.\|:_'\|-'.|.i{ll:l|llll. ..—lfi
Ammoniak Oxamid und Alkohol, mit trockenem Ammoniakegas
Oxamidsfiuredithylester, NH,CO.COOC,H. (Oxamithan).

Das Oxamid ist ein erst in 2700 Teilen Wasser von

7,3° losliches Krystallpulver. Beim Erhitzen sublimiert es
zum Teil unzersetzt, ein anderer Teil zerfillt in (giftiges!)
Cyan und Wasser. Beim Kochen mit wiisserigem Ammoniak
geht es als oxamidsaures Ammon, NH,CO.COONH,, in

Litisung,

20. Allylalkohol: C H 0O =CH,:CH.CH,0OH,

1.3- ;'r‘];'r;fl.'lr’i.i-ru',
Litteratur - Tollens, Henninger. Ann. (1870} 156.134, 1427 Miinder,

Tollens, Ann. (1873) 167.22:: Bigot.

| L. Ann. chim, phys. (1591) [6]
23404,

Chemischer Voregane:

A BIENEE o bRt A , (O.CO.H
{ II.,“”“’:._. ””‘”-‘”““—'_.“_-.“”“]2

(lveerin) (Oxalsiure) (Monoameisensiiure-

+H,0+C0,.

elycerinester)

CH,0.CO.H CH,
CHOH = CH O B0

(‘H,0H (H,0H

(Monoformin)  (Allylalkohol)

Darstellung:
20() 1] f;f:ﬁj,r[_'_p}-,f”!
504 30 -+ 10 g krystallisierte U.r'nrf.wsf,’.f;r'{-}

0,25 g Salmiak.

In einer tubulierten Retorte (Fig. 18) von etwa ®4 Liter
Inhalt erhitzt man — im Digestorium — ein Gemisch von
200 g kiuflichem Glycerin und 50 g kiiuflicher, gepulverter
Oxalsdure. Da letztere fast stets etwas Alkali enthiilt,
welches die Reaktion stort, fiiet man der Mischune noch

etwa 4 g Salmak hinzu, wodurch das Alkali in unschid-
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G0 Allylalkohol.

liches Chloralkali iibergefithrt wird. — Bei starkem Aschen-
oehalt der verwendeten Oxalsiure ist der Salmiakzusatz zu
erhihen.

Aus dem erhitzten Gemisch entwickelt sich zuerst leb-
haft Kohlendioxyd, und das durch den Tubulus der Retorte
in die Fliissigkeit eintauchende Thermometer hiillt sich lingere
Zeit mnterhalb 130° Bei dem dann folgenden langsamen
Steigen des Quecksilbers wird die Gasentwickelung schwiicher

und hirt zuweilen (bei etwa 180°) ganz auf. Wenn die

rI-'q']l]]JI_"]':l'f'-ll' des Retorteninhaltes auf 195" _:f"‘%Iil'_ti=l'| ist, wech-
selt man die Vorlage, welche wisserige Ameisensiiure enthilt,

(Durch Kochen mit Bleioxyd oder Bleicarbonat liisst sich

- dieselbe in schin krystallisierendes Bleiformiat iiberfi
verel. 8. 64.) Bei 200—210° helebt sich die Gasentwicke-

lune von neunem: im Retortenhalse rinnen farblose, ohge

Streifen herunter, und man bemerkt einen stechenden, heftig
reizenden Geruch, Man erhitzt nun sehr langsam weiter, so

dass das Thermometer lingere Zeit auf 220—230° zeigt und




Allylalkohol. 61

erst spiter aut 2409 kommt, worauf man die Destillation
unterbricht.
In der Retorte bleibt iiberschiissig angewandtes (ilycerin

suriick. das zu neuen Destillationen mit stets verringerten

Mengen (erst 30, dann 10 g) Oxalsiiure dient, bis sich der
_il'Lll"f‘leiIE !rlt-i]u']lih' Hiit'lihl;l]ltl VAR -L'}1I' \'i‘1'tili]]1l£_‘l'i’ oder zu
ctark Driunt und verdickt. Bei der zweiten und den fol-
senden Destillationen lisst man die Temperatur bis auf 260°
3-'.|_'-I.1;'|'1I.

Die iiber 195° iibergegangenen, gesammelten Destillate
sind gelblich gefiirbt und enthalten neben Allylalkohol noch
Wasser, etwas Ameisensiureallylester, Glycerin und Acrolein.
Durch erneute Destillation (immer im Digestorium) gewinnt
man daraus allen Allylalkohol mit wenig Ameisensiure und
dem vorhandenen Aecrolein. Man destilliert, bis sich in emer
i*mi_:t- des zuletzt Uebergegangenen mit festem Kalium-
earbonat keine gelbe Oelschicht mehr abscheidet., Dies tritt
meistens bei 105° ein. Aus dem stechend riechenden und die
Sehleimhiinte stark reizenden Destillat wird der rohe Alkohol
mit festem Kaliumearbonat ausgesalzen, die obere (elschicht
abeehoben und mit 5—10 Prozent gepulvertem Aetzkali ver-
cotzt. mit welchem sie etwa 24 Stunden unter hiufigem Um-
cchiitteln in Beriihrung gelassen oder kiirzere Zeit auf dem
Wasserbade am Riickflusskiihler gelinde erwirmt wird. Dabel
verliert der Alkohol den Geruch nach Acrolein vollstiindig
and  briunt sich gleichzeitig stark, Falls sich eine dicke,
alkalische Fliissickeit abgeschieden hat, trennt man sie vom
Alkohol. destilliert diesen im Oeclbade vorsichtig ab, bis die
Temperatur des Bades auf 130° gestiegen ist, und entwiissert
ihn noch einmal mit eegliihter Pottasche. Unterwirft man
ihn jetzt der Destillation, so oeht die Hauptmenge von
42 — 040 iiber: doch steigt das Thermometer allmihlich aut
1009, da das Aetzkali nicht im stande ist, alles Wasser an
sich zu ziehen.

Um dieses Wasser zu entfernen, bringt man den so ge-
reinigten Allylalkohol noch mit wasserfreiem Baryt zusammen;

dieser verwandelt sich in ein weisses Pulver, und der nach
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62 Ameisensiaure.

einigen Tagen abdestillierte Alkohol ceht jetzt bei der Rekti-
fikation innerhalb einiger Grade zwischen 91 —96° iiber.

90 g Oxalséiure, die in 3 Portionen zu 50. 30 und 10

dem jedesmal bleibenden Glycerin hinzugesetzt werden, seben :
etwa 18,5 g iiber Kaliumcarbonat getrockneten Allylalkohol, |
bezw. 13.3 g nach der Behandlung mif Baryt.
Hivensehaften: ]
Farblose, stechend riechende !":ll-i"-hi:'_';ixt":r. .“*'_ie_'-:E--i!IIh!-.'-' H6,0",
Spez. Gew. 0,8573 bei 15°, Stark hygroskopisch, mit Wasser
in allen Verhiltnissen mischbar. Addiert Brom: wird daher
Brom, in Kaliumbromidlosung gelést, zu einer verdiinnten.
wisserigen Allylallkkohollosung hinzugetropft, so wird die Brom-
lisung so lange entfirbt. his der Allylalkohol vollstindig in
sein Dibromid, ('"H,Br.CHBr.CH,OH, iibergefiihrt ist. Eine :

Oxydation (zu Acrolein) findet unter diesen Umstinden |

nicht statt.

21. Ameisensiinre: ('H,0, = H.COOH,

.U-‘*H’um.«-:'fu.«'r»'. !

