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Um die Constitution eines Korpers zu ermitteln, sind
zwei Wege dem Chemiker gegeben, die beide gewdhnlich zu-
gleich eingeschlagen werden. Man sucht entweder einen
complicirt zusammengesetzten Korper durch einfache Reactio-
nen in einfachere Stoffe, deren innerer Bau bekannt ist, zu
zerlegen, oder man stellt aus den einfacheren Korpern die
complicirteren dar. Der erste Weg ist der analytische, der
zweite der synthetische. 'Wir wollen beide beschreiben, jedoch
die Methode zur Bestimmung der proeentischen Zusammen-
setzung und der Grisse eines Moleciils vorausschicken.

Ermittelung der Zusammensetzung einer
organischen Substanz.
Bestimmung des Kohlenstoffs und des Wasser-
stoffs. Kohlenstoff und Wasserstoff werden stets in einer Opera-
tion bestimmt. Man verbrennt, wie wir bereits in der Einleitung

bemerkt haben, den Kohlenstoff zu Kohlensiure, den Wasserstoff

zu Wasser. Zu diesem Zwecke dienen vorziiglich zwei sauerstoff-
reiche und ihren Sauerstoff leicht abgebende Substanzen, das
Kupferoxyd, Cu0, und das Bleichromat, PhCr0,, oder eine Mischung
beider. Die Verbrennung geschieht in einer 60—70 Cm. langen
Rohre von schwer schmelzbarem Glase (Fig. 1). Man zieht die
Glasrohre an einem Ende zu einer Spitze aus, die man in stumpfem
Winkel aufwirts biegt und zuschmelzt, beschickt die Rohre bis
zur Halfte mit frisch ausgeglihtem, ganz trockenem Kupferoxyd
(oder Bleichromat) (bis ), fiigt die genau gewogene Substanz hinzu
und mischt sie mit dem Kupferoxyd vermittelst eines Messing-
stabes, welcher an einem Ende spiralformig gewunden ist. Darauf
fillt man die Réhre vollstindig mit Kupferoxyd, verbindet mit ihr
durch einen gut schliessenden Kork eine U-formig gebogene, mit
Chlorcaleium gefiillte Rohre (d), welche das durch die Verbrennung
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entstehende Wasser aufunehmen soll, und verbindet endlich mit
der Chlorcalciumrohre einen eigenthiimlich construirten
apparat (e), welcher zur Absorption der Kohlensiure mit ziemlich
concentrirter Kalilauge gefiillt ist und in einem kleinen, mit Kali-
stiickchen gefiillten U-formigen Rohrchen (f) absch das die
letzten Spuren der Kohlensiure sowohl, als auch die durch den
Gasstrom aus der Kalilauge mitgerissene Feuchtigkeit aufzunehmen
bestimmt ist.

Fig. 1.

Durch leises Aunfklopfen erzeugt man in der Verbrennungs-
rohre eine Gasse zum Entweichen der gasformigen Verbrennungs-
producte. Man legt die Réhre dann in den eigens dazu construir-
ten Verbrennungsofen, der jetzt gewdhnlich mit (3as geheizt wird.

Fig. 1 stellt die zur Analyse vorbereitete Verbrennungsrohre,
Fig. 2 den ganzen Apparat dar.

Bis a ist reines Kupferoxyd.

Von a—>b die Mischung von Kupferoxyd und Substanz.
Von b—c wieder reines Kupferoxyd.

d ist das Chlorcaleiumrohr.

e der mit Kalilauge gefiillte Kugelapparat.

f das mit festem Kaliumhydrat gefillte Rohr.

Sowohl das Chlorealeiumrohr als auch der Kohlensiaure-Absorp-
tionsapparat werden vor der Verbrennung genau gewogen.

Mzn leitet nun die Verbrennung so, dass man bei ¢ anfangend
und allmithlich nach hinten fortschreitend die Rohre zur Roth-
gluth bringt und an dem Einsteigen der Gasblasen in e den Gang
der Operation beobachtet. Wenn die Verbrennung beendet ist,
so steigt die Kalilauge in die dem Chlorcalciumrohr zunéchst lie-
gende Kugel zuriick. Man 16scht alsdann die Flammen, bricht
die zugeschmolzene Spitze des Verbrennungsrohrs ab, saugt einige
Zeit Luft durch den Apparat, um alle im Rohr befindliche Koh-
lensiure und alles Wasser in die Absorptionsapparate zu schaffen,
nimmt die einzelnen Theile aus einander und wagt das Chlor-
caleiumrohr und den Kaliapparat wieder. Die Gewichtsdifferenz
zwischen den beiden Wiagungen des Chlorcalciumrohrs giebt die
Menge des Wassers, des Kaliapparats die Menge der Kohlensiure,
welche aus dem Wasserstoff und dem Kohlenstoff der zu unter-
suchenden Substanz entstanden sind, an.
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Die Menge des gefundenen Wassers verhalt sich zu der des
Wasserstoffs wie Hy0 : H,, also wie 18:2 oder 9:1, der Wasser-
stoff betrigt ', des Wassers; die Menge der gefundenen Kohlen-
siaure verhalt sich zu der des Kohlenstoffs wie C0,:C, also wie
44:12, oder 11:3, der Kohlenstoff’ betrigt %/, der Kohlensiiure.

Fig. 2.

[st die zu untersuchende Substanz eine Iliissigkeit, so dndert
man das Verfahren nur dahin ab, dass man die Substanz in ein
kleines Glaskiigelchen (Fig. 3) durch Erwirmen desselben und
Eintauchen seiner Spitze in die Flissigkeit bringt, die Verbren-
nungsrohre bis @ der Fig. 1 mit Kupferoxyd beschickt, die Glas-
iicelchen mit der Substanz hineinwirft und die Rohre dann mit
Kupferoxyd vollig anfillt [m Uebrigen wird die Operation ge-
leitet, wie oben beschrieben ist.

Fig. 3.

Enthilt die Substanz ausser Kohlenstoff und Wasser-
stoff aunch Stickstoff, so wird durch den Sauerstoff des
Kupferoxyds ein Theil des Stickstoffs in Stickstoffoxyd
NO iibergefithrt, welches von Kalilauge ebenso wie Koh-
lensiiure absorbirt wird und daher die Bestimmung der
Kohlensiinre unmoglich machen wiirde, wenn das Stick-
stoffoxyd nicht wieder in Stickstoff ii]hl‘l';;‘i-l'l'i]al‘i. wiirde.
Dies geschieht durch metallisches Kupfer. In der Roth-
oluth nimlich besitzt das Kupfer die Fihigkeit, dem
Stickstofloxyd den Sauerstoff zu entziehen.

Bei stickstoffhaltiven Substanzen wird daher die
Riohre nicht vollstindig mit Kupferoxyd gefillt, sondern |
man lisst etwa 10 em freien Raum, schiebt alsdann eine |
vorher im Wasserstoffstrome ausgeglihte Kupferspirale
hinein und leitet sonst die Operation wie gewdéhnlich.

