Uy Gruppe.
Methylverbindungen.

Methylwassersioff, Grubengas, Methan, Sumpf-
eag; CH..

Diese einfachste Kohlenstoffverbindung kommt in Stimpfen
und Steinkohlenbergwerken (schlagende Wetter) vor und ist
dort durch freiwillige langsame Zersetzung organischer Stoffe
bei Luftabschluss entstanden. Sie entstrimt an einigen Orten
dem Boden (bei Baku), ist in den Petroleumgasen enthalten,
entsteht bei der trockenen Destillation vieler t_l]-'_'_l_‘:llli.'i(‘i](']’ Stoffe
und bildet einen wesentlichen Bestandtheil des Leuchtgases,

Das Grubengas wird dargestellt durch Ervhitzen von Natrium-
acetat l‘,‘_H._‘,\:xl'il (siche spiiter) mit tibersehiissipem Natriumhydrat:

C,HNaO, +NaHO = Na,(0,+-CH,.

Natrinmacetat, Natrinm-
carbonat.

Auch liisst es sich kiinstlich aus unorganischen Stoffen
darstellen. Leitet man Schwefelkohlenstoff und Schwefel-
wasserstoff gemeinschaftlich tiber glithendes metallisches Kupfer,
g0 erhiilt man Grubengas:

CSe +2H2S + 8Cu = CHy 4 4CugS

Sihwelel- Kupfersulfiir.
kohlenstoff.

Es ist ein farb- und geruchloses, nur bei sehr niederen
Temperaturen durch schr starken Druck condensirbares Gas,
dessen Gasvolumgewicht = 8 ist (d. h. 8mal so schwer als
Wasserstoff), Moleculargewicht — 16. s ist leicht entziind-
lich, verbrennt mit kaum leuchtender Flamme zu Kohlensiure
und Wasser und bildet mit Luft (oder Sauerstoff) gemischt
ein explodirendes Gemenge:

CIHy+40 = COs -+ 2H:0.
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(In den Kohlenbergwerken, wo es mit Luft gemischt ist, ist
es, durch die Lampe der Grubenarbeiter entziindet, die Ur-
sache der ,schlagende Wetter genannten Explosionen.)

Wird eine Mischung von Grubengas und Chlor zu gleichen
Volumen dem zerstreuten Tageslicht ausgesetzt, so erhiilt man
das erste Chlorsubstitutionsproduet desselben :

CHy 4 Cly =CH3Cl 4 HCI,

Halogen-Substitutionsproducte.

I. Es ist ein H des Grubengases durch ein
Halogen ersetzt.

Methylehlorid, Chlormethyl, CH3Cl. Kommt in der
Natur nicht vor. ¥s wird aus Methylalkohol und Chlor-
wasgerstoffsiiure dargestellt:

CH,0 4+ HC1—=CH; 1+ Hz0
Mathylalkehol, Methylehlorid.

Man leitet in mit Zinkehlorid versetzten und erhitzten Me-
thylalkohol Salzsiiuregas und fingt das entweichende Gas iiler
Wasser auf.

Farbloses, angenehm riechendes und sfisslich sehmecken-
des Gas, das sich in einer starken Kiltemischung zu einer
i igkeit verdichtet und bei —210 giedet. Volumgew., —
; Moleculargew. = 50.5.

5 b

[

Methylbromid, Brommethyl, CH3;Br. Es wird aus
Methylalkohol und gasformiger Bromwasserstoffsiinre oder nas-
cirender Bromwasserstoffsiure dargestellt:

CH:O+ HBr = CH3Br - H:0.

Man lisst Brom bei guter Abkiihlung tropfenweise zu Methyl-
alkohol, unter welchem sich amorpher Phosphor befindet, hinzu-
fliessen. *)

*) Die Verbindungen des Phosphors mit Chlor, Brom und Jod,
1’('13.]’[51',,.11.]3 zersetzen sich bekanntlich durch Wasser in phos-
Phorige Saure und Chlorwasserstoffsiure, Bromwasserstoffsinre und
Jodwasserstoffsiiure (vergl. Anorgan. Chem. S. 130 und 131):

PCl,; +3H,0 = PH,0,+31CI,!
PBr,+4- 31,0 = PH,0,+3HDr,
PJ; +38H,0 = PH,O,+301J.

Pinnor, Organ. Chemic . Auil.
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Farblose, angenehm riechende Fliissigkeit, die bei 50 C,
siedet.  Volumgew. des Gases = 47.5, Moleculargew. = 95.
Methyljodid, Jodmethyl, CHsJ. Wird dargestellt aus
Methylalkohol und gasformiger oder auch nascirender Jod-
wasserstoffsiure :
CH,0 4+ HJ = CH3J + H30.

Zu Methylalkohol, in welchem Jod gelést ist, wird Phosphor
in kleinen Stiickchen gegeben und das gebildete Jodmethyl ab-
destillirt.

Farblose, angenehm riechende, bei 44 siedende Fliissig-
keit, die sich am Licht durch theilweise Zersetzung gelb bis
roth fiirbt. Gasvolumgew. 71, Moleculargew. 142,

II. Es sind zwei H des Grubengases durch
Halogene vertreten,

Methylenchlorid; CHsClo. Entsteht gleichfalls durch
Einwirkung von Chlor auf Grubengas oder auch von Chlor
auf’ Methylchlorid. Wenig gekannt. Es siedet bei 409.

Methylenbromid; CHyBr;, (Sdp. 80—820), und

Methylenjodid, CHaJs(Sdp. ca. 1829).

Alle drei bieten wegen der Schwierigkeit, sie darzustellen,
und weil sie bis jetzt wenig untersucht worden sind, nur als
Schema fiir uns ein Interesse dar.

