156 VI. FEinbasische fette SHuren.

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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158 VI. Einbasische fette Siuren.
Siurecharakter kommt nicht mehr in ihrer Reaction auf Lackmus, Ver

aber nach wie vor in ihrer Fihigkeit, mit Basen Salze zu bilden,

aefil
zum Ausdruck. In Alkohol und namentlich Aether bleiben sie
leicht 16slich,
Schmelzpunkts- und Siedepunktsgesetzmissigkeiten s. 8. 36 u. 33. Gales
Das specifische Gewicht der fliissigen Siduren ist anfanzs > 1, von R
Cs ab <C1, und nimmt andauernd bis etwa 0,8 ab, indem der Paraffin-
charakter des Kohlenwasserstoffradicals {iberwiegend wird. kans
Vorkommen. Manche Siuren dieser Reihe kommen in med
der Natur in freier Form vor, hiiufiger aber als Ester, und zwar
a) als Ester einwerthiger Alkohole, Wachsarten; b) als o
Ester des Glycerins, Glyceride, in den meisten pflanz- friih
lichen und thierischen Fetten und Oelen. Weiteres aucl
W ST O -
siehe S. 172. : Alk
Bildung. 1. Durch Oxydation der primiren Alkohole, b e
CuHyp44.0H, oder der daraus zuniichst entstehenden Alde- | atofl
X
hyde, Cy,Hsy O. . von
18, Auch aus vielen anderen Verbindungen durch (mit Kohlen-
stoffabspaltung verbundene) Oxydation, so aus den Ketonen, secun- Pars
« <

diren und tertiiren Alkoholen, den hoheren Homologen der gleichen CH
Reihe ete. :

. . = h theil
2. Aus den Halogenverbindungen, CyuHgn_qX;, welche die Koh
Atomgruppe —CX; enthalten, sind einige Siuren dargestellt g1

worden, z. B.:
HCCl; + 4KOH = H.CO;K + 3KCl 4+ 2H,0.
Man kinnte bei dieser Reaction einen Austausch der drei Chlor- G
atome gegen drei Hydroxyle erwarten unter Bildung der inter-
mediiiren Verbindungen H.C=(0H), resp. R—C(0H);. Solche
sind jedoch conform den schon bei den Aldehyden und Ketonen
beobachteten Gesetzmiissigkeiten nicht existenzfihig, sondern alk
gehen unter Wasserabspaltung in die Siuren iiber:
R—C(0H); = R—C0.0H + H,O0.

Indessen sind Derivate solcher Verbindungen, welche man als drei-
werthige Alkohole betrachten kionnte, und als 2Orthosiuren® bezeichnet, ent:
bekannt, z. B. der aus Chloroform und Natriumithylat da gestellte |
01‘thcame:!.scnsﬁum's‘,thylester, HC({OCy3Hg)s, eine neutrale, aroma-
tisch riechende, in Wasser unldsliche, bei 1460 siedende Fliissigkeit,

3. Aus den Cyanverbindungen der .{iHL'U;HJJ?.‘;—!l(E'J'C{?fr*J
CoHan+1.CN,

Die aus den Jodiden der Alkoholradicale durch Erhitzen

mit Cyankalium dargestellten Cyanide (Nitrile) werden durch F‘d";

die
Zinl

dur
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Bildungsweisen. 159

1S, Verseifung in die fetten Siduren und Ammoniak iiber-
1"‘}~ gefiihrt, z. B.:
e CH;.CN + 2H,0 = CH;.CO;H 4+ NH;. ;

Die Verseifung erfolet durch Erwidrmen mit Kalihydrat, oder

v.:.';;; Salzsiiure, oder z, B. mit einer 66- bis 8b-procentigen Schiwefelsiiure.
ffin- Die Blausiure liefert so Ameisensiure, neben Ammoniak; sie i
: kann daher als das Nitril der ersteren betrachtet werden. Inter-
1n mediir werden Siureamide gebildet (s. 8. 117 und 189). '
war Auf die Wichtigkeit dieser Reaction, durch welche man '
als | von einem Alkohol C, zu der Siinre Cy 41 gelangt, ist bereits
RS friiher hingewiesen worden (8. 117). Da man die Siuren, wenn
ERE , auch nur umstiindlich, durch Reduction in die entsprechenden i
Alkohole iiberfithren kaun, so ist schrittweise ein synthe- it
le, ‘ tischer Aufbau der kohlenstoffreicheren Alkohole aus kohlen-
le- stoffirmeren moglich, weleher zumal fiir die normalen Alkohole
von Wichtigkeit ist (Lieben und Hosst). 8. S. 86.
]L'::: 4, Man kann sich die H‘riuru'l] als bestehend denken aus den
e Paraffinen Cmn—1) Heen—1)+2 und Kohlensidure, z. j’.. Essigsiiure aus
CH, -+ 00,, die Ameisensiure aus Hy + COy Diese zwei Bestand-
; theile lassen sich indirect mit einander vereinigen. Bo addirt sich
die Kohlensiiure in der Wirme an Kalium- oder Natrinmalkyl ( Wankiyn,
ellt 8. 138), z. B.: ezt »
CH;Na -+ C0p = CH,.CO;Na.
Die Ameisensinre entsteht in analoger Weise aus Wasserstoff und
lor- Kohlensiiure unter geeigneten Bedingungen (8. 163):
e H, + 00, = H.C0,H;
die Propionsiure durch Einwirkung von fliissiger Kohlensiiure auf
che Zinkithyl unter Druck bei 160% :
en 5. Durch Ueberleiten von Hollenoxyd iiber erhitzte Aetz-
ern alkalien oder Alkoholate, CnH2n +1.0Ns, z. B.:
(H;.0Na -~ CO = CHy.COzNa (bei 160%; i
HONa + €O = H.COyNa, It
rei- 6. Durch Einwirkung von Phosgen, COCly, auf Zinkalkyl l |:
net, entstehen Siiurechloride (8. 187), z. B.: |
:;“: COCl, + znCH; = CH,.CO.Cl] (Acetylehlorid) 4 znCl; |
durch Zersetzung mit Wasser entstehen daraus die Siiuren:
tle, CH,;.C0.Cl 4+ H,0 = CH;.C0.0H 4 HCL

7. Aus wasserstoffiirmeren: Siuren (n > 2) durch directe
an S - S . T e
't oder indirecte Wasserstofizufuhr; z. B. entsteht die Propionsiiure
‘ch = o -
C,H,0,, aus Acrylsiure, CsHy0,.




VI. Einbasische fette Siuren.

Man kann diese Wasserstoffzufuhr u. a. durch Jodwasserstoff und
Phosphor, oder indirect durch Addition von Bromwasserstoff und Riick-
wartssubstitution bewirken. Ungesiittigte Béuren geben auch beim
Behmelzen mit Aetzkali hierhin gehbri Siuren; so
Crotonsiure, C H;0g, zwei Moleciile Essigs CyH, O,

8. Aus Oxysduren durch Erhitzen mit Jodwasserstoff, z. B.:

C‘.".“-'.'--:':-} -+ 2HJ = U::”.:Ue - Js + ”-:‘---'-

Milehsiinre Propionsiure

die

9. Aus vielen mehrbasischen Siuren durch partielle Ab-
spaltung von Kohlendioxyd; z. B. aus Oxalsiure Ameisensiiure
(5. 8. 164): C;0.H, = CO, 4+ H.CO,H.

10. Acetessigestersynthesen. Aus Essigsiiure konnen die

. T | i . :
Homologen R—CH,—COOH und ]:,;t.-L,-Iil—ﬁ.{J._.Ii dargestellt
3 -

werden, indem man erstere zuniichst in Acetessigester,
CH;—CO—CH,—C 00 .C;H; (s. d.), verwandelt, in diesen
Alkoholradicale einfiihrt und dann die erhaltenen Verbindungen
durch concentrirtes alkoholisches Kali riickwiirts spaltet. Beim
Acetessigester (3. 236 ff.) ist hierauf niher einzugehen.

10%, Kine analoge Reaction beruht auf der Verwendung von
Malonsdiureester (s. 8. 248).

11. Durch Electrolyse auf complicirterem Wege (B. 28, 2429).

Trennung. Die natiirlichen Fette sind fast stets Glyceride
mehrerer Siuren, so dass bei der Verseifung ein S:;LLli'._-g__L's;:JLc:1|r_:f; resul-
tirt. Die Zerlegung solcher Gemenge wird bewirks:

a) durch fractionirte Destillation im stark luftverdiinnten
Raume; b) durch fractionirte Fiéllung der in Alkohol geldsten
Bauren mit essigsaurer Magnesia (die kohlenstoffreichere Siure wird
zuerst niedergeschlagen), mit Chlorcaleium ete.; ¢) durch fractionirte
Lisung: die trockenen Baryumsalze der Ameisensidure , Essigsfure,
Propionsiure und Buttersiure sind verschieden, mit wachsendem Kohlen-
stoffatomgehalt stark zunehmend, in Alkohol léslich; d) durch frac-
tionirte (partielle) Sdttigung und Ueberdestilliven der nicht ge-
bundenen Biure.

Verhalten. 1. Salze. Als einbasische Siuren bilden die
vorliegenden Séuren neutrale Salze, z. B. (C3Hy0,) Na.

