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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%




VIII. Mehrwerthige Alkohole.

den einwerthigen. So wie eine zweiwerthige Base mit einer ein-
basischen Siure neutrale und basische Salze zu bilden vermag,
withrend eine einwerthige Base damit nur ein Salz, das neutrale,
giebt, so liefern die zweiwerthigen Alkohole mit einer ein-
basischen Siure auch zwei Reihen von Estern, des-
gleichen mit Ammoniak zwei Arten von Aminen ete. Von diesen
Verbindungen correspondiren die einen den mneutralen Salzen
und haben w¢llig den Charalter eines Esters, Amins etc., withrend
die anderen ausserdem noch Alkoholcharakter besitzen und in
ihrer Zusammensetzung den basischen Salzen entsprechen (die
noch Basencharakter besitzen):

OH OH Cl
3 ) D}y >
Pbog Phar Pbar
Bleihydroxyd Basisches Chlorblei Neutrales Chlorblei
OH Cl
CoHy gy CoH,
Glycolehlorhydrin Glycoldichlorhydrin
- OH OH 0.C,H;0
29 H, ﬁ-,, ; ; __. g i
Cally gy CGlig gm0 @Hip gm0
Glycol Glycolmonoacetat Glycoldiacetat
ey = NH,
CaHay H, Sy Hy
Oxédthylamin Aethylendiamin

Die vorliegenden Verbindungen sind also Alkohole wie die ein-
werthigen und vermdgen wie diese alle Arten von Alkohol
(Aether, Thioverbindungen, Ester, Amine etc.) zu ex
wenn z. B. die Bildung eines Esters mit einem Mol

erivaten
Aber
il einer ein-
basischen Bidure vor sich gegangen ist, etwa unter Erzeucung obizen
Glycolmonoacetates, so fungirt derselbe noch als einwerthiger Alkohol,
vermag also z. B. noch mit einem zweiten Moleciil Siiure neuerdings
einen Ester zu bilden: man nennt ihn daher einen Esteralkohol,

Es ist nicht nothwendig, dass die beiden an Stelle von
=0
Wasserstoff oder Hydroxyl eintretenden Gruppen gleicher Natur
_NH,
~S0,H’
welches gleichzeitig den Charakter eines Amins und einer Sulfo-
siure besitzt (s. u.).

sind. So existirt z. B. das gemischte Derivat C,I,

Im Allgemeinen besitzen derartige gemischte Verbindungen
die vereinigten Partialcharaktere der entsprechenden ein-
facheren Verbindungen.
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nag, Die Glycole sind dicke, siisslich schmeckende Fliissigkeiten, i
ale, geltener krystallisirt, in Wasser und Alkohol leicht léslich, meist |
in- damit mischbar, in Aether hingegen schwer loslich, Thr Siede- |
des- punkt liegt betriichtlich, z B, iiber 100°, hiher als jener der :
sen entsprechenden einwerthigen Alkohole (wie auch die einwerthigen ;
zen Alkohole einen bedeutend héheren Siedepunkt haben, als die zu f
end Grunde 11:'}__}‘{!“(10:1 Kohlenwasserstoffe). I

in Constitution. Sind die einwerthigen Alkohole durch die ,
(die Anwesenheit eines an einen Kohlenwasserstofirest gebundenen fi o

Hydroxyls charakterisirt, so hat man in den zweiwerthigen Alko-
holen zwei soleche Hydroxyle anzunehmen. So wie man die ein-
werthigen Alkohole als Oxykohlenwasserstoffe auffassen kann,
kann man die zweiwerthigen Alkohole als Dioxykohlenwasser-
stoffe betrachten, d. h. sie von den Kohlenwasserstoffen durch
zweimaligen Eintritt von Hydroxyl statt Wasserstoff ableiten.
Glycole, in welchen zwei Hydroxyle an dasselbe Kohlen-

stoffatom gebunden, sind nicht existenzfihig (s. S. 140 und
148) und nur in Derivaten bekannt. Das Glycol hat die Con-
stitution C Hy, (O H)—CH, (O H). Dies lisst sich direct beweisen
durch Ueberfithrung des Glyeols mittelst Salzsiiure in das
Glycull'li]nl'];_\,’dl‘in, CH;Cl—CH; . OH (s. 5. 200), und Oxy- i
dation des letzteren zu Monochloressigsiure, CH;Cl—CO. QM. i

|

:Tn In dieser befinden sich Chlor und Hydroxyl an zwei ver-
ber schiedenen Kohlenstoffatomen ; dasselbe gilt daher fiir das Glycol- I'
eim- chlorhydrin, und somit fiir die beiden Hydroxyle des Glycols I
{'“"ij (vergl. S. 76). ir
::t; Man unterscheidet die einwerthigen Alkohole als primire, i
gsecundire und tertiire. Demgemiiss konnen die Glycole ent-
weder sein diprimir, wenn sie die Gruppe CHy;OH zwel-
:I:: mal enthalten, z. 1.3. {_i].'.'r,'ui selbst, oder p l'im‘ij,r—.iiecu ndir, |
L wenn sie einmal .the Gruppe CH;.OH der primiren Alkohole
H und einmal die Gruppe CH.OH der secundiren Alkohole ent- |
lfo- halten, z. B. CH;—CH (0O H)—CH, (OH), Propylenglycol, ferner
disecundiir, priIlliit'-t-ertiiil'. gecundir-tertiir oder
| di-tertiiir. In jedem Falle giebt das Verhalten dieser Kérper
“r:]n bei der Oxydation Aufschluss iiber ihre Constitution. (Specielleres

B, 8. 219))
Bildungsweisen. 1) Aus den Bibromsubstilutionsproducten
der Kohlenwasserstoffe, z. B. aus Aethylenbromid:
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a) Durch Umwandlung in die Di-essigsiureester mittelst
Silber- oder Kaliumacetat, und Verseifen der gebildeten Ester
durch Kali oder Barytwasser:

(‘1-_'{!_[ .;3*1.2 _':_ 2J‘Lg C2i13 {_}2 e (11_:;1}4 ({]2}{-{03.‘]3 + E.}- ."ﬂli:': [;1';
Aethylenbromid Glycoldiacetat

CoHy(C;H3 05) + 2K0H — Cy Hy(OH);, + 2C, H; 0, K.

Bei der praktischen Darstellung des Glycols aus Aethylenbromid,
essigsaurem Kali und starkem Alkohol (Demole) tritt diese Verseifung
direct beim lingeren Kochen des Gemisches ein.

b) Durch Kochen mit Wasser und Bleioxyd oder Kalium-
ttiH']m]l:Lf'-. \‘-'-;nlﬂl”.'h :]i:_‘: ELIJH !'l:fi'ILdtJ Siure 'jl'ubllhl.ll.:ll 1'.11I.[ so die
Reaction beschleunigt wird:

CyHyBry, + 2HOH = C;H,(OH); -} 2HBr.

2) Bei der Reduction von Ketonen zu secundiiren Alkoholen ent-
stehen als Nebenproducte die sogenannten Pinakone (ditertiire Glycole,
8. Pinakon, 8. 200); z. B.:

(0Hg), €O 4+ 00 (CHy)y + H, = (CH,);=C (0H)—0 (0 H)=(C Hy),.
Pinakon

3) Durch Vereinigung von Olefinen mit Wasserstoffsuperoxyd
oder durch Oxydation derselben mit Kalinmpermanganat ent-
stehen direct Glycole:

C;H; + H;0 + 0 = C;H, (0OH);.

