icht
ndi,
AN

51 g-
lor,

1158
1ck

Y on

fie

10l

=

III. Einwerthige Alkohole. 79

wasserstoff zu addiren, und existiren in geometrisch isomeren
Modificationen. — Zu erwiihnen sind:

Bromiithylen (-ithen), Vinylbromid, C;HzBr, = CH;—CHBr.

Allylchlorid, -bromid, -jodid (Halogen.3.Propen.1),
CH,—=CH—CH;X.

Diese Verbindungen sind von Wichtigkeit wegen ihrer Be-
ziehung zu den in der Natur sich findenden Allylverbindungen,
nimlich Senfsl und Knoblauchél. Das Jodid wird aus Glycerin,
Jod und Phosphor (s. 0.) dargestellt, und daraus mittelst Queck-
silberchlorid das Chlorid.

Ihuen isemer sind die Propylenverbindungen, z.B. ¢«-Chlor-
1), CHCI=CH—CHj;, welches aus Croton-

propylen (Chlor.1l.Propen
sweise 3) entsteht. Hierbei bilden sich die

sdurebichlorid nach Bildu

beiden wvon der sphenen stereochemischen Isomeren

( Wislicenus, A.

H—C—Cl H—(C—Cl
1l und i I z
H—C—CH, CH,—C—H

«-Uhlorpropylen Iso-a-Chlorpropylen

welehe sich durch ibre verschiedene Reactionsfihiglkeit und auch etwas

durch ihren Siedepunkt unterscheiden.
Bin Aehnliches gilt fiir homologe Verbindungen.
Perchlorithylen, 0yCl,, ist eine farblose Fliissigkeit; B.-P.121%;
Chloracetylen (Chlorithin), Cy HCL, ein selbstentziindliches Gas.
Bromacetylen, C,HBr, ein an der Luft entziindliches Gas,
verbrennt mit purpurfarbener, stark russender Flamme,

Halogenverbindungen, welche mehrere verschiedene Halo-

gene enthalten, sind gleichfalls bekannt.

III. Einwerthige Alkohole.

Als Alkohole bezeichnet man sauerstoffhaltige Verbindungen
neutraler Reaction. welche mit Siuren #hnlich wie Basen unter
Wasseraustritt zu Verbindungen zusammentreten konnen, welche
letzteren den Salzen analog zusammengesetzt sind und ,Ester®
oder ,zusammengesetzte Aether genannt werden; z. B.:

C;H; .OH+ NOy.OH = C.H;.(0.NOy) + HyO.
Alkohole sind ferner durch Oxydation leicht in sauerstoffreichere
resp. wasserstoffirmere Verbindungen (Aldehyde, Ketone, Siuren)
iiberfithrbar, sie werden durch Halogene nicht substituirt, sondern

oxydirt u, 8. W,
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Einwerthige Alkohole.

Der Theorie nach leiten sich die Alkohole von den Kohlen-
wasserstoffen durch Eintritt von Hydroxyl an die Stelle von
Wasserstoff ab (5. S. 26 u. 8 2)

Analog den ein- und mehrwerthizen Basen kennt man auch
ein-, zwei-, drei- etc. -werthige Alkohole, je nach der An-
zahl von Moleciilen einbasischer Siuren, we

2lche mit einem Mole-

ciil des Alkohols sich zu einem Ester vereinigen kénnen.

Die mehrwerthigen Alkohole, z. B. Gly
CzHg (0 H)g, Mannit, CgHg(0H),, werden erst
Die einwerthigen Alkohole kénnen
oder ungesiittigte sein, entsprechend den

Glyeerin,

liegenden Kohlenwasserstoffen, Die ungesiitti
sittigten ganz dhnlich, indess durch ihre Additior
ihnen verschieden.

A. Einwerthige gesiittigte Alkohole, C,Hs,.11.0H.

{'-“:i!'-]:-- Tabelle a. f. 8.)

Die niedrigste

wegliche Fliissigkeiten, die mittleren sind mehr &lig, die hichsten,

vom Dodecylalkohol, C;3H,;OH, an, bei gew. Temperatur

und 1‘CL1'.'I!.“H<:'I]][]]EE']!. Gasformize Alkohole 5!1u_1 nnbekannt., DBei

analoger Constitution (s. u.) erhtht sich der Siedepunkt ziemlicl
I'ug{:ltll:'m.:f:, be1 den :‘\I:f:llls_{-s_l__(i__--,]._nru um etwa 199, spiiter um
eine geringere Zahl,

Die Anfangsglieder der Reihe sind mit Wasse » mischbar,
die Laslichkeit in Wasser nimmt aber schnell ab: so 1st Butvl
alkohol erst in 12 Thiln., Amylalkohol, C;H;50, in 40 Thin

Wasser (also nur noch wenig) léslich. Die hoheren Glieder sind
in Wagser nicht mehr

oglich. Erstere werden aus der wissericen

Losung durch Salze, z. B. Kaliumecarbonat
uu_s:n ‘h(_,lt]l 11.‘1 1 (I Hl..rrv:; li_'f,f_‘lj:.-),

oder Chlorealeinm,

Das specifise

he Gewicht ist stets <71. Die ho
(iber Cy4) sind nur noch im Vacuum unzersetzt desti

gewohnlichem Druck zerfallen sie in Olefine und Wa )¢
niedrigen Glieder besitzen einen weingeistigen, 5
héheren (Cs) einen fuseli igen Geruch und brennenden .

die héchsten Glieder hll]tl iJ;i;':LL;;LEmHj]Ci]‘_ geschmack
ruchlos,

i]] wert JHJ_J‘(' {:{‘Rdtil,‘.{[i’ .t“{.i_r]tll [l’!, {.l‘|, !-[i:l 4 Iﬂ”'

E
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82 III. Einwerthige Alkohole.

Constitutionund Isomerien; Eintheilung der Alkohole.

schiedenen 780-

Von C3H;0 an sind die Alkohole vielfach in ve

meren Modificationen bekannt: so giebt es zwel -i.l]_'IJ[_I".ijL:;‘:_'!:'ﬁ_l.,l__‘.

vier Butvlalkohole, acht Amvlalkoh

Nur ein Theil dieser Alkohole durch Oxydation in Sduren,

AN =1 “aa F 1
recn ubperinnrbar, wobel

CoHap Oy, mit gleich vielen Kohlensio

als Zwischenproducte Aldehyde, CyHy, O, entstehen. Man nennt
solche Alkohole primére: z. B. primiirer

11-

Butyl- und Isobutylallk

ohol ete.
Eine andere Classe wvon Alkoholen ist nicht zu Siuren mit
Fine andere Ulasse von Alkoholen 1st mic/if zu Siuren mi

gleich vielen Kohlenstoffatomen oxydirbar, vielmehr entst

der Oxydation zunéchst, durch Austritt von zwei Atomen
stoff, Ketone, CyHan O, z. B. aus Isopropylalkohol Acet
Solche Alkohole hei

alkohol. Durch weitere Oxydation geben die Ketone zwar Siure

sen secundire: z. B. secundirer Buty

its von geringerem Kohlen-

aber micht von I:".’I?{,'J'-a_‘.}'.'r,‘}}.'. sonder
ZL"]_"rr.

