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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

== __._-__

=




138 bV _Ulll'lll}‘lii_: und Ketone,
Glieder sind fest, geruchlos, paraffiniihnlich und nur nech im
Vacuum unzersetzt destillirbar.

Die Aldehyde sind den Ketonen auch in anderen Bildungs-

weisen und in manchen ihrer Eigenschaften ganz analog.

A. Aldehyde.

Die homologe Reihe der Aldehyde, CyH2,0, correspondirt
vollkommen mit derjenigen der Siuren CoHan 05 (8 d.).
Der Siedepunkt liegt betriichtlich niedricer als

gehirigen Alkohole und steigt bei den mnormalen Aldeh:

um etwa 27° fiir je CH,, spiter weniger.

Bildungsweisen. 1. Aus den primiren Alkoholen.
CoHayp 41 . OH, durch gemiissigte Oxydation mit Kaliumbichromat
(oder Braunstein) und verdiinnter Schwefelsinre: langsam oft
schon durch den Sauerstoff der Luft, zumal bei Gegenwart von
Thierkohle oder Platin:

CH; .CH;0H + 0 = CH,.CHO 4+ H,0.
Alkohol .'\."!'7-'L:'i'2::|I\lE

Auch aus vielen complicirten Substanzen (Eiweiss) entstehen
durch Oxydation Aldehyde.

2. Aus den Séiuren der Essigsiurereihe, indem man deren
Kalk- oder Barinmsalze gemischt mit ameisensaurem Kalk
oder Baryt der trockenen Destillation unterwirft (Limpricht).
Die Ameisensiiure wirkt hierbei reducirend und erze ngt kohlen-
sauren Kalk nach folgendem Schema (ca — ! s Ca):

: ”"__,'_1 ;[’E’.‘:';‘”m OH, .CHO I ©0.Cs.

Andere Reductionsmittel sind meist unwirksam (s, S. 86 IL. 14),

3. Aus den die Atomgruppe —CHX, enthaltenden Di-
Haloge ll.‘«'ll]l.‘-‘!Ei-LlfILl."iI].*]_:I_‘i__I_i_]!ll'l[_tl‘.}lll der Kohlenwasserstoffe durch
Ueberhitzen mit Wasser oder Koclen mit -Wasser und Bleioxvyd:

CH,—CHCl, + H,0 — CH,—CHO - 2HCL
Aethylidenchlorid Aldehyd

Constitution. Bei der Oxydation der primiiren Alkohole,
R—CH,.0H, zu den entsprechenden Sduren, deren Constitution
sich zu R—CO.0H ergiebt (s. d.), tritt der neue Sauerstoff nur
an dasjenige Kohlenstoffatom, welches schon Sauerstoff in Form

von “\’lll‘i'—x ] fl'ill'fil fl'l-‘!-r .'?l--fff.f.r'u.j\'l"rr{.:"f‘r.'rf;r_'-u'|'r 1']' |"-."Nl|"u' Jf,l-',n"{']l'ij“'flr'l'l‘r
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Aldehyde; Verhalten.

Folglich muss es auch in den Zwischengliedern der Oxydation,

den Aldehyden, unveriindert geblieben sein, so dass letztere die
Constitution R—CHO besitzen; z. B.:

CH;,—CH,.0H CH.—CHO
Alkohol Aldehyd

Die Aldehyde erhalten also die Atomgruppe —CHO, auf-

CH,—CO.0H.

Essigsiure

; : o =)
gelist (nach Bildungswelse 3) gleich: = ~ und zwar entweder
an Wasserstoff gebunden (H-CHO, Formaldehyd) oder an ein
Alkoholradical (alle fibrigen).

Isomerien. Die Isomerien der Aldehyde sind lediglich
verursacht durch die Isomerien der A lkoholradicale R, welche
in ihnen mit der Grappe —CHO verbunden sind und also ein
Atom Kohlenstoff weniger enthalten. Im  Uebrigen sind die
Aldehyde (von C3;Hz;O an) isomer mit den Ketonen, mit den
Oxyden der Olefine (z. B. Aldehyd mit Aethylenoxyd, CyH,O0,
siehe Aethylenglycol) und mit den Alkoholen der Allylreihe,

Der .0. N.* (8. 27) der Aldehyde zeigt die Endsilbe ,al®

Verhalten. Die Aldehyde zeichnen sich durch ungemeiné
1’;1'_-n'x‘-yli:‘|]§w][ des Moleciils aus.

1. Oxydation (siehe oben). Die Aldehyde sind sehr leicht
oxydirbar, langsam schon an der Luft, leicht durch Chromsiure,
Salze edler Metalle ete. Sie reduciren daher ammoniakalische
Silber- und oft Kupferlosung (charakteristische Reaction, be-
sonders empfindlich bei Gegenwart von etwas Natronlauge).

9, Die Aldehyde sind leicht reducirbar durch mnaseirenden
Wasserstoff zn den primiiven Alkoholen, aus denen sie durch
“.‘i}'[l.‘]iiuu entsteben; z. B.: CH;.CHO -} H;, = {.“:;-l‘“g“”.

Als Nebenproduot entetelien zuweilen Glyeole, z. B. aus Aldehyd
Butylenglyeol, C,Hg(OH)s (5. d.)

3. f‘.a'an.-x'pfr-'.«.i'r'fafri.rr'rl" erzengt Aethylidenchlorid resp. analoge
Bichlorsubstitutionsproducte der Kohlenwasserstoftfe.

L. Additionsreactionen.

Dureh Behandlung von Aethylidenchlorid oder analogen Chlo-
viden mit z. B. Wasser und Bleioxyd kinnte man erwarten, dass
an Stelle der zwei Chloratome zwei Hydroxyle treten wiirden
: e - Jer rOVH !
unter Erzeugung der Verbindung: CHy—CUH< 4 welche ein
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zweiwerthiger Alkohol (s d.), A ethylidenglycol®, sein wiirde.
Ein solcher bildet sich indessen nicht, vielmehr statt seiner Alde-
hyd, indem aus dem offenbar in erster Linie entstehenden Glycol
: . ~OH
Wasser abgespalten wird: CH,—CH .'“n . —(CH;.CHO 4 H,0.
Man kann daraus den Schluss ziehen, dass zwei Hydroxyl-
gruppen an ein und demselben Kohlenstoffatome fiir gewihnlich
neben einander wicht existiren Rdnnen, so dass statt ithrer unter
“"{i.rs.'::{rl’ubﬁ]mltmlg ein Sauerstoffatom mit zwei Affinititen ge-
bunden wird. Nur in einzelnen Fiillen sind Verbindungen mit
zwel solchen Hydroxylen existenzfihig (s. u.) und entstehen aus
dem betreffenden Aldehyd durch Anlagerung von Wasser.
Verwendet man statt des Wassers Natriumbisulfit, Ammoniak,
Cyanwasserstoff n. a. S., so beobachtet man deren directe Addition
zu den Aldehyden. Dieselbe ist in allen Fillen derart zu er-
kliren, dass das doppelt gebundene Sauerstoffatom mit einer
Affinitit sich vom Kohlenstoff ablost (,sich aufrichtet*), so dass
sowohl fiir jenes wie fiir diesen je eine Affinitiit disponibel wird,
dem Schema entsprechend:

00—

CH;—CH<_ oder allgemein R—CH<_

An den Sauerstoff tritt dann ein Wasserstoffatom der sich
addirenden Substanzen unter Bildung ven Hydroxyl, an den
Kohlenstoff der mit jenem Wasserstoffatom urspriinglich ver-
bundene Rest X derselben (z. B. NH,). Die Additionsproducte
erhalten demnach folgende Formel:
~0OH
APl

Die so entstehenden Substanzen sind als Derivate (Aether,
Ester, Amine) des hypothetischen Aethylidenglycols, CH;—CH(OH),,
resp. der homologen Verbindungen aufzufassen.