Das Methylenchlorid wird durch Einleiten von Chlor zu
unter Wasser befindlichem Methylenjodid, in gleicher Weise das
Methylenbromid durch Zusatz von Brom zu Methylenjodid,
dieses selbst aber aus dem gleich zu erwihnenden Jodoform durch
Einwirkung starker Jodwasserstoffsiure bei Gegenwart von Phos-
phor dargestellt:

CHJ,+HJ = CH,J, +J..
Die Jodwasserstoffsiiure wirkt demnach riickwirts substituirend,
d. h. wieder Wasserstoff einfiihrend ein. Der zu gleicher Zeit zu-
gesetzte Phosphor hat den Zweck, mit dem frei gewordenen Jod
zu Jodphosphor sich zu verbinden, welcher seinerseits durch das

In ganz analoger Weise wirken die Alkohole, nur dass der orga-
nische Rest an das Chlor, Brom, Jod sich anlagert:
PCl, +3[CH,(OH)]=PH,0, +3CH,Cl,
PBry+3[CH,(OH)|=PH,0,+3CH,Br,
PJ; +3[CHy(OH)]=PH,0,43CH,J.
Wir werden spiiter diese Reaction ausfiihrlicher zu besprechen Ge-
legenheit haben,
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Wasser zersetzt, neue Jodwasserstoffsiure zur Wirkung kommen
lisst (s. Anhang).

III. Es sind drei H des Grubengases durch
Halogene vertreten.

Chloroform, Chloroformium; CHCl;. Ist gleichfalls ein

Product der Einwirkung von Chlor auf Grubengas:
CHy+3Cly = CHCls + 3HCL

Es wird durch Einwirkung von Chlorkalk auf verdiinnten

Weingeist dargestellt.

1 Th, Chlorkalk, 4 Th. Wasser und /, Th. Weingeist von 0.85
spec. Gew. werden rasch bis zum Eintreten der Reaction erwirmt,
und dann wird das Feuer entfernt. Das Chloroform destillirt mit
Wasser gemischt iber, wird von diesem getrennt, getrocknet und
destillirt. Die Reaction verliuft in zwei Phasen. Durch die Ein-
wirkung von Chlor auf Weingeist wird Chloral erzeugt und dieses
durch den Kalk in Chloroform zersetzt:

C.H,0 +4Cl, = C,HCl0 -+ 5HC,
Alkohol Chloral
9 C,HOLO + Call,0, = 2CHCl, + (CHO,),Ca.
Chloral Chloroform :mu.-]m-r]. aures
Caleium,

Das Chloroform ist eine farblose, leicht bewegliche Fliis-
sigkeit von angenehmem Geruch und siisslichem Gesehmack,
Das spec. Gewicht desselben bei 00 ist 1.525, bei 170 C. =
1.491, Es siedet bei 620, Das Chloroform brennt schwierig
mit griingesiiumter Flamme, ist sehr wenig in Wasser loslich,
theilt demselben jedoch seinen Gernch und Geschmack mit;
ist leicht 1oslich in Alkohol und Aether, Wenn es rein ist,
80 sinkt es in Wasser unter ohne eine Trithung zu erzeugen,
I8t es dagegen alkoholhaltig, so bleibt das tiberstehende Wasser
lilllgu triitbe. Durch Digeriren mit alkoholischer Kalilauge wird
€8 zu ameigsensaurem Kalium und Chlorkalium zersetzt:

CHCl; + 4KHO =CHO:K + 3KCl + 2H:0;

aneisens.

Kalinm.
'1}“‘(-'-11 Ammoniak bei Gegenwart von Kaliumhydrat wird es in
Cyankalium und Chlorkalium verwandelt:
CH(Cl; 4 NHy + 4KHO — CNK + 3KCl + 4H,0.
Cyankalium.

Q¥
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Es wird sowohl in der Medicin wie in den Gewerben vielfach
angewendet. In der Medicin dient es zur Hervorbringung von Ge-
fihllosigkeit, als Anidstheticum. Zn diesem Behufe muss es vollkom-
men rein und trocken sein. Ks muss klar und durchsichtig, nicht
triibe sein (Feuchtigkeit), es muss das oben erwihnte spec. (tewicht
und den Siedepunkt besitzen (Verunreinigung mit Alkohol und ande-
ren fremden Chloriden), es darf Lakmuspapier nicht rothen und
Silbernitratlosung nicht triiben (freie Chlorwasserstoffsiure). es darf
mit alkoholischer Kalilésung keine Fillung von Chlorkalium geben
(fremde Chloride). Zu seiner Darstellung fiir medicinische Zwecke
darf nur reiner, fuselfreier Alkohol angewendet werden.

In den Gewerben findet das Chloroform Anwendung zur
Auflosung von Brom, Jod, Alkaloiden, I’]lu.‘-'}rhnl'. (rutta-Percha,
Harzen, ete.

Bromoeform, CHBrs. Zu einer Auflosung vom 1 Theil
Kaliumhydrat in 1 Th. Aethylalkohol setzt man Brom, bis eine
bleibende Gelbfiirbung eintritt. Die unten liegende Oelschicht
izt Bromoform.

Farblose, dem Chloroform iihnlich riechende Fliissigkeit,
welehe bei 1520 giedet und das spec. Gew. 2.9 bei 120 hesitzt,

Jodoform, Jodoformium, CHJs. Man 16st 2 Th. Natrium-
carbonat in 10 Th. Wasser, setzt 1 Th. Alkohol hinzu, erwirmt
auf 60—80° und triigt nach und nach 1 Th. Jod ein.

Das Jodoform krystallisirt in gelben Blittchen oder Tafeln,
die einen dem Safran dihnlichen Geruch besitzen und bei 1190
schmelzen. In trockenem Zustande lisst es sich nur unter
theilweiser Zersetzung sublimiren, dagegen ist es mit Wasser-
dimpfen leicht destillichar. In Alkohol und Aether ist
ziemlich leicht 16slich,

es

Seine Anwendung in der Medicin beruht auf seinem hohen
Jodgehalt, es wirkt wie Jod, aber milder wie dieses.

IV. Es sind die vier H des Grubengases durch
Halogene ersetzt,

Hohlenstofftetrachlorid, Chlorkohlenstoff, CCly.

