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1';--!i_‘.'|].l
(OH).,
Umiak

o ‘:]I'\."

hende
ropyl-
['|'|Ili_!'r
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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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0% IV. Derivate der einwerthigen Alkohole.

A. Eigentliche Aether (alkoholische Aether).

Unter Aethern der (einwerthige

wWell

Verbindungen won neutralem Char

Alkoholen durch Austritt von Wasser (2 Mol. All

giure darstellbar sind und sich von ihnen dadurch unt
dass sie sich nicht wie jene mit Siiuren unter Esterb

snbstituirt, nicht

einigen, dass sie durch Halogene

werden ete. — Nur das niedrigste Glied der Reihe ist g

ularen feste Kirper.
1

Jchnen,

die hochmolee

die meisten sind {

T | ¥ & ¥ 3 - - a
fliichticeren Aether sind durch einen charakterist

rischen® Geruch ausgezeichnet, der bei den hochmolecularen
GGliedern verschwindet.

In den Aethern sl‘lil-H. im Gerensatz zu den Alkoholen, kein
Wasserstoffatom eine andere Rolle wie die anderen; metallisches
Natrium wirkt daher auf sie nicht emn (s. 5. 18).

Constitution. Man kann die Aether
der einwerthigen Alkohole betrachten, analog den Anhydriden

1

s die Anhkydride

einwerthiger Basen:
K:0OH K. ;
ke = 0 4 Hy0;
KO :d K ¥
Entsprechend dieser Auffassung konnen sie ritckwirts in
Alkohole verwandelt werden (s. u.). — Man kann sie auch als
Oxyde der Alkoholradicale bezeichnen, z. B.: (UgHg)yO, Aethyl-
oxyd. Endlich kann man sie als Alkol betr
typisches Wasserstoffatom gegen ein Alkoholradical ersetzt ist:
C,H;.0H CyHg.0(CyHg) C; H; . O(CHS,).

Alkohol Aether Aethylmethylither

C;H;.:0H C;H;

CoHg. O:H — il

hten, deren

Die in ihnen enthaltenen Alkoholradicale konnen entweder
beide gleich sein, z. B. im gewdhnlichen Aether und im Methyl-
ither, (CH;3);0, man nennt die Aether alsdann ,einfache
Aether®, oder die Radicale sind verschieden, z. B. im ,Aethyl-
methylither® (s. oben), die Aether heissen dann ,gemischte®
oder ,intermediire®.

Man bezeichnet auch hiufig die zusammengesetzten Es
der Siuren als ,Aether®, z. B. ,Essigither® g
E:H‘ d), der Name ,Ester® ist fiir letztere vorz

Aether tertiiirer Alkohole sind nicht bekannt.

u1
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Aether. 99
Bildungsweisen. 1. Durch FErhitzen der Alkohole,
C.Hapy1.0H, mit Schw ofelsiiure. Die Reaction verlauff in
zwei Phasen, z. B. fiir Aethylither folgendermaassen:

S0, H . | H = C,H; . (SO, H) + H,0;

I1.

lsiiare (s. d.), welche mit

Nach I. entsteht eine Aetherschwefe
weiterem Alkohol erhitzt nach IT. Aether bil
recenerirt. Letztere kann daher erneut wirken und so grossere
Mengen Alkohol in Aether und Wasser verwandeln.
ist theoretisch continuirlich, praktisch aber durch

det und Schwefelsiure

nachfliessende

Dieser Process
Nebenreactionen (Bildung von sechwefliger Siure ete.) begrenzi.
Die Methode eignet sich nur fiir primare Alkohole; secundire

und tertiire geben zu leicht Olefine.
Aehnlich wie Schwefelsiure wirken
giiuren u. a. 8.; so entsteht Aether dureh Erhitzen wvon
verdiinnter Salzsiiure im geschlossenen Rohre auf 180% Zwischen-
product ist Chlorathyl, welches nach der folgenden Bildungsweise (2.)
auf Alkohol einwirkt. — Beim Erhitzen von Alkohol mit Salzsiiure
tritt daher =zwischen Alkohol, Aether, Chloviithyl, Balzsiure und
sewichtszustand ein, in welchem von jedem der

auch Halogenwasserstoff-
Alkohol mit

Wasser ein Gle
Producte in der Zeiteinheit gleich viele Moleciile gebildet wie zerlegt
werden.

9. Durch Einwirkang von Halogenalkyl auf Natriumdithylat
(-alkylat), oder auch auf alkoholisches Kali:

CyH:iJ

3. Aus Halogenallyl und trockenem Sitberoxyd, Agg0 (auch
Hg O, Nag0): 20, HgJ - Agg0 = CyH;. 0.CoHg - 2Agd.

Nach Bildungsweise 1. und 2. kinnen sowohl einfache als

CyH;.0. Na — C3H;.0.CyH; 1 NalJ.

1

her entstehen, z. B.:
C,H;. 50 [ §iCH,.0iH = CyH;.0.CHy + HySO0y;

O Hy 7 E i CH; . 0iNa = CyHy;.0.CH; - NaJ.

gemischte Aet

Verhalten. 1. Die Aether sind sehr bestindig: Ammo-
niak, Alkalien, verdiinnte Séuren, Natrium (s. 0.) wirken nicht
ein, auch Phosphorpentachlorid in der Kilte nicht.

9. Beim Ueberhitzen mit Wasser bei Gegenwart von
etwas Siure, wie Schwefelsiure, werden die Aether unter Wasser-
aufnahme in Alkohole zuriickverwandelt,

Diese Reaction erfolgt Ausserst langsam auch schon beim Stehen,
7%
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100 [V. Derivate der einwerthizen Alkohole.

3. Durech Erwiirmen mit concentrirter Schwefelsdure entsteht
Alkohol und Aetherschwefelsi

C;H;.0.i0,H: + iH:B0,H = CyHg.0H -+ CyH;. (S0.H).

4, Mit Jodwasserstoffeas bel 0 g

Aether in Alkohol und Alkyljodid:

CyH;.0.10,H, L H:J = C,H;.0H + C,H,J.

Sind die Aether gemischte, so fritt das Jod an das kohlenstoft
irmere Radical. Weitere Einwi liefert trli 'A ile
Jodalkyl. Niheres; B. 20, H. 718.

b. H"’-"I'I.‘;l||=':-'il|'.\'4'.‘ tauscht in der Hitze 1818l ZW

Atome Ha aus, so dass zwel Moleciile Halogenalkyl

6. Die Aether sind durch Salpetersiiure ete. oxydirbar wie
die Alkohole; aber Halogen oxydirt nicht, sondern substituirt.
In letzterer Richtung zeigen sie Aehnlichkeit mit Kohlenwasser-
stoffen.

Aethylither (Aethanoxyithan),
Entdeclt von Valerius Cordus ( ;
Raymund Lullius. Auch ,SBchwefelither®, ,Vitriolither®

"I.f"!l.'l.'- e -.._ ‘.- g 1

I
4
7

wegen irrig vermutheten Schwefelgehalts. Zusammensetzn
von Sgussure (1807) und Gay- Lussac (1815),

Darstellung in continuirlichem Process aus Alkohol und
Schwefelsiure bei 140° unter Nachfliessenlassen von Alkoh 15
nach Boullgy. Man befreit ihn von Alkohel durch Schiitteln mit
Wasser, und trocknet durch Destillation iiber Kalk oder Chlor-
caleium. zuletzt iiber Natrium oder Aluminiumamal

Theorien der Aetherbildung. 1.

hielt man
Des ist un

kung der Schwefelsiure fiir eine Wasse

weil Wasser mit destillirt.
2  DPann glaubte man an eine Contactwirkung der Schwefelsiur:

(Mitscherlich , Berzelius). Dies wies Liebig als unrichtiz nach wegen
Bildung von Aethylschwefel

AT,
3. Liebig nahm beim Erhitzen eine Zerlegung vo

sEure i[] Aether und ‘,'-'-“]|\L'<_-i'\=.h;;lll'l :i]l|i_‘\.'-|1'.i!i an. Unric

schwefelsiure allein bei 140Y keinen Aether lefert (Grafam), sonder:
;

nur mit weiterem Alkchol., Daher wurde von Williamson die

4, jetzige Theorie (s. Bildungsweise 1., 8. 99) aufgestellt anf
Grund der Laurent-Gerhardtschen Ansicht, dass der Aether zwei
Aethylradicale enthalte. Ihre Richtigkeit wurde durch die

weise 2., sowie durch die Darstellung gemischter Aether bewiesen.

Letztere ist ZL'LE'h'iL'-i: Beweis J'n"ﬂ' die Zwetwerth f-_'-'-'rn'!‘f-'--il des Sauerstoffs.
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Aethylither etc.; Isomerien. 101

Eigenschaften. Leicht bewegliche, sehr fliichtize und stark

iitherisch riechende Fliissigkeit vom Siedepunkt + 3 {.99 und dem
Schmelzpunkte — 1299 Spec. Gew. bei 17,4 0,72. Seine Dampf-
tension betrigt bei 1200 schon 10 Atmosphiren. Erzengt beim
Verdunsten starke Kilte. Ist leicht entziindbar und daher feuer-
gefiihrlich wegen Weiterfliessens der specifisch schweren Diimpfe;
ihr Gemisch mit Sauerstoff, auch schon mit Luft, explodirt heftig
beim Entziinden. Mischt sich wenig mit Wasser, indess lost
Wasser etwas Aether (1/;,) und umgekehrt (}/3:). Ein Wasser-
gehalt ist erkennbar an auftretender Tribung beim Zusatz von
Sehwefellkohlenstoff. Mit conc. Salzsiiure mischbar. Aether ist
ein ausgezeichnetes Losungs- und Extractionsmittel fiir viele
organische Substanzen. Bildet mit einigen Substanzen, z. B. den
Chloriden von Zinn, Aluminium, Phosphor, Antimon, Titan, kry-
stallisirte Verbindungen, in denen er als ,Krystallither fungirt.

Durch Auftropfen auf Platinschwarz erfolgt Entziindung ;
dureh Eingiessen in Chlorgas Explosion unter Chlorwasserstofi-
abscheidung. Jedoch ist im Dunkeln und in der Kiilte Sub-
stitution ausfiihrbar, welche als Endproduct Perchloriither ergiebt.

Aether ist ein Anistheticum (Faraday; Simpson 1848).

Verwendung: als Hoffmann’s-Tropfen (mif 1 bis 3 Vol
Alkohol gemischt); als Extractionsmittel in der Farbstoffindu-
strie ete.: zu Eismaschinen; zur Collodiumdarstellung ete.

Dichloriither, C,HgCl;0, ist in zwel isomeren .-'\ll‘ls‘l] bekannt,
deren eine, unsymmetrische, aus Aether und Chlor, deren andere,
symmetrische, aus Aldehyd und Salzsdure entsteht. Fliissigkeiten.

Perchlorither, {'{C]wL} Lt. u,'J: bildet farblose, 1':1.114i||1|-1'.:'lh|11il‘.'s]
riechende Krystalle.

Methylidther, (CHg)yO (Duwmas, Péligot), ist bei gewdhnlicher
Temperatur gasformig, unter — 209 fliissig; er ist dem Aethylither
Wird in England als Alkoholicum im Grossen darcestellt.
ht bei Einwirkung

sehr ithnlich.
Chlormethylither, CH,Cl-0—CHg, entst
von Salzsiure auf ein Gemisch von Formaldehyd und Methylalkohol
(gieche Aldehyde, Additionsreact. sub 2). Fl, 8.-P. 60°
Aethyleetyl- und Dicetylidther sind bei gew. Temp. fest.
Auch einiee Aether mit ungesittigten Alkoholradicalen sind be-
kannt, z. B. Allyliither, (C;Hg)sO, und Vinylithylither, CyHg;—
0—CyH; (Siedepunkt wie Aether). Dieselben konnen Brom addiren.

Isomerien. Die allgemeine Formel der gesiittigten Aether
ist CuHop s 20. Jedem Aether entspricht also ein gesittigter

Alkohol, CyHan 420, welcher demselben isomer ist; z. B.:

B



102 IV. Derivate der einwerthigen Alkohole.

{'_1..; ”—r'_.‘.' — M ]J}-.i::i.illﬁjl‘ oder ."ll:‘tEEI}']ZEH\.'I_I‘!'_-I'_I]:,

CyH;o 0 = Diitl

Von CyH;p0 an sind aber auch verschiedene isomere Aether
denkbar und bekannt; z. B. ist

(CyH); 0 isomer CH; .0.Cs Hy (= CyH;,0);
desgleichen haben die Formel CgH,40:

Methylamylither CHy.0.CzH,4,

Aethylbutyliather CqH;.0.C,Hy und

l]ilnl‘q'a'f‘.-_'\.'lii%.h(:!' CyH,.0.C;H,. Derartige Isomerien beruhen
licale (und Wassersto 1

homolog sind, so dass bei im Ganzen gleicher Anzahl v

iylather oder Butylalkohol u. s. f.

darauf, dass die Alkoholre

stoffatomen auch die Summe der Wasserstoffatome glei

Man bezeichnet eine solche Isomerie, welche dadurch be-

dingt ist, dass Alkoholradica welche in den verschi

Fiilllen ungleich sind, deren Summe aber

¥

mittelune eines mehrwerthigen Elementes, hier ) Vi
bunden sind. als Metamerie. Fines der Alkol kann

auch durch Wasserstoff ersetzt sein.

Die Ermittelung der Constitution der

a) auf ihre Synthese nach Bildungsweise 1.

Zerfall durch Jodwasserstoff nach S. 100.
Auch die Alkohole und c

haltenden Aethe

bindungen, welc

sind also .o

e Wasserstoff
golche, welche zwei Alkoholradicale dure

g[,"||11|'|:.|-i| er
Fs versteht sich hern ferner alle
0 Al 1d mi
1 11116 310 s Py
Arten tfl' r ,"‘l'li'a‘""r-'-'-"-.-"'-'-'i'iz'-' rie. If‘ I zt b o ell 1 T
- " g : 1 .
merien s1nd {:.l:j_-'--.ww}n'n von der st hem 150 &l

dreierlei Art. Die erste war die Isomerie der hil
man nennt sie. da sie auf eine Verschiedenheit der Kohlenstoff-
kette zuriickzufiithren ist, oft Kettenisomerie. [ie Isomerie
zwischen Aethylen-~ und Aethylidenchlorid, oder zwischen pri-
mirem und secundirem I'1"'51}']c|.'i'u:+_:i:-.=l beruht auf der Verschieden-
heit des Ortes des eingetretenen Halogens oder Hydroxyls bei
gleicher Kohlenstoffatomkette: man nennt sie Ortsisomerie
oder Stellungsisomerie. Zu diesen Arten von Isomerie kommt
als dritte die Metamerie, — Weitere Arten sind bel den Ketonen

und den Benzolderivaten zu besprechen.

A l_"Ell
{.0.
G H




des Sanerstoffatoms gegen ein
stanzen ab.
in Wasser fagt unlosliche farblose Fliissigkeiten, meist von durch-
dringendem, lauchart
itherischem) Geruch.
der Erhohung des Siedepunktes der Geruch

Thioalkohole und Thioiither.