In entsprechender Weise entstehen durch Vereinigung mit unter-
chloriger Biiure Glycelchlorhydrine:

C,H, + Cl0H = C,H, C1(0H),

4) Durch Einwirkung wiisseriger Formaldehydliisung auf Aldehyde
und Ketone bei Gegenwart von Kalk entstehen unter Wasseraustritt
mehrwerthige Alkohole (Tollens, B. 27, 1087).

Verhalten. 1) Der Wasserstoff ist, wie bei den einwerthigen
Alkoholen, bei der Einwirkung von Kalium oder Natrium durch
diese Metalle ergetzbar unter Bildung von Alkoholaten, z. B.

OH _ONa

CaHy= und {1-_!.II_1'-._‘}\;‘L-. Mono- und Dinatriumglyeol.

U
4 :"'{'_l N
2) Durch Behandeln der letzteren Verbindungen mit Jod-
alkyl kann das Metall gegen neue Alkoholradicale ausgetauscht
werden, unter Bildung von Aetliern des Glycols:
CoHy(ONa)y + 2C;H;J = 2NaJ + CH,(0.CHy)s.

Glyeoldidthylather

de
W
W
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Diese Aether sind wie die Aether der einwerthigen Alkohole
bestiindig gegen verseifende Mittel.

3) Durch Siuren entstehen FEsfer, und zwar entweder
nentrale Ester oder Esteralkohole (s. 5. 196).

Man hezeichnet die Halogenwasserstoffester der Glycole als Chlor-,
Brom-, Jodhydrine, z. B. Glycolchlorhydrin, CyH,Cl(OH), Glycol-
dichlorhydrin, CoH,Cly, ete. Die durch Halogenwasserstoff entstehen-
den Esteralkohole, z. B. Aethylenchlorhydrin, konnen auch betrachtet
werden als die Monosubstitutionsproducte der einwerthigen Alkohole,
welehe direct nicht darstellbar sind; z. B. CoH,;CI(OH) = MMonochlor-
dthylalkohol; desgleichen gind die mneutralen Halocenwasserstoffester
OyH;Cly ete. nichts Anderes als 115.-:111\F1i1l|'fiu]‘l.-;lll'm-ll.l{".1l.' der Paraffine.

4) Die Chlor-, Brom- und Jodhydrine bilden, wie die Chlo-
ride ete. einwerthiger Alkohole, die Briicke zur Darstellung der
meisten {ibrigen Glycolderivate; so geben sie mit Kalinmsulf-
hydrat schwefelhaltige Glycole, mit Ammoniak Amine der Gly-
cole, mit saurem schwefligsaurem Natron Sulfosiuren der-
selben u. 8. w. (5. u.).

5) Durch Abspaltung von Chlorwasserstoff aus Aethylen-
monochlorhydrin mittelst Alkali resultirt ein inneres Anhydrid

CH,
(innerer Aether) des Glycols, das Aethylenoxyd, [|1“_”';>U

.

(s. S. 201), von dem auch Homologe dargestellt sind.

t"u_'jl Durch Wasserabspaltung entstehen aus den Glycolen hiiufig
‘)\||[|‘|1_\'|1|' oder I‘\"Mlll]l'; g0 verwandelt sich ,".l'[iJ_\']f']'l-_'_r]_\'l_'L.'l beim Er-
wirmen mit Chlorzink oder mit Wasser auf 230° in Aldehyd. Diese
Reaction erklirt man durech Annalime einer intermediiiren Bildung
von ungesiitticten Alkoholen, z. B. CH,—=CH(OH) (5. 96), welche sich
dann in das isomere Aldehyd oder Keton umlagern.

7) Oxydationsproducte der Glycole s. o. und 5. 212.

Methylen- und Aethylidenglycol: giehe Aldehyde.

Aethylenglycol (1, 2-Aethandiol), CoH,(OH), (Wurts,
A. 100, 110), wird aus Aethylenbromid mittelst Kaliumacetat in
alkoholiseher (Demole) oder Kaliumearbonat in wiisseriger Lisung
(A. 192, 250) dargestellt (s. 0.). Eigenschaften s. 0. Seine Formel
ist durch die Dampfdichtebestimmung bestiitigt worden. Oxy-
dationsmittel fithren in Glycolsiiure und Oxalsiure iiber.

Propylenglycole, C3Hg(OH);, sind in zwei isomeren Formen
bekannt.
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a) Trimethylenglycol (1, 3-Propandiol), Irf-f’ru‘,.nﬂ'ﬁj;f-,rh;r-r._ in
CHy(OH)—CH,—C H,(0OH), darstellbar aus Trime sthylenbromid, de
18t ein diprimires Gly col. Siedepunkt 216°. Es bildet sich aus
Glycerin durch Schizomycetengihrung (B. 14, 2270). G

b) e-Propylenglycol, CH, — CH(OH) -CH,(OH) (1, 2-Pro-
pandiol). Kann analog aus Propylenbromid gewonnen werden, "';
am leichtesten aber durch Destillation von Glycerin mit Natron- 2
hydrat. S.-P.188°, Wird durch Vergihrung optisch (—) activ. Gl

Weiter sind vier Butylengl yecole, diverse Amylenglycole,
darunter Pentamethylenglycol, CH,(0OH)- -[0H,]:—CH, (OH) (B. 22,

R. 489), Hexylenglycole, ete. bekannt. Unter diesen liefern die
y-Glycole, deren beide Hydroxyle in y-Stellung befindlich sind, welche =
also die Gruppe 5
—0 (0H)—C—0—0 (0 H)— o
¢ B ¥ di

enthalten, dureh Anhydridbildung Verbinduneen der Furanrveihe (vgl,
B. 22, 2567) und stehen zu Thiophen und Pyrrol in n#herer Be- Vo
ziehung, ni

Das Pinakon (CH, a—filrlll—[ (OH)=(CHjy)y, ein Tetramethyl- C,
dthylenglycol (2, 3-Din 1“1]1}[ -Butandiol], (Bildung s. 8. 198). ist W':
wasserfrei eine krystallinische Z\Iass.-; Bm.-P. 38%, B.-P, 172% Sein N
Hydrat (-} 6 H,0) bildet grosse quadratische Tafeln. Durch Er- €
warmen mit verdiinnter Schwefelsiure liefert das Pinakon Pinakolin,
CH;—C0—0=(CH;),, 5. 8. 153. el

Hexadecylenglycol, O;;Hg, 0y, ist paraffinihnlich.

ni
Derivate der Glycole, (i
C]
we s [TF? i [ | 1

Aethyliither, Glycolidthylither, !._.ll}«-:_::lli! jr.o und Glyeol- Al

diii!,hy]z'i.the]‘, CaH,(0.CyH;)s, sind sehr angenehm :1;|‘.|‘-|'i.=eh rieschende

Flissigkeiten, die um etwa 70° niedriger als Glveol sieden.
: y 0
Séurederivate, Ester. Glycolmonoacetat, U,H, "“u“:' vt du
. 0y Hy

und Glyecoldiacetat, CoH,(0OCyH;0),, sind in Wasser leicht 15sliche. be
ein wenig niedriger wie Glycol siedende Fliissickeiten. Ersteres geht VO
durch Salzsiure in Glycolehloracetin, © IIj- : i o H O iiber, a-]l
81¢
welches auch als pechlorter Essigstinre: athylester betr: 1{_]1[.1 werden kann. D
1
GlYGOlC]llOl‘hydl‘lll,.”raa.f(}(_f.rh;_h'r.-ffrij:{?,f'nffuﬂ CH. !'l—I'” .OH. ge
entstebt durch Einleiten von Chlorwasserstoff in erhitztes G lycol de

(B. 16, 1407) oder auch nach Bildungsweise 3, und ist eine mit
Wasser mischbare Fliissigkeit. Sein Siedepunkt, 130°% weicht P
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Derivate der Glycole.

in gleicher Richtung von dem des zugehdrigen Alkohols ab, wie
der des Chloriithyls von dem des gewdhnlichen Alkohols.