Der Chlorkohlenstoff' ist das Endproduct der Linwirkung
von Chlor auf Grubengas, auf Methylchlorid und auf Chloro.
form,  Auz dem letzteren wird er gewdhnlich dargestellt,

Lir ist eine farblose, angenehm riechende Fliis

sigkeit, die
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bei 780 siedet. Durch Digeriren mit alkoholischer Kalilauge
wird er zu Kaliumearbonat und Kaliumehlorid zersetzt:

CCl + 6KHO = K3 CO; + 4KCl + 3H0.
jromkohlenstoff, CBry, bildet glinzende, bei 92 5° schmel-
zende Tafeln,
Jodkohlenstoff, CJ,, bildet dunkelrothe, leicht zersctzlichi

Octaeder.

Alle bis jetzt erwiihnten Chloride ete. erleiden unter dem
FEinfluss nascirenden Wasszerstofts eine Riicksubstitution durch
Wasgerstoff und erzeugen wieder Grubengas. Natriumamalgam
(eine Verbindung von Natrium und Quecksilher) zersetzt lang-
sam das Wasser und bewirkt eine anhaltende Entwickelung
von Wasserstoff. Wird nun eines der erwithnten Chloride ete.
mit Natriumamalgam und Wasser zusammengebracht, so erhilt
man stets als Endproduct Grubengas:

CHsCl + Ha = - (CHy = HCI
CH;Cls +2H: = CHy + 2HCI
CHC(Cl; +3Hg = CHy + 3HCI
CCly +4H: = CHs -+ 4HCL

Allgemeine Reactionen der Chloride, Bromide,
Jodide der Kohlenwasserstoffe. Die Chloride, Bromide und
Jodide dienen wegen ihrer Reactionsfihigkeit, d. h. wegen ihres
Vermogens, unter dem Einfluss chemischer Agentien das Halogen
gegen andere einwerthige Atome oder Radicale leicht aus-
zutanschen, gewohnlich als Ausgangspunki zur Darstellung
anderer Verbindungen,

1) Durch Digestion mit Kaliumhydrat oder Natriumhydrat
wird in ihnen das Halogen durch OH, Hydroxyl, ersetzt:
CH;J + KHO = (iiJ[UII: K.J

Methylalkohol

In den hoheren Kohlenstoffreihen wirkt meist das Kalium-
hydrat in der Weise ein, dass aus dem Chlorid, Bromid und Jodid
HC1, HBr oder HJ abgespalten und dadurch ein Kohlenwasserstoft
der Reihe C, H,» (oder ein Derivat desselben) erzeugt wird. Na-
mentlich findet die Zersetzung nach dieser Richtung hin statt, wenn
zwei oder mehr Wasserstoffatome durch das Halogen ersetzt sind :

1) CH,”CH, CH,J 4+ KHO = KJ + H,0 + CH, CH=CH,
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oder  CH, CH, CH,J = HJ + CH, CH=CH,
2) CHyBr CH;Br + KHO= KBr+ H,0 + CHB:~CH,
CH,Br CH,Br + 2KHO = 2KBr +2H,0 + CH=CH.

Diesen chemischen Vor gang kénnen wir uns in der Weise statt-
findend vorstellen, dass in der ersten Phase das Halogen durch

Hydroxyl ersetzt wiirde:
CH,Br CH,Br + KHO = CH,Br CH,(HO) 4+ KBr,

dass jedoch sofort dieses Hydroxyl mit einem Wasserstoffatom des
benachbarten Kohlenstoffatoms zn Wasser sich vereinigt und die
doppelte Bindung der beiden Kohlenstoffatome veranlasst:

\ CH,Br CH,(OH) = CHBr=CH, + H,0.

2) Durch Kaliumsulfhydrat wird dem H: alogen SH, Sul-
furyl, substituirt:
CH:J+KHS=CH3(SH)--KJ
Methylmareaptan.
3) Ammoniak bewirkt die Einfithrung von NH,, Amid,
fiir das Halogen:
CH3J 4 NH; =CH;3(NHg) +HJ
Methylamin.

4) Durch metallisches Zink entsteht die Zinkverl vindung
des Kohlenwasserstoffrestes:

3 CH; Y
2CH;3J 4 27Zn = (‘H\ >Zt1 +Znds.

5) Durch Natriumalkoholate (siche spiter) entstehen die
Aethcl

CH3J 4 CH;0Na = CHs O CH; 4~ NaJ
Natriummethylat Methylither.
6) Durch Natrium- oder Silbersalze der organischen
Sduren entstehen die sog. zusammengesetzten Aether:
CH3J 4 CHO3;Na = CHj( II(),T\'.IJ

1[!1“]“4 nsaurcs Ameise nsiure
Natrinm. methylither,

7) Durch Cyankalium (siehe spiiter) werden die Cyanide
erzeugt:

CHj3J +KCN = CH3CN +KJ.
8) Durch Sulfocyankalium (siehe spiiter) werden die Sul-
foeyanide erzeugt:

(_ H3J + KCNS=CH;CNS + KJ
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Es giebt noch eine grosse Anzahl von Reactionen, deren
die Chloride ete. fihig sind, die alle hier zu erwiihnen uns zu
weit fithren wiirde.

TFast stets finden diese Reactionen in der Weise statt, dass
bei Behandlung der Chloride ete. mit den Kalium- oder Silberver-
bindungen irgend welcher Radicale das Halogen sich mit dem
Metall zum Salz verbindet und die beiden Moleciilreste zu einem
neuen Moleciil sich vereinigen, also XCl4+-YAg=AgCl4+XY.

Bemerkt zu werden verdient noch, dass die Jodide am
reactivsten sich erweisen, weniger die Bromide und noch we-
niger die Chloride, doch aueh die beiden letzteren moch in
sehr hohem Grade.

Hydroxyl-Substitutionsproducte.

Die Hydroxyl-Substitutionsproducte der Kohlenwasser-
stoffe sind die wichtigsten Verbindungen der organischen
Chemie, weil sie sowohl im Lebensprocess als auch in den
Gewerben von hoher Bedeutung sind und dem Chemiker fast
stets das Material liefern, alle anderen Derivate entweder
direct aus ihnen oder auf Umwegen darzustellen.