R—CH<

Man kennt besonders folgende Additionsreactionen:

a) Vereinigung mit Wasser, welche zu einem zwei-
werthigen Alkohol fiihren wiirde, tritt ans den angefithrten Griin-
den in der Regel nicht ein. Enthillt indess das Alkoholradical
des Aldehyds mehrere negative Atome (z. B. Chlor), so sind die
Hydrate existenzfihig, z. B. Chloralhydrat (s. u.):

CCL—CHO + Hy0 = CCly—CH(0H),.
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Aldehyde: Additionsreactionen.

riirde. Aber auch in diesen Fallen ist die Tendenz zur Abspaltung b o
Alde- von Wasser zu gross, als dass solche Hydrate sich wie zwei- '
rlycol werthige Alkohole verhalten konnten, sie reagiren vielmehr meist

H. O ganz wie die Aldehyde selbst. Vergl. Brenztraubensiiure und
Mesoxalsiiure.

rozyl b) In analoger Weise tritt mit Alkohol, Essigsiiure ete. i

nlich nur selten Vereinigung ein, unter Bildung eines leicht riickwiirts

i spaltbaren Alkoholats od er Acetats, 7. B. CClL—CH(OH)(0Cy Hy),

s Chiloralalkoholat, oder CCl,—CH(OH)(0C;H;0), Chloral- ik
BT acetat. Durch Erhitzen mit 2 Mol. Alkohol oder mit Issig-

Tt siureanhydrid bilden sich hingegen bestandige Aether resp. Ester !

: der hypothetischen Glyeole: 1
miak, , 4181
dition CH,—CHO + 2C,H; .0H = CH,—CH(0C,Hg); + Hp0; L
TR CH,—~CHO -+ (C.H,0),0 = CH—CH(OC,H;0)s. 5“|i'l'f:;'
einer Die durch Alkohole entstehenden Verbindungen werden | 'LIII '
dass Acetale (s. S. 145) genannt. Sie bilden sich auch bei partieller . Al
wird, Oxydation primirer Alkohole, und werden durch Schwefelsiiure [ r;. i

' wieder in die Componenten zerlegt. I
Nach ihnlicher Reaction entsteht aus Formaldehyd, Methylalkohol
und Salzsiure Chloviithylidther, CHyCl(O CHg).
ot Thioalkohole (8. 103) liefern mit Aldehyden unter dem Einfluss
von Balzsiuregas geschwefelte Acetale, Mercaptale genaunt.

gal ¢) Die Aldehyde vereinigen sich mit Natriumbisulfit,
bz NaHS0,, Ammoniumbisulfit ete., zu krystallisirten, leicht in
lucte Wasser, schwerer in Alkohol lgslichen Verbindungen, z. B. Uy H O

- NaHSO0; + /2Hy0. Dieselben, als Salze von Sulfosiwren des

Aethyliden-(ete. )glycols aufzufassen, z. B. als CH,—CH(OH)(S04Na),

sind fast stets sehr leicht wieder spaltbar unter Riickbildung des
.'ﬂ:m', Aldehyds; sie werden gchon beim Erwirmen mit Sodalésung
'H),, oder mit Siuren zerlegt. Sie sind daher von Wichtigkeit fiir

die Abscheidung der Aldehyde aus Gemengen.

d) Die Aldehyde vereinigen gich mit Ammoniak zuden Alde- 1

F0ei- hydammoniaken, z. B. CH,—CH(OH)(NH;). Es sind dies krystalli- it
riin- sirende, meist leicht i Wasser, schwierig in Alkohol, nicht in :
diecal Aether losliche Verbindungen, welche beim Erwirmen mit ver- !
1 die ditnnten Sauren den entsprechenden Aldehyd regeneriren.

Sie werden gleichfalls mit Vortheil zur Reindarstellung der

Aldehvyde verwendet (s. 8. 149).
Auch analoge Aldehyd-amine existiren (B, 28, R. 881).
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Theoretisch leiten sich von den Aldehyden und Ammoniak (bezw.
primiren Aminen) auch unter Wasserabspaltunge [midverbindungen,
B—CH=NH (bezw. R—CH=NR') und Nitrilverbindunecen, (B—( H=].N,

ab. Indess sind solche nur in wenizen Fillen

bekannt, z. B. Chloral-
e, UCli—CH=NH: .”_J.f-f;':fr;r'."n‘mrrf_ |ICH;—CH): N il

entstehen, besonders bei Formal

gNa. Btatt ihrer
‘.'Il\'li_ |'-:'i1lli'_'" l’-||.'-.|'||'|'l'. g0 -aus Form-
aldehyd mit Ammoniak Hf'.rufm'u"."'.'_r,n".-'.w'.‘r-',.'u.'u.-,r,,._ :1'“_',;!_ {;, mit Methyl-
amin ¥ lJrl."f-H'f'."!lr_.';l'ln'J'.u‘-”r-.'flu:u}ll',J.....“”j,j-'l IIE'H_,I_I'.‘\. 0 !1 = Mit
primiren Aminen

aromatizchen
erhalt man oft Kiorper des Typus B— H{NHR’),.
Diese Verbindungen sind meist leicht durch Siuven ritckwiirts
gpaltbar.

e) Die Aldehyde vereinigen gich mit Blausiure. indem

Nitrile hoherer Siuren entstehen: z. B.

~-0H s SaTe ) .
O N’ .lf'l'.i.'_.'h".m'rr neyantydrin, eine leicht

mebt Acetaldehvd die

Verbindung CH,—C H<

wieder riickwiirts zersetzbare Flissigkeit (s. Milchsiurereihe).
5. Die Aldehyde haben grosse Neigung, sich zu polymeri-

siren (s. 5. 13 und 56). Beim Formaldehyd, CH,0. tritt diese

Polymerisation bei gewidhnlicher Temperatur leicht von selbst
ein. Der Acetaldehyd wird schon durch ceringfiioioe Mengen
von Salzsiure, Schwefelsiure. Chlorzink, schweflicer Siiure ete,
polymerisirt, bei gewdshnlicher Tewmperatur zu |

J-'I'I'ill‘lil']ll\.'li,
Colia0y = (C.H,0) (S. 145). unter 00

'

zu M x-:'.u_l-Lc_-]-__\-.I_
(C2H40)x. Propylaldehyd verhiilt sich ganz dhnlich,

6. Gegen Alkalien verhalten sich die Aldehyde verschieden.
Die einfacheren Aldehyde der Fettreihe werden durch Allk
gzerstort, z. B. wird _"n'c't:l.]dl"il“\'-ﬁ beim Erwirmen mit N
in ein rothbraunes., wasserunlosliches

ali sehnell
atronlauge
y alkohollésliches Harz. das
Aldehydharz, verwandelt, unter Auftreten eines eigenthiimlichen
(reruches (charakteristische Reaction). Andere Al lehyde werden
durch Alkalien in ein Gemisch gleicher Moleciile Alkohol und
Séiure ibergefithrt, indem die eine Hilfte sich auf Kosten der
anderen oxydirt, z. B.:

2HCOH 4+ H,0 = CH,.0H HCO;H (Ameisensiiure).

7. Die .-'l]tic-.h.\'fit' haben grosse :\_t'igtlili-'. sich zu -"hh-‘-"r'u.'-u'ra.r1
d. 1. zwer Moleciile vermogen zusammenzutreten unter Her-
stellung einer neuen Kohle nstoffbindung zu einem Korper
mit doppelt so grosser Kohlenstoffatomzahl, wobei ein Wasser-
stoffatom des einen Moleciils sich mit dem Sauerstoff des

anderen
zu OH vereinigt.
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Verhalten der ;U[h‘}'l}'ih'.