J,;':'.f.rr.l."h_«,:'; I;"I'|Elt'j||f. .ILL.I:I. -I :=:;Il\'-3, | I8a6) I::i 46,477 : !
.J;[|,ru_~:=|_ J ].-“5'.;-_:', 287, 1. I“Tl‘. gdd. L. !3“-1-:'». B, B4, [‘T 04 ]“-.

f. 1881, sus, f. 1582, geo

Chemischer Vorea &:

)

CH, V]

HH;H: CH.O.CO.H :

CHOH + HOCO! = CHOH + H,0 + C0
CH,OH CH,OH ‘

b (Glyeerin)  (Oxalsiiure) (Monoformin)

ar |

CH,0.CO.H (‘H.OH ;
I - r
CHOH + H,0 = CHOH + HO,(0. H.

| (Ameisensiiure

CH,OH CH,OH |




Ameisensiiure. § 324

Der zuerst entstehende Monoameisensiureester 1) des
Glycerins wird beim Zugeben neuer Mengen von Oxal-

siure zu Glycerin und Ameisensiiure verseift, entweder

durch das [\'|'l\'~;1;t||\‘.‘:|_~~;|,-l' der Oxalsinre oder bhei An-
wendune entwiisserter Oxalsiure durch Wasser, welches
von einem teilweisen Zerfall derselben herriihrt. — Das

zuriickgebildete Glyeerin wirkt auf die neu hinzugesetzie
Menge Oxalsiiure, und so wiederholt sich kontinuierlich die

“l';a]i[jéJEI'\f|1Jl'_’_I'.

Darstellune:
a0 g entwissertes I.(:'J'l_#j:.'a."f'!'h’.

5 »< 50 g krystallisierte Oxalsdiiure.

[n einer tubulierten, etwa 4 Liter fassenden Reforte, die
mit abstelicendem Liiebigschen Kiihler und Vorlage wver-
bunden ist, erhitzt man im Wasser- oder Kochsalzbade 50 ¢
kiiufliche krystallisierte Oxalsfiure mit 50 g entwiissertem
(zlycerin®), withrend ein luftdicht durch den Tubulusstopfen ge-
fiihrtes Thermometer in das Gemisch taucht. Bei 75° beginnt
die Reaktion, bei 90Y ist sie in vollem Gange. KEs entweicht
Kohlendioxyd, und eine kleine Menge stark verdiinnter
Ameisensiiure destilliert iiber. Liisst die (Gasentwickelung in
dem erhitzten Retorteninhalt nach, so hebt man ihn aus dem
Bade, liisst ihn auf etwa 45" erkalten, setzt abermals 50 g
Oxalsfiure hinzu und erhitzt im Kochsalzbade wie zuvor.
Die jetzt in grisserer Menge iibergehende Ameisensiure
fingt man in einer anderen Vorlage auf. Nach dem niichsten
Zusatz von Oxalsiure 18t die ]hllJl'I'Ill‘.".-[i”i[']'l'JH]i‘ .-\.]1J|'i:r<|'I]>-ffIII'1'
noch konzentrierter und erreicht schliesslich den konstanten
(zehalt von etwa 55 Prozent, was durch Titration festzustellen

isf. Man trage im ganzen mindestens 5 >< 50 g Oxalsiiure

" Nach v. Rombureh entstelit nicht Mono- sondern Diformin als
r/:'-.".i.‘~-:'|n'||!l|'||l||||i|.

Das Entwiissern des Glycerins geschieht, indem man es in einer

Porzellanschale auf dem Sandbade so ].‘!Ii;'l' erhitzt. bis ein in die l‘lli“'“"_'

keit tauchenides Thermometer auf 175—180" gestiegen 1st.




64 A melsensiure.

in dieselbe Menge Glycerin ein, — Verwendet man statt

der krystallisierten die entwiisserte Oxalsiure (je 40 g), so
erhiilt man schliesslich als Destillat eine etwa 90prozentige
Siure.

Zur Abscheidung der im Destillationsriickstand als Ameisen-

siiureglycerimester (Formin) enthaltenen Ameisensiiure wird

der Retorteninhalt in eine grissere Retorte iibergefiithrt, mit
ungefihr Yo Liter Wasser verdiinnt und so lange unter

Ersetzung des verdampfenden Wassers destilliert, bis das
‘.\'.‘!h.‘il_‘l']{l;Ll't' “l_‘::-ii“;ll nur '-'|'|}\'-,';;i']| saner ]‘u‘;l].j'il_']'i, [i‘,]l'u'h
Titration ermittele man. um die Gesamtausbhbeute feststellen

zu konnen, den Prozentgehalt der so erhaltenen, sehr ver-

diinnten Ameisensiiure. Sie nach dem unten beschriebenen
Verfahren in wasserfreie Siure iiberzufiihven, ist nicht loh-
nend. Dagegen kann man sie zur Darstellung des Blei-
salzes benutzen, indem man sie in der Hitze mit iiber-
schiissigem Bleicarbonat neuntralisiert und die heiss filtrierte

Lisung eindampft. Beim Krkalten der geniigend kon-

zentrierten Lisung erhiilt man Bleiformiat in weissen, langen
Nadeln. Der Anfinger verwende das selbst dargestellte
Priparat zur Ausfiihrung einer quantitativen Bleibestimmung,
(Langsames Abrauchen einer Probe des Bleisalzes mit reiner,

konzentrierter Schwefelsiiure im Porzellantiegel.)

Wasserfreie Ameisensiure. Will man die erhaltene
Ameisensiiure (fast) wasserfrei machen., so wird sie zunichst
durch wiederholte Eﬁ':ll{rill]l[v!".ill;. bei der man die zuerst

libergehende schwiichere Siiure beseitigt, konzentriert, bis man
eine bei etwa 107 (unter 760 mm) siedende Siure erhiilt,
welche ungefiihr T7prozentig ist. In dieser Siiure lost man
dann etwas mehr entwiisserter Oxalsiure unter, Erwiirmen
auf, als nitig ist, um alles Wasser der Ameisensiiureltsung
- als [\;t'j'ﬁ‘l.‘t“\\'étﬁ:ﬂ_‘]‘ an die Oxalsiure |f1_”__,”|-:' QH:_”'I Zu
binden. Beim Erkalten im verkorkten Kolben krystallisiert
die wasserhaltige Oxalsiiure aus: die als Mutterlauge hinter-
| bleibende Ameisensiure wird :lgll'_j't'.'__:'l ssen und durch Destillation
' fast wasserfrei erhalten.




Chloroform. 65

Eigenschatten:

Farblose, stechend riechende ]*‘1|'i.-hig'i~;{'if. Hi[‘f.ll']:ﬂtl!i* 101°,
spez. Gew. 1,2256 bei 15°% Erstarrt unter 0 zu farblosen
Krystallen, weleche bei + 8,6" schmelzen. Mischbar mit Wasser
und Alkohol. Der Dampf der wasserfreien Siure ist brennbar.
Sie ditzt die Haut sehr stark unter Blasenbildung.

Zerfillt beim Erwiirmen mit konzentrierter Schwefelsiiure
in Kohlenoxyd und Wasser. Reduziert Silbernitratlosung in
der Wiirme unter Abscheidung eines grauen, pulverigen Silber-
niederschlages,

Kocht man eine wiisserige Lisung von Mercurichlorid
(Sublimat) unter Zusatz von Ameisensiiure, so scheidet sich
schwerlisliches Mercurochlorid (Calomel) als weisser Nieder-

schlag ab.

22. Chloroform: CHCIL,,
Trichlormethan.
Litteratur: Liaebig, Pogg, Ann, (1831) 23,444; Soubeiran, Ann. chim.

l.l;_\'.-:, (1831) [2] 48,415 : Belohoubek, Ann. (1873) 1653410; Gold-
1

berg, J. pr. Ch, N. F. (1881) 24.114; Techn. Jahresb. f. 1886, 7.

Chemischer Vorgang:

Zur Erklirung der Chloroformbildung kann man an-

: Ol
” ,I 1; (_/' '
L ol ~( 1i

ten. (‘hlor und Kalk., wirkt und der Prozess [Iu]l',;':‘nih' IIII.'l?';l‘H

nehmen. dass der Chlorkal wie seine Komponen-

durchliutt :
CH,.CH,0H + Cl,=CH,.CHO + 2HCI.
|,"'L“-,II||IIIII I:_'\r".'1Hl'.!l'j'l‘\.'llj

CH,.CHO + 3Cl, = CCL,.CHO 4 3HCL

: (Chloral)
CCl,.CHO + HOeca ¥) = CHCL, 4 HCOOca.
(Chloro- (Caleium-
form) formiat)

) Mit den klein geschriebenen Symbolen der Elemente bezeichnet
man oft die Ae qu ivalent '_','l'\\"l\'h[.t‘ derselben, also eca = a (la,

— 1/ Zm.

| Levy-Bistrzyeki, Darstellung organ. Priparate. 3. Anfl. 2

Z1
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66 Chloroform.