Wenn in einem Kohlenwasserstoff ein H durch ein Hydr-
oxyl (OH) vertreten wird, so entsteht ein Alkohol, z B.
CH3(OH). Werden 2H durch 20H ersetst, so tritt, sobald
die Austauschung beider H-Atome an demselben Kohlenstoff-
atom stattfindet, ein Moleciil HsO aus, und das iibrig blei-
bende O lagert sich mit beiden Affinititen in die enstandene
Liicke, z. B.

CH;(OH); = CH30 + HzO.

H H
| |

HCOH = H ¢+ HO
|
OH LO

Solche Korper sind entweder Aldehyde oder Ketone (den
Unterschied beider Klassen werden wir spiiter kennen lernen).
Wird ein drittes Wasserstoffatom durch OH verdriingt, so tritt
gleichfalls ein Moleciil Wasser aus, und es entsteht eine Ver-
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bindung, welche statt der drei OH die Gruppe O(OH) besitat,
z. B. CHO(OH)
H H

HO ¢ OH=HO U+ H;0.
L.O
OH &

Solche Verbindungen nennt man Siuren. Ein viertes H kann
nur in der Methylreihe durch OH ersetzt werden. in allen
anderen Reihen ist es durch kohlenstoffhaltize Radicale ver-
treten. In der Methylreihe selbst treten in diesem Fal

le zwei
Moleciile Wasser aus:

{'{_()”P; S (‘(h-{—filg(l‘

Methylalkohol, Holzgeist, CHy(OH) = CH4O.
Der Methylalkohol kommt neben Essigs
stillationsproducten des Holzes vor.
der Gaultheria procuinbens ,

dure in den De-
Ferner ist er in dem Oel
dem Gaultheria- oder Winter-
greendl, in Verbindung mit Salieylsiiure enthalten,

Seine Darstellung geschieht aus dem wi serigen Destilla-
tionsproduct des Holzes, dem sog, rohen Holzessig.

Man destillivt dieses vom Theer getrennte Product bis zu etwa
10 Proe. iiber gebranntem Kalk, wiederholt diege Operation mehrere
Male, reinigt den so gewonnenen rohen Holz
man geglithtes pordses Cal
cie

geist dadurch, dasg
ciumchlorid hinzufiigh, mit welchem er
erbindung eingeht, giesst von der entstandenen Kry
oligen Producte ab, wischt den Krystallkuchen mit Aether
und zersetzt endlich die Verbindung durch Destillation mit Wasser.
Der so gewonnene Methylalkohol ist nach seiner Entwisserung
durch gebrannten Kalk noch nicht chemisch rein, kann aber fiir
die meisten Zwecke schon verwendet

Um ihn vollends zn reinigen, wir
Oxalsiaureither iibergefiihrt,
Destillation mit W
serige Methylalkohol
freies Kupfe

st LL“I'J"IE{-\':H.‘
e
i

werden.

l er in den krystallisirenden
dieser mehrmals umkrystallisirt, durch
wieder zersetzt und der so erhaltene wis-
durch gebrannten Kalk und durch wasser-
ulfat vom Wasser befreit.

Der Holzgeist ist eine wasserhelle, leick

1t bewegliche Fliis-
rkeit, dem Weingeist

; iihnlich riechend und schmeckend, Er
siedet bei 659 hat das spec. Gew. 0.798 bei 0% Sein Gas-
volumgewicht ist 16, sein Moleculargewicht 32, Er 16st sich
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in allen Verhiiltnissen in Wasser, Alkohol, Aether, Essig-
siiure ete,, lost seinerseits dtherische Oele und alle Salze, welche
in gewdhnlichem Alkohol léslich sind. Er brennt, angeziindet,
wie Weingeist.

Er wird in der Anilinfarbenfabrikation vielfach angewendet.

Allgemeine Reactionen der Alkohole,

1) Die Alkohole gehen durch Oxydation in die ent-
sprechenden Aldehyde und Siuren iiher. Die Oxydation voll-
zieht sich in der Weise, dass nacheinander ein zweites und
dann ein drittes Wasserstoffatom an demselben Kohlenstoff,
an welchem das Hydroxyl sich befindet, gegen ein Hydroxyl
sich austauscht und aus der so gebildeten Verbindung ein
Moleciil Wasser austritt:

CH3sOH + O=CHg(OH)z
CHy(OH); =CHs O+ H, 0,

Aldehyd,
ferner CH3(OH) 4 Qs =CH(OH);
CH(OH); -—_—(fIIl_ WOH)+HgO oder

CH:O4+0=CHO(OH)
Aldehyd Shure,

2) Alle Alkohole geben mit Phosphorchlorid, Phosphor-
bromid und Phosphorjodid die einfach chlorirten, bromirten,
jodirten Kohlenwasserstoffe und phosphorige Siiure. Sie wirken
bei dieser Reaction in iihnlicher Weise wie das Wasser, und
in der That konnen sie ale Wasser betrachtet werden, in
Welchem ein H durch einen einwerthigen Kohlenwasserstoffrest
Vertreten ist; der Methylalkohol als methylirtes Wasser:

HOH : CH;OH

Wasser Mathylalkohol.
3H (OH) 4 PCl;=3HCl +P(OH);
3 CH3(OH) 4 PCl3 =3 CHyC14-P(OH);.

3) Alle Alkohole losen Kalium oder Natrium unter
\\':u-'m-r.-lnﬂ'vnl\\‘irl(vhln;: auf und bilden dann feste Verbin-
dungen, die sehr reactiv sind, d. h. das Metall, K oder Na.
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leicht gegen andere einwerthige Elemente oder Radicale aus-
tauschen. Awuch in diesem Falle wirken die Alkohole in der-
selben Weise wie Wasser:
HOH-4+Na=NaOH +4H
Natrimmhydrat

CH3;OH 4+ Na=NaOCH; +H
Natrinmmethylat.