B. Geschwefelte Alkohole und Aether.

Von den Alkoholen und Aethern leiten sich durch Ersetzung
Schwefelatom schwefelhaltige Sub-
Dieselben sind leichte, anfangs sehr leicht fliichtige,

1. widerwiirtizem (in ganz reiner Form

Bei den hoheren Homologen wird gemiiss

schwiicher und die
Alkohol nnd

[Loslichkeit in Wasser geringer, wogegen gle in
Aether -||| bleiben. .";.il' sind leieht -:I]l?-i-’.l'liﬂi.\"‘ll,

Die Thioalkohole, C,Has, .SH, auch Mercaptane
(.0. N.%* Thiole) oder ,-‘\l'J-;_\'lsult'ijlrdr:'ltl* genannt, z. B.

(0, H; .SH, Mercaptan (Aethanthiol) haben den chemischen Cha-
rakter einer schwachen Saure und sind 1m Stande, Salze, ,Mer-
za bilden, zumal mit Quecksilberoxyd. '

""'ll lésen

ca |'Jl-llll""._

Thr Siedepunkt liegt wesentlich miedriger

in starker Kalilauge.
als derjenige der correspandirenden Alkohole.

Die Thiofither, (CaHant1):S, auch als Alkylsulfide
z. B. (CaH;)o 3, Aethylsulfid (Aethan-thio-iithan), sind

bezeichnet,
fliichtige Fliigsigkeiten ohne Siiurecharakter

hingegen mneutrale,
Beide Cl

stoff ab durch

en von Verbindungen leiten sich vom Schwefel-

Ersetzung entweder eines oder beider

WAass
Wasserstoffatome gegen
Weise Alkohol und Aether von Wasser ableitet:

H| o C,H; o Cy H) o
H|' H | (o L S

Alkoholradicale, wie man in dhnlicher

Ist im Schwefelwasserstoff nur ein Wasserstoffatom ersetzt
regen Alkcholradical, so 1sf noch eines iibrig, welches, in der

Verbindung seinen arspriinglichen Charakter bewahrend, leicht

regen Metalle ersetzbar ist. Dem entsprechend sind die Mer-
ane einwerthige Verbindungen von schwachem Siure-

charakter.

Die Constitution dieser Verbindungen ergiebt gsich ohne

Weiteres aus ihren Bildungsweisen,

Bildungsweisen. Die Mercaptane entstehen:

T g
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104 V. Derivate der einwerthigen Alkol
‘.._.].._ Aus El;ll.ll.il_"‘]'.'.ﬂi!{}']. oder
(s. 8. 113) dureh

centrirter alkoholischer resp. wiisseriger Lisung:

itherschwefelsaurem S

Erwirmen mit K;-.Iiunls:lf,l']:_\-.,'::-,-|'; In  con-
CoH:;iBr +-KiSH — C;H,; .SH -+ KBr.

2. Ferner aus Alkoholen durch Erhitzen mit Schwefel-

l'}”""]rhm' (Austausch von Saunerstoff gegen Schwefel, Kelulé).
Analog entstehen die Thiodther: 1) a
oder alkylschwefelsaurem Salz durch neutr

F

Halogenalkyl

ales Schwefelkalinm:

2 CyH; .S0,K 4+ Ky8 = (C, Hy), S 1+ 2K, S0,

2) durch Behandlung der Aether mif Phosphorpentasulfid ;

3) aus Halogenalkyl und Mercapta:

4) durch Destillation der Quecks ’ eben Queck-
gilbersulfid.

5) DBel gewissen complicirteren Verbindungen, speciell der

aromatischen Reihe, vermag Schwefel in der Hitze auch direct

subatituirend an Stelle von Wasserstoff einzutreten, nicht hin-
gegen bei den Paraffinen.
Auch ,gemischte Sulfide® (s. ,gemischte Aether®

darstellbar, z. B. C; H;.8,CH;, Aethylmethylsulfid.

) sind

Verhalten. A. der Mercapfane. 1. Die Alkalisalze ent-
stehen durch Einwirkung von metallischem Kalinm oder Natrim

L.
Die Quec

tsilbersalze bilden sich beim Erwirmen der alkoholischen
Mercaptanlosung mit Quecksilberoxyd (»Mercaptan® — _mer-
curio aptum®), Quecksilberchlorid giebt schwer léslich [r.;!:.l“ -

verbindungen. Die Bleisalze entstehen aus Mercapt

an I]|.-.‘l
Bleiacetat in alkoholischer Lisung und sind meist gelb bt.

2. BSalpetersiiure fithrt die Mercaptane iiber in Alkylsulfo-
piuren, z. B.:

refar bt

CoH;.SH 4+ 30 = CyH;.S04H (Aethylsulfosiiure).

3. Die Mercaptane oxydiren sich in Form der Natriumsalze
durch Jod oder Sulfurylchlorid, S0,Cl, (B. 18, 3178), hinfig
auch in ammoniakalischer Losung an der Luft zu Disulfiden,
z. B. Aethyldisulfid, (C,H,),S,:

20, H;S . Na + J, = (C,H,),S; + 2NaJ,

1
welche durch naseirenden Wasserstoff wieder reducirt werden
und mit Salpetersiure Disulfozyde, z. B. Aethyldisulforyd,
((._.H,}dl \"I_I U'_g. iil“jli'l'll.

<J‘_Cj\'t1
sulfo
(CH,

SLofr
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Thioallkehole und Thio#ther. 105

4. Durch concentrirte Schwefelsiure entstehen keine den
Actherschwefelsiuren analogen Producte, sondern Disulfide, wobel die
Schwefelsiure selbst zu Schwefeldioxyd reducirt wird.

B. Verhalten der Thiodther. 1. Sie geben mit Metallsalzen
Doppelverbindungen, z B. (CyH;). S . HgCl,.

2, Sie zeigen die Fihigkeit, Halogen oder Saunerstoff
zu binden. So bildet Aethylsulfid mit Brom ein Dibromid,
(Cy H5); 8. Bry, mit verdiinnter Salpetersiiure das Didithylsulfoxyd:

(CyH,),S + 0 = (C,H;),SO0.

Durch stirkere Oxydation werden die Sulfide oder Sulf-
oxyde in Sulfone verwandelt, z. B.: Aethylsulfid in (Di)dthyl-
sulfon, (CoHjy)aS0y, Aethylmethylsulfid in Aethaylmethylsulfon,
(CH,)(C,H,)S0,. Die Sulfoxyde werden durch nascirenden Wasser-
stoff zu Sulfiden reducirt, nicht aber die (einfacheren) Sulfone.

3 Qehr interessant ist das Verhalten der Sulfide gegen
Halogenalleyl. Z.B. vereinigen sich Schwefelmethyl und Jodmethyl
schon in der Kilte zu Trimethylsulfonium - (auch nsulfin-*) jodid,
(CH,);SJ, welches beim Erhitzen riickwiirts in seine Componenten
zorfillt. Dasselbe verhiilt sich ganz wie ein jodwasserstolisaures
Salz. und liefert mit feuchtem Silberoxyd (nicht mit Alkali) eine
Base: Trimethylsulfoniumhydrozyd, (CHg)yS. O H. Dieselbe steht
als Base an Stirke dem Kalihydrat nicht nach, und ist demselben

ausserordentlich dhnlich.

Methylsulfhydrat (Methanthiol), CHg . §H (Dumas und Péligot).
Findet sich in den gasformigen Producten von bei Luftabschluss ver-
laufenden Gi#hrungen von Eiweiss ete., daher auch z. B. in den mensch-
lichen Darmgasen. Widerlich riechende Fliissigkeit, schon bei - 6°
giedend. Leichter als Wasser.

Methylsulfid (Methan-thio-methan), Sehavefelmethyl, (CHgla®B
(Regnaull). Una remehm hezw. dtherisch riechende Fliissipkeit. 8-P.37"%

Aethylsulfhydrat (Aethanthiol), Acthylmercaptan, ,Mer-
captan®, C,Hy . SH, gleich CH,—CH, . SH (Zeise, 1833).
Acusserst widrig riechende Fliissigkeit vom Siedepunkt 36°.
Dient techniseh zur Darstellung von Snlfonal. DMetallisches
Natrinm oder Natriumithylat in Alkohol erzeugt

Natriummercaptid, C,H;.SNa. Weisse, krystallinische
Masse.

Quecksilbermercaptid, (CyHy . 8),Hg (s. 0.), bildet aus
Alkohol krystallisirende weisse Bliittchen, Mit Quecksilberchlorid

liefert Mercaptan einen weissen Niederschlag von CyHg.S. Hg ClL
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Aethylsulfid, ,Diithylsulfid®, Schwefel

Fliigsigkeit vom Siedepunkt 92°, in Wasser unldslich. Seine
- 4

Bromverbindung (C;H;); SBr; (s

Aethyldisulfid (Aethan-d

o.) hildet gelbe Octadder.

ans Mercaptan und Jod. Unangenehm riech 1
giedende Flissizpkeit.
Aethylsulfoxyd i,

(04H;);80. Dicke, wass
Salpeter
Aethylsulfon (Aethan-sulfon-dthan)
Krystalle; siedet unzersetzt und ist nicht 1 .
Trimethylsulfoniumjodid, (C Hg); 87 (s. 0.), entsteht auch durch
Erhitzen von Jodmethyl mit Bchwefel. Weisse, wasserli sliche Kr

& 0OH [ Oefele 1833

siiure vereinigen kann.

Trimethylsulfoninmhydroxyd, (CHgl
s -,1":.'

liours). Aus dem Jodid durch

Izt i (8. O.)

roxXvo o

Dem Kalihydrat sehr @hnliche, ni iich W f
aus der Luft Kohlensiure anzieht Ami
mit Sduren unter Wirmeentwickelung Salze bildet ete,

Die Yerbind 1 3 1 SRN 1

die Frage nach der Werthigk
Da 1m Aethylsulfid beide
sind, so wird dies auch in
falls wiiren die Bulfone

schweflige Siure). Der

sechswerthip, entsprechend der
Sulfone, welche leicht wverseifbar sind,
gelernt (s. Offo, B. 18, 2b,

hydroxyde lassen si

Rechenschaft von
da nicht wverstindl

wenngleich anch eine solche nicht alle

In Bezug auf Isomerien walten im Uel
verbindungen di
Sauerstoffverbindungen.

elben Verhiltnisse ob, wie

Auch Sulfide ungesiittigter Alkoholradicale existiren, z. B.:
Vinylsulfid (Aethen-thio-ithen), (€3Hg)a5, in Allium wrsinum
nachgewiesen, Biedepunkt 101°% und

A
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darstel
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Ester der Alkohole. 107

Allylsulfid '{1’r-.'npr-n-i-|1'|u—1|1'up<-nf}. (0C,H)sS (Werthen, ) 844),
welches im Oel von Allium sativam, dem Knoblauchol, in Thlaspi
enthalten nund aus Allyljodid durch Schwefelkalinm

arvense ete.
S.-P.140% (Vgl. aber B. 295,

darstellbar ist (Hofmann, Cahours).
R. 910. e

felen- und Tellurverbindungen von
zum Theil durch hiichst widerwirtigen, ekelhaften,

Alkoholradicalen sind
lang anbaltenden

Geruch ausgezeichnet.

C. Ester der Alkohole (mit anorganischen Siuren), und
ihre Isomeren,

Man kann die Ester (s. S. 79 u. 87) von den Siuren in der
rgtoff der

Weise ableiten, dass man den vertret baren Wat
letzteren gegen Alkoholradicale austauscht, wie die Salze durch
.cen Metall entstehen:

Austansch des Wasserstofls g
HN 0, KNO;, (Ca H;)N Og.
leitet sie von den Alkoholen ab durch Austausch des
gegen das Siureradical (resp.

Oder man
alkoholischen Wasserstoffal ’
den mit OH verbundenen biurerest):

CH;.0.H C, H:.0.(NOg) CyH;.0.(8S0;H).
der Ester, wie (CyIlz) NOg,

Die verschiedenen Schreibweisen
N 04 (CyHg), CaHg . O .NO; etc., sind volhg gleichberechtigt.
Siuren :'__'il bt es nur eine Art von

Von einbasischen
1: die

Estern, welche den neutralen Salzen derselben analog sin
neutralen Ester.

Von zweibasischen Sduren existiren zwel Reihen wvon
Estern: 1. saure Ester, den sauren Salzen, und 2. neutrale
Egter, den peutralen Salzen entsprechend, z. Bi:

(Cy Hg) HS Oy, saurer Ester, und
(C, Hy)2 S Oy, neutraler Ester der Schwefelsiiure.

Von dreibasischen Siuren kennt man, wie drei Arten
von Salzen, so auch drei Esterarten ete.

. ist daher jener der Salze voll-

Die FZusammensetzung der s
in die Definition der mehrbasischen

kommen analog, so dass man
Qinren ibhr Verhalten bei der Esterbildung mit einsc
Die neutralen Ester sind meist fliissig, von mneutraler

liessen kann.

Reaction und oft sehr angenehmem Geruch, sowie relativ niedri-

gem Siedepunkte; sie sind (event. im Vacuum) unzersetzt flichtig

» fast oder ganz unloshich.

und meistens in Wasse




108 IV. Derivate der einwerthigen Alkohole,

Die sauren Ester hingegen, auch Estersiuren genannt,
sind sauer reagirende und weit unbestiindigere, in Wasser ge-
wohnlich sehr leicht lésliche Substanzen, die nicht ohne Zer-
setzung fliichtiz sind und noch als Séiuren fungiren, also Salze
und Ester bilden kénnen. Sie sind geruchlos.

Alle Ester sind dadurch charakteri

sirt, dass sie beim Kochen
mit Alkalien oder mit Siuren, oder auch beim Ueberhitzen mit
Wasserdampf (auf 1509 1807, zuweilen schon beim Mischen mit
Wasser bei gewdhnlicher Temperatur unter Wasseraufnahme
riickwiirts in ihre Componenten zerfallen, ,verseift® werden
(s. S. 84).

Bildungsweisen. 1. Ester entstehen hiiufiz direct aus
ihren Componenten unter Was

eraustritt (Gleichung S. 87).

Indessen tritt eine solche Reaction nur dann ein, wenn das

dabel entstehende Wass

er irgendwie, z. B. durch Verwandtschaft
zu der angewandten Siure, ebtwa concentrirter Schwefelsdure, un-
schiidlich gemacht wird, da sonst im umgekehrten Sinne der

Gleichung wieder Zersetzung riickwiirts vor sich. gehen wiirde.

Eine directe Esterbildung verliuft nicht quantitativ, wegen der

stbrenden Einwirkung des bei der Reaction entstehe

Tassers: bei

ltendem

Frwirmen nicht Gleicherewich
Ueberschuss von BSiure oder Alkohol wvermeh

lisst daber hilufie die Sdure in statu nascendi einwirken, indem

gure und dem Alkohol gem

B2s _"l_':{h“nl:_:

degtillirt, oder indem man ein Gemis

Sinure in auf 130° erhitzte concentrirte Schw

wobei der Ester tuber 't, oder indem

mit gasféormiger Salzsiure siattigt.
cebriiuchliche Methode, welche zum Theil wohl dh
weise 3. verlduft. Vergl. B. 99, sub 1.