Die dritte Classe wvon Alkcholen endlich,

ra ) [P ko) Pl
er Kohlenstoffkette,

stoffatomgehalt, also unt

stoffatomen zu bilden. Auch die tertiiiren Alkohole sind indessen
zu Ketonen oder Siuren, aber nur zu solchen von geringerem
Iohlenstoffatomgehalt, oxydirbar.

Constitution der Alkohole. In den emmwerthize

A7 Rk
Alkoholen

sriif‘]il ein Wasserstoffatom eine andere Rolle, als anderen.
So ist es ersetzbar gegen Metalle (K, Na), und gecen Siure-

ra-:!it'.;l]&‘; a8 11'if1' bei der ['L[I'.\\'i'r'iill[‘.';' von []:lll'."l‘_f:_"]'_'l'\.'.i.,‘,\'.',-:l_'l'SfL'TI:Tl Zi=

gleich mit dem Sauerstoffatom (als Wasser) aus, wihrend die

anderen Wasserstoffatome unangegriffen bleiben ete. Man nennt

dieses Wasserstoffatom, welches auch schon in der Typentheorie

(s. S. 14) von den anderen unterschieden wurde, das typische
oder extraradicale Wasserstoffatom, Es ist niché direct, son-

dern durch Vermiftelung des Sauerstoffs an Kohlenstoff gebunden,

was auch daraus hervorgeht, dass die Alkohole aus den Mono-

halogensubstitutionsproducten der gesiittigten Kohle
darstellbar sind (s. 8. 84). Dies ist fiir
reits 8. 18 genauer dargelegt worden.
Die Alkohole enthalten folglich ein Hydroxyl, OH, und
gomit ist ihre allgemeine Constitutionsformel (CoHyp 4+4).0H.

gtol
1.51‘11




Primiire, secundire, tertiire Alkohole. 83

Der Theorie nach kann nun dieses Hydroxyl in einem
Kohlenwasserstoffe entweder an die Stelle eines Wasserstoffatoms
einer Methylgruppe treten: alsdann entsteht ein Alkohol, der die
Gruppe —CH,.OH (Kohlenstoff einmal an anderen Kohlenstoff
gebunden) enthilt, z. B, CH,—CHy OH. Oder es kann ein Wasser-
t

stoffatom einer Methylengruppe =CHg ersetz werden gegen

Hydroxyl, so dass die entstehenden Verbindungen die Atom-
gruppe =CH.OH (Kohlenstoff zweimal an andere Kohlenstoff-
atome gebunden) besitzen. Endlich ist es méglich, dass in den
Kohlenwasserstoffen mit verzweigter Kohlenstoffkette der Wasser-
stoff einer Methingruppe =CH (8. 29) ersetzt wird gegen Hy-
droxyl; die so entstehenden Verbindungen enthalten alsdann die
Gruppe =C.0H, In welcher der Kohlenstoff mit seinen iibrigen

drei Affinititen an andere Kohlenstoffatome gebunden ist.

Nun sieht man leicht, dass eine Gruppe m[jﬂ-mil:‘” durch
weitere Einfihrung von Sauerstoff schliesslich in die Gruppe
-_(.:‘;:{(-;.!'l iibergehen kann. Diese letztere Gruppe, Carboxyl
t nun in den durch Oxydation der primiiren Alkohole

genannt, ist
entstehenden Sauren CpHgnOg, gleich Cn—1Han—1.CO.H, wie

spiiter nachzuweisen, enthalten.

Folglich sind es die priméiren Alkohole, in denen die Atom-
gruppe —CH; .OH enthalten ist.

Die Gruppe CH.OH kann durch weitere Einfithrung von
Sauerstoff in die Gruppe =C=0 (glcic]i.—.6<8}i minus [120)
iibergehen, welche Atomgruppirung den Ketonen (s. d.) eigen-
thiimlich ist. FEine weitere Einfihrung von Sauerstoff resp. Hy-
droxyl, wodurch Siuren (Gruppe —CO.OH) entstehen wiirden,
ist in diesem Falle, da Kohlenstoff vierwerthig, nicht ochne Spren-
gung von Kohlenstoffbindungen, d.i. Kohlensto fabspaltung, még-
lich. Da es nun die secundiren Alkohole sind, welche durch
Oxydation Ketone, aber keine Siuren mit gleich vielen Kohlen-
stoffatomen liefern, so kommt die Gruppe =CH.OH den secun-
diren Alkoholen zu.

Die Atomgruppirung =C.0H endlich enthilt schon das
Maximum von Sauerstoff, welches von einem Kohlenstoffatom, das
mit drei anderen Kohlenstoffatomen zusammenhingt, gebunden
ﬁll(




84 III. FEinwerthige Alkohole.

werden kann. Eine diese Atomgruppe enthaltende Verbindung
kann also durch Oxydation nicht in Aldehyde,

Siuren oder Ke-
tone mit gleich vielen Kohlenstoffatomen im Moleciil iibergehen.
Wenn dennoch durch Oxydation zu der Gruppe =C.QH weiterer

Sauerstoff hinzugefiithrt wird, so kann dieses wieder nur dadurch

geschehen, dass die Bindung eines anderen Kohlenstoffatoms ge-
16st, dass also die Kohlenstoffkette gesprengt wird, wodurch dann
Zwar Siuren (resp. Ketone) entstehen kénnen, aber nicht mehr
solche mit derselben Anzahl von Kohlenstoffatomen im Moleeiil,
Da dies das Verhalten der tertiirem Alkohole ist, so kommt
ihnen die Gruppe =C.0H zu.

So findet die Existenz der drei Classen von Alkoholen durch
die Theorie ihre befriedigendste Erklirung.

Die secundidren und tertiiren Alkohole sind wvon Kolbe (1864)
schon theoretisch vorausgesehen worden. (Ann. 132, 102.)

Unter den isomeren Alkoholen besitzen die primfren den hch-

sten, die tertiiren den niedrigsten Siedepunkt. Bei ihren
wiederholt sich diese Regelmiissigkeit. Die tertiiren haben unter ihren

Isomeren den hochsten Schmelzpunkt und sind daher { er fi

Vorkommen. Verschiedene Alkohole sind in der Natur
beobachtet worden, und zwar gebunden an organische Siuren
als Ester, in dtherischen Oelen und Wachsarten; so der Methyl-
alkohol, Aethylalkohol (diese auch frei), Butylalkohol, Hexvyl-
alkohol, Octylalkohol, ferner die Alkohole mit 16, 27 und 30
Kohlenstoffatomen.

Bildungsweisen. I, Allgemeine., 1. Aus den FEsfern durch
[ochen mit Allkalien oder Siiuren, oder durch Ueberhitzen mit
Wasser (siehe ,Ester“), z. B.:

CH;.0.(CG;H;0;) + EOH = CH,0H 4 C.H.0..0K.