Indessen giebt es auch saure Salze, wegen deren Existenz man
geneigt sein konnte, die einbasische Natur der Siuren zu bezweifeln:
die sogenannten tibersauren Salze. Dieselben sind aber nur aus stark
saurer Losung krystallisivbar, zerfallen durch Wasser und verlieren die
iiberschiissige Siure auch beim Erhitzen. Man darf daher annehmen,
dass in ihnen Moleciilverbindungen der neutralen Salze mit Siuren vor-
liegen, in welchen die Siure die Rolle von Krystallwasser spielt. Der
ganze ibrige chemische Charakter der Sduren beweist ihre Monobasicitit,
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2. Von den einbasischen Siuren, anch den substituirten,
leiten sich in ganz analoger Weise wie von den einwerthigen
Alkoholen ausser den Salzen weitere Derivate ab. Das typische
Wasserstoffatom ist austauschbar gegen ein Alkoholradical unter
Bildung eines FEsters, oder gegen ein zweites Siureradical, wo-
durch ein Awnhydrid entsteht; ferner ist das Hydroxyl ersetzbar
durch ein Halogenatom, zumal Chlor; dadurch entstehen CWiloride
oder Chloranhydride der Siiuren. Siehe ,S#urederivate® S. 182,

Beim Austausch des Hydroxyls gegen SH entstehen Thiosduren
gegen NH, Amide ete. Das Chlorid der Essigsiure ist das

Acetylehlorid, CH;—CO . Cl,
dasselbe regenerirt schon mit Wasser wieder die Essigséiure. Das
Amid derselben ist das

Acetamid, CH,—CO . N H,,
welches auch mit Leichtigkeit die Siure zuriickbildet (s, w.).

3. Durch Halogen werden die Siuren substituirt.

4. Durch Erhitzen der Alkalisalze mit Natronkalk oder
hiinfig auch der Silbersalze fiir sich wird Kohlensiure abge-
gpalten (,Entcarboxylirung®) und ein Paraffin gebildet (siehe
S.45, C.). Paraffine entstehen auch durch Electrolyse der Alkali-
salze der Siuren (S. 46, D. 3).

5. Von Oxydationsmitteln werden die meisten Siiuren nur
langsam angegriffen, mit Ausnahme der Ameisensiure, welche
leicht zu Kohlensiure oxydirbar ist und daher reducirend wirkt.

6. Durch Erhitzen der Kalksalze der Siuren mit ameisen-
gsaurem Kalk werden sie zu Aldehyden, durch anhaltendes Fr-
hitzen mit Jodwasserstoff und Phosphor zu Paraffinen reducirt.

6* Durch trockene Destillation der Kalksalze oder Er-
hitzen mit Phosphorsiureanhydrid werden sie in die Ketone
(Co—1Hyn—1)2 CO iibergefithrt.

7. Umwandlung in die Aminbasen Cy—;: 5. S, 190.
Abban der hoheren Siuren: a) mittelst der Ketone: S, 150;
b) mittelst der Siureamide: 8. 191,

Constitution. Aus den Bildungsweisen (zumal 3, 4 und 6),
sowie dem Verhalten (s. o. 3) folgt, dass die Essigsiure und ihre
hoheren Homologen Alkoholradicale enthalten. Speciell die
Ueberfithrbarkeit der Alkohole in um ein Kohlenstoffatom reichere
Siiuren mittelst der Cyanide ist hierfiir beweisend. Letztere ent-
halten das Alkoholradical an die Cyangruppe —C=N gebunden.

Bernthson, organ. Chemie. 6. Aufl. 11

o




162 VI. Einbasische fette Siuren.

Bei der Verseifung bleibt das Alkoholradical unverindert, der
dreiwerthige Stickstoff wird gegen 0" und (0 H)' ersetzt, welche
an das Kohlenstoffatom der urspriinglichen Cyangruppe treten
()

SOH
Mithin ist aller Sauerstoff in den Siiuren an ein einzi

und also die Gruppe —CO,H, = —C- bilden.

ges
Kohlenstoffatom in Form der Gruppe CO,H gebunden. Diese
Gruppe, Carboxyl genannt, ist charakteristisch fiir das Vor-
handensein saurer Eigenschaften. Man kann daher die cin-
basischen Siiuren auch als Vi J'.‘)f}arl“_-'ﬂ;.l_J,rr-,ir der Alkoholradicale it
Carboxyl betrachien, gemiiss der Schreibweise:
CoHan 4300 H, = Cu 1 Han o+ 000, =— O Ham Os.

Die Ameisenséiure ist dem entsprechend die Wasserstofiverbindung
des Carboxyls, H—CO, H.

Je nachdem je

13 Alkoholradical primir, secundir tertidr

ist, unterscheidet man primdre, secundire und fertidre Biuren.

Yom hypothetischen Kohlensiurehydrat, CO(0OH),, leiten
sich die einbasischen Siuren durch Austausch von Hydroxyl
gegen Alkyl resp. Wasserstoff' ab:

C; H;

':.:-“’31:_,{]” — Buttersiure, {'[]""“

OB

Sie werden auch als organische Carbonsiuren bezeichnet.

e ;\1|:-'-{.-i'-r|~.:i.:1|'-.'.

Man kann sie aus den Paraffinen durch Austausch eines Wasser-
stoffatoms gegen Carboxyl ableiten. So ist die Essigsiiure
Methancarbonsiure ete.

s steht ausser Zweifel, dass es gerade das Wasserstoffatom
der Carboxylgruppe (das ,fypische” Wasserstoffatom) ist, welches
bel der Salzbildung gegen Metall ersetzt wird, denn die vor-

1 alle einbasisch, mithin ist die Anzahl der
im Alkoholradical vorhandenen Wasserstoffatome fiir den Siure-

liegenden Séuren sin

charakter gleichgiiltig. In den zwei- und hoéherbasischen Siuren

hat man |1|!m_-_;'1:1néi5.~‘ zwel oder mehr Carboxyle anzunehmen.
Vergleicht man die Husar oo der primiren Alkohole,

R—O0H,.0H, mit jener der zugehorigen Siuren, R—CO.0H({R=Alkyl

TMenseczun

oder H), so erscheinen letztere von ersteren durch Austausch der zwei
ffatom

Wasserstoffatome des Carbinols geren ein SBauers
Der Charakter der Ausca

abgeleitet.

itritt des

1igssubstanz wird also dur
electronegativen (acidificirenden) Sauerstoffs véllig verdindert,

Iis se1 daran erinnert. dass awus der Constitution der Siuren die
Constitution der Aldehyde wund Ketone, der primiren und seeunddren

Alkohole, des Glycols, Aethylens, Aethylenbromids abgeleitet wird.
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Ameisensiure.

Die rationellen Formeln der vorliegenden Siuren kann
man in verschiedener Weise schreiben, je nachdem,
weleche Umsetzung man verdeutlichen will. Vergl. 5. 26.

Die ausser dem Hydroxyl vorhandene Gruppe C,H;0 oder
CH,.CO, das Acetyl (Aethanoyl), welche den meisten Essig-
siiurederivaten gemeinsam und wie ein Element durch Austausch
in andere Verbindungen einfithrbar ist, it das Radical der Essio-
sinre (8. S. 29).

Analor zetzen sich die Radicale der Homoloren zusammen, Z. B.
H.CO, Formyl (Methanoyl); C3H;0, Propionyl; CgH,;0, Butyryl ete.

Man hezeichnet diese Siureradicale -oft mit dem Collectivnamen
JAeyle® (Liebermann).

Die Aldehvde kimnen als Wasserstoffverbindungen der Biure-
radicale, die Ketone als Verbindungen derselben mit Alkoholradicalen
aufrefazst werden:

(CH,.CO)H, Aldehyd; (CH; . CO).CH,, Aceton,

Der .o, N.“ (8. 27) der Fettsiinren wird durch Anhang des Wortes

_siture® an den Namen des Paraffines mit eleicher Kohlenstoffanzahl

cehildet, wobei also das ,C* der Carboxylgruppe mitzurechnen ist.

Isomerien. Die Siiuren der Essigsiurereihe weisen die-
selben Isomeriefille auf, wie die Alkohole, deren Moleciil ein
Kohlenstoffatom weniger enthiilt, denn sie entstehen aus diesen
mittelst der Cyanide. So existiren also: eine Propionsiiure;
zwei Buttersiuren, entsprechend den zwei Propylalkoholen; vier
Valeriansiiuren, analog den vier Butylalkoholen u. s. f.  Fiir
Cy0Hsq 05 sind schon 211 Isomere denkbar. Unter allen solchen
Isomeren ist stets nur eines eine normale Siure.

Anderverseits ist die Anzahl isomerer Sinren mit n Kohlenstoff-
atomen pleich derjenigen der isomeren primiren Alkohole von

pleicher Kohlenstoffatomzahl.

Ameisensiure (Methansiure), Acidum formicicum, CH,; 0y,
(Samuel Fischer und John Ray 16705 Marggraf). Vorkommen :
frei in den Ameisen, zumal Formica rufa, in den Processionsranpen
(Bombyx processionea), den Borsten der Brennnesseln, den Friichten
des Seifenbaumes (Sapindus-saponaria), in den Tamarinden und
Fichtennadeln: in kleiner Menge in verschiedenen thierischen
Fliissigkeiten, im Schweisse, im Urin, im Fleischsaft,

Bildung. Aus Cyanwasserstoff, Chloroform, Methylalkohol ete.,

g, allcemeine Bildungsweisen.
Die Vereinioung von Wasserstoff und Kohlensiiure (s. 8. 159) voll-
zieht sich. wenn man deren Gemenge dem Einfluss der dunklen elec-

11*




164 VI. Einbasische fette Sduren.

trischen Entladung aussetzt, oder feuchte Kohlensiure auf Kalium
wirken lisst (Kolbe und Sefnddt 1861), oder Alkalibicarbenate ete.
mit Natrinmamalgam behandels (B. 28, R. 458).

Ameisensiiure entsteht ferner bei der trockenen Destillation
oder bei der Oxydation verschiedener organischer Substanzen,
z. B. Stiirke (Scheele); auch bei deren Zersetzung durch concen-
trirte Schwefelsiinre (Zucker).

