1 Th. Wasser von 159 lislich ist
2y Isovaleri:

dure, f.\'r.IJ,U,"r_-IpIflafr'.w.e.:_a;.-'r'irap-r- ,1fr-.l’h;Jr,“hnf.-”.r.\'r'?n';‘u;




244 Hihere Fettsiinren.

(CH,),.CHCH,CO,H, ist synthetisch dargestellt worden nach einig
der

Baldrian riechende Fhissizkeit.

'|],'11'].

meinen Bildungsweisen S. 234, Sie bildet eine

Durceh Oxydation mit MnO;K bildet die Isovali
SCIOH).CHo.COsH. Bei der
Salpetersiinre wird ebenfalls die CH G uppe ang -
von  Methyloxybernsteinsdure, p-Nitroisovaleriansdiure
CH,.COuH  und I;-f-ﬁ‘Hr--'r)'n’fl.ll.r'ul,l.rr-}.l (CH3)CINOy)s (B. 15, 2
\-b'l"||-'|:

valeriansdure (CHg

1 von Isobuttersiiure

IThre Salze fithlen sich, wie die aller hitheren Fettsiin
fettig an: in kleinen Stiicken auf Wi
sich anflizen, eine roti :
Caleinmsalz (UsHgOq SHu(, ziemlich lunftl
liche Nadeln, D Zinksalz | =HgOs)oZn 4 21
Blitter: beim Kochen scheidet seine Lisu

+ reworfen nehmen sie, indem

an. Baryum

3) Methylacthylessigsiiure [2-Methylbutansiiwre] -,'.'”.l" ,H  ent

ein asymmetrisches Kohlenstoffa

chende Alkohol (5. 130), in zwei -l'alfiﬁl'h actiy

Modifieation denkbar. Auf synthetischem Weg
Muodification bereits ‘den, die man his jet
1 nre|| zorlegt hat, Calciumsalz (C:HqOs
active lf(f;.uﬂ'.:.rf.-’;.llr.l’r\\u,.'mr.:r.’r 1|,|.|.-[ hiG

aben erwiihint,

|.--|.||r|.\[| 5 virzel, sowl

Ih\tl |r|-m-l|||-|.|u ten vo

1
- peringen Kreystallisationsfih

frei wewinnen kimmen {:

1) Die Trimethylessics
(CHy)C.CO,H st ans dem
-!--.c Cyanids erhalten

iure, a" tvalinsdure [ Dine -.f ".'.',.'flm'u;n.r;x_\- /1
; jodid (C H J (8. 99) 1

UIxy

terti

S, 213}  Sie riecht mil
\\ asser von 209, Caleinmsa
C-H, 0, oHLO

Hihere Fettsiiuren.
Die folgende Zusammenstellung enthiilt die Schmelzpunkte

nnd Si -tin-plnh\'lu- der hitheren Fettsiiunren von 6 Kohlenstoffatomen an
Die eingeklammerten Siedepunkte sind bei 100 mm Druck bestimmé-
s
Name Formel Schmp. Sdep.
n-Capronsinre o b et CHg(CH, ). COuH = 205Y
Isobutyle ure . | (CHR)oCH[CH,]CO0.H — 200

JCH4 ) CHOH,CO,H 197¢
SCHCO,H — 1909
5 1930

(13.26, ] 231)

See.Butyless

Dinethylessigsiinre

Methy l-n-propylessi

SCHCOH

= 191

[ CO,H

Methyl-isopropylessigsiiure

Dimethylaethylessigsiinre

len |
Uxvda
der Oel
nit Ka

(




punkte

nen an

stimmb.
——
Sl P

9050
2000

197
l'_\|| )

1930

191°

1]

tpronsdure. Oenanthylsiure. Caprylsiure. Pelareonsiure.

Name Formel Schmp. Bdep.
i-Heptylsiinre, Oenanthylsre. CH4(CH,),COsH —105% 2230

SOHCOH — 210

LCOLH = 908 0

CHy( CHy)COLH
CHy(CH, ), 0051
CHg( CHL)gCOLH
CHg(CHg )y COsH
CHg(CHs)1COsH
Hy(CHy),COH

$ 2l
CHy(CH,)5COH
CHy(CH,);4COH
UHg(CH,);,COH
(
{

B B
=Py

I=Palmitinsinre

n-M Hy(CHg)5C 05 H 59,90

-5 'Hol CH. 69,20
( : 3
CiiH 057 50
CorHey O 859
OsgHpy 05 90"

finren finden sich fast ausschliesslieh die nor-

raden Anzahl von Kohlenstoffatomen in den

‘n Oelen und festen Fetten, die meist aus den Gly-
siuren bestehen. Technisech wichtie sind  die
diure und die Stearinsiiure.

Capronsiiure, n-Hexylsiivre i'”:,-f'H:'lli‘ﬁ LH kommt als Glyce-

finester in der Kuhbutter, in der Ziegenbutter und im Cocos-

wssiil vor, sie entsteht neben Buttersiure bei der Buttersiure-
cihrunge.

Oenanthylsiiure, n-Heptylsiure CHy(CH,),CO.H ist als Oxy-

dationsproduct des Oenanthols (8. 196) leicht zuginglich.

Caprylsiiure, n-Octylscivre CHy(CHy)yCOH kommt als Glycerin

renbutter und vielen Fetten und Oelen vor: ferner
findet sie sich im Weinfuselsl.
Pelargonsiiure, n-Nonylsiure CHy(CH,),COH findet sich in

den Blittern von Pelargoniwm rosewm; sie entsteht auch dureh

on des im Rantens] enthaltenen f—’-.\IrlHlfﬂr).u’r'.IJJJ."I‘Jf'I'I.Ir.'F'IfU.r.'.‘-' (5. 213),
der Oelsiure (S.281) und durch Schmelzen der Undecylensiiure

Caprinsiiure, n-Decylsiure CHy(CH,)COH ist in der Kuh-
butter, der Ziegenbutter, dem Cocosnussil und vielen Fetten




Hithera

Fettsiiuren.

enthalten; als Amylester kommt sie im Fuselil vor. Sie ist die

erste normale, bei gewihnlicher Temperatur feste Fettsiure.
n-Undeeylsinre CHy(CH

[ 'u:r’r'r‘..',r.-"r-u.wr'h.r.«-r' (8. 280) aus Ricinusol.

{(CHy)yCO.H, findet sich als

s Lawrws nobilis

'0,H entsteht durch Heduetion der

Launrinsinre, H-.IU-’u;-'r'l.rll(.l".\‘r'a-.ﬁ.r'(' CH

cerinester besonders in den Friichten der Lorheer
in den Pichurimbohnen, als Cefylester im Wallrath.

Myristinsiure, H-If‘r'fl.r‘f.rn’.lft'{"a’l,l’#::a'-:.”f'-' i'||::.f'1|._,
Muscathutter: von Mywristica moschota, als C
Cocosnussil, im Myristin (B. 18, 2011: 191
. 22 1743)

findet sich i
im Wallvath,
rdmandeln

E

md in der Rindergalle (1.

=iure,

sowie als Methylester in der Iviswurzel (B. 26,

Palmitinsiiure, n-Heradecylsiivre CH(CH, Thr Gly-

rinsiiure und der Oelsiure

cerinester bildet zugleich mit dem der Ste:
den Hauptbestandtheil der festen thierischen Fette. In grosserer
Menge ist die Palmitinsiiure; theilweise in freiem Zustande, im
Palmil enthalten. Als Cefylester bildet sie den Hauptbestandt

des Wallrath, als Myricylester den Hauptbestandtheil des Bienen-
wachses. Am vortheilhaftesten gewinnt man sie aus dem Oliven-

il, dem Glyeeride der Palmitinsdure und Oe

panischem Bienenwachs, das nur aus

ester besteht (B. 21, 2265). Kiinstlich erhiilt man sie aus Cetylalkoho!

o

heim Erhitzen mit Natronkalk (S, 132, 234) auf 270°; ferner durch
Schmelzen von Oelsdwre mit Kalibhvdrat w. s. w.

rgarinsiinre, n-Heptadecylsdure CHy(CHo);CO0H scheint nicht
kommen; man erhiilt sie kiinstlich durch Kochen wvon

in den Fetten vorz
Cetyleyanid mi
Stearin

Palmitinsiure und Oleinsiure als gemischtes Glyveerid in den festen

Kalil

dure, n-Octodecylsiiure CHa(CHs)gCOH kommt mit

thierischen Fetten, den Talgarten, vor,
Arachinsiinre CHg(CH,) 00 )oH findet sich namentlich im Erdnuss
i1 von Arachis hypogaea. Synthetisch ist sie ar i i

Octodecyljodid (ans Stearylaldelyd) erhalten worder

mit der Arachingiure identisch zu sein.

o (A. 224, 220) f

ann demselben du

Cerotinsinre (_‘.,—IH_-I‘.{!_._, oder Cop
froien Zustande im Bienenwachs 1
Alkohol entzo
bestandtheil des ¢hinesischen Wachsaos,
t ans Myricylalkol

eren werden. erner bildet sie
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Melissinsiinre Cy,Hg 0, entst
Erhitzen von Natronkalk und |1 it einen wachsarti

=28Y sehmilzt. aber wie es scheint, ein Geme

e VOTL ¥

e hi nicht erwiiln in die Tabelle
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der Fettsiuren.

ist di Aufban und Abbau der Fettsiiuren.
der Fet
Die Anwendbarkeit der Bildunes-

Die  synthetischen Bildungsw finren sind micht alle
Anfban ders
) beschriinkt sich anf die Synthese der ein-
\\'I'JI'- ;»"'i;ll!"
mono- und dialkylirten
finreester nnd Malon

I e, o

50 I\l A |--]H'I| sind
v anf
wenden
nach

1
HEES

ITen

wreester hert

vorr Acete
10 und 11,

Natur der Sache
reiten.  Nur die

man  kann  der

h in dei

I

: keino leylirten :
LTrath, 3 I, die Synthese eines Siinrecyanids ans dem Jodid eines Alko
mandeln ols, der ein Kohlens itom weniger enthiilt als das Cyanid und die
Siure, ] zn mono- und di-, s¢ n anch
eaifuren, die i letsteren, z. B, der Trimethyl-
T li-i_\' ;'rh.u.lr-.f,l"fl.rl.f-"a.f.l.f.l';_fj.'.l'r-.s;.x'a_laf_l:-".:a.'rr- d der i J-HJ_fl,rﬁl.mf'f.l".f.!l,f."-

II'IIilI'II tertnar \]l\ |
3 It den Aufbau der 1er
\lkoholen, und da  man nach  der Umwandlangsreaction 4

aus den Jodiden der ent

Die Nitrilsynthese vermi

ide, im

lie Siuren \|| hyden und primiiren Alkoholen: reduneiren kann,
\utfhan erllassen., In systematischer Weise wurden
1, Janecek (A 187, 126) vom Methylalkohol
uren und die entsprechenden Alkq v his zur

indtheil

ienen- on

Miven-

nach folgendem Sehemas:

s |

— CHyUHO
Acetaldehyd

lycerin- Met

alkohol
dureh —
CH,OH = CHyl — CHLCN — CH,CO.H
CHy CHy

id Aethyleyvanid Propic

ren kommen drei Reactionen
der

ler normalen Fettsi

honsiinreen : Oxydation

lig {:rtn‘l“.. mit der

bleibt,. 2) mwandlunge 9 (S, der

i bindune
durch Brom und Alkalilan

a) Die |.||.-~\1!'|\.|||'_-' VOl

arste der drei 1
#unm Abban der

nter Constitution  ve
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Stecrinsdnre bis zn normalen
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Hiet, wodneen T lie

renen niederen Homologen  ebenfalls die normale .
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HaHagCOH und E
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del

werden  du

als OOy

werden, Die Amide ¢

Natronlan

deren prin

unter ,\]:_\ll,‘l|“:t|
ren Amine wmy dureh

Brom mnd Natronlange

durve liefern, deren Amid derselben TUmwa

Weise kannm 1 die 1 weren normalen F

in die nied
JONH,

anmaa

'[-I 1

i) Einwirkung von Jod auf Silbersalze: Silberacoetat

COs den wremethylester; Rilbereapronat neben CO, den Capro
] R. 2371):

g -+ Ja = CHyaCO3CHy - CO, | 2Ap.

Technische Yerwerthung der Fette und fetien Oele.
Die thierischen Fette, vor allen Hammeltale und Rinder

talg, deren Natur durch Chevreul’s im Anfang dieses Jah

derts ausgefithrte Unfersuehungen aufo

siichlich aus einem Gemisch der Glycerinester der Palmitinsdui

Stearinsdure und Oelséiure, die man

s Palmitin, Stearin und

Bereitung

Olein zun bezeichnen pflegt. Man verwendet sie

von Kunsthutter (Margarine), zur technischen Gewinnung

Stearinkerzen, Seifen, Pflastern aus den in ihnen enthaltenen
Siureresten und zur Herstellung des Glyeerins, welches theilweise

als solehes verbraucht, theils in Nitroglycerin (s. d.) umgewandelt

wird. Ausser den Talgarten finden als Rohstoffe noch Palmfett,

Cocosnussil und Olivenil Verwendung.

Das sog. Stearin der Stearinkerzen besteht aus einem Ge-

menge von Stearinsiure und Palmitinsiiure. Zur Stegrinfabrikation

werden feste Fette, namentlich Rinder- und Hammelta mit Kalk-

hydrat oder Schwefelsiiure oder iiberhitztem Wasserdampt verseif!
und die abgeschiedenen freien Fettsduren mit iiberhitztem Wasser-

dampf destillivt. Das Ibe, halbfeste Destillat, ein Gemenge von

Stearinsiure, Palmitinsiiure und Olernsiure, wird durch Pressen

zwischen erw

mten Platten von der fliissigen Oelsiure be

Die hinterbliechbene feste Masse wird dann mit etwas Wachs oder

Paraffin zusammengeschmolzen, um das Krystallisiren beim Er-

starren zu verhindern, und in Kerzenformen geg

Verseift man die Fette mit Kali- oder

stehen Salze der Fettsiiuren — die Seifen, z.