Glycolbromhydrin, C;H;.Br.OH, und Glycoljodhydrin,
C,H,; .J.0H, sind analog; letzteres zersetzt sich beim Destilliren.

Gl_'_v‘colschwefeis:‘iure,{'2II_=‘::::]L”_ ;1> ist ein Schwefelsiure-
ester des Glyeols und somit der Aethylschwefelsiinre im Verhalten
ganz dhnlich.

Glycoldinitrat, C,H,(NOQg)s, der Su]l)t‘t{_']'r:'ﬁlll'r.:f.‘.-'l(*l‘ des
Glycols, entsteht aus Glycol und Salpetersiiure -+ Schwefelsiure:

CoH,(0H), 4 2N0,0H = C, H,(0.NO3); + 2H,0.

Es ist eine in Wasser unlésliche, gelbliche Fliissigkeit,
welche durch Alkalien wieder verseift wird und beim Erhitzen
explodirt. Die Bildung von solechen Salpetersiureestern ist fiir
die mehrwerthigen Alkohole charakteristisch (s. Glycerin, S.209).

Aethylencyanid, C,H,(CN),, entsteht durch Behandeln
von Aethylenbromid mit Cyankalium. Ks bildet eine krystalli-
nische Masse, welche durch Verseifung in Bernsteinsiiure,
C,H,(CO,H),, iibergeht und daher als deren Nitril bezeichnet
werden kann. Nascirender Wasserstoff verwandelt es in Butylen-
diamin, C, Hy (NH,)s (5. S. 204).

Analog geht das Aethylenchlorhydrin durch Cyankalium in
ein Cyanwasserstoffderivat des Glycols iiber, das

Aethylencyanhydrin, CH,(OH)—CH,.CN, (3-Propanol-
nitril), welches wieder die Eigenschaften eines Siiurenitrils besitzt
(siche Milchsiiure). Isomer 1st das Aethylidencyanhydrin,
CH;—CH(OH)—CN, das Cyanwasserstoff-Additionsproduct des
Aldehyds (s. S. 142).

Acetoneyanhydrin, (CH;),—C(OH)—CN (s. S. 151).

Anhydride. Aethylenoxyd, C.H,0 (Wuriz), entsteht
durch Destillation von Glycolechlorhydrin mit Kalilange. Ist eine
bei 13,5° siedende, iitherisch riechende, bewegliche Fliissigkeit
vom specif. Gew. <1, die sich mit Wasser mischt und damit
allmiihlich zu Aethylenglycol vereinigt. Desgleichen verbindet es
sich mit Sduren zu Chlorhydrinen resp. Monoestern des Glycols.
Diese Verwandtschaft zu Siuren ist so stark, dass es einen aus-
gepriigten basischen Charakter besitzt und demgemiiss die Hydrate
der Schwermetalle aus ihren Salzen fillt. Isomer mit Acetaldehyd.

Mit Glyeol vereinigt sich das Aethylenoxyd zu den sogenannten
Polyglycolen, z. B. Difithylenglycol, C,H,(0H)—0—Cy H, (O H).
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Thioalkohole wnd Sulfide der Glyeolreihe existiren, z. B.:
Glyeolmercaptan (1, 2-Aethandithiol), CoH,(SH )o, und Aethylen-
monothiohydrat, C,H,(OH)(SH). Thiodiglycolechlorid, 8(CsH,Cl),,

ist eine dusserst giftipg wirkende Fliissigkeif.

Amine der sweiwerthigen Alkohole

konnen sich vom Glycol entweder dorch einmalizen oder zwei-
. =]

maligen Austausch von Hydroxyl gegen Amid ableiten:

y OH : NH,
t"’”",\:]]f {"‘H".\-H_f
Oxédthylamin Aethylendiamin

In ersterem Falle entstehen -einwerthige, sauerstoffhaltige
(primire) Amine, welche gleichzeitig noch Alkoholcharakter be-
sitzen, in letzterem zweiwerthige, sanerstofffreie, dem Aethylamin
vollig analoge (primiére) Bagen, ,Diamine”. Man kann diese
Verbindungen natiirlich auch von einem resp. zwei Moleciilen
Ammoniak durch Austausch von Wasserstoff

gegen I'|'__.“! PE}”|I
= ,Oxiithyl“, resp. gegen (C,H,)" ableiten:
N {H Ny 1 Hg
l(C,H,.0mY l(c,H,)”

Letztere Anschauungsweise lisst anch die Existenz von
secnundiiren und tertifiren Basen. z. B. von:
- [H .
N | : und N(C,H, . 0H),,
|(CoH, . OH), : Mg '
Di- und Trioxithylamin
- |Hs
“2 (G Hy),"

Di- und Tridithylendiamin

und Na (CaH,)s"

¥

ferner von quaterndren Ammoniumbasen, auch solchen, die
noch einwerthice Alkcholradicale enthalten, voraussehen, z. B.:

|I.':(:'H,i,'l;,-
N (CsH, . OH) (Cholin).
|l'r11

Derartige Basen existiren. Sie zeigen je nac

1 1hrer Con-
stitution das Verhalten von primiiren, secundiiren etc. Aminen,

resp. von Ammoniumbasen. Demgemiiss vermaor z. B. Aethvlen-
1 2 A

W

I
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Amine der Glycole. 203
diamin sowohl mit den Halogenverbindungen der einwerthigen
Alkoholradicale, als auch mit Aethylenbromid (s. u.) zu reagiren.

Die sauerstoffhaltigen Basen Oxiithylamin ete. nennt man ,, Oxy-
alkylbasen® oder , Hydramine*, auch Alkine, nach Ladenburg, B. 22,
95838, welcher die Carbinolegruppe =0C (0 H) hier als , Alkin* bezeichnet
und z B, die Verbindung N(CyHg)y—CH;—CH,(0OH) ,Didthyl-
methylinalkin® nennt.

Werden endlich in einem Moleciil Ammoniak zwei Wasser-
stoffatome durch das zweiwerthige Alkoholradical ersetzt, so ent-
stehen die ,Imine“, z. B. Pentamethylenimin, (CsHyp)"'NH (siehe
i‘llwl‘idill).

Die Bildungsweisen sind meist analog denjenigen der ein-
werthigen Alkoholbasen:

1) Durch Erhitzen von Aethylenbromid ete. mit alko-

holischem Ammoniak auf 100° (Hofmann):
O, H,Br, +2NH; = C,H, (NHs)s + 2HBr;

C,H, (NH;). 1+ Ca Hy Br; =— NaH,j. (l‘zlli}i 4 2HBr ete.