Darstellimg. 1. Kohlenoxyd wird von Natronkalk bei
210° unter Bildung von ameisensaurem Natron absorbirt (Merz).

2. Durch Erhitzen von Oxalsiure entsteht in kleiner
Menge (neben Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und Wasser) Ameisen-
giiure, desgleichen durch Einwirkung directen Sonnenlichtes auf
thre mit Uranoxyd versetzte wiisserige Losung:

C;Hy O = €0y, 4+ CH,0,.

Besonders beim Erhitzen von Oxalsiure mit Glycerin auf
100 bis 110°¢ (Berthelot, Lorin) tritt dieser Zerfall in Kohlen-
giure und Ameisensiiure ein, welche letztere sich mit dem Glycerin
zu einem Ester, Monoformin (s. S. 209), vereimigt:

5 . e Wit Lo _=0H), : .
C;H;(0OH); + H.CO.0H = ( :;H:HH”_“U”.J + H,0.
Glycerin Monoformin

Dieses Monoformin wird alsdann entweder durch Kochen
mit viel Wasser oder durch Zugabe neuer Oxalsinre (durch deren
Krystallwasser) verseift, wobei sich in letzterem Falle unter
Kohlensiiureabspaltung nene Mengen Monoformin bilden, welche
durch weiteren Oxalsiiurezusatz wieder verseift werden u. s f
So kann eine sehr geringe Menge Glycerin betrichtliche Mengen
Oxalsdure in Ameisensiiure iiberfithren (B. 15, 928),

Die wasserfreie Siure entsteht durch Zersetzung ihres Blei- oder
Kupfersalzes mit trockenem Schwefelwasserstoff.

Figenschafien. Farblose, an der Luft schwach rauchende
Fliissigkeit, in der Kiilte fest. Schmelzpunkt -+ 9°, Siedepunkt
99Y, spec. Gew. 1,22. Riecht durchdringend saner und stechend
nach Ameisen; wirkt stark iitzend und verursacht auf weicheren
Hautstellen schmerzhafte Geschwiire. Stiirker als Essigsiure.
Kriiftiges .-'.\lltisul]ih:um, Zerfillt beim Erhitzen mit concentrirter
Schwefelséiure glatt in reines Kohlenoxyd und Wasser:

CH,0, = CO + H,0.

Die Ameisensiinre wirkt stark redoeirend:

HCO.0H = €0, 4+ H..
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Ameisensiure, Essigsiiure. 165

ete. Dem entsprechend zerfillt sie beim Erhitzen auf 160° oder in Be- '
rithrung mit Rhodinm in Kohlensiiure und Wasserstoff.
101 Man kann diese Reductionsfihipkeit, durch welche die

Ameisensiure sich von allen hoheren Homologen unter-

:I:_} scheidet, erkliiven durch ihre nahe Beziehung zur Kohlensiure, und
auch zuriickfithren auf einen Aldehydcharakter, welcher aus der Con- i
stitutionsformel (H—O0—CHO) herausgelesen werden kann.
it Salze. Das Kalium-, Natrium- und Ammoniumsalz bilden
bl Krystalle, die an der Luft zerfliessen. Erstere gehen bei stir-
e kerem Erhitzen unter Wasserstoffentwickelung in oxalsaure Salze
e iiber. Das Ammoniaksalz zersetzt sich beim Erhitzen auf 180°
auf in Formamid und Wasser: |
HCO,.NH, — H.CO.NH; + H;0. fi s
o Bleisalz, Pb(HC0,),: glinzende, schwer losliche Nadeln. I
I[_.n_ Kupfersalz, Cu(HCO,), -+ 4 H; O, blaue, monokline Krystalle.
rin Das Silbersalz bildet weisse Krystalle; seine Lisung scheidet
beim Erwiirmen Silber aus. Desgleichen erleidet eine Silber-
nitratlisung beim Erwiirmen mit Ameisensiure Reduction,
Quecksilbersalze. Das leicht ldsliche Oxydsalz verwandelt
gich bei schwachem Erwiirmen der Loésung zuniichst in das
ik schwer losliche Oxydulsalz (weisse Blittchen), dann in Queck-
e gilber (charakteristische Reaction).
ven Quecksilberehlorid wird in wisseriger Liosung durch Ameisensiure
'1']”.: zin Quecksilberchloriir reduecirt.
. 1 Essigstiure (Aethansiiure), Acidum aceticum, Cy HyO,.
{2 In verdiinnter Form, als roher Weinessig, schon den Alten be-
kannt. In concentrirtem Zustande von Stakl (gegen 1700) dargestellt,
dex Als Holzessig erwiibnt von Glauber (1648). Zusammensetzung ermittelt
von Berzelius 1814, |
de Vorkommen. Salze der Essigsiiure finden sich in elnigen o ik
1kt Pflanzensiften, namentlich von Biumen, und im Schweiss, in der ' i' -
nd Milz, den Muskeln und Excrementen von Thieren. Iister der : ,|
en Essigsiiure kommen gleichfalls vor, z. B. im Crotonél das Tri- i
re. acetin (8. 209; s. a. S. 172). _ !

Bildung (s. S. 168 ff.). Tritt als Endproduct bei der Oxy-
dation sehr vieler Verbindungen, auch beim KErhitzen derselben
mit Alkalien aunf.

Historisch interessant ist die folgende Synthese. Das Perchlor-
Athylen, CyCl,, welches man aus Tetrachlorkohlenstoff, CCly, resp. aus
Schwefelkohlenstoff und Chlor darstellt, giebt mit Chlor im Sonnen-
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licht. bei Gegenwart von Wasser Trichloressigsiiure, welche off

ans zundachst rebildetem Perchloriithan entsteht (Kolbe 1843):
CCl;—0Cly 4+ 2H,0 = CO0lL,—00,H + 3HCL
Letztere Bidure geht durch nascirenden Wa
iiber |( ,1!-"|l'~'f’1i.t.i_

' in Essigsiure

Darstellung. 1. Aus Allohol. Der Alkohol geht in ver-
diinnter (bis 15-procentiger) wiisseriger Losung an der Luft unter
Vermittelung der ,Essigmutter”, eines Hiutchens, das aus mikro-
skopischen Organismen, hauptsiichlich Bacterium aceti, besteht,
langsam in Essigsiiure iiber. Diese sog. . Essiggihrung tritt
ein beim Sauerwerden des Bieres oder Weines, unter Entstehen

von Bieressig oder Weinessig.

Der Iissig ist eine wi

sgerige, meist nur 3- bis 3-procentige Lisung
von Kgsigsiure, welche kleine Mengen Alkohol. héhere Siuren, wie
Weinsiiure, Bernsteinsiure, und Aethylester der Siuren, etwas Tiv
stoffe ete. enthidlt. — Darstellung: nach dem ilteren Verfahren (F
reich) durch Lagern in halb gefiillten, eichenen Holzfiissern, oder

nk-

nacn
dem neueren Verfahren der Schunellessigfabrikation (Sehiitzenbach).

2, Aus Holz. Die trockene Destillation des Holzes
(s. 8. 88), 1in gusseisernen Retorten vorgenommen, liefert Gase,
z. B. Wasserstoff 15 Proc., Methan 11 Proe., Kohlensiure 26 Proc.,
Kohlenoxyd 41 Proc., complicirtere Kohlenwasserstoffe 7 Proc.,
ferner den ,Holzessig“, welcher ausser Essigsiure Methyl-
allkkohol, Aceton, Homologe der Essigsiiure und brenzliche, stark
riechende Producte (Empyreuma) enthilt, endlich den Holz-
theer, welcher der Carbolsiure verwandte Producte einschliesst.

Man verarbeitet den Holzessig auf Essigsiiure durch Ueberfithrung
in das Natrium- oder Calciumsalz, welche durch Erhitzen (ersteres his
zum Schimelzen, letzteres bis auf 200% von Nebenproducten befreit und
dann mit Schwefelsiure destillirt werden.

FEigenschaften. Die Essigsiiure ist eine stark saure, durch-
dringend essigsauer riechende Flissigkeit, welche in der Kilte
erstarrt zn bei 17° schmelzenden, grossen Krystallblittern, dem
Eisessig. Siedepunkt 1189, Specif. Gew. (15%) 1,055. Der
Dampf brennt mit blauer Flamme. Beim Mischen mit Wasser
tritt Contraction und Steigen des specifischen Gewichtes ein,
dessen Maximum dem Hydrat, CH,.C0,H 4+ H,0=CH,.C(0H),
(Orthoessigsiiure), mit einem Gehalt von 77 Proc. Siure und
dem Specif. Gew. 1,075 bei 15,5° entspricht; das specifische
Gewicht nimmt alsdann bei zunehmender Verdiinnung wieder ab,
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Essigsiiure. 167

so dass eine B0-procentige Siure ungefihr das specifische Gewichb
der 100-procentigen Siure hat. Den Gehalt einer verdiinnten
Qiiure bestimmt man unter Beriicksichtigung dieses Umstandes
durch Ariometer, oder durch Titration. Die Dampfdichte ist in
der Nithe des Siedepunktes viel hoher, als die Theorie verlangt,

Qiure ist hygroskopisch und
und kaltes Kaliumpermanganat.

iiber 250° aber normal. Die
bestindig gegen Chromsiiure
Sie 16st viele organische Verbindungen, auch Phosphor und
Schwefel. Sie ist #tzend und erzeugt auf zarten Hautstellen

schmerzhafte Wunden.
Uebergang in Methan und Aethan: 5. 47.
Salze. Die Salze der Essigsiure sind in Wasser ldslich.
Kaliumacetat, (C, H;0,) K, weisse Blitter, zerfliesslich.
Salz, (CoHg09)K 4 CaHy O, krystallisirt

Uebersaures
Auch ein Salz

aus Hisessig in }:erlnmtterg]iinzeudeu Blittehen.
(C, Hg 05)K -+ 2 CyH 0, existirt.