Balicylsiuremethylester Methylalkohol Balicylsaures Kali

Man bezeichnet diese Reaction als , Verseifung“ oder ,Hy-
drolyse®.

Einige Ester, so z. B. Aethylschwefelsiiure, zerfallen schon
beim Erwirmen mit Wasser:

C,H;.0.S0,H 4 H,0 — C,H;.0H + SO0,H,.

2. Aus den Halogenverbindungen, CoHap 4+ 1X:

a) Durch Erwiirmen derselben (besonders der Jodide) mit
iberschiissigem Wasser auf 1000:

C;H,J + H.OH = (,H,.0H + HJ.
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Bildungsweisen,

Tertiire Jodide setzen sich schon in der Kilte um.

Bei Anwendung von wenig Wasser tritt ein Gleichgewichts-

zustand ein (S. 70).
b) Hiufig durch Digeriren mit feuchtem Silberoxyd, welches

hier wie das unbekannte Hydrat AgOH reagirt, oder durch

Kochen mit Bleioxyd und Wasser, z. B.:
C,Hgd + Ag.OH = C,H;.0H -+ Agl.

Die Halorenverbindungen CnHzn 41 ¥ konnen auch als Halogen-
W1ESE p'.--{'-,'rlln'f'r'.\fa,." der Allohole bezeichnet werden (- I‘alll] J';'!]llllllg.k-
weise 2. fillt daher eigentlich mit 1. zusammen.
¢) Durch Erhitzen mit Silberacetat oder Kaliumacetat wird

zunifichst ein Essigsiure-Ester des betr. Alkohols dargestellt (dop-

pelter Austausch), und dieser dann verseift, z. B.

0, H,J - AgO.(C,H30) = CyH;.0.CH;0 + Agl.

C,H,.0.(C,H,0) + HOK = C;H;. 0 + (C,1,0).OK.

3. Aus den Paraffinen und Olefinen, indem man dieselben
zuniichst in Halogenverbindungen CnHopn +1 X uberfithrt (s.72.).

Da die aus den Olefinen erhaltenen Halogenverbindungen ihr
Halogen an demjenigen Kohlenstoffatome enthalten, welches die ge-
8. 70), so sind

rinoste Zahl von Wasserstoffatomen gebunden hilt (s,
die daraus darstellbaren Alkohole von Cz ap secundire oder tertiiire.

4, Aus Kohlenhydraten (Traubenzucker) durch Gahrung
mittelst Hefepilzen entstehen die Alkohole mit 2, 3, 4 und b
(unter Umstiinden auch mit 6) Kohlenstoffatomen; s. 5. 89.

4a. Aus Glycerin wie aus Kohlenhydraten entstehen ferner durch
Schizomyceten-Gibrung Alkohole mit 2, 3 und 4 Kohlenstoffatomen (I'it).
5. Aus primiren Aminen entstehen durch Bebandeln mit

salpetriger Siure!) die Salpetrigsiure-Ester der Alkohole:

[.'.l'i“fiu‘?\;”ﬂ — C,H.0H + N; + H,0.

6. Aus mehrwerthigen Alkoholen durch partielle Einwirkung von
Halogenwasserstoff und Riickwiirtssubstitution der entstehenden Ver-
1,|i_]1|1111n;_"-‘1l._ z. B.:

O, H (O H)s (Glycerin) -2 HCl= CgHy (OH) Clg (Dichlorhydrin) -+ 2Hy0;
C,H,(OH)Cl, -+ 2H; = 0, H;OH {Isopropylalkohol) -+ 2 HCL

II. Specielle Bildungsweisen. 1. Primiire Alkohole ent-
en Aldehyden CyHanO durch Reduction mit Natrinm-

stehen aus d

1) Der Bequemlichkeit wegen wird statt Ny, 05 +H;0 die Formel

des hypothetischen Salpetrigsdurehydrats, NO,H=NO0.OH, verwendet.




86 III. Einwerthige Alkohole,
amalgam und sehr verdiinnter Schwefelsiure ( Wurtz): oder durch
Fisessig und Zinkstaub (wobei die Essigsiureester der Alkohole
entstehen); so z. B.: C,H,0 + 2H = CyH; 0.

la. Desgleichen bilden sich primiire Alkohole aus Siuren

durch Behandlung ihrer Anhydride (s. d.), oder eines Gemisches

des Anhydrids mit einem Siiurechlorid (s. d.), mit nascirendem

Wasserstoff; hierbei entsteht der Siureester des Alkohols.

In gewissen Fillen (sishe Gluconsiure) kdnnen Sduren aunel
durch Natrinmamalgam zu Alkoholen reducirt werden (. Fise

Da die Siuren (s. d.) ihrerseits synthetisch aus um ein
Sl{‘lﬂ:‘Lt{‘]Ii ATMEeTen ,",“‘Cl"lll(?lt"}] !lill‘Lf‘.,‘r:!HHl. 1\'I"|'i!r’_’] kiinnen. so sind
dureh aus diesen auch kohlenstofireichere Alkohole synthetisch
haltbar [__f}r't:'.’;rr'n und FRossi),

2. Secundire Alkohole entstehen aus den Ketonen CyHapy O
durch Wasserstoff in statn nascendi (Natriumamalgam):
CH;—C0—CH; 4+ Hy; = CH;—CH(OH)—CH,

Aceton Isopropylalkohol

Als Nebenproducte entstehen Pinakone (s. Ketone).

8. Becundire Alkchole entstehen ferner durch Einwirkung von
Aldehyden auf Zinkmethyl oder Zinkdithyl.

3a, Auch aus Ameisensidureithylester b
Behandeln mit Zinkalkyl secundéire Alkohole.

4, Tertidre Alkohole bilden sich bei lingerer Einwirku
Zinkmethyl oder -ithyl (2 Moleciile) auf Sdurechloride und Zersetzen
des entstehenden Productes mit Wasser (Butlerow).

Bei kiirzerer Einwirkung entstehen nicht Alkohole, sondern Ketone,

5. Dureh Anlagerung von Wasser an Olefine entstehen
secundire oder tertidire Alkohole direct (oder durch Ve
von Chlorzink, B. 25, B. 864); =z B. (CHgz)s C.0H aus Isobutylen.

Die Nomeneclatur der Alkohole, zumal der seeundiiren und
tertiiren, griindet sich auf ihren Vergleich mit Methylalkohol, den
man auch Carbinol nennt. Man betrachtet sie als Carbinel.
CH;z.OH, in welchem die drei Wasserstoffatome des Methyls ganz
oder theilweige gegen Alkoholradicale ersetzt sind, z. DB.:
tertiirer Butylalkohol, (CH;),C.0H = Trimethylcarbinol; oder
gecundiirer Butylalkohol, CH;—CH,—CH(OH)CH; =
CH(OH)(CH;)(C3H;) = Methyldthylcarbinol.