So entsteht aus .'\]IEI']I_\'J bei ILC”I'II:_“'['I'I]I Stehen mit verdiinnter
Salzsinre oder Sodalisung 8- “.l_merf_Jfr'Jrf-'ft'ff_:Jrre' (g. Aldol):

CH,—CHO - CH,: H CHO = CH;—CH(OH)—CH,—CHUO,

Man nennt dies eine . Aldoleondensation®. Das Aldol geht leicht
unter Wasserabspaltung 1n Crotonaldefyd, CH;—CH=CH—CHDO,
fiber.  Tetzterer entsteht direct beim Erwirmen wvon Aldehyd mit
etwas  Ohlorzink. Ks ist dies eine LAldehydeondensation®,  Auch
SEweTelsiire. Natriumacetat in wasseriger Losung und verdiinnte
Alkalien wirken condensirend.

Die _Aldoleondensation® erklirt sich leicht dureh Annahme einer
].J._‘\,'l'.]'illllllul'.||;: des _-'\L':l_"lll‘nﬁa und nachheriger ‘\ln-gl.'l|lll.l:_l_"' eines der
beiden gebildeten Hydroxyle mit einem Wasserstoffatom eines Zweiten
Aldehydmoleciils. — Condensation mit Ketonen: siehe diese.

78, Aehnlich treten die Aldehyde mit essigsaurem Natron (und
Egsigsiureanhydrid) zn wasserstoffarmeren Siuven zusammen. Siehe
z. B. Zimmtsiure.

S Durch Chlor und Brom werden die Aldehyde substetuirt.

So entsteht ans Aldehyd das Chloral (8. 146):
CH,.CHO -+ 8Cl; = CCly.CHO + 3HCL

9. Durch Schwefelwasserstoff gehen die Aldehyde zunichst in ge-
schwefelte Additionsproducte, R CH(OH)(S8H), Oxymereaptane, und
dann unter Wasserabspaltung bezw. dureh weiteren Schwefelwasserstofl

in |"||.|::1|'|.-,_'\|-:||'.‘1}Il sewiirzie riechende) complicirtere mercaptanartige
Verbindungen iiber [B. 23, 60, Ans diesen, wie ans den Aus-

panpsmaterialien direct, entstehen durch Condensationsmittel (s. 0.) die
gor. Trithioaldelivde [B. 24, 1418, 3581]. Der wmonomoleculare
Thioaldehyd (Aethanthial), CoH, 8, ein auf complicirterem Wege dar-
westelltes stark riechendes Oel, B.-I. 407

10. Mit Hydroxylamin liefern die Aldehyde unter Wasser-
abspaltung die sog. Aldoxime, z. B. Aldoxim, CH,.CH=N.0OH
(V. ,”-"Irjr':'. B. 15

CH..CHO J NH,0H = CH; . CH=N.OH -|- HK;0.

Die Aldoxime s=ind meist unzersetzt destillirende Fliissig-

'['lllls'rtll't'iﬁil‘l gich schnell.

keiten. weleche beim Kochen mit Siiuren in ihre Componenten
gespalten werden. Weiteres s. 8, 147.
Ueber Bedingungen zur Oximbildong: B. 28, 2769,

11. Mit Hydrazinen vereinigen sich die Aldehyde unter
Wasseraustritt zu sogenannten ,,Hydrazonen* (£, Fischer), z. B.:
CH,—CH:N,HC; H;, Acetaldehyd-Aethylhydrazon.

Besonders leicht zuginglich sind die mittelst des Phenyl-
hydrazins, C.H,—NH—NH,, gleich C;H;.N.H, (s. d.), ent-
stehenden Hydrazone:

CH,~CHO 4 N,H,—C¢H; = CHy;—CH:N,H-C;H; + HyO.

Aldehyd-phenylhydrazon {Aethan-phenylhydrazon)
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Durch Reduction werden die Hydrazone gespalten unter

Bildung von primdiren Aminen, z. B.:

CH;,—CH :N,H-C;H; + 4H — CH;—CH,.NH; 4+ NH,—C;H..
Weiteres siehe bei ,Phenylhydrazin® und bei ,Benzalazin®.
Reactionen auf Aldehyde. 1. Verhalten gegen ammoniaka-

lische Silberlosung (s. S. 139 und B. 15, 1629). 2. Verhalten

gegen Alkalibisulfite (s. S. 141). 3. Verhalten gegen Hydroxyl-

amin und gegen Phenylhydrazin (s. v. S.; vgl. a. B. 27, 1918).
4, Aldehyde firben eine durch wenig schweflige Siure ent-

firbte Fuchsinliésu ng intensiv violettroth (auch Chloral, aber

nicht Chloralhydrat): Schiff, Caro (B.13, 2343; Bull. soc. ch. 1894,

X1, 692).

1. Formaldehyd (Methanal), H.CHO. Kann auch als
Oxyd des zweiwerthigen Radicals Methylen (CH.—) betrachtet
werden. Wird, in Methylalkohol gelist, aus letzterem erhalten
durch Ueberleiten seiner mit Luft gemengten Dimpfe iiber eine
glil]ll‘lldf' |)|1ltl"il.“ip't]':||{- (Hofmann 1869) oder I{l_l]'lﬁl.t_'['“%[.'i]'."i]l'
(B. 19, 2133). Andere Oxydationsmittel fithren sogleich zur
Ameisensiiure. — Gas; verdichtet sich bei starker Kiilte zu einer
wasserhellen, leicht beweglichen Fliissigkeit, welche schon bei —21'
siedet. Findet zu Synthesen, wie auch als Antisepticnm An-
wendung. Eine circa 40-procentige Losung ist Handelsproduct.
Besitzt in Lisung anscheinend die Hydratformel CHg (0 H),,

Polymerisirt sich sehr leicht; je nach den Bedingungen bilden sich:

1) Paraformaldehyd, wahrscheinlich = (CH,;0),, eine weisse,
wasserlisliche Masse, oder 2) Trioxymethylen, wohl (C H;0);, eine
krystallisirte Verbindung, welche beim Verflichtigen wieder Form-

aldehyd piebt, oder 3) Formose (s. d.), ein Gemenge mehrerer zucker-
artiger Verbindungen.

Wegen dieser leichten Polymerisivbarkeit diarfte Formaldehyd eine
wichtice Rolle bei der Pflanzenassimilation spielen.

Dureh Vereinigung mit Chlorwasserstoff entstehen

Chlormethylalkohol (Chlormethanol), CHyCl1{OH), und

Oxychlormethylither, CH,Cl—0—CH,.OH (Chlormethanoxy-
methanol), beides farblose Iliissigkeiten., welche in manchen Bezie-
hungen dhnlich wie Formaldehyd reagiren.

Methylal, CH,(OCH;); (,0. N.“: Methandioxydimethan),
8.-P. 429 (s. 8. 141), dient hiiufig statt Formaldehyd zur Aus-
fiilhrung von Condensationsreactionen. KEs ist ein Schlafmittel und
wird als Extractionsmittel fiir Riechstoffe verwendet,
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Aldehyd; Acetal. 145
Trimethyl-tri-methylenamin (s o.): farbl. Fliissigkeit, 8.-P. 166%,
Hexamethylentetramin (s. 0. u. A. 288, 218): weisse Rhomboéder.

2. Acetaldehyd (Aethanal), Aldehyd, CH, .CHO, frither
auch , Acetylwasserstoff“, CyH, 0. H, genannt.

(Fourcroy und Vaugquelin 18005 .'f’;l'l.:-'iL]It!JI.l_‘.]lt'-'I"t.:’.Llllg festgestellt von
Liebig 1835. Name — ,Alkohol dehydrogenatus®.)