Natriumacetat, (Cs H;0y)Na - 3 Hy0, klare, leicht losliche,
rhombigche Prismen (terra foliata tartari crystallisabilis).

Ammoniumacetat, (C,H;0,)NH,, ist dem Kaliumsalz ihn-
lich. Schweisstreibendes Arzneimittel (Liquor ammonii acetici).
Qeine Losung verliert beim Eindampfen Ammoniak. ks giebt
beim Destilliren Acetamid (s. d.).

Eisenoxydulacetat, Fe,(CyHz0s)s, findet als ,Eisenbeize®
in der Fiirberei grosse Verwendung (s. Aluminiumsalz). Das in
derselben gleichfalls benutzte normale

Eisenoxydacetat, Fes (0 Hg 0g)g, entsteht beim Mischen von
15slichem Eisenoxydsalz mit essigsaurem Natron. Seine Lisung
ist tief braunroth; aus derselben wird beim Erhitzen mit viel
Wasser ein basisches Salz gefillt:

Fey (CyH;09)s + 4H;0 = Fe EE”H: 0y, + ACHOx

Fs ist officinell als Liquor ferri acetici.

Das neutrale Aluminiumacetat, nur in Lsung bekannt, wird
in der Kattundruckere: und Firberel in grosser

als ,Rothbeize®
Qeine Verwendung beruht auf seiner leichten

Menge verbraucht.
Zersetzbarkeit durch Wasger (z. B. beim Dimpfen) und der Ver-
wandtschaft der restivenden Aluminiumverbindung zu den Farb-

stoffen. In kleinen Mengen als Adstringens gegen Ruhr ete.

beniitzt.

i e e




168 VI. Einbasische fette Siuren.

Bleisalze. 1) NeutralesBleiacetat. Bleizucke r,Ph(CyHs0,),
3H;0, wird aus Bleiglitte und Essigsiure dargestellt und
bildet farb lose, glinzende, "G'l{‘l‘;(lil;:t Prismen ; giftig, von wider-
lich stissem Geschmack. Verbindet sich mit weiterem Bleioxyd zu

2) basischen, alkalisch reagirenden Salzen, Bleiessi .
Das einfachste basische Salz hat die .f:lla':tmmf;'n.':'l'?i'zu]:g:

OH , ' ph<OH _
Pb<C CyH, 0y) ferner existirt: Ph< =0 etc.
(G G “f.(j',ll 0,)

Auf zwei Moleciile Essigsiiure konnen bis zu fiinf Moleciile
Bleioxyd gebunden werden. Verwendung zu Goulard'schem
Wundwasser, in der Technik zur Bleiweissfabrikation w. s. f.

Kupferacetat, Cu(CyH,04), -2 H, 0, dunkelgriine, leicht 1dsliche
I\‘.]'_\'.‘:"I.'r'l“é’. bildet 3|;|5-ii.~;-;;]u_' Salze |_{_:'cj'|“[]],—:[|;1];::|. (x1al it
Kupfer Doppelsalze, z. B. das Schweinfurter Griin.

Silberacetat, Ag(Cy Hy 0,), isf
Essigsiiure, Glinzende Nadeln.

Nachweis der Essigsiiure: 1) Brwirmt man ein Acetat mit Al-
kohol und Schwefelsiure, so entsteht der angenehm riechende Essig-
dther; 2) durch das Bilbersalz; 3) durch das Auftreten des Kakodyl-
geruches beim Erhitzen des Natriumsalzes mit arsenic zer SBiure.

Propionsiure, Cy H; 0,,— CH,—C H;—C O, H (Gottlieh 1844).

Bildung aus Acrylsiiure und aus Milchsiure (s, 8. 159
aus milehsaurem Kalk

mit arsenigsaurem

; ein sehr charakteristisches Salz der

. 160);
auch duareh Schizomyecetengihrung (Fitz)

Darstellung durch Verseifung von Aethyleyanid (1847
s, S. 117 und 159).

Die Propionsiure ist eine der Essigsiure ihnliche Fliissig-
keit vom Siedepunkt 141° Sie wird aus der wisserigen Losung
durch Chlorcalcium als Oel abgeschieden, daher der Name (mo@rog,
der erste, und mlww, fett: erste olformige Siure).

Buttersiuren, CyH, ( ).

1) Normale Butterséiure (Butansiure), Grihrungsbutter-
sdure, Propylearbonsdure, CHy—CH,—CH,—CO0, H.

Vorkommen. Frei im Schweiss, in der Fleise hflissigkeit, im
Dickdarminhalt und den festen Excrementen: als ”E:{}'lvsri'-l' 1m
Oel der Friichte von Heracleum giganteum, als Octylester
P.l‘-f.lllllul, sativa, als Glycerinester (2 Proc.) in
vreul 1822),

n
der Butter (Che-
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Bildung (siehe auch :rl]gumc?im' 1’;i]dl1ng.~=w{:i.~:{}n). Entsteht
bei der Fiaulniss feuchten Fibrins; des Kiises (ist daher im Lim-
burger Kise enthalten); bei einer Schizomycetengihrung des
Glycerins und von Kohlenhydraten (Pelouge und Gélis; Fitz; s.u.).
Ferner bei der Oxydation von Albuminaten mit Chromsiiure, von
Fetten mit Salpetersiiure, von Coniin etc.; auch bei der trockenen
Destillation des Holzes.

Darstellung durch die ., Buttersiiuregih rung” von Zucker
oder Stiirke, veranlasst durch Spaltpilze (z. B. Bacillus butyricus),
bei Gegenwart von Calciumcarbonat oder Zinkoxyd, welche die
gich bildende freie Siure binden.

Wird die Giihrung durech unreines Aussaatmaterial, faulen Kiise ete.,
eingeleitet, so entsteht durch andere Mikroorganismen meist zundchst
Milchsiiure, welche dann erst durch die Buttersaur bacillen in Butter-
gaure iibergefiihrt wird.

Dicke Fliissigkeit von unangenehm ranzigem, bei Gegenwart
von Ammoniak schweissartigem Geruch, mit Wasser mischbar
und aus der wiisserigen Losung aunssalzbar. Siedepunkt 165"
Schwierig oxydirbar.

Das Calciumsalz, Ca (0, H; 05); -+ H;0, bildet glinzende Blittchen
und ist in der Hitze schwerer in Wasser léslich, als in der Kilte
(charakteristisch). Bei lingerem Erhitzen der gesiittigten Lisung wver-
wandelt es sich in das Calcinmsalz der Isobuttersiiurve.

Das Silbersalz, Ag(C,H-05), glinzende Blittchen, ist in Wasser
schwer léslich. :

2) Isobuttersiiure (2-Methylpropansiure), Dimethylessig-
siiure, (CHy),=CH—CO,H. Ist in freiem Zustande im Johannis-
brot (Redtenbacher), in der Wurzel von Arnica montana, als Ester
in Pastinaca sativa und im Rémiseh - Kamillenil enthalten. Ge-
winnung aus Isopropyleyanid (Erlenmeyer), durch Oxydation des
Isobutylalkohols, durch Acetessigestersynthese (s. d.) ete.

Sie ist der Giihrungsbuttersiure sehr &hnlich, 16st sich aber
schwerer in Wasser (1:5) und siedet um 99 niedriger (1547), Im
Gegensatz zu dieser ist sie durch Chromsiuremischung leicht
oxydirbar zu Aceton resp. Essigsiure und Kohlensiure.

Die Existenz der Isobuttersiure wurde von Kolle theoretisch
vorausgesehen (1864). Das Calciumsalz, Ca(C;H;0y), ist, entgegen-
gesetzt seinem Isomeren, in heisserm Wasser leichter loslich als in

kaltem.




VI. Einbasische fette Siduren.

Valeriansduren, (,I_-, ”] 10

Alle vier theoretisch miglichen Modificationen existiren.

1) Normale Valerianséure (Pentansiiure), CHy—(CHg)s—CO,H.
Propylessigsiiure, aus Normalbutyleyanid (Lieben und Rossi 1871),
Biedepunkt 186Y. Am besten darstellbar 1
Malonsduresynthesen), durch Abspaltung von Kohlens

aus Propylmalons: (siehe

(B. 21, R.

649). In Wasser schwer ldslich (1:27).

2) Isovaleriansiiure (Methyl-3-butansiare), gewihnliche
Valeriansiure, Isopropylessigsiure, (CH;)y—=CH—CH,—CO,H,
entsteht aus Isobutyleyanid. Sie findet sich in freiem Zustande
und in Form von Estern im Thierreiche und in vielen PHanzen,
zumal (frei) in den Wurzeln von Valeriana officinalis und An-
gelica archangelica, ans denen sie durch Auskochen mit Soda
gewonnen wird; ferner z. B. in Delphinthran (Chevreul 1817),
in den Beeren von Viburnnm npnlu.-‘.. im Fussschweiss ete. Iie
natiirliche Siure enthilt meist auch active Valeriansiure (s, u.)
und ist daher optisch activ. Die Oxydation des Gahrungsamyl-
alkohols durch Chromsiiuremischung fithrt zu einem #hnlichen
GGtemenge. In reinem Zustande ist sie optisch inactiv und siedet
bei 1759 sie riecht unangenehm stechend, saner und nach altem
Kiise; wirkt étzend. Findet in der Medicin Verwendung.