Darstellung:
20 g Alkohol,

550 g Chlorkalk,

1100 eem H-.r;;_uuj'_
[n einen etwa 3 Liter fassenden Rundkolben bringt man
550 g Chlorkallk . 1100 ecem Wasser und 30 g Alkohol
(spez. Gew. 0.815). schiittelt das hretiece (3emisch ot durch-
einander. verbindet den Kolben mit einem langen absteigenden
Liebigschen Kiihler und leitet die Reaktion durch vor-
sichtices Erhitzen auf dem Drahtnetze ein. Sobald die Ein-
wirkung (bei etwa 809 beginnt. entfernt man die Flamme.
Ohne weitere Wirmezufuhr destilliert alles Chloroform in die
Vorlage iiber. Das Destillat besteht aus zwel Sehichten,
einer unteren von Chloroform und einer oberen wiisserigen,
in welcher etwas Alkohol und Chloroform ;_‘I'Ilnﬁl 1st.  Zwm

Abscheidung des gelisten Chloroforms wird das ganze Destillat

in einem Scheidetrichter mit Wasser verdiinnt, darauf mit
sohr verdiinnter Sodalosune und schliesslich wiederholt mif
etwa dem _L;l!'i':'ili'll Volumen Wasser el waschen. Das von
Wasser moelichst gut abgelassene Chloroform (etwa 20 g) wird

mit entwiissertem Caleinmehlorid 24 Stunden lang getrocknet

ll]HE ‘5|‘II‘!Ill"3‘-:‘1I.':IL'i| Aaus dem '\\T;rﬂ-*.e'l'}l.'u!-' ]'I'!\[LZ:lf'fe-t"i (. 9, _\Jllll.'l.
Eicenschaften:

Farblose. dtheriseh riechende Fliissiekeit von siisslichem

(Geschmack, Siedepunkt 617, spez. Gew, 1.526 bei 0° In

Wasser sehr w 1,'t1i|:' lislich., Liost Jod (mit l’=.:3'[-'|‘.I'I';||']n-|, Fette,

Kautschuk und viele andere organische Substanzen. An-
fisthetikum. Liefert mit alkoholischer Kalilauge Kalinm-
chlorid und Kaliumformiat. Reduziert beim Erwiirmen F eh-
lin e sche Liosung (S. 80), indem es zuniichst in ameisensaures
Alkali iibergefiihrt wird. Isonitrilreaktion mit primiren Aminen
vergl. bei Anilin (5. 96).

Priifung des selbst dargestellten oder des kiiuflichen Chloro-

forms auf Verunreinigungen?):

1y Nach Kraueh, Prifung der chemischen Reagentien anf Rein-

heit. IT. Aufl. Berlin 1891.
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OUrthoameisensiuretriithylester. 67
Stinre: Mit zwel Raumteilen Chloroform oeschiitteltes

Wasser darf blaues Lackmuspapier nicht riten und keine
Triibung hervorrufen, wenn es vorsichtie iiber eine verdiinnte
(1:40) Silbernitratlosung geschichtet wird.,

Chior: Wird Chloroform mit Jodzinkstirkelosung ge-
schiittelt, so darf keine Bliiuung eintreten,

Fremde Chlorverbindungen: 20 cem Chloroform sollen

siure in

bei hiiuficem Schiitteln mit 15 cem reiner Schwefe
eilnem 3 em weiten, vorher mit Schwefelsiure ausgespiilten
(rlase mit Glasstopsel innerhalb einer Stunde die Siure nicht

firben.

23. Orthoameisensiiuretriiithylester :

, OC,H,
U0, = CHE—00C.H,,
*.00.H.
Methenyltriiithylither.

Litteratur: Williamson, Ka vy, Ann. (1854) 92.:46: Basset. Chem.
News (1863) Tass: Wichelhauns, Ladenbur o, Amn. (1869
15629643 Deutsch, Ber. (1879) 12.416: Bredt in Erdmann.
Oreanische ]'l'ii;-:l!':l[-' (Enke, Stutteart 1594), 240,

Chemischer Vorgane:
CHCl, + 8C,H,0H + 3Na = CH(OC,H,), + 3NaCl-+- 3H.
(Chloro- (Alkohol) (Orthoameisen-
form) gilureester)
Darstellung:
100 g f_.'fh’n.r‘r}f‘}:j'u.r,
117 g absoluter Alkohol,
58,5 g Natriwm,
350 eem wasserfreier Aether.
Zu einem mit etwa 350 cem wasserfreiem Aether (vergl.
N. 20) verdiinnten (Gemisch von 100 g véllic entwiissertem
Chloroform und 117 ¢ absolutem Alkohol, das sich in einem
trockenen, mit langem Riickflusskiihler (am besten Kugel-
kithler nach Allihn) verbundenen Rundkolben von 11 Liter
t befindet, giebt man allmihlich und in kleinen Portionen

IH|L.'1




G] Palmitinséure.

f}H.T1u'.f.\‘.ihu']u-ll|"i|1I'il-l']r:lluil-]';ILL:|||.=_‘_|'||]'-'-:«.~Iu-:~.ij!l]iil:]ll-."ﬂ":u.-lilrn,-]i
zerschnittenes Natrium. Der Kolben ist wiihrend der ganzen
1]:11!1']' l}e-l‘ {}]H'l':l“cﬂt von Zerstossenem [!- ]J;:‘* an I]L']L ][il:."

hinauf umgeben. Besonders anfangs ist die Reaktion, welche
mter Wasserstoffentwickelung verliiuft, fiusserst heftig. Die
I

anfinglich wasserklare Kliissigkeit triitbt sich bald milchig
unter ,'\h.‘i[']ll‘ifhl]lf_' weisser Flocken von Kochsalz. Der Kolben-
halt wird zusehends breiiger und briiunt sich ziemlich stark.
Nachdem man alles Natrium eingetragen hat und bei 0" keine
Einwirkung mehr stattfindet, erwiirmt man noch gelinde emige
Zeit im Wasserbade (wobei man auf den Kiihler ein Calcium-
chloridrohr setzt). his keine Gasentwickelung mehr bemerkbar
and alles Natrium in Natriumchlorid umgewandelt ist. Der
erkaltete Brei wird dann in Wasser gegossen, wobei sich der
Orthoameisensiureester mit dem Aether als rotbraune Schicht
abscheidet. Dieselbe wird .'l]]f_"'l']lfl|li'i]. 1m Scheidetrichter
mehrere Male mit wenie Wasser gewaschen, von der wiisse-
rigen Fliissigkeit getrennt und iiber entwiissertem (Caleium-
chlorid iiber Nacht getrocknet.

Aus der von dem Trockenmittel abgegossenen oder ab-
fltrierten Fliissigkeit wird der Aether durch Abdestillieren 1m
Baumannschen Sicherheitswasserbade (8. 18) entfernt und
der Riickstand fraktioniert. Der bei 140—150" iibergehends

Anteil liefert bei nochmaliger Fraktionierung den reinen

Orthoameisensiiureester. Die Ausheute betriigt 25 g HEster,
d. h. etwa 20 Prozent der theoretischen, Wichtie fiir die

Darstellung des Esters ist dabei der Ausschluss jeder Spur
von Feuchtigkeit.
Eicenschaften:
Farblose Fliissigkeit. Siedet bei 145—146°. Spez. Gew.

0.8064. In Wasser sehr wenig lislich.

24, Palmitinsiiure: €, H ,0,= CH,(CH,),, COOH.
Hexadeeansdaure.

Litteratur > Sthamer, Ann. (1842) 48.530; Krafft, Ber. (1388) 21,2265
Hell, Jordanoff., Ber. (1891) 24,0s.




