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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Fettsiureester. 183

(R bedeutet ein Alkoholradical oder z. B. die analoge Gruppe

':]I’I'I" C; Hy, Phenyl [s. arom. Vbdgn.])
I']'_-I Auch sie sind alle durch leichte Verseifbarkeit charakterisirt. _.
in.- |
188 A. Ester der Fettsfiuren,

Durch Ersetzung des typischen Wasserstoffs gegen ein B

Alkoholradical leiten sich von den Fettsiuren Ester ab, die in M
ihren Eigenschaften den Estern der Mineralsiiuren vollkommen '
Da analog sind und auch nach analogen Methoden entstehen. i
i Da sie den Salzen der Siuren entsprechen, so werden sie oft i
5 analog bezeichnet, z. B. Essigsiuredthylester = » Aethylacetat”, :
des Bildungsweisen. 1) Durch directe Einwirkung der Siiure
auf den Alkohol:
C,H,.0H + CH;0.0H = C,H;.0.C,H;0 + H,0. ..

Essigsiuredthylester

Nur wenige Séuren setzen sich mit Alkohol ohne weiteres |.||;. Hil
im Sinne dieser Gleichung in betriichtlichem Maasse um, analog (R
dem fiir die Mineralsiuren Seite 108 Dargelegten. it
1 TR
= 7ur Darstellung der Ester hat man daher eine Rilckwiirtsver- | il
geifung schon gebildeten Esters zu vermeiden (s. 8. 108), Man leitet z. B. AN |
: 111 A
vl Salzsiiuregas in das erwiirmte Gemisch von Alkohol und Biiure ein, ‘
oder behandelt dasselbe mit wenig Balzsduregas (1 bis 3 Proc., vgl. B. 28, . |.“|F
- 3252, 8201) oder SBchwefelgiiure. Desgleichen erhilt man Ester direct | i
aus den Siurenitrilen durch Einleiten von Salzsiure in deren erwirmte

alkoholische Lisung.
Die Grenze der
schen Gesetz der Massenwirkung (Berthelot, Mens

2) Durch Einwirkung der Siiurechloride auf die Alkohole I:TI_
. oder deren Natrinmverbindungen (vgl. S. 108): [ ||
o 0,H,0.Cl + CyHy.0H = C;H,0.0.(C,Hy) + HCL |I
der Halogenalkyle auf die Salze der I ". '

Esterbildung entspricht dem Guldberg- Waage'- i
chutkin). | I
(|

ch :
3) Durch Einwirkung

Siuren (vergl S. 108):
C,H; 01 4 C,H;0.0Na = CyH;.0.(C.H,0) -+ NaClL
Desgleichen erhiilt man Ester durch Erhitzen der fettsauren Salze

mit alkylschwefelsauren Salzen.

Eigenschaften. Die Ester der einbasischen Fettsiuren
sind meist unzersetzt fliichtige, neutrale Fliissigkeiten, welche
nur bei geringer Kohlenstoffatomzabl in Wasser loslich sind



184 VII. S&urederivate.

(Essigither 1 : 14). Durch Erhitzen, meist Ueherhitzon. mit
Wasser wie durch Kochen mit Alkalien oder Siuren werden die
Ester wieder in ihre Componenten verseift (auch durch AlLCL).

Hiufig geniigt zur Verseifung Vermischen des Esters mit alko-
holischem Alkali oder lingeres Stehen desselben mit Wasser.

Die Siureester sind sehr reactionsfihige Korper, indem sie
leicht die Gruppe (OR) gegen eine andere Gruppe austaunschen:
80 geben sie beispielsweise mit Ammoniak die Siureamide (S.189).
Phosphorpentachlorid spaltet in die Chloride des Alkohols und
der Siure, indem der Hydroxylsauerstoff gegen zwei Atome Chlor
ausgetauscht wird.

Viele Ester werden wegen ihres angenehmen Aromas als
If‘l-ucln.-;'i.thm', Fruchtessenzen, fabrikmissig dargestellt.

Natriummethylat vermag sich an Siureester zu addiren unter

/EJ Na
Bildung unbestindiger Producte: B—C—0CH; (B. 20, 846).
NOR
Gewisse Bidureester zeigen mit einander doppelten Austausch, der-
art, dass sie die Alkoholradicale auswechseln (B. 23, R. 468; 26, 1493),
Ameisensiureithylester, H.CO. 0C,H;. Siedepunkt 559
Dient zur Fabrikation von kiinstlichem Rum oder Arralk.
Essigstureiithylester, CsH; 0.00,H., Ess
punkt 750

.

rither, Siede-
; wird als Medicament innerlich verwendet.
Essigsfiureamylester, C:Hz 0.0C, Hy;, Siedepunkt 1489
Seine alkoholische Lésung bildet den Birneniither.
Buttersiureithylester bildet den Anan
Isovalerizmsiiure'isoamylester, Bie
Aepfeldl, Aepfelither, Verwendung.
Palmitins:‘iureeety]ester, Ci5Hg, 02(Cy5Hyy), Cerotinsiure-
cerylester, O, Hpo 05 (Cyr Heg), und P::1lu_1itinsiiLu'emeiisr-a;,-LesLer,
CigHg Oy . (C3Hg;): 5. Wachsarten (S, 172).
Monochloressigsiureithylester, CH,Cl—CO04(C, H,), Siede-
punkt 1459,

asither,

depunkt 198°, findet als

Werden die Ester der hochmolect
sondern bei gewshnlichem Druck destillirt, so zerfallen sie in Olefine
(s. B. 57) und Fettsiuren.