Der 0. V. (8. 27) der Alkohole endigt auf ol

Verhalten der Alkohole. 1. Der typische Wasserstoff
(S. 82) ist durch Mefalle verlretbar, z. B. direct durch Kalium

UI_iL']
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Verhalten. 87
oder Natriummetall, welche unter Wasserstoffentwickelung Sub-
bilden, die man Methylate ete. (Alkoholate) nennt:

C,H,0{H F i Nai = C,H;ONa + H.

Natrinmithylat

zersetzen sich mit Wasser wieder in den Alkohol

stanzen

Dieselben
und Alkali (s.
Primére
mit Baryt oder Kalk zu Alkoho

8. 92).

and secundire Alkohole verbinden sich bei 1300
laten (tertidre nicht). Mit Chlor-
Verbindungen, so dass es nicht

allisirte
werden durch

caleinm entstehen kryst

zum Trocknen der Alkohole dienen kann; erstere

Wascer wieder zersetzt.
:n die Zusammensetzung mancher Ver-

Sie vermogen
S. 88 und 92).

,,KJ"\'rt:lﬂ:|l||:nhol“ einzutreten (s.
Finwirkung von Siuren Fsfer:

E)
bindungen als
Sie liefern bei der
C,H30)OH = C H:.0.(C,H;0) 4+ Hy0

g aUTA Essigsiiureiit hylester

¢, H,0H -

(

].

(s. 8. 79 und 84).
Unter diesen KEstern sind besonders dieje der Benzoés:

zur Abscheidung und Erkennung von Alkoholen.

4 Durch wasserentziehende Mittel liefern sie Olefine.

b. Mit I!ilklﬂgi']H\'H%f—ﬁl"l‘:—f-:’ﬁl oder Halogenphosphor entstehen

titutionsproducte der Kohlenwasserstoffe (s. 8. 70).

n, secundiren und tertiiren Alko-

(8. d.) geeignet

I"-].Ol]l,l!é'ullnz-
6. Verhalten der primire
hole bei der Oxydation: s. S. 83 i
Bei der Oxydation des Methylalk
ihrer leichten Oxydirbarkeit meisi
Alkohole gehen durch Erhit

vhols entsteht statt Ameisensiure

wegen Kollensdure.
Ga. Hohera primare . zen mit Natron-
kalk in die zogehdrigen Biuren iiber.
7. Halogene substituiren nicht (s. 0.), sondern oxy
"Als substituirte einwerthige Alkohole erscheinen gewisse Hal
wasserstofiester mehrwerthiger Alkohole, =z. B. CH,0l—CH,.O0H,
A-:-'.]u_\1-.":|i.'n'.c:1"=|_x'|'.1'in, — _‘.IL'-|;m"l|I-IL'-_-‘!.--I.h}'l:'l]lu-'-.u_ﬂ : 01—C Hy . O H, Chlor-
methvlalkohol (81 s hel l"t=L'|1|::J!ll_"|.|}'€]_}.
8. Die primiren, secundiren und tertiiiren Alkohole lassen sich

ferner durch das Verhalten der

diremn.

oren-

aus ihren Jodiden mit Bilbernitrit ge-
unterscheiden (V. Meyer).

bildeten Nitroverbindungen (s. d.)
schiedenheit der Anfangsge-

ensich auch durchdie Ver
erthes der Esterification, z. B.mit Essigsiure.

Bie unterseh
sehwindigkeit und des Grenzw

.ﬂf[—'”?iﬁ?”M'{J.‘Ju?,
Methylalkohol (Methanol), Holzgeist. CH,.OH.
im Holztheer 1661 von Boyle, al

B P

Entdeclt

g verschieden erkannt vom Alkohol 1812




II1L.

von Philips Taylor. Seine Zusammensetzung
von Dumas und Péligot,

Einwerthige Alkohole.

wurde erkannt 1834

ein, und tiy, Holz.

Vorkommen : Als Salievlsiureester in Craaultheria ‘rl.l'h-"f-'u-'l'-n ns

N Samen

(Wintergriinil, Canada); als Buttersiiureester in unrei
von Heracleum giganteum.

Bildung: 1. aus Methan (Berthelot) durch Chlorirnng und
Verseifung des entstandenen Chlormethyls,

2. Aus Methyljodid und Wasser (s. oben).

3. Durch trockene Destillation des Holzes,
Bei derselben bilden sich ausser Holzkohle:

a) Gase: CHy, O;H,, CoHy, C,l
b) Eine wiisserice i

gsaure, Aceton, Es

iremethyl

¢) Holztheer, enthaltend Paraffi
cole ete,

(8. 0.) dureh wiederholte

partielle Destillation desselben nach vorherigem Neutralisiren.

Reinigung vermittelst der bei 1000 bestiindigen Chlorcalcium-

verbindung (s. u.), oder besser durch Ueberfithrung in den Oxal-

siure- oder Benzoésiiureester, die leicht zu reinigen und wiec
zu vergeifen sind.

Eigenschaften: Farblose Fliissigkeit vom Siedepun

t G6Y,
Specifisches Gewicht etwa 0,8. Das Handelsproduct enthiilt ge-
wohnlich Aceton. Brennt mit nicht leuchtender Flamme,
Fette, Ocle etc. Wirkt beranschend wie Aethylalkohol. Trit
wie dieser als ,Krystallalkohol® in die Zusammensetzung von
Verbindungen ein, wie: Ba( 2CH 05 MgCl, + 6 CH,0; CaCl,
+ 4CH,0 (sechsseitige Tafeln). Ist leicht oxydirbar zu Form-
aldehyd und Ameisensiiure; zu letzterer auch durch Erhitzen mit
Natronkalk. Metallisches Kalium bildet krystallisirtes CH; O K -
CH;0H. Er lést, wenn wasserfrei, geglithtes Kupfersulfat mit
blaugriiner Farbe. Uecher erhitzten Zinkstaub destillirt. liefert
er fast glatt Kohlenoxyd und Wasserstoff,
Verwendung. Zu Theerfarben (auch in Form
CHyJ, CH;Cl);
SE'L'\’J],'I“’J:_"-‘;}H

zu Politur, Firnissen, Wickersheimer's Fliissi
el); zum ,Denaturiren® des Alkohols ete.

Kaliummethylat, CHy .0 K. Weisses, krystallinisches Pulyer.
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Aethylalkohol.

Aethylalkohol.
Aethylalkohol (Aethanol), Weingeist, CoHg. OH.

Behon im Alterthum waren weingeisthaltige Losungen bekannt,
and auch frith die Verstirkung derselben durch Entwisserung mittelst
Kaliumearbonat oder Destillation. Erwiihnt als ,Alkohol® findet er
sich im 16. Jahrhundert. Lavoisier erkannte die qualitative, Saussure
1808 die guantitative Zusammensetzung des Alkohols.

Vorkommen. Der Alkohol ist nur ganz vereinzelt, als Butter-
sinreester, im Pflanzenreich, verschiedentlich aber im Thierreich
aufgefunden worden, z. B. im diabetischen Harn., Kleine Mengen
finden sich auch im Steinkohlentheer, Thiersl, Holzgeist, Brod ete.

Bildung. 1. Aus Aethan durch Ueberfiilhren in Chlorithyl und
Versecifung des letzteren.