Natrium nach der Gleichung:

rt warde, bestehen haupt-

wenig
Wasse

Fe
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Fettsiiuren. 249

CH.0.CO(CH,),,.CHy CH,0OH
CHO.CO(CHa)4.CHy + 8NaOH = CHOH -+ 5CHy(CH,);4.COsNa

CH;0.CO{CHy)y,.(
" Palmitin (

rin + pal insaures Natrinm.

Dig Natronsalze sind fest und hart (Kernseifen), wiihrend die

salze weiche Massen darstellen (Sehmierseifen); durch Chlox-

natrinm lassen sich die Kalis

en in Natronseifen iiberfithren. In

Wasser liosen sich diese Alkalisalze klar auf, durch viel

sser erleiden sie aber eine Zersetzung, indem etwas Alkali und

Fetisiiure frei werden; es beruht hierauf die Wirkung der Seifen.

Metallsalze der Fettsiiuren sind in Wasser sehr schwer

Die andere

ider oar I h, lisen sich aber meist in Alkohol. Die Blei-
salze, welche direct durch Kochen der Fette mit Bleioxyd und

Wasser erhalten werden kénnen, bilden die soe, Blei pflaster

f.-ru.u.-'-. rsfrar).,

» Fettsiiuren (hi

ten fast stets me

Fette

wen, scheidet man s

1 einander zo trex

ans il |\1'_\~r:||]|~1t'l 810 Tractionirt

inren scheiden sich d

iittelst  fractionirter

Ammoniak

um  hinzu,

anrem Mao
alz d hitheren Fettsiinre

vler mit Magnesinm-

peschiedenen Sduren unterwirft

iterer Fractioniran
Zeichen der R

wren lieet meist nioed M

. his bei
t bleibt
i ottsi

eines (Geme 18 Zweler

ts die Schmelzpunkte beider Siiuren (fhmlich wie bei den Metalllegirungen).

Abkimmlinge der Fettsiuren.
1. Ester der Fettsiiuren.

Ester der organischen Siuren sind in ihrem Gesammt-

denen der Mineralsiiuren ganz ihnlich (S. 141) und ent-
stehen nach dhnlichen Reactionen.

Bildungsweisen. 1) Durch directe Verbindung der Siuren
nit Alkoholen, wobei zugleich Wasser gebildet wird:
C.Hz0.0H 4 C,H; OH = C,H;.0.C,H,0 4 H,0,

ihnt (8. 142), nur
stiind

allmiihlich
Nimmt
einie
I statttindet,
beruht dies

wie

L '.\l"r'.-'l
ITEN Aeq. Alk
vichtszustand ein, wo keine Est
ch Alkohol und Siure enthiilt.

151

und Siure, so0

aber nie voll

hildung

der Reaction eine se

oo ist, und




Abkiimmlinge der Fettsiinren.

sen der Thermachemie

nach den Grundsi T NUF W

Umstiinden, die Reaction anch in um irter Weise ve
nn, d. h. der Ester wird durch mehr Wasser in Siure und Alkoh

durch die Lisung des Alkohols und der Siure in W;

entwickelt wird, DBeide Reactionen be n sich

rent Alkohol kann melr Biinre, dorvch iibersch

iiberschiissig
Alkohol i
inft die
entad

ter nmgewandelt werden., Vollsti
rhildune

, Wenn die |:|‘.'||-Ii|:||-||]'---|r:.
werden., Es geschieht d:
ter Ester leicht fliichtio ader d
mittelst Schwefelsiinre oder HCI, wor

tinung

ede
Binde

a3 ent

a1 W
itive Wiirme-
A. 211, 208)-

Practisch ergeben sich hieraus folgende Verfahren zur Dar-

)
mren

dia ]

ll":'-'l"-'i"h‘ II"TI':il'lI[lil'l.‘ l'i'll'.-'.'l' Wit

stellung der Ester: a) Man destillirt das Gemenge der Siure oder

thres Salzes mit Alkohol und Schwefelsiiure. b) Oder (bei sehwe
fliichtigen Estern) man Iost die Siiure oder ihre Salze in iiber-
.-1'||[-l~c.~'[.:'l']|| Alkohol, oder den Alkohol in der Siure. leitet unter

Erwiirmen HCI-(

& ein, oder fiet Schwetel

dure hinzu., und fill

mittelst Wasser den Ester. ¢) Die Nitrile der Siiuren kionnen unmittel-
bar in Ester iibergefiithrt werden, indem man sie in Alkohol lost und
HCI einleitet oder mit etwas verdiinnter Sehwefelsiure erhitzt (S. 263).

Ausfithrliche Untersuchu iiher

von Bedentung sind,

chemische iJI'.'1|.'II|Ji|;

stellt.  Von der einfachen Annahme au

nnd Siure, welche sich in der Zeiteinheit verbinde
Reaction), proportional sind dem Product der

Menge bestindig abnimmt, stellt Berthelot eine F

cher die Reactionsreschwindickeit in Jjedem tmomente

werth berechnet werden | mel

mn. Eine il
wreleitet worden (B. 10, G669 1

rer-Waaera und

gsem fiir alle bheg

I
Eina Zusammen

‘||-||
1700, In nenerer Zeit rsuchungen iiber die Estor
von Menschutkin anf die verschiedener
md Alkohole ansgedehnt worden (A, 195,
21, R. 41). Danach besitz
| : ;

stellinge der ve

sind diese [

homolgen Reihen der Siinrver
; 197, 193; B. 15, 1445, 1567
die primiiren normalen Alkol i
eit mit Ausnahme des Methylalkohols, des
1 Die secundiiren Alkohole werden

e

e

esehwing

Reactionsfihi

samer esterificivt und noech  lang

rsamer  die tertilirven Alkohole. Bei den

die Ess

Siuren  ilbertrifft die Ameisensi
logen an Anf !
Maoleciil ally
gruppe ein primiires Alkyl steht,

fare und diese

reschwindigkeit

ring, aie it

ilich abnimmt. Die hei w

isste,

tertifivem Alkyl ¢

SECTI

Alkyl eine kleinere und die

klainats  Anfi
Klemste Antangs

reschwindigkeit.

Ferner sind folgende Bildungsweisen bemerkenswerth: 2) Um-

setzung von Alkylestern der Mineralsiuren mit den Salzen oreani-

scher Siuren,

2 )
i A
Este




1" oder
sechwer
1 iiher-

I unter

+54 11T
nd il
U
nmittel-

ist und

Fett

Ester der

a) Von Alkylhalotden (J) mit Salzen (Ag) der Siuren:

Colzd + CHyCOO0Ag = CH3COOCH; - Agl.
b Von alkylschwefelsauren Salzen mit fettsauren Alkalisalzen
A |1':||-_
SNOK

AOK

e SOK

CHCOOK = CHyCO0CH =0

3) Einwirkung der Sctiuwrechloride (S. 258) oder Siureanhydride
3. 256) aut Alkohole oder Alkoholate:
a. CoH.OH -+ CH,COC] = CH,CO( )CoH; ++ HCL
b. CoH.OH 4 (CHZC0),0 CH,CO0OCH, 4 CHz;COOH.
i aster der Fettsiiuren sind meist fiissige,

trale Fliissig

genschaften. Die

keiten, die in Alkohol und Aether lislich, in Wasser

aber meist unloslich ist. Viele derselben besitzen einen angenchmen

Fruchtgeruch, werden in grisserem Maassstab technisch dargestellt
und finden eine ausgedehnte Anwendung als kiinstliche Frucht-

essenzen; durch Menzen der verschiedenen Ester lassen sich fast

‘ruchtgeriiche darstellen. Die hiheren Fettsiiureester finden
den natiirlichen Waehsarten.

Ueber die Sdep. der Fettsiureester, ihre spee. Gew. und spec.

Volume s. B. 14, 1274; A, 218, 337 220, 290, 319; 223, 247,

Umwandlungen, 1) Darch Erhitzen mit Wasser werden

die Fettsiiureester theilweise in Alkohol und Siure gespalien.

ieller und wvollstiindig findet diese Zerlegung Verseifung®
S, 284, 249) beim Erwirmen mit Alkalien, namentlich in alkoholi-
scher Libsung statt:

C3Hy.0.0.05H; - KOH = CsHga0.0K + CoHy OH.
wehwindigkeis der Verseifune dureh we
103; B. 20, 1634.

inwirku

rschiedene Basen

von Ammoniak aunf die Ester werden diese

2Hy0.0.CoH; + NHy = CoHg).NH, -+ CoH5.OH.
3) Beim  Erhitzen mit den Halogenwasserstoffsiiuren werden die
Ester in Si Halotdester gaspalten (A. 211, 178):

10.0.C5H 5 H.J CsHg0.0H CsH-T.
Sinwirkung von PClL; wird der extraradicale Sauerstoft

ersetzt und beide Radi

Ueber den Verlanf die

e werden in Halogenverbindungen
Reaction vel. Oealsdureester:
CoHy0.0.05H, PCl. CUoHz00! + CH 01 < POCL,.
2) Die mit holien Alkoh licalen zerfallen beim Erhitzen
der beim Destilliren unter Druck in Fettsiinren und Olefine (8. 86).
Ester der Essigsiiure. Es re-methylester, Methylacetat CyHa0s,
Sidep. 87,09 sp. Gew. 0,95 ), findet sich im rohen Holzgeist

Chlor wird znerst der Alkoholrest substituirt: CsHOe.CHCl, Sdep.

elst

1500, (5H00.CHCl, Sdep. 1480,

siiureaethylester, Fesigester CoHy00.CoH;, Sdep. 779 sp.

Fasig

Gew. 0,9238 (09, wird aus Essigsiiure, Alkohol und Sehwefelsiiure




Abkimmli der Fettsiuren.

techniseh li:l]'g‘m-‘él'“]: als Aether aceticus officin

. Er ist das Aus-
gangsmaterial zur Bereitung des Acefessigesters CH;.CO.CH,C0,CH,,

(s. d.); dem einen Generator des Antipyrins. Durch Chlor wil

falls der Alkoholrest angegriffen.

n=rropylester, Sdep, 1019, Isopropylester,

1Y u-Butylester,
pe 1110, mert.
Butylester, Sdep. 96", n.Amylostor, Sdep. 1489, n-Propylmethylearbinolacetat
(CHaCHaCHG)(CH

Scep.

Sdep. 1247, Igobutylester, Sidep. 116Y.  See. Butylester, S

RCHOCOCH g, Sdep. 133Y  Isopropylmethylearbinolacetat.
It bei 2009 in Amylen und E

Isobutylearbinolacetat, igester des

W zert:

hewngsamylallohols,
.“hlt']l. 1409, ertheilt seiner verdiinnten allkoholisehen Lisune den
Geruch nach Birnen und findet als Birnal pear-oil) Anwendung.
1 vou Heraclewn
). 2079 fin

1 .\‘.
siiureester s. A. 283, 260.  Allylester, Sdep. 90—1000,

143 1L

Sdep. 169—170% findet sich
‘;I,H'Fl,raf.rnf'r'-'rn.r. er riecht obstartio Ecm-octylester, Side
ehentalls i

1

E.-n-hexylester,

1 Oel von Heracleum gigantewm, viecht nael

Hi

Orthoess

ireester CHoC(OC,H:)e, Sdep,

witrmen von a-Trichloraethan oder Methylehlor
mit Nat 1 i

bheim Fr-
o 1"H_I['{'|_; (S, 105

in fitherischer Lisane.

Wil in Additi |-~:|||'|-.||||-r--|; der ‘\.:I;\"ll_\-ll' T

Es

Essi ster 199 roin freiem X 1 ni
£X v kennen gelernt, als 0

den meh 1 Alkoholen w
s us  deren Verseifune 1
der in dem Alkohol varh en Hy

er der Propionsiure. Methylester, Sdeyp,

rruppen ziehen kann.

Aethylester,

= P n=Propyleste y, 12210, Isobutylester, S Isommyl-
oster, _-.i.-|,_ 160" riacht nlich wie 1
Ester der n-Buttersiinre. =

inetten.  Aethylester, Sde 120,99,

] cht an
. Rumfabrikation verwon

seine alkol

wwylester, Sdep.

kiinstliche Ananasil (pineapple oil). n.p
propylester, Sdep. 1289 Isobutylester, Sd 5

157" Isoamylester,

rieclit e

n-Hexylester, Sde 205.1, und n-Octylester, Sdep. 244

sich im Oel der

iehte von Hleraclewm gqiganteiimn
T ' : e 3 "y
er reifen Friichte von Pastinaca sativa (A, 163.

wrer anch im

166, S0

Ester der Isobuttersiure. Methylester, Sdep. 92,

\ethylester.
"'-ul--i._ 110Y  n«Propyloester, "‘"!"'E'- 3bY (A, 218. 3345,

Ester der Yaleriansiuren. u-Acthylester, Sdep. 1449 (A, 233
Lethylester, Sdep. 135°%  Isoamylester, Sdap. 1949 Methylaethyloss
aethylester, Sde 1

1189 (A.

' ACTD5,120).  Trimethylessiz siiureaethylester, Selep.