aren Sduren nicht im Vacunm,

Isomerien. Alle FEster der verschiedenen einwer
siittigten Alkohole und Siiuren. f

alls nur ihre Kohlenstoffatome
eine gleiche Summe ergeben, sind isomer. Z. B. ist Buttersiure-

thigen ge-
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SHurechloride. 185

methylester isomer sowohl mit Propionsiureiithylester, als auch
mit Essigsiiurepropyl- und Ameisensiiurebutylester. Ausserdem
sind alle Ester isomer mit den einbasischen Siuren, welche gleich
viele Kohlenstoffatome enthalten; z. B. die obigen Ester isomer
mit der Valeriansiure (Metamerie, 8. 5. 102).

Weitere Isomerien kommen hinzu, wenn das eine Mal der
Alkohol, das andere Mal die Siure ungesittigt 1st; z. B. sind
isomer Allylpropionat und Propylacrylat.

B. Chloride der Siureradicale.

Unter. den Halogenverbindungen der Siureradicale sind die-
jenigen des Chlors, ,Siurechloride® oder 4-chloranhydride®, die
wichtigsten.

Bildung. 1) Aus der Siure und Chlorwasserstoff mittelst Phoa-
phorsiureanhydrid (nur theoretisch wichtig):

0,Hz0.0H + HOl = C,H;0. 01 4 H,0.
92) Durch Einwirkung von Chlor auf die Aldehyde (desgl):
CH;.0HO 4 Cl; = OHy.C0C1 4+ HCL

3) Durch Einwirkung der Chloride des Phosphors auf
Siduren oder ihre Salze:

C;H;0.0H 4+ PCl; = C;H;0.Cl1 4+ POCl; 4 HCL

Man trennt das Siurechlorid vom gebildeten Phosphor-
oxychlorid durch fractionirte Destillation. DBei der Essigsiure
verwendet man zweckmiissig Phosphortrichlorid, welches man
mit der freien Siure auf dem Wasserbade erwirmt:

3 Cg.”;go .(.)]f -*- PCla — .r; CEII;’-D. Cl '-I— PUE I’I-j.

Man kann auch Phosphoroxychlorid auf die Alkalisalze der Sduren
einwirken lassen; bei Ueberschuss der letzteren entstehen Biure-
anhydride (8. 187).

4) Einige Siurebromide entstehen aus Bromderivaten der
Olefine durch Aufnahme von Sauerstoff aus der Luft; z. B. CBry=CH,4
liefert Bromacetylbromid, CH;Br—CO DBr.

5) Aus COCly (Phosgen) und Zinkalkyl (s. 8. 159).

Eigenschaften. Stechend riechende, an der Luft rauchende
Fliissigkeiten, welche unzersetzt destillirbar sind und sich mit
Wasser, meist schon bei gewdhnlicher Temperatur, riickwiirts
zersetzen in die zugehirige Siure und Salzsiiure:

C,H;0.0l 4+ H,0 = C,H;0.0H - HCL

- )
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Siurederivate.

Mit Alkohol und Alkoholaten setzen sie sich um zu Estern
(s. 8. 183), mit den Salzen der Siuren zu Anhydriden, mit Ammo-
niak zu Amiden. Durch Natriumamalgam werden sie zu Alde-
hyden und Alkoholen reducirt. Mit Zinkalkyl geben sie je nach
den Versuchsbedingungen Ketone oder tertiire Alkohole,

Durch Behandeln mit Cyansilber entstehen die Cyandde der Saure-

radicale (z. B. aus Acetylchlorid das Acetyleyanid, CHz;.CO.CN),
welehe filr die Synthese von Ketonsiduven (s. d.) wichtig sind,

! indem
sie durch concentrirte Salzsiure wie die Cyanide der Alkohol-
radicale unter Umwandlune von —CN in —CO .0H verseift werden.
(Verdiinnte Salzsiiure hingepen spaltet wieder in die urspriingli
Sdure und Cyanwasserstoff.)

Acetylchlorid (Aethanoylehlorid), CH; .COCl. Leicht be-
wegliche, farblose, stechend riechende Fliissigkeit vom Siede-
punkt 55° und dem specif. Gew. 1,13 bei 0% Setzt sich mit
Wasser energisch, unter Aufkochen, um, desgleichen unter explo-
sionsartigen Erscheinungen mit starkem Ammoniak. Ist ein
ausserordentlich wichtiges Reagens, indem es zur Ueberfiih-
rung von Alkoholen und primiren und secundéren Aminen in
ihre Essigsiurederivate dient und so hiiufig iiber den chemischen
Charakter einer zm untersuchenden Substanz Aufschluss giebt
(s. 8. 124).