3) Aethylmethylessigsiiure (Methyl-2-butansiure), active

y DR (7% 2 PO : o ot : = ;
Valeriansiure, C |.le —CH—CO0O3H, Findet sich in der Natur (s. 0.)
<305 " 4

und entsteht aus dem linksdrehenden A mylalkohol durch Oxvdation -
sie ist alsdann rechtsdrehend, wiahrend Hil', r-_\|||||--1i:--;‘i'., z. B. nach der
Acetessigesterreaction dargestellt, optisch inactiv ist. Die inactive

Baure ist mittelst des Brucinsalzes in die beid
zerlegbar, 8.-P. 1759,

activen Componenten

4) Trimethylessigsiiure, Pivalinsdiure, (C1 —CO;H. Dar-
stellbar ans tertiivem Butyleyanid (Butlerow 1873). Bei gewbdhnlicher

Temperatur fest (Sm.-P., 35Y, 5.-P, 164Y). Riecht #hnlich der Essiesiure.

.!.Irr'.r'l-',ffl.\'rfJH'F'.H. U Hi'.." )ore

Von Hexylsduren sind theoretisch acht Isomere denkbar, und
bereits sieben bekannt. Unter ihnen ist die wichtigste die

Normale Capronsiure, CHy;—(C Hy),—CO0gH (Chevreul 1822),
‘welche sich im Cocosnussél, Limburger Kiis als Glycerinester in der
Ziegenbutter findet, und bei der Buttersiuregibrung des Fuckers, wie
bei der Oxydation von Eiweisskérpern, hiheren Fettsiiuren efe., ferner bei

indirecter Reduection von Zuckerarten entsteht. Riecht sehr unangenehm

und anhaftend nach Schweiss und ranzicer Butter.
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Palmitinsiure. 171

Héhere Feltsiuren

Die in der Natur vorkommenden héheren Siuren sind
normale Siuren und besitzen meist eine paare Kohlenstoftatom-
zahl. Wie bereits 8. 158 besprochen, sind sie meist entweder
an einwerthige Alkohole oder an den dreiwerthigen Alkohol
Glycerin gebunden, und bilden so die Wachsarten einerseits, die
Fotte und Oele andererseits (s. u). Man gewinnt sie daraus
durch Verseifung, z B. Kochen mit alkoholischem Kali:

Cgy Hgy (O .CyeHsy 0) H,0 = Cg5HeO + Gy Hga Og;3
Palmitinsiiure-melissylester Melissylalkohol Palmitinsiure
l';.,][.r,f{'.l.(.f-l_..fl:”.l_}'_'ha 4+ 3H,0 = CyHy (OH); 3 Cy3Hgy Os.
Stearinsiiure-glycerinester (ii_\'t'.-.-i'il] Stearinsiure
Die hilieren Sipuren mit unpaarer Kohlenstoffatomzahl, Cyy, Cy3. Oy
und Oy, sind synthetisch aus den um ein Atom Kohlenstoff reicheren
Siuren durch Ueberfithrung in die Ketone Cn 1Hon—1 .C0O .CHe und
Oxydation der letzteren dargestellt worden (fArafft). 8. Seite 154
Heptylsiure, C;H;, U, Die normale Siure, Oenanthylsiure
(Heptansiiure), entsteht durch Oxydation ihres Aldehyds, des Oenanthols
(8. 1580) sowie des Ricinusdls. Sie besitzt schwachen Fettgeruch.
N.-Caprylsiure, CgH;;0; findet sich als Glycerinester in der
Zieren- und Kuhbutter, dem Cocosnussbl ete. TUnter - 16 fest,
N.-Nonylsiure, Pelargonsdure, findet sich in Pelargonium roseunm.
Sie it aus Normal-Octylalkohol mittelst der Nitrilreaction, ferner durch
Oxydation der Oelsiure und des Rautenols (8. 153) darstellbar.
Caprinsiure, C;oHg; 0y, findet sich in der Ziegenbutter und dem
(ocosnussil; ist auch synthetisch darstellbar. Fest, Sm.-F. 31°%
Undecylsiiure erhilt man durch Reduection der Undecylensiure,
Cyy HypOg, welche aus Ricinusdl durch Destillation im Vacuum dar-
gestellt wird.
Laurinsiure, O;oHy, 0y Im Lorbeerdl, als Glycerinester, Nadeln.
Myristinsdure, C;;HygOy. In der Muscatbutier (von Myristica
mogehata):; in der Rindergalle.
Palmitinsiure (Hexadecansiiure), CpgHgsOa. Vorkommen :
5. £ 8. .Palmitin®. Sie ist am vortheilhaftesten aus dem japa-
nischen Pflanzenwachs oder dem Palmil (Gemisch von Palmitin
und Olein) zu gewinnen, und entsteht anch durch Schmelzen von
Oelsiiure oder von Cetylalkohol mit Kalihydrat. Sm.-P. 60°
Margarinsiure, C;;Hg Us, glaubte man frither in den Fetten
aufgefunden zu haben, Man hatte aber ein Gemisch der Siiuren Cia
und C,;s unter Hinden (s. 8. 36), Die wirkliche Margarinsiure ist

synthetisch, z. B. aus Cetylcyanid, CgHss . CN, gewonnen worden.

T e R e



VL.
Stearinsdure, C;;Hy;05. Vorkommen: s. u. . Stearin®. Sie

entsteht u. a. durch Hydriren der Oelsiure und wird aus der
Shea-Butter oder ans Hammeltalg dargestellt. Sm.-P. 69°,

Einbasische fette Siuren.

Mit fliissiger Btearinsiure getrinkter Gyps bildet die sog. Elfenbein-
masse,

Al‘alf,‘llinﬁﬁlll‘ﬂj CopHypOo. Im Erdnussdl (v. Arachis hypogaea).

Behensiéiure, U;,H,;0,. In den Niissen von Moringa nux Behen.

Lignocerinséure,; Co;H 305 Im Buchenholztheer: im Erdnussol,

Cerotinsdure, Cy;H; 05, ist frei der Hauptbestandtheil des
Bienenwachses; ihr Cerylester der des chinesischen Wachses, Sie ent-
steht auch, wie iiberhaupt die hochmolecularen Siuren, aus dem zu
gehorigen primiren Alkohol durch Schmelzen mit Kalihydrat (Oxy-
dation).

Melissinséure, CyyHy; 00 oder Cg; Hyy O Im Bienenwachs,

Felte und Oele; Wachsarten.

Die meisten thierischen und pflanzlichen Fefte und Oele
(Talg, Schmalz, Butter, Palmél, Olivensl, Robbenthran ete.) be-
stehen fast ausschliesslich aus einem Gemisch der Glycerin-
ester der

Palmitinsiiure, Stearinsiure und Oelsiiure,
welche Ester man kurzweg mit der Endung ,in®“ bezeichnet, also
CsHy(0.Cy5Hy, Q)s, Palmiting
CyH; (0. Cy3 Hyy 0)5, Stearin;
C.H;(0.C,sHs50),, Olein.

Palmitin und Stearin sind fest, Olein flissig, so dass der
Agpregatzustand des Gemisches durch das Zuriicktreten oder
Vorwiegen des fliissigen Fsters bedingt ist.

Die Erkenntniss der Constitution der Fette ete. verdankt man
Chevrenl (1811). Das ,Ranzigwerden® mancher Fette besteht in einer
theilweisen Verseifung, wobei riechende Fettsiuren frei werden,

Die meisten Wachsarten sind hingegen Ester einwerthiger
Alkohole, und zwar besteht das Bienenwachs aus Palmitinsinre-
melissylester, CyHgy(0.C,3H;0), neben freier Cerotinsiiure,
das chinesische Wachs (von Croton Sebiferam, Talgbaum) enthilt
Cerotinsiiurecerylester, also Cy; Hy5(0 . Cop Hy3 0), und das Walrath
(Uetaceum, in der Kopfhihle von Physeter macrocephalus) Palmi-
tinsiiurecetylester, also C;5Hgy, (0. CyqHs, 0).

Die T.l'f'}m_fm.rj der SBHuren bewirkt man durch fractionirte Kry-
stallisation, oder fractionirte Fiillung mit Magnesiumacetat, oder durch
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Ungesiittigte Fettsiuren.

fractionirte Destillation ihrer selbst oder ihrer Aethylester im Va-

cuum ete, Die Oelsdnre lidsst sich von Palmitin- und Stearinséiure

auf Grund der Loslichkeit ihres Bleisalzes in Aether trennen.
Stearinkerzen ; Seifen ; Pflaster.

Ein Gemisch von Palmitinsiure mit (vorwiegend) Stearin-
siiure bildet die Stearinkerzen des Handels, die gewéhnlich ausser-
dem, zur Vermeidung krystallinischer Structur, etwas Paraffin
oder Wachs enthalten.

Die Kerzenfabrikation beruht auf der Verseifung der festen

mit Wasser und

Fette. besonders des Rindstalgs und Hammeltalgs,
5. 207,

Kalk, oder mit concentrirter Schwefelsiiure. Verseifung: 8 a.

Seifen. sind die Alkalisalze der drei Siuren Palmitinsiiure,
Stearinsiiure und Qelsiiure, und zwar sind die festen Seifen die
Natronsalze, und enthalten vorwiegend feste Siinren. dieSchmier-
seifen hingegen sind die Kalisalze und enthalten vorzugsweise
Oelsiure. Durch Kochsalz werden die Kaliseifen in die in der
iiberschiissicen Salzlésung unldslichen Natronseifen iibergefihrt
(,ausgekernt®, jausgesalzen“). Die Alkalisalze losen sich in wenig
Wasser klar auf, diejenigen der festen Fettsiiuren dissociiren aber
mit viel Wasser in freies Alkali und je nach den Bedingungen
freie Fettsiiure oder saures fettsaures Salz (analog iiberessigsaurem
Kali). Die Wirkung der Seife beruht wesentlich auf der innigen
Mischungsfithigkeit ihrer Losungen mit den an sich unlislichen
Fetten (Emulsionirang)., Die Calcium-, Baryum- und Mag-
nesium-Salze sind in Wasser unléslich, aber aus Alkohol zum
Theil krystallisithar. Die Bleisalze werden durch Kochen der
Fette mit Bleioxyd und Wasser erhalten und bilden die sogenannten
Pflaster (Bleipflaster).