9, Man behandelt den Alkohol mit dem Chlorid der
Sinre, z. B.:
socCl, 4+ 2C,H;.0H = SO(0C,H;); + 2HCL
3. Man erhitzt das Silbersalz der Siure mit Alkyljodid:
9 CoHyd + SO,Ag, = SO4(CoHy), + 2Agl.
Es ist dies eine sehr allgemein anwendbare, auf doppeltem
Austausch beruhende Methode, welehe aber oft zu Isomeren der
zu erwartenden Ester fithrt (s. u.).

y.
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Ester der Salpetersiure; Nitrite. 109
Ausser den wirklichen Siureestern werden in dieser Abtheilung auch
pinige Olassen von Siurederivaten abgehandelt, welche jenen igomer
sind und sich von ihmen zumal durch ihre Nichtverseifbarkeit, also
cheiden: die Nitroverbindun-
ren, Sulfosiuren, Phosphin suren ete. Auch sollen aus
hier die Oyanwasserstoffséiure-
o

Derivate der Alkohole besprochen werden. Dieselben zelg
falls nicht die normale Ester-Verseif hatleit in Alkohol und Sdure, zer-
fallen vielmehr durch verseifende DMittel in anderer Richtung.

durch grissere Bestindighett, unt

Zweckmiissigkel wrriinden  bereits

en gleich-

1. Ester der Salpetersiure.
ymponenten dar, wobei man

WMan stellt dieselben direet aus den Ut
zur Vermeidung von Oxydationswirkungen etwas Harnstoff zusetzt.
che Flissigkeiten von angenehmem Geruch

Sie sind bewer
und siissem Geschmack, aber bitterem 1\’:whg(rm.-]nn:wlc, welche in
Wasser fast unlislich sind.

Die Salpetersiureester enthalten sehr
Moleciil in leicht abgebbarer Form, und explodiren daher bei
Sie sind leicht verseifbar durch

viel Sauerstoff im

plotzlichem starkem Erhitzen.
Kochen mit Alkalien. Zinn und Sglzsiiure reduciren sie zu
Hy droxylamin, NH. OH, =z B.:
UoHy (NO3) + 3Sn -6 HCl=C,H,0H-+NH;0 +35nCl; +H,0;
also tritt auch hier Abspaltung des Stickstoffs vom Alkohol-
radical, iihnlich wie bei der Verseifung, ein.
Salpetersiuremethylester, CH, . (NOy),=CHjs. 0.NOy),
ist eine farblose, bei 66° siedende Fliissigkeit.
Salpetersiuretithylester, C;H;.0.(NO,) (Millon), Siede-

punkt 86°. PBrennbar mit weissem Licht.

2 Derivate der salpetrigen Siiure, (Nitrite und die isomeren
Nitroverbindungen.)
o. Ester der salpetrigen Sdure, HNO;.
Werden durch Einleiten von Stickstofftrioxyd in die Alko-
oder durch Einwirkung von Alkalinitrit und Sehwefelsiure

hole,
Gewiirzig riechende Fliissigkeiten von

auf dieselben erhalten.
~eutraler Reaction und sehr niedrigem Siedepunkte. Sie sind
leicht verseifbar; auch durch Wasserstoff in statu nascendi wird
Alkohol zuriickgebildet, neben Ammoniak.

Constitution: siehe Nitroverbindungen.

Aethylnitrit, C, H..0.(NO) (Kunkel, 1681, frither ,ver-
siisster Weingeist® oder . Salpeteriither® genannt). Darstellung:

e




110 IV. Derivate der einwerthizen Alkohole.

gend

Wallach, A. 253, 251. Bewegliche Fliissigkeit, durcl

iitherisch, etwa wie Bor:

lorfer Aepfel riechend und eigenthiimlich
stechend schmeckend. Siedepunkt -+ 189  Brennt mit heller

welisser lamme. Die weingeistige Losung ist als .

s;schmackscorr;

nitrosi* officinell und wird als

Aethyl- wie auch Amylnitrit
verbinduneen (s. d.), sowie von Nitrosaten (s, 8. 58) ¢
Methylnitrit, CH, .0 .N(0O. Gasformig.
Amylnitrit, C.H,,.0.NO. Siedepunkt 969,

11
Fliissig

Wird als Arzneimittel verwendet: es be

rung der Blutgefiisse und Erschlaffung der contractilen Muskeln.

Mit diesen Estern sind isomer die

£
L6

[

B. Nitroderivate der Kohlenwassersto
Dieselben sind meist farblose Fliissigkeiten von #fhérischem
Geruch, welche sich in Wasser kaum oder nicht lésen, und
wesentlich hoher sieden als die Isomeren. Sie sind, wie letztere,
unzersetzt destillirbar, und einzelne explodiren bei raschem Er-
hitzen. Von den Salpetrigsiure-Estern sind sie fundamental
d:

dadurch verschieden, « sie_nicht verseifbar sind und durch

Reduction Amidoverbindungen, Amine (s. d.) liefern, dass also
der Stickstoff nicht abgespalten wird:
CH;.NOy + 3H; = CH;.NH; -+ 2H,0,
Nitromethan, CH, .NO, (Kolbe; V. Meyer, 1873). Siede-
punkt 99 bis 101°% BSchwerer als Wasser.

Nitrotithan, CyH; NOs (V. Meyer und Stiber, 1872). Siede-
punkt 113 bis 114% Der Dampf explodirt noch nieht bei weit
héherer Temperatur. Brennt mit heller Flamme.

Bildungsweisen. Die Nitroverbindungen entstehen: 1. durch
Behandlung von Jodalkyl mit salpetrigsaurem Silber
(V. Meyer): CHyJ 4+ AgNO, = CH,;.NO; - AglJ.

Hieraus entsteht aus Jodmethyl Nitromethan; aus Jodi

vyl hin-

gegen Nitrodthan zu etwa gleichen Theilen mit dem Isomeren. Aus

den hioheren Alkyljodiden entstehen, mneben zuriicktr
Nitroalkyl, iiberw
durch Destillation

nden Mengen

send Salpetri

inreester, Von sind erstere

G Z0 trennen

2. Ferner bildet sich Nitromethan ans monochloressiosaur
und salpetrigs:

Kali
Nitro-

aurem Kali, durch Austausch

gegen die

gruppe und Abspaltung von Kohlensiure

dure

gegi
Alk
=18 1
dur
halt
C H,

Con
Ess
(8.
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Nitroverbindungen.

end Hohere Homologe des Nitromethans und -fthans entstehen aus

ich Halogennitromethan(i 1) mit Zinkalkyl (B. 26, 129).
ler 4. Durch Einwirkung heisser \'I":'.-!i'lli::f"l' T‘C_::l|'xl‘.iF:i'.“-5||lL"' {-“‘E'F‘-G:f- fil

. Gew. 1,075) unter Dr auf die Paraffine (B. 25, R. 108; 26, B. 879;
rls 27 R. 488: 28, 18538): z.-B.: :
let. Oy Hyy -+ HNOy = 0, Hyg . NO, (Nitrohexan) + H;O. |
\EO- Concentrirte Salpeterstinre wirkt hier nicht mitrirend, im Gegen- 4 |

satz zu den 1'---'.-?Illix--i||--||'.'.':|--<=-|':~I-|i'|_-1-..
Die Constitution der Nitroverbindungen ergiebt sich :

o aus der Thatsache, dass sie nicht verseifbar sind, dass bei ihrer
o Reduction der Stickstoff nicht abgespalten wird, und letzterer in

A den hierdurch entstehenden Aminen (s. d.) direct an Kohlenstoff

gebunden ist. Daher muss auch in 1hnen der Stickstoff direct bl
o |'|'I|'!.*" _-i?-'l.'--j-'-_u"j'.r.'.f."-;'r_'.'rf‘ |] |]_ an h'r-,.".'.n'-r }f,}-.-rr!!'.;' _r.{f,'-[!.:'r,?irfr'ii .*-'L'-I:Il_. BD dELh’E
ihre Constitutionsformel ist: R—N O, ; z. B. Nitromethan, CH,4.NO,,

d. i. (je nachdem Stickstoff fiinf- oder dreiwerthig ist):

m . r] 1 -
iy Hy C—N= oder HzC-N<

ind Y ~0
\Te, Direct an ein Alkoholradical gebundener Stickstoff wird also
fir- durch verseifende Miltel nichi abgespaiten.
tal Da der Stickstoff der isomeren Salpetrigsiureester hin-
rch gegen bei der Verseifung wie auch bei der Reduction leicht vom
lso Alkoholradical abgeldst, und hierbei Alkohol zuriickgebildet wird,
so ist jener offenbar nicht direct an Kohlenstoff gebunden, sondern
durch Vermittelung von Sauerstoff. Die Salpetrigsiiureester er-
X g oy Ly + v . i il H B
Jé. halten daher die Constitutionsformel R.0.(NO0); z. B Methylnitrit, “Ti'! i
= S il 3 ? el . i Tt fE
CH;.0.(NO), d. i, (bei dreiwerthigem Stickstoff) : CH,—0—-N=0. | i[:J :
1e Hieraus folgt fiir die salpetrige S#ure als hypothetisches Hydrat i
i die Formel H.O.N:0, als Anhydrid die Formel (NO)30. Gleich- i
et zeitig ergiebt sich hieraus die Constitution der Salpetersiiure. Die || it
aromatischen Kohlenwasserstoffe, z. B. Benzol, CgzHg, erzeugen mit d
oh letzterer Nitroverbindungen, nach folgendem Schema: I
er CsHy . H 4~ HNOg CeH; . NOg -+ Hy 0, i
Die Salpetersiiure enthiilt also eine Nitrogruppe (oben besprochener hil
, Constitution), an Hydroxyl gebunden, entsprechend der Formel H.0.NO,. !
in- = . . . . . ) i
ine Verhalten. 1. Durch RBeductionsmittel, wie Eisen und I
ren Fssigsiure, Zinn und Salzsiiure, entstehen Amine, s. oben. i
ere Als Zwischenproduncte treten dabei Alkyl-Hydroxylamine ‘l
(8. 127) auf, B. 25, 1714; 27, 1850, '
- 12 ) - . - = 1 . v T |
all 2. Sind die Nitroverbindungen primir oder secundér, |
ro- 3 . - = o e - 3 l
d. h. leiten sie sich von primiiren oder secundiiren Alkoholen ab, |
|



112 LV. Derivate der einwerthigen Alkohole.

so dass das die Nirl'\\g't';|l|]||- bindende Kohlenstoffatom cleichzeitio
noch mit Wasserstoff verbunden ist, so wird in den alsdann vor-

|

handenen Atomgruppen — CH,.NO, oder =— CH. der
Wasserstoff durch Metalle ersetzbar. Solehe Nit rbin-
lungen besitzen daher den Charakter von Sduren.

So entsteht z. B. aus Nitromet du ron

das Balz ['“:_\;:1 .NUOs, explosive

Anders werhalten sich die Nitroverbindux
Alkohole (z. B. tertiiires Nitrobutan). Da sie an dem die Nitro.
gruppe bindenden Kohlenstoffatom keinen Wasserstoff enthalten.

so haben sie Fkeimen Sdurecharalter. Der acidificirende Finfluss
ler Nitrogruppe erstreckt sich nicht auf Wasserstoffatome, die
sich an anderen Kohlenstoffatomen befinden.

Der Wasserstoff in den primiren und secundiren Nitroderivaten,
welcher am ple tom steht wie die Nitrosruppe, ki
len. So lange 11 B

1ien Kohlenstofl

auch gegen Brom
der Nitrogrupg
vorhanden ist, besitzt dieser stark

T !
en diesem Brom und

ersetzt wel

reren  Brom  ersetzt, so wird

CHj;.CBr, . N0y, Dibromnitrodths
3._ Die pri

giure bei 140? Biuren der Ess

miren Nitroverbindungen greben mit concentrirter Salz-

iurereihe von gleichem Kohlen-

Si.{.’i'l':,-_','l_-h;I“-t': neben H \c! FOX
4. Die Nitroalkyle verl
sehr verschieden. Die primiiren geben damit Nitrolsidur
secundiren Pseudonitrole, die tertiiren re . i
; o3 - ; L
So entsteht aus Nitrodthan, IJI'I% - {'m-_”"fi-”.’
. —N.0OH
CH;—C~ .
salze intensiv roth
propan. Hingegen gi
»wEropylpseudonitrol®,

stallisirte, indifferente, n

n salpetrige Bdure

ialten =ich

ren mnl

yAethylnitrolsiuret,

, eine lichtgelbe Krystalle bildende SBiure, deren Alk

& Ve ilt sich normales Nitro-
opropan, (CHg)y=CUH(N 0y), das

—C(NO (NOa) (2), eine

kery-

::‘I--.IL;.‘;\-_EEI;Z, die "__'_‘,-*i'].i_-l"l;’_-'.

11

Lésung blau gefarbt ist,

Diese Heactionen., welche iibrigens nur bel den niedrig-molecularen
Alkoholen ecintreten (bei den primidren bis Cg,
{_'_.-,l Re are Nitroverbindungen, s. B. .h\

gind geeirnet zur [Totersch ung der primiren, secandiren o ler tert

ction anf

Natur eines Alkohols (8. 87). Man 1ozt die aus deren Jodiden leicht
darstellbaren Nitrokohlenwasserstoffe in Kalilauge, versetzt mit Natrium-

||-|‘|1'i'|J sAnert mit Seh alkalizeh und be-

elsiiure an, macht wiede

obachtet, ob eine Rothfirbune ||.|'i[-:."u' ) oder eine Blaufirbung

-".:'L]'f_‘:'] oder EZAar keine l":lt'IJIIIi_,' (tertiirer Alkcohol) auftritt
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Chlorpikrin; Ester der Schwefelsiure. 113

Anhang zu den Nitroverbindungen.

Chlorpikrin, CCl;.NO,, ist eine schwere Fliissigkeit von
dusserst stechendem Geruche, und dem Siedepunkt 112°, welche
aus vielen Kohlenwasserstoffverbindungen bei gleichzeitiger Ein-
wirkung von Salpetersiure und Chlor, Chlorkalk ete., besonders
reichlich aus Pikrinsiiure und Chlorkalk entsteht.

Auch Di-, Tri-und Tetranitroderivate der gesittigten Kohlen-
wasserstoffe existiven, so Dinitromethan, COHy(NO,)y, gelbliches,
sehr unbestindiges Oel, das Metallsalze liefert (B. 26, 3003); Nitro-
form, CH(N t“rg::g_ eine in ihrersZusaninensetzung. dem Chloroform ents
sprechende gelbe, krystallisirbare Verbindung, und Tetranitromethan,
C(NOy),, weisse Krystalle, unzersetzt ziedend.

8. Derivate der untersalpetrigen Siiure.

Die untersalpetrige Siiure, HNO resp. H,N;0,, kann in einen
Ester von der Formel (CqHj)o Ny Oy, Diazodithoxan (Zorn), iibergefiithrt
werden, ein schon bei 40% explodirendes Oel.