Die dem Acetylehlorid homologen Verbindungen Propionyl-
(_']llol‘id; CyHg . COC1, Butyrylehlorid, C3H;.CO0Cl, Isovaleryl-
chlorid, (0, H, . C0O0l, Palmitylehlorid, C;Hg . C OCI, u. a. existiren,
desgleichen z. B. Acetylbromid (Siedepunkt 81%) und Acetyljodid.
Hingegen ist das Chlorid der Ameisensiiure (H.COCI) un-
bekannt, da es bei den Versuchen zur Darstellung sofort in Kohlen-

oxyd und Salzsiure zerfiillt.
Chloride substituirter Sduren sind Monochloracetylehlorid,
CHyCl—C OO0l (8.-P, 106"), und Laetylehlorid, CH;—CHCI—COCIL

C. Siureanhydride.

Den einbasischen fetten Siiuren entsprechen Anhydride,
welche sich aus zwei Moleciilen durch Abspaltung eines Moleciils
Wasser ableiten, z. B.:

CH;—CO. O H OH;—00-_
CH,—CO. O H CH;—CO—

H, O.

Sie kiénnen auch anfgefasst werden als 1'}!(‘}':1{_- der Siure-
radicale, z. B. ((U3H; 0); 0 = Acetyloxyd.

dury

kun

auf

ents

o

igt
Ge
sel

Bec



=i ]
1o~
de=-
1ch

ére-

[ &@m
10]-
len.
che

be-
de-
mit
|]I )=
ein
ih-

in
181

ebt

yl-
yl-
Bl
id.
un-

en-

id
' Cl.

de,

ils

Siureanhydride. 187
Darstellung. 1) Sie entstehen aus den Sfiuren meist nicht

durch directe Wasserentziehung, wohl aber z. B. durch Einwir-

kung der Siurechloride auf die Alkalisalze der Siuren:

C.H, 0. :C C,Hs O -
;h “, — 3 8°~0 + NaClL
L'-':n II:: 0.0 :\fl {_-,.__,_ 11‘-; {“‘ :
1#) Durch directe Einwirkung von Phosphoroxychlorid |
auf die Alkalisalze der Siuren, wobel gyuniichst Siurechloride i .

entstehen (s. S. 180). !

2) Durch Einwirkung von Phosgen auf Siiuren (B.17, 1286): i

2 CH,—CO0.0H + COCly = (CH;—C0)30 +COy + 2 HCL

92%) Die Anhydride héherer Siuren entstehen aus letzteren '
bequem durch Behandlung mit Acetylchlorid (B. 10, 1881):

9R.CO.0H 4+ CH;.COCl = (R.CO)pV + CHz.COOH - HCL

Die Siureanhydride sind Flissigkeiten

Eigenschaften.
feste Korper von neutra ler Reac-

oder, falls hochmolecular,
tion. die sich in Alkohol und Aether losen. In Wasser sind sie
unléslich und zersetzen sich damit allmdhlich zu Siunrehydraten.
Beim Erwirmen mit Alkohol entstehen die Séureester, bei Ein-
wirkung von Ammonink die Amide. Mit Chlorwasserstofigas
geben sie Siurechlorid und freie Sdure: ‘

|

(C,H;0),0 + HCl = C,H;0.Cl + CyHg0.0M. 1

Essigsiiureanhydrid (Aethansiureanbydrid), (CqHy 0),0, It
ist eine bewegliche, stechend riechende Flissigkeit vom specif. '
Gew. 1,073 bei 20% S.-P. 137 Es ist wie Acetylehlorid ein 01 {1 ]
sehr wichtiges Reagens, indem es Alkohole sowie primiire und |
secundire Ammoniakderivate in Acetylverbindungen iiberfiithrt. .
welche zwei verschiedene Sdureradicale i I

I
.
.

Gemischte Anhydride,
F e CoHa O "
enthalten (Gerhardt, Willigmson), =z B. I.'.i}id:.i} O, scheinen nach

neueren Untersuchungen (B. 28, R.
kennt man Hyperoxyde der SHureradicale, z. B.

Hingegen
ke, in Wasser unlésliche, stark

Acetylhyperoxyd, (CoHg0)y Vs, eine dic
oxvdirend wirkende, beim Erwirmen explodirende Fliissigkeit, welche
Jaryumsuperoxyd entsteht.

|
1009) nicht zu existiren. |

{

|

aus Essigsdureanhydrid durch

D. Thiosiiuren und Thioanhydride.

Wie bei den Alkoholen und ihren Aethern ist anch ber den
F‘Iiilll'l.‘Il 1]“{] ithren A ]_|h_‘!.'dl‘.1cli’t1 HEI'EH'I'STGH'{‘1’:-'1._“{-21'”'“' ;_.{I';__f("ll Su}_l\\'i:t'l.‘h



188 VII. S#urederivate.

Es sind so theoretisch moglich: 1) Thiosiuren (Thiolsiiuren),
z. B.Thiacetsiure, CHy.CO.SH, und Isomere derselben (Thion=
siduren), z. B. CHy.CS.0H (seither unbekannt); 2) Thioanhy-
dride, z. B. Acetylsulfid, (C,H;0),8; 3) Dithiosiuren. z B.
CH;.CS.SH (Aethanthionthiolsiiure).