Die eleichzeitiz entstehenden primiren, gecundiren und tertifiren
Basen kann man durch fractionirte Destillation trennen.

In analorer Weise erhiilt man bei Anwendung von Aethylenchlox-
hydrin ete. die Oxyalkylbasen (s. 0.), z. B.:

('gll_.'{i YH)Cl '! -NHy, = {'.-L,I!_l[i,lll:J[Y El._,:l | H Cl.

Mit Trimethylamin liefert das Aethylenchlorhydrin das salzsaure
Salz des Cholins.

9) Aus den Nitrilen, CyHan(CN)s, entstehen durch Re-
duction. am besten mit metallischem Natrium in heisser alkoho-
ischer Losung, primiire Diamine:

C,H, (ON)y + 8H = C,H,(CH,.NH,);, = C,Hs(NHy),.
Aethylencyanid Butylendiamin
3) Durch directe Vereinigung von Ammoniak mit 1, 2 oder
3 Mol. Aethylenoxyd entstehen Hydramine (Wirts), z. B.:
C3H, 0+ NHz= CH, (OH)(NHy).
Mit 'I‘l-i]['||-|E|_\];|'|n'n| liefert _-\:_'Iil_\.']k"!]u.\:}'l.{ das Cholin:

CoH, 0 4+ HyO L N(CH)g = CyH, (OH)[N(CHy); . 0H].

Aethylendiamin (1, 2-Aethandiamin), CH,(NHy)y, ist eine farb-
lose, unzersetzt destillirbare Fliissigkeit von ammoniakihnlichem
Geruch; 8.-P. 123%

Trimethylendiamin, CaHg(NHy)s, s. B. 17, 1799. ILiefert bei
Abspaltung von Ammoniak Trimethylenimin, C;H;: NH (FPropan-
imin}, eine piperidinihnliche Fliissigkeit vom 8.-P. ea. 707 (B. %0, L727).
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Tetramethylendiamin (1, 4-Butandiamin) Pufresein Butylen-
diamin CHg(NHg)—CHy—CH,—CH,(NH,), entsteht nach Bildungs-
weise 2) aus Aethylencyanid und ferner z. B. bei der Fiulniss
Fleisches; auch aus Pyrrol. Es steht zu diesem als y-Diamin®, d.

Diamin eines -

veols (8. 200), in nidherer Beziehung und entsteht
daraus durch Einwirkung von Hydroxylamin (wodureh zuniichst ein
Dioxim sich bildet) und nachhe » Reduction (B, 22, 1988).
Pentamethylendiamin, CHy(NHy)—(0H,);—CHy(NH,), Cada-
verin, entsteht aus Trimethylencyanid, O N—(CH,);—CN, durch Reduc-
'H, Br,

tion, welches seinerseits aus Trimethylenbromid, € H,Br—C Hqs—(

nnd Cyankalium daveestellt wird (Ladenburg). Farblose, svrnj
der Kilte krystallis
Sperma- und Piperiding

ile l|||‘--]_'“|r von sehir :II.5:-‘=-|,||'||c":|

ruch, S.-P. 178 bis 179%. TIst von bes

naeram

Interesse, weil es als &-Diamin durch _-\]|:||||-J;i,1§\,:l|'n];;t‘l|_:5,:- u_;.'“.-':..-:_

Piperidin, C;H); N, liefert.
Die‘itherndiamiu, CyH,y Ny, bi

Sm.-P. 104°%, S.-P. 146° Ist identisch mit

T e o A
i -_\” ~ g £y | 8 1, ne w EFEA]

ssliche Krystalle,

tztn (8. d.) und besitzt
daher die Constitutionsformel U, H
Jormige Atombindung® (Hofiann, B. 23, 3297).

Oxithylamin (1, 2-Aethanolamin), Dioxithylamin (s. a. Knorr,
B. 22, 2081) und die anderen Hydramine sind farblose. bei der
Destillation sich zersetzende Basen.

Bromithylamin, CHyBr—CH,.NH,, ist das dem ,Alkohol®
Oxiithylamin entsprechende Bromhydrin. Es dient zu synthetischen
Reactionen (vgl, B. 21, 566; 22, 1139).

d-Chlorbutylamin und e-Chloramylamin: B. 24, 3231: 25 4 15,

Cholin (Aethyloltrimethylammoninumhydroxyd), Bilineurin,
N(CH,);.(C,H, .0OH)(0H) = (,H,< OH (Strecker)
Gl : : “% SN(CHy), .OH “iid
findet sich in der Galle (godn, Galle), im Hirn und Eidotter ete.,
und ist darin, gebunden an Fettsiuren und Glycerinphosphor-
siure, als Lecithin (s. d.) enthalten. Aus dem f‘*in't;:in (s. d.)
entsteht es durch Kochen mit Alkalien (,Sinkalin“). Findet
sich ferner in der Hiringslake, im Hopfen und Bier, in vielen
Pilzen ete. Schwierig krystallisirende, an der Luft zerfliessliche
und Kohlensiiure anziehende, starke Base. Das salzsaure Salz
hat die Formel N(CH,);(C,H,OH)Cl. Nicht giftig.
Durch Oxydation mit conc. Salpetersinre entsteht das
Muscarin, C,H,;N O, frither als CH(OH);—CH,—N(CH,), .OH
betrachtet (vgl. B. 27, 166), eine fiusserst giftige Base, welche im

schwamm, Aparieus musecarius, enthalten ist,
Durch Ueberfilhrung des Cholins mittelst Jodwasserstoff in
das .I()dici, .\‘\vf..ﬁj-“;l:; [,"-‘EH'.‘I.’ J, and I}i,‘!l{l]‘,\Ll_]l]T]g des letzteren mit

fa:
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feuchtem Silberoxyd, ferner durch Fiiulniss des Cholins ent-
steht das
Neurin, Trimethylvinylammonivmorydhydrat,
N (CHg)s (G, Hy)OH (Hofmann) (vevgov, Nerv), mit dem un-
gesiittigten Radical ,Vinyl“, CyHg, eine dem Cholin sehr #hn-
liche, auch aus der Gehirnsubstanz darstellbare, nur in Losung
bekannte Base von sehr giftigen Eigenschaften. Es ist in Cholin
iiberfithrbar; hieriiber, sowie iiber Deriv. s z. B. A, 207, 249; 268.
Viele dieser mehrwerthizen Basen sind bei der Eiweissfiiulniss
und in Leichen aufeefunden und als Plomaine bezw. Toxine bezeichnet

worden (vgl. z. B. B. 19, 2585 u. Eiweisskorper).

Schwefelsdure- und Schwefligsiure-Derivate des Glycols.

Methylendisulfosiiure, Methionsiure, CHy(SOzH), (Nadeln).

Oxymethylsulfosiure, CHy(OH)(803H) (schwer kry atallisirbar).

Aethylendisulfosiiure, CaHy(803H), (dicke Fliissigkeit).

Oxyiithylsulfosiure, Isithionsiure, CHy (OH)—CHg (SOzH).

Durch Behandeln von Alkohol mit Behwefelsiureanhydrid, auch
durch directe Vereinigung des letzteren mit Aethylen entsteht Car-
bylsulfat, C;H,8;0; eine zerfliessliche, krystallinische Masse, die sich
mit Wasser sogleich verbindet zu Aelhionsdure (s f. 8.). Letztere wird
dureh Kochen mit Wasser leicht in Schwefelsiiure und Iséithionsiure
verwandelt.