Ueber Nitrosochloride, R”C1(N0), vgl. 8. 61 u. B. 26, R. 496.

4. Ester von Siuren des Chlors

<ind bekannt, z. B. Unterchlorigsiiureiithylester, C;H;.0.Cl, und
Ueberchlorsiureithylester, C,Hg.0.Cl0;. Leicht explodirende

Fliissigkeiten, Ersterer entsteht durch Hinleiten von Chlor in ein Ge-
10

misch von Natronlauge und Alkohol, und siedet bei 36%
5. Ester der Schwefelsiure.

Die neutralen Ester entstehen: a) auns rauchender
Schwefelsiure und Alkohol; b) aus Silbersulfat und Alkyljodid;
¢) aus Alkoholen und Sulfurylchlorid:

S0, Cly + 2 CHgOH = S0, (00, Hg), + 2 HCL

Die sauren Ester der primfiren Alkohole, o Aetherschwefel-
siiuren” genannt, entstehen direct aus den Componenten. Tertiiire
Alkohole liefern keine Aetherschwefelsiuren.

a) sechwefelsiureithylester, (Us H; ), S0y, ist eine farblose,
lige Flussigkeit von angenehmem, pleffer-

in Wasser unldsliche,
Bei starker Kilte fest. Siedepunkt 208°.

minzartigem Geruche.
Ieicht verseifbar durch Erwirmen mit Alkohol (Aether-
bildung) oder Kochen mib Wasser, nur langsam durch kaltes
Wasser.
b) Aethylschwefelsiure, C,H;.80,H, = C;H;.0.50; H
(1802 Dabit), entsteht beim Vermischen von Alkohol und Schwefel-

Bernthsen, organ Chemie. &, Aufl a

~—ry

N S —m, T

————




114 [V. Derivate der einwerthigen Alkohole,

siure nach der bei Aether gegebenen Gleichung 1), indess nicht
quantitativ; es tritt ein Gleichgewichtszustand ein (s. 8. 108),

Sie unterscheidet sich von der Schwefelsiiure scharf durch
die Wasserloslichkeit ihrer Baryum-, Calcium- und Bleisalze
und kann daher von ihr durch Darstellung dieser Salze mittelst
Baryumcarbonat ete. leicht getrennt werden. Sie entsteht auch
Aus .-"ktth}'lcn und Schwefelsiiure bel héherer "rL‘.‘ITl]H'F!‘}iTJ,'LI‘. Bildet
schon krystallisirende Salze, welche oft schon beim Kochen der
concentrirten wiisserigen Losung langsam Spaltung in schwefel-
gaures Salz und Alkohol erleiden, zumal bei Gegenwart iiber-
schiissigen Alkalis, Dieselben werden hiufig statt Jodithyl ete,
zur Darstellung anderer Aethylverbindungen benutzt.

Die freie Siure wird aus dem Baryumsalze durch die
berechnete Menge Schwefelsiiure dargestellt und ist eine farblose,
8lige, am Glase nicht haftende Fliissigkeit, die langsam schon
beim Verdunsten oder Aufbewahren der Losung, schnell beim
Kochen, in Alkohol und Schwefelsiiure zerfiillt, d. h. verseift wird,

Die Methyl-, Amyl- ete. Verbindungen sind analog.

6. Derivate der schwefligen Siiure (Schwefligsiiureester und
die isomeren Sulfosiiuren).

o, Ester der schwefligen Bdure

a) Schwefligsiureiithylester, S04(C;Hg)g, ist
riechende, aus Thionylehlorid, 80Cl,;, und Alkohol darstellbare Fliizsic-
keit von Pfefferminzgeruch, welche durch Wasser schnell verseift wird,

b) Aethylschweflige Siilll'e:, 80;.H(CqHg). Ihr sehr unbestiin-
diges Kalisalz wird aus Bchwefligsduredthylester durch partielle Ver-
seifung mittelst eines Moleciils Kalilauge erhalten:

B8045(CsH;)s -+ KOH = 803K (CyH;) + C,H,0OH,
Die freie Siure ist nicht existenzfihiz wegen sofortigen Zerfalls in die
Componenten, d. 1. Verseifung.
Analoge Ester anderer Alkohole sind bekannt.

B. Sulfosiuren (Sulfonsduren) und ihre Ester
Bildungsweisen. 1. Aus Alkyljodid und schweflig-
gaurem Natron oder Ammoniak entsteht alkylsulfosaures Salz:
C,H;.iJ 4+ Nai80,Na; = C,H;.80;Na 4+ NalJ.

Btatt Alkyljodid kann auch alkylschwefelsaures Salz wverwendet
werden (B. 23, 908; 24, R, 431),

oder
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Sulfosiuren.

9. Durch Oxydation von Thioalkoholen mit Salpetersiiure

oder besser Permanganat entstehen Sulfosiuren:
C,H;.SH 4+ 30 = C3H;.505H.

3. Bulfosdureester bilden sich bei der Einwirkung von Jodalkyl

auf Bilbersulfit:
2CoHyJ + AgaS0; = (CyHp): 805 + 2Agd.

a) Aethylsulfosiure, Aethansulfosiure, CyH; .SOH
(Lowig 1839, H. Kopp 1840), ist eine starke, in Wasser sehr
leicht losliche, hygroskopische, einbasische Siiure, welche von der
isomeren iithylschwefligen Siure durch ihre Bestindigkeit scharf
unterschieden ist, indem sie in wiisseriger Losung und auch beim
Kochen mit Alkalien oder Siiuren nicht verseift wird. Wird durch
kochende concentrirte Salpetersiure nicht veriindert, auch nicht
von freiem Chlor, erst schmelzendes Kali zerlegt sie. Schmeckt
stark sauer, hinterher unangenehm. Bildet krystallisirende Salze,
z. B. CoH;.S0,K 4 H;0, hygroskopisch; ferner:

Cy Hy SO, Na + Hy0, (CoHg.50;);Ba + 2H;0 u. s £

I

Mit Fiinffach-Chlorphosphor geben die Sulfosiiuren Chloride,
z. B. die Aethylsulfosiure das Aethylsulfochlorid, CH;S0,Cl,
eine unzersetzt bei 177° siedende Fliissigkeit, die an der Luft
raucht und sich mit Wasser wieder zersetzt zu Aethylsulfoséiure
und Salzsiiure. Nascirender Wasserstoff reducirt es zu Mercaptan.

Mit Zinkstaub liefert es das Zinksalz einer eigenthiimlichen, in
Wasser leicht lislichen, syruposen Siure, der

Aethylsulfinsiure, O,Hg.80,H, welche durch weitere Reduc-
tion ebenfalls Mercaptan giebt. IThr Natriumsalz, mit Aethylbromid,
CyH;Br, behandelt, giebt Aethylsulfon. Bildet einen dem letzteren
isomeren unbestindigen Ester (s. 8. 106).

Die Methylsulfosiure, CH;.80;H, wurde von Kolbe 1845 aus
der Verbindung COClg.S05Cl, dem Trichlormethylsulfochlorid,
dargestellt, welches aus der Wechselwirkung von Schwefelkohlenstoff,
Clhlor und Wasser erhalten worden war. Syrupformig,

Verwandt mit der Methylsulfosdure sind:

Methandisulfosdure, CHg (805 H)y (5. Dervivate der Glyecole);

Methantrisulfosiure, CH (803 H); (krystallinisch), u. s. f.

b) Aethylsulfosiureithylester, C,H;.S0,.C;Hy, ist
isomer dem Schwefligsiiureiithylester und als Ester der (be-
stindigen) Aethylsulfosiure nur zur Hilfte verseifbar. Man
stellt ihn aus Silbersulfit und Jodithyl dar. Siedepunkt 213"

5
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116 Derivate der einwerthigen Alkohole.

Die Sulfosiureester haben betrichtlich hiheren Biedepunkt als

die isomeren Schweflicsiare

Zur Trennune alkyls:

‘onsaurer von alkylschwefelsanren Sal

wird mit Anilin auf 170° erhitzt, wobei nur letztere zerfallen (in
Olefin und Schwefelsiure).

Constitution. Aus der Bildung der Sulfosiiuren aus
Thioalkoholen durch Oxydation, und der (indirecten) Umkehrbar-
keit dieser Reaction (s. ,'\i-';f'|l‘.|.~?LL|I'|r|.~:F';|z|'|'§ folet, dass der Scluwefel
in ithnen direct an das Alkoholradical g:'-ilfllllir'rl ist: die .\;_'l].'_\'|-
sulfosinre hat daher die Constitution C,H..S8S0,H, d. i. wenn
CaHe ()
0O = 0
Natrinmsulfits zu Na—(S0,Na),
irsdurehydrats zu H—(80;H), die der
Schwefelsiure zu H—0—(50;H).

man den Schwefel als sechswerthiz betrachtet:

Hieraus f

die des 'Ill".'lnul hetl

die Constitution des

l']["ll f"("li\'\'l_'I

Die leicht verseifbaren eigentlichen Schwefligsiureester
enthalten daher effenbar den Schwefel nichi direct, sondern durch
Vermittelung von Sauerstoff an Kohlenstoff gebunden:

_‘kl_".lll\'l."r.'h\.'\.'l'[lilf_"":' Nilure : l':. ”. 0.80, H:

Schwefligsiureithylester, C; H;.0.80.0.C,H; oder SO(0C, H

PR o

7. Ester von drei- und mehrbasischen Shuren.
Hster der Phosphorsiure: PO(OR);, PO(OR),(OH), und
PO(OR)(OH)g(R = Alkyl), existiren; auch solche der pho ] i

und. der unterphosphorigen Siure. Mit jenen der bei

gind verwandt die Phosphinsioren ete. (s. Pho

Desgleichen existiren Ester der Borsiure und der Kieselsiure.

8. Alkoholderivate der Cyanwasserstoffsiinre. (Nitrile nnd die
isomeren Isonitrile.)

Die Cyanwasserstoffsiure, NCH (s. Cyanverbindungen), liefert

durch Austaunsch ihres Wasserstoffatoms gegen Alkoholradicale

zwei Classen von Abkimmlingen, welche man beide nicht als

Eister bezeichnen kann, da sie bei Verseifung nieht riickwiirts in
Alkohol und Blausiiure, sondern nach anderer Richtung zerfallen,
¢.. Oyanide der Alkoholradicale, Nitrile,

Farblose, unzersetzt fliichtige Fliissigkeiten oder feste Korper

nicht unangenchmem, itherischem, schwach lauchartigem

Genm
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Nitrile. 117

Geruche. leichter als Wasser, und gegen dieses relativ bestiéindig.
Die Anfangsglieder sind mit Wasser mischbar, die héheren darin
unléslich. Sie sieden ungefihr bei gleicher Temperatur wie die
zugehorigen Alkohole.

Bildung. 1.
kalinm, oder von alkyl
CH,J + ECN = KJ + CH;.CN.

Methyleyanid

Beim Erhitzen von Jodalkyl mit Cyan-
schwefelsaurem Kali mit Ferrocyankalium,

9., Aus den einbasischen Siuren, welche ein Atom
Kohlenstoff mehr als die nach 1. zu verwendenden Alkohole ent-
Destillation ihrer Ammoniaksalze, und Behandlung

halten, durch
Verbindungen,

der zuniichst unter Wasserabspaltung gebildeten
der Sdureamide (s. diese), mit einem wWasseren tziehenden
Mittel, z. B. Phosphorpentoxyd (Hofmann), auch Phosphorpenta-

chlorid oder -sulfid; auch wohl direct aus den Ammoniaksalzen

der Siuren durch Phosphorpentoxyd:
a) OH,.COOH 4+ NH; = 0,0 4+ CH;.CO.NHy;
Acetamid

b) CH;.CO.NH, — H,0 = CH;.CN.

Zufolge dieser Bildungsweise heissen die Korper aunch Nitrile
der einbasischen Siuren, z. B. CHjy .ON = Methylcyanid =Aceto-
nitril; C.H; .CN = Propionitril ete.

Die hoheren Nitrile (C>D5) entstehen aus den Amiden
Siiuren der Essigsiiurereihe,

0
b

der um ein Kohlenstoffatom reicheren
wie aus den gleich viele Kohlenstoffatome enthaltenden primiren
Aminen, durch Brom und Natronlauge (Hofmann). Siehe , Siiure-

amide”.

4. Aus den Oximen .der Aldehyde (s d.) durch Erhitzen mit

I'Jsr'is__';.-,c:im'rnn]l}'i.'.r".:-.i.
Verhalten. 1. DieNitrile sind sehr reactionsfihige Korper,
welehe durch verseifende Mittel: Kochen mit Séuren, mit Alkalien,

Ueberhitzen mit Wasser zerfallen in diejenigen Siuren, aus

welchen sie anch da
der Sauren konnen dabei als Zwischenproducte entstehen):
2) OH,.CN - 2H,0 = CH;.COOH + NH,
b) CH; .CN + H, 0 = CH,.C0O.NH,.
Fs ist dies eine sehr wichtige Reaction, weil gie von den
Alkoholen CyHgn 4 1-0H zu den um ein Kohlenstoffatom reiche-

rgestellt werden, und Ammoniak (die Amide

e —



118 IV, Derivate der einwerthizen Alkohole,
ren Siuren der Essigsiurereihe CoHap 1. COOI fiihrt, (Dumas,
Malaguti, Le Blane, sowie Frankland und Kolbe, 1847).

2. So wie durch _-\“i;lg rung von Wasser an }ll.-r|-.\"_.'_\ anid Acet-
amid, so entsteht mit Schwefelwasserstoff Thiacetamid.

Durch Addition von Chlorwasserstoff entstehen Amidehloride
oder Imidehloride (s. diese); durch die von Ammoniakbasen: Ami-
dine (s, diese). Auch Halovene addiren sich. wodureh leicht zarsetz-
liche Verbindungen entstehen (siche Sinrederivate).

4. Anlagerung von Wasserstoff fithrt zu Aminen (8. 123):

CHy.CN + 2H, = CH;.CH,.NH, (Aethylamin).

5. Durch metallisches Kalinm oder durch Salzsiurecas tritt mehr-
fach Polymerisation ein; so giebt Methyleyanid das Kyanmethin
(siehe d.), eine einsiiurige, monokline Prismen bildende Base.

Der ,o0. N.* (8. 27) der Nitrile wird durch Anhiinesen von .-niftril®
an den Namen des Kohlenwasserstoffes mit gleicher Kohlenstoffzahl
'E_J;s,-'{]ﬂ{[--l_,

Constitution. Siehe bei Isonitrilen.

Acetonitril (Aethannitril), CH; .CN, findet sich in den
Destillationsproducten der Zuckerschlempe und im Steinkohlen-
theer. S.-P. 82°. Brennbar. Mit Wasser mischbar.