Wenn man eine Substanz zu verbrennen hat, welche
Chlor, Brom, Jod, Schwefel, Phosphor enthalt, so darf
man nicht mit Kupferoxyd glithen, sondern mit Blei-
chromat, und auch dann miissen die ersten drei oder vier
Gasflammen des Ofens klein oehalten werden, damit die -
Rohre am vorderen Ende nicht zum vollen Glithen gelangt.
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Bestimmung desStickstoffs. In den meisten Fillen kann
der Stickstoff einer organischen Substanz in Ammoniak iibergefiihrt
werden (ausgenommen sind alle Nitrokorper und einige aromatische
Amide). Man gliht alsdann die Substanz in &hnlicher Weis i
es bei der Verbrennung geschieht, mit Natronkalk (einem Ge-
menge gleicher Theile Natriumhydrat und Kalk) in einer schwer
schmelzbaren Glasrohre, 1 das entwickelte Ammoniak durch
verdiinnte Chlorwasserstoffsiure absorbirt werden, und bestimmt
das so gebildete Ammoniumechlorid in der Form von Ammonium-
platinchlorid (NH,CI),PtCly. Ist der Stickstoff dagegen als Nitro-
gruppe in der Substanz enthalten, so wird er in der Weise be-
stimmt, dass man die Substanz wie bei der Verbrennung mit
Kupteroxyd und vorgelegter Kupferspirale verbrennt, jedoch mit
der Abweichung, dass man vor dem Einfiillen des Kupferoxyds
eine b Cm lange Schicht reinen Natriumbicarbonats in die Rohre
bringt, alsdann das Kupferoxyd und die zu untersuchende Sub-
stanz und schliesslich die Kupferspirale. An das vordere, offene

Ende der Rohre schliesst sich luftdicht befes

igt ein Gasleitungs-
rohr an (Fig, 4), welches in einer Quecksilberwanne unter Queck-
silber tancht und in eine graduirte mit Quecksilber gefiillte und
umgestiilpte Rohre hineinragt. Ueber das Quecksilber der graduir-
ten Rohre bringt man eine Schicht Kalilauge. Man leitet die
Operation so, dass man zuerst am hinteren Ende der Verbren-
nungsrohre beginnt, einen Theil des Natrinmbicarbonats zum
Glithen bringt (welches dadurch in Natriumearbonat und freie
Kohlensiure zersetzt wird) und zwar so lange gliht, bis alle
atmosphirische Luft aus der Rohre verdringt ist. Man erkennt
dies daran, dass die ans dem Gasleitungsrohr aufsteizenden Blasen
vollstindig von Kalilauge absorbirt werden. Alsdann bringt
man die Kupferspirale und das Kupferoxyd, allmihlich nach hinten
fortschreitend, zum vollen Gliithen, Die entweichenden Gase wer-
den nunmehr in der graduirten Réhre aufgefangen. Am Schlusse
der Operation gliht man wieder das Natriumbicarbonat stirker,

-
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bis alle Gasblasen von der Kalilauge absorbirt werden. Ueber
dem Quecksilber befindet sich jetzt nur Stickstoffras. Man stellt
nach beendeter Verbrennung das graduirte Bohr in Wasser und
bestimmt aus dem gefundenen Volum des Stickstofls mit, Beriick-
sichtigung seiner Temperatur und der in ihm enthaltenen Feuch-
tigkeit sein Gewicht,

Die Formel fiir die Berechnung des Gewichtes des Stickstoffs
aus dem gefundenen Volumen ist folgende :
P = 0.001256 >< V >< (B—{).
760 >< (14 0.00367 t)
P ist das zu berechnende Gewicht des Stickstoffs
V ist das gefundene Volumen in Cubikeentimetern
B ist der beobachtete Barometerstand
f ist die Tension des Wasserdampfes fiic die Temperatur ¢
t ist die Temperatur hei der Beobachtung
0.001256 ist das Gewicht eines cem Stickstofl bei 0° €. und
760 mm Barometerstand
760 ist Normalbarometerstand
0.00367 ist der Ausdehnungscoéfficient der Gase fiir je einen
Grad Celsins.

Chlor, Brom und Jod werden entweder so bestimmt, dass
man die zu untersuchende Substanz mit reinem Aetzkalk (gebr:
tem Marmor) in einer Verbrennungsrohre glitht, den Kalk in W
vertheilt, mit Salpetersiure schwach ansiuert und aus der filtrirten
Lisung mit Silbernitrat die Halogene fillt und als Silberchlorid
ete. bestimmt; oder man schliesst die Substanz mit ihrem 20—30-
fachen Volum concentrirter Salpetersiure und einer abgewogenen
Menge festen Silbernitrats in eine Rohre ein, welche man auf
100—200° mehrere Stunden lang erhitzt. Dadurch wird die Sub
stanz vollstindig oxydirt, und alles Halogen ist an Silber gebunden,

in unldslicher Form abgeschieden und zur Bestimmung geeignet,

Schwefel und Phosphor werden in der Weise bestimmt,
dass man die zu untersuchende Substanz mit einem Gemenge von
4 Theilen Natriumearbonat und 1 Theile Kalinmnitrat in einer
Verbrennungsréhre glitht, wodurch die Schwefelverbindung zu
Natriumsulfat und die Phosphorverbindung zu Natriumphosphat
zersetzt wird. Die Schwefelsiure des Sulfats fillt man mit Barium-
chlorid, die Phosphorsiinre des Phosphats mit Magnesinmsulfat und
Ammoniak. Oder man sechliesst die Substanz mit ihrem 20—30-
fachen Volumen concentrivter Salpetersiure ein und erhitzt sie
auf 100—200°. Dadurch wird der Schwefel zu Schwefelsiiure, der
Phosphor zu Phosphorsiure oxydirt, welche dann nach den ge-
wohnlichen Methoden bestimmt werden,

Andere Bestandtheile organischer Verbindungen werden nach
Zerstérung der organischen Substanz nach den iiblichen Methoden
der analytischen Chemie hestimmt.




Anhang

Brmittelung der Moleculargrosse einer

organischen Substanz

Die einfachste Methode, um die Moleculargrisse eines
Kérpers zu ermitteln, ist, wie bereits in der Einleitung aus-
gefithrt worden ist. die Bestimmung des Gewichts des Kor-
pers in gasformigem Zustande, bezogen auf ein gleiches Volum
Luft oder Wasserstoff. Da das Atomgewicht des Wasserstoffs
allzemein als Einheit angenommen ist, so ist es vortheilhaf-
ter. auf ihn das Volumgewicht aller Korper zu beziehen, weil
daraus die Moleculargrosse durch Verdoppelung der gefun-
denen Zahl sofort hervorgeht. Da aber Druck und Tempe-
ratur auf die Ausdehnung der Gase bedeutenden Einfluss
ausiiben, so ist man iibereingekommen, stets das gefundene
Gewicht eines Volumens auf 0° und normalen Luftdruck,
d. h. 760 mm, zu reduciren und mit Wasserstofl’ unter den-
selben Bedingungen zu vergleichen. Ein cem Wasserstoff
wiegt bei 00 und 760 mm Druck 0.0000896 gr.

Man bestimmt nun das specifische Gewicht eines Kor-
pers in gasformigem Zustande nach zwei Methoden, entweder
indem man das Volumen einer bekannten Gewichtsmenge
der Substanz ermittelt, oder das Gewicht eines bekannten
Volumens begtimmt.

Die erste Methode wird in folgender Weise ausgefithrt: Man
fillt eine etwa 1 Meter lange graduirte Glasrohre (Fig. 5) (a) mit
Quecksilber, stiilpt sie unter Quecksilber um, =0 dass man in der
Réhre einen luftleeren Raum von etwa 25 Om hat (von a bis a’),
bestimmt die Héhe der Quecksilbersiiule in dem Rohre iber dem
Spiegel des Quecksilbers in der Wanne als Barometerstand, bringt
alsdann die abgewosene Substanz in einem kleinen Flischchen
(Fig. 6) in die Rihre, nmgiebt die Rohre mit dem Mantel &, wel-
cher oben verjiingt ist und ein rechtwinklig gebogenes Rohr be-
gitzt. an welches ein Glaskolben (¢) mit W + oder Terpentinol
(das bei 160° siedet), oder Anilin (das bei 185" siedet) :_(&'.'I'.'IHE, he-
festict ist. Der ganze Apparat ist durch das Stativ d stabil ge-
macht. Man erhitzt nun die Flissigkeit im Kolben, der Dampf
derselben steigt in die Umhiillungsrohre, umspiilt das innere Rohr
und bringt es allméhlich auf die ihm zugehdrige Temperatur. Die
Qubstanz im inneren Rohr vergast, driick das Quecksilber herab
und lisst dasselbe bald constant an irgend einem Punkte (a”)
stehen, Dann ist die Operation beendet, man liest an der Rohre
das Volumen ab, misst abermals die Hohe der Quecksilbersiule
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iiber dem Niveau des Quecksilbers und reducirt das gefundene
Volumen bei der Dampf-Temperatur (100 oder 160 oder 185" und
dem beobachteten Druck auf 0° Temperatur und 760 mm Druck.

Fig. 5.