193, 372).
Ester der Hexylsiiuren. n-l.-aethylester, Sdep. 1670 150butyl-
essigsiinre-aethylester, Sdep, 1610,
n-Heptylsi n-Octylsiinreaethyloster, Sdep.
207—2089 (A. 238, 252), n-Nonylsiureaethylestor, Sdep, 227 —2280,

hylester, Sdep. 18T—185809,

n=Uaprin-

SHuresin




15 Aus-
05C,H;
1 eben-
it ylester,
. Tert.

wolacetat
olacetat,

Kohols,

ng

aclenm

vlester,

sonmyl-

Isi=
. 178Y,
p, 244
atenn,
A\, 163,

yvlester,

obutyl-

, Siey

Caprin=-

Wallrath.

sinre-aethylester, Sdep. —245Y,  weCaprinsiiure-isoamylester siedet nicht
nnzersetst bei 5—2909% Haupthestandtheil des Weinfuselils.
aethylester, .‘-'l‘;.-|l-_ 2690, Myristinsin wethylester, ."'|'|!I:|]-.

10—11°,

Wallrath und die Wachsarten.
Finiee hochmoleculare Ester kommen 1'l'1'['1I;_~' I'_"l'hill'.l\'] im Wall-

rath und in den Wachsarten vor, wie schon mehrfach bei den

betreffenden Alkoholen und SiHuren erwithnt wurde. Die Wachs-
arten unterscheiden sich veon den Fetten dadurch, dass sie aus
Estern hochmolecularer einsiiurviger Alkohole bestehen, withrend
die Fette aus Estern des dreisiurigen Alkohols : Glyeerins bestehen.
Der Wallrath gehirt zu den Wachsarten.

Der Wallrath, Cefaceuwm, Sperma Ceti, findet sich in dem Oele

videlknochen der Wale, namentlich des Physeter macrocephi-

tler S
fus nmd scheidet sich beim Stehen und Abkiihlen als weisse kry-
stallinische Masse aus, die man durch Auspressen und Umkrystalli

Er besteht ans Palmitinsiunre-cetylester

siren ans Alkohol reinigt

eclinzenden Nadeln

haHay, der aus heissem Alkohol in wachs

Bliittern krystallisirt und bei 499 schmilzt. Im Vacuum ist er

odar

unzersetzt fliichtig; unter Druck destillirt, zertillt er in Hexadecylen
und Palmitinsdure. Beim Kochen mit alkoholischer Kalilosunge zer

filllt er in Palmitinsidure (S. 246) und Cefylalkohol (S. 132).

Die Wachsarten. Das gew, Bie
7H:zy Oy mit Palmi
s Waehses mit Alkohol die Cerotinsiinre: ( e-
ud der Ester: Myricin hinterbleibt (A, 224 9295,
106,

Carnanbabanmes,

mmwachs besteht aus einem

myricylester ‘Il,r‘.“:n' Yo

von Cerotinsiinre C

Beim Kochen

nwachses s, A, &

=

ltheile des Bic A
vachs, aus den Blittern des

freien Cerylalkohol nnd verschiedens

inesische Waechs bestelit auns Cerotinsiinve-cerylester

tinsiiure und

Durch alkoholisches Kali wird es in Ce

2, Siurehaloide oder Halotdanhydride der Siuren.
Unter Halotdanhydriden der Siiuren oder Siurehaloiden ver

ht man die \.l'J'-'I-ll‘lIllll'_'_'i‘ll. welche dureh E

etzung des Hydroxvls

der Siiuren durch Halogene entstehen; sie sind die Halogenverbin-
dungen der Siureradicale (S.219). Man nennft sie ||:i|n'1'ri.'lH||I\'lll'§:]i-_.
weil man sie als gemisehte Anhyvdride (S. 256) der Fettsiiuren
und der Halogenwasserstoffsiiuren auffassen kann, entsprechend der

Bildungsweise 1) der Siinrechloride.
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NSiurechloride. 1) Aus Fettsiiure und Chlorwasserstoff mit PaO-:

CH4COOH + HCl ——%__. CH,COCI -+ H,0.
9

2) Durch Einwirkung von Chlor auf Aldehyde:
CH3COH + Cly = CH,COCL -+ HCL.
Weit wichtioer ist die Bildungsweise: 3)

nwirkung von Ha
logenphosphorverbindungen aut Siuren oder Salze. entspreciend
der Bildung der Alkvlhaloide aus den Alkoholen (S. 97):

a) CH,COOH - PCl- CH.COCI POC, 4+ HCl,

h)  3CH;COOH 4+ PCly = 3CH,COCI -+ PO,H,,

¢) 2CH;.COONa + POCl; = 2CH.COCI -+ P )oNa 4 NaCl.
Im letzteren Falle entsteht bei Anwendune eines Ueberschusses von

fettsaurem Salz das Anhydrid der Fettsiiure (S. 256). Die Einwirkane

heésonders auf die Salze ist sehr heftio.

4) In dlnlicher Weise wie die Pl
oxychlorid aunf die freien
l|||‘|

auch Kolilea

Sidurechlo

Salze,
ein Ve en, das zu fabrik
funden (B. 17, 1285: 21, 1267):
aHaOC] COs 4~ HOL

5) Durch Einwirkung von Phosgen auf Zinkalkyle entstelie
falls Siurechloride (S, 235).

en und ihre

dureanhydride gebildet werd

milssiger Darvstellung derselben Anwendun
CsHyO0.0H 4 COCls = (

Geschichte. Das erster Siurechlorid erhielten Liebig
Wiohler 1832 beim Behandeln von tenzaldehyd CgHyCOH

war das Benzoylehlorid Cgll;COCI, das Ch
tischen Siure, der Benzoésiinre. 1846

mit Cl

irid der einfachsten

die
weise aromatischer Siurechloric

pentachlorid auf Moenocarbonsiuren., 1851
durch Belhandlune von Natrinmacetat
Acetylehlorid dar.

erhardt
mit Phosphoroxyvehlorid zuerst das

Silurehromide, 1) In

dhnlicher Weise wia die ( hlorverbindung
des Phosphors wirken seine Bromverbindu

ithre Salze. Anstatt fertirem ]'-]'-|||\'£||I_-|.-|~]||‘|' kann man

von Phosphor tamorphem) und B

HIL Zur .'\I'r\\l".-ll||lll"

2) Eine sehr merkwitrdi

en Brom

Reaction fithrt von el
des Aethylens zu Bromiden eebromter Egsiesi
Saunerstoff ans  der Laft,

dnren durch Aufnahme
wobei eine intramoleculare Atomverschishuno
(8. 44) stattfindet (B, 13, 1980: 21. 5356):

uns, Dibromaethylen (1

— CHsBr.COBr  Bromacetylbromid

Tribromaethylen CHBr=CBry Dibror

Siurejodide. Die Jodide der Siureradics:

den Siuren, wohl aber ans den Siureanhvdriden. ¢

wreh Einwirkung v
dodphosphor, sowie aus Siurechldriden mit Jodealeinm
Siurefluoride. Acetylfluorid, ein
entsteht ans Acetylehlorid mit AgFl oder
Eigenschaften und Umwandlun gen. Die Haloidanhyv-
ride der Siuren sind stechend riechende Mliissig

Fewinnen wel

riechendes Gas,
502,

keiten, welche an

spr |
2) M
resets
Salz
aer N

an die
11 11
A vl

ALY

UH,Cl
n-Buty

n-H.-




it Pyt

von Ha

.“"l'i:t'l]"

eSS VoIl

irkung

K

fabrik

. 1267):

Acetylchlorid.

der Luft rauchen. Sie sind schwerer als Wasser, sinken darin
unter und zersetzen sich damit 1) schon bei gewohnlicher Tem-

peratur unter Bi

ldung von Carbonsidwren und Halogenwasserstoff-

sHur Die Reaction ist um so energischer, je leichter die ent
sprechende Siure in Wasser lislich

A

2) Mit den Alkoholen oder den Alkoholaten bilden sie die zusammen-

nlich reagiren die Siurechloride auf viele andere Kiirper.

gesetzten Aether oder FEsfer (S.251). 3) Bei der Einwirkung auf
Salze oder die freien Monocarbonsiiuren entstehen die Anhycdride
der Siuwren (S, 266). 4) Mit Ammoniak entstehen die Séureamide

. 209) w 5. W,

5) Dw Natrinmamalgam, oder besser Natrium und Alkohol

ienn die Siurechloride in Aldehyde und Alkeololr iihergefiihrt

5. 115, 187).  6) Durch Einwirkung der Zinkalkyvle auf die
Siurechloride entstehen Kefone und tertidire Allohole (8. 206, 116),

1) Durch Emwirkung von Cyansilber gehen sie in die sog. Séwre-

micle 1iber, die als Nitrile der e-Ketoncarbonsiiuren im Anschluss

an diese Siuren beschrieben werden, 8) Di- und Polycarbonsiiuren

(5. d.), welche die Fihigkeit haben Anhydride zu bilden, gehen bei
der Behandlung mit Siiurechloriden, hesonders ,-\l'l'[_\'|!'1:|f11'flf. in ihre
.".!Iil_‘\-::l‘illl' iiber.

Acetylehlorid [Aethanoylehlorid) CH,COCI, Sdep. 55, Es ent

nach der

Hgemeinen Bildungsweise der Siurechloride und

dure
iure (3 Mol.), so lange

wird dargestellt durch Einwirkung von PClg (2 Th.) auf Essig

h.) oder won POCI; (2 Mol.) auf Essiy

noch Salzsiiure entweicht, und dann destillivt (A. 175, 378). Zur Hei

destillirt man das Chloracetyl nochmals iiber wenig trocknes

atrinmacetat, Es ist eine farblose, stechend riechende Fliissiolkeit

Vol Gew, 1,130 (0Y), Mit Wasser zersetzt es sich sehr ener

Umwandl 8. 0. Durch Chlor wird es in Chlorsubstitutions-

fiithrt, in Chloride der Chloressigsinren (S. 270)

Aeetylbromid, Sdep, SV Acetyljodid, .‘“'l':|-||_ 108Y, Propionylehlorid
CHaCH-COC], Sdep. S0Y, P.bromid, Sdep. 1049, "= jodid,
n-Butyrylehlorid (CHg(( ”._ xC0C1, .‘-1|!|-|._ 1014, n -“"ill'|i.
146—14580, Isobutyrylehloria  (Cl ':‘,{'H('UE'L_ Bdep.
dep. 116—118"  Isovalerylehlorid (CHg)oCHCHCOCL Sdep.

1145 Isov.-bromid, Sdep. 143", Isov.-jodid, Sdep. 168" Trimethyl-
inrechlorid (CH ) C.COC, Sdep. 105—106"%  n-Capronsiurechlorid COH,
1),COC], RBdep, 151 Sl

n-B,-jodi

Lsol=hromid

] 1539, Digcthylacetylehlorid |

Dime

iyluethylessigsiiurechlorid (CH,

die Chloride hitherer Fettsiinren




3. Siinreanhydride.
Die Siwreanhydride sind die Oxyde der Siureradicale.
den Anhydriden der einbasischen Siuren sind zwei Siureradicale
durch ein Sauerstoffatom verbunden: sie entsprechen den Oxvden
der einwerthigen Alkoholradicale — den Aethern.
e einfachen Anl rWei
halten, sind meist unzersetzt destillivhar, wihrend die
hydride, i i

iydride, welel leiche

18 ZWwWel o

iedenen Radicalen, bei der Destillation in zwei

che

(ELEN
I ()

Ur Hyl I\[I
C=H,O~
Man scheidet sie daher ans dem R 1

sondern durch Extraction mit Aether ab.

Bildungsweisen. 1a) Durch Einwirkung
Siureradicale auf die wasserfreien Salze, namentlich die .
der Siuren:

CyHyON

CyHg 0.0K - CyH40.01 C,Hy &

) + K(Cl.
Ib) Die Anhydride der hisheren
wirkung

ettsiiuren kiimnen anel
von Acetylehlorid auf letztere cowonnen werden

B
(g 5

2) Einwirkung von Phosphoroxychlorid (1 Mol.) auf die trocke-
nen Alkalisalze der Siuren (4 Mol). Das zuniichst gebildete Siiure-
chlorid wirkt sogleich anf tiherschiissices Salz ein wie bei Bildunes
weise 1:
I. Phase:
II. Phase

20H0.0K -+ POCI, 20,H 0.0 POzK - KCl.
CoHy0.0K + CHa0C] = (CaHz0)50 -- K1,

3) Aehnlich wie P Wy wirkt auch Phosgen COCls,
Siurechlorid rahildet (8. 254).
4

erfolgt bei ihrer Einwirkung

directe U

11
: e Oxalsiiure (A, 226, 1

20H30C1 + C0,H3 = (C3H30),0 + 2HCL + €O, -
Geschichte. Die S#ureanhydride wurden 1851 voun €1
Gerhardt entdeckt. Auf die
Typentheorie wanrde schon in der

iung dieser FEntdecl

Itung

nngewiesen (N, Za

Eigenschaften und Verhalten. Die Siureanhydride sind
fiissi

e oder feste Kirper von neutraler Reaction, die in Aether
lislich sind. Thr Siedepunkt liegt hoher als derjenice der zuwe
hiirigen Siure. 1) Durch Wasseraufnahme eehen sie in die freien
Siiuren 1iiber:

(CH3CO)0 + Hy,0 = 20H,COOH,
2) Mit Alkoholen bilden sie Ester:
(CH,CO),0 - CgH;0H = CHyCOOC,H
3) Mit NHy und priméiren und secunddiren Aminen oehen sie
Amide und Ammoniumsalze:
(CHaCON30 + 2NHy = CH,CONH, + CH,COONH,.

CHRCOOH.

drid sii

drid. =

A1k




ale. [
radicale

Oxvden

e del

alisalze

reh Ein-
1881
trocke-

y Siure-

ldung

le sind
Aether
ZULe

freien

e S1€

HBr, HJ erhitzt zerfallen sie in Siurehalotde und

CH,C0),0 H( CH;COCI 4 CH,CO0H.

iurechloride und eechlorte Siinren
COOH.