Die Thiacetsdure (Aethanthiolsiure), Thioessigsiure,
C,Hz0.SH, ist eine farblose, unter 100° siedende Fliissiokeit.
welche nach Essigsiiure und Schwefelwasserstoff riecht und mit
Wasser sich leicht in diese beiden Componenten zerlegt. Sie
entsteht aus Essigsiure durch Phosphorpentasulfid. Die anderen
Thioverbindungen sind leicht in analoger Weise verseifbar.

Auch Ester der Thiacetsiure sind bekannt, z. B. Thiacetsiure-
dthylester, CHy.CO.5. CyHy, welcher aus Acetylehlorid und Natrinm-
mercaptid entsteht; es sind unzersetzt t 1

nde Fliissigkeiten, die
leicht wieder zu Siure und Mercaptan verseift werden.

F. Siureamide.

Durch Ersetzung des Wasserstoffs im Ammoniak ge

geren
Siureradiecale, d. 1. Ersetzung des Stéurehydroxyls gegen Amid ete.,
entstehen die Amide, und zwar primdre, secundiire und tertidiye
Amide, je nach der Anzahl der vertretenen Wasserstoffatome -
NH,.C,H; O NH(Cy; Hz 0)s N({C,H; 0),.

Acetamid Diace

.|]'\'| '[":'f:ll,'l'l::]‘.!flll

Die wichtigsten unter diesen, die primiiren Amide, sind meist feste.
krystallinische Kérper, die in Wasser anfinglich lsslich, bei
hoherem Kohlenstoffatomgehalte unloslich, aber in Alkohol und
Aether loslich sind. Sie destilliren unzersetzt, néthizenfalls im
‘c_iltflllll]]. ]fw! fff_"u n-hm'ur.’u .:-r.Hu" sie r'.I'.flrf.l"l'-rqu'l'lJ'.;"J--:'l‘r'--‘?'l".‘ll' .*r}.'n"-";‘.wf_'f.l;'t'_rj'.«-:.'
durch ihre leichte Verseifburkeif. Sie zerfallen beim Ueberhitzen
mit Wasser, wie beim Kochen mit Alkalien oder Siuren in ihre
Componenten: Sinre und Ammoniak.

Alkylirte Siiureamide sind Verbindungen, welche
Ammoniak durch gleichzeitigen Bintritt von Alkohol- und Siure-
radicalen ableiten, z B. Aethylacetamid — {_',_.i!_-,"-N“f('_-”_-,f:
Dimethylacetamid, (CHy),N. (C,H,0).

Solehe Verbindungen sind als S#dureabki
aufzufassen; z. B, ist das Aethylacetamid gle

0, H, . NH (0, H; 0).

gsich vom

imlinge der Amine
Acetylithylamin,
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Siureamide, 189

Bildungsweisen. 1) Aus Ammoniaksalzen der Fett- .
siuren durch trockene Destillation oder besser durch Erhitzen .

ren),
1on- in geschlossenen Gefissen auf 230° (Hofmann, B. 15, 977), z. B.: |
1 hy- CH,CO.0ONH, = CH,CO.NH; + H,0. |
B 2) Aus den Cyaniden der um emn Kohlenstoffatom éirmeren
Alkoholradicale durch Addition von Wasser: i
{_I'IIS“'_(IN —I'— _[{-.j_ {_‘ —_— l‘t]::l_'._:().:‘?llﬁl It
Rt Diese Wasseraufnahme wird hiiufig durch Losen des Nitrils in '
=Y concentrirter Schwefelsiure, oder FEisessig und comcentrirter
Bia Schwefelsiure, oder Schiitteln mit concentrirter Salzsiiure in der .
atan Kiilte erreicht; auch durch Wasserstoffsuperoxyd. |
3) Durch Einwirkung der Si urechloride aunf (wiisseriges)
ure- Ammoniak oder festes Ammoncarbonat:
ium- CH,.COCl 4 2NH; = CH;.CONH, + NH,CL
Bei Anwendung von Aminen statt Ammoniak entstehen die
alkylirten Amide:
GH, . COCI -2 NH,(C,H; ) =CH;—CO—NH(C,H;) +NHy(C,H;), HOL
Aethylamin Aethylacetamid
Das Amin wird hierbei der Reaction durch Salzbildung zur Hiilfte
EEn entzogen, was durch Zusatz trockener SBoda vermieden wird. .
€L, 3a2) In analoger Weise durch Verwendung der BSdureanhydride: I
iire (CgHz0)30 4 2 NHg = CaHgO . NHy + CyHgO.ONH,. !

4) Durch Erhitzen der Siureester mit Ammoniak, zu-
weilen schon beim Schiitteln in der Kiilte:
CH,.C0.0C,H, + NH; = CH;.CONH, + C,H;0H.