Zur Messung der Hohe der Quecksilbersianle im Rohre ¢ iiber dem
Niveau des Quecksilbers in der Wanne bedient man sich des Mess-

apparates (f), einer Messingstange, in welcher ein

in Millimeter

getheilter Eisenstab durch eine Schraube beweglich ist und in




348 Anhang.

Fig. 6. eine Stahlspitze ausliuft. Die Messingstange hangt in
einem cardanischen Gelenk am Stativ e.

- Die Formel, nach welcher das spec. Gewicht des

'g't Dampfes (auf Wasserstoff bezogen) berechnet wird, ist

w’_}j folgende:

T6(

73+t) =<p
0.0000896:<D

T BT (___ B oo SO C 3 -i—.c)
14-0.00018¢ 14-0.00018¢ 1-+0.00018¢

D ist das zu suchende spec. Gew.

t* ist die Temperatur des Dampfbades (100° 160°% 185° ete.)

¢t ist die Temperatur des Zimmers

p st das Gewicht der Substanz

V" ist das beobachtete Volumen (in cem)

b st der angenblickliche Barometerstand

b ist die Hobe der Quecksilbersianle, welche sich unterhalb
des Dampfmantels befindet

b” ist die Hohe der Quecksilbersiaule innerhalb des Dampf-
mantels

b'4b* ist die Hohe der Quecksilbersiule vom Niveau der
Quecksilberwanne aus, nachdem das Quecksilber bei der
Temp. ¢ einen constanten Punkt erreicht hat (e” in un-
serer Figur).

s ist die Spannung der Quecksilberdimpfe bei der Tempe-
ratur des Dampfbades.

760 ist der Normalbarometerstand.

9784-# bedeutet die Ausdehnung der Gase mit steigender
Temperatur,

0.0000896 ist das Gewicht eines cem H.

140.00018¢ bedeutet die Ausdehnung des fliissigen Queck-
gilbers fiir die Temperatur ¢ (es dehnt sich namlich bei
der Temperaturerhdhung von 1° um 0.00018 seines Volu-
mens aus).

Mit diesem Apparat kann man das Gasvolumgewicht aller
Korper bestimmen, welche bis ca. 250" sieden. Fiir hoher siedende
Substanzen benutzt man folgenden Apparat (Fig. 7):

Ein eylindrisches Glas iss A von etwa 100 c¢em Inhalt und
200 mm Hohe, an welches ein enges ca. 600 mm langes Glasrohr
angeschmolzen ist, befindet sich in einem weiten, unten geschlos-
senen Rohr B, auf dessen Boden man irgend eine hochsiedende
Substanz (z. B. Anilin Sdp. 185°, Diphenylamin Sdp. 310° Schwefel
Sdp. 425° ete.) bringt. Von dem an A sich anschliessenden engen
Rohr, welches an seinem oberen Ende erweitert ist, geht dicht
unterhalb dieser Erweiterung eine gebogene Seitenrdhre C ab,
welche in eine Wasserwanne taucht, so dass man eine genau
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getheilte mit Wasser gefiillte R6hre D dariiber stiilpen
kann. Der Apparat A, auf dessen Boden man vor Be-
ginn des Versuchs etwas Ashest bringt, ist mit einem
durchhohrten Gummistopfen verschlossen (Iig.8), durch
dessen Bohrung ein kleines nur unten offenes Rihr-
chen a, von derselben Weite, wie die an 4 ange-
schmolzene Rohre, hindurchgeht. Zugleich ist durch
den Stopfen ein gewundener Eisendraht gesteckt, wie
aus der Figur ersichtlich ist. Vor Beginn des Versuchs
wird in das Rohrchen a ein kleines, enges
durch den Eisendraht festgehaltenes Ge-
{__ ftass & gebracht, in welchem sich die genau
| gewogene zu untersuchende Substanz be-
findet. Nun erhitzt man die Substanz in
dem weiten Manielrohr B zum Kochen,
erwirmt dadurch allmihlich das Gefiss
A bis zur constanten Temperatur, wobei,
so lange die Temperatur in A steigt, Luft-
blasen durch die Rohre C und durch das
Wasser entweichen. Sobald die Tempe-
ratur constant geworden ist, d. h. sobald
keine Luftblasen mehr aus dem Wasser
emporsteigen, stiilpt man die mit Wasser
gefiillte Rohre D iiber C und lisst durch
einen Druck auf den Eisendraht das kleine
Gefiiss & in A hineinfallen, wihrend man
selbstverstindlich die Substanz in dem
weiten Rohre B fortdauernd im Kochen
erhialt. Sobald die zu wuntersuchende

Substanz in das heisse Gefiss A gelangt, verwandelt sie sich in
kiirzester Zeit in Dampf, der eine entsprechende Menge Luft ver-
dringt und durch Seitenrohr C in den Cylinder D eintreten lisst.
Die Anzahl der Cubikcentimeter Luft, die in D eingetreten sind,
entspricht der Raummenge Dampf aus der Substanz.

Die Formel, nach welcher man das spec. Gew. des Dampfes

berechnet, ist: _ 760(1+0.003665¢)><p
(B—w)>< V< 0.0000896
wo p = Gewicht der angewandten Substanz

t = Temperatur des Wassers

B = der auf 0° reducirte Barometerstand
w = Tension des Wasserdampfs bei £°

V = das gemessene Luttvolumen ist.

Wenn die zu untersuchende Substanz durch den Luftsauerstoff
angegriffen wird, so fiillt man den Apparat A vor Beginn des
Versuchs mit reinem Stickstoff.

Diese Methode der Dampfdichtebestimmung kann sowohl fiir

niedrig wie hochsiedende Substanzen angewendet werden, fibertrifft
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L an KEinfachheit die vorher beschriebene, ist aber nicht brauchbar
i fiir solehe Substanzen, welche bei Temperaturen oberhalb ihres
Siedepunktes sich zersetzen. Denn es ist stets nothwendig, dass
| die Temperatur des Gefiisses A wenigstens 50° iiber dem Siede-
| punkt der zu untersuchenden Substanz liegt. Fiir derartige Sub-
Jihd (¢ stanzen eignet sich vorziglich der in Fig. b dargestellte Apparat,

| da man in ihm die Dampfdichte derselben 50—100° unterhalb
deren BSiedepunkt bei gewdhnlichem Luftdruck bestimmen kann.

Auf der zweiten Methode, Bestimmung des Gewichts eines be-
kannten Dampfvolums, beruht folgender, jetst wenig mehr ge-
brauchlicher Apparat.

Kin kleiner etwa 200—300 cem fassender und
genau gewogener (ilasballon (Fig. 9), welcher zu
einer feinen und stompf ansteigenden Spitze aus-
gezogen ist, wird mit etwa 5 Gramm der zu unter-
suchenden Substanz beschickt, dann in ein Oelbad
oder ein Bad einer leicht schmelzbaren Metalllegi-
rung gelegt (Iig. 10) und durch den Halter e (Fig. 11)
fest niedergedriickt, das Bad alsdann zu irgend einer
Temperatur, die wenigstens 20—30° iiber dem Siede-
punkt der Substanz liegen und lingere Zeit con-
stant bleiben muss, erhitzt, so dass die Dampfe der
Substanz alle Luft aus dem Ballon treiben und ihn vollstéan-
dig fiillen. Darauf wird die aus dem Bade herausreichende

Fig. 10. Fig. 11.

11' Spitze des Ballons zugeschmolzen, der Ballon ans dem Bade ge-

S nommen., erkalten gelassen und gewogen. Nach dem Erkalten
1 b B ]
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6ffnet man den Ballon unter Quecksilber, so dass in den luftleeren
Raum das Quecksilber steigt, misst die Quantitit des Quecksilbers,
um den Raum des Ballons zu ermitteln, zieht von dem Gewichte
des mit Luft gefiillten Ballons das nun bekannte Gewicht ab, um
das Gewicht des (ilases zu erhalten, und von dem Gewichte des
mit der vergasten Substanz gefiillten Ballons das Gewicht des
Glases und erhilt so das Gewicht eines bekannten Volums Dampf
bei bekannter Temperatur, das man auf 0° und 760 mm Druck
redueirt,

Die analytische Methode zur Erkennung der
Constitution eines Korpers besteht, wie oben bereits he-
merkt worden ist, darin, denselben in einfachere Kirper zu
zerlegen, deren Constitution bekannt ist, oder denselben in
Verbindungen von demselben Kohlenstoffeehalt aber bekannter
Constitution tberzufithren. Wenn z B. Naphtalin bei der
Oxydation Phtalsiiure liefert, so ist damit erwiesen, dass im
Naphtalin der Benzolring enthalten ist, ferner, dass zwei
Kohlenstoffe des Benzolringes mit IKohlenwasserstoffresten
statt mit H verbunden sind, dass das Naphtalin theilweise
die Structur

H C-
i P
HC ©

|
HC C
AR
Ue Q0
H
besitzt.