) Dureh Cl, werden sie in

andelt: CHaC)eO - Cly = CHCOCI 4 CLCH:

‘ch Natrimmamalgam werden die Anhydride in Aldehyde

ind primire Alkohole uimng andelt,
7) An Aldehvde addiren sich die Anhvdride zu Estern (S. 190),

Essigsiinreanhydrid |[Aethansdureanhydrid] (CHaCOLO, Si

1379, ist eine beweg stechend riechende IPhissigkeit, vom

Destilla
i it I"OC],
A lehlor

il (Cyl1-0)50,
% Isobuttersinreanhydreid,

D490

dnreanhys

nnt, Zers.  Oenanthsiiureanhydrid  sie

Pelargonsinreanhydrid, Schmp. o', Palmitinsiinrenanhiy-

b, Siinrehyperoxyde.

e entstelien bein

clier Litsung mit Ba

{(CaHaOa0s
Wasser

etylhyperoxyd
Aethor

2. Thiosituren,

Denkt man sich den Sanerstoff einer Monocarbonsiinre durch Schwefel

s sind drei
RCOSH
RLCS.0H

Thiolsiinren

ren | Thionthiolsiiwren).

a2 RLORREH

it e erste
e (A, 90, 309
V Phosphorpentasulfid auf E ure erhalten w )
H,0.0H I* ._|{'_:”::H,.‘=l|
Weise werden aus d

Siunren nur der ersten Art sind bek

cetsiure CHyCOSH, i

len dureh

Thioanhvdride sebildet. furen entsteha

rechlorvide aud

thydride de

e Disulfide den Hyperoxyden und Al

A : :
i eimmfachen Salfiden, 1

Richter, Organ, Chemie, 7. Aufl L




Ha0) CHg CO.S.C0H

1.
Thiacetsinre, Thi CHCOSH st
i 939 sie 1,074 hei 100

Dex

Veotylsulfid

Die Siaureamide entsprechen
stoff des Ammoniaks kann durch

unter Bildung priméirer, secu1

1|":|u\:_ CHqC0O)
Acetamid ircet
Nenerdines wurde die Vermm

wie im Ammoniak

primirven und secund

werden, wodurch emischie

Allgemeine Bildu

ion, besser durch Erhitzen

moninmsalze d

* Fettsiiuren (Kiindig
Methode 1830 von Dumas bei d

dung oebra und so Oxamid (s

CH.CO.ON1
AL % b




y ila5C1

Wl A

aure

Diareamale.

ze kann man anci

anwenden. 1
s. B. 17, 84

2) Durch Einwirkung von Ammoniak und primiiren und se-

undiren Aminen auf Ester (1834 erhielt Liebig auf diese Weise
Oxamid

UHL,COOCH NHg CHaCONHg -+ CoHOH

JH; = CH,CONHC,H; + C;H;0H.

[.CO0OCLH: - NH.Cs

aus Oxalidther:

i liislicheren

besonders bei in Wass

sonst erh serigem oder

mmkehrb

reamide: Ester und

o von Alkohole:
rden (B. 22, 24),

Einwirkung a) der Siunrehaloide, b)) der Siiure-
anhydride anf Ammoniak, primire und secundire Alkylamine.

Dieses Ve ren wurde zuerst von Liebig und Wiohler 1532

verwendet, wmn aus Benzoylehlorid das Amid der Benzo#siiure dar-

CHyCO( ONHy= CH3CONHq -+ NH,Cl
vid

CH,COC INHLCuH; N(CaH 5 H4Cl

i

Aethy
CHLCOC] INHI(CyH:)s = CHy0(
E Dinethy

N(CsHj),HyCl

it sich besonders fiir die Gewinnung der Amide

ren Fettsiuren (B. 15, 1728).

CH5C0),0 -+ 2NH, CH,CONH, -+ CH;CO,NH,

' INH,CoH, = CHyCONHO H; -+ CHyCOsNHCoHo
von Wasser zu den Sdurenitrilen (S. 265):
CH4CN ++ H,0 (180% = CH,CONH,.
Vasser las  Alkylevani
in der Kilte oder durch Mengen des

(1. 10, 1061). Auch dur

Sehwetelstiure

e ).

2) Durch Destillation der Fettsiuren m lankalinm:
20,H,0.0H + CN.SK = C,H,0. SH.0.0K 4+ COS.
i I oo blos zn erhitzen (B. 16,2291 15, 978),

|.'|||',; l'”l.\lw Hig |.|i-E

eben bei dieser Reaetion

Einwirkung von Fettsiuren anf Carbylamine (S, 233):

LJCO0H C:N.CH,

.['|}.I['1I_,|1_

virkung von Fet of Isocyansiduwreester (s, d.):

CH3COOH - CON,CyH; = CH;CONHC,H

O




Secundiare und tertiire Amide
¢ le (B. 23, 2394), Al

)
Fettsiiuren aunf 200°:

e Sdnream

'_\'Il'ifll'.l "|||'|'
CHyCONH, + (CH3C0),0 = (CH3CO)LNH - CHaCOOH
CHgCN -- CHZCOOH CH,C0),N

Ihing

|

NI
aarvid

CHyCN CO )N

(']

secandiren A di v
It nit -|'|\|--|-'I|:
2C.Hy Q. N H,
a) Ger
vir il
Eigenschatten und Verha Amide r Fett

sduren sind meist feste, kryst:

linische Korper, die sich in Alkol

: ikl o 2 3 "
ieder sind auch in Wasser i

und Aether lisen. Die niederen G
s ol

lich und destilliren unzersetzt. Da sie die basische Amideruppe

ialten, so vermigen sie direet mit Siuren salzartice
dungen zu hilden: wie CoH O.NHo.NOH und (CH;CONH

welche innivr-m']l weni ir-'ﬁ-‘.‘i‘llii_:' ~i!l'i. indem dureh das

f1e ba

i Natur der .-\1|1]c|-_;'i'1l|.|.-d- stark abc
die Amid

n Metalle, z B, Quecksilber od

reschwiicht ist. Andrer
seits hat duareh das S
ein Wassers

inm (B. 28, 3037), auszutauschen und so Me

uppe die Fihigkeit er-

IIverbindungen

geben, wie Quecksilberacetamid (CHg.CONH),He, welche den Salzen

der Isocyansinre CO:NH und der

le zweibasischer Siinren zn

vergleichen sind.

Die Bindung der Amidgruppe mit der Gruppe CO in den

wreradicalen ist nur eine schwache im Vergleich zu der Bindung

mit den Alkylen in den Aminen (S. 163). Die Siureamide

daher leicht unter Wasseraufnahme in Ammoniumsalze oder Siur

und Ammoniak iiber. Es findet dies schon 1) beim Erhitzen

Wasser statt, leichter beim Kochen mit alien ol

Reaction, die man hiuf

Seiwren, eine

auch als Verseifung
1'1|:,I,t'n,\'i[:;_ =1 H:_.H CHg.CO.0

2) Aehnlich den primiiren Aminen werden auch die prim#iren Am

v

lnreh salpetrige

{

oilure zersetzt (5. 160):

'sHy0.NH; ++ NOH = CHy0.0H + N,

3) Bei der Einwirkung von Brom und Alkalilanee aunf

siureamide entstehen Bromamide (B. 15, 407, 752):
C;Hz0.NH; 4 Bry = C,H;0.NHBr -- HBEr,

welche weiter Amine bilden (8. 163). 4) Beim Erwirmen mit Phos

1
wti | 2
| 1D

1p.

L=1'sapron
Methyl-
wethyl-

0 1
JaY S

amfid, =
)
Senmp.

Myristin




+ retr

\[lcohol

ser los-

mitiren

e T Ty uem—
, P e e NP

phorsinreanhvdrid oder mit Phosphorchlorid verlieren sie ein Mo-

Wasser und gehen in Nitrile oder Alkyleyanide iiber:

CH,.CONH, = CH3.CN + H0:

el orid

ns  dureh  zwei Chl

e -
. wie OHg.CCl.NH,, verlieren zwei
Bildunge voun Nitrilen.

Formamid H.CO.NH,

Acetamid, Essigsduwrcamid |Aethanamid] CHyCONH,,
320 Sdep. 2229, krystallisirt in langen Nadeln, die sich 1
W

halten der Siureamide zu erliiutern, wurde stets Acetamid als Bei

5. 8. 994,

1sser und Alkohol lisen. ['m die i"ii'l”:'_'_'\"n\'\'l"l.‘%']j und das Ver-

oewiihlt, dasselbe wurde 1847 von Dumas. Leblane und

i durch Einwirkung von Ammoniak auf Essi N Z0-

CIst erhalten.
teet-methylamid CHgCONHCH, Schmp, 28% Sdep. 206Y.  Aeot-dime-
thylamia CHyCON(CHg p. 200U Acet
Tiaethylamid, Sdep, 1
Diacetamid (CH,CO)LNH, Schmp. 779
Wasser leteht loslich (1. 28, 2 059, Darstellung s.
CH4CO)sN.CHy, Sdej ¥
Triacetamid (CH,CO),N, Schap. T8—T9Y, Darstellung s, S. 260.
Acetchloramid CH,CONHCL Sclimp. 110%  Acetbromamid CHyCO
NHB Ho), srosse Tafelu, schmilzt wasserfrei bei 1087 (B. 15, 410).

165,69,

186Y,

1929 Aethyl-diacetamid, 1920,

Hihere homologe primire Sinreamide.

n-Butyramid, Schmp, 115Y,
ap. 216—2200 n-Yaleramid,

wionamid, Schmp. T9Y% Sdep. 2

1 4 Isobutyramid, .‘*:'l||||l|, 1284,
Schmp. 114—116" Trimethylneetamid, Schmp. 155—154Y, Sdep. 21
i=Capronamid, Schmp. 100Y% Sdep. 255" Methyl-n-propylacetamid, Schmp. 95
W, dsobutyl-acetamid, Schmp, 120%,  Dbi-

. 280 Oenanthsiinreamid, Schunp

Methyl-isopropylacetamid, Schonp,

dethyl-acetamid, Schmp, 1056%, 8
' 200-—258Y,  n-Caprylsiurenmid, Selinp. 105-—106%  Pelargonsiure-
92930
199—

Amid,
™S

Schmp. 989,

Sdep. Tridecylamid,
(12 1
Stearinsa

977,

Myristinsinreamid, Z‘N'||I||||.

| Palmitinsiureamid,
Schmp, 1069, Sdep. 235 — 3

wamid, Sclhonp. 105
19, 1433; 24 2

1060 Sdep. 250- 2511

26, 2840).

7. Fettsiiurenitrile oder Alkyleyanide.

Unter Fettsiurenitrilen versteht man Verbindungen, in

denen ein mit einer Alkylgruppe verbundenes Kohlenstoffatom R/,
in in jeder Fettsiiure enthaltener Rest die drei Wasserstoft-
atome des Ammoniaks ersetzt, z. B. CH,C=N Acetonitril. In den

Nitrilbasen ist das Stickstoffatom zwar ebenfalls mit drei Valenzen




Abktimmlinge der Fettsinr

an Kohlenstoff gebunden, aber an drei vers
atome dreier Alkylreste.

Man bezeichnet die Fettstiurenitrile auch als Alkvlevanide,
well man sie als Alkyliither des Cyanwasserstoffs H.C=N auffassen
kann.

Als Zwischenglieder beim Aufban der Fettsdurtn aus den

Alkoholen (8.247) beanspruchen die Fettsiurenit

oder Alkyl-
cvanide eine ganz besondere Bedeutung.

o nnesweisen:

Sie entstehen nach folgenden allgemeinen Bil

1) Kernsynthetisch aus den Alkoholen a) durch Erhitzen der
Alkylhalotde mit Cyankalium in alkoholischer Lisung auf 1009
b) durch Destillation der Alkalisalze der Aetherschwefelsiuren mit
Cyankalium (daher die Bezeichnung Alkylevanide

1a) CyHyJ ++ CNK = C,H,.CN -+ KJ:

Ao H- i ; ” .
1h) "*"F\l\-:'li" - CNK CoHz CN - 80K,

ernunge sc¢

[sonitrile

Amine umgewandelt 1 widerl

schwnnden ist, nentralisivt dann mit Sada und

‘hlorealeium,
2) Durch trockene Destillation der Ammoninmsalze der Fett-

situren mit Phosphorsiiures:

thydrid oder dhnlichen wasserentziehen-
den Mitteln (daher die Bezeichnune: Siurenitrile):
C0.0.NH; — 2H;0 = CHg.CN

Ammoniom Acetonitril.

Hierbei entsteht als Zwischenproduct das entsprechende Siure-
amid. Man kann 38) die Nitrile auch aus den Siureamiden durch
f':]l1:f.1'l‘||11]|j.:' von Wasser bereiten beim Erhitzen mit CaoO. I',,f}l (S, 2601,
PyS; oder mit Phosphorchlorid (vel. Amidehloride, S. 264

CH,.CO.NH, + PCl; = CH,.CN - POCI,
oCH,.CONH; 4 P,S; = 5CH,.CN - PO,

1) Aus den primiren Aminen (S. 163) mit mehr

stoffatomen durch Einwirkung von Brom und Alkal
C7Hy5CHoNHy + 2Bry + 2KOH = C;H;CHyNBry + 2KBr -+ 2H,0
C7H5CHoNBrs -+ 2KOH = (;H,-ON -+ 2KBr -+ 2H,0.
Da mwan die primiren Amine durch Brom und Alkalilange
| :

aus den um ein Kohlenstoff reicheren Siiureamiden gewinnen lkann,

so gestatten diese Reactionen den Abbau der Fettsiuren (8. 247)-

D) Ans Aldoximen dureh Erhitzen mit Essiesiinre

CHyCH=N.OH (CHgCO )0 = CH4C=N -+ 2CH,COOH.