351 5) Die secunddren und tertifiren Amide entstehen durch Erhitzen | NS

bei der Siuren resp. Siureanhydride mit ihren Nitrilen. 1|
und Verhalten. 1) Die Siureamide sind, obschon Derivate des S
1m Ammoniaks, kaum basisch; der stark positive Charakter der et
den Ammoniakwasserstoffatome ist also durch den Eintritt des nega- !
Zen tiven Siiureradicals aufgehoben. [mmerhin vermoégen die primiiren |8
ihre Amide noch mit einigen Siuren unbestindige additionelle Ver- .
bindungen zu bilden, z B. ,salzsaures Acetamid®, welche indessen
soth meist schon durch Wasser zerlegt werden. Andererseits kann der
fre- Wasserstoff der Amidgruppe gegen einzelne Metalle, zumal Queck-

o

H.), silber, anch Natrinm (vgl. B. 23, 3037, 28, 2353) ersetzt werden. In

. den entstehenden Verbindungen, z. B. (CHy.CONH), Hg, Queck-

111ne : ) . 3 . . g
silberacetamid, spielen sie daher die Rolle von sehwachen Siiuren.
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2) Die Amide sind (meist leicht) verseiflar (s. 8. 188),
Enthalten dieselben gleichzeitig Alkoholradicale, so wird bei
der Verseifung nur das Saureradical abgespalten, dem entsprechend,
dass die Aminbasen nicht verseifbar sind:
CaHyO.NHC;H; 4+ NaOH = C,H,0.0Na - Uz H; N H..
Aethylacetamid essigsaures Natron Aethylamin
3) Salpetrige Siiure fithrt die primiren Amide unter
Freiwerden von Stickstoff in die zugehorigen Siuren iiber:

CHz0.NHy 4+ NO,H = C,H;0.0H 4+ N, + H,0.

Diese Reaction ist ganz allgemein und entspricht der Ein-
wirkung von salpetriger Siure auf die primiiren Amine.

4) Beim Erhitzen der primiiren Amide mit Phosphorsiiure-
anhydrid entstehen die Cyanide der Alkoholradicale (s. S. 117).

Auch durch Erhitzen mit Phosphorpentasulfid oder -chlorid
werden die primiren Amide in Nitrile iibergefihrt (s.S. 192 u. 193).

5) Lisst man auf primire Amide Brom bei Gegenwart von
Alkali einwirken, so wird zunichst der Amidwasserstoff gegen
Halogen ausgetauscht unter Bildung eines Zwischenproductes,
% B. von CHy.CO.NHBr, Acetbromamid :

CH;—CO0.NH,; + Br; = CH,—CO.NHBr + HBr.
welches dann weiter in Kohlensiure, Brommetall und das ein
Atom Kohlenstoff weniger als das Ausgangsmateri
primiire Amin zerfillt:

CHg :CO:i NH: By = OH. . NIL + G0,

- 0 H: K ¥ ~ -+ KBr.
Ist bei der Reactic

al enthaltende

on weniger Brom zugegen, so entstehen zuniichst

eirenthiimliche Harnstoffderivate, =z B.
L{!;E::,li:u” die aber durch weiteres Alkali in fiir die Harnstoffe

Methylacetylharnstoff,

normaler Weise auch unter Bildung der obigen Amine (hi
gespalten werden. Es sind so die Amine
darstellbar.

er CH, . NH,)

von C; bhis Oy sehr put
Bei hohermolecularen Verbindungen tritt indess diese Bil-
dung von Amin in den Hintererund, indem statt derselben d ireh
Bromeinwirkung (s. u.) ein Nétril

man, falls n>>5

weltere
entsteht. Solche Nitrile Cp kann
» alich aus den Aminen direet durch Brom und Alkali
erhalten, z. B. nach der Gleichung :
(f,—|||,-,—{.'l|._, .NH; 4 2 Brg—2 HBr = C;H;;—CH, . N Bry
C; H;;—CN -+ 2 HBr. :
Hierin liegt eine Umkehrune der Mendius'sclien Reaction (8. 1
sub 4; vergl. Hofmann, B. 156, 407, 752; 17, 1407, 1920: 18, 2757}
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Siaureamide,

Nitrile dureh Verseifung in diejenigen Siuren iiber-
Atom Kohlenstoff weniger enthalten als die verwendeten
ist durch obige Heaction ein successiver Abbau der
Derselbe ist bei den nor-
und ein weiterer Bewels

Da diese
gehen, die ein
Sianreamide, S0
hoheren Sduren ermoglicht (8. 161 1. 154).
malen Siuren C;, bis O; ausgefiihrt worden
fiir deren normale Constitution.

Constitution. Die Eigenschaiten und Bildungsweisen der
1

Amide weisen ithnen die Constitutionsforme
. 0
R—0=
VTV SN H;

Formel ist jedoch noch die folgende denkbar:
~0OH
| =g
R—C ~NH
rer Zeit einzelne Griinde geltend gemacht
Ietztere Formel kann durch

zu. Ausser dieser

zu deren Gunsten in neue
werden (B. 23, 103; 25, 1435).
Wanderung des einen Wasserstoffatoms leicht in
lassen sich daher nach beiden

erstere iiber-

gehen; die meisten Reactionen

Formeln fast gleich gut erkliiren.
Anders liesen die Verhiiltnisse bei den alkylirten Amiden. Die

Verbindungen

On'

NH

sind structurisomer. LKin Uebergang derselben in einander konnte nur
durch Ablosung des Alkyls R! vom Sauerstoff oder vom Stickstoff vor
Ablosune indess erfalirungsgemiiss nicht erfolgt.