B. Ungesittigte Sturen, C,Hy, :0,.

Sm.-P,  8-F. |."~'1|:.-i'. S.-P.

Crotonsinren, '[':“r.”'_"l“' | fl.

.r\i']'j.']:_,'.—"luru_-. '[-'_':“.;Ug e 70 | 140° ;'t]|_:_"|'|it';l-5'n1r|-| O Ho 0, | .;.?:‘. 1?‘3:.'.'_:
v * 65 198"

Tiglinsdure |

y ral | 1g00 . A
i 2% | 182 |l prenzterebinsiure, CyHy05

i
kl";”

“)

160 |1609| Oelsiiure, CigHg, 05 . . .| 149

Diese Siuren heissen auch Siuren der Oelsiiurereihe. Sie
sind den Siuren der gesiittigten Reihe, abgesehen von zum Theil
namhaften Schmelzpunktsdifferenzen, physicalisch sehr ihnlich
und zeigen auch als Siuren vollkommen analoges Verhalten wie
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Einbasische fette Siuren.

jene; unterscheiden sich aber von ihnen charakteristiseh durch

ihre Additionsfiihigkeit, indem sie durch Aufnahme von 2 At.

Wasserstoff (mittelst Erhitzen mit Jodwasserstoff) oder durch
Verbindung mit 1 Mol. Halogenwasserstoff oder Haloo
Siuren resp. F\'uh.ﬂt—itlli-i(:[n.-'i_u'a_n'ltlc[t.‘ derselben iibergehen. Z, B.
wird aus der Oelsiure, Cy5Hs 0y, Stearinsiure, C,3Hy0,, oder
durch Brom Dibromstearinsiiure, C;s Hgy Bry Oy, gebildet.

in jene

Fin weiterer Unterschied liegt in ihrer leichten Oxydirbarkeit.

HSie charakterisiren sich hierdurch als Derivate der nuncresitti
Kohlenwasserstoffe der Aethylenreihe, aus welchen man sie

denken kann durch Ersatz eines

8

entstanden

Wasserstoffatoms en Carboxyl.

Man kann si

e daher anch Olefincarbonsiuren nennen.
Bei Addition von Halocenwasserstoff tritt das Haloren nicht recel-
miissig an dasjenige Kobhlenstoffatom, welches am wenigsten Wa

stoff gebunden hat.

Bildungsweisen. 1) Durch Oxydation der zuwehirigen
ungesittigten Alkohole oder Aldehyde; so die Acrylsiiure
aus Allylalkohol oder Aecrolein.

2). Aus ungesiittigten Alkoholen, res

ren Jodiden,
durch Ueberfithrung in die Cyanide und Verseifung derselben,

z. B. Crotonsiiure aus Allyljodid (s. 8. 175).

Beide Bildungsweisen sind analog solchen gesiittipgter Siuren.

3) Aus den Monohalogensubstitutionsproducten der
gesattigten Fettsauren doreh Frwirmen mit alkoholischem
Kali, zuweilen durch blosses Erhitzen mit Wasser.

Diese Reaction ist analog der Bildung der Olefine :

ren
alkyl:; sie tritt ein beil =!-.']|_'_--I|i-_‘n-|| substituirten Siuren, welche das
Halogen in g-Stellung zum Carboxyl enthalten (siehe 8. 178

38) Aus ihren Chlor- ete. -substitutionsproducten durch Riick

wiirtssubstitution, wie Aethan aus Chloriithyl.
4) Aus Siuren der Milchsiurereihe durch Abspaltung
von Wasser, z. B.:

CH,(OH)—CH,—~COOH — CH,—CH—CO,H - H,0.

Aethylenmilehsi

1re Aerylsdure

Diese Reaction entspricht der Bildung der Olefine aus einwerthizen
Alkoholen,

Constitution und Isomerien. Die Constitution der un-
gesgittigten Siuren CpHay 20, ist durch ihre Auffassung als

Olefincarbonsiiuren gegeben. Es sind also so viele isomere Siiuren

abi
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Acrylsiure, Crotonsiiuren.

denkbar, als ungesittigte Alkohole von n —1 Kohlenstoffatomen
existiren (siehe Bildungsweise 2).

Der Ort der doppelten Bindung lisst sich gewdhnlich durch
Oxydation ermitteln, welche beim Schmelzen der Siuren mit

Alkali. und zwar an der Stelle der doppe Jten Bindung eintritt
(vgl. S. 57) und zu 2 Mol. einbasischer fetter Siure fiithrt, z. B.:
CH,—CH=CH-CO,H 4 2KOH + 0 = 2CH,—CO,K + H,0.

Andere Oxydationsmittel spalten meist 1n ihnlicher Weise,
aber unter weiter gc]u-]li]i‘l‘ (-]R}'d:liitm.

Durch wvorsichtige Oxydation hingegen werden
addirt und es entstehen Dioxy-

einfach die Be-
standtheile des Wasserstoffsuperoxyds
Kohlenstoffatomzahl, z B. aus Oelsiure: Dioxy-

(O H)s 04, |
ittiote Siuren erleiden bei der Kalizchmelze , ja (1 1
Natronlauge eine interessante ,Um-

siiuren von gleicher

stearinsiure, CigH

(Fewisse ung
sogar schon beim Kochen mit
lagerung®, indem die doppelte Bindung in der Richtung gegen das
l';n"lm_w‘xl'. wandert: z. B. geht Hydrosorbinsiure

OHy—C Hy—CH=CH—CH,.COo H

n

orisstentl
T 0 H;—0H,—CH,—CH=CH.CO,H
iiber. (Aehnliches siehe 5. 64, s ywie bel 1[}'.".1-4-[-]-.1;-,I~:E'|I:z-l-n.‘;
s Umlagerungen bezeichnet, erkliren sich durch Amnahme
Wiederabspaltung in anderer Weise von Atom-

Solche

Yorrange,
eiper Addition und
gruppen oder Atomen, hier von Wasser. vel Fittig, B. 27, 2676,

Acrylsiure (Propensiure), C3H Oy, = CH;=CH-0C0.H
(Redtenbucher). Darvstellung aus 'n rolein durch Oxydation mit
oder durch Kochen von f3-Chlorpropionsiure mit

Silberoxyd,
ist der Propionsiiure sehr

Alkali (vergl. Bildungsweise 3). Sie
ihnlich (Sm.-P. - 7% S.-P. 139 bis 140°) und z. B. mit Wasser
mischbar. Iuhlnr*ls-n‘mt Durch Zink und Schwefelsiure wird If it

in der Wiirme zu Propionsiure reducirt, durch schmelzendes 'I

.‘..ll‘

Alkali in Essigsiiure und Ameisensiiure g_:'l‘s!'l(l]ft.’tl. |
| NMR

Crotonsdiuren, CgHgOg. 12) Gewdhnliche oder feste Croton- Nl§
siure (2-Butensiure), CH;—CH CH—CO,;H., Vorkommen (neben 1b) |
im rohen Holzessig. Darstellung: Aus Ally |.|“'I"] mittelst des Cyanides, it

welehes statt der zu erwartenden Formel CHy—=CH—UH;—ON die
isomere O [|. —L H—CH—CN besitzt, also unter , Umlagerung® ent-
standen ist. . ist, ferner leicht darstellbar durch Erhitzen von “<l|nl|-
siiure (s. .i.’; mit Paraldehyd und Eisessig. Bildet feine, wollige Nadeln
Schmelzpunkt 72Y Siedepunkt 1847, Riecht dihnlich

oder grosse Prismen.
loslich. Giebt beim

Buttersiure und ist in Wasser noch ziemlich
[issigsiare.

der

Schmelzen mit Kali (2 Mol.)
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1") Isocrotonsidure, o fliissige® C., entsteht durch Einwirku
von Natriumamalgam auf Chlorisocrotonsiiure. Sie ist leicht fli sigr
(Sm.-P. 15°), siedet bei 172 und geht bei 1800 in feste Crotonsidure iiber.
otonsaure wurde frither die Formel CH;—CH—( 'H;—CO,H
zugeschrieben. Indess zeigt sie chemisch fast

Einbasische fette Siuren.

Der Isoct

das gleiche Verhal
wie die Crotonsiiure, z. B. beim Schmelzen mit Kali, und ist mit dieser
stereochemisch isomer (s. 8. 24). Nach Wislicenus (Ann. 248,
281) ist ihre Constitution die folrende (s. a. Chlorerotonsiure):

el

H—C—CH, CH;—C—H

Il y und 1
H—C—C O H H—C—C0,H
CUrotonsiure [soerotonsiure

o : y e v U H ;
2) Methacrylsiure (Methylpropensidure), CHy—( <\CO. { kommt
im Rimisch-Kamillensl vor. Sm.-P. 15% Rieeht naeh faulen Pilzen, Gisbt
beim Schmelzen mit Kali Propionsiiure und Ameisensii

11",
Von Pentensiuren sind vier Isomere bekannt: Penten-2-,
+-giiure (B. 26, 2081), sowie g-Dimethylacrylsiure, B. 27,
Angelieasiiure, CHy;—CH=C(0Hy)—C0,H, findet sich
Angelicawurzel und neben der stereoisomeren Tiglinsiure im Romisch-
Kamillenol (vel. A. 283, 105). Sm.-P. 45%,
Brenzterebins:'iu1'e, CgHyg Oy, (CHy) C=CH—CH;—C05H,
entsteht bei der Destillation der Terebinsiure (s d.).
Hydrosorbinsiure, C;H,,0; (s. v. 8.), entsteht durch Red
der Borbinsiure (8, 177), Fl., 8.-P. 2080,

- und

1etion
Untersuchungen iiber diese unge dttigten Siduren: Fittig, A, 188:
195 2556 1, 275: 283 47+ B. 27, 2658 ”'a-.n'."."w}r.U.-'.. 1. o
Undecylensiure, C;;Hyy 0y, aus Ricinusol (s. Undecylsinre),
Die Oelséiure, C;;sHgq0, (Chevreul), ist als Olein nament-
lich in den fetten Oelen (Olivendl, Mandelsl, Fischthran) enthalten.
"arbloses, in der Kilte zu weissen Nadeln erstarrendes Oel.