Fertig gebildet finden sich verschiedene Nitrile im Knochendle-

edene Kohlenstofi-

.“.il-l"‘
wand

dem

Amin




enstotf-

anide;

ffassen

us den
Alkyl-
gisen:
en der

1009

en mit

primiire

ide ver-

righen-

Siure-
durch

=, 2000,

ohlen-

endile-

Fettsiiurenitrile. 263

Pelounze (A, 10, 249) das I'l'--]i;,fl-
X 1l Cyankalinm,

von Ammoni

Leotamid (8, &

I i LT
\ewt
..‘|-'-|- rsfinreanhydrid, sow

Dumas, M:

ankla |:li mmdl Kolbe

itril  dureh  Desti -

61

die ‘_\I:Tll"|i“l'|lr' oreanische Chemia

rpnschaften und Verhalten. Die Nitrile sind in Wasser

meist unlisliche ekeiten von iitherischem Geruch, die unzer-

setzt destilliven und neut e,

1 Stickstoff-Kohlenstoffbindung, es sind meist Additionsreactionen.

inrenitrile sind als ungesiittigte Verbindungen

ssen, in demselben Sinne wie die _-\J'f.]t'h_\'lt:' und Ketone

aufzul
(S. 28, 186). Sie unterscheiden sich von der Blausiure, dem Nitril der
il

Ameisensiure, durch ihren neutralen Charakter. Soweit die Um-

andlungen der C=N Gruppe in Betracht kommen, ist ihr Verhalten

dem der Blausiinre (S.225), dem Nitril der Ameisensiure, sehr i

hnlich,
13 Durch mascirenden Wasserstoff werden gie in  primire
Amine (S, 162) nmeewandelt (Mendius).

irt man  die Rednetion mit metallischem
(B. 22, 819).

A zweckmiissic
Natrinm in
2) Mit

aloiden (S,

duren verbinden sich die Nitrile zn Amid-

) Sie vereinigen sich mit Wasser unter dem Einfluss con-

hen in Siureamide (8. 259 idiber.

centrirter Schwefelsiiture und g
Firhitzt man sie mit Wasser auf 1009, so nehmen die zuerst gehilde-
ten Siiureamide ein zweites Moleeiil Wasser auf, um sich in Fettsiiure
und Ammoniak nmzuwandeln. Leichter findet die Verseifung der
Nitrile statt beim Erhitzen mit Alkalien oder verdiinnten Siuren

(Salzsiure oder Schwefelsiure). Wirken die Siiuren in absolut al-
koholischer Lisune auf die Nitrile, so entstehen Ester.
L) Mit S igem sie sich zn 'l
) Mit Alke

) Mit den Fettsiinre:
tort

wotelwasserstofl verei iamiden (2. 265).

hiolen und Salzsinr

sie in Imidodither itbher (8. 260).

canhydriden  bild

o Siinreamide

T) Mit Ammoniak wmnd primiiren Aminen  ve reinigen  sie sich  zu
Amidinen (2. 265).

8) Mit Hydroxylamin entstehen Amidoxime (5. 26G6),

dar Additionstithigkeit der Nitrile
fachen Kohlenst Stickstoftbindun
ist die polyn origironde Wi

liese Reactionen bernhen

von metallischem
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Natrinm auf Nity

! stelied noleculare Nitril
Imide von f-Ketonsdurenite s I
Beim Erhitzen mit Natrium auf 150% entstelien trimol culare Nitrile, irkui
soe, Kyanacthine (s, .), Pyrimidinderivate : 14
SCHZUN — CHy.C(NH).OHo.0N 1 sigsiureni
N_C(CH)=N

DU H,UN

" CHy6_cH CINH,
Acetonitril, Methyleyanid | Aethannil

'H;'I“'l"' S51.60 sp.- Gew. 0,789 (159,

ril] CHyCN, Schmp. —41'

ist eine angenchm riechende Fliissie |
]

- , = . 2 S o Ch

keif. Man stellt es meist dar durch Erhitzen von Aceta L mit 1,0 \
Was seine Bildungsweisen, seine Geschichite und seine Umwand
agsreactionen betrifft, so vgl. den allgemeinen Theil der Fettsiure-

o I

Hihere ho
nitrill CaH:=.CN

ologe Nitrile. Propionitril, Aethyleyanid Propan

. sp. Gew. 0,801 (0Y).  n-Butyronitril, Sdep, 1185 nidds

4, “ & - LML)
Isobutyroni . Bdep, 1070 n-Valeriansinreniteil, S 140,4",  1sopropyl-

acetonitril, Sdep. 1299 Methylacthylacetonitril, Sdep. 120", Frimethylaceto- i

niteil, Schmp. 15

, Sdep. 105—106",

. 144—14

Isobutylaeetonitreil, Sdep, 164"

Diaethylaeetonit

Dimethylaethylacetonitril, Sdep, 128

1500, n-Oenanthsianreniiril, Sdep. 17T6—178Y,  na aprylsinrenitril, lep, 198
] : ) |
— 2001, el nsiiureniteil, Sdep. 214—2169, Methylsn=hexyl=aeotonitril, ]
2061, Lawrvonitril, Sdep, 198" (100 mm). Trideeylsiareniteil, Sde e pl

Myristinsiinreniteil, Schip, 199 Sdey
D0y () =

BT

" (100 m
Rdep. 261.5" (100 mm), Cetyleyanid, Schn Stearonitril,
. 410 Sdep. 274,5" (100 mm). ]

1 Palmitonitril,

Mit den Siureamiden und Siurenitriien

stehen eine Anzah
von Kirperklassen in systematischen und genetischen Beziehunce
%

lie im Anschluss an die Nitrile abzuhandeln sind,

n

8. Amidchloride und 9. Imidehloride (Wall:

Die Amidehlorvide sind

ersien  nnl
von PCl; anf Siureamide, sie spaltan Sal

de ither, die bei nochmalicer Abspaltung

: t ~NHsy
CHyo7 N Ha |
»%0)
~(]
Acetanid Acetamidehlorid

den Nitrvilen entstehen die Imidelloride durch Anl
leichter als HOl lagern sich HBr nud HJ (B, 25,

~NHy
CHqo(_J -
~J B. 16,

Acetimidbromid
Ist ein Wasserstoff

ersetzt, so sn

el 21l

ul die Tmidehlor Be

theilweise Salz
Die Tmidehl
Das Chle

wide gehen mit Wa

|

ont  der ITmidehloride ist so reacti




‘O

! -
[18.5%

propyl-
lneeto-
154
125 —
LB 1t
onitril,
pnitril

nnitril,

nzahl

HC.

mie

e L e e

2} Durch Einw

inen entstehen dmidine (s.w). &) Durch Ein-

1 -:n.'||-:. pri-

werden Thioamide eobildet,

10. Imidoiither!) (Pinner, B. 16, 3

1654 17. 184, 2002).
, |
RRARED] | G | <~OH

s minreamide in Betracht zog

anfzufassen,

I Einwirku
das mit Aether verdiimnte, .'||-_5_-'l-|\|'l"r|i1|- (zemern
d eines Alkohols (1 Mol.):
CH4ON -+ Col0H -+ HOI :'|;.;:-__,'\H“”‘]‘i'_f 4
Formimidoiither (S, 229).  Acetimidoaethylither, Sdep. 940,
I mittelst Natronlan
de Flitssickeit. Mit

Amidine iiher.

11. Thioamide. Wie fii
tlie Thioami

entstehen

H1 Salz schieden, bildet eine eiocen

pnd Aminen gehen die Imidoither in

v . / RO T
+ Biinreamide (8. 208), s0 hat man fiir

hkeiten in Betracht gezogen:
ZNH

~mH -

e zwei Formulirungsmigzlic
]I,.[.,.\I[_. ll,.!._.-.\li__.

() s

o von Schwefelpl
Vi _\'a',-",rH'a-}('a'frH'u.\'.\'r-.r'.\.'-'rulf“r]- “

Nitrilen (S.263): CH,CN + HgS = CH,eZN M3,

8 <]

umide bilden sich 1)
mide, 2) Durch Additio

] Die Thioamide lereht i Fettsinren, ||__,."- 1l '\HZ} e

) 2y Mit Chloress ter, Chlor:
i in Thiazol immlinge (s, d.) iiber.
v 4) Mit Hydroxylamin: Oxamidine.
192, 46: B. 11, 340). Thiopropionamid,

reton md

A 184, 1215 192, 46). Die Amidine, welche

wlten, deren Wassoerstoft dureh Al

Derivate der Sinreamide hetrachtet werds

Aar 1st, OnIen 4
e denen der Carbonylsauerstolt durch die Imidgruppe ersetzt ist:
CHg.CO.NHy Acetamnid CHy.C(NH).NHy Acetamidin.
1) aus den Imidehloviden und Thioswmiden mit NHy
trilen durch Erhitzen mit Chlorammoninm; &8) aus
Einwirkunge von HCL (B. 15, 208):
e \ 4 ‘H
2CHy.C0O.NHs Clg. N,
1 ans deu Imidoiithern (s, 0.) mittelst ,\!|-||||-|1!i,'1|\ und  Amine;
B. 16, 1647; 17, 179).
Die

Dicsalba
1 1

wd Ami

CHy.COgH ;

ine sind einsinrige Basen, welche in freiem Zustande sehr
und leicht durch Einwirkung verschiedener Rearentien
die Imidgropp

Mit f-Kotom

alhis

alten und die Siuren oder Siare

wreestern verbinden sie sich za s

1y Die Imidosither und ihre Derivate von A, Pinuner. 1852,
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Pyrimidinen, z. B. liefern Acetamidinehl

Dimethyloxy

ypyrimidin, Sehmp, 1929
COCH,
o2 N COCH,
¢~NHy CHyCOOCH-

Formamidin (8, 229),

Acetamidin, leedicmin, Aethenylamidin CH.C(NH

dem HCI-Salz (Schmp. 1639) abgeschiedene Aeetamic
s :

kaliseh und zevfiillt leicht in Ammoniak und Essiesiinre,

. 2ZN.() o
13. Hydroxamsiiuren I:.t';_“'“ “. Durch Ei

nin auf die

wler salzsany

m Hydroxyla
Hydroxamsiiu

nitrosogruppe enthalten (1 2554

CH3.CO.NHy - NHu.OH = CHy.07 2 NH,

Es sind krystalli 1 Wik = ensu
welche mit ammoniakal Niedersel
salues en.  Dureh  Eisenchlovid werden sie in s di ,

Liisung kivschroth g

Lethylhydroxamsiinre

C(N.OH).OH - 1/511,0,
Wasser und Alkohol sehr i

it lislich, nicht aber in .
ZNOH

14. Nitrolsiiuren R.( NO, (%, 157). Die Nitrolsiuren sind

genetischen Beziehungen zu den dirven Mononitrofett] 1 o im S ihTs
Anschluss an diese \'1'|'|-i|1lillll_! wandelt worden, B

- . " L ZN.O

15, Amidoxime oder Oxamidine 151 NI ”_
als Amidine aufgefasst werden, in denen ein H Aton Tnid Brom

grappe dureh Hydroxyl ersetat Sie entstel
Hydroxylamin auf Amidine (8.

an die Nitrile (B. 17, 2746):

s dureh Ade
15

CHy.CN -+ NHuOH = CHy ¢J 12

Acetonitril Aethenyl: loxim ;
m Hydroxylamin anf Thioamide (B. 19, 1668):
~NHa
SN, OT1

durch Einwirkung

CHy.C8.NH, -+ NHy.OH = CHg.(

I¥ie Amidoxime sind krystallinische
leicht in Hydroxylamin und die Sinrea

Methenylamidoxim, Formamidoxim odoy Isnret
N O H

5
~NH,

Heptenylamidoxim, Schmp. 48 —490 (B.

Vetheny lamidoxim ('] I:._i e

85", Hexenylamidoxim, Sche

480

1. 637). Laurinamidoxim,

3‘;\'.llJII[-. D2—0245"Y, Myristinamidoxim, Sel mp. Y Palmitinamidoxim, = P {
1015 —102Y  stearinamidoxim, Selhmp. 106— 106,50 (B, 26, 2844).
Kilrpern, welche ebenfalls zu « zuletzt al ssen vol
rehiiven, also zu den Tmidehloriden, ther Thi

idinen, Hydroxamsiiuren und



Schmpe-

nidoxim,

Schmpe

sen vl
I'hio-

| S

st W ST, . o=
]

Fettsiiuren. 267

yeensubstitnirte
hei den aromatischiemn Substanzen beges
Amine, Anilia, die Toluwidine,
M erostellt, sind a

viel hequemer. 1 ihnen
aliphatischen  In
und ihre Ho

» voererbt anf wviele Derivate ihre Kry

wesentlich erleichtert. So troten den

die entsprechenden aron

ind theilweise dieselben, welche zu den halo-

censubstituirten Paraftinen fiithren.

1) Unmittelbare Substitution des Wasserstoffs der mit

der Carboxylgruppe verbundenen Kohlenwassersioffreste durch
Hal

alogene.

a) Chlor im Sonnenlicht, oder unter Zusatz von etwas Wasser und
Jad, oder unter Zusatz von Schwefel (B.
(B, 24 2209).

(97) oder TPhosph
oder unter Zusatz von Wasser im  ge-

iy mperatur, oder unter Zusatz von Schwefel
sphor (B, 24, 2209),

uren mit Jodkalinm,
wl die Stivrechioride,

. T A ol L
als die freien Fettsiinren s

oder .‘\'.i.’.'a'r;h.'.ff_.rj;.’f'.a'r.rff' der Substitution zugiinglich., Liisst man

bei Gegenwart von Phosphor anf die Fettsiuren e

von Hell-V 1

. . 1 - if . . 1 t 1
ird), so entstehen  Sidnrechloride und
i der subs

unterliegen.  Man erhiilt

nsiinrechloride oder Halogensiiunrebrom
4P 11Br SUHaBr.CORBr PO -+ BHBr,

tution findet nur bei einer .‘i(llll).‘lll\'l\'}' oder lllt.'l1.|\.l'-ln'~-i:!"