R—0 (1) und R—CO.NHR' (II)

gich pehen, welche
Die Verbindungen (I) sind daher wesentlich verschieden von jenen des
Typus (II). Die ersteren werden als ,Imidofdther® anf 8. 192 be-
sprochen. Weiteres s. bei Acetessigester, ,Tautomerie”.

Der .0. N.% (8. 27) der Siureamide wird duarch Anhingen von

qamid® an den Namen des Kohlenwasserstoffes gebildet.
Formamid (Methanamid), HCO.NH,. In Wasser und
Alkohol leicht losliche Flissigkeit, die gegen 200° unter theil-

weiser Zersetzung siedet und bei raschem Erhitzen in Kohlenoxyd

and Ammoniak zerfillt.
mit Chloral molecular zum sog. ”UII.].D '{tla,mld“,

Liefert mit I'hnsphurlwni(:_\_\'d Blausiiure.

Vereinigh sich
welehes zu Desinficirungs- und (Qonservirungszwecken sowie als Hyp-
noticum verwendet wird.

Acetamid ( Aethanamid), C,Hz0.NH,, bildet lange, 1n Wasser
und Alkohol leicht lésliche Nadeln. Sm.-P. 820, S.-P. 2220,

Acetbromamid, CyH;O . NHBr

Diacetamid, ((sH; O} NH, entsteht durch

y gt ti/g-
mit Bssigsiureanhydrid. Weisse Masse. Sm.-P. 789, 8.-p. 228%

‘Weisse, rechtwinklige Tafeln.
Kochen von Acetamid




VII.

Triacetamid, (0,H,0), N, siche B. 23, 239

R+

Die liohen H.r'-'-r.!'r-l;..'.',J.',I','f(’ der Amide sind

Saurederivate.

bemerkenswerth ; sie stehen

in auffallendem Gegensatze zu den niedriren Siedepunkten der gleich
viele Kohlenstoffatome enthaltenden Amine.

Den Bfureamiden analog leiten sich von den Siuren durch Ans.
tausch des Hydroxyls gegen den Hydrazinrest, —NH . N H,, die Sdare
hydrazide (s. bei Phenylhydrazin und B. 29,
Radicals der Stickwasserstoff
ab (Curtius). Die Hydr:

79}, mittelst
sdure, N, die SBdureazi

zide entstehen z B. aus
(oder -Chloriden) durch Einwirkung von Hy
sie haben amid- und zugleich hydraz

L
IJ'.|I:_J,

Siureestern
NoH,, H,0;

artige Eigenschaften, une

irazinhydrat,

1)
durch salpetrige Siure in die Azide iiber,
Imidodither. Die den alkylirten Biureamiden isomeren Imido-
~#NH

ither, R—C? (I letnn und F’.{,a”r-,r), leiten =

OR ab von den Imido-

hydraten der Sfiuren, z. B. von CH;—C |\|H (Acetimidohydrat), hypo-

thetischen, in freier Form nicht bekannten Tsomeren d sinfacher
Amide (8. 191). Die Imidodther entstehen durch Vereinigung ein
Nitriles mit einem Alkohol unter dem Eii

luss gasformiger Salzsiiure,

vereinzelt auch durch Alkylirung von Siureamiden, und si
unzersetzt siedende Fliissi
Balzen bekannt.

nd zum Theil
gkeiten, zum Theil aber nur in Form

Vo

Theoretisch sind ferner Diamidodither, R—o&"

- NH, : - y
rame , denkbar und vereinzelt bekannt (B, 28. 80).
H(OR), .

4% und Amido-

didther, R—0+

F. Amidchloride und Imidehloride.

Bei der Binwirkung von Phosphorpentachlorid auf primire Amide

gegen (Chlor zunichst die
sogenannten Amidehloride, z. B. O H,—CCl;. N1 I,, Acetamidehlorid:
dusserst leicht zersetzliche Verbindungen, welche mit Wasser wieder
rickwiirts zerfallen in Amid und Salzsfure, und sehr lejoht Salzsiure
verlieren unter Bildung von Imidehloriden. z. B. CH,—CCl:NH,
Acetimidehlorid. Auch diese Imidehloride sind
leicht ze

entstehen durch Austausch von Hauerstoff

i|<' 'E"'l.' ]'ll_' el =ehr
setzbar und regeneriren mit Wasser wieder die Siureamide
und SBalzsiure. Durch Trhitzen zerfallen sie in Nitril und Balzsiure,

Auch die alkylirten Amide (8. 188) bilden die Amidchloride: z. B.
CH;.CO.NH.CyHy giebt CHy.CCly,. NH.CyH,, Aethyvlacetamid-
chlorid; CHz—CO.NR, giebt CH;—CCly . NRo; wenn in dies
Amidwasserstoff enthalten ist, gehen sie leicht i

en noch

1 Imi
[”1 CCl: N. (.‘-.__..“:-I. Aeti ]]_\']r—].e'e—’.'-Illli(_ll_']lltll"ld, iiber.
Das

II"""]'“E".- = B,

Chlor in diesen Verbindungen ist sehr reactionsfiihic:
kann durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff, wie von
oder Aminen ausgetauscht werde
moniak- (Amin-) -rest unter Bildung

a3
Ammoniak
n gegen Schwefel oder einen Ams-

von Lhiamiden and Amidinen, z, B
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Thiamide; Imidothioiither.