Propionitril (Propannitril), CyHy.CN, Butyronitril, C. H,.CN,
Valeronitril, C;H,.CN, sind angenehm bittermandelartiz riechende
Fliissigkeiten. Palmitonitril, Ci;Hy; . ON, ist paraffinihnlich,

Auch Cyanverbindungen wungesdttigter Alkoholradicale
z. B. Allyleyanid, CzgHg .CN (siehe Crotonsiure),

Knallsiure. Durch Erwiirmen von Alkohol mit Salpeter-
siure und Mercurinitrat entsteht Knallquecksilber, Quecksilber-
SJulminat, C;HgN,0,; seidenglinzende Prismen, die durch Er-
hitzen oder Stoss idusserst heftig explodiren. Findet zum Fiillen
der Zindhiitchen, Dynamitpatronen u. s. f. ausgedehnte Ver-

existiren,

wendung. Concentrirte Salzsiiure zersetzt es zu Ameisensiure
und Hydrozylamin; intermediir entsteht Formylchloridoxim,
CHCl = N.OH (s. d.; Seholl, B. 27, 2816; Nef, A. 280, 303).
Das Il.llalnls_.e".‘ Knallsilber ist noch ‘_‘:\-ijlilll‘wi‘-t.'l.. Die freie Knall-
giiture ist hochst lluhc.::it:'imli;;'.

Die Constitution der Knallsiure ist noech fraglich. Gewen
Kelulé's Formel eines Nitroacetonitrils, CHy (N 0y). ON spricht vor Allem
die Spaltung durch Salzsiure (s. 0.). Vielleicht ist die Verbindung s
Oxim des ]{l."lll“”",\'jlliﬁr {'r.l,r'l"Jl.ll.'.l'.'J;]'_‘r'”r_ O=MN.0H bzw. _I rU=N.0H la
zu betrachten (Lit. s, 0.); vergl. indess auch B. 206, 1403; Journ. Chem.
Soc. 45, 15.
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Izsonitrile. 119

B. Isocyanide, Isonitrile oder Qarbylamine.

Farblose, in Wasser schwer oder nicht, in Alkohol und
Aether leicht ldsliche Fliissigkeiten von schwach alkalischer
Reaction, unertriglichem, furchtbarem Geruche und giftigen
Eigenschaften, welche etwas niedriger wie die Nifrile sieden.

Bildung. 1. Durch Erhitzen der Jodide der Alkohol-
radicale mit Cyansilber (Gautier), wobei zuniichst eine Doppel-
verbindung mit Cyansilber entsteht:

CNAg + CH;J = AgJ + G H;NC.
Aethylisocyanid

Mit Cyankalium entstehen mach 8. 117 die Nitrile.

2. Bei der Destillation von alkylschwefelsaurem Kali mit Cyan-
kalium, neben den Nitrilen, in geringer Menge.

3. Aus primiiren Aminen (siehe diese) bei Einwirkung von
Chloroform und alkoholischem Kali (Hofmann 1869):

CH, .NH; 4+ CHCl; 4 3KOH = CH;.NC + 3KCl 4+ 3H,0.

Verhalten. 1, Die Isonitrile sind von den Nitrilen funda-
mental verschieden durch ihr Verhalten gegen Wasser oder
verdiinnte Séuren; mit ersterem zerfallen sie beim Ueberhitzen,
mit letzteren leicht in der Kiilte in Ameisenséiure und in die um
ein Kohlenstoffatom #rmeren Aminbasen, aus welchen sie auch
dargestellt werden kinnen:

CH; .NC 4 2H,0 = CH; .NH; 4 HCO,H.

Gegen Alkalien sind sie sehr bestindig.

2. Die Isonitrile sind hingegen fihig, Halogene, Salzsiiure, Schwefel-
wasserstoff ete. zu addiren, wobei andere Verbindungen als aus den
Nitrilen entstehen, z. B. mit Salzsiure krystallinische Substanzen,
welche von Wasser mit Heftigheit in Amine und Ameisensiure zer-
setzt werden.

3. TKinzelne Isonitrile gehen beim Erhitzen auf hohere
Temperatur in die isomeren Nitrile itber,

Methylisocyanid, CHz.NO. Biedepunkt 589,
Aethylisoeyanid, CyHs. NC. Siedepunkt 829,

Constitution. Die Constitution der Nitrile folgt aus ihrer
engen Beziehung zu den Siuren. Das Kohlenstoffatom der Cyan-
gruppe —CN bleibt bei Einwirkung verseifender Mittel an das
Alkoholradical gebunden und steht also in directer Bindung mit
dem Kohlenstoffatom desselben. Der Stickstoff wird hingegen als

-
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120 IV. Derivate der einwerthizen Alkohole.

Ammoniak abgespalten und ist also nicht direct ans Alkoholradical
gebunden. Mithin hat Acetonitril die Constitution : CH,—C=N

Bei den Isonitrilen ist es umgekehrt der Stickstoff,
welcher, wie aus ihren nahen Beziehungen zu den Aminbasen
hervorgeht, direct an das Alkoholradical gebunden sein muss, da
die Amine aus den Isonitrilen sowohl leicht darstellbar als auch in
sie leicht iiberfihrbar sind. Das Kohlenstoffatom der Cyangruppe
hingegen wird bei der Zersetzung durch Siure abgespalten und
ist mithin nichf direct an den Kohlenstoff des Alkoholradicals
gebunden, also nur durch Vermittelung des Stickstoffs. Es er-
giebt sich daher die Constitutionsformel der Isonitrile zu R—NC,

also entweder R—N=(C, z. B. Methylearbylamin, CH,—N=(,
oder R—N=C=, mit ungesiittigtem Kohlenstoffatom (vgl. Nef,
A. 270, 269).

Fiir den gewdhnlichen Gebrauch ist der Unterschied zwischen
Nitrilen und Isonitrilen durch die Schreibweisen CHy.CN und CHy.NC
geniigend ausgedriickt.

D. Stickstoffbasen der Alkoholradicale.

Durch Einfihrung von Alkoholradicalen an Stelle von
Wasserstoff in das Ammoniak resp. seine Salze entsteht die
wichtige Classe der Ammoniakbasen oder Amine und Am-
moniumbasen der Alkoholradicale.

Die Amine, welche niedrigere Alkoholradicale enthalten.
sind dem Ammoniak ausserordentlich #hnlich und selbst stirker
basisch. Sie besitzen ammoniakalischen Geruch, bilden mit fliich-

tigen Siuren weisse Nebel, vereinigen sich mit Salzsiure {ete.)

unter Wirmeentwickelung zu Salzen, und liefern mit Platin-
chlorid und Chlorgold Doppelsalze. Sie fillen ferner viele Metall-
salze; ein Ueberschuss 16st die Fillungen oft wieder auf.

Die Anfangsglieder dieser Classe sind brennbare Gase. Die
folgenden Glieder sind niedrig siedende Flissigkeiten, zuniichst
wie jene in Wasser noch leicht léslich; indess nimmt mit zu-
nehmendem Kohlenstoffatomgehalt die Lislichkeit in Wasser und
die Fliichtigkeit ab, Die héchsten Glieder der Reihe sind ge-
ruchlose, in Wasser unlosliche, in Alkohol und Aether Issliche
Substanzen von hohem Siedepunkte und basischem Charakter.

Alle Aminbasen sind betriichtlich leichter wie Wasser.

Die Ammoniumbasen sind feste, leicht gzerfliessliche

Basen von dem Kalihydrat fusserst dhnlichen Eigenschaften.
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Stickstoffbasen; Bildung derselben.

Eintheilung. Man theilt die Stickstoffbasen der Alkohol-
ob sie ein, zwei, drei oder vier Alkohol-

radicale, je nachdem,
Aminbasen, secunddre oder

radicale enthalten, ein in primdre oder
Imidbasen, fertidire oder Nitrilbasen und quaternire Basen; die
drei ersteren leiten sich von Ammoniak, NHs, die letzteren vom

hypothetischen Ammoniumhydroxyd, NH.OH, ab.

Amine oder Ammoniakbasen \ Ammoninmbasen

primire ‘ secundire | tertiire l gquaternire
NH,(CH;) | NH(CHg)p | N (CHglg N (CHg)y d
Methylamin Dimethylamin | Trimethylamin Tetramethyl-
Gas (8.-FP. —6Y) (8.-P. 7% ‘ (8.-P. 8Y) ammoniumjodid
NH,(C.Hy) | NH(CyHg ‘ N (0 Hy)s N (05 Hg) O H
Aethylamin Diiithylamin Tridthylamin |7Tel radthylammo-
(8.-P. 18Y) (8.-P. 56Y) (B.-P. 89Y) niumhydroxyd
ate. | ete. \ ete. ete.

Die Alkoholradicale kdnnen pesiittigte oder ungesittigte sein.

Vorkommen. Einzelne Substanzen dieser Reihe finden
sich in der Natur, so das Methylamin und Trimethylamin (s. w.).

Bildungsweisen. 1. Aus Tsocyansduredthern (s. d.) durch
Behandeln mit Kalilauge (Wurtz 1848):

CO.N(C;H;) + 2KO H=— C;H; . NHy + K, COs.
Isocyansdureiithylester Aethylamin

Diese Bildungsweise fihrt zu primiren Dasen.

1a, Auch die Sulfoisocyansinreiither, die Senfole (s. diese), geben
beim Erhitzen mit concentrirten Sduren diese Basen.

9. Durch directe Einfithrung der Alkoholradicale in das

Ammoniak, indem man letzteres in eoncentrirter Lisung mit Jod-
=]

methyl, Chlorithyl etc., auch Methylnitrat, erhitzt.
Dabei wird zunichst ein Wasserstofiatom gegen ein Alkohol-
und die entstehende Base tritt mit dem

radical ausgetauscht,
Halogenwasserstoff zu einem Salze zu-

gleichzeitig sich bildenden
sammen, nach folgendem Schema:
(1) NH,H FCH;J = NH,.CH,, HIJ.
p T Jodwasserstoffsanr, Methylamin
Aus diesem Salze kann durch Destillation mit Kalihydrab
das freie Methylamin leicht gewonnen werden:

NH, (CH,), HJ + KOH = NH,(CH;) 4+ KJ + HyO0.




122 IV. Derivate der einwerthigen Alkohole.

Das Methylamin kann sich nun aufs Nene mit Jodmethyl

vereinigen zu jodwasserstoffsaurem Dimethylamin:

(II) NH,(CH,) 4 CH;J = NH(CH;),, HJ,

welches wieder mit Kalihydrat die freie Base liefert, die dann
zum dritten Male mit Jodmethyl in Reaction treten kann:

(III) NH(CH,); + CH,J = N(CH;);, HJ;

durch erneute Destillation des entstandenen Productes mit Kali-
hydrat entsteht schliesslich das freie Trimethylamin.

Das Trimethylamin endlich kann nochmals mit Jodmethyl
eine Verbindung eingehen:

(IV) N(CH;); + CHgJ = N(CH;)yJ;

die so entstehende Substanz, das Tetramethylammoniumjodid, ist
nun aber kein Salz einer Aminbase mehr, sondern das einer
Ammoninmbase, und wird durch Destillation mit Kalilauge nicht
mehr zersetzt.

Durch Verwendung mehrerer ungleicher Alkyljodide statt des
Methyljodids gelangt man zu Basen, welche verschiedene Alkohol-
radicale gleichzeitiz enthalten, d. h. zu ,gemischfen® Aminen etec.,
z. B.: N(OH,)(CyH;)(C3H;) = Propylithylmethylamin.

Die oben gegebenen Gleichungen (I) bis (IV) wverlaufen in Wirk-
lichkeit nicht strenge nach einander, sondern gleichzeitiz neben ein-
ander. Man erhilt daher zuniichst ein Gemisch aller drei zu erwarten-
den Aminbasen. Man trennt dieselben, da fractionirte Destillation
nicht zom Ziele fiilirt, indem man ihr verschiedenes Verhalten gegen
Oxalsiiureester, Cs05(0CyHg), (8. d.), benutzt.

Methylamin erzengt mit demselben wesentlich: 1) Dimethyl-
oxamid, Cy30,(NH.CHg)y (fest), neben etwas 2) Monomethyloxamid-
siureester, Cq03(0C,H;)(NH.CHg) (flussig); Dimethylamin hingegen
3) Dimethyloxamidsdureiithylester, Cy045(0 CyH;)N(CHg), (fllissig). Tri-
methylamin wirkt auf Oxalester nicht ein. Beim Erwirmen des
Reactionsproductes auf dem Wasserbade destillirt letztere Base allein
ab; die zuriickbleibenden Verbindungen werden getrennt (s. B. 3, 776;
8, 760) und einzeln durch Destillation mit Kali zerlegt, wobei 1) und
2) Methylamin, 3) Dimethylamin liefert.

Andere Trennungen der drei Classen von Aminen beruhen auf
ihrem Verhalten gegen Benszolsulfochlorid (s d.; B. 23, 2962) und
gegen Metaphosphorsiure (B. 26, 1020). y

Primiire und secundére Basen konnen auch durch Erhitzen mit
alkylschwefelsauren Salzen in secundire und tertiiire ibergefiihrt
werden (z. B. B. 24, 1678).

3. Die Nitroverbindungen liefern bei der Reduction primire
Aminverbindungen (s. S. 111), z. B.:

Uli{ . N(}‘: ‘l_ t‘i l._[ — (_I 1[:1 . S llz —r i I{"I{_).
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Stickstofibasen; Verhalten derselben.
thyl 4. Durch Behandeln der Nitrile und auch der Blausdure
mit faseirendem Wasserstoff (3. 118; JMendius, 1862): ,
b ! } ]

CH,.CN 4+ 4H — CH,.CH, . NHy, = C,H; . NH,,

iann 48, Die Isonitrile zersetzen sich mit Salzsiure unter Bildung der i
primiren Aminbasen, aus denen ¢ie auch entstehen (Beite 119). |
i

5. Primiire
durch Einwirkung von Brom und Natronlauge

Amine (C<C6) stellt man nach Hofmann |
auf die Amide

{ali- Sk _ if id |
der um ein Kohlenstoffatom reicheren Siiuren dar (siche Amide). i
thyl 6. Aus den Aldehyden and Ketonen. Die Oxime (8. 147) rvesp.
2 die ”,F.H-’f"f:fruf' (8. 143 und 152) diezer Verbindungen gind reduacirbar :
zu priméren Amiunen ( H. Goldschmidt: J. Tafel), z. B.: il
(H,—CH:N.O0H + 4H = CH; OH,.NH; -+ Hy 0. plits
| ist Aldoxim I ik
*:lue 7. Trimethylamin ist gut darstellbar darch Erhitzen von Form-
- » aldehyd mit Salmiaklosung; Methylamin dareh Reduction von Hexa-
icht methylentetramin (aus Formaldehyd und Ammoniak). Bull, Soe. Chim.
(1895) 13, 185, 5385,
]']"11"'; Isomerien. Unter den Aminbasen existiren zahlreiche
shol= : ; : : :
.--T-J- Isomerien, wie folgende Zusammenstellung zeigt:
=LA P
Virk= ] l'._.HT-.\- {I'-:“:.x- (-‘I..“HN
ein- .
rten- ; l NH;(CgHg) | NH,(CsHy) I N Hy(C, Hy)
corten £ 1| NH(CHg)y | NH(CH;)(0yHy) | NH(OH;)(Cg Hy) und NH (CgHy)z
°gen & | N(CHyg)s : N (C Hg)y (CoHg).
thyl- Diese Art der Isomerie ist gleicher Art wie jene der Aether
;“}',_5. (8. 102), nAmlich Metamerie. Ausserdem kdmnen von [l';_..l[-"? an noch
egen die Isomerien der Alkoholradicale in Erscheinung treten. Es kinnen
TFi- der Theorie nach ebenso viel Amine Cn als Alkohole Cn 41 existiren.
des verhalten. 1. Allgemeines Verhalten s. o. Bei der Salz-
.1“'-55151 bildung verhalten sich die Amine genau wie Ammonmak; die
MR ) 4 : ; :
uud, Ammoniumbasen wie Kalihydrat: :
= 5 4 = g |
CH;NH, 4+ HCl = CH,.NH,, HC1 = (CH;)N H; Cl; | |
s [N(CH,)OH + HCl = [N(CHy)]Cl + H,O0. |
anc ; 2 %
Die entstehenden Salze sind weisse, krystallinische, wasser- !
mit losliche, oft zerfliessliche Verbindungen. Die salzsauren Salze Ir
e treten mit Platinchlorid zu meist krystallisirten Platindoppel- .
% verbindungen zusammen, welche dem Ammoniumplatinchlorid, |
Nare - ok _ el :
9 NH, C1, PtCl;, analog zusammengesetzt sind;: also z B.: :

2 NH,[CH,], HC]1 + PtCl,, salzsaures Methylaminplatinehlorid.
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Aehnliches gilt fiir die Chlorgold-doppelsalze, z. B.:
NH,(C,H;)HCI, AuCl;.