Die Isiithionsiiure ist isomer mit der Aethylschwefelsiure, von ihr
aber scharf durch ihre Nichtverseifbarkeit unterschieden. Sie entsteht
auch durch Oxydation von Monothiodthylenglycol, CHo(OH)—CH, . SH,
mit Salpetersiure, ist daher eine Sulfosiiure (8. 8.115). Dicke Fliissig-
keit, welche zu einer strahlig-krystallinischen Masse erstarren kann.
Bildet bestindige Salze, auch einen Aethylester ete.

Durch Behandeln mit Phosphorpentachlorid entsteht das Chlorid,
Cy,H,.Cl. 80,0l Dieses zersetzt gich mit Wasser zu Chlorithyl-
sulfosiure, C HoCl—CHy(80yH). Durch Umsetzung mit Ammoniak
entsteht hieraus (Holbe) das

Taurin, C,H. NSO, (Gmelin), welches in der Galle der Ochsen
und vieler anderer Thiere (verbunden mit Cholsiiure, als Taurochol-
siiure). auch in den Nieren, den Lungen etc. sich findet. Grosse
monokline Prismen, in Alkohol unloslich, in heissem Wasser
leicht 16slich: zersetzt sich bei stirkerem Erhitzen. Es hat nach
obiger Bildungsweise die Constitution NH,.CH,— CH,.S0;H,
(Aminoiithansulfosdure). Dem entsprechend vereinigt es in sich
die Eigenschaften eines alkoholischen Amins und einer Sulfo-
siiure, ist daher zugleich Base und Siure, und vermag z B. mit
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Alkalien unbestindige Salze zu bilden, hingegen nicht mit Siiuren
die Amid- und die Sulfogruppe im Moleciil nentralisiren sich ge-
wissermaassen gegengeitiz, und so hat Taurin neutrale Reaction.
Durch salpetrige Siure wird es als primiires Amin in Isiithion-
siiure iibergefithrt. Als Sulfosiiure eines Alkohols wird es beim
Kochen mit Alkalien und Siuren nicht veriindert.

Homologe des Taurins sind synthetisch dargestellt.

Aethionséure, CHy(0.80;H)— CHy(80,H) (s. 0.), ist ein
Schwefelsfinreester der Isithionsiiure, worin diese als Alkohol fur
Ihr Anhydrid ist das oben genannte Carbylsulfat.

B. Dreiwerthige Alkohole.

Dreiwerthig sind solche Alkohole, welche mit einer ein-
basischen Siure drei Reihen von Estern zu bilden vermégen,
derart, dass sie zur BDildung des neutralen Esters drei Moleciile
einer solchen Siiure erfordern.

Man hat in ihnen drei Hydroxyle anzunehmen, so dass
ihr chemischer Charakter bedingt ist dadurch, dass entweder
nur ein oder zwei oder schliesslich alle drei Hydroxyle unter
Bildung von Aethern, Estern, Aminen etc. in Reaction treten.

So existiren z. B. folgende drei Essigsiureglycerinester:

v [(OH), ((OH) , :

. /4 Y Hz1 CoH- (0. C:H: 0).

“ls0.c,m,00 OHy0.0,H,0), CsHs(0-CaH,0)s
Monoacetin Diacetin Triacetin

Auch sind wieder, wie schon bei den zweiwerthizgen Alkoholen.
Verbindungen bekannt, welche an Stelle von Hydroxyl mehrere
verschiedene Substituenten enthalten.

Die dreiwerthigen Alkohole sind farblose, dicke, in Wasser
meistens leicht losliche Fliissigkeiten von siissem Geschmack und
hohem Siedepunkt. Ausser Glycerin kennt man manche ihm
fihnliche kohlenstoffreichere Alkohole dieser Classe, z. B. Penta-
glycerin, CH;—C|[CH;.0H];, und selbst Hendekaglycerin,
Cis Ha 0.

Hingegen sind dreiwerthige Alkohole mit einem oder zwei
Kohlenstoffatomen nicht bekannt. in ['l‘hi‘:'L:ilHTilll!]l'llh_.'_j' mit
dem S. 140 und 197 Dargelegten; ein Kohlenstoffatom bindet
also nur je ein Hydroxyl.

So ist die Verbindung CH(0OH); nicht existenzfihig. Deri-
vate sind der Orthoameisensiureester (S. 158) und der
Orthoessigsiureester, O H;—C(0CyHy); (Hiissig, 8.-P, 1429),
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Glycerin (Propantriol), Oelsiiss, C,H:.(OH), (Scheele 1779,
Formel festeestellt: Pelouze 1836, Constitution: Berthelot u. Wurtz).

Synthese: Aus {'i'iI\'L:vt';.'Ltri::hlul'id. C; H- Cl; (5. S. 78), dureh
Erhitzen mit Wasser auf 170":

CHyCl-CHCl-CH; 014 3H,0 = CH,y(0OH)-CH(OH)-CHy(OH)+-3HOL

Das Glyceryltrichlorid seinerseits erhilt man aus dem synthetisch
zuginglichen Isopropyljodid durch Ueberfithrung in Propylen, Addition
von Chlor und Erhitzen des gebildeten Propylendichlorids mit Chlorjod
(Friedel und Silva, Bull. Soe. Chim. 20, 98):

C,H;Cl,1 01, = C3HzClz 4+ HCL

Die Constitution des Glycerins folgt aus dieser Synthese wie
aus seiner Beziehung zur Tartronsiure (s. d.); die drei Hy-
droxyle sind auf die drei Kohlenstoffatome vertheilt.

Glycerin entsteht ferner durch Oxydation des Allylalkohols
mit Kaliumpermanganat.

Darstellung. Zuar Darstellung des Glycerins werden die in der
Natur vorkommenden Fette oder Oele (5. 172), namentlich Olivendl,
durch iiberhitzten Wasserdampf, oder durch Erhitzen mit Kalk
und Wasser (Milly), oder durch Erhitzen mit Schwefelsiure
verseift (S. 84 und 172). Das Glycerin wird mit iiberhitztem
Wasserdampf iiberdestillirt und durch partielle Condensation der
Dimpfe unter Anwendung von Thierkohle gewonnen.

Eigenschaften. Dicker, farbloser Syrup vom spee. Gew. 1,27.
Erstarrt in starker Kilte zu candiszuckerartigen Krystallen vom
Schmelzpunkt - 20° Siedet bei 2909 ist aber in unreinem Zu-
stande nur im luftverdiinnten Raume unzersetzt destillirbar.
Sehr hygroskopisch; miseht sich mit Wasser und Alkohol in
jedem Verhiltnisse. In Aether ist es unloslich.,

Verwendung. Bei der Fabrikation von Liqueuren, Fruchtconserven
{(Kunstwein etc.): zu nicht trocknenden Stempelfarben, zu Beifen; mit
Leim gemischt zn Buchdruckerwalzen ; dusserlich als Heilmittel; zumal
aber zur Nitroglycerindarstellung und in der Farbenindustrie.

Verhalten: 1) Bildet mit Alkalien und anderen Metall-
hydroxyden losliche, leicht riickwiirts zersetzbare Alkoholate.