Palmitinsiiure. (o

Chemischer Vorgang:

CH,.0C0:0. H.,. CH,.OH

|

CH.0C0.C,.H,, +3KOH =CH.OH + 3C, H,,.COOK.
(Palmitinsaures

CH,. 0000 H;, (‘H,.OH Kalium)

almitinsinre- (Glyeerin)

C¢,.H,,.COOK + HOl = C_H,,.COOH + KCL
(Palmitinsiiure)

Darstellune:

90 g _l,l‘-fllll.lr.f.r.'.f-.\'r".l'l“ff' Pflanz: ntaly 1),
30 ) f\—ffl"a'f.'ffrflf.-ff“I""-I'_"_f-'ff.

at) eem ”rr.f.'\'.-\'_r';'_

90 g japanischer Pflanzentalg werden in einer Porzellan-
schale auf dem Wasserbade geschmolzen (Schmelzpunkt zwi-
schen 51 und 56%) und unter kriiftigem Umriihren not einer
heissen Libsune von 30 g Aetzkali in 30 ¢ Wasser vermischt.
Die Verseifung erfolet sehr schnell. Man erwirmt noch
1, Stunde auf dem siedenden Wasserbade, wobel man den
|}|:|;||T ,],.|- .“"n'],;:]i' I':':t‘lijlil'_'E |li‘,:'l,'lll'iil:lIllgc-f I"-.i|'l'5 ILI'.JIl |-1\.\.:|_-|ng
arosse Brocken darin mit einem Pistill zerdriickt. Das Re-
aktionsprodukt wird nun in etwa 350 ccm siedendem Wasser
celost, filtriert und noch heiss mit etwa 150 cem warmer, ver-
diinnter (25prozentiger) Salzsiiure versetzt. Die sich ausschei-

dende Palmitinsiure schmilzt und schwimmt auf der warmen,

wissericen (Glyveerin- und Salzlosung als briunlichgelbe Oel-
schicht. Beim Erkalten -erstarrt cll't"l'Hn-, wird wvon der
wiissericen Lidsung (siche unten) getrennt und zur Reinigung
nochmals in heissem Wasser, dem etwas Salzsiiure zugesetzt

) Der japanische Pflanzentalg ist ein auns den Friichten
einiger Sumacharten ausgepresstes Fett, welches der Hauptmasse nach
aus dem (Hycerid der Palmitinsiinre besteht, daneben noch freie Palmitin-
siure u. a. enthilt, Im Handel wird er vielfach Japanwachs (Cera
japonica) genannt, eine wissenschaftlich micht gerechtfertigte Bezeich-

nung, insofern man chemisch unter ,Wachsarten® die Ester hoherer

Fettsiiuren mit hiheren einwerticen Alkoholen versteht.
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1st, umgeschmolzen. Die wieder erstarrte Palmitinsiinreschicht
wird abgehoben, mit Wasser abgespiilt und aus der etwa

3fachen Menge ihres (Gewichtes an 70 T.'nlzl'lu‘_v]'l.:'i.:."l‘E:; Wein-

s
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oeist umkrystallisiert. Der bei etwa 10 ausgeschiedene Krystall-
hrei wird abgesaugt, abgepresst, geschmolzen und in emen
etwa 1z Liter fassenden l"l':ll\'T.in!'lil"f‘]{tll]u,']l j_{u['i]]li. dessen Ab-
fAussrohr moclichst nahe der Kugel sitzt und der in einer
halbkugeligen, eisernen Schale tief in Sand oder Eisenfeile
egincebettet ist (tiefer als in der vorstehenden Figur dar-
gestellt). Der Kolben ist mit einem diinnwandigen, weiten
Kiihlrohr und einer doppelt tubulierten Vorlage luftdicht ver-
bunden, welche an eimen Apparat zur Destillation unter
vermindertem Druck (Krafft, Ber. [1889], 22,s20) ange-
schlossen sind. Fiir die Vorlage kann man Kautschukstopfen,
filr den Fraktionierkolben muss man Korkstopfen verwenden.
Vor der Fiillung ist der Apparat auf dichten Schluss zu
priifen. In diesem Apparate ist die rohe Palmitinsiiure unter
‘\.'1']"llll“lll']'t{'lll Druck emn- bis zwelmal zn l.l'flliiitl]lii‘]'l'll13. wobel
man wihrend der Destillation durch ein zu einer ganz feinen
Kapillare ausgezogenes, oben mit einem Schlauch und Quetsch-
hahn versehenes Rohr Luft durch die Fliissigkeit treten lisst,
um ein regelmiissiges Sieden herbeizufiihren. Das beim Er-
starren schneeweisse Destillat ist reine Palmitinsiiure vom

et 627,

u"‘;e"hm!']a’]nllt

Einen Anhalt fiir die Temperatur, bei welcher man unter
verschiedenem Druck das Destillat als reine Palmitinsiiure
auffangen kann, liefern folgende Angaben. Palmitinsiiure

s1edet

bei 215° unter 15 mm Druck ‘

s 2237 - B = - unzersetzt,
R~ A Lo e S T 1114 I e
bei etwa 350 L, V0O o zum Tell zersetzt.

Das Glycerin wird in der ersten, iiberschiissige Salz-
siiure und Kaliumehlorid enthaltenden, wiisserigen Mutterlauge
in foleender Art nachgewiesen: Die Fliissigkeit wird auf
dem Wasserbade mdoglichst weit eingedampft, darauf mit

) Man wendet dabei zweckmissig sogen. Zinckesche Thermo-

meter an, deren Skala erst von 100° oder 200° an beginnt
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wasserfrelem Alkohol angeriihrt und dieser abgesaugt und
wieder moglichst weit eingedampft. Der briunliche Riick-
stand enthiilt das Glycerin neben geringen Mengen von
Kaliumehlorid und anderen Substanzen. Er wird nochmals
mit absolutem Alkohol aufgenommen, filtriert und durch
Abdampfen vom Alkohol befreit. Die hinterbleibende, dicke
Fliissickeit wird in einem Porzellantiegel entwiissert, indem
sie mit eingesenktem Thermometer auf 170° erhitzt wird.
Dann wird ein Teil davon in einem Reagensglase mit un-
cgefiihr der doppelten Menge Kaliumbisulfat erhitzt. wobei
sich stechend riechende, die .\..ll_;;'e-!l heftic reizende [!,-'.11.]]1!'.-
von Acrolein entwickeln. (Abzug!)

Eigenschaften:

Palmitinsiiure krystallisiert in feinen, biischelférmig ver-
einieten Nadeln. 100 Teile absoluter Alkohol lisen 9.32 Teile
Siure bet 195" Sechmelz- und Siedepunkt siehe oben.

Die Alkalisalze der Palmitinsiiure sind in kaltem Wasser '
ziemlich schwer loslich; in einer nicht zu grossen Menge
siedenden Wassers lasen sie sich klar auf, j_:'iw‘:l-i.'l-ll aber
beim Erkalten zu einer triiben, zithen Masse (Seifenleim).
Mit viel heissem Wasser liefern sie keine klare Lisune,
sondern eine triibe, beim Schiitteln stark schiiumende Fliissig-
keit. Das gleiche Verhalten zeigen alle hiheren Fettsiiuren
m thren Alkalisalzen.

Die wissericen Lidsunecen der Alkalisalze werden durch

: Baryum- oder Magnesiumchloridlisung gefillt. Versetzt man
eine alkoholische Lidsung von Palmitinsiore mit Ammoniak
und darauf mit alkoholischer Hi”lwl'hi‘.1';1l|i'--i,tlt.u'. s0 bleibt die
Mischung anfanegs klar, scheidet aber auf allmihlichen Wasser-
zusatz das Silbersalz, C,.H, COOAg, als stark gliinzenden,
krystallinischen Niederschlag aus,

it 25. Aecetaldehyd: C,H,O=CH,.CHO,

: Aethanal.

| Litteratur: Rogers, .J. pr. Ch. (1847) 40,240; Stideler, J. pr. Ch

(1859) 76,54.
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(Chemischer Vorgang:

3CH, .CH,0H + K,Cr,0, + 4H,S0, =3CH, .CHO

(Alkohol) |'_\;‘c-t:|'::'|._-‘|ll\.xi.:

Cr,(S0,), + K,S0, + 7H,0.

ficls Mo b e e G S e e VR
CH,.CHO + NH, = CH, . CH g .