Darstellung: In die itherische Losung des aus Alkohol durch
Kaliumbichromat und Schwefelsiure erhaltenen, iiber Chlorcaleium
setrockneten Rohaldehyds wird Ammoniakgas eingeleitet, das aus-
fallende Aldehydammoniak durch Waschen mit Aether gereinigt und
nachher dureh Destillation mit verdiinnter Schwefelsiure zerlegt.
Aldehyd wird bei der Spiritusfabrikation als Nebenproduet (im ,Vor-
lauf*) gewonnen; er ist anch im kiuflichen Aether enthalten.

Entstehung statt Vinylalkohol, C3Hy. OH, aus Acetylen, s. 5. 62,

Figenschaften. Farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit vom
Siedepunkt 21° und dem Specif. Gewicht etwa 0,8. Riecht
eigenthiimlich gewiirzhaft und erstickend; das Einathmen des
Dampfes verursacht eine Art Brustkrampf. In Wasser, Alkohol
und Aether ist er leicht lislich. Brennt mit lenchtender Flamme.
Lost Schwefel, Phosphor, Jod. Chlor fithrt in Acetylehlorid iiber.

Paraldehyd, C.H;30;, bildet eine in Wasser schwer los-
liche Fliissigkeit; Sm.-P. 4+ 109; S.-P.124" also iiber 100° hoher
als Aldehyd. Wird als Schlafmittel verwendet. Metaldehyd,
(CaH,;0)x, bildet weisse, in Wasser unlosliche Prismen, welche
wenig iiber 100°, unter theilweisem Zerfall in gewdhnlichen
Aldehyd, sublimiren (s. B. 14, 2271; 26, R. 775).

Der Metaldehyd wird bei lingerem Erhitzen auf 115% in
zugeschmolzenen Rohren, und, wie auch der Paraldehyd, durch
Destillation mit etwas verdiinnter Schwefelsiiure wieder in ge-
wohnlichen Aldehyd zuriickverwandelt. Gegen Phosphorpenta-
chlorid verhilt sich Paraldehyd wie letzterer, micht aber gegen
Ammoniak. Natrinmbisulfit, Silbernitrat und Hydroxylamin., Die
Clonstitution des Paraldehyds stellt man sich folgendermaassen
vor (Kekulé und Zincke):

0—CH .f;ll:wl
CHy . CHZ 000
0—CH.CH,;

Eine Verkniipfung der 3 Mol Aldehyd durch Kohlenstoff bindung
ist wegen der leichten Riickbildung des ersteren nicht anzunehmen.
Metaldehyd und Paraldehyd scheinen stereoisomer zu sein.

Bernthsen, anorg. Chemie. 6. Aufl. 10
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Beziiglich dieser und anderer polymeren Verbindungen gilt
die allgemein bestiitigte Regel, dass von Kérpern iihnlicher Con-
stitution der einfacher zusammengesetzte aunch der leichter
schmelzende, leichter verdampfende und leichter losliche ist.

Acetal, C,H,;(OC;H;);, S.-P. 1049, dient statt Aldehyd zu
Condensationsreactionen (s. 8. 142),

Gechlorte Acetale, aus Alkohol und Chlor, bilden hiher sie-
dende Oele.

Aldehydammoniak (Aethanolamin), CH;—CH (O H)(N Hs),
g S, 141 und 145, Weisse Krystalle.

Propylaldehyd, CqHg . CHO, ist im Holztheer enthalten.

4, Valeraldehyd, C,H, .CHO.8-P. 92" InWasser wenig ldslich.

5. Normal-Heptylaldehyd, Oenanthol, C;H;, 0, entsteht aus
Ricinusil durch Destillation im luftverdiinnten Raume.

6. Die normalen Aldehyde Cis, Cyq4, C;y und Cyg sind bekannt.

Mono- und Diehloraldehyd, CH,Cl.CHO und CHCl,. CHO,
sind bei 85 resp. 89" siedende Fliissigkeiten.

Chloral (2 - Trichloréithanal), CCl,—CHO (Liebig). Leitet
man Chlor zuniichst unter Kiihlen, dann Erwirmen, in Alkohol
ein, so entsteht (neben Chlorithyl) schliesslich ein Gemenge von
Chloralhydrat, Chloralalkoholat und Trichloracetal (s. u.). Dies
sind die Einwirkungsproducte von Wasser resp. Alkohol auf
Chloral (s. S. 141, b; vglL a. A. 279, 289). Sie werden beim
Destilliren mit Schwefelsiure in Chloral verwandelt.

Chloral bildet eine 6lige, scharf und charakteristisch riechende
Fliissigkeit, vom S.-P. 98°, Verbindet sich mit Natriumbisulfit,
Ammoniak, Blausiiure, Essigsiiureanhydrid; redueirt ammoniaka-
lische Silberlosung. Wird leicht oxydirt zu Trichloressigsiiure,
und durch Alkali in Chloroform und ameisensaures Kali gespalten:

CCl,iCH.O
+H: KO

Metachloral ist ein festes Polymeres des Chlorals.

Chloralhydrat entsteht durch Vereinigung von Chloral
mit Wasser, bildet in Wasser leicht losliche Krystalle, Sm.-P. 579,
nnd siedet unter Dissociation bei 97°% Wirkt als Schlafmittel

— CCLH + HCO,K.

und als ;"x]ltisuptimlm. Schwefelsiiure fiibrt es in Chloral iiber.
Chloralalkoholat, CCl-~CH(OH)(OC,H;). Farblose Krystalle (s.0.).
Trichloracetal, CCl;—CH(0 CyH;)s. Weisse Krystalle (s. 0.).
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Aldoxime: Ketone.