2. Durch verseifende Mittel, wie Alkalien, Siuren,
werden die Stickstoffbasen der Alkoholradiecale nichi wverindert,
auch schwer durch oxydirende Mittel (s. B. 8, 1237).

3. Die Unterscheidung zwischen den verschiedenen Classen
der Aminbasen beruht darauf, dass in den primiren Basen noch
zwei, in den secundiiren noch ein Wasserstoffatom, in den ter-
tiiren keines mehr durch Alloholradical ersefzbar ist. An Stelle
des Wasserstoffs kénnen auch Siureradicale, z. B. Acetyl, C;H;0
(s. Siiureamide), eingefithrt werden, in die primiiren zweimal, in
die secandiiren einmal, in die tertiiren nicht. Die derart aus
isomeren Aminen entstehenden Producte sind durch die Analyse
von einander zu unterscheiden. So giebt Propylamin mit Jod-
methyl die Base C3H;N(CH;); =— C;H 3 N; das isomere Aethyl-
methylamin die Base (CH;)(CoH;)N(CH;) = C4H,; N; das gleich-
falls isomere Trimethylamin endlich, (CH3);N = Cy;H3N, bleibt
unverindert.

Die primédren Basen unterscheiden sich von den anderen
“’i’.;.t{:!' durch ihr Verhalten gegen Chloroform ":l'EI‘.\‘u'jll!]!n'-.-i;l—_';l-
stoff, salpetrige Séure und Metaphosphorsiure (s. o.).

4, Mit Chloroform und alkoholischem Kali reamiren nur

mitrilen (S. 119),

die primiiren Basen unter Bildung von I

5. Mit Schwefelkohlenstoff in alkoholischer Lisu

r arwirmt,

reagiven nur die primiren und secundiren B

r Bildung

von Dithiocarbaminsiurederivaten (8. d.): nur die primiren kinnen

dann in Benfole (s. d.) Gbergefiihrt werden.

6. Salpetrige Siiure wirkt auf die primiren Basen
unter Bildung der Alkohole, z. B.:

CH,.:NH;, 4+ H.O: .NO = CH,.0H + Ng + H,0.

Hierbei tritt zuweilen Umlageérung ein, z. B. Bildung wvon Iso-
propylalkohol aus N.-Propylamin.

Secundire Basen hingegen liefern mit salpetriger Siure
Nitrosoverbindungen, z. B. ,Dimethylnitrosamin®:

(CH;);NH -+ :NO:.0H = (CHs); N.NO -+ H,0.

Diese ,Nitrosamine® sind neutrale, unzersetzt siedende, gelb-

lich gefiirbte Fliissigkeiten von gewiirzigem Geruch ( Greuther). Sie
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Stickstoffbasen; Verhalten derselben. 125

regeneriren bei der Behandlung mit starken Redunetionsmitteln
die secundiéren Basen, auch beim Erwirmen mit Alkohol und
Salzsiure. Hingegen konnen sie durch schwache Reductions-
mittel in Hydrazine (S. 128) umgewandelt werden. Sie leisten
zur Reinigung der secundiren Basen oft vortreffliche Dienste.

Auf tertiire Amine wirkt salpetrige Sdure nicht ein.

@a. Durch indireete Einwirkung von Salpetersdure (B. 22, Ref.
205: 28 403) entstehen Nitramine, d. i, Amine, in welchen ein Amin-
wasserstoffatom durch die Nitrogruppe ersetzi ist, z. B

C Hy—NH—N 0y, Methylnitramin,
Descleichen entstehen durch indirecte Binfihrung einer Amingruppe
die Hydrazine (8. 128):

C H;—NH—NH,, Methylhyd razin.

7. Wiihrend die Aminbasen aus ihren Salzen durch Alkalien
in Freiheit gesetzt werden, sind aus den guaterniren Salzen
durch Kalihydrat die freien Basen nicht darstellbar, weil letztere
so stark, wenu nicht stirker basisch als Kalihydrat gind, Hm-
gegen verhalten gich jene Salze wie halogenwasserstoffsaure, . B,
gegen Silbernitrat. Die zugehorigen Basen, z. B. N(CHj),OH,
kénnen aus ibnen durch feuchtes Silberoxyd abgeschieden
werden. Dieselben sind dem Kalihydrat ausserordentlich
iihnlich. Sie kénnen nicht unzersetzt destillirt werden, sondern
serfallen bei der Destillation unter Riickbildung der tertiéiren
Base, wobei die Tetramethylbase ausserdem Methylalkohol, die
homologen Basen Olefin und Wasser bilden:

N(CH,),.0H = N(CHj); + CH;.0H.

Sie sind von grossem Interesse fiir die Erkenntniss der Valenz
Stickstoffs, indem sie schwerer durch dreiwerthigen als durch

des
gind (vel. Trimethylsulfoniam-

finfwerthigen Stickstoff zu erklaren
hvdroxyd). Mit letzterer Annahme stimmt auch fberein, dass die
Salze: N(CH)y(CuHg) - CoHpCl und N (0 Hg) (03 Hg)s -+ CH; Cl identisch
gind (V. Meyer u. Lecco); endlich wurden bei quaterniiren Ammonium-
salzen optisch active lsomere angetroffen (s, 8.28), was am einfachsten
durch die Asymmetrie des fiinfwerthigen Stickstoffs erklirt wird.

8. Die quaterniiren Jodide spalten sich beim Krhitzen
cickwirts in tertiire Base und Jodalkyl. Sie vereinigen
sich mit zwei oder vier Atomen Brom oder Jod zu Tri- und
Pentabromiden, -jodiden, 2. B. N(CH,),J.J; (dunkle Nadeln);

N(CyHg)yd . Iy (lasurblane Nadeln). Dieselben sind als additionelle

S
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126 [V. Derivate der einwerthigen Alkohole.

Verbindungen aufzufassen, da sie ihr iiberschiissices Halogen leicht
wieder verlieren. Auch Ht—‘F:I‘:'L- und Enneajodide existiren. gros

9. Primire und secunddre Amine geben mit unterchloricer Siure Nad
die unbestiindigen und 1 riechenden Chloramine, indem der
Amid-(Imid-)wasserstoff durcl ilor ersetzt wird. leicl

10. Viele Amine bilden relativ bestindige Hydrate (B. 27, B. 579).

i s Plat

Methylamin, CH,NH,. Vorkommen in Mercurialis perennis 5
SFERAGRE L 3 o : e dier
und annua (,Mercurialin®); im Knochendestillat, im Holzdestillat,

; ! . j : . stell
i der Hiringslake. Entsteht bei manchen Zersetzungen organi- : 1

B : . : i niakx
scher Verbindungen, z. B. aus Alkaloiden, aus Caffein durch Kochen : 1 1
L S e e v schr
mit Barythydrat; aus salzsaurem Trimethylamin durch Erhitzen.

. : s i i hiilt
Darstellung aus Acetamid, Brom und Natronlauge (B. 18, 2737
oder aus Trimethylendiamin durch Reduetion (s. B. 26, R. 932).

Dem Ammoniak sehr dihnliches Gas, aber stirker basisch und in teh
Wasser leichter 15slich; sein Geruch ist zugleich ammoniakalisch dun;
und etwas fischartig. Unter — 69 fliissig. Es brennt mit oelb-
licher Flamme. In wiisseriger Lisung fillt es wie Ammoniak viele 0Xy
Metallsalze und l6st oft die entstandenen Hydroxyde wieder auf.
List zum Unterschiede von Ammoniak Nickel- und Kobalt- dlig
hydroxyd nicht. Mef
Das salzsaure Salz, NH,(CHg), HCl, bildet gr Fil
in Alkohol leicht lGsliche Blitter: das Platinsalz
oder hexagonale Tafeln. Das Sulfat giebt mit
einen Alaun. Auch ein Carbonat existirt.
Methylechloramin, CH; . NHCI, aus Methylamii
Methylnitramin, CH.—NH—XN (5, ist aus Met
pestellt worden (B. 22, Ref. 293). Fest, 8m.-P. 380 Hat sauren 5
l('h:n‘etli[e—r. indem das Imidwasserstoffatom gegen Metall evsetzt werden i
kann, Reduetion giebt Methylhydrazin., Ueber Isonitramine: B. 28
acdy,
Dimethylamin, (CH;), NH. Vorkommen. Im Peruguano, i
im Holzessig. FEntsteht auch bei der Zersetzung des Nitroso- e
dimethylanilins (s. d.) durch Natronlange. Gas, unter - 7° fliissie. ;‘“_r
Trimethylamin, (CHy);N. In der Nafur ziemlich ver-
breitet: in Chenopodium vulvaria, in Arnica montana, in den
Bliithen von Crataegus oxyacantha, des Birnbaumes ete.; ferner
n der ”-’il‘hlgs]zl!{c ( Wertheim). Inistelt als Zersetzungsproduct sin
des Betains der Runkelriibe, daher bei der Destillation der jH‘.
Schlempe, neben Ammoniak, Dimethylamin ete., Methylalkohol, akn
Acetonitril, Darstellung: A, 267, 254. Ammoniakalisch und du

durchdringend fischartig riechendes Gas, unter - 3¢ flissig.
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Aethylamin; Alkylhydroxylamine. 127
Tetramethylammoniumjodid, N(CH;),J, entsteht 1n

grosser Menge direct aus Ammoniak und Jodmethyl. Weisse

Nadeln oder grosse Prismen von bitterem Geschmack.
Tetramethylammoniumhydroxyd, N(CH;3);OH. Feine,
leicht zerfliessliche Nadeln. Bildet viele (giftige) Salze, z. B. auch
Platindoppelsalz, Sulfid und Polysulfid, Cyanid ete.
Aethylamin, C,H;NH;. Zur Darstellung nach Hofmann
dient das rohe Aethylchlorid, ein Nebenproduct der Chloraldar-
stellung. Flissigkeit, S.-P. -} 199; ist stiirker bagisch als Ammo-
niak, von stark ammoniakalischem Geruch und #dtzendem Ge-
schmack. Mit Wasser unter Wirmeentwickelung in jedem Ver-
hiiltniss mischbar. Angeziindet verbrennt es mit gelber Flamme.
List Thonerde, nicht Eisenoxydhydrat, schwer Kupferoxydhydrat,
nicht Cadminmoxydhydrat.
Aethylstickstoffehlorid, CyHg.
dung durch Chlorkalk erhalten; gelbes,
Didthylamin, (C,H;), N H. Siedepunkt 56%
oxydhydrat nicht.
Triithylamin, (C;H;)3N.
élige, stark alkalische Fliissigkeit vom Siedepunkt 899 Die mit
Metallsalzen erzeugten Niederschlige sind im Ueberschuss des

N(Cl,, aus der vorigen Verbin-
hoehst stechend riechendes Oel.
List Zink-

In Wasser nur wenig lasliche,

Fillungsmittels meist unloslich.
N.-Propylamin, C;H, . NH,. Biedepunkt 49%
Iso-Propylamin, C3H;. NH,. Biedepunkt 81,5,
Aethylmethylamin, (CoHg)NH(CHg). Siedepunkt 34 bis 35%.
Vinylamin, (CoHg)NHy. 8.-P. 55% Leicht zersetzliche Base,
Hexadecylamin, (CyyHgq) NHy. Bliitterig krystallinische, paraffin-

ahnliche Base ohne Geruch, vom Schmelzpunkt 459,

Tricetylamin, (Cy;Hgg)sN. IFeste Masse.

Anhang: Hydroxylamine, Hydrazine und Diazoverbindungen.
Die Alkylhydroxylamine, welche sich

NH,;.O0H, ableiten, shnlich wie die Amine vom

vom Hydroxylamin,

Ammoniak, gehiren

zwei verschiedenen Reihen an, z B.
NH,.0CH;
¢-Methylhydroxylamin

Die Kérper der ersten Reihe, aus Oximiithern zu erhalten (8. 147),
sind alg d#therartipe Verbindungen ziemlich bestiindiy und reduciren
alkalische !{lnl‘rl'e-l'l-x_\'d'.i'-:-Il|L~.:' “"f'f”lfli’ﬂl-" Lissung) nicht; die Korper der
zweiten Reihe, welche ebenfalls aus pewissen Oximderivaten, ausserdem
aber auch bei der Reduction der Nitrokohlenwasserstoffe (8. 111) und
durch Alkylirang des freien Hydroxylamins (B. 27, Ref. 496) ent-
stehen, reduciren Fehling's Losung schon in der Kiilte und gehen durch

CHysNH.OH.
f-Methylhydroxylamin
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weitere Reduction in primire Amine iiber (B. 23, 23597; 24, 3528;
25, 1714; 27, 1850).

g-Methylhydroxylamin, Sm.-P. 42°, und g-Aethylhydroxyl-
i.'LiI'I.Zi.l'l_'J Sm.-P. 58° %Dbilden farblose zersetzliche Prismen (B. 20, 2514),

Als Hydrazine bezeichnet man nach FE. Fischer (Ann. 190,
67; 199, 281, 294) eine Reihe eigenthiimlicher, meist flissiger,

den Aminen sehr iihnlicher Basen, welche zwei Atome Stickstoff

1m Moleciil enthalten und sich vom ,Diamid* oder ,Hydrazin®,
Hy;N—NH, (Curtius und Jay, J. pr. Ch. (2) 39, 27

Von den Aminen unterscheiden sie sich besonders durch ihre

ableiten.