(Aldehydammoniak)

_0OH

CH,. CH< g + HyS0, = CH,.CHO 4 (NH,)HS0,.

Darstellung:

210 g Kaliumbichromat,
280 q konzentrierte Schwefelsiure,
i'f'; o ”'-i_g:,‘c'.".r‘_s

210 g Alkohol.

In 615 cem Wasser, welche sich in emmem Rundkolben
von 2 Liter Inhalt befinden, giesst man allmihlich und unter
Umschwenken 280 ¢ rohe, konzentrierte Schwefelsiure, setzt
sodann 210 ¢ Alkohol gleichfalls unter Umsehwenken hinzu
und lisst die Hi-—.r;,u,[nll_;' unter dem Hf]';t]li:' der 1‘.1\';15:\1‘]‘“‘1'1'.1!]_::
vollstiindig erkalten. Mittlerweile zerschligt man 210 g
Kaliumbichromat in erbsengrosse Stiicke, bringt sie in emme
etwa 3 Liter fassende, tubulierte Retorte (Fig. 20) und nmgiebt
dieselbe mit einer Kiiltemischung aus zerstossenem Eis und
Kochsalz (etwa 3:1). Zu dem Bichromat lisst man nun aus
cinem Hahntrichter das kalte (Gemiseh von Alkohol und ver-
diinnter Schwefelsiure in kleinen Anteilen allmiihlich hinzu-
fliessen. so dass starke Erwiirmung und Sieden vermieden

werden., Wenn alles hinzugegeben ist, kithlt man noch emige

Zeit und entfernt dann das Kiiltegemisch, woraunfl der Retorten-

inhalt alsbald ins Sieden geriit. Liisst dasselbe nach, so er-

hitzt man anfangs eelinde, spiiter die Wirmezufuhr steigernd.
Die Fliissigkeit firbt sich hierbei griin, und es destilliert ein
Gemenge von Aldehyd, Alkohol, Aceta
in die mit der Retorte luftdicht verbundene, tubulierte Vorlage

, Essigester und Wasser
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iiber: letztere wird wiithrend der ganzen Operation in emem

etwa 50° warmen Wasserbade erhitzt. Die aus der Vorlag

entweichenden |}.'-illli|i.1- '||,!:.-.-h~:'i'!: eimen nach aufwiirts g rich-
teten Hu']ll:i;‘J;_":'Il- oder i\vli_',{'f'”xi'illlt':'. dessen Kiihlwasser stets
eine Temperatur von ungefihr 30° hat.

W iithrend .\l!{trulllll— und ‘\‘\-;'..ﬁtn'l'l]-:i.‘|i].'ill'. Acetal und ]-'H_‘

ester in dem Kiihlrohr kondensiert werden und in die tubulierte

Vorlage zuriickfliessen, gelangen die Aldehyddimpfe in zwei
mit dem Kiihlrohr luftdicht verbundene 1"l\'|J'l'1|1||'l'. die heide
- in einer Mischune von Kochsalz und FEis stehen und etwa
zur Hilfte mit trockenem, durch Caleiumehlorid und Natrium
entwiissertem Aether (8. 20) angefiillt sind.
Von Aether wird der Aldehyd leicht aufgenommen.
Leitet man nun bei guter Kiihlung in die ftherische Lii-

sung des Aldehyds durch Natronkalk getrocknetes Ammoniak-
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ras 1), wobei ein weites Einleitungsrohr anzuwenden ist, so
wird die ganze j\]e"rjj_"q- des _-_'_'4-|J§lcll'l|'lz ,\]‘it'lll'\tl‘? in farblosen,
bliitterigen Krystallen als Aldehydammoniak abgeschieden.
Nach zwilfstiindigem Stehen trennt man die Krystallmasse von
der Mutterlauee durch starkes Absaugen und Auswaschen mit
trockenem Aether und ldsst sie an der Liuft auf .E"‘llll;|'il'|']l:1|lji'l'
trocknen. Auch die iitherischen Mutterlangen liefern beim Ver-
dunsten des Lissungsmittels noch eine gewisse Menge des nahezu
farblosen, schin krystallisierten Produktes. — Nach Stideler
liefern 100 ¢ Alkohol etwa 40 g Aldehydammoniak; cewihnlich
jedoch fillt der Ertrag an Aldehydammoniak niedriger aus.

Die so dargestellte Aldehydammoniskverbindung dient
zur Abscheidung des reinen Aldehyds. In ihrem gleichen

1% - 1 . = Fl . e - 1 e
) Ammoniakeas entwickelt man zweckmissie, indem man kon-

zentrierte, wisserige Ammoniaklisung (25—30prozentig) in einem Rund-

kolben auf dem Drahtnetz celinde erwiirmt und dorch emmen mit Natron-

o
Al
L s )
- AR ;:-‘
e

kallk oder {frisch g'-._'|tl'.'a||!|11'l|! Actzkalk beschickten Trockenturm leitet
(F1

Klobunkowschen Sicherheitsretorte (Fres. |]-“'."""| 2%7.,467), herstellen aus

. 921). Auch kann man Ammoniakeas in eisernen Retorten, z. B. der

4 Teilen Salmiak, 5 Teilen gebranntem Kalk, welcher vor dem Mischen

Mt vk oeloseht wird, und so viel Wasser, dass die Masse

anfinet, breiig zu werden. Braucht man sehr grosse Mengen des Gases,
50 |;:|:|_'| man es ,-5|'|u]‘ h--u|"|n'|:| |-jj|'.']' .\.]IIIEIIiiiifl!\}.'llillll.'rl', Wi ||']Il_' \|'|'|II[]*-E"|~".‘-.
Ammoniak enthilt, entnehmen. Unerfahrene Anfinger sollte man jedoch

nie an Bomben mit verflissigten (Gasen hantieren lassen.
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Gewicht Wasser gelist, wird sie bei der Destillation mit

» i S § s e . OH
kalter, verdiinnter Schwefelsiiure (auf 1 Tell CH,.CH< N H
kommen 11z Teile rohe H,S0, und 2 Teile H,0) im Wasser-
bade zersetzt. Der frei gemachte Aldehyd wird in emem
Schlangenkiihler kondensiert, sammelt sich in der gut ge-
kithlten Vorlage an und wird durch nochmalige Destillation

tiber gekirntem Caleciumechlorid entwiissert,

Eigenschaften:

—

farblose Fliissigkeit, riecht gewiirzhatt und erstickend.
Das Einatmen des Dampfes verursacht eine Art Brustkrampt
und reizt die Schleimhiiute. Siedepunkt 21°% Spez. Gew.
0,78826 ber 13°% Lasheh in Wasser, Alkohol, Aether. Das
Reduktionsvermogen (1), die Bildung einer Doppelverbindung
mit Natriumbisulfit (2), die Verharzung durch Alkalien (3) und
die Polymerisierbarkeit (4) sind Aldehydreaktionen, die in fol-
gender Weise auszufithren sind:

. In einem durch Auskochen mit Alkohol und mit ver-
diinnter Natronlauge von jeder Spur etwaigen Fettes befreiten,
mit Wasser :!!l«ii'l'«llii-iil'rl Reagenselase versetzt man 1'i}|i_'.;'-‘
Kubikeentimeter verdiinnte Silbernitratlésung tropfenweise mit
nur so viel Ammoniakwasser, dass der anfinglich entstehende
Niederschlag eben wieder eelist wird und fiiet emige rI'J'-'*llf'i'll

Aldehyd hinzu. Beim Stehen in der Kilte oder beir gelindem

“‘l'llr'—_ﬁ '“‘*“'in

Anwirmen (ohne Schiitteln) scheidet sich meta
als glinzender Spiegel an der Glaswandung ab.
2, Etwa 1 cem Aldehyd wird mit dem fiinffachen Volumen
kalter. konzentrierter Natriumbisulfitlésung versetzt. Beim
Durchschiitteln und eventuellen Abkiihlen scheidet sich ein
.\4[|]i‘.'iu]lr~{ll'm]|1]:1 von der Formel
_OH

H,.CH S0 N -
krystallisiert aus.