gilt Wasserstoffdrmere Aldehyde.
.lcm- Acrolein (Propenal), Acrylsiurealdehyd, Allylaldehyd, .
1ter \ -, 1 ¥ 7 i |
CH,=CH—-CHO, entsteht bei der Oxydation von Allylalkohol, be1 ;
der Destillation von Fetten, und durch Erhitzen von Glycerin mit
1 zu saurem Kaliumsulfat. Darstellung: B. 20, 3388, Bei 520 siedende
Fliissigkeit von unertriiglich stechendem Geruch. .
5 ] |
- gie- Es verbindet sich als Aldehyd mit Ammoniak (s. u.), als
Olefinderivat mit Brom zu Aecroleinbibromid,
Hs), | CH; Br—CHBr—CHO, mit Bromwasserstoff zu Brompropion-
aldehyd, CH, Br—CH,—CHO.
- ‘ Acroleinammoniak liefert beim Destilliren Picolin (s, d.),
slich. Crotonaldehyd, C;H,—CHO. Entsteht durch Einwirkung von '
L ans | Chlorzink oder besser Natriumacetat (B. 2D, R. 732) auf Aldehyd el
(s. 8. 142), sowie durch Destillation yon Aldol. Farblose, stechend rie- [
annt. chende Fliissigkeit vom 85.-P. 104% i rl |
Citral, Geranial, (CH;),0=CH.CH;—CH,- C(CH;}=CH—CHO, ! :'|II =
HO, =0 H,; 0, ein mittelst Bisulfit aus Citronendl, oder aus Geraniol durch 1 |1
¥ 10 18 1 5 11 | R
Oxydation darstellbares wohlriechendes Oel vom S.-P. 226", geht durch ||;"
eitet | Kalinmbisulfat in Cymol (s. d.) tiber. i
ohol | Citronellal, C;,H;50, bildet neben Citral den Hauptbestandtheil _ "'ii]
o des Citronendls. | [ Ul
ok Aldozime. I
Dies s ol A : : iu"’,'
217 Aldoxim (Aethanoxim), CHy—CH:N—OH. Aus Aldehyd '.|,|||':-
e und salzsaurem Hydroxylamin in wiisseriger Losung unter Zusatz | .
von Soda darstellbar. Sm.-P. 47°% Siedet unzersetzt bei 115° ' ,'|'i"
e Die Constitution der Aldoxime folgt aus den Reactionen (s.a. 8, 143): w8
4 = ; i S H i ik
= 1. Durch Reduction geben sie primive Amine (B, 20, 728). i |||
.lllflt. 2. Das Hydroxyl der ,Oxim®-Gruppe — N.OH befihigt sie zur _‘:"! I':'!
aka- Bildune von Alkylderivaten (Aethern) und S#urederivaten ( Estern). Die 5 -;|,i |
inre, alkylirten Verbindungen werden durch Salzsiiure in Aldehyd und Alkyl- il !
lton : hydroxylamin, NH,.OR, gespalten (s. 8. 127), das Hydroxyl der Oxime |
SO ist daher an den Stickstoff gebunden. | I
a2 Durch Essigsiureanhydrid werden die Aldoxime (alle bheim |
Erhitzen) in Nitrile und Wasser gespalten (s. B, 117): | i
CH,—CH:NOH = CH;.CN-|H;0. |
loral 4. Die Oxime der Fettreihe, auch die Ketoxime (s d.), Vermogen f
DY an die Atomgruppe —C=N— (analog der Gruppirung =—C=0 der
o . Aldehvde 8. 142) Blausiiure anzulagern, |
! el — . G = - 1 5
b Die Aldoxime sind structurisomer mit dem Sdureamiden, in
T, welche sie durch interessante Umlagerungen (Beckmann) iibergelien
8 0. ) kénnen (s. Tolylphenylketoxime).
05 ) Manche Aldoxime existiren in zwer dsomeren Modificationen,

welehe sieh leicht in einander iiberfithren lassen und structuriden-
10#*
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tisch sind (H., (roldschmidt); die Isomerie berubt anf stereochemi-
schen Ursachen; Nidheres s. bei den analogen Ketoximen: 8. 154,

B. KEKeftone.

Das Anfangsglied der Reihe, das Aceton, enthilt drei
Atome Kohlenstoff. Die hoheren Glieder der Reihe sind von C;s
an fest. Sie sind alle leichter wie Wasser.

Vorkommen. Aceton findet sich im Harn. Methylnonyl-
keton ist im Rautendl (aus Ruta graveolens) enthalten.

Bildungsweisen. 1. Durch Ozydation secundirer
Alkohole, welche daber zwei Atome Wasserstoff verlieren:

CH,.CH(OH).CH; 4+ 0 = CH,.0C0.CH; + H;0.

l:-uprul'._\I;Lll.u':ml Aceton

Auch viele andere Verbindungen, welche secundiire Kohlen-
wasserstoffradicale enthalten, geben bei oxydativer Spaltung
Ketone, z. B. die Isobuttersiiure.

2. Aus Siiuren durch trockene Destillation ihrer Kalksalze
(Barytsalze) unter Koklensiurebildung; z. B. (ca = /5 Ca):
CH, — _("[J 0 ca = l'”.;._____;{,“ L 0. Ca
+ CH, CO0Oeca CH,~ it
Bei hohermolecularen Fettsiiuren kann diese Reaction durch Er-
9 )

hitzen mit Phosphorsiureanhydrid bewirkt werden (B. 23, L. 502).

Jei Verwendung von zwel verschiedenen Siiuren entstehen
gemischte Ketone (Ketone, welche verschiedene Alkohol-
radicale enthalten, &. Bildungsweise 4); z. B.:

CH;.CO : Oca R = 1S CO L CO.C:
L CH; .CH, 1'€00.0a~ CH,— : ==
essigs, und propionsaurer Kalk Aethylmethylketon

Aus einer Siure C, entsteht also ein Keton Ca,_j, aus zweil
Siuren Oy und Cp ein Keton Cyipm—3. Bel Verwendung ameisen-
sauren Salzes entsteht Formaldehyd.

3. Aus Dichloriden, welche die Atomgruppe =—CCl; beider-
geits an Kohlenstoff gebunden enthalten:

(CHy)y CCl; + Hy O = (CH;), CO 4+ 2 HCL
Acetonchlorid Aceton

Man kénnte hier den Austausch der Chloratome gegen zwei
Hydroxyle unter Bildung eines Korpers von Alkoholcharakter,
eines zweiwerthigen Alkohols (Glycols), des Acetonyl-
glycols, (CHgy)s C=(0OH),, erwarten. Indessen bestitigt sich die
schon beim Aldehyd besprochene Gesetzmiissigkeit, dass mehrere
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2 i-

| Hydroxzyle an einem Kohlenstoffatom fiir gewdhnlich nicht neben

einander bestehen kinnen,
Derivate eines solehen (Glycols hingegen sind wiederum existenzfihio,

drei | 4. Durch Einwirkung von Zinkalkyl auf ein Sdurechlorid,
WOP 7. B. Acetylehlorid, CHy .COCI (zn = /s Zn):
CH;.CO : Cl (2] & PR J
r — I~00 4+ Clzn.
onyl- 4+ CH,. zn OH,~ - Clzn

Intermediir entsteht ein Additionsproduct, welches “sofort mit
: Wasser zu zerlegen ist; anderenfalls bilden sich tertifire Alkohole (s. d.).
cdoie L Diese Bildungsweise, von Freund 1861 aufgefunden, gestattet
- die Darstellung jedes beliebigen Ketons durch Verwendung des
entsprechenden Zinkalkyls und Siurechlorids, z. B.:

C,H;.C0.0l 4 CyH;zn=C3H;.CO. CyH; -+ Clzn.

hlen- Butyrylehlorid Propylithylketon
tung 5. Aus den Ketonsduren (s. diese), resp. ihren Estern, z. B.
Acetessigester, CH;—CO—CH;—CO0.0CyH;, durch Erwirmen
salze mit miissig verdinnter Schwefelsiiure oder verdiinnten Alkalien.
Auf diese wichtige Reaction ist bei Besprechung des Acetessig-
esters niher einzugehen.
6. Aus Kohlenwasserstoffen der Acetylenreihe durch Quecksilber-
v Er- salze, auch durch verdiinnte Schwefelsiure (s. 8. 62).
). 7. Aceton und einige Homologe (Aethylmethyl-, Propyl-
ehen methylketon) entstehen bei der trockenen Destillation des Holzes
ohol- und sind somit im rohen Holzgeist enthalten (s. 8. 88).
Die Constitution der Ketone folgt aus ihren Bildungs-
weisen 4 und 2 auf Grund der Constitution der einbasischen
Siuren. Theoretisch sind daher Ketone Verbindungen, welche die
2 Carbonylgruppe CO beiderseits an ein Alkoholradical
dibr gebunden enthalten, R—CO—R'. Sind die Alkoholradicale gleich,
15en= so hat man ,einfache®, sind sie ungleich, ,gemischie” Ketone.
Man kann die Ketone auch von den einbasischen SBiuren ab-
1der- leiten durch Austausch ihres Hydroxyls gegen Alkyl, entsprechend
Bildungrsweise 2 und 4, desgleichen ans den Aldehyden durch Ersatz
von Wasserstoff gegen ."'LI]]i vl
Die FExistenz wvon Ketonen mit weniger als drei Atomen
S Kohlenstoff ist theoretisch :1115;_.:‘:5:3].1105%011-
kter, Isomerien. Die Ketone zeigen unter einander dieselben
yavl- Isomerien, wie die secundiiren Alkohole. Diese Isomerien sind
1 :lie einerseits durch die Isomerien der Alkoholradicale, welche mit
hicere der Gruppe CO verbunden sind (verschiedene Kohlenstoffatom-

kette), andererseits durch die Stellung des Sauerstofiatoms
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an gleicher Kohlenstoffkette bedingt (Ortsisomerie); =z B. ist
C;H,—CO0—CH, 1somer mit C; H,—C 0—C; H;.