9) Giebt durch Austausch der typischen Wasserstoffatome gegen
Alkyl Aether, z. B. Monodthylin, CsHz(OH)y(OC3Hg), und Tri-
athylin, Cy3Hg(0OCyH;);, unzersetzt siedende Flissigkeiten.

3) Bildet als Alkohol die mannigfaltigsten Ester; so mit
Schwefelsiiure die leicht verseifbare Glycerinschwefelsiiure,
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CUsHg(OH)3(0.S04H); mit Phosphorsiure die Glycerinphos-
phorsiure, C4H; (OH),(0.P0;H,); mit Salpetersiure das Nitro-
glycerin (s. f. 8.); mit Salzsiure die Chlorhydrine; mit den
hiheren Fettsiuren die Fette (s. S. 172).
Verhalten gegen Jod und Phosphor siehe 8. 74.
4) Liefert durch Austausch von OH gegen BH oder NH, Ver-
bindungen von Merecaptan- resp. Amincharakter.

von 1 Mol. Wasser (indirect) Glyeidalkohol (Glyeid), Cq g (8 ).

6) Oxydation fiihrt je nach den Bedingungen zu Glyeerin-
aldehyd, Glycerinsdure, Tartronsiiure, Mesoxalsiiure, Oxalsiure, Wein-
sdure, Blausiure, Essigsiure, Ameisensiure. Halogene oxydiren,
stituiren nicht.

gub-

7) Durch gewisse Spaltpilzgiihrungen (s. B. 16, 844) liefert es
Normalbutylalkohol und Buttersiure.

Derivate des Glycerins.

Chlorhydrine (Chlorwasserstoffester). Durch Einwirkung von
Chlorwasserstoff entstehen die Mono- and Di-, daraus durch
Phosphorpentachlorid das Trichlorhydrin. Die beiden ersteren
existiren in je zwei isomeren Modificationen.

Dase-Monochlorhydrin, CH,{0OH)—CH(0 H) - C H,C1(3-Chloy-
1, 2-Propandiol), entsteht auch aus Epichlorhydrin und Wasser: «-Dj-
chlorhydrin, UCHyCl—CH(OH)—CH,Cl, aus Epichlorhydrin und
Salzsdure; g-Monochlorhydrin, CHy(OH)—CHCI—CH;(0H), und
g-Dichlorhydrin, CH,(OH)- -CHCI—CH;Cl, aus Allylalkohol durch
Addition von unterchloriger Siure resp. Chlor

Die Chlorhydrine sind in Wasser mehr oder weniger leicht,
in Alkohol und Aether leicht lésliche, niedriger als Glyeerin
siedende Flissigkeiten. Sie kinnen auch als gechlorte Propylen-
glycole bezw. Propylalkohole (das Trichlorhydrin, Cy H;Cly, als
dreifach gechlortes Propan (s. 8. 78) aufgefasst werden, und
werden durch Riickwirtssubstitution demnach in die entsprechen-
den chlorfreien Alkohole (resp. Propan) verwandelt.

Glycidverbindungen. Durch Wasseraustritt leitet sich aus
dem Glycerin eine Verbindung ab, welche die Eigenschaften des
Aethylenoxyds und eines einwerthigen Alkohols in sich vereinigt,

O
der Glycidalkohol, CH,~—CH-CH, . 0H, = (,H,0. OI.

Man erhilt denselben z. B. aus e¢-Monochlorhydrin  durch Ab-

spaltung von Chlorwasserstoff mittelst Baryt (so wie Aetl

JI_\ir"!']l'ltlur'L'-
hydrin das Aethylenoxyd liefert). Farblose, bei 1620 siedende, mit
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Wasser, Alkohol und Aether mischbare Fliissigkeit, welche sich mit
Wasser wieder zu Glycerin, mit Chlorwasserstoff zu Chlorhydrin ver-
einict und als Alkohol Aether, Ester (Glycidester) ete, bildet. Redu-
cirt ammoniakalische S8ilberlosung. Ist isomer mit Propionsiiure. Bein
Chlorwasserstoffester ist das

Epichlorhydrin, C3HgO . Cl, eine dem Monochloraceton isomere,
in Wasser unlisliche, leicht bewegliche Flissigkeit von Chloroform-
vernch, Siedepunkt 117% welche aus den beiden Dichlorhydrinen durch
Chlorwasserstoffabspaltung entsteht und wieder Chlorwasserstoff ete.
zu addiren vermag. Ist auch isomer mit Propionylehlorid (8. 186),

Hr!fjlf'fr radureester. Nitroglycerhl, Trinitrin, '.‘;-.ll_-,((_l : .\"{'.}-_3}3.
Entsteht aus Glycerin durch Behandeln mit einem kalten Ge-
misch von concentrirter Salpetersiiure und Schwefelsiiure. FEs
ist ein farbloses. in Wasser unlésliches Oel von siissem, brennend
gewiirzhaftem Geschmack. Giftig. Spec. Gew. 1,6. In der Kilte
fest (Sm.-P.139). Verbrennt ohne Explosion, explodirt aber bei
raschem Erhitzen, wie durch Schlag oder Stoss mit furchtbarer
Heftigkeit (Nobel’s Sprengol). In Kieselguhr aufgesaugt (3:1) bildet
es den Dynamit (Nobel 1867), der gegen Stoss ete. unmnpimd-
lich ist (B. 9, 1802), durch Knallquecksilber aber aufs Heftigste
explodirt. — Wird durch Alkali oder Schwefelammon verseift.

Ester organischer Sduwren. Monoformin, C3Hy(OH),;(0.CHO)
(s. S. 164), ist eine blige, in Wasser lgsliche, leicht verseifbare Fliissig-
keit, welche beim Erhitzen Allvlalkohol (s. 8. 96) liefert.

Die Acetine (8. 208), z. B. Diacetin, C3Hz(OH){0C;H;0),, sind
hochsiedende, in Wasser und Aether lisliche Flussigkeiten, die synthe-
tisch erhaltbar sind und technische Verwendung zum Losen aufzu-
druckender basischer Farbstoffe finden,

Mono-, Di- und Tripalmitin, C;H; (0H), (0. C,;Hg, O) ete,,
sind synthetisch darstellbare, bei fast gleichen Temperaturen
(589, 599, 66% schmelzende Massen. Das Tripalmitin 1st aus
Palmél (s. S. 172) darstellbar und bildet wie das Tristearin,
sm-P. 729 ]_n_-rlnu:tturglﬁnmumlu Blittchen; hingegen ist das
Triolein, CaH:(0.CisHgg O, der Hauptbestandtheil des Oliven=-
bls, ein erst bei — 69 erstarrendes Oel. — Ueber pflanzliche und

thierische Fette und Oele s. a. 8. 172,

C. Vier- und hoherwerthige Alkohole.

Vier-, fiinf- und sechswerthige Alkohole sind solche, welche
mit 4, 5 resp. 6 Moleciilen einer einbasischen Siure zu einem

Berntheen, organ, Che mie. 6. Aufl, 14
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neutralen Ester zusammentreten, in deren Moleciil mithin vier,
fiinf oder sechs alkoholische Hydroxyle anzunehmen sind,

Man erkennt die Werthickeit eines zu untersuchenden Alkohols
an der Anzahl der durch Erhitzen desselben mit Essicsfinre anhydrid
und essigsaurem Natron eintretenden Acetylgruppen, z. B.:

CsHg(0OH)g -+ 6(CyH40);0 — CzHg(0.CyHz0)s |- 6C,H, O,

Man kann auch den Ester des betreffenden Alkohols mit einer

halogenhaltigen Sdure (besonders geeignet ist Brombenzoésiure) dar-
stellen und aus dem ermittelten Bromeehalt des Esters die Anzahl der
eingetretenen Biurereste, d. i. der ersetzten Hydroxyle, ableiten.