3. Hine ."'.5i=cf-h'.|n;' von 3—4 cem Kalilauge mit 1 cem

Aldehyd fdrbt sich beim Erwiirmen gelb und scheidet ein

gelbbraunes, klebriges Harz ab, das beim Erkalten hart wird.
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4. Zu 1 cem Aldehyd fiigt man mit einem Glasstabe
einen Tropfen konzentrierte Schwefelsiure. Unter heftigem
Aufkochen polymerisiert sich der Aldehyd zu Paraldehyd,
(C,H,0),, einem bei 10.5° schmelzenden und bel 1247 sieden-
den Korper, dessen Verhalten sich von dem des monomole-

kularen _\lull-}:l‘{d]ﬁ gang wesentlich unterscheidet.

26. Brenztraubensiiure: C,H 0, = CH,.CO.COOH,
Pyrotraubensiure, Propanonsdure.

Litteratuy : BErlenmeyer, Bottinger, Ber. (1881) 14.2:; Dobner,

Ann. (1887) 242.260: Seissl, Ann. (1889) 249.20;; Adam, Bull

(1890) [3] 41033 Simon, Bull. (1893) [8] D11, 136

(Chemischer Vorgang:

COOH

|
CHOH CH,

| + K,S8,0, | + CO, + 2 KHSO0,.
(CHOH 0)

’ l

COOH COOH
(Weinsiure) {Brenztranben-

siure)

Darstellung:
60 g Weinsiure,

100 ¢ Kaliumpyrosulfat.

In einem trockenen, kurzhalsigen, etwa Y2 Liter fassen-
den Rundkolben, der mittelst eines weiten Knierohres mit einem
absteigenden Kiihler und einer Vorlage verbunden ist, unter-
wirft man ein inniges Gemenge von 60 g fein gepulverter,
trockener Weinsiiure und 100 g fein zerriebenem Kalium-
pyrosulfat der trockenen Destillation entweder aus einem nicht
iiber 220° erhitzten Oelbade oder, minder gut, indem man
mit direkter Flamme erst vorsichtig anwirmt und spiiter mit
orosser Flamme den Kolben fortwiihrend rings umspiilt. Der

Apparat st I emem Digestorium aufgestellt. Die Masse
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schmilzt alsbald, bliiht sich auf und firbt sich tief braun bis

schwarz. Unter sehr lebhafter Entwickelung stark riechender

Dimpfe destilliert eine ritliche Fliissigkeit (etwa 46 ¢) in die

YVorlage iiber. Die Destillation wird unterbrochen, sobald sich

im  Kiihlrohr Hl-|{1'nlJi'z'r: in erheblhicher Ml'll::' nicht mehr

zeigen. Als Destillationsriickstand hinterbleiben Kaliumsulfat

and kohlice Massen.

Aus dem Destillat scheidet man die Brenztranbensiur
sogleich durch fraktionierte Destillation ab, die jedoch nicht
zu oft wiederholt werden darf, da die Siure dabei eine og-
ringe Zersetzung (in Brenzweinsiure und Kohlendioxyd) er-
leidet,

Der zwischen 140—180° iibergehende Anteil wird ge-
sondert aufgefangen und abermals destilliert, wobei das zwischen
150—170" Siedende fiir sich senommen wird: was bei noch-
maliger Relktifikation dieser Fraktion zwischen 165—170° iiber-
ceht, kann als anniahernd reine |'-J‘l-gw,l:*;;‘.ailt-['wr“llll't' :|l':'_:'<-r~e-||!-j;
werden, die allerdings noch Spuren von Wasser enthilt und
den Geruch nach Schwefeldioxyd besitzt. — 60 ¢ Wein-
siure geben etwa 18 g durch dreimalige Destillation ge-
reinigte Siure.

Eigenschaften:

!‘1Jll'|:]c:ss- |‘.i-|"L.-.HI-,'_:'f~;c'ET. |\—'-"-."~f.'|Hl_ai-.'iz'l in der [\r:'}].'l'. wl'i|||Li.Jx'.'s
dann bei 10,8° Siedet bei etwa 165°% Spez. Gew. 1,288 bei
189180 (8. 52, Anm.). Leicht loslich in Wasser, Alkohol.
Aether. (Geht beim Stehen in der Kilte, rascher beim Er-
hitzen in einen nicht fliichtigen Sirup {iber (Polymerisierung ?
Reduziert ammoniakalische Silberlisung unter Spiegelbildung. |

Zum Nachweis der Brenztraubensiiure versetzt man ihre i

Wasserige |mr-llh_'_'; mit einer £551Z5alren l,l'-.‘ﬂlll.‘.." von I'III']J_\'J-

hydrazin. Selbst noch bei sehr starker Verdiinnung entsteht
nach wenigen Augenblicken eine Triibung, und bald ist die
Fliissigkeit mit einem volumindsen, krystallinischen Nieder-
schlag erfiillt. Man braucht denselben nur zu filtrieren, aus
wenig Alkohol zu krystallisieren und von den ausgeschiedenen,

schwach gelb gefiirbten Krystallen nach dem Trocknen den
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Schmelzpunkt (bei 169") zu nehmen. um sie als Brenztranben-
._CH,

< - zu erkennen.
~C0O0OH! o

siurephenylhydrazon, C,H _NH.N_X(

Binwirkung von Hydroxylamin auf Brenztraubensiiure

vergl., Ber. (1882) 1b.15¢7.

2%, d-Glucose, wasserfrei: C . H ,0,=CH,OH(CHOH),CHO,
Traubenzucker, Dextrose, Hexanpentolal,

Litteratur: Soxhlet, J. pr. Ch., N. F. (1880) 21.245: Worm Miiller,

J. pr. Ch,, N. F, (1882) 26.53: J. 0Otto, J. pr. Ch.,, N. F. (1882) 26,01 ;

Tollens, Handbuch der Kohlenhydrate, [ (1888}, 34a.

(Chemischer Vorgang:
077 BE e H. 0= 1CH H(CHOH),CHO

(Rohrzucker) (d-Glucose)

CH,OH(CHOH),CO.CH,OH.
¥ d-Fructose) :
Darstellung:
500 g Rohirzucker,
1,5 Liter Allohol (spez. Gew. 0,634 ber 15°),

60 cem ravchende Salzsdure (1,19).

In einem Wasserbade erwirmt man ein Gemisch von
1.5 Liter Alkohol von 90° Tr. (= 86 Gewichtsprozent bei 15")
und 60 cem rauchender Salzsiiure (spez. Gew. = 1,19) auf
15 —50° in einem Rundkolben. der auf dem Boden des W asser-
bades nicht fest aufsteht, und trigt unter Umschiitteln 500 g
miglichst reinen und fusserst fein gepulverten Rohrzucker ein.

Man hiilt nun das Gemisch unter 6fterem Umschiitteln so

, lange auf der angegebenen Temperatur, bis der Zucker geldst
: ist. Nach dem Erkalten der klaren (nitigenfalls filtrierten)
| Lisung setzt man 0,5 bis 1 g reinen wasserfreien Tranben-
zucker hinzu, um die Krystallisation anzuregen. Dieselbe
erfolet im Laufe einiger Tage bei Zimmertemperatur und
wird durch ofteres Durchschiitteln befordert. Der auskrystalli-
sierte, von der Kolbenwandung mt Hilfe eines gebogenen

Glasstabes losgeliste Traubenzucker wird abgesaugt und zu-
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20 d-Glucose, wasserfrei.

niichst mit Alkohol von 86 Gewichtsprozent, dann mit ab-
solutem Alkohol so L'l“:'_f{‘ :1‘.l-.ul"\'1.'..«t_'.:!:-u_ bis die Salzsiure
entfernt ist, schliesslich aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert.