Zu den analytischen Methoden gehirt das Abspalten von
Kohlensiiure der organischen Siuren beim Erhitzen fiir sich
oder mit Kalk oder Natriumhydrat. Die Essigsiiure liefert
mit Kalk destillirt Grubengas, die Benzoésiiure liefert bei
gleicher Behandlung Benzol:

CyH 03 = CH:+4COs

Essigsiure Grubengas
CrHs03 = C;H, +CO0s.
Benzodsiure Benzol

Daraus folgt also, dass die Benzoésiiure zum Benzol sich
verhiilt wie Essigsiiure zum Grubengas. Da nun die Esgsie-
siure dadurch entstanden gedacht werden kann, dass ein
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| Atom Wasserstoff' des Grubengases durch die Carboxylgruppe
I ersetzt worden ist, so kann auch die Benzogésiiure vom Benzol
I in der Weise hergeleitet werden, dass ein H desselben durch
' die Carboxylgruppe vertreten ist, also

CHs Grubengas; CH;.CO:H Essigsiiure.
CsH; Benzol; CsH5.COgH Benzoésiiure.

Auf diesem Wege hat man die Constitution vieler aroma-
tischer Siuren ermittelt, so die der Catechusiure, C;HgOy,
welche durch Destillation fiir sich oder besser mit Kalk
Brenzeatechin liefert. Das Brenzeatechin hat aber die Con-
stitution C;Hy(OH)g, es muss also die Catechusiure die Con-

S - OH): ; s
stitution Gy ['Iul:[(w( ][); haben. Die Gallussiure hat die Zu-

| sammensetzung C; Hg O3, aus ihr entsteht unter Kohlensiure-
i abspaltung Pyrogallussiiure C;H; O3 oder C;Hs(OH)s, folglich

! ; : o (OH):;
! hat die Gallussiiure die Constitution C;Hs :{(.():J};.

Diese Methode der Kohlensiiureabspaltung giebt aber
] auch die Mittel an die Hand, neue Korper darzustellen. So sind
[ alle Substanzen, welche Pyro- und Brenz- beginnen, sehon durch
‘ ihren Namen als durch Kohlensiureabspaltung aus anderen
|
|

Korpern entstanden charakterisirt, z B. Pyroschleimsiure,
Pyromellithsiiure, Brenztraubensiure, Brenzcatechin ete.

Eine weitere analytische Methode besteht in der Oxy-
dation, welche bei vielen Stoffen einen Riickschluss auf die
R (Rl Constitution derselben gestattet. So erkennt man bei den
(A Alkoholen durch die Oxydation, ob sie primir, secundir
5| oder tertiiir sind. Die primiiren Alkohole verwandeln sich
| A | bekanntlich dadurch in Aldehyde und Siuren derselben Koh-
lenstoffreihe, die secundiiren in Ketone, und die tertifiren zer-
fallen in Siuren mit niederem Kohlenstoffgehalt.

In gleicher Weise kann die Constitution der Ketone
(i durch Oxydation hiufig ermittelt werden. Wie oben (S.117)
(i ausgefiihrt worden ist, zerfallen die Ketone dabei in Siuren
: niederer Ordnung, und zwar bleibt die CO-Gruppe fast stets
Ml bei dem kleineren Kohlenwasserstoffrest. So liefert das
i Methylbutylketon, CHs CO CiHy, bei der Oxydation
' Essigsiiure und Buttersiure:
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(..'I].;;_({()-.(‘-.j I f-_. —i—.”; 0= (‘I'l—;j _(‘()()]I ‘[-(f.i 115()2.
Methylbutylketon Essigsiiurs Buttersiure
dagegen liefert das mit demselben isomere Aethylpropylketon

nur Propionsiiure:
(‘;: ]]3 ( ‘0 -(‘3 [I;‘ —}— .“,(} = ‘zll’;‘.( O }]l —1~(‘3I’ln()3.
Aethylpropylketon Propionsiura
Endlich werden die aromatischen Kohlenwasserstoffe, welche
dem Benzol homolog sind, also Seitenketten besitzen, meist
leicht oxydirt, und zwar wird stets die gesammte Seitenkette
in Carboxyl verwandelt, d. h. es bleibt nur das mit dem
Benzolkern in directer Bindung befindliche Kohlenstoffatom
und nimmt drei Hydroxyle, also O(OH) auf, wihrend die in
indirecter Bindung im Moleciil befindlichen Kohlenstoffatome
abgespalten und ihrerseits zu Siuren der Fettreihe oxydirt
werden (vergl, S. 229);
CeH5.CH; +30 = (4H;5.C0:H 4 H:0
Toluol Benzoésiure
(‘{,”',(‘II‘;.('”‘; +60 = ;I “(‘()2Il—~|—(.'”;_: +2Hs0
Aethylbenzol Benzodsiiure
CeH5.CH.CH2.CH3 +5 0 = (s H;5.C0s H+ CHs.COo H 4+ H; 0,

Propylbenzol

Benzoisinre Essigsiinre

Es liefern demnach alle Homologen des Benzols, welche nur
eine Secitenkette besitzen, Benzoésiure. BEbenso werden
alle Homologen des Benzols, welche zwei Seitenketten be-
sitzen, zu Dicarbonsiiuren des Benzols, zu einer der drei
Phtalsiiuren oxydirt, z. B:

e - (CO:H
"”1;(‘113 4—55() — (blll:('()”“—]—?ﬂgt)
Iimethylbenzol J'hi:d.\:iuru\—
CH, . COsH
CoHlajipy o, +90 = CoHalgo! f+C0s +3H,0
Mothylithylbenzol Phtalsiiure

GoHG e +120 = GESOE | 200, 14850,
Diiithylbenzol

Wir kinnen daher ans den Oxydationsproducten auf die An-
zahl der Seitenketten und deren Natur einen sicheren Schluss
ziehen.

Endlich gelingt es hiiufig auf dem entgegengesetzten
Wege, dem der Reduction, die Constitution einer Substanz
zu erschliessen. Durch Reduction werden die Sulfonsiiuren

Pinner, Organ, Chemie. ¢. Anf, 929




354 Anhang.

von den ihnen isomeren primiiren Schwefligsiureithern unter-
schieden. Die ersteren liefern durch nascirenden \Wasserstoff
Mercaptane, die letzteren Alkohole (neben Schwefelwasserstoft):

(CHs.S0:0H-+6H = CH;SH+3H:0

Methylsulfonsiura Methyl
mercaptan
(H;.0800H+6H = CH;OH +2H:0+4+ HsS.
Mathylschwellige Siurs Methylalkohol

In gleicher Weise werden durch Reduetion die Nitroverbin-
dungen von den ihnen isomeren Salpetrigsiureiithern unter-
gchieden. Die ersteren geben Amidoverbindungen, die letz-
teren Alkohole:

(‘]I;;N(]3~--:-“1I = (‘[[).\[l‘, *;*fl];;‘)

Nitromethan Methylamin
CH;.ONO+6H — CHsOH +NH; -+ H; 0.
Salpetr ure- Methylalkohol

Methylither

Weitere allcemeine Methoden fiir die Erkennung der
(longtitution eines Korpers auf analytischem Wege giebt es
nicht, doch sind sehr viele Stoffe durch Verwandeln in ein-
fachere oder in -solche wvon bekannter Constitution in ihrem
inneren Bau aufeeklirt worden. Wir erinnern hier nur an
die Harnsiiure (8. 166), an Kreatin (8. 173), an die Glyeo-
side (S, 821 u, f), an die Flechtenstoffe (S. 325) u. s. f.