CHy.COl. NHR -+ H,;8 = CHy.CS.NHR + 2HOI;

} ~ —— i - v T '\ +
hen CH;.0Cl :NR - NH; = CH;.C(NHy):NR etc. ,
2ich e s A . : ;
; Die meisten der bekannten Amid- und Imidehloride (0. Wallach i
1875) enthalten aromatischie Radicale R, z. B. = C3H;, Phenyl. Das |
: Gleiche gilt auch von den folgenden Korperelassen.
e :
IEI--C
id), G. Thiamide und Imidothioiither. |
rn \
0 Thigmide sind Verbindungen, welche sich von den Amiden durch
hen Austausch des SBaunerstoffs geren Schwefel ableiten, z. B.:
0H;,C8.NH,, Acetothiamid, Thiacetamid {Aethanthionamid);
do- CH,.CB.NHC;H;, Thiacetanilid. il
e Fs sind meist schin krystallisirende Verbindungen. 8ie entstehen |
durch Addition von Schwefelwasserstoff zu den Nitrilen: l (i
OHg.CN - Hy8 = CHg.C8.NH,, |
len desgleichen durch Behandeln der Siureamide mit Phosphorpentasulfid,
nes welches den Sauerstoff' gegen Schwefel ersetzt, ferner aus den Amid- ete, I
e, -chloriden (s. o.) dureh Schwefelwasserstofl, sodann durch Eimnwirkung
1eil von Behwefelwasserstoff oder Schwefelkohlenstoff auf die Amidine
ron (2. 8. 195). i
Es giebt wieder sowohl einfache wie alkylirte Thiamide. e
- Die alkylirten Thiamide der Ameisensiure entstehen auch durch R
Addition von Behwefelwasserstoff an die Isonitrile: | ilfljl
ON.R-+H,§ = H—CS.NHR. . l l”.'}
Beim Erhitzen zerfallen die Thiamide R—C8 . NH,; unter Bildung i |H il
von Nitril und Schwefelwasserstoff. Durch Alkalien ete. werden alle | i
: Thiamide leicht verseift unter Bildung der zugehdrigen Siure, Am- e
1de . a PR y B | A it
" moniak (Amin) und SBchwefelwasserstofl': il ;!'u il
" . X ' - M1
s R—US.NHR' + 2H,0 = R—CO0.0H + H,8 4 NHyR". [;'1:|1
i ’ . (1 e
ler Sie haben einen etwas mehr s#dureihnlichen Charakter als die | -|:Ji |
iTe Amide, so dass sie vielfach in Alkali loslich sind und Metallderivate ' I‘ Il
H, liefern. Achnlich wie bei den Amiden (S. 191) wird daher auch eine 11
hr Constitution - '
de _alB I
& R—OnH ‘:
B. in Betracht gezogen (8. ., und 8. 233, ,Tantomerie®). Il
d- Von einer solchen hypothetischen +Pseundoform des Aceto- {
ch thiamids, © H,—C(NH)(SH), welche man Acetimidthiohydrat oder
B. Isothincetamid nennen kinnte, leiten sich eine Reihe von Verbindungen,
die Imidothiodther, durch Ersetzung des Bulfhydrylwasserstoffatoms
s (und eventuell auch des Imidwasserstofis) gegen Alkoholradicale ab,

1k z. B. CH;—O(NH)(S.CHy), Acetimidothiomethyl. BSie zerfallan
durch Salzsiure unter Bildung wvon Estern der Thioessigsiiure:
W CH;—C(NH).S.CHg +Hy0 = CHy—CO0.SCHy 4 NH,.

Berntheen, organ, Chemie. 6. Aufl. 13
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Saurederivate.

Diese Imidothioither, die schwefelhaltigen Analoga der Imido-

Ather (s. 0.), entstehen durch Einwirkune von Thicalkoholen auf

Nitrile bei Gegenwart gasférmiger Salzsiure (Pinner), und auns den

Thiamiden durch Einwirkung von Alkyljedid ( Wallach, Bernthsen):

R.C.5.NHy 4 CyHzJ = R.CO(NH)(8.CHy) + HJ.

H, Amidine.

Amidine oder Amimide leiten sich von den Sidureamiden,
R—CO.NHs R—CO.N HR' und R—CO.N Ifr:. durch Austausch von
Sauerstoff gegen den Imidrest NH [auch (NR)'] ab

OH,—0Z" cHy—cZ N Vs H;

“\NHOQH;"
."‘.1’.‘-t.*iJl|||i-|i.li -.r,'\I_"i'.lz:l.ll:L!TIli.']'i!I.' .-\'-'['.'II‘I:_k'|If;§||'|"I|_‘-!'.l.'lléli'ill

Die Amidine sind wohl charakterisirte, zum Theil krystallisirte
Jasen. Jedoch unterscheiden sie sich von den Aminen dureh die allen
Siurederivaten eigene leichte Verseif barkeit.

Theorstisch mogliche , Orthoamide®, B—C(NH

Bildung, 1) A tzen mit Aminen
unter Vermittelung von Phosphortrichlorid (Hofmann);

R—CO.NHR' -+ NH;R' = R—C(NR)(NHR/) -+ H,0.