4) Die Alkohole bilden mit Sauren unter Austritt von
Wasser Verbindungen, welche zusammengesetzte Aether
oder Ester genannt werden. Bei Siuren, welche mehrere
durch Metalle ersetzbare Wasserstoffatome besitzen, also mehr-
basisch sind, heissen diejenigen Verbindungen, in welchen
ein oder mehrere solcher vertretharen Wasserstoffatome noch
vorhanden sind, Aethersiiuren oder Estersiiuren:

CHj(OH)+ HONO, —CH; ONO; + HyO

Salpotersiinre

e HO\, CH;O\ .

([I.,H)IIJ I()/“‘\(]J == [I()/"""Us |'-II O
Schwefelsiure -“u“i"[.-.h,\: afel-

CH3(0H) , HO\, CH;0\

CHy(OH) T HO/50 = ¢, 0/50: +2H:0

Scehwefelsilure-
.\I-.‘!'n:-].‘ii]u-r

HO CHsO
CH;(OH) kH()>I’O = HU> PO+HyO
HO HO

Phosphorsiure Methyl-
phaosphorsiure

e HO CH,0
o II{)\I’('_)= ('-H:;O} PO + 2 H;0
et [I() HO

Dimethyl-
phosphorsiiure.
CHs(OH) HO (‘H;O\
CHy(OH) HO CH30

FPhosphorsiure-
Methylather.
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_ Mit pasformiger Chlor-, Brom- oder Jodwasserstoffsiure liefern
sie daher die Chloride, Bromide oder Jodide:
CH,(OH)+HC14-CH,Cl4-H, 0.

5) Die Alkohole gehen durch Erwirmen mit Schwefel-
siiure in ihre entsprechenden Oxyde, in die Aether tiber:

2 CH3(0H)="3%0 + 1;0.
( 1'1'_; r/

Mit dem Namen Aether hat man diejenigen Verbin-
dungen belegt, in welchen zwei Kohlenwasserstoffreste durch
ein Sauerstoffatom verbunden sind.

Fast alle Reactionen, durch welche die Alkohole sich ver-
andern lassen, werden leicht verstindlich, wenn wir annchmen,
dass diese sich wie die Basen der anorganischen Stoffe, d. h. wie
die Metallhydrate, verhalten, dass demmnach CH,HO, Methyl-
hydrat, dem KHO, Kaliumhydrat @hnlich sei. _

1) Die Alkohole vereinigen sich mit Siduren unter Wasseraus-
tritt zu den sog. znsammengesetzten Aethern oder Estern.
Diese Ester wiirden nach unserer Annahme den Salzen ent-
sprechen; z. B.

a) CH,HO +HONO,=CH,0NO, +H,0.

Methylnitrat

KHO4+-HONO,=KONO, +H,0;

Kalinmnitrat

b) CH,HO+HCl=CH,Cl+H,0
KHO+HCI=KCl +H,0

¢) CHyHO+1L ;>r.~ini= ”I'ﬁ}>5‘_u+nﬁn

primires
Methylsulfat.

SR ) )
d)‘-’(-“J13110+i{8>50g:%5{%::_',/\/HU.;-F—’ H,0
soenndiires
1'[0.1[‘1:[\"!:-1[![1{:1[,

e——

Bei den mehrbasischen Sauren bilden demmach auch die Al-
qulmlu mehrere Reithen von Salzen; nur wenn alle vertretharen
Vasserstoffatome der Siuren durch die Alkoholreste (in unserem
Falle Me thyl) ersetzt sind, sind die Salze neutral, in allen an-
deren Fillen sind die Salze sauer, d. h. es befindet sich in ihmen
noch Wasserstoff, welcher durch jedes beliebige Metall ersetzt
Werden kann. So ist die in Gleichung ¢) entstandene Verbindung,

i T Tt S T

e
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das priméare Methylsulfat, noch eine einbasische Saure, denn sie
besitzt noch ein vertretbares H, das ebensowohl durch K, Na etc,,
wie durch Methyl oder irgend cinen anderen Alkoholrest ausge-
tauscht werden kann.

In den zusammengesetzten Aethern ist gerade so wie bei den
Sauerstoffsalzen der Alkoholrest nur durch Vermittelung des
Sauerstoffs mit dem siurebildenden Element verbunden, in
dem Methylnitrat mit dem Stickstoff, im Methylsulfat mit dem
Schwefel.

2) Die Alkohole kénnen in ihre Aether iibergefiihrt werden,
d. h.in ihre Oxyde, gerade so wie die Metallhydrate in die Me-
talloxyde:
CH,0H 4- CH;0H=CH, 0" CH;+H,0

Methyloxyd

AcOH+AgOH =AgOAg + .0

Silberoxyd.

Allein es ist durchaus nieht nothig, dass in diesen Oxyden
beide Affinititen des Sauerstoffs durch dieselbe Atomgruppe neu-
tralisirt werden, vielmehr kann die zweite Affinitat sowohl durch
ein Metallatom als auch darch einen anderen Alkoholrest ausge-
tauscht sein:

CH, OH+Na = CH; 0" Na+H analog
Methylnatrium-
oxyid

KOH+Na—K O Na +H
Kalinmnatrium-
oxyi
CH, OH+C,H,0H = CH; 07 C,H; +H,0

Methylithyloxyd.

Aus allen diesen Gleichungen ersehen wir, dass der Methyl-
alkohol sich wie eine einwerthige B verhdlt. Wir werden
spiter Alkohole kennen lernen, die den zwei- und mehrwerthigen
Basen entsprechen und diesen analog sich verhalten.

Der Methylalkohol lést Natrium unter bedeutender
Wiirmeerzeugung und unter Wasserstoffentwickelung auf, das
Natrium ersetzt das H des Hydroxyls:

CH3OH + Na=CH3ONa + H.