Die synthetische Methode zur Erforschung der
Molecularstructur besteht darin, aus einfacheren Verbindun-
gen, deren Constitution bekannt ist, schrittweise die compli-
cirteren aufzubauen, so dass man die Reactionen genau ver-
folgen und die Constitution der aufgebauten Kérper erkennen
kann.

Kine besondere Gattung der Synthese ist die Darstellung
organischer Korper aus den Elementen, welche wir hier vor-
ausschicken wollen.

Leitet man den Dampf des leicht sublimirbaren Ammo-
niumcarbonats i{iber geschmolzenes Kalium, so erhilt man
Cyankalium. Das Cyankalium wird durch oxydirende Agen-
tien (Mennige PhsO4) in cyansaures Kalium iibergefiihrt.
Das eyangaure Kalium endlich giebt mit Ammoniumsulfat-
losung gekocht Harnstoff., I&s bildet sich nimlich zuerst
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cyansaures Ammonium, welches durch Umlagerung der Atome
in Harnstoff iibergeht:
2KCON 4 (NH1):804 = K380y +2NH.CON
NH, CON = CO( NHs po mstoff
1L 4. N == \;\]I: HII]:-\TUH.

Leitet man Schwefelwasserstoff und Schwefelkohlenstoft
gemeinschaftlich iiber glihendes Kupfer, so erhiilt man Gru-
hengas :
= 2HyS +CSs +4Cuy = 4CusS+CHa.

Aus dem Grubengas kann man durch Einwirkung von
Chlor das Methylehlorid, CHsCl, erhalten, und aus diesem
sowohl alle Derivate des Methyls darstellen als auch Ver-
bindungen mit hiéherem Kohlenstoffezehalt bereiten.

Endlich kann man aus Kohlenstoff und Wasserstoff

direct Acetylen (S. 80) erhalten, wenn man némlich zwischen
Kohlepolen in Wasserstoffgas den electrischen Funken an-
haltend durchschlagen lisst. Aus Acetylen, CyHg, lisst sich
durch nascirenden Wasserstoft' Aethylen, CsHy, und Aethan,
CHg, darstellen, aus welchen wiederum die Glieder der C:-
(Gruppe hergestellt werden kinnen. Ferner erhiilt man, wenn
man Acetylen durch eine glithende Rohre leitet, Benzol,
.::(‘;gl'l-_r = ‘q: l'].;,

aus welchem eine grosse Anzahl aromatischer Stoffe darge-
stellt werden kann.

Im weitesten Sinne versteht man unter Synthese jede
kiinstliche Darstellung einer organischen Verbindung aus
einer anderen. Wir werden spiter Gelegenheit haben, bei
Besprechung der Wirkung einzelner Reagentien die Methoden
derselben zu erwiihnen. Im engeren Sinne versteht man
jedoch unter Synthese nur die Aneinanderfiigung der Reste
von Kohlenstoffverbindungen durch Bindung des Kohlenstoffs
an Kohlenstoff. So ist also die Darstellung eines Aethers kein
synthetischer Process im engeren Sinne, weil hier der Sauer-
stoff die Bindung der beiden Reste veranlasst:

CH;OH-+-CH3;OH — CH3 O CHj +H, 0.

Dagegen ist die Darstellung des Cyanmethyls aus Jod-
methyl eine Synthese:

CHyJ 4+ CNK = CH; CN+KJ.

ook
23"
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Methoden zur Erzeugung von kohlenstoffreicheren Ver-
bindungen aus kohlenstoffirmeren sind vorziiglich folgende:

[ 1. Die Natriumverbindung einer organischen Substanz
' | wird durch die Halogenverbindung (Chlorid, Bromid, Jodid)
] 5 . r . 4 . + . -
; ‘ einer anderen in der Weise zersetzt, das sich Natriumechlorid
| ete. bildet, und die beiden Reste sich aneinander fiigen:
Al CH;Na-+CH;Br = CH3; CH;3 4 NaBr
L Aethan
(_!31‘15NE1~|—(‘-{I:3_BT a=c (‘:Iig_{‘ﬂr;; = NaBr.
Propan
Nach dieser Methode ist eine sehr grosse Anzahl von
Kohlenstoffverbindungen dargestellt worden.

el Lisst man nimlich Natrium auf die Aether mancher
110 Fettsiuren, z. B. der Essigsiiure, ferner auf die Aether der
Malonsaure und einiger anderen Sduren einwirken, so wird
Wasserstoff' verdringt und eine Natriumverbindung gebildet,
bei welcher das Natrium am Kohlenstoff' haftet. Diese Ver-

bindung liefert mit dem Bromid oder Jodid eines Kohlen-
1I1 |] wasserstoffrestes den zusammengesetzten Aether einer kohlen-

stoffreicheren Siure:
I 9CH, €040, H,42Na = CH,.C0.CHNa.C0,C,H, + C,H,0Na +H,

Natriumacetessigiither

o CH,.C0.CHNa.CO,C,H, + C,H,Br = NaBr--CH,.CO.CH.CO,C,H,

1 I! ‘ i

I CH,
.. [“ '| Asthylace ther.
‘:'h Durch Kalilauge wird der Aethylacetessigiither nicht
| | nur verseift, sondern auch nach zwei Richtungen gespalten.
.|| Einerseits bildet sich Essigsdure und eine zweite Siure,
i (il andererseits Kohlensiure und ein Keton:

|

| (i 1) CH;.CO.CH.COyCyHs +2KHO

o llh CeH;

L = (H;.00:K +C: H5.CH;.COs K + Cy H; OH.

A :i il butters. Kalinm
il 2) (H3.CO.CH.CO:(yHs +KHO

|
! (_.g]]-:'.
i = (CH;3.CO.CH;5.CoH; 4+ C0Os 4 C3H; OH.

| "i ,‘ Methylpropylketon
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Statt Bromiithyl kann man jedes andere Chlorid, Bro-
mid, Jodid irgend eines Kohlenwasserstoffs, ebenso Siure-
chloride und endlich die gechlorten Siureither, z. B. Mono-
chloressigsiiureiither withlen, und kann demnach eine fast unab-
sechbare Reihe von Siduren und Ketonen dadurch erhalten.

In sehr vielen Fillen ist es gar nicht nothig, die Na-
triumverbindung darzustellen, sondern es geniigt, zwei Chlo-
ride, Bromide oder Jodide mit Natrium zu behandeln, um
ihnen das Halogen zu entziechen und die Reste an einander
zu figen:

CHs;J+CHsJ +Nag = CH3 CH; 4-2NaJ
Aethan

CH;J + (:HsBr+Nay = CH;.CaH; 4 NaBr4- NaJ
Propan

CsH;Br+4-CHsd +Nag = (CsH;.CHs + NaBr-+ NaJ

Methylbenzol

CsHz;Br+4CoH; Br+Naz = C;H;.CoHj +2NaBr

Aothyl

CsHs;Br+Cs H; Br+-Nag = CsH;5.CsH; + 2NaBr.

Diphenyl

Nach der letzteren Methode sind namentlich viele Koh-
lenwasserstoffe der aromatischen Reihe dargestellt worden.

2. Leitet man Kohlensiiure durch die Natriumverbindung
eines Kohlenwasserstoffs, so wird die Carbonsiure der nichst
hoheren Kohlenstoffreihe gebildet:

CHsNa+C0Os = CH: CO:zNa.
Essigsaures Natrium

So entsteht beim Ueberleiten von Kohlensiure iiber die Na-
triumverbindung eines Phenols die entsprechende Saure der nichst
héoheren Kohlenstoffreihe, z B.:

92 0 H;0Na+C0, = CgH, 3?‘11\1“\'-1""-'-3“-"‘-}”'
Phenolnatrinm F;ilil;.\'!..\'. Natr.