Die hoherwerthigen Alkohole sind meist feste, krystallisirte,
nicht unzersetzt fliichtige Verbindungen von siissem (Geschmack.
Sie stehen iiberhaupt in naher Beziehung zu den Kohlenhydraten
(s.d.), unterscheiden sich aber dadurch, dass sie alkalische Kupfer-
oxydlésung nicht reduciren (ausgenommen Duleit). Thre Derivate
gsind denjenigen des Glycols und Glycerins ganz analor. Sie
finden sich z. Th. in der Natur und entstehen durch Reduction
der zugehorigen zuckeriihnlichen Aldehyde oder Zuckerarten und
der entsprechenden einbasischen Oxysiuren (Mannonsiure ete.)
mittelst Natrinmamalgam (FE. Fischer, B, 22, 2204).

Umgekehrt gehen die mehrwerthigen Alkohole duorel vorsichtige
Oxydation mit Bromwasser zuniichst in jene Zucker, dann in die Siiuren
iiber. 8ie geben ferner mit Benzaldehyd Verbindungen, welche zur Iso-
lirung Verwendung finden (vgl. B. 24, R. 151).

[hre Constitution bestimmt sich dadurch, dass nach der
S. 140, 197 ete. besprochenen Gesetzmissigkeit nicht mehr als
eine Hydroxylgruppe an je ein Kohlenstoffatom ohne sofortige
Wasserabspaltung gebunden sein kann, so dass ein vierwerthiger
Alkohol mindestens vier, ein sechswerthiger Alkohol mindestens
sechs Kohlenstoffatome enthalten muss. Demgemiiss hat der
wichtigste vierwerthige Alkohol, der Erythrit, C;H;, 0,
= C,Hgz(OH),, die Formel:

CH, (OH)—CH(OH)—CH(OH)—CH,(0OH),
derniedrigstesechswerthigeAlkohol, Mannit,CH; ,05,=C,H(OH),,
die Formel CH, OH.[CH(OH)],.CH;OH. Diese niedrigsten, nach
der Theorie existenzfilhigen Alkohole sind gleichzeitig die ein-
zigen, welche grissere Wichtigkeit besitzen.

1. Vierwerthige Alkohole. Als Ester des hypothetischen Alko-
hols, C(OH),, welcher als normales Hydrat der Kohlensiin

@ (Ortho-
kohlensiure) betrachtet werden kann, aber nicht existenzfihic ist,
ist der ,JOrthokohlensiureiithylester®, Basset's Kohlensiureither,
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C(OCyH;)y, zu betrachten, eine dtherisch riechende Fliissigkeit vom i
B.-P. 1599,

Erythrit (Butantetrol), Phyeit, C;Hg(OH), (Stenhouse), kommt
frei in Protococcus vulgaris, und gebunden an Orsellinsiure als Ester
(Erythrin) in vielen Flechten und einigen Algen vor. Entsteht svn-
thetisch aus Crotonylen, dhnlich wie Glyeol aus Aethylen. Grosse quadra-
tische, in Alkohol schwer, in Aether nicht losliche Krystalle. Sm.-P.

112%; S.-P. gegen 330Y% Beim Erwirmen mit Jodwasserstoff liefert er
secunddres Butyljodid (8. 93, nach 8. 71, 3b).

Pentaerythrit, C(CH,0H),, synthetisch erhalten, A. 276, 58,

2. Fiinfwerthige Alkohole.

Pentoxypentan, Aralit, CyH;(OH);, entsteht aus Arabinose ,
dureh Reduction mit Natrivmamaleam., Feine Prismen oder Nadeln |
von siissem Geschmack. Sm.-P. 102Y% TIsomer sind: |

Xylit, analog aus Xylose, und Adonit (in Adonis vernalis), aus (g
Ribose entstehend; homolog :

Rhamnit, C;H;(OH), CHg, aus Rhamnose; Bm.-P. 1217,

3. Sechswerthige Alkohole, flexife. Mannit [.Ilc:\':thc_v__\.ml}?

CgH, 05, = C; Hg (O H); (Proust 1800), kommt in den Pllanzen sehr

hiiufig vor, so in der Lirche, in Viburnum Opulus, in der Sellerie, den

Bliittern von Syringa vulgaris, im Zuckerrchr, in Agaricus 'tnh-;fnr‘

im Roggenbrot, und zumal in der Mannaesche, Fraxinus ornus,

deren eingetrockneter Saft die Manna bildet. Kann aus Trauben-

zucker, besser Fruchtzuecker, von denen er sich durch einen Mehr-

gehalt von zwei Atomen Wasserstoff unterscheidet, durch Reduc-

tion vermittelst Natriumamalgam gewonnen werden: |
; i S :
('JIIIL’J‘}I: = 1I-: - (‘"-[IE”:}I'-'

Feine Nadeln oder rhombische Prismen, in kaltem Wasser
und kochendem Alkohol leicht loslich. Rechtsdrehend: ,d-Mannit*.
{(Auch eine linksdrehende und eine inactive Modification sind be-
kannt: 1- und i-Mannit; siehe Mannonsiure.) Sm.-P. 166", Geht
beim Erhitzen in Anhydride (Mannitan, CgH;305, und Mannid,

CgH,,0,) wiber, ist aber im Vacuum unzersetzt fliichtig, Vor- i
sichtige Oxydation fithrt zuniiehst in die entsprechende optische I
Modification der Fructose (B. 19, 911) und Mannose (s. d.) iiber. |

Salpetersiiure oxydirt zu Zuckersiure (s. d.); Jodwasserstoff redus
¢irt zu gecundiirem Hexyljodid (S. 7).

Der BSalpetersiureester, CyHg(O . NOy);, Nitromannit, bildet
glinzende Nadeln und ist explodirbar. Das Acetat, CyHg (0, CyH;0);,
entsteht durch Essigsiureanhydrid.

Duleit, Melampyrin, CgHg(OH)g, stereoisomer mit Mannit und
gleichfalls in der Natur weit verbreitet, so in Melampyrum- und Lvo-

14%
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nymusarten; in der Duleitmanna (Madagascar) ete. Entsteht
Milchzucker und den Galactosen durch Natriumamalgam. Grosse mono-
kline Prismen. BSalpetersdure oxydirt zu Schleimsiure (s. diese). Jod-
wasserstoff reduocirt Duleit zu demselben Hexyljodid wie den Mannit.
Duleit ist optisch inactiv, in Folge des symmetrischen Auf
Moleciiles (wie inactive Weinsdure, s. d.). B.