Der resultivende Korper, CH;ONa, Natriummethylat,
it fost und wird durch Wasser in Natriumhydrat und Me-
thylalkohol zersetzt;

CH3;ONa 4+ H;0=CH;OH -4+ NaHO.
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Mit den Chloriden der Alkohole setzt eg sich um in die
Aether und in Natriumehlorid :

CHsCl1 4- CH;ONa = CHs O CHj + NaCl

Der Methylalkohol erwiirmt sich mit concentrirter Schwe-
felsiiure sehr stark, und es entsteht das primire Methyl-
sulfat oder die Methylschwefelsinre, CHs HSOy, welche
mit Metallen Salze bildet, weil in ihr ein cltmlw Metalle ver-
trethares H existivt. Unterwirft man das Gemisch der De-
stillation, so erhiilt man das neutrale Methylsulfat oder
den Schwefelsduremethylither (CHs)eSOy Ist da-
gegen die Schwefelsiiure nicht in grossem Ueberschuss vor-
handen (wenn 1 Theil CHyO auf 4 HeSO4 genommen worden
ist), so entsteht beim Destilliren der Masse das Methyl-
oxyd oder der Methylather (CH;):O oder (:i >() hei

3
gewohnlicher Temperatur ein angenehm iitherartig riechendes
Gas, das bei —230 flissig wird, leicht entziindlich ist und in
Wasser sich leicht 16st.

Wie der Methylither konnen alle Aecther der Alkohole
dargestellt werden entweder, indem man den Alkohol mit con-
centrirter Schwefelsfiure erhitzt, wodurch zwei Moleciilen Al-
kohol ein Moleciil*Wasser entzogen wird, also eine Anhydrid-
bildung stattfindet:

2(CHsOH)=CH; O CHs 4 Hs0,
oder indem man das Chlorid, Bromid oder Jodid des Kohlen-
wasserstoffs mit der Natriumverbindung des Alkohols be-
handelt:
CH3Cl+CHsONa=CH; O CHs + NaCl.

Nach dieser letzteren Methode kionnen Aether mit ver-
schiedenen Kohlenwasserstoffresten erzeugt werden, sogen. ge-
mischte Aether.

Oxydation des Methylalkohols.

Werden die Diimpfe des Methylalkohols iiber eine glii-
hende Platingpirale bei Luftzutritt ge Jeitet, oder wird in dem
Methylenjodid CHgJ: (nach L"'vlu.-rf'i'lin‘un;,: desselben  durch
Silberacetat in Methylenacetat:

CHalJy —|"2{‘21!‘1!():.'\;!.:(‘[[2{(‘2[l;j()}:}: +2Agd

Silberacetat Methylennectat
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und Zersetzung dieses durch Kaliumhydrat:
CHs(C3H30:); + 2 KHO=CH0 4 2 KC;H30: + H:0)
die beiden J durch ein O ersetzt, so erhilt man den

Methylaldehyd CHyO. Dieser Aldehyd ist eigent-
lich bei gewohnlicher Temperatur ein Gas, bietet aber die
eigenthiimliche Erscheinung dar, dass sich mehrere Moleciile
an einander lagern und so ein complicirtes Moleciil bilden,
einen Korper, welcher bei gewohnlicher Temperatur fest ist,
bei 1520 gchmilzt, bei noch hiherer Temperatur sich in Dampf
verwandelt und Methylmetaldehyd heisst. Wird jedoch
dieser Kérper in den Gaszustand ibergefiihrt, so zerfillt er
wieder in den einfachen Aldehyd CH3O. Solche Verschmel-
zung mehrerer Moleciile zu einem einzigen nennen wir Po-
lymerisation. Wir werden dieser KErscheinung hiufiger
begegnen.

Der Aldehyd CH,O ist. wie oben bemerkt worden ist, durch
Austritt von Wasser, durch Anhydrisirung, aus dem Methylen-
hydrat CH,(OH), entstanden, weil zwei Hydroxyle an einem Koh-
lenstoffatom nichi bestehen bleiben. Wenn jedoch statt des Hydr-
oxyls die Gruppe O CH,, Oxymethyl, ecingefiithrt wird, so sind
auch diejenigen Verbindungen, welche zweimal, selbst dreimal
diese Gruppe an einem Kohlenstoffatom enthalten, bestindig.

So liefert Methylenjodid mit Kalinmhydrat (auf indirectem
Wege) Methylaldehyd:

1) CHyJ,+2KHO = CH, (O, +2KT ; 2) CH,(OH), =CH,04+H.0,

dagegen liefert dasselbe ).[!‘i]l}'h-!lj-!l]iﬂ mit Kalium- oder Natrium-
methylat das Methylenmethylat, Methylal genannt:
CH,J,+2KOCH,; — CH,(OCH,),+2KJ.

Das Methylal, welches auch durch vorsichtige Oxydation des
Methylalkohols mit Braunstein und Schwefelsiure erhalten werden
kann, ist eine angenehm riechende, bei 42° siedende, in 3 Th.
Wasser losliche Flissigkeit.

Greschieht die Oxydation durch stirker wirkende Mittel,

z. B. dureh Platinschwarz, durch Braunstein und Schwefel-

giture, durch Kaliumbichromat und Schwefelsiiure, so erhilt
man sogleich das trihydroxylirte Substitutionsproduet:
CH;(OH) 4+ 03 =CH(OH); =CHO(OH) 4 H:0

Ameisensiure,

Auteisensiure CHO(OH) oder CHs Oz (Acidwm formicicum).
Die Ameigensiiure kommt in der Natur vor: in den Ameisen,
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in manchen Fichtennadeln, in den Brennnesseln ete, und ist
ein Product der Zersetzung von Zucker, Stiirkemehl, Gummi
ete, Im thier I~<I1c11 Organismus ist sie im Schweiss, im Blute
und im Harn in sehr geringer Menge enthalten. Sie entsteht
durch ()\\’(Litlm] des '\Teth\].lllmhuh durch Zersetzung von
(llnmiurm Bromoform und Jodoform mittelst ]\‘Illulllh\{!t ats
in der Form des Kaliumsalzes, ferner aus Cyanw: asserstoff-
siure und kann endlich synthetisch aus 1\(}]11(*11:}\\(1 und Ka-
]lllmh\d;.lt dargestellt werden,

Gewohnlich wird sie durch Zersetzung der Oxalsiiure bei
Gegenwart von Glycerin gewonnen. Die Oxalsiiure zerfillt
nimlich hierbei in Kohlensiure und Ameisensiiure :

C;Hz04=C0; 4 CH: 02

Oxalsiiure
Man erwiirmt gleiche Theile bei 100° getrockneter Oxalsiure und
Glycerin auf 1]1:“ bis die Gasentwickelung (Kohlensaure) aufeehirt
hat, setzt Wasser zur dligen Masse und destillirt. Man erhilt auf
diesem Wege eine verdiinnte Siure. Die concentrirte Siure erhiilt
man durch Zusalz einer neuen Menge entwisserter Oxalsiure (statt
des Wassers) zu der oligen Masse und erhitzt, wobei unter aber-
maliger [\uhl(nnnur\unwmkclnnrr die lunuzutnr{.u Ameisensiure
iiberdestillirt.