Dieser Reaction analog ist die Entstehung des entspre-
chenden Aldehyds der hoheren Kohlenstoffreihe, wenn die
alkalische Losung eines Phenols mit Chloroform digerirt
wird (das Chloroform wirkt dann als Ameisensiure in statu
nascente:
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CsH;ONa+ CHCl; +3NaHO
— (s Hy(ONa).CHO 43 NaCl+2 H30.
Salicylaldehyd-Natrinm,

Auch hier geniigt es zuweilen, Kohlensiure durch das Bromid
oder Jodid des Kohlenwasserstoifs bei Gegenwart von Natrium
zu leiten:

Cgl:Br+Nag+4C0y = CH,.CO.Na+NaBr.
Benzoidsaures Natrinm

3. Die Halogenderivate der Kohlenwasserstoffe der Fett-
korper oder die Sulfonsiureverbindungen der Kohlenwasser-
stoffe der aromatischen Kérper geben mit Cyankalium destillirt
die Cyanide der Kohlenwasserstoffe, wobei ebenfalls Kohlen-
stoff an Kohlenstoff gebunden ist. Aus diesen Cyaniden
kann man durch Kochen mit Kaliumhydrat die Séure dar-
stellen, indem das CN in COOH sich umsetzt:

CH,J+ECN = CH, CN+EJ.
CH, CN+2H,0 = CH, CO,H+NH,.

Hssigsiure
CH,Br
P L ORON 9K Br
CH,Br
Aethylenbromid 3 nid
CH, CN CH,; CO,H

_ +4H0 = +
CH, ON CH, CO.H

Aethyleneyanid Bernsteinsiure

2NH,.

4. Ferner wirken die Zinkverbindungen der Kohlen-
wasserstoffe auf Chlor- ete. Verbindungen analog den Natrium-
verbindungen ein;

e L U BT e IR T

(.lJ[.I._.+£11<(.“n = ZnCly+00( g

Phosgen Zinkmethyl Aeeton
oder

2 COCly+Zn(CHy)y = ZnCl,+2COCICH,
| Phosgen Zinkmethyl Chloracetyl
ferner

/0ZnCH,
a) CH,. COCI+Zn(CH,)y = CHy . C&CH,

_ /0ZnCH, /0ZnCH,
b) CH;.C<CH, +Zn(CH,), = CH,;.CCH, +ZnCl;Cl
Cl \CH,
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1CH.
/ll/’J ”“... o . /CH,, .
¢} CHy.( \( H, +2H,0 = CH, l[ll!ll\‘ H. b+ Zn(OH), + CH,.
(II_ S

'I':-inuiu,\l-.ul-m--l
Bei Gegenwart von Aluminiumchlorid vereinigen

sich die aromatischen Kohlenwasserstoffe mit den von Alko-
holen sich ableitenden Chloriden unter Salzsiiureentwickelung
a1 neuen Kohlenwasserstoffen, z. B.: .

C,Hy--CH,C1 = HOI+C,H,. CH,

C,Hy =42 CH4Cl = 2HC1+ Cgll,. (CHg)s

CoH, +3 CH,Ol = 8HOL+C,H,(CH,), ete.

. Ferner vereinigen sich die aromatischen Verbindungen
mit den Aldehyden bei Gegenwart concentrirter Schwefelsiure
zu kohlenstoffreicheren Substanzen:

90, Hy4CH, . CHO = H,04CH,. CH(C.H,), ete.
Diphenylithan

7. Endlich wollen wir noch erwiihnen, dass die Salze
der organischen Siuren (am geeignetsten sind die Kalksalze)
fiir sich oder mit einem Salz einer anderen organischen
Siure der troekenen Destillation unterworfen, die stets koh-
lenstoffreicheren Ketone liefern:

2 (HyC0,Na = (CHy),C0+NayCOy.

Natriumacetat \ur..u
CHg CONa+4-CoH, ::l}m-= (n+\1ln
E res Propionsanres Me "-nl Asthyl-
Natrinm Natrinm keton

Als besondere Art synthetischer Reaction wollen wir
hier noch die sogenannte Condensation erwithnen, welche
darin besteht, dass zwei oder mehrere Moleciile einer oder
sweier verschiedener Substanzen sich durch Kohlenstoffbin-
dung an einander schieben, indem sie gleichzeitig Wasser
abscheiden. Eg sind namentlich die Aldehyde und Ketone,
welche dieses eigenthiimliche Verhalten zeigen.

Ald 11 hyd, CoHgO, mit schwi ach wasszerentziehenden Sub-
stanzen, z. B. Salzsiiure, behandelt, geht in

Crotonaldehyd, CiHgO, iiber:

9C,H,0 — C,H,0 = CH, CH=CHCHO +H,0.

Bittermandeldl (Benzaldehyd), CsHs.CHO, und Alde-
hyd geben in ents sprechender Weige Zimmtaldehyd, Co HgO
C,H,04C,H,0 = CH0 =C ¢Hs. CH=CH C ||u_rli 0.
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Hierhin gehort auch die lintstehung von Collidin, CH,,N,
aus Aethylidenchlorid, CH, CHCl,, und Ammoniak, nur dass
hier die nascirende Salzsiure Ammoniak entziehend wirkt:

4 CH, CHCl,+4NH, — 4CH, . CHNH -8 HCL.
Hypothetischer Kérper
4CIHl; CH.NH = CH,,N+3NH,.
Collidin

Aceton giebt mit Chlorwasserstoffsiiure die Condensa-

tionsproducte Mesityloxyd, C;Hy(0, und Phoron. CoH140:

2GH0 = CaHy( )+ Hs0,

Aceton Mesityloxyd
CG3HO+CsHy 00 = (3H;404-H,0.
Aceton Mesityloxyd Phoron

Aus dem Phoron wird durch Wasserentziehung kein weiteres
Condensationsproduct, sondern der Kohlenwasserstoff. CoHys,
Mesitylen (S.115) erhalten. dagegen kénnen zwei Mol. Mesityloxyd
durch Condensation die Verbindung CisHy50, Xyliton, Lefern:

CoH1o0+CyH, 0 = CoH,,0+H,0.

Aber auch Aldehyde und Ketone konnen zusammen
Wasserabspaltung sich condensiren, z, B.:

CeH; .CHO+CH,.C0 .CH, = CH,.CH=CH.CO CH,+B,0.

Benzaldehyd Aceton Benzylidenaceton

unter

Hierher gehéren ferner: die Bildung d
Oxydation eines Gemenges von Phenol und Salicylaldehyd, der
Rosaniline bei der Oxydation eines Gemenges von Anilin und
Toluidin, ferner der Phtaleine (S, 257) duorch Einwirkung von
Phtalsdureanhydrid auf Phenole bei hoher Temperatur oder bei
Gegenwart von Schwefelsiure,

er Rosolsduren bei der

Keine eigentliche synthetische Reaction, jedoch neben
der Condensation zu erwihnen, ist die sogen. Polymerisa-
tion. Sie besteht darin, dass gewohnlich drei Moleciile eines
einfach constituirten organischen Korpers zu einem Moleciil
zusammentreten, Wenn nimlich ein Kérper an einem Koh-
lenstoff' ein zwei- oder dreiwerthiges Element mit mehr als
einer Affinitit gebunden enthilt, so kann dieses mehrwerthige
Element sich bis zur einfachen dindung loslésen, und da
diese Loslosung in mehreren Moleciilen zu gleicher Zeit ge-
schieht, so kinnen die so mit freien Affinititen begabten
Moleciile sich an einander schieben und zu einem Moleciile
vereinigen.

Es sind dies namentlich die Aldehyde und die Cyan-
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gaure, CONH, mit ihren Verbindungen, endlich die Cyanide,

welche Polymerisationsproducte liefern,

Methylaldehyd, CHy0 (8. 80) geht iu Methylmetalde-
hyd (Cell;,04?) iiber, dessen Constitution vielleicht tolgende ist:

H giebt H,G"0 CH, 0 CH,
1

18| ("_U 0 0
Methylaldehyd |
H,0"0 CH, 0 CH,,
Methylmetaldehyd
Aethylaldehyd geht in den trimolecularen Paraldehyd und
wahrscheinlich hexamolecularen Metaldehyd iiber. Die Constitu-
tion des Metaldehyds ist dicselbe wie die des Methylmetaldehyds,
nur dass in je einem CH, desselben ein H durch CHj ersetzt ist.
Die Constitution des Paraldehyds ist folgende:
Cl, CHO  giebt H,C"CH O CH CH,
Aldehyd |
O"CH O

CH,

Paraldehyd,
Die Cyansiure geht in die trimoleculare Cyanursiure iiber:
CONH  giebt HN=C 07C-NH
Uyansfiure =
000
II
NH
Cyanursiiure.