Sorbit, C;Hs(OH); -+ Y;H,0. Bterecisomer mit Mannit. In
den Vogelbeeren enthalten, Kntsteht durch Reduetion der d-Glucose
wie (neben d-Mannit) des d-Fruchtzuekers. Farblose Krystalle. Liefert
bei gemissigter Oxydation d-Glucose. Auf Zusatz von Borax schwach

aus

mues des

24, 528; 25, 1248, 2564.

rechtsdrehend. Awus 1-Gulose ist anch der 1-Sorbit erhalten worden.
Weitere Isomere: Talit (B. 27, 1524); Idit (B. 28, 1973

Zur Isolivung der Hexite dient meist die Benzalverbindung
Homolog ist der Rhamnohexit, C;H-(OH},(CH;). Vgl

4. Sieben- bis neunwerthige Alkohole sind:

:E'crs(_;'ﬂj _”ar;urr,-."rajln"?'r', C;H,;0-, welcher aus den Samen wvon
Laurus Persea gewonnen wird und feine Nadeln bildet. Er ist synthe-
tisch dargestellt worden (FE. Fischer, B. 23, 980); descl. folgende:

Glucocheptit, Volemit (beide C; H,; 0;); Mannoectit, Glucooctit
(beide CgH;504); Glucononit (CyHa,O4).

Oxydationsproducte der mehrwerthigen
Alkohole.

So wie die einwerthigen Alkohole durch H_\;l\'.l;ui.au, falls
gie primiir sind, in Aldehyde und Siiuren, falls sie secundiir sind,
in Ketone mit gleich vielen Kohlenstoffatomen im Moleciil iiber-
gehen, so leiten sich von den mehrwerthigen Alkoholen durch
Oxydation mehrwerthige Aldehyde, Ketone und mehrbasische Seiu-
ren ab. So giebt das Glycol durch Oxydation den Aldehyd
CHO-CHO, das Glyoxal, welches als ein ,zweiwerthiger® Alde-
]tl\'Ll oder - Hf-tfl"rl"f'fa'lijrf"-' zu bezeichnen in_: ein Z\'u‘!fi\‘u'l-]‘[||i§_ft‘:{ Keton
oder , Diketon” ist das Diacetyl, CH;—CO—-CO—CH; (s. u.), eine
zweibasische Siiure die Oxalsiiure, COOH-COOH. Derartige
zwel- und mehrwerthige Verbindungen stehen zu den einwer-
thigen in genau demselben Verhiiltniss, wie die mehrwerthigen
Alkohole zu den einwerthigen. :

Durch Oxydation mehrwerthiger Alkohole entstehen aber
nicht nur (resp. konnen entstanden gedacht werden) Aldehyde,
Ketone und Siuren, sondern auch zahireiche l'l'i'iu',_m'}:,:.qe n. welche
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Oxydationsproducte mehrwerthiger Alkohole. 213

eine chemische Doppelnatur besitzen, insofern als sie in sich die |
FEigenschaften mehrerer dieser Korperclassen gleichzeitig vereinigen. '
Es sind dies die Aldehydalkohole, welche gleichzeitig Alkohol und
Aldehyd sind, die Kefonallkohole (gleichzeitig Alkohol und Keton),
Alkoholsiduren (gleichzeitig Alkohol und Siure), Aldehydsdiuren,
Kelonsiuren und Ketonaldehyde.

Eine Aldehydsiiure z. B. vermag also einerseits als Siure
Salze, Ester, Amide zu bilden, welchen die typischen Ester- ete.
-Eigenschaften zukommen, andererseits als Aldehyd ammoniaka-
lische Silberldsung zu reduciren, mit Natriumbisulfit sich zu ver-
binden, mit Hydroxylamin zu reagiren ete.

Uebersicht der Oxydationsproducte

a) Der zweiwerthigen diprimédren Alkohoie:

Yy
CH,.0H gy 00.0H

: : Glyoxal 2
CH,.0H CO.0H
Glycol Oxalsiiure
CH,.0H CH,.0H CHO /

NGE0O —> G0.0H— G0.0H
Glycolaldehyd Glycolsiure Glyoxalsiure.

Mgliche Producte: zweiwerthige Aldehyde, zweibasische Sduren,
Alkoholaldehyde, Alkoholsiuren, Aldehydsiuren,

b) Der zweiwerthigen primir-secundéiren Alkohole:

CH, CH,q [
. — X ]
A1C O co 53
/ CH,.OH CHO 2R
Acetonalkohol Methyl- q = o
CH; glyoxal 'E;:-H3 ;i =t _';3
CH.OH o 8 e -
CH,.0H CHj CHg CO.0H | &8935
ce-Pl-np}'Lt:li~\ CH.OH = CH.OH Brenz- 2 =2 = i
glycol CH.O CO.0H trauben- |- 5
(Milehsiurealdehyd, Milchsiure HALEE S i

unbekannt)

Mogliche Producte: Aldehydalkohole, Ketonalkohole, Ketonalde-
hyde, Alkoholsiiuren, Ketonsiuren.

¢) Der zweiwerthigen disecundiren Alkohole: KXeton-
alkohole, Diketone (keine zweibasischen Sduren oder Alkoholsinren Cn):
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CH;—CH.OH CH,—CH.OH CH;—CO

I — | —— | :
CHy;—CH.OH CH;—CO CH,—CO
disecundiires Butylenglyeol Dimethylketol Diacetyl

d) Der anderen zweiwerthigen Alkchole: leicht abzuleiten.
e) Die drei- und héoherwerthigen Alkohole vermizren durch

Oxydation die verschiedensten Producte, zumal hoherwerthi

Keton-

alkohole, Alkoholsiuren, Ketonsiuren und mebrbasische
liefern,

Demnach sind im Folgenden zn besprechen: die Al
die Ketonalkohole, die mehrwerthigen Aldehyde und Ketone,
basischen Alkoholsiiuren, Aldehydsiuren und Ketonsiuren, und
mehrbasischen Siuren.

Die wichtigsten unter diesen Verbindungen sind die mehrbasischen
Sdauren, die Ketonsiuren wund die Alkoholsi
Zweckmissigkeitsgriinden vorangestellt,

uren; letztex

Sglen aus

IX. Mehrwerthige einbasische Siiuren und
verwandte Verbindungen.

A. Zweiwerthige einbasische Siuren.

Glycolsiiure CHy(0 H)(C 0,H),
Oxypropionsiuren C,H,(0OH)(C00,H),
Uxybuttersiuren CgHg(0H)(C O, H),
Oxyvaleriansiiuren ', Hg(OH)(C 0, H),
Oxycapronsiuren CgH,,(0OH)(CO,H), etc.

Die zweiwerthigen Alkoholsiiuren oder ,zweiwerthigen (zwei-
atomigen) einbasischen Siuren® sind Verbindungen, welche in
ihrem chemischen Charakter die Eigenthiimlichkeiten eines Alko-
hols wnd einer Sdure vercinigen, demgemiiss sowohl als Alkohole
wie als Siwren und auch als beides gleichzeiti Ablimmlinge zu
bilden ém Stande sind.

Diése Abkommlinge sind theils leicht verseifbar und corre-
spondiren dann den Siurederivaten: Estern, Chloriden, Amiden,
theils sind sie gegen verseifende Mittel (relativ) bestiindig und
entsprechen mithin den Alkoholderivaten: Aethern, Aminbasen ete.
(siche Tabelle 8. 219).

Die Anfangsglieder der Reihe zweiwerthiger einbasischer
Siuren, gleichzeitig die wichtigsten: die Glycolsiure und die
Milchsiiuren, sind dickfliissige Syrupe, welche im Exsiccator kry-
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