Trimethylessegséivre kann so nicht chlorict oder bromirt

inre « n Chlor oder Brom

Verhalten einer F

sphor ber Aufschluss, ob eine T
5. 24 3909),

2 Addition von Halogenwasserstoffsiuren an ung

ure vorliegt oder

inlkylessig

Monoecarbonsiuren. Das Haloeen lagert sich moglichst

entfernt von der Carboxylgruppe, z. B.:

i — CHyCICHLCO.H
CH.COgH | "L, CHeBrOHgCOH  f-Brom-
@ | HI -

5 CHaJCHCO.H f-Jod-

3) Addition von Halogenen an unges
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268 Abkiimmlinge der

von Chlor

sich gehen.  Brom addirt sich

Die Einwirkn mielich in CCly L

isungesmittael, aber ancl diec H
Gegenwart von Wasser, US;, Eises subs
) Einwirkung von Halog rstoffsduren a)aud
Oxyimonocarbonsinren: e 1t
Hydracrylsve.: CHy(OH)CHCOsH ——— CHyCICHCO.H  -Ohlorpropionse n de
Milehsiinre CH4CH(OH)CO.H ——= CHyCI BrCOsH  a-Brompropionsre
HJ
Glyeerins. : CHy(OH)CH(OH)CO5H — UHaJCHaCOgH  g-Jodpropionsiiure.
1b) Auf Lactone, cyclische Anhydride von y= oder d-Oxvysiiuren: b
o
. ¢ i = UHaBrCHLCHLCOLH usge
CHgCHyx | HabrOHL(Ha00,H
- - il Ha y-Brombuttersiure
CH..CO ~ | — CHalCHaCHGCOGH .
Buty t y-Jodbuttersinre it -
DX ybutte
a) nwirkung von H.‘l|r'>;'\'11}|'r||r.-f-l;l:l‘\|-|'i‘i|||l;l1|_-_-'.-|_ e
besonders PCl; auf Oxymonocarbonsiuren. Man erhiilt das Chlorid
einer gechlorten Siure und daraus mit Wasser die Siure
CH;CHOH.COOH 2PCl; = CHyCHCLCOCL + 21P0C1, -- 2R 01
Milehsiiure a-Uhlorprog wyleh
Ferner entstehen halogensubstituirte Fettsiuren dhnlich wit
die Fettsiuren 6) durch Oxydation halogensubstituirter A
kohole (S. 127) oder Aldehyde (S. 196) mit Salpetersiiure, Chron
siure, Kaliumpermanganat oder Kaliumehlorat (B, 18. t :
z verde
yi-Dichlorhy- a0 ap-Di r
CHLCLCHCLCHSOT > CHCLCHOCLCOsH  “propi ¢ tie du
0 hilus
Chloral CCly.CHO — CClCOOH Triehloressigsiiure 3
7) Aus Diazofettsinreestern (s Glyoxylsinre) mit Halooen- [
wiasserstoff: -
CHN,.CO5C3H; - HOl = CHoCI00,05H; - N, A
d) Aus Diazofettsiinreostern mit Haloven: :
CHNCO0,C5H + Jy = CHJC05C,H Na. SLLL S

[somerie und Nomenclatur. Structurisomere Halooel

ich. Um die
Stellung der Halogenatome auszudriicken, bezeichnet man  das

lettsiiuren sind erst von der Propionsiure an mo:

Kohlenstoffatom, an dem die Carboxylgruppe steht, mit a, die an

deren Kohlenstoffatome der Reihe mnach it f. vy 8, 2 W.8.w, Die
beiden Monochlorpropionsiuren unterscheidet man dureh die Namen
a- und f-Chlorpropionsiiure, die drei isomeren Dichlorpropionsiuren ks

als aa-, #4-, af-Dichlorpropionsinre u. s. w.

Verhalten. Der saure Charakter der Fettsiuren wird durel
den Eintritt substituirender Halogenatome erhiéht. Nach denselber

Methoden, wie aus den Fettsiuren, gewinnt man aus den halc i
nirten Fettsiuren: Ester, Chloride. Anhydride, Amide, Nitrile u., s, w- 8tellnng
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loceansubstitutirte Fettsiiuren. 264

stofl’ werden

Umwandlungen. 1) Durch nascirenden Wasser

Halogenfettsituren in Fettsiiuren umgewand

Rilekwiirts-

substitufion.

1 &) At Besonders wichtie sind die Umwandlunegen der Monohalo-
cenfettsiiuren, die zu den Alkoholsinren oder Oxysiiuren

in demselben Verhiiltniss stehen wie die Halogenalkyle zu den
koholen., In beiden [\.I"'_'|';l'_|'li\|-'lh"{".'. treten die H:l|n_-_;'|-ll,'|‘.1-|:||- miter

ye mlichen Bedingungen in Reaction,

OnSHUTE: )y Durch kochendes Wasser, oder Alkalilanee. oder Alkali-

nres arbonatlosung wird das Halogen im Allgemeinen gegen Hydroxyl
S0 uscht. v

neel

dagegen y-Oxysim tone hilden

CHsCLCOOH : = CHo(OH)COLH
Cl CHyCLCHa. COOH > CHa=CH.COy1
CH,C1L.OH, CHe.COOH =iy OHi0.0]

3) Durch Ammoniak werden die Halogenfett:

U Ho. U0,

Auren in Amido

'\\"III'l"

fettsiinren m

Kernsvnthetische Reactionen. k) Dureh Cwvankalium

verden Cvanfettsinren eebildet, Halbnitrile zeceibasiselier Siiuren.

ie¢ durch Salzsiinre in zweibasische Sinren iibergehen und im An-

uss an letztere abgehandelt werden:
CO.H a0, 1 i AO00H
CN 200, H

SR Cyanessigsiiure ire.

y 1 17 L
Logen- CH.CIL.CO.H » CHy,

1alogcensidnren vermitteln den Aufban der Di-

irbonsiinren aus den Monoecarbonsiuren.

n Monohalogenfettsiiuren hat man mit Metallen (Ag)

Sugic OCHJCH,CO.H + 2Ag = YH2CH;CO,H

1t man in den

ie a1 6) und T) Die Ester der Monol
] d Malox

carbonsiinren und

eingefiihirt nnd

amen arbon-

ricarbonsiinren und Tetracarbonséinren

Auren

i Substitutionsproducte der Essigsiinre.
durct Chlorsubstit yroduecte. Die B3 der drei chlor-

nt i-l 118
len sanerstoffla

elbier "1 duren zn s deren

oee- |

es 8talling hesver vl 5. 127, 197

- kimnen, g

SRL weaerd 1sammen=



CH
CHI

Lrichloressigsiivre QO]

‘¢ CHOH,.CO.H
CHO.COH =

COH.COH

Monochlores

Aethyle
Lethylester, Sdep Bromid, Sdep., 127 P
Amid, Schmp, 1167, ep. e Nitril, Sdep, 124 ; Vo
Dichloressigsinre CHCLCOOH ist flilssio 5 B. 26;
--Ii e Bntstelt .'l':";'i |ll'il|'
I 11t
{ 155 e (5. a

Methyloster, Side
IN—108"%  Anhydrid,
4% Nitril, Sdep. 111

149 1440, \ethylester, Sdep, 1568 Chlorid, Sdep.

'nnt. Zers. \u:i-l'. bulic

CClCOOH, Schmp. 55% Sdap.

ofticinell, wurde

im Sonnenlicht

synthose

Trichloracetyl-

143 ap, 2240, \mid,

suremethylester COlyCO5CCly, Schmp.



Monobromessigsinre CH
159"  Chloria
Anhyirid, Sde

Aethylester,
VoS, 107, 2

I 1509,

Iribromi

\mid o- Aethylester. Amid, Schmp, 1z

ire CHaJCOLH, §
150",

840, Dijod-

en letzte

el

(s

Substitutionsproducte der Propionsiure.

Monoh: L ST 1) 1 vio duren entha

5 Ini >
v : 1 268). die
cuts P % Glycerinsiin
~Chlorpropionsinre CHOHCLOCOGH, Sdep. 186Y  Aethylester, Sdep,
id, Sdep Chlorkd, Sd 109—110"%,  Am chmp. 80" Nitril, Sdep. 121 bis

Bromproplonsiinre, Schmp. 24, Lethylester, Sdep. 162

a-Jodpropionsiure,dickes Oel,
Uhlorid,

Vethylester, =il

e sl A-Chlorpri

Hethyles

nsanr L]

f=Brompr

(10 . Bromid, i=dodpropionsinre, Schimp. ¢
ester, Sdep. 188Y Amid, Selhinp. 100" (B,

2. ¢

dren und Bro

i
i e
(S, .
rprapionsinre ( H, Sdep. 185 30 ¢ Aethylester,
= Chlorid, 115", aus Brenztravbensdure
1 116 Tad] Fliissiges aa-Dichlorpropionitril, .
B Lo I» FProplonsaure | A A
1 I issericren X srenztrawben Weonndl e

Lethyl

-Dichlorpropionsiuee CHaCLCHCLCO b0l Sdey

2100,

Lethyloster, S 184 af-Dil zwel Modif

ne sehmilzt 1

unt., Zers. Aethyl

nracetyls

A midd,

Solivinn
htl l'”"l'



. 741

)

siiure

ihnen

Ayl

=

f-Brom-n-lhuttersinre

iture

Substitutionsproducte der
t-Chlorsn-huttersinre  CHyCHLCHCICO,1,

Juttersiinren,

lil 156—1609, Chilorid, :"~r|--:l. ]-'_J'.l v 11
241 a-Brombuttersinre, ans Bnttersiure, Sdep,
CHyCHCLCHsCOgH, aus Allyleyanid,  Ans

Aus Trimet
s=Chlorbuttersiurenitril,
i beir 200 in H(

r=Uhlor-n-huttersinre

af=Dichlorbutteorsiore C1 [t

(a7}

a-Bromisabnttersinre

B. Oelsituren, Olefinmonocarbonsinren
Die Siiuren dies

z1

in

clibaral (=,

I

A
Alkvlene CpHay

einem H Atom durch die Carboxylgruppe.

brombutiersinre,

y=Trichlorbuttersiore (']

einer
ALl

GGleich

ihnen

lenelilorobr

A
| A

durch einen _\Tilllil'|'I:'1'.;li||| Vot

den

ant

eehiirt,

Sdep. 1495H-

nnd  Butyralact

kung HEBr 1

il=t-lnt te

re, &
HCLCT

e o0t entstel

CHy)o OB (¢

a-Bromisovaleriansiivre (CHy)uCHCHDBrCOLH, Schmp, 44

Halogensubstitutionsproducte |

m dureh

STITEN ,

Grenzalkoholen.

werden,

orafasst

Fettsinren

197

l.CHCLCClCOH

Oelsiinren o

unterscheiden

kiinnen sie

p. 41 (B. 19,
ICLCOH, Sclmp.
ans Crotonsi

bo 11,

o

sich von

Ltomen Wasserstoff

sie kiunen a

entstanden

.

wiherer Fettsiiuren., Vo

den

!|]|i| steh

WOTlI¢E

der Fettsduren iihnlich, andere entsprechen den Bildungsweisen

Olefine (S, 83), wieder andere sind dieser Kirperklasse eicenthiimli
| :

hlor-n-

=Brom-n-huttersinee

), H.
il die

Fettsiingen

ganz dbnlichen Beziehung wie die Alkohole del
De
durch I

rivate

reatz vou

Finige Bild ungsweisen der ungesiittigten Siiuren sind denen

Aus Kirpern von gleichem Kohlenstoffatomeoehalt:
1) durch Oxvdation der

ihmen entsprechenden Alkohole und Aldehyde o

s0 geben Allylalkohol und Allylaldehyd oder Aerolein die

werden;

|siinre s

Lethyl-

1 i
. |
I\I. 8
reih ¢
CuH




A Ay pr—— "

L

der Fettsiuren dureh Ein-

CH
( 1
fersinres 0 ¢ der Einwirkuno
.'.I\
1 af-Di- COLH 9H CH:CH.CO-H 2HBr,
ropions, \eryl
K lina Wi die  primii
0 I} ( heiden .
- " ! 1 1 I (* 1
= CH e CH.CO.H Ja.
% L { [ i N, finren der Milchsidure-
I | b 11 i W er, dhn wie die Alkyvlene
( ans Alkohol el
CHOT.CO.H ('H
A 1
5 E ;i \
die fon dotoh T
i * e LI
6) Dureh Additi on Wasserstoff an Acet
T CHL.CO00.H 'H CH,. CH:CH.(

inige aus den Halogenverbindungen

der Cyvanide (8. 235) eebildet: so gibt

sich die 1lnp[|:'hi‘.

— (H,CH=-CHCO,H. '
CN in den Verbindungen
lingt. Wiihrend
|z'|i|l\i||-1| CHag:

1 Perkin sen,

ehr leicht, in der Fettklasse

Finw

Vi
tat

Natrinmac

H,0O




Oelsiuren.

(B. 18, 987).

Bildungsweisen, die auf dem Abbau liingerer Kohlenstofl-
ketten beruhen:

8) Spaltung von ungesdttigten f-Ketonsiiuren, dis man synthe-
tisch aus Acetessigestor durch Einfiihrung u irter Radicale rewinnt?
Aus Allylacetessigester ist die Allylessigsinre erhalten worden (8, 280).