Fihigkeit, alkalische Kupferoxydlosung (Fehling'sche Losung),
meist schon in der Kilte, zu reduciren, und durch ihre geringe
Resistenz gegen oxydirende Mittel. Gegen Reductionsmittel sind sie
indess sehr bestiindig. Sie entstehen z. B. durch Einwirkung nas-
cirenden Wasserstoffs auf die Nitrosamine (8. 125); weiteres 5. u.:

(CH,),N.NO + 4H — (CH;),N.NH, + H,0.

Je nachdem ein, zwel etec. Wasserstoffatome des Diamids

gegen Alkoholradicale [R] ersetat sind, unterscheidet man z. B.
primire Hydrazine, R. NH—NII,, und secundiire; letztere kinnen
wieder symmetrisch, R.NH—NH.R, oder asymmetrisch, Ry : N
-N H,, sein.

Dem symmetrischen Typus entsprechen die aromatischen
Hydracoverbindungen (s. d.).

Methylhydrazin, CHy,—NH—NH,. S.-P. 87° (A. 253, 5).

Aethylhydrazin, C;H;—NH—NH,; Behandelt man Didthyl-
harnstoff (s, d.) mit salpetriger Sdure, so entsteht eine Nitr
welche durch Reduction mit Zinkstaub und E
semicarbohydrazid® verwandelt wird. Letzteres zert

soverbindung,

in das .,l?i.li.'ll'\.l'
It beim Erhitzen
mit Salzsiure in Kohlensiiure, Aethylamin und Aethylhydrazin:
_NH—C;H L.‘-'_...\'II—['QII_— ~NH—Cy Hg
~NH—C,H; TSN((NO)—C ~N(NHg)—0, H,
Didthylharnstoft Nitrosoverbin g - Difithylsemicarbohydrazid;
CO(NHCyHg)(N[NH;]CsHs) + Hy0 = G0y NHyCoHp +— NH(NH,). CoHy,.

C 0- CoO

Das Aethylhydrazin ist eine bewegliche, farblose Fliissigk von
dtherischem und schwach ammoniakalischem Geruch, die 1009
siedet. Ist sehr hygroskopisch; bildet an® feuchter Luft weisse Nebel;

ist in ‘Wasser und Alkochol unter Wirmeentwickelung loslich und wirks
dtzend auf Kork und Kautschuk.
Didthylhydrazin, (CqH;); N—NH,, ans Dilithylnitrosamin (s, 0.).
Ist dem Aethylhydrazin sehr dhunlich. Quecksilberoxyd oxydirt zu
Tetrafthyltetrazon, (C, Hy);—=N — N—=N—N=(U3H;);, einem farb-
losen, mit Wasserdimpfen fliichtigen, stark basischen Oel

sto
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Phosphorverbindungen. 129

Verhalten der Hydrazine gegen Aldehyde und Ketone s. d. Weiteres
itber Hydrazinderivate s. bei Diazoessigester und Aminoguanidin.

Die Constitution der Hydrazine ergiebt sich aus ihren
Bildungsweisen. Da z. B. im Disithylnitresamin, (C; H;), N—NO,
die Nitrosograppe wegen ihrer leichten Abspaltbarkeit (8. 125)
nicht an den Kohlenstoff, sondern nur an den Stickstoff des Amins
gebunden sein kann, so hat man die gleiche Atomverbindung fiir

das durch Reduction entstehende H‘\'dt':lz‘l!l anzunehmen.

Die Diazoverbindungen der Fettreihe leiten sich von den
Kohlenwasserstoffen durch Ersatz von zwel an eitnent Kohlenstoffatom
befindlichen Wasserstoffatomen durch die zweiwerthige Diazogruppe,
—N=—N—, ab (vgl. dagegen Diazoverbindungen der Benzolreihe). IThre
Constitution wurde an dem Diazoessigester (s. d.; Curtius, J. pr. Chem.
(2) 38, 396) als dem ersten Vertreter dieser Korperclasse ermittelt.
CHyN;, ein gelbes Gas von hochst giftigen

Diazomethan,
Tirensehaften, ausserordentlich reactionsfihig, wurde auf complicirtem

Weoe erhalten (v. Pechmann, B. 28, 855).

E. Phosphor-, Arsen- etc. Verbindungen.
i. Phosphorverbindungen der Alkoholradicale.

Wie vom Ammoniak, so leiten sich vom Phosphorwasser-
stoff durch Eintritt von Alkoholradicalen an Stelle von Wasser-
stoff Verbindungen ab: die primiiren, secundiren und tfertiiren
Phosphine, zn welchen gerade wie bei den Aminen quaterniire
Verbindungen, Phosphoniumbasen, hinzutreten, [ie ersteren
sind den Aminen in der Zusammensetzung und einigen Eigen-
schaften ganz entsprechend; z. B. auch nicht verseifbar; von ithnen
aber dadureh unterschieden, dass sie

1) dem kaum mehr basischen Charakter des Phosphor-
wasserstoffs entsprechend, theilweise nur schwache Basen sind,
die nicht auf Lackmus wirken.

Die RBalze des Monithylphosphins zersetzen sich mit Wasser, nicht
Qalze der secundiren und tertifiren Verbindungen: die Alkohol-
1 von schwaeh basificirender Wirkung.

[,eichtentziindlichkeit des Phosphorwasserstoffs

aber die
radicale sin

2) die
widerspiegeln und demgemaiss sich an der Luft sehr energisch
oxydiren und leicht von selbst entziinden ;

" 3) bei vorsichtiger Saunerstoffzufubr zu Siuren oder Oxyden,
welche sich von der Phosphorsiiure ableiten, oxydirt werden, und
sich auch zum Theil mit Schwefel oder Halogen verbinden.

Sie besitzen, entsprechend dem unangenehmen Geruch des
Phosphorwasserstoffs, einen @usserst starken betiubenden Geruch;

Bernthsen, organ. Chem, 6. Aufl. ¥)
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das Aethylphosphin z. B. hat einen wahrhaft bewiilticenden Ge-

ruch., und erzeugt auf der Zunge und bis tief in den Schlund
hinab emmen intensiv bitteren Geschmack. un
i
[ i yary-g oG- 1y 1
KO
Bl:
Phosphine Phoszphoniumbas. N
primire secundire tertidire [ BYTHAT
st
(CHg)PH, (CH, ) PH (CHz)s P (CHy )y PdJ und Er
Methyl- Dimethyl- Trime
phosphin phosphin fi
Gas, Biedep. — 14" Fliiss., Siedep. 25' |Fliiss., Siedep. 41
selbstentziindlich ranchend tio
.'-l.'I
lefern dareh “‘}._\'-f;l';--'l kalidhnlich:
. v " i . riebt n Er-
mit raunchender "":IJ]}-"I'['-:I'.I'II' an der |,.II . =
hitzen CH, und i
(CHg) PO(OH)y | (CHgls PO(OH) (CHy): RO D1
Methyl- Dimethyl : g P
|1|||r-5||||"|-;-1llr'r- E||.:J-'|I|i;|'.|'-:.|-:1"' \I (el
paraffinibnlich eln .\I.-
o i ol . e Al
Behmelzp. 105Y Sehmelzp, 76° Schmelzp, 2400

n b
Bildung, 1) Die tertiiiren Phosphine entstehen H
Phosphorwasserstoff und Alkyljodid, neben quat
bindungen, analog Bildunssweise 2) der Amine:

PHy+ 3C,H;dJ

2) Primiire und secundire Phosphine bilde

nach A. W. Hofmann (1871) aus Ji dphosphoninm f \
. Y . r ; 116
beim Erhitzen mit Zinkoxyd, z. B.: 03

20, Hsd + 2PHJ +2Zn0 = 2 P(CyHy)Hy, HI + Zndy + H,0, ves

und kinnen von einander getrennt werden dureh die (8. 129) erwihnte i
dersefzlichkeit der Salze der primiiren Phosphine dureh Wass
#] Ferner entstehen die tertifiren Plosphine (nach Thénard
1846, erste Beobachtung) aus Phosphorcalcium und Alky ljodid ;
4) aus Phosphortrichlorid and Zinkmethyl. ct
: : : 5 : St
5) Die Phosphoniumverbindunecen entstehen durch Ver-
einigung von tertiiren Verbindungen mit Haloow nalkyl, und sind den Je
Ammoninmverbindungen sehr fihnlich. I

bi
Methylphosphin, CHy.PH, (Hofmann), ist ein in

le
Aether leicht losliches, neutral re

agirendes, selbstentziindli Sa
von furchtbarem Geruch.
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Trimethylphosphin, P(CHg)s, geht an der Luft iiber in

Trimethylphosphinoxyd, P(CHy); O (siehe obige Tabelle), das
unzersetzt destillirt und von sehr bestiindicem Charakter ist.

Mit Schwefel bildet das Phosphin ein dem Oxyd analoges Sulfid,
mit zwei Atomen Chlor ein Dichlorid, P{CHg);Cl,: mit Schwefel-
kohlenstoff verbindet es sich zun einer in charakteristisch rothen
Blittchen krystallisirenden Verbindung (empfindliche Reaction; Hof-
M ).

Tetramethylphosphoniumhydroxyd, P(CHg),OH. Im Gegen-
‘echenden Ammoniumhydroxyd zersetzt es sich beim

BRALZ Zum entsp
Erhitzen in Trimethylphosphinoxyd und Methan:
P(CH,),0H — P{CH;); 0 CH,;
desgleichen die Tetradthylverbindung unter Bildung von Aethan ete.
Das Triithylphosphin, P(C3Hg)s, besitzt keine alkalische Reae-
tion: eg riecht in concentrirtem Zustande betiubend, in verdimntem

sehr angenehm hyacintheniihnlich.

Die Tendenz des Phosphors, in fiinfwerthigen Zustand {iberzogehen,
dussert sich bei diesen Verbindungen in charakteristischer Weise, —
Die Gruppe P(CHg), ist ein stark positives, einwerthiges, die Gruppe
P(CHgls ein stark positives, zwelwerthiges Radical; erstere ist mit
den Alkalimetallen, letztere mit dem '[';-.ll'i_:[ln]ut'r:?]l \'-,-]'-;:|l"1i_',||'ls;Lz'_ Doy
Metalloideharakter des Phospliors geht also durch Hinzutreten der
Alkylgruppen in einen mehr metallischen Charakter fiber.

Die erwihnten Phosphosfiaren, Phosphinsiiuren und Phos-
phinoxyde Kkonnen von der Phosphorsiiure durch Austansch von

Hydroxyl gegen Alkyl abgeleitet werden:
OH Cs Hy CaHy CoHy
POOH PoOOH POC; Hy POC,H;
OH OH OH CoHg
Phosphorsiure Aethylphospho- Didthylphosphin- ']'l'i:'il'||;'||-hrl.~'—
sHure sHure phinoxyd;

die ersteren lassen sich auch als Alkoholabktmmlinge der phosphorigen
TEes. |||..'|-1';|||u.-|-|::|1'1'-_f|-1| Sidure :lIll']'H:-»-cw'n: aber nicht als deren |';,={T|=,-]':‘

da sie nicht verseifbar sind.

2. Arsenverbindungen der Alkoholradicale,

Entsprechend der Aehnlichkeit des Arsens mit Phosphor und
Stickstoff leiten sich auch vom Arsen Alkylverbindungen ab.
Jedoch unterscheiden sich dieselben, im Einklang mit dem schon
mehr metallisehen Charakter des Arsens, von den \'m'igun Ver-
bindungen dadurch, dass das Arsen neben Alkoholradicalen minder
leicht Wasserstoff, als electronegative Elemente, wie Chlor und
Sauerstoff, zu binden vermag. Analoga des Monomethylaming
und Dimethylamins existiren nur vereinzelt, wohl aber das
g%
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Trimethylarsin, welches dem Trimethylamin und -phosphin
analog ist. Als primiéire und secundire Verbindungen treten
auf: Monomethylarsendichlorid, C Hy—As Cly, Dimethylarsenchlorid,
(CH;);=AsC], Dimethylarsin, (CH;);—=AsH, und analoge Substanzen.

é Arsine Arsoninmbasen
: primére secundire tertiire quaternire
AsCl;(0Hg) | AsCl(CHy), As(CH,); |As(CHg),.0H
I ;___' Methylarsen- | Kakodylehlorid | Trimethylarsin Fetr: l'l’.'“'l
"= | diehlorid arsenhydroxyd,
Fliiss., 5.-P. 1389 Fliiss., 5.-P.100° Fliiss., §.-P. 700 | SAUaunich
As(CHg),d
= Chloradditionsproducte: Tafeln;
Il © AsCly (CHy) AsCl; (CH;)a AsCly(CHg)s AsCl(CHy),
< | Methylarsen- Kakodyltri- Trimethyl- Tetramethyl-
tetrachlorid chlorid arsendichlorid | arsenchlorid
Entsprechende Oxyde:
| As(CHyz)0 | [As{CHy),),0
01 :} Methylarsen- Kakodyloxyd
' ;' oxyd
* |Prizm.,8m.-P.959% Fliiss., 8.-P. 1500
S |(CHy) AsO(OH), !/ (CHg)o As O (OH)| (CHg)zAsO
v = | Methylarsin- | Kakodylsiure Trimethyl-
d (== sanre Piiarnan. arsinoxyd
s Tafeln Bm.-P. 200" Krystalle

Diese Verbindungen sind farblose Fliissigkeiten von betiiu-
bendem Geruch und zum Theil unertriglich reizender Wirkung
auf die Schleimhiute. Sie besitzen keine basischen Eigen-
schaften. Ausser ihnen existiren noch quaterniire Verbin-
dungen, welche den quaterniiren |'hu.-:_[rimnil:En\'(3]'1.lfllr1i1|l£'c—n volhig
analog sind.

Das Halogen der Chlorverbindungen ist leicht gegen die
iquivalente Menge Sauerstoff austauschbar. So entsprechen den
chlorhaltigen Verbindungen der Reihe I der Uebersichtstabelle
die Oxyde der Reihe III. Dieselben sind fliis
tiiubend riechende Substanzen, weleche sich wie basische Oxyde

s1ge oder feste, be-

verhalten; sie gehen durch Salzsiiure wieder in die Chloride der
Reihe I iiber.
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Auch hier tritt sehr ausgesprochen die Neigung des Arsens
hervor, aus dem (scheinbar) dreiwerthigen in den fiinfwerthigen
Zustand ubetmpehnn Die obigen Chloride und das Trimethyl-
arsin vereinigen sich alle mit zwei Chloratomen zu V erbindungen
des Typus AsX; (s. Uebersicht, II. Reihe). Die obigen Sauer-
stoffverbindungen des Typus AsX, (Reihe IIT), sowie das Tri-
methylarsin sind desgleichen 0\\:111‘]}11‘ zu den um ein Sauer-
stoffatom (oder zwei OH) reicheren Verbindungen, Siuren oder
Oxyden, der Reihe IV [z. B. das Kakodyloxyd, (RsAs);0, zu
Kakodylsiiure, Ry As.00H], welche auch aus den Chloriden der
Reihe II durch Austausch von Halogen gegen Sauerstoff resp.
Hydroxyl entstehen. Solche Producte sind dann vollig analog
den oben besprochenen FPhosphosiuren, Phosphinsiuren und
Phosphinoxyden.