9. Aus Aethylen durch Vereinigang mit concentrirter Schwefel-

siure und Verseifang der zuniichst gebildeten Aethylschwefelsiiure
(s. 8. 56 und 84; Faraday, von D rihelot 1855 bestdtigt).

3, Aus Aldehyd durch Reduction (Wurtz, A. 123).

4. Darstellung durch geistige Gahrung des Zuckers. So ent-
steht Alkohol direct aus Trauben - und Fruchtzucker, CgHysUs,
nach vorheriger Hydratisirung aus Rohrzucker, CyoHyy0Oyy, oder
Stirke, (C;H;, O

Griahrungen sing
lune und H.-]i-..»:urw:'irmuu;_r vor sich gehende Zersetzungsprocesse orga-

s)x, 8 W3 direct aus Malzzucker.

| rewisse lanosame, in der Regel unter Gasentwicke-

porganismen hervorgerufen
gist fithrende Gihrung des

nischer Substanzen, welche durch DM
werden. Die geistige, d. h. die zu Weing
Zuckers wird bewirkt durch die Arten der Gattung Saccharomyces,
die Hefepilze, welche mikroskopisch kleine, linglich runde, sich
durch Sprossung vermehrende Zellen bilden, Dieselben bediirfen als
Pflanzen zum Wachsthum unorganischer Nihrsalze, als nicht assimi-
lirende Pilze hingegen keiner Kohlensiure.

Bei der geistigen Gihrung zerfallen 94 bis 95 Proc. des
Zuckers in Alkohel und Kohlensiiure:

CeH,;20; = 2C; H;0 4 2C0,.

Stiindige Nebenproducte sind Glycerin, C3 H;3 05, 2,5 bis
3,6 Proc., und Bernsteinsiaure, C;Hg0Oy, 0,4 bis 0,7 Proc. Zn
diesen kommen meist hohere Homologe des Alkohols, das sog.
Fuseldl, dessen Entstehung auf die Anwesenheit fremder Mikro-

¥ &

organismen zuriickzufithren 1st,

Der Hauptbestandtheil des Fuseldls ist der Gabrungsamylalkohol,
O;H,; .OH (Izobutylearbinol); ferner gind darin nachgewiesen worden:
die beiden Propylalkohole (hauptsichlich Iso-), Normal, Iso- und Ter-
tidr-Butylalkohol, activer Amylalkohol (Methylithylearbinearbinol),

.l
|
|

ki
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i
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90 [T1I. Einwerthize Alkohole.

gsowie gelegentlich hihere Homologe und Ester. Ihre Trennung ist

durch die Bromwasserstoffester bewirkt worden.

Bedingungen der Giahrung. Die Gihrung 1st an die
Temperaturgrenzen von 3" bis 35" gebunden und verliuft am
besten bei 25° bis 30%. Zu starke Concentration der Zucker-

losung, ferner Zusatz kleiner Mengen von Salicylsiurve, Phenol,
Sublimat u. s. f verhindert dieselbe; Gegenwart von Luft 1st
unnothig, aber giinstig. Die Hefe verliert 1ihre Wirksamkeit

II- .".l-,\'-a durch

t o

durch alle ihre Lebensfiihigkeit zerstérenden Ei
Erhitzen mit Wasser auf 60° dorch Behandeln mit Alkohol,

Siuren, Alkalien.
Als Materalien zur Darstellung von Alkohol resp. von

alkoholhaltigen Fliissigkeiten dienen:

a) Traubenzucker, Fruchtzucker, reife
Friichte, zu Wein, Champagner etc.; b) odel
Riibenzucker, zu Branntwein, desgleichen die Mela (5. Zucker)
ferner Milehzucker (aus der Stutenmilch, zu Kefir); c¢) die

Stirke des Getreides (zu Bier, Kornbranntwein) und der Kar-

toffeln (zn Kartoffelbranntwein). Die Stiirke wird zuni b unt
d.) in Malzzucker

dem Einflusse eines Enzyms, der Diastase (s.
und Dextrin, oder durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsi
in Traubenzucker (Kartoffelzncker) und Dextrin iibergefithrt. Die
gebildeten Zuckerarten werden dann vergohren.

Ein mittlerer Wein enthilt "3"'\_ bis 10 Proc., Portwein
Sherry bis 21 Proc. Alkohol. Im Champagner sind !

im Bier durchschnittlich 31/, bis 4 Proc. Alkohol enthalten.

erwa

Die diversen Branntweinsorten, durch ., Brennen®, d. h. De-

|

gtilliren gegohrener Flii
40 Proc. Alkohol (Cognac selbst iibe

zeiten pewonnen, enthaltem etwa 30 bis

20 Proec.).

Reinigung. Durch einfache Destillation ist es schwer, den

Lo

1 AL
iepunkie

Alkohol vom Wasser villig zu trennen, da die
nur 229 aus einander liegen. Selbst bei ofterer

bleiben die Destillate noch wasserhaltig (Spiritus).
gind die héheren Homologen (Fuselsl) so schwer zu entfernen.

In der Technik gelangt man zu einer vortrefflichen Trennung
durch ,Dephlegmatoren® und ,Rectificatoren” (Colonnenapparate).
Dies sind Apparate, welche auf dem Princip der partiellen Verflich-
Sy
iR}

tigung und partiellen Abkiithlung der Dimpfe basiren (Adam
Berard; vervollkommnet von Savalle, Pistorius, Coffey u. A). Bo
erhiilt man einen 98- bis 99-procentigen Alkohol.
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Einem wasserhaltigen Alkohol entzieht man den grosseren
Theil des Wassers durch geglithtes Kalinmearbonat oder wasser-
freies Kupfersulfat; dann durch Destilliren itber Kalk; die letzten
Mengen durch Einwirkung von Baryumoxyd, oder durch mehr-
faches Behandeln mit (einer zur Wegnahme allen Wassers anfing-
lich ungeniigenden Menge von) metallischem Natrium, und wieder-
holtes Destilliren. Ein wasserhaltiger Alkohol giebt, mit Benzol
oder Schwefelkohlenstoff oder fliissigem Paraffingl gemischt, eine
Triitbung; mit einer Auflésung von Baryumoxyd in absolutem
Alkohol einen weissen Niederschlag von Baryumhydroxyd. Der
wasserfreie Alkohol heisst absoluter Allkohol.

Aus einer auf 30 Proc. mit Wasser verdiinnten Losung fusel-
haltigen Sprits lisst sich das Fuseldl durch Extraction mit Chloroform
entiernen.

Beim Mischen von Alkohol mit Wasser tritt Contraction ein:
53,9 Thle. Alkohol -} 49,3 Thle. Wasser geben statt 103,7 Thle.
100 Thle. Weingeist. Man kann den Alkoholgehalt eines Wein-

en Gewicht mittelst beson-

geistes entweder aus seinem gpecifiscl
derer Tabellen, oder durch besonders construirte Ardometer,
,Alkoholometer“, oder durch Ermittelung der Dampfspannung
(mittelst Geissler's ,Vaporimeter®) bestimmen.