9) Spaltung wungesdittigter Malonsiuren, welche die zwei Carb-
oxyle an éin C Atom gebunden enthalten (8. 278):

CHy. CH:C(COsH )y = CH4.CH:CH.COgH -+ CO,
Aethylidenmalonsiinre Crotonsiure,

10) Ferner werden uneesiittiste fy-Siluren durch Destillation von
alkylirten Paraconsiiuren gebildet (B. 23, R. 91).
CHy.CH.CH(CO5H).CH;C00 = CH4CH : CH.OHo.CO.H - € b

Methyl-paraconsiure Aethylidenpropionsiure,

Isomerie. Von dem ersten Glied der Reihe CHx:CHCOOH,
der Acrylsiiure, ist keine isomere Form denkbar und bekannt.
Von dem zweiten Glied der Reihe sind drei structurisomere Formen
denkbar mit offener Kohlenstoffkette:

. - . \ : e e ~COsH
1) CHy-CH=CH_CO,H 2) CHe=CH.CH,.CO.H 3) CH, :%H[— .
= . L a
In der That kennt man drei Crofonsiuren: die gewthnliche feste
Crotonsiiure, die Isocrotonsiiure und die Methacrylsiure.
Man schrieb friither der Isocrotonsiure die Formel 2 zu. Es ,-,p|‘i<'|l1
aber vieles dafiir, dass heiden Siuren: der gewidhnlichen, festen
Crotonsiiture und der Isocrotonsiiure, dieselbe Structurformel 1 zu-
kommt. Man nimmt daher an, dass Crotonsiure und Isocroton-
sidure nur geometrisch oder stereo- oder raumchemisch isomer
sind, vgl. die Crotonsiuren S. 277.

An die Crotonsiure und die Isocrotonsiiure schliessen sich zahlreiche
Paare von Isomeren an, deren Verschiedenheit in der gleichen Weise ge-
deutet wird: Angelicasiiure und Tiglinsiiure: Oelsinre nnd Blai
dinsiure; Erucasiure und Brassidinsiure.

Structurisomer mit den Siuren CyH5, Ot Yo, CH-COsH, 1‘.-,||-_|"”;*”'
CgHy1COsH sind die Monocarbonsiuren des Tri-, Tetra-, Penta- und Hexa-
methylens. Also mit den 3 Crotonsiiuren die Trimelhylencarbonsiure
CHx
CH.~
' Py

“~He

CHCOyH, mit den Siuren C,H-C( LH die T.‘-.I_‘;'.f”.rar'ﬁ;.}],rg’{-u(_-r,-,-.F;r,”..,-('(';lr:'r’
CHCOsH u. s w. vgl. 8. 84.

Verhalten. In ihrem Gesammtcharakter den Fettsiuren
ganz #dhnlich, unterscheiden sich die ungesiittigten Siiuren von ihnen
durch ihre Additionsfihigkeit. Sie vereinigen also mit dem Cha-
rakter einer Fettsiure den eines Olefins.

). In idhnlicher Weise wirkt aunch Bremztraubensiure auf
Natrinmacetat, unter _\|Ih]r:l|l|ij|:‘_" von U0y und Bildung von Crotonsiure

hitzen
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Durch nasc l]L’lIth‘Il Wasserstofit werden sie in Fettsiiuren

Umgews: '.It(ii It (S, 2
Die niederen Glieder vereinigen sich bei der Einwirkung von Zink
lsaure meist leicht mit 2H, wihrend die htheren

rdiinnter Schwef

lie-
ron Suren reducirt zu werden, in denen das ( ]m\\] mit dem doppelt
] lenstoffatompaar vereinigt ist (B. 22, R. 376). Durch Er-
hitzen mit HJ Siure und Phosphor kiénnen alle ]|)‘||1‘n-,;'g~.ni.-;irr_ worden.

i micht veriindert werden. Dureh Natriumamalgam scheinen nur

2) Sie vereinigen sich mit Halogenwasserstoffsiiuren zu Mono-
halogenfeitsiiuren, wobei sich das Halogen gewdhnlich miglichst
entfernt von der Carboxylgruppe anlagert (S. 267).

3) Sie vereinigen sich mit Halogenen zu Dihalogenfettsiiuren
(5, 267).

Alle diese Umwandlungen wurden bereits als Bildungsweisen
von Fettsiiuren und Halogenfettsiiuren erwiihnt.

4) Besonders bemerkenswerth ist das Verhalten der unge-
Siittigten Sduren gegen Alkalien.

Beim Erhitzen mit wiisserizer Kali- oder Natronlauge auf 1009
ki innen die ungesittigten Siuren, durch Anfnahme der Elemente des
g, hiinfig in Oxysiuren iibergefiihrt werden. So entsteht aus der
a-Milchsiiure: CHuCH.COsH 4 HaO = CHy.CH(OH).CO,H;
-ungesittiecte Sinren lagern sich beim Kochen mit Alkalilange unter
um in caf-ungesittigte Siuren (Fittig,

Verschiebung der Doppelbin
B, 24
Sl B o iy 4 B a
CH3zCH,.CH=CH.CH,.COOH >0 l! U Ho i H l'!l:
Hydrosorbinsiure || l:ut\llrh-nn-.-as[
¢) Beim Schinelzen mit Kali- oder Natronhydrat erleiden sie meist
an der Stelle der doppelten Bindung eine Spaltung, indem zwei
einbasische Fettsiiuren gebildet werden (S. 236):
Ho:CH.COgH - 2H,0 = CHy0, + CH;3.COsH -+ Hy
A .'_\']"IIII" Ameisensiure

CH,.CH:CH.COsH -} 2H,0 = CH3.COgH -+ CH,.COsH -+ Hg

‘Crotonsiiure Essigsilure Essigsiiure.

Da sich jedoch nnter dem Einfluss des Alkalis die doppelte Bindung

gegebenenfalls zu verschieben vermag, so ist die durch sehmelzende
Alkalien bewirkte Spaltung keine Reaction, die man zummn Nachweis
der Constitution verwenden darf.

5) Aehnlich wie durch schmelzendes Alkali werden sie auch durch
gespalten;

Oxydationsmittel (Chromsiiure, Salpetersiiure, Chamiileonlisung
4) die mit dem Carboxyl verbundene Gruppe wird hierbei meist weiter
igter Ein-

Oxydirt und so eine zweibasische Siiure m-hi] let; b) bei gemiiss
wirkung entstehen Dioxysiiuren (Fittig, B. 21,
CHyCH=C(C3H35)COH + O -+ He0 = CH3C IIr(}Ii‘r_(_--,UlIH(‘ Hz)COsH
w-Ap l|l\]£'1|‘1nn‘- ure a- ;\-Ih\] -fi- 111('|.I|\1gl\u‘r1n:a:'g re.

6) fy-ungesitticte Siuren wandeln sich durch Erhitzen mit ver-
diinnter *ulm. felsiiure in y-Lactone um:




1) Aerylsiiure [Propensiiir LOH, Sehmp. 7Y Sdep-
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|

Salpetersiiure in

ns durch aufeinander foleende B

Siure mit .-\::\r'l!ilil.il_'\'l' (1
Die Acr

rkeit, die sich mit

Fliissis

wandelt sie sich in ein fes

giiure wird sie in der W

Brom verein sie sich zu af-Dilis t den Halog

< 971, Dureh

wasserstoffen zu den f-sul

schmelzende Alkalien wird sie in Essigsiure und Ameis

spalten.

[das Silbersalz
Hy04)5Pb.

Lethylester, S

salz ((C

Aerylehlorid (

CH.CO},0, Sdep. 97Y
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Einleitung zun den Olefinecarbonsiinren wurde bereits

tie Isomerie der Crotonsiiuren ent:

kelt und darauf hingewiesen,

eit der Crotonsiure und

der Verschiede

er Quartenvlsiiure durch die wverschiedene

tome in den Moleciil heider Siinren

im Sinne der foleenden Formeln (A. 248,

HC.CO.H

F(
! Isocrota uri
b L nng
M gieht lex FERY festen ( inre die eis-
{ siure, weil sie durch Reduction der Tetrolsiure mittelst
\ T ’ Ly y
N 1 nn (B, 22, 1183); alsdann wiire die
Isq f nsinre (5. Uebrigens sind
di Bestimmung der sog. Co1
I 855, 866 J. pr. Ch. [2] 46, 402; dazu
I8t sno tur der Isocrotonsiure wieder in Zweife
2ez ol. A, 268, 16.)
i die Schmp. und Sdep. der beiden
Cr lsiuren w Monochlor- nnd Monobromsubstitutionspro-
duecte iitbers 1 HNS '
{
1 Crotonsiny =i 0. &y 1 =00
1 - { Q19
L: Uhlorerof onsmurd # N 212
1h) pg-tnlorer HLags o 04 0
1 - hlorerotonsiinre J i . = 3
l H
{ - ( COLH ,.
1 -Bromerotonsinre {BL afenind 106G,5
DY
1 s L (W=
(o -Bromerctonsinre SnY,
2) Isocrotonsinre 3 oV ( 11
L]
& : 5 H
<il} g-Chlorisocrotonsaure I bh.o ",
=0 -t hlorisaocrotonsinre . ol 195
CH.
5 H-. o
2 -Bromisoerotonsiure Q2

CH,

Grewidhnliche Crofonsiiure entsteht nach den allgemeinen

sweisen S, 2

1. durch Oxyvdation von Croetonaldehyd CHyCH=CH.CHO (S, 205);

2. dureh k

Kali auf e-Brom- und f-Jod-

irkung von alkoh.

B

e el e I



Oelsiinren.

3. durch Einwirkung von KJ Lissung auf af-Dibrombuttersiiure;

4. durch Destillation von g-Owxybuftersiiure;

5. durch Einwirkung von Natriumamalgam auf Tefrolsdiurelisung;

6. durch Verseifen des aus Allyljodid mit Cyankalium gebildeten
Propenylcyanides CHy. CH=CH.CN, des sog. Allyvleyanides (B. 21,
R. 494):

. am leichtesten gewinnt man die Crotonsiiure durch Erhitzen
von Malonsiiure CHy(CO.H); mit Paraldehyd und Essigsiure-

andydrid, wobei die zuniichst gebildete Aethylidenmalonsiiure

in COy und Crotonsiiure zerfiillt (S. 274) (A. 218, 147).
Die gew. Crotonsiiure krystallisirt in feinen wolligen Nadeln
oder in grossen Tafeln: Sie lést sich in 12 Th. Wasser von 200
Die wisserige Liisung reducirt beim Erwiirmen alkalische Silber-
lisung unter Spiegelbildung. Durch Zink und Schwefelsiiure wird
sie in normale Buftersiiure iibergefiihrt; Natriumamalgam ist ohne
Einwirkung. Mit HBr und HJ vereinigt sie sich zu g-Brom- und
p-Jodbuttersiiure; mit Chlor und Brom bildet sie «f-Dichlor- und
ag-Dibrombutter
Moleciile
und Oxal

iure. Beim Schmelzen mit Kali zerfillt sie in zwel

Ossigsiiure; durch Salpetersiiure wird sie in Essigsiure
dure gespalten, durch Kaliumpermanganat zu Dioxy-
buttersciwre oxydirt (A. 268, 7).

=

la) a-Chlorerotonsinre CHyaCH:CCLOOLH entsteht aus Trichlorbutter-
siiure (8. 272) mittelst Zink und Salzsiiure. oder Zinkstaub und : 2

1h) f‘f-('ll.Inrl'!'nTu

siiure CHy CCLCH.CO,H entsteht in geringer Menge,
neben f-Chlorisocrotonsiiure, aus Acetessigester (s. unten) und durch Addi-
tion von HCl zun Tetrolsiure (1. .Z:Z. R. ."}1!‘ Beim Kochen mit Alkalien
bildet sie wieder Tetrolsiure (8. 284).

Sowohl a- als f-Chloreroto
im rew. Crotons

iure werden durch Natrinmamalean

dure iibergefiihrt.
lt'} a-Bromeraton

(s, 0.), aus Dibrombuttersiiureester.

1d) f-Bromerotonsiure entsteht aus Tetrolsiure (B. 21, R, 243) (8. 284).

2 IHOt'I'IltGIINiiIII'{‘, Quartenylsdure, Cis-trans-Crotonsdure, Allo-
crotonsdure, ist zuerst aus f-Chlorisocrotonsiinre mittelst Natrinmamaleam
erhalten worden und entsteht ebenso anch aus e-Chlovisocrotonsiure. HBein
Erhitzen auf 170—180% im peschlossenen Rohr, wie auch theilweise beim
Destilliren wird sie in gew. Crotonsiure verwandelt. Mit Kalihydrat ge-
schmolzen bildet sie gleich der Crotonsiiure nur Essigsiiure, wobei vielleic
durch Umlagerung die erstere zuniichst entsteht. Dureh Natrinmamale:
wird sie nicht veriindert. Mit HJ verbindet sie sich zu g-Jodbutter
(B. 22 1. T41). Mit I'li verbindet sie sich zu einem flitssicen Dichlo
I5Cl0y der Iso-af-dichlorbuttersiiure, welches a-Chlorerotonsiiure bildet.
Mit MnO, K wird sie zu Isodioxybuttersivre (s. d.) oxydict (A. 268, 16).

2a) a-Chlorisocrotonsinre entsteht ans der freien af-Dichlorbutters

dures
aus gew. CUrotonsiiure mit Natronlange, ist in Wasser von den 4 Chlor-
crotonsiuren am leichtesten lislich (B. 22, R. 52).
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Me

rylsiure.  Angelicastinre.  Tiglinsiure. 27¢
3-Uhlorisoerotonsiure entstehit, neben ..'Jl't‘il]"'l‘l'l"l!llll“'q"l‘l]|'f" durch

igester  CHy.CO.CHL.COgR,
iure CHg CCly CHg,CO,H 5
re.