Die Verbindungen As(CH;g)xCls—x des Typus AsX; (Reihe II)
zerfallen (Baeyer) alle beim ],rinizcn unter Abspaltung von
Chlormethyl und liefern so Verbindungen As(CHg)x— Clix

(Typus AsXy), z. B.:
As(CH,),Cl; = As(CH;)Cl; + CH;Cl.

Die Abspaltung des Chlormethyls findet um so leichter statt, je
weniger Methylgruppen im Moleciil vorhanden sind, so dass
As(CH,)4Cl, bei stirkerem Erhitzen, As(CHg)gOls bei 50°, As(CHy)Cl,
gchon 1|-_1 00 zerfillt. Lisst man daher Chlor auf As(CHg)Cly bei ge-
wohnlicher Temperatur einwirken, so priisentirt sich die Reaction als
directer Austausch von Alkyl gegen Chlor:

As(CH,)Cly -+ Cly = AsClg + CHyClL

Will man Arsen fiir ein dreiwerthiges Element halten, so kann
man fiir diese Ansicht eine Stiitze darin finden, dass AsClg nicht und
auch As(0H;)s nicht sicher existiren: man fasst dann die \'t:l‘1.‘rilldtl!]:__',‘1-'11
des Typus AsX; auf als moleculare Verbindungen von AsXjy - Cls.
Die Anlacerung des Chlormoleciils wire dann durch die latente
Affinitit des Chlors zum Arsen und zum Alkoholradical bedingt,
welche in der That bei hiherer Temperatur in der Abspaltung von
Chloralkyl ihren Ausdruck findet

Interessant ist, dass ebenso wie freies ,Methyl® auch das
isolirte Radical —As(CHg)a nicht existirt, sondern dem Kakodyl
die verdoppelte Formel As, (CHy)4 (Di-arsendimethyl®) zukommt.

A. Tertiire Arsine entstehen: 1. Aus Arsennatrium und Alkyl-
jodid (Cahours und Riche): AsNaz -+ 3 OyHyJ = As(CqHg); + 3 Nad.
9. Aus Zinkalkyl und Arsentrichlorid (Hofman).

-




LY.

Arsentrimethyl, As(CH,);, und Arsentriithyl, As(C,Hg)s, sind
in Wasser schwer lisliche Fliiss '

Derivate der emwerthigen Alkohole.

keiten. Bie rauchen an der Luft und
gehen dabei unter Erhitzen in Trimethyl(d4thyljarsinoxyd iiber.
B. Secundire Arsine entstehen dureh Destilliren von essig-
saurent Kali mit A |'_~'|-1|1]"1,||;\:\r[ (Cadet 1760):
F\:.".||-H"._'\.':ll.\'}'-i

Das so erhaltene Destillat von Kakodyloxyd und Kakodyl,
~Alkarsin® renannt, raucht an der Luft und ist selbster

tziindlich

(Cadet's ,rauchende arsenikalische Fliissickeit®)

(J'J'H.r.f."f.r-' 183

das reine
Kakodyloxyd, eine betiubend riechende, Uebelkeit erregende,

die Nasenschleimhbaut nnertraglich reizende, unzersetzt sied

Hieraus erhilt man
8) durch Salzsiiure Kakodylchlorid, daraus mit Kalilange

raler Reaction ist.
bildet mit Siuren Salze, z. B. mit Salzsiure das Kakodylehlorid:

[(CHglpAs]aO - 2 HCI 2 (CHg)eAs. Ol - Hy 0.
Letzteres ist eine noch betiubender riechende und unertr
kende Fliissi ;
Reduction je nach den Bedingungen Dimethylarsin, As(CH;),H,
8.-P. 36Y oder

Kakodyl, As,(CHy), (von zr;:;m;ml._.:_ “stinkend®™), eine

keit, welche in Wasser unlislich und von neut

keit, deren Dampf selbstentziindlich ist; liefert bei der

farblose, bewegliche, in Wasser unlosliche, unzersetzt bei 170/
siedende Fliissigkeit von furchtbar widrigem und Erbrechen be-
wirkendem Geruch. An der Luft ist es so entziindlich wie
Phosphordampf, und bildet bei langsamem Zutritt derselben das
Oxyd, wie es sich auch direct mit Chlor, Schwefel etc. verbindet.
Das Kakodyl spielt also bis in die kleinsten Einzelheiten die Rolle
sines einfachen electropositiven Elementes; es 1st ein ,wahres
organisches Element” (Bunsen).

R Kakodylsiure, (CH,)o AsO . OH, ist kryst , in Wasser loglich,
geruchlos und giftig. Sie bildet krystallisirbare Balze.

C. Primive Arsine (Baeyer 1858) entstehen aus

Alkylarsendichlorid, CHzAsCly, welches seinerseits aus Kako-
dyltrichlorid beim Erhitzen unter Chlormeth)
Wasser ohne Zersetzung lozliche, schwere Fl
deren Dimpfe von entsetzlich agressiver Wirkung si

Methylarsinsiure, (CH;)AsOqH,, entsteht
durch Einwirkung von Jodmethyl auf arsenigsaures Natron.

bspaltung resultirt. In

izt s1edend.,

Natronsalz leicht

3. Antimon-, Bor- und Silicinmverbindungen,
Trimethylstibin, 8bh(CHg); (Landolt), ist eine hiochst unan-
genehm zwilebelartie riechende, selbstentziindliche Fliissigkeit.
Antimonpentamethyl, 8b(CH,); ist eine destillirbare, Olige,
gehwach riechende, nicht selbstentziindliche Fliissigkeit (Buckion).
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ind Tetramethylstiboniumhy droxyd, 8b(CHg), OH, ist wieder dem
md Kalihydrat sehr éhnlich. :
Bortriiithyl, Bo(CyHg), (Frankland), ist eine selbstentziindliche, {

1= mit eriiner Flamme und starker Russabscheidung brennende Fliigsig-
keit: das Bortrimethyl, Bo(CH,);, ein ganz analoges Gas von un-
ertriclich stechendem Geruch.

Die Bilicinmverbindungen (Fyiedel und Crafis) sind im "

: meatz zu den vorherigen Verbindungen nicht dem leicht entziind- !
’I.‘-'L lichen Siliciumwasserstoff, sondern dem Methan und den Paraffinen
ich fihnlich und an der Luft nicht selbstentziindlich. I'
BT Siliciumtetramethyl, Si(CHg),, ist eine dem Pentan ifhnliche, i 1
e leicht beweeliche, anf Wasser schwimmende Fliissigkeit. |
1§
|

F. WMetallverbindungen der Alkoholradicale. I

Die Alkoholradicale hat man mit fast allen wichtigeren

Metallen verbinden kinnen. Die Zusammensetzung solecher Ver=-

s bindungen, auch Organometalle oder metallorganische
_I_'}IIII_ Verbindungen genannt, entspricht fast stets derjenigen der
. Metallchloride, aus welchen sie sich durch Ersetzung des Halo-
ine gens gegen Alkyl ableiten. Es sind farblose, leicht bewegliche
70! und bei relativ niedrigen Temperaturen unzersetat giedende Sub-
be- stanzen. von denen sich manche mit Wasser heftig zersetzen
wie and an der Luft explosionsartig entziinden, andere aber luft-
das und wasserbestiindig sind, Zur ersteren Kategorie gehiren die
let. Magnesium -, Zink- und Aluminiumalkyle, zur letzteren die
vlle Quecksilber-, Blei- und Zinnverbindungen.
res Substanzen, welehe ausser dem Alkoholradical noch Halogen
an das Metall gebunden enthalten, sind gleichfalls bekannt,
ich, z. B. Hg(C; Hy) Cl, Aethylquecksilberchlorid. Sie werhalten
gich wie Salze; das Halogen in ihnen kann gegen Hydroxyl
ausgetauscht werden, wodurch basische Verbindungen, =z. B.
'lh He (C, Hy) OH, _"g.f-‘tl|.r]||_1Lm-]{.-:ilh--1~|1|\'Ll1'm~r}'ii. entstehen, die oft weilt
i, stiirker basisch sind, als die entsprechenden Metallhydroxyde, !
dem l'il't'i!'l1illlﬁiti.\'\.'ll (']!rLl'ul\fl'l' der ;‘l“it']]ll]l‘:ll-“l::!LL' t_‘.llt:‘-'l]l't‘l!h{'lll.l.. ||
1cht und selbst dem i{.'ll-lh_\'lll'ﬂi _|__+|;|*i.1:i:|'11. Solche “I\.ﬂt'llx_\'th_‘. (oder t
Oxyde) sind nicht unzersetat fliichtig. |
Bildungsweisen. 1. Durch Behandlung von Halogen- :
an- alkyl mit dem betreffenden Metall. .
R Qo entstehen z. B. Zink-, Magnesium- und Quecksilberalkyl: ]

9 Mg + 2CHzJ = Mg(CHjy), + Mgla.
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2. Durch Behandlung von Zinkalkyl oder Quecksilberalkyl mit
dem Metall. So entstehen z, B. Cadmiumiithyl und Kalinmmethyl:
He(0H;); -+ Cd = Cd(CH;), - Hp.

3. Durch doppelten Austausch zwischen Zinkalkyl und
dem Chlorid des betreffenden Metalls:

2 Zn(CyHg)e 4+ SnCly = Bn(CoH )y + 2 ZnCls.

Kalium - und Natriummethyl, K(CHg) und Na(CHjy),
Kalium- und Natrinméthyl, K(C;H;} und Na(CyH), sind in fr
Zustande nicht bekannt. Beim Eintragen wvon metallischem Natriam
in Zinkiithyl scheidet sich Zink aus, und es entsteht eine krystallisirte
Verbindung von Natrinmiithyl und Zinkdthyl.

Versucht man, letzteres durch Destillation im Kohlensdurestrome
zu entfernen, so absorbirt das Kalinmmethyl ete. die Kohlensiure und
bildet essigsanres ete. Kali.

Zinkmethyl, Zn(CHy); (Frankland 1849), Dieser wichtige
Kérper wird, wie die anderen Zinkalkyle, nach Bildungsweise 1
dargestellt. Die Reaction verliuft in zwei Phasen:

I. OH.J 4 Zn — Zn(CH,)J (s. u.);
II. 2Zn(CHy)J — Zn(CHy)s + Zndy.

Die erste Phase vollzieht sich beim Erhitzen, die zweite beim
Destilliren des entstandenen Productes. Das Zink verwendet man
gweckmiissig in Form des ,Kupfer-Zinkpaares® (s.B.47). Die Reaction
wird durch Essigitherzusatz (aus unbekannten Griinden) beginstiet.

Farblose, leicht bewegliche, stark lichtbrechende Fliissigkeit,
vom Siedepunkt 46° und dem Specif. Gew. 1,39. Riecht aus-
nehmend durchdringend und widrig; entziindet sich an der Luft
sofort und brennt mit glinzend réthlichblaver Flamme (Zink-
flamme) unter Bildung von Zinkoxyd.

Mit Wasser zersetzt es sich heftig zu Methan und Zink-
hydroxyd. Giebt mit Jodmethyl Aethan. Dient u. a. zur Dar-
stellung secundiirer und tertiiirer Alkohole und des Acetons.

Mit Jod setzt es sich nm zu Zinkmethyljodid, ZnCHyJ (siehe
oben, weisse Blattehen), und Jodmethyl; weiteres Jod erzeugt Zink-
jodid und Jodmethyl.

Zinkithyl, Zn(CyH.),, 1st dem Zinkmethyl véllig dihnlich:
es siedet bei 118% Specif. Gew. 1,18.

Quecksilbermethyl, Hg(CH;), (Frankiand), und Quecksilber-
fithyl, Hg(CoHg)s (Buckton) (siehe Bildungsweise 1), auch 8), sind
farblose Fliissigkeiten wvon eigenthiimlichem , etwas siisslichem, bald
widerwiirtizem Geruch. Siedepunkt der Methylverbindung 959 der
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V. Aldehyde und Ketone. il

Aethylverbindung 1599, Specif, Gewicht der ersteren = 5. Luftbestindig,
aber entziindbar. Beide Substanzen, zumal die Methylverbindung, sind
sehr wiftie. Durch Salzsiure entsteht Methylguecksilberchlorid,
Hg (CH,)ClL [Hg(CHgls 1 [Cl = Heg(CH)Cl 4+ CH,], ein farbloses
Salz, dem ein Hydroxyd, Hg(CH;).OH, von stark alkalischer
Reaction ecorrespondirt.

Aluminiummethyl, Al(CHg)g, ist selbstentziindlich und zersetzt
sich heftir mit Wasser. BSiedepunkt 130° Dampfdichte; B. 22, 55l
Auch Cadmium- und Magnesiummethyl sind bekannt.

Bleimethyl, Pb(CH,),, und -iithyl, Pb(CsH;), (Cahours), ent-
sich merkwirdiger Weise Blei

stehen nach Bildungsweise 3, wobel
abscheidet: 2PbCl, + 2Zn(CHg), = Pb(CHg) 4 Pb -} 2Zn0Cl,.
Interessant, weil in ihnen das Blel vierwerthig auaftritt.

[afthestindig.
bildet spitze Prismen, riecht wie Senf

Das Hydroxyd, Pb(CH;z)s. OH,
und ist ein starkes Alkali,
Pesgleichen sind die Zinnverbindungen ( Ladenburg, Frank-

land): Zinntetramethyl, 8n(CH,),, Zinntetradthyl, Bn(CyoHg)y,
Zinntridthyl, Sna(Cy Hylg, Zinndimethyl, Sny(CHg),, u. a. interessant,

weil sie die Vierwerthigkeit des Zinns erweisen.

V. Aldehyde und Ketone, C.H:.0.

Die Aldehyde und Ketone sind Substanzen, welche aus den
primiiren resp. secundiren Alkoholen durch Oxydation unter
Austritt von zwei Atomen Wasserstofl' entstehen.

Die Aldehyde bilden sich aus den primiiren Alkoholen und
Aufnahme eines Sauer-
Sciuren mit gleich vielen
Sie besitzen demgemiiss

kinnen durch weitere Owxydation unter
stoffatoms leicht in die entsprechenden
Kohlenstoffatomen iibergefithrt werden.
stark reducirende Eigenschaften.

Die Ketone entstehen durch Oxydation der se cundiren
Alkohole und sind schwerer weiter zu oxydiren; sie haben keine
reducirenden Figenschaften. Die Oxydation fithrt nicht zu Séduren
mit gleich vielen Kollenstoffatomen, sondern unter Spaltung der

Kohlenstoffkette zu Siuren mit weniger Kohlenstoffatomen im

Moleciil.

Die Anfanesglieder beider Classen sind neutrale Flissig-
keiten (nur Formaldehyd ist gasformig) von eigenthiimlichem
Geruch, die leicht in Wasser Joslich und leicht fliichtig sind. Bei
Kohlenstoffatomzahl werden sie bald wasserunlslich,

steigender
hmendem Siedepunkte, die hochsten

der Geruch nimmt ab beil zune

== __._-__
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