Die Ameisensiiure ist eine farblose, stechend riechende
Flissigkeit, von stark saurem Geschmack, die auf der Haut
Blasen erzeugt. Sie erstarrt bei 10 zu glinzenden Krystallen,
schmilzt dann bei 8.69, siedet bei 999, ist in allen Verhilt-
nissen in Wasser und Alkohol l6slich und ist als Dampf
brennbar, Durch das Bestreben sich hoher, d. h. zu Kohlen-
fiure zu oxydiren, entzicht sie leicht wduclll;:li‘uli Stoffen den
Sauerstoff, wirkt also reducirend:

CH30; 4 0=C0z 4 H;0.
So reducirt sie z B. Silber- und Quecksilbersalzlgsungen.
Man weist sie auch dadurch nach, dass man ihre Lisung mit
einer Quecksilberchloridlésung erhitzt, es scheidet sich dabei
Quecksilberchlorir (Calomel) aus. Dureh concentrirte Schwe-
felsiiure wird sie in Kohlenoxyd und Wasser zerlegt:
CH;30: =C0+4H:0.

Mit Wasser bildet sie ein bei ca. 106° unter Zersetzung sieden-
des Hydrat CH,0,4-11,0, d. h. wahrscheinlich CH(OH);, Ortho-
imeisensiure,
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Der Ameisenspiritus, Spiritus fermicarum, ist eine Auf-
losung von 4 Theilen Ameisensiure in 96 Theilen verdiinnten
Spiritus.

Allgemeines {iber die organischen Siuren.

Die Ameisensiiure kann als Prototypus aller organischen
Siuren betrachtet werden. Wenn wir nimlich die Constitu-
tion der Ameisensiiure uns noch einmal vergegenwirtigen, so
finden wir, dass die vier Affinititen des Kohlenstofts in fol-
gender Weise gesittigt sind:

eine Affinitit durch ein H
zwei Affinitiiten durch ein O und
eine Affinitit durch die Gruppe OH.
H
S0 E S0

Das am Kohlenstoff haftende Atom H kann nun durch
jedes beliebige einwerthige organische Radical vertreten werden,
dieses Radical kann in sich noch so sehr complicirt gegliedert
gein, wenn es nur der Anforderung geniigt, eine freie Affi-
nitit noch zu besitzen, Oder: die in der Ameisensiiure mit
einem Atom H verbundene Gruppe COOH kann als ein-
werthige Gruppe ein anderes einwerthiges Element in einer
organischen Verbindung vertreten und erzeugt dann eine
Siaure. Die Gruppe COOH ist Carboxyl, und die durch
den Eintritt dieser Gruppe entstehenden Siuren sind Carbon-
gauren genannt worden. Der Wasserstoff der Carboxylgruppe
fungirt wie der Wasserstoff' anorganisecher Siuren, er ist leicht
durch Metalle vertretbar, er ist sogenannter bagischer
Wasserstoff. Da nun die Carboxylgruppe nur ein Atom
solchen Wasserstoffs besitzt, so ist sie einbasiseh. Alle
organischen Korper also, welche eine Carboxylgruppe be-
gitzen, gind einbagigsche Siduren,

Sind in irgend einem organischen Korper zwei Carboxyl-
gruppen vorhanden, so ist derselbe zweibasisch w. s. f. Die
Anzahl der Carboxylgruppen bestimmt die Grisse der Basi-
citiit. Zwei einfache Beispiele mogen zur Erliuterung dienen :
Ist der am Kohlenstoff haftende Wasserstoff' der Ameisensiure
durch die Gruppe CHs, Methyl, vertreten, so entsteht der
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Kérper CH3 COOH (oder CyH,0s) Essigsiiure. Die Issig-
silure ist einbasisch, denn sie besitzt die Carboxylgruppe nur
einmal. Ist dagegen der am Kohlenstoff haftende Wasserstoff
der Ameisensiiure gleichfalls durch die Carboxylgruppe ver-
treten, so entsteht der Korper

COOH

|
COOH

Die Oxalsiiure ist zweibasizch, denn sie besitzt die Carb-
oxylgruppe zweimal.

Vergleichen wir die empirische Zusammensetzung der
Ameisensiure CHyOg mit der des Methylalkohols CH4O, so
finden wir, dass die Ameisensiiure zwei H weniger und ein O
mehr besitzt als der Methylalkohol. Alle Siiuren besitzen
zwei Atome Wasserstoff weniger und ein Atom Sauer-
stoff mehr als die Alkohole, von welchen sie sich
herleiten.

In den Siuren finden alle oben erwiihnten Substitutions-
gesetze Anwendung.

1) Der Wasserstoff des Carboxyls kann durch Metalle
ausgetauscht werden, es entstehen so die Salze z. B. HCOONa,

2) Der Wasserstoff des Carboxyls kann durch Alkohol-
reste :ms;_r{'t:msrhl' werden, es entstehen so die zusammen-
gesetzten Aether:

HCOO(CHs) Ameisensiiuremethyliither.

(oder (5Hs0y) Oxalsiiure.

3) Der Wasserstoff des Carboxyls kann auch durch den
Siurerest selbst vertreten werden, wenn unter Siaurerest die
Siure minus OH verstanden wird, z. B. der Ameisensiiurerest

(Formyl) HCO;
HCO(OH)+HCO(OH) = HCO . 0. HCO+H;O0.