Sm.-P. 14", Nicht unzersetzt fliichtig. Geruch- und geschmack-

los, indifferent gegen Lackmus, wird aber an der Luft rasch durch
Oxydation gelb und sauer, und nimmt ranzigen Geruch an. Das
Bleisalz ist in Aether loslich. Giebt bei der Reduction die (ge-
sittigte) Stearinsiiure, beim Schmelzen mit Kalihydrat die Siuren
CisHyy 0,5 und CyH, 0,. Salpetrige Siiure verwandelt sie in die
vermuthlich sterecisomere Elaidinsdure (Sm.-P. 51Y),

Die Constitution entspricht wahrscheinlich der Formel (B. 27, 173):

CHy—(CH,);—C H=C H—(C H,),—C O, H.
Eruecasiiure, €,y H,,0,, im Riibol (Brassica campestri

Verwandt ist die zur folgenden Reihe gehirige Linolsdure,
CigHgo 04, welche als Glycerinester in den trocknenden Oslen

(Leindl, Hanfol, Nussil) vorkommt, und die Ricinusélsiure (s. d.).

Was
SHIUT
piols
Kony
Adds

resi

dhnl
nich
Hale
Silbe
(s. 8

—H
steht
BAILY
i’!‘lll
glin
leich

teris

Farb

siur

sprec

CH=



Propiolséure.

ung
~~:r C. Propiolsiiurereihe, C,Hy, ,0,. '
;:11-1 Die Siuren dieser Reihe enthalten wiederum zwei Atome
Iten Wasserstoff weniger als die der vorigen, und sind als Carbon-
eser siiuren der Acetylenkohlenwasserstoffe zu betrachten, z. B. Pro-
48, piolsiure, CH=C—CO0, H, als Acetylencarbonséiure. Demgemiiss i
. kinnen sie aus den Natrinmderivaten der Acetylene durch
Addition von Kohlensiure entstehen (analog Bildungsweise 4 der
gesiittigten Siuren, S. 159), '
Sie sind den vorher beschriebenen ungesiittigten Siiuren sehr
1mit

fihnlich, aber von ihnen unterschieden durch ihre Fihigkeit, zu-
et nichst zwei, im Ganzen vier einwerthige Atome Wasserstoff oder
Halogen zu addiren, sowie zum Theil mit ammoniakalischer
Silber- und Kupferlésung explosive Verbindungen zu geben

(a. 3. 62 u. 97).

nnd

ler
ich-

Propiolsiiure (Propinsiure), Propargylsiure, C;H; O,
3 H, — CH=C—CO0.H, entspricht dem Propargylalkohol und ent-

steht aus Acetylendicarbonsiure (s, d.) beim Erwirmen des

25 sauren Kalisalzes in wiisseriger Lisung (B. 18, 677). Sie ist der
58; Propionsiiure physicalisch sehr éhnlich, bildet unter 6° seiden-
glinzende Krystalle und siedet bei 1449 In Wasser und Alkohol
leicht 16slich. Briunt sich an der Luft. Giebt eine charak-
Bl teristische explosive Silberverbindung.
:3; Y ‘TetlT.O{S‘iiurc, C.a_,lﬂ.-, 0;. Aus p'-l:'_‘.l]!urm'ott‘msiiuru durch Kalilauge.
- Farblose Tafeln vom Schmelzpunkt 769
ck- Sorbinséiure, CHz.CH=CH.CH=CH.CO,H. In unreifen
'ch Voeelbeeren, Zerfliessliche Tafeln.
das Undecolsiure, C;; H;s 0y, Palmitolsiiure, C;qHys 0y, Btearol-
= siiure, C;3H;;0;, Behenolsiure, CgyHy 0y, entstehen aus den ent-
on sprechenden ungesittigten Siuren, CnHan—202.
die
Anhang., Eine Diacetylenmonoecarbonséiure (Pentadiinsiure),
3): CH=(0—C=(—C0,H, scheint zu existiren (B. 1‘3 G81).
a0 D. Halogensubstitutionsproducte der einbasischen
b Siuren.
e, ; i : A T ! ; 2
len Die gesiittigten einbasischen Siuren liefern bei der Ein-

wirkung von Chlor oder Brom Substitutionsproducte, z. B.:

Berntheen, organ. Chemie. 6. Aufl. 12



Finbasische fette Siuren.

Sm.-P. H.—I‘.l Sm.-P. B.-P.

CH;—CO.H COH,—CH,—CO0,H :

Essiggiure. . . + « « 179 |118° Propionsiure . . . fl. | 140°
CH,Cl—CO,H CH;—CHCI—CO,H

Monochloressigséure .| 62% |188°| «-Chlorpropionsiure | fl. 186"
CHClL,—COH | CH;Cl—CH;—COH

Dichloressigsiure . . f. (191" f-Chlorpropionsiure || 40°
CCl;—00,H O, Hy Bry—C O, H

Trichloressigsdure . .|| 5H2? |195° Dibrompropion-

sduren ete.

Auch von den wasserstoffiirmeren Siuren leiten sich solche
Substitutionsproducte ab (S. 179).

Diese Verbindungen sind mach wie vor einbasische Siuren,
welche oft mit ihrer Muttersubstanz noch grosse Aehnlichkeit
haben und dieselbe an Aciditit iibertreffen. Da ihre Sdurenatur
unverindert geblieben ist, enthalten sie noch die Carboxylgruppe;
das Halogen ist daher an die Stelle von Wasserstoffatomen der
Kohlenwasserstoffradicale getreten. Man kann sie auch auf-
fassen als Halogensubstitutionsproducte der Kohlenwasserstoffe,
in welchen ein H-atom gegen Carboxyl ersetzt ist:

CHj; .Cl, Chlormethyl; CH, C1(C O, H), Chloressigsiure,

Dieser Auffassung entsprechen auch die Bildungsweisen und
Eigenschaften dieser substituirten Siuren. Wihrend sie als
Siuren ein den nicht substitnirten Siuren ganz analoges Ver-
halten zeigen, also Salze, Ester, Chloride, Anhydride und Amide
bilden kénnen, zeigen sie dieselbe leichte Beweglichkeit, und
Austauschbarkeit ihrer Halogenatome wie die Substitutionspro-
ducte der Kohlenwasserstoffe (s. 8. 68).

smal nur
eine Mono-, Di- und Trihalogenessigsiiure existirt, sind je zwei

Isomerien und Constitution. Wihrend jec

isomere Monohalogenpropionsiiuren (sieche Tabelle) bekannt. Es
erklirt sich dies leicht daraus, dass in der Proplonsiiure:
CH;—CH,—CO,H
B [

die zwei ¢- und die drei [3-Wasserstoffatome nicht gleichartig
gebunden sind, indem jene an einem dem Carboxyl benachbarten

(o
Tl

tu



olche

uren,
hkeit
iatur
1ppe;
i dn.'l’

auf-

tofle,

- und
o als
'\'1'.'3"
mide
und

E‘]_I!."D'

nur
ZWel

I‘J.‘;

artig

arten

Substituirte Fettsduren, 179

(e2)-, diese an dem entfernteren (B)-Kohlenstoffatom sich befinden.
Theoretisch sind daher in Uebereinstimmung mit den Beobach-
tungen die folgenden zwei Isomeren denkbar :
CH,—CHX—C0, 1 und CHy X—CH,—CO,H.
a-Halogenpropionsiure f-Halogenpropionsiure
Diese beiden Siuren gehen durch Austausch von Halogen
gegen Hydroxyl in zwel isomere Milchsiuren (s. d.) iiber:

CH,—CH(0H)—CO,H and CH, (0 H)—CH;—CO0, H,

and zwar die ¢-Siure in die gewdhnliche, die f-Siure 1n die
sogenannte Aethylenmilchsiure.

Nun ergiebt sich die Constitution dieser beiden Milch-
siuren aus ihren Bildungsweisen (5. 222 f.). Hierdurch ist
auch der Ort des Halogens in den gubstituirten Propionsiiuren
bestimmt.

Allgemein bezeichnet rnan diejenigen subs
das Halogen an das dem Carboxyl benachbarte «-Kohlenstoffatom ge-
bunden enthalten, als e-BSiiuren, die anderen als §-, - ete. Bduren,

tituirten Siinren, welche

sndem man die von dem Carboxyl aus auf einander folgenden Kohlen-
stoffatome der Reihe nach als «, f, ¥ ete. bezeichnet.

Man unterscheidet daher z. B. &-, f-, y-Chlorbuttersiure; ferner
«f-, Bf-Dibrompropionsiiure ete.; als Derivate der Crotonsiiure die

0=,
OH,—CH=CCl—CO,H, und die g-Chlorcroton-

e-Chlorerotonsiuren ,
siuren, CH;—CCl=CH—CO4H, u. s. f.

Die Chlor- und Bromerotonsiuren sind in je zwel stereoisomeren
Formen bekannt (A. 248, 281), welche sich von der Croton- und Iso-
crotonsdure ableiten.

Eine gechlorte Ameisensdure, Cl—UUy H, ist nicht existenz-
fiihig; Derivate: siehe Chlorkohlensiure.