Das fliissige Chloreyan geht in das feste Chloreyan iiber:

C=NCl  giebt CITCCNC Cl
Chloreyan | |
(fHilssig) N-C™N
Cl
festes Chloreyan.
Das Cyanamid polymerisirt sich w.
ciilen, zu Dicyanamid:

ahrscheinlich zu zwei Mole-

NSCNH, gicbt II)‘-‘{‘<7¥“>FNIL

Dieyanamid

und zu drei Moleciilen, Melamin, CyHNg,

C=N NH, C°N C"NH,
NH, N=CN
Cyanamid |

NH,

Melamin
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Analog der Constitution des Melamin konnten wir auch eine
isomere Cyanursaure uns denken:
HO CN C OH
N=C"N
OH

and es ist nmoch unentschieden, ob der bekannten CUyanursaurc
diese oder die oben erwihnte Formel zukommt, ob also der Stick-
stoff oder der Sauerstoff die Briicke zur Verbindung der einzelnen
Moleciile bildet. Wenn wir diese Formel annehmen, so kinnen
wir eine Reihe von Verbindungen, welche zwischen der Cyanur-
siure und dem Melamin stehen, und die dadurch aus einander
entstanden gedacht werden kiénnen, dass die drei OH der Cyanur-
siure nach einander durch drei NH, ausgetauscht worden sind,
uns leicht erkliren: OCyanursiure C,NgHy0;, Melanurensiure
N H,0;, Ammelin CyNzHz0, Melamin C3NgHg; oder in Structur-
formeln:

HO™C™N HO C™N

N CTOH N C NH,
HO C'N HO C'N
Cyanursiure Menalurensinre.
HOC°N HyN"C=N

N ¢ NH, N O"NH,
H,N"C™N HNCN
Ammelin Melamin,

Binwirkung der Reagentien auf organische
- = 2
Verbindungen.

Die Richtung, in welcher die gebriuchlichsten Reagentien
auf organische Verbindungen wirken, ist bei denselben Reagen-
tien meist dieselbe, es lassen sich daher leicht allgemeine
Regeln aufstellen.

" 1) Chlor, Brom und Jod wirken substituirend:
('Ili-l—(lg = (CH;3(Cl -{-}I(l
(sHs +Brs = CsH;Br- HBr,
pur ist es nothig, bei der Einwirkung des Jods die entstehende
Jodwasserstoffsiure sofort zu zerstoren, weil diese riickwirts sub-
stituirend. d. h. Wasserstoff wieder einfiihrend, also dem Jod ent-
gegen wirkt. Es ist daher néthig, wenn man Jod durch directe
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Substitution in Verbindungen einfithren will, demselben Salpeter-
saure, oder wo diese die Reaction beeintrichtiot, Jodsiure hinzu-
zufiigen, wodurch die sich bildende Jodwasserstoffsiure sogleich
in Jod zurickverwandelt wird: i

HI0;+5HT = 8J,+3H,0.

In ungesittigten Verbindungen, d. h. solchen, bei denen
wenigstens zwei Kohlenstoffatome mit doppelter Bindung an
einander haften, losen die Halogene zuerst die doppelte Bin-
dung, ehe sie substituirend wirken, sie addiren sich also zu-
erst zum Moleeiil hinzu:

(.;:["[,}_*L{Iig == (‘3][4{13. :I. ]1.:
CH:"CHz4Cl; = CH:Cl CH:Cl
CeH;4-3Cl = C,H,Cl; (s. 8. 204).

Bei Gegenwart von Wasser wirken die Halogene oxydi-
rend (natiirlich das Chlor am stiirksten), indem gie das Wasser
zersetzen und den Sauerstoff desselben auf die organische
Verbindung wirken lassen:

H:04-Clg = 2HCL4O.

2) Chlor- und Bromwasserstoffsiiure ersetzen das

alkoholische Hydroxyl durch Chlor oder Brom:

CeH3(OH)4-HCl = CyH;Cl4-H:0
CH; CH(OH) COOH 4 HBr = (H; CHBr COOH +H,0

Milehsiiura Brompropionsinre

(“.j]:[i_?\ b ¢ | ("2 I]ﬁ(‘l
oder (EH.&/(J-}—_’I](I = CxH;sCl

Aether

In ungesiittigten Verbindungen ldsen sie zuweilen die doppelte
Bindung:
CH:=CH, +H(l = CH; CHsCl.
Jodwassgerstoffsiiure wirkt ebenso, nur in hiéherer
Temperatur wirkt sie riickwiirts substituirend, d. h. sie fithrt
einer gubstituirten Verbindung den Wasserstoff wieder zu:

COOH +HJ = CH; COOH+Js.
i 0!

tnre

gsiure

Namentlich in sauerstoffhalticen Verbindungen, welche
alkoholische Hydroxyle enthalten, wirkt sie nach letzterer
Richtung, si¢ reducirt, und bei geniigend hoher Temperatur
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erzeugt sie entweder den gesittigten Kohlenwasserstoff, oder
sie zersprengt das Moleciil in lauter Grubengasmoleciile:

(,H,0, = CH,(OH) CH(OH) CHy(OH)+5HJ
Glyecerin
— (CH, CHJ CH;+3H,0+2J,
Isojodpropyl
CH,00,+7H] = CHgJ +4H,04-375.
Erythrit Sec. Butyljodid
CHyO+100] = 5CH+H;0457;.
Amylalkohol

Das bei dieser Reaction entstehende freie Jod wirkt jedoch
wieder schwach oxydirend, man muss deshalb das frei werdende
Jod sofort zerstoren. Dies geschieht einfach durch Zusatz von
Phosphor. Es verbindet sich alsdann das Jod mit dem Phos-
phor zu Phosphorjodid, welches seinerseits durch das stets vor-
handene Wasser, das sich ja zugleich bildet, zu Jodwasserstoff-
giure, welche nun von Neuem wirken kann, und phosphoriger
Saure zersetzt wird.

3) Schwefelsiure wirkt auf die Alkohole der Fett-
kirper, indem sie ein Hydroxyl gegen HSO4 austauscht, auf
die Kohlenwasserstoffe der aromatischen Karper (und deren
Derivate), indem sie H durch SOsH ersetzt:

(3H5(OH)+HHSO, = CeHsHSO4+ H: O
Alkohol Aethylsehwefelsinre

CsHs; H-+HS03(0H) = CsH5.50sH + HsO.

Benzolsulfonsiure

Benzol

Stets entsteht Wasser, dieses wird also entweder aus dem
Hydroxyl der organischen Verbindung und dem vertretbaren
Wasserstoff der Schwefelsiure gebildet, oder aus dem Wasserstoft
der organischen Verbindung und dem Hydroxyl der Schwefelsiure.

Die Schwefelsiure kann auch beide Hydroxyle der Alko-
hole oder zwei H der aromatischen Verbindungen austauschen:
SO.+211,0.

92 CHoH4S04(0H), = CyH; SO

sSulfobe
4) Salpetersiiure bildet mit den Alkoholen der Fett-
korper zusammengesetzte Aether:
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CsH,0H+NO,(OH) — C,H,0NO,+H,0.
Salpetersiure- =
Aethylither

CyHy(OH); +3 NO,(OH) = CyHy(ONO,), 43 11,0.

Glyeerin Nitroglycerin
¥ gl

Bei den aromatischen Korpern bildet sie Substitutionsproducte :
(s Hs H4-NO2(OH) = CsH5.NO; +H, 0.
Nitrobenzol

Sie wirkt also in derselben Weise wie die Schwefelsiure,
nur tritt der Unterschied hier noch deutlicher hervor. Bei
den Alkoholen der Fettkirper vermittelt nimlich der Sauer-
stoft’ die Bindung des SO und NOs; an den Kohlenwasser-
stoffrest, bei den Kohlenwasserstoffen der aromatischen Reihe
ist die Bindung direet zwischen dem Stickstoff oder dem
Schwefel und dem Kohlenwasserstoffrest.