Den Ketonen sind jedesmal die Aldehyde von gleicher Kohlen-
stoffutomzahl isomer, denn beide entstehen ans isomeren Alko-
holen durch Abspaltung von zwei Wasserstoffatomen.

Die vorliegende Art der Isomerie kann auch mit der Mefamerie,
z. B. des Butylmethylithers nnd Propylathylithers, verglichen werden.

Weiter ist Aceton isomer mit Allylalkohol. Eine derartige Isomerie
eines gl-r:aiittiut.i_-1L mit einem ungesittigten Korper nennt man wohl
. Sittigungsisomerie® (vergl. 8, 37).

Nomenclatur. Man lisst anf die Namen der Alkoholradi-
cale die Silben ,kefon* folgen; =z B.:

Diéthylketon, (CyH;); CO, Aethylmethylketon, CH;—CO0—C, H,.

Das Aceton ist also Dimethylketon. Auch leitet man die

Namen der einfachen Ketone aus den sie liefernden Siuren ab,
z. B. ,Valeron“, (C4Hy),CO, aus Valeriansiure.

Baeyer (B. 19, 160) nennt die Ketone Kelosubstitutionsproducte
der Kohlenwasserstoffe, z. B. das Aceton Ketopropan.

Der ,o0.N." (8.27) der Ketone endigt auf ,on", also Propanon ete.

Verhalten. 1. Die Ketone sind reducirbar zu secundiiren
Alkoholen: (CH;),CO 4+ Hy, = (CH;),CH.OH.

Nebenbei entstehen in geringerer Menge Pinakone (3. Glycole).

2, Durch Ozydationsmiticl, wie Kalinmbichromat und ver-
diinnte Schwefelsiure, werden die Ketone, verschieden von den
Aldehyden, unter Zerfall der Kohlenstoftkette oxydirt zu Siuren
mit weniger Kohlenstoffatomen im Moleciil:

CH; .CO.CH;+4 0 = CH;.CO0H + CO, + H, 0.
Alkoholradicale
gebunden ist, bei vierwerthigem Kohlenstoff nur dann in die Gruppe
COOH iibergehen, wenn eines jener Alkoholradicale abgespalten wird.
Regeln iiber den Verlauf dieser Oxydationen s. B. 25, R. 121,

Da die durch Oxydation entstehenden Sduren zun dem Keton in
keiner reciproken Beziehung steben, und der Oxydationsprocess ein
complicirterer ist wie bei den Aldebyden, so erklirt sich, dass die
Ketone Leine reducirenden Figenschafien besitzen.

Es kann eben die CO-Gruppe, welche bereits an 2

3. Durch Phosphorpentachlorid bilden die Ketone die ent-
sprechenden Dicliloride; das Aceton z. B. das Acetonchlorid.

4, Additionsreactionen. a) Mit Wasser und Alkohol sind
die Ketone fiir gewthnlich nicht verbindbar, aus bei den Alde-
hyden und S. 148 erérterten Griinden.

Mit Mercaptanen bilden sie die dem Acetal (8, 145) analoren
Mercaptole®, z. B. (CHg)sC(BCyHy)s (B. 18, 883).
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b) Mit Ammoniak entstehen unter Wasseraustritt die
basischen Acetonamine: Diacetonamin, CsH;a NO; Triacetonamin,
CoH,,NO (Heintz), unter complicirterer Reaction als bei demn
Aldehyden, indem 2 oder 3 Moleciile Aceton mit einem Moleciil

Ammoniak unter Wasseraustritt sich vereinigen.

¢) Mit saurem schwefligsaurem Natron ver-
einigen sich die Ketone, welche die Gruppe CH, .CO— enthalten
(auch einige andere), zu krystallisirten Verbindungen, =z B.

OH

Aceton zu (CHy), C aﬂ\“ Na + H,0, acetonschwefligsaurem Na-

tron, welche dm‘chbudmusung meist wieder zerfallen unter Riick-
bildung des Ketons. Diese sehr wichtige Reaction dient zur Ab-
scheidung und Reinigung der Ketone.

d) Mit Blausiiure entstehen die N Nitrile hoherer Siiuren,
ihnlich wie bei den Aldehyden, z. B. das Acetoncyanhydrin:

5. Die Eigenschaft der ]’u]}'murisirll:n'keit kommt den Ketonen
im Gegensatz zu den Aldehyden nicht zu, wohl aber jene der
Condensirbarkeit. Wie der Aldehyd in Crotonaldehyd, so wird
Aceton durch Einwirkung mancher Agentien, wie Kalk, Kali,
Salzsiiure, Schwefelsiure, unter Abspaltung von Wasser je nach
den Bedingungen in Mesityloxyd, C3H;,0, Phoron, Co H,,0,
oder Mesitylen, CyHy, (s. Benzolderivate), verwandelt:

2 {'_1.3 ll,(] — (,'-,; l'ilrr(} ‘-l— il_j_ 0.
:'}(.LLL]]I:{] _— {-'11-']1-]4{) —!— :—3113{]:
C.H,0 = CoH;s -+ 3H,0.

Analoge Ace toncondensationen erfolgen anch mit anderen Ketonen
oder Aldehyden unter dem Einflusse von verdiinnter Natronlauge, zu-
mal von Natriumithylat (B. 20, 655). Es entstehen so l.q:]]!!lll irtere
Ketone (A. 218, 121).

6. Durch Schwefelwasserstoff allein werden die Ketone im Gegensatz
zu den Aldehyden mnicht verindert, bei Gegenwart von Condensations-
mitteln (Salzsiiure etc.) aber in Trithioketone iibergefiihrt [B. 28,
895], welche beim Erhitzen in einfache Thioketone zerfallen.
Letztere sind leicht verinderlich und von sehr fiblem Geruch [B. 232, 2592].

7. Durch Halogene entstehen Substitutionsproducte. :

8. Mit Hydroxylamin vereinigen sich die Ketone (selbst Cys)
wie die Aldehyde glatt zu Oximen (s.8.143), die man Ketoxime

e

=
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oder Acetoxime nennt (V. Meyer, B. 135, 1324, 2778: 16, 823
1784 ete.), z. B.:

(CH),CO 4 NH,.0H — H,0 + (CH,);C=N.OH (Acetoxim).

Es sind dies meist feste, leicht fliichtige Verbindungen, welche
vollkommen analoge Reactionen wie die Aldoxime zeigen (S. 147)
und daher auch deren Constitution besitzen. Weiteres s. S. 154.

9. Mit Hydrazinen entstehen Hydrazone, genau wie bei
den Aldehyden (E. Fischer, B. 17, 572; s. S. 143):

(CH;3),CO + Ny H; .C;H, =— (CHy)»C:N,HC;H; - H, O.
Phenylhydrazin Aceton-phenylhydrazon

Aehnlich wirken Semicarbazid und Amidognanidin (B. 27, 1918):
Hydrazinhydrat selbst fiihrt zu mannigfaltigzeren Producten, s, J. pr. Ch,
(2) 44, 535, 544, so aus Aceton zu ,Ketazin®, (CHj)y C: N—N:C(CHjg),.