Zu diesem Ziwecke lost man den Traubenzucker im Wasser-
bade in etwa der Hilfte seines Gewichtes Wasser, bringt das
1!r+]|]11’.]1|' Volumen dieser Losung an Alkohol von 90 his
05 (Volumen-)Prozent hinzu und filtriert warm mittelst eines
Warmwassertrichters. Beim FErkalten und Umrithren. be-
sonders auf Anregung durch eine Spur eingeriihrten Trauben-
zuckers, scheidet sich die d-Glucose als feines Krystallpulver
aus, welches man absaugt, mit Alkohol und zuletzt mit etwas
Aether auswiischt und auf gut abgewischtem, unglasierten

Porzellan an der Liuft trocknet. — Die Aus

eute |Il'T['.'-i.'__"|" nach
Tollens meist etwa 100 g des umkrystallisierten Produktes.
Eigenschaften:
Farbloses Krystallpulver. Schmelzpunkt 146° Bei ge-
wihnlicher Temperatur krystallisiert die d-(zlucose aus wiisse-
rigen Lisungen mit 1 Mol. Krystallwasser in Tiifelchen.

Weniger siiss als Rohrzucker. Sehr leicht loslich in Wasser,

kkaum loslich in absolutem Alkohol. Optisch rechts drehend.
zeigt starke Mehrdrehung. Mit Hefe leicht vergiirbar.
Reduziert Fehlingsche Lisung ') beim kurzen Aufkochen
unter Abscheidung von ( 'll|J|'r|u.\'_\ d. (Aeusserst I.'lLl||li]Hiii~"]H_' Re-
aktion.) Liefert mit ammoniakalischer Silberlisung (Tollens.
Ber. [1882] 15,1685) einen Silberspiegel. Eine wiisserige
(Glucoseliisung briunt sich auf Zusatz von Natronlauge bheim
Erwirmen. Giebt mit Phenvlhydrazin das bei 204° schmelzende
Phenylglucosazon, C.H,,0 (N—-NH.C_H.),, wenn man in
folgender Weise verfihrt: 1 g Traubenzucker wird auf dem

Wasserbade mit einer klaren Lisung von 2 g Phenylhydrazin

1) Herstellung der Fehlingschen Lisung nach Rodewald und
Tollens (verpl. Tollens, Handbuch der Kohlenhydrate, I, =): 34,639 o
reiner Kupfervitriol wird in Wasser zu 500 cem welist. Ferner =.---r|i'--|-

73 g Seignettesalz (C;H,0,KNa L 4H,0) mit 60 ¢ Natriumhvdroxyd

zut 500 cem gelist. Die Kupfer- und die alkalische Seigneftesalzli

getrennt aufzubewahren und erst kurz vor dem Gebrauche zu

¥ “ $ 137 " 3
1211 !yi1lt1|1.l'1|l'|| AR |:||-'.'||--|:,
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und 3 g krystallisiertem Natriumacetat in 20 ccm Wasser er-
hitzt. Nach 10—15 Minuten scheidet sich das Osazon 1n
feinen, eelben Nadeln ab (K. Fischer).

28. Kaliumeyanat: NCOK,
Cyansaures Kaliuwm.

Litteratur: Bell, Chem. News (1875) 32,100; Gattermann, Cantzler,
Ber. (1890) 28,10:2; H. Erdmann, Ber. (1898) 26,2442 und Orga-
nische Priparate (Stuttoart, 1894}, sar.

Chemischer Vorgang:
K Fe(CN), + 2K,Cr,0, =6 KOCN - ﬂ("‘t'_w,' ), -+ FeO - K, 0.
(K alimmferro- (Kaliumeyanat
|'_L'_-z|l_i||:-
Darstellung:
100 g entwdssertes Kaliumferrocyanid,
75 g geschmolzenes Kaliumbichromat,
400 eem Alkohol (93°%0),
50 cem  Methylalkohol.

Kiufliches, griblich zerkleinertes gelbes Blutlaugensalz,
K, Fe(CN), + 3H,0, (etwa 130 g) wird auf grossen, eisernen

(Sandbad-)Schalen in diinner Schicht ausgebreitet und auf

Volhardschen Gasofen (Ann. ’_i:‘r'?'.ij 198 550 i“ig. 29) ader
in geniigender Hihe iiber Fleteherbrennern so lange gelinde
erhitzt, bis die Krystalle. olne sich zu briiunen, durch und durch
verwittert sind, so dass man beim Durchbrechen der |\11‘_\'-1;l”:_'
keinen Kern von unveriindertem, gelben Salz mehr bemerkt.
Dann erst wird das Salz noch warm zu feinem Pulver zer-
rieben, wieder auf den heissen Metallschalen ausgebreitet und
noch einige Zeit bei gleichmiissiger Temperatur getrocknet.
Eine Probe des Priiparates darf beim Erhitzen im Reagierrohr
keine Spur von Wasserbeschlag an den kalten Teilen der
Wandung zeigen oder Wasserdampf entweichen lassen.

100 & des so erhaltenen, absolut wasserfreien Kalium-
ferrocyanids werden mit 75 vorher geschmolzenem, darauf fiir
sich gepulvertem Kaliumbichromat innig verrieben, wiihrend

Levy-Bistrzycki, Darstellung organ. Priparate. 3. Aufl. 0

BT
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beide Salze noch warm sind. Dieses Gemisch wird mit einem
Loffel in Portionen von 3—5 g in eine gerdumige, eiserne
Schale eingetragen, welche iiber einem Fletcherbrenner so
welt erhitzt wird, dass jede Portion des eingetragenen Pulvers,
ohne zu schmelzen, zu einer schwarzen Masse verglimmt,
Tritt dabei ein Ammoniakgeruch auf, so waren die Materialien
nicht geniigend getrocknet. Man riihrt wiihrend des Eintragens

Fig. 22.

mit einem eisernen Spatel um. Das pordse, lockere Reaktions-
produkt kann direkt auf Harnstoff weiter verarbeitet werden.
Soll jedoch das Kaliumeyanat daraus rein dargestellt werden,
so wird jenes moch warm zerrieben und in einem siedenden
Wasserbade 8—10 Minuten unter tiichticem Umschiitteln mit
einem (remische ) von 450 cem 80-(volumen-)prozentigem

1) 400 cem gewdhnlicher Alkohol von 93 Gewichtsprozent werden
mit Wasser auf 480 cem verdiinnt und 450 cem dieses Gemisches mit

50 eecm Methylalkohol versetzt.




Kaliumeyanat.
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Alkohol und 50 com Methylalkohol gekocht. Man dekantiert
die klare Lisung durch ein Faltenfilter in ein in Eiswasser
stehendes Becherglas, in welchem man sie mit einem Glas-
stabe hiintig umrithrt, und kiihlt auch den schwarzen Ex-
traktionsriickstand sofort durch Einstellen des Kolbens in Eis-
wasser ab. Indem man die von dem auskrystallisierenden,
schweren Cyanat abgegossene Mutterlange immer sogleich
wieder aut die schwarze Masse zuriickgiebt, erschopft man
diese bei der vierten oder fiinften Extraktion. Dabei ent-
wickelt sich gewGhnlich ein wenig Blausiure, weshalb man
das Extrahieren und Filtrieren unter einem gut ziehenden Di-
gestorium vornimmt. Die verschiedenen Portionen Cyanat
werden auf einem und demselben Filter abgesangt, mit Aether
gewaschen und im Vakuum iiber Schwefelsiiure getrocknet. —
Die letzte alkoholische Mutterlauge kann noch zur Darstellung
von Harnstoff dienen ).

Die Ausheute hiingt ganz ab von der Sorgfalt, mit der
man die Ausgangsmaterialien getrocknet hat, und von der
Hl‘]llli‘“]j_"l{r'lf'. mit welcher die Extraktion vorgenommen wird.
Bei der Beriihrung mit dem siedenden Extraktionsmittel wird
niimlich ein Teil des Cyanats zersetzt [KOCN 4 2H,0 =
K(NH,)CO,]| und zwar um so mehr, je liinger die heisse Fliissig-
keit einwirkt., Die Ausbeute kann nach Erdmann sich bis
auf etwa 32,5 g reines, trockenes, nur ganz schwach alkalisch
reagierendes Kaliumeyanat belaufen. Da das Salz durch die
Luftfeuchtigkeit rasch zersetzt wird, ist es in zugeschmolzenen
oder gut paraffinierten Glasgefiissen aufzubewahren.