Eigenschaften. Farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit von
schwachem charalkteristischem, nicht fuseligem Geruche. Siede-
punkt 4 78,3%, oder 139 bei 21 mm Druck. Erstarrt bei
— 130,59 Spec. Gew. bei 15° 0,79. Brennt mit kaum leuch-
tender Flamme. Ist #usserst hygroskopisch und mit Wasser in
jedem Verhiiltnisse mischbar, desgleichen mit Aether. Bildet mib
Wasser mehrere Kryohydrate. Ist ein vortreffliches Losungs-
mittel fiir viele organische Verbindungen, wie Harze, Qele, und
wird daher im Laboratorinm viel verwendet; 16st auch etwas
Schwefel, Phosphor ete. Giebt mit concentrirter Schwefelsiure je
nach den Bedingungen Aethylschwefelsiure, Aether oder Aethylen.
Verhalten gegen Salzsiure ete, s. 8. 70. Diffandirt durch porose
Membranen schneller als Wasser. Coagulirt Albuminate. Dient
zur Conservirung anatomischer Priiparate.

Alkohol ist sehr leicht oxydirbar, zuniichst zu Aldehyd, dann
zu Essigsiiure, schon durch den Sauerstoff der Luft bei Ver-
mittelung fein vertheilten Platins oder in verdiinnten Lisungen
durch die Einwirkang von Mikroorganismen. So werden Bier und
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Wein sauer, Weingeist selbst aber nicht. Kalinmbichromat oder
Braunstein und Schwefelsiure oxydiren zuniichst zu Aldehyd.
Rothe, rauchende Salpetersiure wirkt heftig ein, unter Bildung
von rothen Didmpfen, Aldehyd, Aethylnitrit, Ameisensiiure, Oxal-
saure, Blauséiure; in verdiinnter Losung entsteht Glycolsiure;
doch kann farblose, concentrirte .‘“*.-tEputu_-r.e:'im'u ohne {ﬂx}-u'l-.liion
Aethylnitrat bilden. Auch durch Einfluss von Alkali tritt lang-
same Oxydation an der Luft ein; so brdunen sich alkoholische
Kali- oder Natronlosungen bald unter Bildung von Aldehydhare,
welches aus zuniichst gebildetem Aldehyd durch Alkali entsteht.
Alkoholisches Kali wirkt daher 5fters als Reductionsmittel, z B.
auf aromatische Nitroverbindungen (s.d.). — Chlor liefert unter
intermediiirer Bildung von wahrscheinlich Monochloralkohol,
CHy;—CHCI(OH), Acetaldehyd (s. d.), und Chlorsubstitutions-
producten des Aethylithers und des Acetals schliesslich Chloral-
hydrat und -alkoholat neben Trichloracetal. Gechlorte Alkohole
sind nur indirect darstellbar (vel. S.87, 7). Brom wirkt #hnlich
wie Chlor. Beim Durchleiten von Alkoholdémpfen durch glithende
Rohren entstehen H, CH,, C;H,, C,H,, C;H,, C;,H;, CO, C,H,O,
\(..L-";IHJIH-_. L'i'l'.

In geringer Menge penossen, wirkt Alkohol anregend und die Ver-
dauung befdrdernd, in grisserer Mence berauschend : absoluter Alkohol

hen Tod herl u'IL,

ist giftig und fiihrt, in die Venen gespritzt, rasc

Nachweis von Alkohol. 1. Durch die Jodoform-
reaction (s. Jodoform), welche noch 1 Thl, in 2000 Thin. Wasser
zu erkennen pgestattet.

2. Durch Benzoylchlorid, OgH;. COCI, welches mit Alkohol den
charakteristisch riechenden Benzoésiureithylester erzeugt.

Von Verbindungen mit Krystallalkohol seien erwihnt: KOH
+ 2C,H;0;LiCl -} 4 C,Hg0; CaCl, + 4CyH,0; MgCl,; + 6 CoHO ete.

Von Alkoholaten ist besonders wichtig das

Natriumithylat, C,H;.0ONa, welches durch Einwirkung
von Natrium auf absoluten Alkohol entsteht. Die zuniichst er-
haltenen Krystalle von C;H; .0ONa 4+ 2C;H; O verlieren bei 200°
den Krystallalkohol und werden zu einem weissen Pulver von
CyH,.ONa. Das Natriu]n:’ilhy}:at ist 2w Synthesen sehr wichtig.
Es kann oft in alkoholischer Lisung verwendet werden,

Propylalkohole, Uy H; OH,

1. Normaler Propylalkohol (Propanol.l), dethylearbinol,
CH;—CH,—CH;—OH, (Chancel 1853), wird aus Fuselsl ver-
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Propyl-, Butylalkohole. 93

mittelst seines Bromwasserstoffesters (Fittig), oder auch direct
durch Fractioniren dargestellt. . Aus Propionaldehyd und Pro-
pionsiiureanhydrid hat man ihn durch Reduction mit Natrium-
amalgam gewonnen (Rossi). Ist eine angenehm geistig riechende
Fliissigkeit, die 19° hther als Aethylalkohol giedet und mit Wasser
in jedem Verhiltniss mischbar ist. Wird durch Chlorealeium ete.
ausgesalzen. Oxydation giebt Propionsiiure. Die Constitution
folgt aus derjenigen der Propionsiiure (s. d.), und deren Darstell-
barkeit aus Aethylalkohol.

9. Secundirer Propylalkohol (Propanol.2), Isepropyl-
alkohol, Dimethylearbinol, (CHy)y=CH . OH (Berthelot 1855). Wurde
zuerst fiir primir gehalten. Man erhiilt 1bn aus Isopropyljedid
und somit Glycerin nach Bildungsweise I, 2.a) und I, 2. b) sowie aus
Aceton durch Natriumamalgam nach II,2. (Friedel 1862). Er
entsteht eigenthiimlicher Weise auch aus normalem Propylamin
nach I 5. statt des normalen Alkohols, wegen intermediiirer Bil-
dung von Propylen. Farblose [liissigkeit, Siedet etwa 159
niedriger als sein Isomeres, und ist wie dieses aus der wisserigen
Liésung ,aussalzbar®. Giebt bei der Oxydation Aceton. Die Con-
stitution des Isopropylalkohols folgt aus seiner Bildung aus Aceton,

dessen Constitution CH;—CO—CH, ist.
Butylalkohole, C4H, . OTL

Die vier nach der Theorie miglichen Isomeren existiren.

1. Normalbutylalkohol, CHy;—CH,—CH;—CH;OII
(Butanol.1). Im Fuseldl enthalten; entsteht zumal bei Weinhefe-
gihrung. Aus Glycerin durch Schizomyecetengiihrung (Filz)
relativ leicht darstellbar. Synthetisch aus Butylaldehyd, Butter-
siiure oder Butyrylchlorid nach II, 1. und 1% erhalten (Lieben
und Rossi 1869). Siedet 19° hoher als normaler Propyl-
alkohol. Sein Geruch ist eigenthiimlich, zum Husten reizend.
Mit Wasser nicht mebr in jedem Verhiltniss mischbar; 1 Vol.
168t sich in 12 Vol. Wasser bei 220, Aussalzbar. Giebt bei der
Oxydation Normal - Buttersiiure. Seine Constitution folgt aus
seinen Beziehungen zu dieser Siure (s. d.) und deren Darstell-
barkeit aus normalem Propylalkohol.