Phenylhydrazin und Hydroxylamin sind sehr werthvoll zur
Erkennung des Aldehyd- oder Ketoncharakters einer Substanz.

10. Salpetrige Sdauwre (z. B. Salpetrigsiureester und Natriom-
dthylat) bildet .Isonitrosoketone®, z. B.:

CHy—CO—CHg+ NOyH = CH;—CO0—CH:N.0H-+H,0.
[sonitrosoaceton

Dieselben enthalten die gleiche Gruppe (N.OH) wie die Oxime,
welche gegen Bauerstoff aunstauschbar ist unter Bildung von
EL]E{ﬂ]l_‘.’L]L:II oder Diketonen (s. d.l.

Keton-

1. Aceton (Propanon), CHy—CO—CH;, — C,H;0.

Schon lange bekannt; Formel ermittelt von Liebig und Dwmas 1832,

Findet sich in sehr geringer Menge im normalen Harn, im
Blut, in Transsudaten etc.; in weit grisserer Menge (Acetonurie)
in pathologischen Fillen, so bei Diabetes mellitus. Enfsteht
u. a, bei der Destillation von Zucker, Gummi, Cellulose ete., ist
daher im rohen Holzgeist enthalten; ferner aus Allylen, Cq Hy
(S.62), durch Quecksilberchlorid. Wird durch trockene Destilla-
tion von essigsaurem Kalk dargestellt.

Eigenschaften (s.o. ,Verhalten®). Bei 56° siedende Fliissig-
keit von eigenthiimlich itherischem und erfrischendem Geruch.
Specif. Gew. 0,81 bei 0°, Wird aus der wiisserigen Lisung durch
Salze abgeschieden. Ist mit Alkohol und Aether mischbar.
Kaliumpermanganat oxydirt in der Kiilte nicht; Chromsiiure zun
fssigsiiure und Kohlensiiure.

Durch Einwirkung metallischen WNatriums entsteht Aceton-
natrium, CH;—C(ONa)=CH,, die Natriumverbindung des #- Allyl-
alkohols (s d.).
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Nachweis des Acetons z. B. durch TUeberfithrung in Indigo mit-
telst o-Nitrobenzaldehyd und wenig Natronlauge. '

Monochloraceton, CHg- C0—CH,(Cl, anch Metacylehlorid
genannt, ist eine stark zu Thriinen reizende Fliissigkeit (S.-P. 119%).

Perbromaceton, C;Br;0, ist bekannt (s. Abbau arom. Vhdgn).

Cyanaceton (3-Butanonnitril), CH;—C0—CH,;—CN, eine farblose,
sehr leicht polymerisirbare Fliissighkeit. Giebt eine Natrinmverbindung,

Isonitrosoaceton, CH,—CO—CH:N.OH (B. 15, 8007, siehe
vor. 8.). entsteht aueh durch Einwirkung salpetriger Sdure auf Acet-
essigester. Bilberglinzende Blittchen, Schmelzpunkt 65% Giebt bei
Reduction in saurer Lisung Aminoaceton (s. d.).

Sulfonal, (CHg)s O(B 0y . O5Hy)s, entsteht, wenn man ein Gemenge
von Aceton und Mercaptan mif Chlorwasserstoff behandelt, und das
dabei zuniichst gebildete Mercaptol, (CHg)aC(S8CyHg); [einen Ab-
kémmling des hyp. Acetonylglycols, (CHg)sC (O H)g], mit Kaliumperman-
ganat zum zugehdrigen Sulfon oxydirt. Prismen, Schmelzpunkt 125%,
Wirkt schlaferregend, desgl. das verwandte Trional.

Mesityloxyd, C;H;,0, — OH,—C 0—CH=C0(CHg)s (Kane 1838,
Baeyer), ist eine gewiirzig riechende, bei 132 siedende Fliissigkeit.

Phoron, C,H,, 0, (0 Hy)y: C=CH],CO, bildet leicht schmelz-
bare gelbe Krystalle. Beide entstehen aus Aceton durch Sittigen mit
Chlorwasserstoff (A. 180, 1). Const.: 8. a. B. 26, 3052,

9. Aethylmethylketon (Butavnon), CHz;—CO—CyH;, ist im
rohen Holzgeist enthalten und entsteht durch Oxydation des secundiiren
Butylalkohols. 8.-P. 81%

Isonitrosomethylaceton, C H.—CO0—C(N .0 H)—CH; (Butanon-
9.o0xim-3). ist das dem Isonitrosoaceton analoge Derivat des Aethyl-
analog aus Methylacetessigester und

methylketons und entsteht je
salpetriger Sidure (B. 2(), 531). Uebergang in Diacetyl, s. d.
3. Didthylketon (3-Pentanon), Propion, (OaHglgC00. 8.-P. 1047
4, Dipropylketon (4-Heptanon), Butyron. P, 1449,
5. Pinakolin (Dimethyl-2-butanon-3), Methyl-tertiiarbutyl-Leton,
(CHg)e=C CO—CH,, entsteht mittelst einer eigenthiimlichen Um-

lagerung, der JPinakolinreaction®, aus Pinakon (s, d.) durch verdiinnte

Schwetelsiure. S.-P. 106%

5. Methylheptenon, CHg.CO . C;Hy,, in dtherischen Oelen ent-
halten. entsteht dureh Oxydation von Citral.

7. Ferner sind bekapnt Ketone mit 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17,
18, 19 Kohlenstoffatomen; die Ketone

Tauron, Cos H; 0, = Uy Hyg—C 0—0Cy; Hyg, aus laurinsaurem Kalk;

Myristdn,_t‘gl-ll-,q{‘l, ans myristinsaurem Kallk

Palmiton, Cq HgeO, aus palmitinsaurem Kalk, und

Btearon, Uz H; O, aus stearinsaurem Kalk; endlich die Ketone
Cgg, Cgp und Cgyg, W glehe dureh Destillation von normalheptylsanrem
mit myristin-, palmitin- pder stearinsaurem Kalk gewonnen worden
sind. Alle diese Ketone sind von Arafft durch Verwandlung in die
Chloride CnHanCly und Erhitzen derselben mit Jodwasserstoff und

Phosphor in die entsprechenden Paraffine iibergefithrt worden.

W



154 V. Aldehyde und Ketone.

Ketoxime.

Acetoxim (2-Propanoxim), (CH;),C=N.OH, bildet bei 60°
schmelzende Krystalle, die unzersetzt bei 1359 fliichtig und in
Wasser, Alkohol und Aether leicht lislich sind.

Stereoisomere Oxime. Wie bei Aldoximen (8, 147) sind auch bei
vielen Ketoximen structuridentische Isomere beobachtet worden, deren
Auftreten auf der Configuration des Moleciils, und zwar aunf der Stel-
lung des mit dem Stickstoff verbundenen Hydroxyls beruht (s. Stickstoff-
isomerie, 8. 25). Die Isomeren, welche sich in einander
las
W

iberfithren
sen, zeigen in chemischer Beziehung von einander Ab-
sichungen, welche offenbar durch die rdumliche Nac I der
event. reagirenden Gruppen bedingt sind. Die eine Art der Ald-
oxime spaltet im Gegensatz zur anderen mit Essigsiureanhydrid schon
in der Kilte Wasser ab und geht in Nitrile iiber, woraus man auf die
riumliche Anniherung des Hydroxyls und des Aldehydwasserstoffs in
ihnen [,8Syn“-Stellung, ,Synaldoxime®, im Gegensatz zur ,Anti"-Stel-
lung, ,Antialdoxime®] schliesst (s. 1 u. I1}):

R—0—H ; R—C—H R—C—R'

(1) e e el 3 R T
N—OH HO0—N N—OH
Oyn“aldoxime wAnti“aldoxime Ketoxime

Bei Ketoximen existirt eine analoge Verschiedenheit, falls sie
asymmetrisch [R verschieden von R'] sind, indem sie je nach ihrer Zu-
gehirigkeit zur ,Syn“- oder ,Anti“-Reihe beider I mann’'schen Um-
lngerung"", siehe Tolylphenylketoxime, ein anderes Verhalien zeigen
(B, 24, 23). — Literatur: Beckmann, B. 22, 431; 27, 300; Hantssch und
Werner, B. 23, 1; ferner B. 24, 13, 3479, 4018; 25, 1908, 2164,

Normale Verbindungen.