Bildung. a) Der gesittigten substituirten Sduren:

1) Durch directe Substitution mittelst Chlor oder Brom,

zweckmissig unter Zusatz von Phosphor (oder Schwefel).
Hierbei tritt das Halogen in die @-Stellung zum Carboxyl.

=(0—C0,H, welche kein Wasser-
1 daher durch Brom nicht substi-

Die Trimethylessigsiiure, (CHg),
stoffatom in e-Stellung enthilt, Wi
tuirt (B. 23, 1594).

2) Aus Oxysauren (Glycolsiiurereihe) durch Phosphorpentachlo-
rid, Bromwasserstoff ete.
9} Durch Addition von Halogen oder Halogenwasserstoff an die

wh

ungesidttigten Siuren.



VI. Einbasische fette Siuren.
b) Der ungesitt 1gten substituirten SBduren: z. B. durch Halogens
wasserstoffabspaltung auns di- oder polysubstituirten Siuren:

CH;—CHC—CHCI—CO:H — H(Cl = CH;—CCl=CH—CO0yH.

ce-f-Dichlorbuttersiure 3-Chlorerotonsinre

Verhalten. 1) Die ¢-monohalogensubstituirten Siduren
tanschen das Halogen leicht gegen Hydroxyl aus (s. S.
Dieser Austausch tritt bei den monochlorsubstituirten
schwerer als bei den analogen Brom- und Jod-Verbindungen ein,
aber leichter als bei Chloralkyl, und wird durch feuchtes
Silberoxyd, oft aber schon durch Kochen mit Wasser bewirkt
(A. 200, 75):

CHyCl CH,.OH

1 - HyQ0 — - HCI.
GO, H GO, H
jilnlh'u;].||.||'|;,‘;Z~ii§;§'-':".1;i'=' ! |\ colsiure
p-Halogensiéiuren hingegen verlieren beim Kochen mit 3\

Halogenwasserstoff und bilden ausser g-Oxysiuren (s. d.

Siinren und, was charakteristisch, neben Kohlensidur Olefine
Cn—1. % -Halogensduren zerfallen unter d Bedii an ch
schon mit kalter Sthcl:lluﬁ'ﬂllg_l in Chlorwasse: mnd ein Lag |
d. i. ein Anhydrid einer p-Oxysiure (siehe di tiig, B. 27, 2658

2) Beim Erhitzen der Monohalogenproducte Cyan-

kalium entstehen Cyanfetisdiuren:

_-CN
*\C0,K

CH,Cl1—CO:K |+ KCN = CH
Cyanessigsaures Kali

d. b. \‘L*I‘]_I]mllm;[n-n, welche einerseits einwerthige Siuren,

1

dererseits (1_‘_.':ttlilli.‘. also Nitrile von Siuren sind und fol
durch Verseifung zweibasische Siuren(s:-d.), im vorliegen

Falle Malonsiiure, CH. —~C0,H

N ), H hefern.

3) Mit Natriumsulfit bilden sie Sulfosduren, z. B.:
-5 0y N -
oty Na(Cl,

~00,Na ' -
saures Natron

CH; C1—CO; Na 4+ Na.S0;Na = CHg<

stlio

Verbindungen, welche, abgesehen von ihrem durch das (:

rboxyl
bedingten Siurecharakter echte Sulfosdiuren (wie Aethylsulfo-

giiure) und somit im Ganzen zweibasische Siiuren sind, Ihre

p
Lhs

=

d

£l
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Substituirte Fettsiuren. 181

Sulfoorappe ist indess durch Kochen mit Alkalien gegen Hydroxy
Sulfogruppe ist indess durch K hen mit Alkalien gegen Hydroxyl

austauschbar.

4) DMit Silbernitrit entstehen unter geeigneten Bedingungen
en Nitroderivate der Fettsiuren, daraus bei der Reduction Aminosiuren
=y : I
5). (8. 220)
g 42) Auch Isonitrosoderivate der Fettzsduren, z. B. e«-Is0- |
L+} . - i ' T 1 B r .
: pitrosopropionsiure , CHg—U (N.OH)—CO,H, gind bekannt; sie
n, entstehen aus Ketonsiuren (siehe diese), z. B. Brenztraubensiure, il
Les OHy,—C0—00,H, durch Hydroxylamin, und liefern bei der Heduction |
et Aminosauren.
Die sub 2) bis 4) erwiihnten Substanzen sind als Derivate
der Alkoholsiuren (s. diese) zn betrachten, wie auch die Nitro- |t
alkyle, Alkyleyanide, Alkylsulfosiuren Alkoholderivate sind. [t
Die gechlorten Iossigsduren bilden gich durch directe Substitution
BT der Essipsiure oder besser des Acetylehlorids (wobei zunidchst ge-
== chlorte Acetylehloride entstehen). Man trennt sie durch Destillation.
ne Die Monochloressigsiiure (Chloriithansiure) erhiilt man durch
ch Chloreinleiten in (heissen) Eisesgig bei Gerenwart wvon HEssigsiure-

anhydrid, Schwefel oder Phosphor. Rhombische Prismen oder Tafeln,
Bm.-P. 62° Aetzt die Epidermis.
Die Dichloressigsiure stellt man bequemer dar durch Erwir-
= men von Chloralhydrat mit Cyankalium (B. 10, 2120); die I

Trichloressigsiure durch Oxydation des Chloralhydrats mit Sal- i

petersiiure. Erstere zersetzi sich mit kochendem Alkali zu Oxalsiure !
und Essiosiure, letztere zu Chloroform und Kohlensiure. i
Riickwiirtssubstitution verwandeli die Trichloressiosiure (auch die I'
Mono- und Dichloressipsiure) wieder in Essigséiure (Melsens 1842),
R= «-Chlorpropionsiure, CH;—CHCI—-CO,H. Aus Milchsiure |
th t!m'--IL Finwirkung von Phosphorpentachlorid nnd Zersetzung des ent- |
en standenen Lactylehlorids, €Hz—CHUI — Q0 Cl, mit Wasser. Fliissig.
th]mplopmnqmu e. Aus f-Chlorpropionaldehyd (aus Acrolein
und Lnlul wasserstoff) durch Balpetersdure. Sm.-P. 419, il
|
g- Jodp:opmnsamc, CH,J—CH,—COgH, stellt man dar aus il

(H)'uuﬂu.«auu , CUHs I'HHJ'—{ HIUH —(00sH (8. diese), durch Jod-
phosphor '\'II'~1.l.I=_-I_3I von 20H gegen 2J und von J en H): auch
aus Acrylsiure und Jodwasserstotl. Farblose, sechsseitige Tafeln von
eigenthiimlichem Geruc lh, SBchmelzpunkt 82"
Sulfoessigsiure, CHy(8054H)—C O, H( - 1Y, H,0), zerfliessliche
vl Siulen, bildet gut krystallis nt-mln Salze,
Cyanessigsiiure, l"ll:{{.'X_-—L"H:ll, krystalliniseh, Sm.-P.
in Wasser leicht 1pslich; liefert beim Verseifen DMalonsdure (s. v. h)
Die zwei Cyanpropionsiuren gehen durch Verseifung in die
beiden Bernsteinséiuren iiber

o=



182 VII. Siurederivate.

Chlor- und BromerotonsGuren. Bildung und
8. 179 fi

Isomerien: siehe

Die g-Chlorerotonsiure (3-Chlor-2-Butensiiure), Sm.-P. 049,

entsteht durch Addition von Chlorwasserstoff zu Tetrolsiure und m

188
nach lF"..".\.“r'r"j'.li‘!.\;, da duorch Addition an die dreifache Kohlenstoffbin-
dung nur ein Gebilde mit doppelter Bindung entstehen kann, welches
die addirten Atome in plansymmetrischer Stellung enthiilt,
die Configuration :

Ol—0—CH,

H—-C—CO,H
besitzen (wobei die pA-Btellung des Chlors leicht beweisbar ist). Da
durch Ersetzung des Chlors gegen Wasserstoff feste Crotonsidure

nt-
steht, so folgt daraus die 8. 176 gegrebene Conficuration der letzieren.
Die sterecisomere pJ-Chlorisocrotonsiure entsteht durch Einwir-
kung von Phosphorpentachlorid auf Acetessigester und Behandeln des
Produets mit Wasser. Sm.-P. 599 ;

VII. Siiurederivate.

l-i']ll'l'.‘iil':'l‘.

0,H;.OH Alkohol C;H;0.0H Essigsiure
CoHy . ONa ! Natriuméithylat | O, Hz 0 . ONa Natrinmacetat
OgHjy . O . (CoHy) | [ CgH30 . 0. (CyHg)

| A sthvlith ey

s {.'_":i:_-"'\-\.\_‘. l Aethylithe CyHy O .
& CaHy— C,H, 0—
CoH;, . Cl Aethylehlorid CyHy 0. Cl Acetylehlorid
C.H; .8 H | Mercaptan CaHz O.8H Thioessigsiiure
CoHy . NHy Aethylamin C3H; 0. NH, | Acetamid

Diese Derivate entstehen nach theilweise vollkommen ana-
logen Bildungsweisen wie die entsprechenden Alkoholabkémm-
linge, sind aber von ihnen charakteristisch verschieden durch
thre geringere Bestiindigkeit gegen verseifende Mittel (s. u.).

Fine weitere Anzahl von Derivaten sind den Siiuren eice
thiimlieh :

CHz—CCl,—NHR| Amid-] = | CH;—C(NH)(NHg) | Amidine
CH;—CCI=NR |Imia- [*Moride g c(xom)0l

CH,—CB8—NH; |Thiamide CH,—C (NOH)0H
CH;—C(NH)OH| Imidohydrate |CH;—C(NOH)NH,
CH,—C(NH)SR |Imidothioverh.
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oxime
Hydroxamsiiuren
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