9. Secundirer Butylalkohol (Butanol,2), Aethylmethylearbinal,

Butylenhydrat, 2 |1|]"':-"'*‘-’“ .0H, = CHy—0 H,—CH(O H—CH;z. Aus
Erythrit, C;Hg (O 11)_,"; und Jodwasserstoft, desgleichen aus Normalbutylen

- ——

=

—

.y
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7
aan

und Jodwasserstoff, entsteht der Jodwasserstoffester (de Laynes)

aus Aldehyd und Zinkédthyl
* (Dayteeff’) gewonnen. Stark
niedriger als der normale
ion giebt Aethylmethylketon, O,H;-C0O-CHs,.
rt seine Constifution.

man nach I, 2. verseift,
und nach II, 3.a) aus A
hende Fliissicl

.-J'l.]';{:a-nrli_ Q|’

Hieraus fol
iy

3. Isobutylalkohol (Methylpropanol.1). Gdhrungsbutyl-

alkohol, (CHy);—=CH—CH,0H, ist der wichtigste Butylalkohol.

ist im Fusels]l ( Wurtz 1852), zumal im Kartoffelfuselsl (Bier-

1 und daraus, am besten als Jodid, ge-

rung) enthalte

winnbar. Farblose Fliissigkeit von geistig-fuseligem, an wilden

7

Jasmin erinnernden Geruch. Siedet etwa 8° niedriger als der
normale Allkohol. Seine Oxydation giebt Isobuttersiure, CyH; 0,.
Hieraus folgt

4. Trimethylearbinol (Methylpropancl.2), tert
allohol, (CHy)=0C.0H (Bullerow 1868). Ist i :
Fuselil entl ] 1

mtylalkol

die Constitution.

Butyl-
fenge im

alten. Bildung =z.

Schmelzpu

der des mormalen Alkohols. Oxy

Kol

y Constituti

ensiure.

gowie aus derjeni
Amylalkohole, C,Hyy . OH.

Die Theorie lisst acht Isomere voraunssehen, vier primiire,

drei secundiire und einen tertiiren; alle acht sind bekannt,

Primirer normaler Amylalkohol (Pentanol.1),
CH;—CH,—CH,—CH,—CHy.0H, dargestellt aus Normalvaler-
aldehyd (Lieben-Kossi) und aus Normalpentan (durch Ueber-
fiithrung in C; Hyy Cl ete.).

Isobutylearbinol (Methyl. 3 .butanol. 1), (Erlemmeyer),
(CH; )y=CH—CH,—CH,.0H, welches auch in der Natur im Rémisch
Kamillensl sich findet, bildet den Hauptbestandtheil des , G-
rungsamylallkohols®, den schon Scheele kannte. Er wurde synthe-
tisch 1876 aus Isobutylalkohol nach der Methode Lichen- Rossi
dargestellt. S.-P. 1319 Sm.-P. — 134% Hat fuseligen Geruch
and brennenden Geschmack; ist giftic und veranlasst die schwere
toxische Nachwirkung des Branntweinrausches.

Methylithylearbinearbinol (Methyl.2.butanol.1), activer

1 (2) (1)
_r-i_:;f'.i‘:’i'-rtf;';nfun’. :', Il[]:; H_".: CH—CH;O0H (Pasteur 1855), ist im Gih-
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Hiohere Alkohole. 95
rungs-Amylalkohol mit enthalten. Lenkt die Polarisationsebene
des Lichtes nach links ab. Auch die zugehorigen Chloride,
Bromide, Jodide, sowie die durch Oxydation entstehende Valerian-
L activ (rechtsdrehend).
Die Wirkung auf das polarisirte Licht hiingt zusammen mit
Vorhandensein eines jasymmetrischen Kohlenstoffatoms®,
sdrehende Modification dieses

Es existirt anch eine rechts
hrung (S. 39) entsteht,

gaure Er:alll]. opt 18

cdem

s, welche aus ihm durch Spaltpilzg

1 deren Jodid linksdrehend ist.
Amylenhydrat (Methy 1.2. butanol. 2), tertidrer A mylalkohol,

H"Z:'i'lt'li]:— CH,—CHj, entsteht aus Amylen (5. 60) durch (indirecte)

mit Wasser (mittelst Bchwefelsiure, wodurch =zunichst
lsinre entsteht). Oelige Ifliis vkeit von durchdringendem,
Is wirkt als Hypnoticum.

ruang

Vereini

innerndem Geruch.

fferminzol erix

Heaxylalkohole, Caproylalkohole, Gy H;g . O H.

17 sind moglich, 11 bis jetzt bekanut.
ylalkohol , aus normalem Hexan

Der normale primire Hex
erhalten, kommt in der Natur als

gowie aus Capronsiure, CzH;205,
eter im fliichtigen Oele von Heraclenm .up':u-uul.a linum wvor.

Giahrungshexylalkohol aus dem Weintrester-

Buttersiuree
Der (primare)

fuseltl ist mit vorigem is0Imer.
Hihere Alkohole.

Heptylalkohole, Oenanthylalkohol, 0, H;; OH. 38 sind moglich,

bis jetzt 13 oder 14 bekannt.
Der normale Octylalkohol,
in Heraclenmarten ete. (neben

CqH,; . OH, findet gich als Hssig-
Hexylalkohol).

Normaler Decylalkohol, C;gHg0, Dodecylalkohol, C;5Hgs0,
metradecylalkohol; Oy, Hgy O, Hexadecylalkohol, C;;Hg O, Octa-
decylalkohol y O;3Hgs O, sind von Krafft (1881) aus den Aldehyden
der entsprechenden Siuren durch Reduction mit Zinkstaub und Essig-

Sie sind fest und paraffinihnlich.

worden.
adecylalkohol, Cetylalkohol, Aethal, bildet als
Palmitinsiiurecetylester den lF_n111|Lh{-:~:L;Lmlt11051 des Wallrathes. Der
kaufliche Cetylalkohol enthiilt noch einen homologen Alkohol, C;gHgsU.