Einw von PCl, und Wasser anf Acetes:

ans der zuniichst gebildeten g-Dichlorbutter
forner entsteht sie dureh liingeres Erhitzen von g-Chlorerotonsi
f-Chlorisocrotonstiure  bildet mit Natrinmamalgam

Isocrotonsiure (B. 22‘ R.

sowohl a-

fliissi

omisocrotonsiiure entsteht aus der freien rtf'rl']}ﬂrl'llllil'll‘.l?i'l'."n'ill!'!‘
(B. 21, R, 242),
~CHg

~C( 1_;1 I?
Aethylester ist zuerst durch Einwirkung von PCly auf Oxyisobuttersiinre-

ester (CHgloClOH).CO0.C3H; erhalten worden. Am leichtesten gewinnt

2¢) a-Br
mittelst Natronlan

3) Methacrylsinre CHuu( Schmp. -+ 169, Sdep. 160,5%  Ihr

man sie aus der Citrabrombrenzweinsiinre, aus Citraconsi HBr, durch
Koeh mit Wasser oder Natrinmearbonatlisung: CH.BrO, = CyHz0,
CO, HEBr. Sie bildet in Wasser leicht lisliche Prismen. Durch Natrinm-

e verwandelt. Mit HBr und HJ Siure

am wird sie leicht in Isobutte
sich leieht zu a-Brom- und Jodisobuttersiiure, mit Brom zu

wrhindet
af-Dibromisobuttersinre, wodureh die angenommene Constitution Bestiiti-
pr. Ch. [2] 20, 369). Beim Schmelzen mit Kalihydrat zerfiillt

runge findet

sie 1n '|'r.-i.i..|l,-,||1r1- nunid Ameisensiure.

3. Siiuren C,H,CO,H. Von den hierher gehtrigen Siuren ist
die Angelicasiure, die ap-Dimethylacrylsiiure, die wichtigste. Sie
steht zu der Tiglinsiiure in demselben Verhiiltnisse wie die Iso-

crotonsiinre zur festen Crotonsiure (S, 277).
H<~ ~-COgH
CHy ~CHg

findet sich in freiem Zustande neben Valeriansiiure und KEssi
in der Angelicawurzel Angelica archangelica; ferner als Butyl- und

( Schmp. 459 Sdep. 1859,

Die Angelicasiiure

gsiure

Amylester neben Tiglinsiiureamylester im romischen Camillendl, dem
Oel von Antemis nobilis.

Von der fiissicen Valeriansiiure trennt man die Angelicasiiure, die
siinre nnd Ti-

beim starken Abkiihlen erstarrt, dureh Abpressen. Angelic
olinstinre lassen sich mittelst der Ca Salze trennen; das Salz der ersteren
15t in kaltem Whasser sehr leicht loshich (15, IT 1),

Duarch 1 zen der reinen Ancelicasiinre his zum Sieden
sie vollstin ielinsinre nmeewandelt; ebenso durch Einwirkung
dure bei 1009, In heissem Wasser list sie sich leicht auf;
Aethylester, Sdep. 14109,

fingreres

]
=ch

m
mit VWasserd

cone.

pfen ist sie leicht fliichti

Tiglinsiiure, a-Methylerotonsinre Schmp. 64,59,

Sdep. 198%, findet sich im Rimisch-Camillendl (s. 0.) md im Crotonil aus
Croton tiglium, einem Gemenge der Glycerinester verschiedener Fett-
und Oelsiiuren. Sie entsteht auns .'lff'fhj,ra'-r:-fh;,n"-u,r-_.*;w.\-.\-;;,r.x'{:'n'a':' (CsHg )
(CH4).C(OH).CO,H nach Bildungsw. 4, 5,273, Aethylester, Sdep. 15627,

Mit Brom bilden sie zwei verschiedene Dibromiire (A, 250, 240;
259, 1: 272. 1 . 197: 274, 99). Constitution vgl. auch B. 24, R. 668,

Die drei theoretisch miiglichen Siuren {'|“—|~{" W mit normaler
enfalls bekannt (Fittig, B. 26, 2081), Ihre Formeln, Schnp.,

Kette sind
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Oelsidnren,

CyH o~ A CHg|;COsH
Platdinainre 81T | 2 @
Elaidinsiure IE/l L H E 3
(10mm), entsteht aus Qelsiiure durch Einwirkung von salpe s Siure.
Elaidinséiurebromid schmilzt bei 27" und wird dureh Natrimumam:
wieder in Elaidinsiinre verwandelt.

Schmp, 44—459 Sdep. 226"

Isoblsiure CygHg Oy, Schmp. 44—45 Y, entsteht ans dem JH Additions-
produet der Oelsiure, der Jodstearinsiinre bei der Behandlune mit allko-
holischem Kali oder aus der Monoxystearinsiiure, die durch con e

siiure aus Oelséiure erhalten wird, durch Destillation unter ve
Druck (B. 21, R. 398; 21, 1878

Oelsiiure nnd Elatdinsé
siiure. Oelsiinre, Ela¥
Kalihydrat in Palmitin:
ans der man
der drei Sduren ziehen darf (§

vhen mit Jodwasserstoff reducirt: Stearin-

siinre und Isodb
inre nnd Es:
inen Schluss auf diese

siure werden durch sechmelzendes

finre gespalten, eine Reaction,
Ibe Lage der doppelten Bindung
). Man neigt sich dazu, Oelsiiure und

Elaidinsiimre als stereoisomer, die Isodlsiiure als Structurisomeres der bei-
den anderen anfzutfass
Mit Brom lie

stearinsiunren, mit Kalinmpermanganat vorsicht
schiedene Diox ystearinsiiuren.
Gty A H o Hei 7 H

}II" Uy Higs O ':3“. Brassidinsaure OsHy7 = Oy Hig, O l_.H-
Die Erueasiiure oder Brassinsiuve, Sehmp. 33 —349 254,59 (10 mm),

findet sich als Glyeerinester im Ritbal von Brassica campestris

ern die drei Siuren drei verschiedene Dibr

oxydirt drei wver-

Erveasiiure

11t

fetten Oel des Senfsamens und im Traubenkernil. Die Brassidin-

siiure, Schmp. 60Y Sdep. 256" (10 mm) entsteht ans Erncasiiure mit sal-

petr Niture l_li..I'J,:L'{‘_’[_]_: und verhilt sich zu ihr wie « Elatdinsiure
(8. 20¢) zur Oelsiiure. Oxydirt liefert die Eruc ure: and
Brassylsiiure (B. 24, 41205 23, 961, 2667; 26, 639, 838, 1867, §11)

Isoerucasiinre s, B. 27, R. 166.

Der Olernsiure sehr iihnlich, obeleich nicht zu derselben Reihe
gehdrend, sind Leindlsiiure und Ricinusilsiiure, erstere eine zwei-
fach ungesiittigte Siiure, letztere eine ungesiitticte Oxvsiure.

Die Leinélsiure CgHg 0, oder Linolsiure, findet sich als
Glycerinester in den troecknenden Oelen, die sich leicht an der
Luft oxydiren, sich dadurch it einer Haut bedecken und fest
werden: wie im Leinil, Hanfil, Mohnol und Nussél; wiihrend in den
nicht trocknenden Oelen: Baumil oder Oliventl, Rapsil aus
Brassica campestris, Ritbol ans Brassica rapa, Mandelil, Eierol,
Fischthran und Leberthran Oleinsiure-glycerinester enthalten ist.

Durch Oxydation der Linolsiure mit Chamiileon entstehen werschie-

dene Oxyfettsiuren, aus deren Bildung auf die Existenz einiger anderen
=

iinre geschlossen wird (I3 21, R.436, 659).
Ricinusilsiure, Ricinolsiure CgHy O, findet sich als Glycerin-
ester im Ricinusil. Thr Bleisalz ist in Aether lislich. Bei der De-

ren in der rohen fliissigen Leind

stillation wird sie unter Bildung von Oenanthol C;H,,0 (S. 196) und
Undecylensiiure CjHg Oy (S, 280) zersetzt,
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Acetylencarbonsiinren,

Propiolsiure,

Beim Schmelzen mit |\':||i]|l\"|r:1r wird sie in Sebaecinsdiure CsHyg
4 und sec. Octylalkohol (CgHy)(CHg)CHOH gespalten, mit Brom
vereiniet sie sich zun einem festen Dibromide. Beim Erhitzen mit H.J Siiure
(Jod und Phosphor) entsteht eine Monojodilsiinre CigHgelOg, ans der durch

Zink und Salzsiiure Stearinsiiure gebildet wird, Durch salpetrige Siure
Ricinelaidinsiiure verwandelt,

siiure in die isome
¥ gehmilzt (B, 21, 2735).
Rapinsiure ".I.\”;H‘ )y im Riibiil als Glycerinester (B. 20, 2387).

wird Ricinusi

welche ber H3

Ungesiittigte Siuren CnHon 5.CO.H.

Die Siuren dieser Formel enthalten entweder ein dreifach
gebundenes Kohlenstoffpaar, wie das Acetylen (S. 90), oder zwei
doppeltgebundene I(rshii'lh-[:nﬂ']u:l:n'z-, wie die M'ufrﬁm- (8. 93): man
theilt sie daher ein in Acetylenmonocarbonsiiuren: Propiol-
siiurereihe und Diolefinmonocarbonsiiunren.

(. Acetylencarbonsiiuren.

Bildungsweisen. 1la) Aus den Bromadditionsproducten der
Oelsiiuren und 1bh) aus den monohalogensubstituirten Oelsiiuren mit
alkoholischem Kali, iihnlich wie die Acetylene aus den Dihalogen-
additionsproducten und den Monohalogensubstitutionsproducten
der Olefine.

2) Aus den Natrinmverbindungen der Monoalkylacetylene
durch CO,: CH,.C=CNa + CO;= CHg.C=C.COzNa.

Wie die Acetylene sind sie befiihigt, zwei und vier einwer-

thize Atome zu binden.
Propiolsiiure, Propargylsiivre [ Propinsdure] CH:O.COgH, Schmp.

siadet bei 1449 unt. Zers.,, ist die dem Propargylalkohol (8. 135} ent-

sprechende Riure. Thr Kalinmsalz Cg l“.—,l\' |I\_-ll entsteht ans dem
primirven Kalinmsalz der Acetylendicarbonsiure beim Erwirmen der wiisse
rigen Lilsung bis znr neutralen teaction & (");,_“l'E[‘{'fk,[\' - (\”:{‘l'[}:l\.

COg, dhnlich wie aus Malonsiiure Essigsiinre gebildet wird (2. 2 Aus
Lisung des Salzes werden durch ammoniak. Silber- nnd
- explosive Metallverbindungen gefiillt. Beim Hinge-
zerfiillt das Kalinmsalz in Acetylen und Carbonat.

sig riechende Fliissighkeit. Sie

der wiisserig

Kupferchlori

ren Kochen mit

sser

Die freie Propiolsiure bildet eine nach Eises:
ist in Wasser, Alkohol und Aether leicht lislich und reducirt Silber- nnd
Platinsa Im Sonnenlicht (bei Luftabschluss) polymerisirt sie sich zn
Trimesinsiiure (s. d.): 3CH.COsH = CgHy(COyH)g.

Durch Natriumamalgam wird die Propiolsiiure in Propion-
siiure iibergefiithrt. Mit den Halogenwasserstoffen verbindet sie sich
3), mit Halogenen zu

n .J'-”’-JfrJ_aj.'r".lh."r',l'lﬂl,ff.w'ﬁ.'u'f'H (5. 276 und B. 19, 54
af-Dihalogenacrylsiiuren.

Der Aethylester siedet bei 119Y hildet eine bestiindige Kupferver-
bindung und wird durch Zink und Sal ure  wu f".r'rqur:‘Ifjr_e'}rf(.rr-.',u".i_.“(h'f.ffrr-a‘
CH:C.CHyOCH; reducirt (8. 141, B. 18, 2271),
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IV. Die zweiwerthizen Alkohole oder Glyeole und ihre

Oxydationsproduete.

henden Abschnitt warden die einwerthicen

In dem wvorherg

Alkohole und ihre Oxvdationsproducte: die Aldehyde, Ketone und

Monoeearbonsiinren mit ihren Derivaten abgehandelt.

sie schliessen sich die zweiwerthigen Alkohole oder

and diejenigen Verbindungen, die man als Oxydations

wroduete von Glveolen aunffassen kann.

Die Glyeole leifen sich von den Kohlenwasserstoffen ab durch

henden

Freatz von zwei an verschiedenen Kohlenstoffatomen st

ischen Wassarstoffatomen durch zwei Hyvdroxyle. Allein withrend wir bei

den einwert Alkoholen nur drei Klassen: primire, secundiire

re Alkohole zu unterscheiden haben, ist die Zahl der

en der Glveole doppelt so gross. Die Verbindungen, welche

onsproducte der Glycole auffassen kann, enthalten
‘leichartige reactionsfihice Atomgruppen, wie
die Dialdehyde (Glyoral CHO.CHO),

die Diketone (Diacetyl CH4zCO.CO.CHy),

die Dicarbonsiuren (Owalsiure COOH.COOH)

enschaften der Oxyda

und zeiven daher zweimal die typischen Ei
tiongproducte der einwerthizgen Alkohole Verhindungen von dop-
pelter Function —, oder sie enthalten zwei verse hiedene re-

¢ Atomgruppen in demselben Moleciil und besitzen daher

Amido- actionsfi

die typischen Eigenschaften von verschiedenen Kirperfamilien zu-

] ‘,'I.. . - - - v 3
Bl sich. Solehe Verbindungen von gemischter Function sind:
.'\I.f!l':lll'\ dalkohale (Glycolylaldelyd ['“._.l]“.lll[t'l.
Ketonalkohole (deetylearbinol CH;OH.CO.CHg),

Aldehydketone ( Brenztraubensiuwrealdehyd CH;CO.CHO),

vorbis

Alkoholsinren od.Oxvsiinren {Glyeolsiiuwre CH;OH.COOH),
Aldehvdosiuren (Glyoxylsiure CHI ) COOHD,
Ketonsiiuren (Brenztrawbensduwre CH;CO.COOH),

Wiihrend wir es hei den einwerthizen Alkoholen und ihren Oxyda-

nsproducten mit vier Kérperfamilien: Alkoholen, Aldehyden, Ketonen und
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