2) Aus den Imidehloriden (s. 8. 192), Thiami
thiamiden durch Behandeln mit Ammoniak oder
gecundiren Aminen ( Wallach: Bernthsen), z. B.:

R—C8.NH; |- .\-'ll..:,’ii’ — R—O(NH)(NHR") - HaS;
R—C(NH)(SR) + NH, — BR—C(NH)(NH,) 4+ RSH.

. sind lll_l'l_'}.:Ll:lJ'..

12 den Sdureamiden durch Erl

8) Aus den Nitrilen durch Erhitzen mit salzsaurem Amin,
falls dies primir oder secundir ist (Bernthsen):
CH;—CN + NH,.B = CH,—C(NH)(NHR).
Aromatische Amine l"‘.:1;_'.'i|'l'1: leicht, Chlorammoniam micht.
4) Aus Imidoédthern durch Aminbasen cder Ammoniak.

Verhalten. 1) Sie zerfallen beim Kochen mit Biuren oder
Alkalien In Ammoniak, resp. Amin und Siure (5. 0.); beim Kochen
mit Wasser in Siureamid und Ammoniak resp. Amin.

2) In trockener Form spalten sie sich beim Erhitzen leicht in
Ammoniak (Amin) und Sidurenitril, so lange das Imidwasserstoffatom
noch nicht reren Alkoholradical ersetzt ist.

3) Durch Erhitzen mit Schwefelwasserstoff entstehen Thiamide.

Der Zersetzung geht eine Anlagerung des Reagens voraus:

N Ha
L H. 8 — R—0=8H |,
“NH.R'

. q/NH
\NH.R

worauf das entstehende Additionsproduct in zweierlei Richtungen zer-
filllt, niimlich 1) in R—C8.NH, und NHyR' und 2) in R—C8 . NHR/
und NH;. Aehnliche voriibergehende Anlagerungen hat man bei
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Amidine, 195
verwandten Reactionen, z. B. auch bei der Umsetzuny der Imidchloride
zu Sinreamiden anzunshmen.

4) Mit Schwefelkohlenstoff liefern die Amidine gleichfalls Thi-
amide, und nebenher entsteht Rhodanwasserstoff oder ein Senfdl (s. d.),

Die meisten dargestellten Thiamide gehiren der aromatischen
Reihe an. Siehe Ann. 184, 129; 192, 1; B. 12, 1061.

Ueher .Tautomerie® bei Amidinen s. B. 28, 2362.

I. Hydroxzylaminderivate der Sduren.

S0 wie das Ammoniak, so lassen sich auch das Hydroxylamin,
NH,.OH, bezw. dessen Reste in Siuren einfiihren. Bo entsprechen

den Imidehloriden die Oximelloride, R 1'5\ . OH)OL,

den Imidohydraten die le,.'rf.l'n;r.l'ar.u.uim'-'H. R—O(N.OH)OH,

den Amidinen die Amidoxime, R—C(N . OH)N H,.

Die Hydroximsiduren oder ”Ia,ﬂI".'"f.r'um-‘-‘f'fifa'-'.la'._ z. B. Aethyl-
hydroxamsdure, C II:{—i‘.[Z\'U}-{] (OH) (Krystalle, Sm.-P. 599 ent-
stehen dureh Einwirkune von Hydroxylamin anf Siureamide unter
Ammoniakaustritt. Krystallinisehe Verbindungen sauren Charakters,
deren complicirtere Repriisentanfen interessante Isomeriefdlle anf-
weisen, vergl. B. 24, 3447; 25, 483; 27, 1254, 2193; A. 161, 347ff;
251, 169,

Von Chloridoximen, welche als Chloride der Hydroxamsduren
erscheinen, kennt man z. B. das

Formylehloridoxim, HC(NOH)Cl, welches aus Knallqueck-
silber mit kalter Salzsiiure entsteht, B. 27, 2816. Nadeln, zersetzlich,
in Aether lbslich, leicht fliichtizg, mit Balzsfinre leicht Hydroxylamin-
chlorhydrat bildend und wieder in knallsaures BSalz tiberfiithrbar.
Andere Chloridoxime entstehen durch Chloriren der Aldoxime.

Amidoxime erscheinen nach Bildung und Figenschaften als
Amidine, in welchen ein Imid-Wasserstoffatom gegen Hydroxyl ersetzt
ist. Sie entstehen ans Nitrilen durch Addition ven Hydroxylamin:
#N.OH
NNH,;

R—CN +NH;.0H = B—C

e 00 g ; N .O :
Isuret (Methanamidoxim), Methenylamidoxim, lI—(_'f;‘? Il{ ”! ein

Isomeres des Harnstoffs, entsteht aus Blausiure und Hydroxylamin.

8, Tiemann. B. 17, 120 ff; Lossen, B. 17, 1587

VIII. Mehrwerthige Alkohole.
A. Zweiwerthige Alkohole oder Glyecole.
CoHan120s = CoHayn(OH),.
Die zweiwerthigen Alkohole unterscheiden sich von den ein-
werthigen in derselben Weise, wie die zweiwerthigen Basen von

13%
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