Eigenschaften:

Kleine, schneeweisse Blittchen oder Nadeln, leicht l6slich

in Wasser, unléslich in absolutem Alkohol. Zerfillt in wiis-

Man fiigt zu diesem Zwecke zu der alkoholischen Lisung ohne
Verzug eine Losung von 35 g Ammoniumsulfat in 100 cem heissem
Wasser unter Umschiitteln hinzu, destilliert die Alkohole ab. verdampft
die riickstiindige, wiisserige Lisung unter Umriihren zur Trockene. pulvert
das hinterbleibende Gemisch von Salzen und Harnstoff und extrahiert
letzteren mit Alkohol in der Hitze. Die Reinigung des in Lisung gehen-
den Harnstoffes siche bei diesem Priiparate.




bo. ] Harnstoff,

seriger Lijsung beim Ansiunern mit Salzsiiure in Kohlendioxyd
und Ammoniak. Bei Zusatz von Silbernitrat zu einer Lisung
von Kaliumeyanat fiilltk in Wasser sehr wenmig losliches Silber-
cyanat, AgCNO, aus, das sich (im Gegensatz zu Silbercyanid)
in verdiinnter Salpetersiure lost.

Die Reinheit des selbst dargestellten Kaliumeyanats kon-
trolliere man durch eine Kaliumbestimmung : Eine Probe (0,2
bis 0.3 g) des Salzes wird mit reiner, konzenfrierter Schwefel-

Fy 14
b -

sdure langsam abgeraucht und das hinterbleibende Kalium-

sulfat bis zur Gewichtskonstanz gegliiht.

29. Harnstoff: CH,N,0O = (X }{ji H

Carbenid.,

Litteratur: Wohler, Pog. Ann. (1828) 12.4s3; Liebig, Ann. (1329)
15,007, (1842) 41,286, 259; Clemm, Ann. (1848) 66,3525 Williams,
Chem. Soe. (1868) 21,645 Volhard, Ann. (1890) 2593777 Erdmann,

|._|l':I_I";|E|i__\-§'|.'I" ,I,'!';-'L].;L]"u:ll' |."~',l||r’r-_>;:11'i. l“'.?J:-. i57% ]-‘l'.!l]‘ll'_ i.'.l\l.‘tF. o819,
(Chemischer Yorgang:

2KOCN + (NH,),80, =2NH,OCN + K,SO,.

(Kalinm- (Ammonium-
cyanat) cyanat)
N N v 4
24 = (0
~ONH, “NH,
(Ammoninm- 1|]:11'|:H‘.n:;

cyanat)

Die Umlagerung kommt vielleicht durch eine Abspaltung

und Wiederanlagerung der Elemente des Wassers zu stande.
Darstellung:

a) Zur Darstellung von Harnstoff ist es nicht nitig, von
reinem Kaliumcyanat auszugehen. Man kamn das schwarze
Rohprodukt, welches man durch Oxydation des gelben Blut-
laugensalzes mach der vorhergehenden Vorschrift gewonnen
hat, und welches neben Kaliumeyanat noch Chromoxyd u. s. w.
enthiilt, direkt verwenden: Der aus 100 g entwiissertem Blut-
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laugensalz erhaltenen schwarzen Fritte wird das Kaliumeyanat
durch Zerreiben mit kaltem Wasser entzoren und die Eiifi'ii:]'['t',
wisserige Liosung nach Zusatz einer konzentrierten Lisung von
75 o« Ammontumsulfat unter Umrithren auf dem Wasserbade
auf emn kleines Volumen l'i‘lll'_’_".'ll.'HIJ]Frt. Dabei };lll__yni't_. sich das
durch Wechselzersetzung entstandene Ammoniumeyanat in
Harnstoff um.

Das nach dem KErkalten der emgeengten Losung aus-
krystallisierte Kaliumsulfat trennt man von der Mutterlauge,
dampft diese auf dem Wasserbade unter Umriihren zur Trockene
ein und kocht den gepulverten Riickstand mit Alkohol am
Riickflusskiihler aus. Der Harnstoff geht in Losung und wird
durch Abdampfen (bei grisseren Mengen Abdestillieren) des

Lisungsmittels anf dem Wasserbade gewonnen, Der hinter-
bleibende Riickstand wird eereinigt entweder durch Krystalli-
sation aus siedendem absoluten Alkohol unter Zusatz von
Blutkohle oder hesser durch Krystallisation aus 350—400 cem
_'\inl‘_\'i;iH«;rllh )] k),

Eine Kontrolle der Reinheit hietet der Schmelzpunkt,
welcher zwischen 133—134° liegen soll. (Andere Reinigung
vergl. Volhard, a. a. 0.

Die eingedampfte ifithyl- oder amylalkoholische Mutter-
lauge nimmt man mit etwas Wasser auf und fiillt aus der Lisung
durch Zusatz von iiberschiissiger, starker, reiner Salpetersiiure
den schwer lislichen, leicht krystallisierenden salpetersauren
Harnstoft.

b) 24,5 g Kaliumeyanat,

20 g Ammoniumsulfat.

Will man das reme Kalinmeyanat (24,5 g) in Harnstoff
iiberfithren, so lise man es in kaltem Wasser, fiige die iiqui-
valente Menge Ammoniumsulfat (20 g) hinzu, dampfe auf dem
Wasserbade zur Trockene und behandele den Riickstand wie
vorher (Ausziehen mit Alkohol u. s. w.).

'} Arbeiten mit Amylalkohol und #hnlichen stark und widerlich
riechenden Stoffen sind nicht in den allgemeinen Arbeitssilen der
Laboratorien. sondern in den Digestorien besonderer Riume (sogen.

Stinkhallen) oder im Freien vorzunehmen.
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86 Brombenzol.

Eigenschaften:

Farblose, durchsichtize Prismen oder Blitter. Schmelz-
!lill]l]ﬂ 134.°, J;I'it.‘ij‘_’ ]lni.\l]l('il im Wasser und ]I!_‘jh.‘w'l][ _\.H\'uhll]_
schwer losheh in Aether, unlislich in Chloroform.

Bildet, wie eine einwertige Base, mit Siuren Salze. von
denen das salpetersaure und das oxalsaure durch ihre Schwer-
loslichkeit in kaltem Wasser iili.‘-;'_'i-f.[_‘it'iJEJ:-i sind und zur Ab-
scheidung des Harnstoffes aus konzentrierten Lisungen z. B.
stark eingedampftem Harn dienen kinnen.

In stark verdimnter Losung giebt Harnstoff auf Zusatz
von Mercurinitratlosung einen kornigen, weissen Niederschlag
von der Formel 2CON,H, + HgNO, 4 3HgO.

Durch Ueberhitzen mit Wasser oder Kochen mit Alkali-

losungen oder Erwiirmen mit konzentrierter Schwefelsiiure wird

der Harnstoff in Kohlendioxyd und Ammoniak iibergefiihrt
(normale \.'1'1':-:1‘]'1‘1I11;[]'. ?"":'L]lwl rige Siure oder alkalische Natrium-
hypobromitlosung liefern mit Harnstoff: Kohlendioxvd, Wasser
und Stickstoff. Auf der Messung des so entwickelten Stick-
stotfes beruhen einige Methoden zur guantitativen Harnstoff-
bestimmung (vergl. z. B. Hiifner, J. pr. Ch., N. F. [1871] 3,;
Lunge, Ber. [1885] 18.2050).

30. Brombenzol: C_H.Br.

Litteratur: Couper, Ann, (1857) 104.225; Fittig, Ann. (1862) 121,361 ;
Michaelis, Graeff, Ber. (1875) S¢22: Schramm, Ber. (183%5)
18,807,

Chemischer Vorgang:

C,H, 4+ Br, = C _H.Br + HBr.
(Benzol (Brombenzol)
Das zugesetzte Eisen dient als Bromiibertriiger.
Darstellung:
a0 g Benzol,
33 eem Brom (= 110 ¢),
1 g Eisenspine.
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