Qerr]atlknhol, Cerotin, Cqy Hgg O H, bildet als Cerotingiureester
das chinesische Wachs,

Der Melissylalkohol,

Oy, Hgy - OH, ist als Palmitinsiiureester
tzteremn am beguemsten darstellbar. —

zur Gewinnung der Alkohole

ghureester

giure gFewonnen

Normaler Hex

Myricylalkohol ,  Cgo Hy; O oder
im PBienenwacha und im Car-
paubawachs enthalten und aus le

Alle diese Bster (Wachsarten) werden
dureh Kochen mit alkohol

scher Kalilauge verseift.
2
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Einwerthige Alkohole,

B. Binwerthige ungesittigte Alkohole, C,Hap ;. 0H. Uy

Die hierhin gehérigen Substanzen sind den gesiitticten Alko- .
holen in ihrem allgemeinen chemischen Verhalten, wie in ihren
physicalischen FEigenschaften sehr #hnlich, von ihnen indessen
scharf dadurch unterschieden, dass sie zwei Atome Wasserstoff oder A1

il
Halogen, oder ein Moleciil Halogenwasserstoff addiren kionnen N1
unter Bildung von gesiittigten Alkoholen, resp. Mono- oder Di- 15t
halogensubstitutionsproducten derselben. Sie entsprechen also in
diesem Verhalten den Olefinen C, Hyp, so dass man in ihnen wie T
in diesen eine doppelte Kohlenstoffbindung anzunehmen Bal
Man hat sie aufzufassen als Olefine, in welchen ein Wasserstoff-
atom gegen Hydroxyl ersetzt 1st.

Durch vorsichtige Oxydation kénnen sie (von CgH;.OH an) drei-
werthige Alkohole liefern (B. 21, 3347).

Theoretisch ist die Existenz von Alkoholen, welche die Oxy- 3
methylengruppe CH(OH) an ein Kohlenstoffatom doppelt gebunden 21}
enthalten, vorauszusehen. Hierher gehirt der Vinylalkohol (Aesthenol), o,
CHy—CH(OH), welcher sich im kiiuflichen Aether finden soll, aber e
noch nicht isolirt wurde (B. 232, 2863): Deri 8 8] K
Reactionen, nach denen man ihn erwartet hatte, entsteh :
,-\:-l*'.':.|l['.'|'|j"]. "I[__—‘-'HU. e .'\,‘..'.];'.--'1'|||-!.;r'l‘.l:’f =l By i
meist unbestindip und geht in die bestindirere — sl
was durch Annahme einer Anlarernng und Wied f
H—OH zu erkliren ist. Des: *hen erhidlt man z. B. 2
gruppirnng CH,—(COH)—CH; (S-Allylalkohol) (i
CH,—CO—CH; (Aceton). Umgekehrt ist hingegen aus
Natrium die Natriumverbindung des fiir =sich unbekannien
.'lE|{i_|':I|l]‘:: erhalten worden (A. .3-:"‘: {LJ W

2 | T .1 ¥ 1Ty \“.

Allylalkohol (Propenol), C3H;.0H, =CH,~CH—CH,0H P

(Cahours und Hofmann 1856). Im rohen Holzoeiste (0.1 bis |
: s y . -2 al

0.2 |1I'HU.J'. Bildung: 1) aus -""I-]."'I.i"']“['- 2) ans seinem \.|-;.-|,\':]‘

Acrolein (s. d.), durch Reduction; 3) aus Glycerin, CyH, (OH),, {

beim Erhitzen mit Oxalsiure unter Zusatz von etwas Salmiak O

auf 260% Die Reaction erscheint als ein Reductionsprocess:
CqsH; 0,4 H:0O — 0 = C3;H;0;

als Zwischenglied entsteht indess ein Ameisensiiureester des Gly- ¥
cerins (s. Monoformin).

Der Allylalkohol ist eine bewegliche, stechend riechende
Flissigkeit von fast demselben Siedepunkte (97°) wie N.-Propyl- d
alkohol; er ist wie dieser mit Wasser mischbar. Nascirender -]

Wasserstoff wird nicht direct addirt: hincegen Chlor oder Brom,




) H.
Alko-
ihren
it’:.:'-.ll'lj
f oder

onnen

unaen
heni |-__:-I

H,OH
1
1

bis
1';--!i_‘.'|].l
(OH).,
Umiak

o ‘:]I'\."

hende
ropyl-
['|'|Ili_!'r

Brom,

IV. Derivate der einwerthigen Alkohole. 97

Cyan, unterchlorige Siure u. s. £ Durch vorsichtige Oxydation

wird er in Glycerin iibergefiihrt:

CH,—CH—CH,(0H) + H,0 L f—
CH,(OH)—CH(OH) CH,(0OH) (Glycerin);

durch anders geleitete Oxydation bildet er den Aldehyd (Acrolein)

and die Siure (Acrylsiure) mit gleich vieler Kohlenstoffatomen,
1st also ein ]l:']]nfil'l'r .H'Lini',nl; daher llllif_fx.' f_-'rh-'.'-'ffll"-'-'"-f-”h’-‘f!.fu'r'JEE:?.
Monobromallylallkkohol, CH;=CBr—CH,.UH, entsteht aus

Tribromhydrin durch suceessive Behandlung mit Kali und dann kohlen-

gaurem Kali. Fliissig, Siedepunkt 1
Yon hilieren llf.rJ.'r'ln'lr'_'.l-' i sind verschiedene bekannt.

C. Einwerthige ungesiittigte Alkohole, C,Hap—5.0H.

Diese Alkohole sind Derivate des Acetylens resp. seiner
and uneizentlichen Homologen (welche letztere auch

eigentlichen
Sie :(.l'lE'_"l'Jl daher ausser den :1”-

. Divlefine* genannt werden),
semeinen Eigenschaften der Alkohole diejenizen unge
Kohlenwasserstoffe und konnen 4 Atome Wasserstoff, Chlor,
Brom, resp. 2 Mol. Chlor- oder Bromwasserstofl ete. addiren.
Soweit sie die Gruppe —U=CH, s. b. 63, enthalten, liefern sie

114 H i -
gatiigiel

ferner mit ammoniakalischer Kupferoxydul- oder Silberlosung

explosive Niederschlige (erstere z. B. gelb, letztere Wwelss), wie
Co o Ag{OH), w olche durch Saurenwieder riickwiirts zersetzt werden.
Propargylalkohol (Propinol), CH=C—CH,0H,— C;H;0H,
wird aus Monobromallylalkohol dureh Abspaltung von Brom-
casserstoff mittelst Kali erhalten. Bewegliche, angenehm riechende
Flissickeit, leichter als Wasser, etwas hoher als Normalpropyl-
alkohol siedend (114%). Addirt direct 4 Atome Brom.
0, =(0CH3),C=CH ,l'Il_‘,—-{'ll.‘..[flf'il:_'l CH
echendes, aus Geraninmil isolirbares
17 mm), das durch Oxydation Citral giebt.
Rosentl enthaltene Rhodinol
aber keine primiiven Alkohole, sind d-

N

Geraniol, CjpHgg
.CHy.0OH (), ein ang

Oel von S.-P. {1219

elm Tl

[dentisch (%) ist das 1m
Isomer und sehr ahnlich,

und 1-Linalool, aus Linaloearten.
IV. Derivate der Alkohole.

Dieselben zerfallen in sechs Abtheilungen: 1. Aether; 2. Thio-
derivate: 3. Siurederivate; 4. Stickstoffbasen; 5. Phosphor- ete.
-basen: 6. Organometalle.

Bernthsen, organ. Chemie. 6 Aufl. i
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