Der von Krafft gefiihrte Nachweis, dass die seither als ,normale®
Paraffine etc. bezeichneten Verbindungen eine geradlinig verlaufende
Kohlenstoffatomkette enthalten, beruht auf der Moglichkeit, aus den
SBiauren Cn durch Destillation ihrer Barytsalze mit essigsaurem Baryt
ohne Verzweigung der Kohlenstoffkette die Ketone Cn+1 darzustellen
(da ja das Carboxyl der Siuren endstiindig ist, und folghch auch die
synthetisch statt Hydroxyl eintretende Methylgruppe), diese Ketone
durch Oxydation in die S8iiuren Op—1 zu verwandeln, und endlich diese
drei Verbindungen dann in die zugehbrigen Paraffine Cn, Cn41 und
Cn—1 tiberzufiihren.

Die Paraffine verschiedener Herkunft erweisen gich bei gleichem
Kohlenstoffeehalte als identisch.

Nun entsteht das Paraffin Cn—1 auch aus der Sure Cn—2 nach
obiger Reaction. Ist daher die 8iure Cn—2 mormal, so ist es auch das
Paraffin Cn—1, die Bdure Cn u. 5. f Die Frage nach der Constitution
eines Paraffins lisst sich daher zurfickfithren auf diejenige nach der
Constitution eines um zwei Kohlenstoffatome #drmeren Paraffins
(Forts. 8. 156.)

o
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Vergleich der

[Tebersicht.

Aldehyde und Ketone.

Aldehyde, X.CHO

Ketone %fﬁf'(_: (4]

. Oxydation primirer Alkohole

[ B

o0

o

10

. Oxydirbar zu Siauren Cn, redu-

5, Mit PCly Dichloride —CHCls;.

. Polymerisirbar; mit KOH oft
+. Condensirbar, z B. zu Aldol,
. Substituirbar, z.B.z CCly.CHO,

, Mit Hy8 zuniichst mercaptan-

Bildungsweisen.

(1) (und anderer SBubstanzen).
Reduction von Biuren Cn
(Destillation der Kalksalze
mit ameisensanrem Kalk).
Aus Dichloriden X .CHCly,

Eirenschaften.

Reducirbar zu primiren Alko-
holen.

ciren stark.

Additionsfihig [a) HyO; b) Al-
kohol, BEssigsiure, selten].
¢) Ammoniak: Aldehydammo-
niak, d) NaHS04; krystalll-
sirende Verbindungen. ) HON:
Nitrile hiiherer Siiuren.

Verharzung.
0,Hg 03, und Crotonaldehyd.
Chloral.

artige Additionsproducte, dar-

ans durch Condensationsmittel
Trithioaldehyde.

Mit Hydroxylamin:

R—CH=N.OH.

. Mit Hydrazinen entstehen Hydr-

Aldoxime,

azone.

1) Bedeutet:

mit n, d. h. mit

Bildungsweisen.

Oxydation sec nndirer Alkohole
On (u. anderer Verbindungen).
Aus Siuren durch Destillation
der gemischten Kalksalze.
Aus Dichloriden Xo—CCla.
Aus Saurechloriden und Zink-
alkyl.
Aus Ketonsiuren durch Kohlen-
siureabspaltung.

Eigengschaften.

. Reducirbar zu secundiren Alko-

holen.

. Oxydirbar zu Siuren Cn-x,

reduciren nicht,

3. Mit PClg Dichloride =00Cly.

4, Additionsfihig [a) HyO; b) Al-
kohol, beides selte nf :) NHjy:
Acetonamine unter H,O0-
austritt.  d) NaHS804: kry-
stallisirende Verbindungen.
¢) HCON: Nitrile hoherer
Biauren.

6. Condensirbar AT Cg Hy, O,
C,H,, 0, CpHya (Mesitylen).

7. Substitnirbar, z. B. zu Mono-

chloraceton, ('“-_-.—l,"._l—f_:l I:CL

. Mit Hy8 keine Addition; durch

Condensationsmittel Trithio-
ketone,

. Mit Hydroxylamin: Ketoxime,

R,>C=N.0H.

. Mit Hydrazinen entstehen Hydz-

AZ0Ne,.

oleich vielen Kohlenstoffatomen.
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bezw. der entsprechenden S&ure. Verfolgt man diese Beziehungen ab-
wiirts, indem man dabei von den in der Natur vorkommenden
Bauren Cq, C4, Oy und Cyg (5. d.) ausgellu.. g0 gelangt man E_(‘?ll‘lr‘ﬁ:’j-
lich zu einer Nonylsiure, welche nach ihrer Synthese unzweifelhatt
normal ist; daher sind auch diese Biuren und die davon abzuleitenden

Paraffine, Ketone etc. normal.
Man hat z. B. folgende Beziehungen:

Paraifine Ketone Biuren
ey Hga O :
k e St - ot ' i
Cl.] I'.l:_},l-(- --------- (‘12[[21[)*_.——7 11 \‘.-} [l
CyaHog< "_'__'_'_'___'_'_'_'_" 3 Hog U‘__,‘-f—""‘ 12 Hgy Og |
C]::”-_J,-aé‘—'-" AARCER e A Mt '“—““"““—“"l,i 3 Hog Og |

Vergleich der Aldehyde und Ketone auf 8. 155.

V1. Einbasische fette Siiuren.

A, Gesittigte Sduren C,H;,0,.
Hierzu Tabelle auf 8

Durch Oxydation der primiiren Alkohole oder der zugehdrigen
Aldehyde gelangt man zu den einbasischen fetten Siuren, und
zwar, wenn man von gesittiglen Alkoholen ausgeht, zu den
gesiittigten einbasischen fetten S#uren, auch Siuren der palipha-
tischen Reihe“ genannt, denen sich wieder wie bc-i den Alkoholen
ungesiittigte Verbindungen anschliessen. Diese Siuren sind ein-
basisch, weil sie nur eine Reihe von Salzen und Estern zu er-
zeugen vermogen; sie besitzen mithin nur ein ersetzbares
Wasserstoffatom. Sie heissen feffe Siuren, weil manche in den
Fetten enthalten sind, andere durch deren Oxydation entstehen.

Die Anfangsglieder der Reihe sind unzersetzt siedende
Flissigkeiten von stechendem Geruch und #tzender Wirkung,
die sich in Wasser leicht 16sen und in dieser Lésung stark saure
Reaction zeigen. Wasserfreie Essigsiiure, Propionsiiure und
Buttersiure réthen blauesLackmuspapier nicht. Die mittleren
Glieder riechen unangenehm nach ranziger Butter oder Schweiss;
sie sind olig und in Wasser wenig loslich. Beweglichkeit, Gerue h
und Léslichkeit nehmen mit wachsendem Kohlenstoffatomgehalt
ab. Die hoheren Glieder von Cyp an sind fest, paraffinihnlich. in
Wasser unldslich und schliesslich nicht mehr bei gewdshnlichem

Druck, sondern nur noch im Vacuum unzersetzt destillirbar; ihr

Uebersicht der Siuren C,H,,0,.
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