Salpetersiure = HO™NO,

Schwefelsiure = H0O S0, OH
Salpetersiureithylather C.Hg O NO,
Aethylschwefelsiure C,H, 0™ S0, OH
Schwefelsiureithylither C,H; 0750, 0 C,H,
Nitrobenzol CgHz; NO,
Benzolsulfonsiure C,H, SO, OH

Sulfobenzid CgH,; 80, C,Hj.

Verbindungen, in denen der Stickstoff der NO,-Gruppe direct
am Kohlenstofl’ hingt, sind unter den Fettkorpern ebenfalls be-
kannt, und wir haben einige von ihnen im speciellen Theil be-
schrieben (s. 8. 70 und 108). Sie entstehen in allgemeiner Reaction
durch Einwirkung von salpetrigsaurem Silber auf die Halogen-
derivate der Kohlenwasserstoffe.

In gleicher Weise sind Sulfonsiuren von Fettkbrpern hekannt,
welche durch Einwirkung von schwefligsauren Salzen auf die Ha-
logenverbindungen entstehen (s. 8. 40).

5) Kalium- und Natriumhydrat zersetzen in wiisse-
riger oder alkoholischer Lésung die zusammengesetaten Aether:
CG:H5;0.C:Hs0 +KHO = CH;0H 4 G H KOy,

Essigiither Alkohol Kalinmacetat
sie verwandeln Chloride, Bromide, Jodide in Hydroxylderivate:
CoH5C14+-KHO = (;H;OH 4 KCL

Als feste Hydrate mit organischen Korpern geschmolzen

‘]

wirken gie oxydirend, indem sie Sauerstoff fiir Wasserstoff

substituiven und letzteren frei machen:
CsH;OH4-KHO = (G H3KOs +2Hs.
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Das Kalium- und das Natriumhydrat wirken bei hoher Tem-
peratur als sehr starke Basen nach der Richtung, dass sie Siuren
erzeugen und mit diesen zu Salzen sich vereinigen. Bo erzeugen
sic aus Aldehyden der aromatischen Reihe Séuren neben den be-
treffenden Alkoholen:

2 (uH;. CaHy,0 +KHO = C;H;. Gy
Zimmftaldehyd Zimm
Dadureh hewirken sie hiufig den Zerfall eines complicirten Mole-
¢iils in mehrere einfachere Siuremoleciile, z. B.:
CeH; 30546 NaHO = 30, Na, 0, + 18I
Aucker
Bei denjenigen Sauren, welche von einem Kohlenwasserstoff’ Callor
sich ableiten, den Siuren der Oelsdurereihe, wird durch KHO und
NaHO ein Sprengen des Moleciils an derjenigen Stelle hewirkt,
wo zwei Kohlenstoffatome mit doppelter Bindung an einander
hiingen, z DB.:
CH, CH=CH COOK+KHO+1,0 = CH, COOK+CH, COOK+H,.

C'rotonsaures Kalinm ssjgsanres Kalinm
6) [‘llu.~;|:l|nl‘i‘ri{-hlnI‘id, PClg, und Phosphortri-
bromid, PBry, ebenso Phosphoroxychlorid, POCl;, und
Lbromid, POBrs, wirken, indem sie Hydroxyl gegen Cl und

I

sfiure Zimumtalk

[,KO,+CgH, . C.H0.

1wl

Br austauschen:
34 H;OH+PCly = 3 H;Cl4+-PH;O04
3 H;(OH)+POBrs = 3C:H;Br+4PHsOx4.
E‘st11]11:;-1)(-:11;1:-l1l:nrinl, PCl;, und -bromid, PBrs,
kinnen Sauerstoff selbst durch Cls, Brs ersetzen, ausserdem
wirken sie noch wie freies Chlor substituirend :
Oy H4O -+ PCl; — CeH4Cls 4 P (5.

Aldehyd Asthyliden-

Phosphorpentasulfid ersetzt Sauerstoff in Hydro-
xylen durch Schwefel:
5CeH;OH 4 Pabs = 5 CeHsSH 4 P:O5
5C0Hs; COOH+PaS; = 5CHs ( {OSH -+ P2 0s5.

Zum Schluss wollen wir noch eine chemische Erschei-
nung erwihnen, welche bis jetat noch keine geniigende Ir-
klirung gefunden hat, die Umwandlung organischer Kirper
in isomere durch Umlagerung der Atome. Wir haben bereits

mehrfach die Bildung des Harnstoffe aus eyansaurem Ammo-
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nium zu nennen Gelegenheit gehabt. Im cyansauren Am-
monium ist der Kohlenstoff mit dem Sauerstoff’ zu dem zwei-
werthigen CO verbunden. Beide Affinitiiten dieses CO binden
zwei Valenzen des N, dessen dritte Valenz durch NHy ge-
sattigt 1st: O=CEN .N]‘I.g‘

Durch Kochen mit Wasser wird die doppelte Bindung
des N am C zu einer einfachen geldst, es entsteht im ersten
Augenblicke die ungesiittigte Gruppe O~C_ N—, in welcher

am C eine und am N zwei Valenzen frei gsind. Die eine
Valenz des € nimmt das N des NHy ein, giebt zwei Atome
Wasserstoff an die beiden Valenzen des bereitz am C haften-

: ey ./ NH;

den N ab, und so entsteht die Verbindung O=C NH. Carb-
NHg

amid oder Harnstoff. s findet also eine Wanderung der

Atome im Moleciile statt.

Ein zweites Beispiel ist folgendes:

Durch Behandlung des Glycerins mit Salzsiiure entstehen
zwei Korper, Diehlorhydrine des Glycering, in welchen zwei
OH durch Cl vertreten sind:

CH:OH CHOH CH;OH Glycerin
CH.Cl CHClI CH;OH |
CH:Cl"CH(OH) CH,C] \

Durch Einwirkung von Natrium erhiilt man aus beiden
Allylalkohol :

(HeCl CHCI CHg(OH)+ Nag = CHy~CH CHgOH 4 2NaCl.

Bei dem zweiten Dichlorhydrin muss nothwendiger Weise
dabei eine Wanderung des Hydroxyls vom mittleren Kohlen-
stoff an den Seitenkohlenstoff' statthaben.

3) Das Hydrazobenzol, CsHz NH NH CgHj, geht durch
Siuren leicht in das isomere Benzidin:
(‘GII!.NI_IQ
CsHs . NHe

itber. Auch hier hat eine Umlagerung der Atfome stattge-

Dichlorhydrine,

funden, die beiden Benzolringe haben je einen Wasserstoff

verloren, sich mit einander verkettet und die Bindung der
beiden Stickstoffatome gelost, indem sie die NH in NHg
verwandelten.




368 Anhang.

1) Durch Wasserentziehung sollte das Glyeol:

steht Aldehyd, CHs CHO. Es ist also das O mit beiden
Valenzen an ecinen Kohlenstoft getreten und dafiir ein H an
dem anderen Kohlenstoff umgelagert worden.

Durch Erhitzen auf 300° gehen die secundiiren und
tertiiren Aniline (Methylanilin, Dimethylanilin) in primire
Basen iiber, in Toluidin und Xylidin:

(.‘1511;.Nll.('l'[;5 _l_‘;{‘hl iiber in {‘i;H-d[(II]-;;]N}.Ig
(l'L: Hj};{(‘H._;]_i ;_"l'ilt ither in Cg I'I-_;l'_('l'i-_;'ﬁ;g:\;[[;g.

. CH: ;
in Aethylenoxyd (._H‘l>l) umgewandelt werden, allein es ent-

Das Methyl tauscht also mit einem Benzolwasserstoff

seinen Platz aus.

Endlich wird die durch nascirenden Wasserstoff aus der
Mellithsiinre, C4(CO,H)s, entstehende Hy dromellithsdure,
C,Hy(CO,H);, durch Erhitzen mit Salzsiure in die Isohydro-
mellithsaure iibergefiihrt. Auch hier kann die Isomerie nur
durch die Wanderung der Atome oder Atomeomplexe von einem
Kohlenstoff zum anderen erklirt werden.

So giebt es moch eine grosse Anzahl von Korpern, welche
meist nur dureh hohere Temperatur in andere, mit ihnen isomere

Stoffe iibergehen, die wir jedoch micht mehr auffithren wollen.
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