Die 50 entstehenden Korper heissen Anhydride, die in
analoger Weise constituirt sind, wie die anorganischen Siure-
anhydride :

NOy(OH)+NOy(OH) — N0y O NO; + H:0

Balpetersiiure Salpetersiureanhydrid.
CHO(OH)+CHO(OH) = CHO 0 CHO+4Hy0
Ameisensinre Ameisensinreanhydrid.

Da das Anhydrid der Ameisensiiure noch nieht bekannt ist,

Pinner, Urgan, Chemis, 6. Aufl. 3
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werden wir diese Korperklasse bei der nichsten Siure, der HEssig-
giiure, nither kennen lernen.

4) Das Hydroxyl des Carboxyls kann durch Cl vertre-

ten werden.
Von der Ameisensiure selbst hat dieser Kérper, dem die For-
J1 HCOCI zukommen wiirde, noch nicht dargestellt werden konnen,
w ul er sich stets in CO und HCl zerlegte, doch ist diese Reaction
fiir fast alle anderen organischen Séuren ausgefiihrt worden.

Die so entstehenden Kirper heissen Siurechlor ide.
In ihnen kann das Chlor ausserordentlich leicht durch andere
einwerthige Elemente oder Radicale ausgetauscht werden.
Sehon durch Wasser werden sie zersetat, indem das Hydroxyl
an die Stelle des Chlors ftritt:

CHz COCl 4 HesO = C II (()()I[ 4+ HCl

Essigsfiurechlorid gsi
Ammoniak bewirkt die Ersetzung (10-‘ ¢l durch NHa:

CH; COCl + NH; = CH; CO(NHz) + HCL

5) Das Hydroxyl des Carboxyls kann durch die Gruppe
NHs vertreten werden: HCONH: (Formamid).

6) Bei der Destillation eines organischen Salzes mit iither-
gehiissigem Alkali wird die Carboxylgruppe abgespalten und
durch H wieder ersetzt:

HCOONa + NaHO = HH + NazCOg

Natrium-
-‘urhmmt

CHs COONa + NaHO = CH; 4 NazCO;

essigsaures Gruben-
Nutrium Fas

7) Bei der Destillation eines organischen Salzes fiir sich
wird ebenfalls, indem zwei Molecile auf einander wirken,
kohlensaures Salz gebildet, wihrend zugleich die beiden Siiure-
reste gich aneinander lagern. (Wir werden diese Reaetion
spiiter genauer kennen lernen. Bei der Ameisensiiure wiirde
der \Ttl]w aldehyd entstehen:

HCOONa + HCOONa = Na:CO; + CH:0)

ameisensanres Natrium Mathyl-
aldehyd.

Verschiedene andere Austauschungen werden wir spiter
noch kennen lernen.

Als Salze der Ameisensiiure erwihnen wir das Natrium-
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galz HCO:Na oder CHNaOs, das Ammoniumsalz HCQ:(NH,)
oder CH(NH4)Oz, welches beim raschen Erhitzen in Cyan-
wasserstoffsiure (s. spiiter) und Wasser zerfiillt:

CH(NH4)0s = CHN + 2H:0,

und das in schonen Nadeln krystallisivende und ziemlich
rchwer losliche Bleisalz (HCO:):Ph, welches zur Erkennung
der Ameigensiiure dient.

Die Ameisensiiure ist eigentlich eine anhydrische Siure,
durch Austritt von Wasser entstanden aus CH(OH)s. Wenn
nun auch diese Siiure selbst, die Orthoameisensiure,
sehr unbestindig ist und keine Salze bildet, so sind doch
ihre Aether bestindig. So entsteht durch Einwirkung von
Natriummethylat NaOCH; auf Chloroform der Ortho-
ameisensiuremethylither CH(OCH;);, withrend durch
Einwirkung von Natriumhydrat auf Chloroform nur die ve-
wohnliche Ameisensiiure (oder vielmehr ihr Natriumsalz) ent-
steht:

CHCls 4 3NaOCHs = 3NaCl -- CH(OCH;);,
CHCl; 4+ 3NaOH = 3 NaCl + CH(OH); ;
CH(OH);s = CHO(OH) + H,O0.

Das letzte Hydroxylsubstitutionsproduet des Grubengages,
in welches die Amecisensiiure iberzugehen so sehr das Be-
gtreben hat, ist C{OH);. Aus diesem werden, wenn es in
freiem Zustande auftritt, 2 HsO ausgestogsen, so dass die Ver-
bindung COg, Kohlenséiureanhydrid, entsteht. (CHzO4—2Ho0
= (/0s.) 'Fritt es dagegen nicht in freiem Zustande auf, son-
dern ist wenigstens ein I durch ein Metall oder einen Kohlen-
wasserstoffrest vertreten, so wird nur ein Moleciil Wasser
abgespalten, und es entsteht die Verbindung CO(OII). oder
CH:0;.

Dagegen ist die Verbindung C(OCHz)y, Orthokohlen-
-‘-’ﬁillW'l-l'm-t-h‘\'[:'iiiwl'. wohl bestindig und kann dureh Ein-
wirkung von Natriummethylat™ auf Chlorkohlenstoff” erhalten
werden :

CCly+4NaOCH; = C(OCHg)s +4NaCl,
withrend Natriumhvdrat bei der Einwirkung auf Chlorkohlen-
stoff nur kohlensaures Natrium neben Chlormatrium giebt,

or
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Kohlensiure, COz. Sie ist bereits ebenso wie ihre Ver-
bindungen mit den Metallen, ihre Salze, aus der anorganischen
(Chemie her bekannt (S. 163).

Substitutionsproducte der Kohlensiure. Beide
OH der hypothetischen Kohlensiure CO(OH)s gind dureh Cl
ersetzt:

Chlorkohlenoxyd, Phosgen COCly. Entsteht durch
Vereinicung von Chlor und Kohlenoxyd im Sonnenlicht. Farb-
loses, unangenehm riechendes Gas, dag in einer Kiiltemisechung
sich zu einer bei -+ 8° siedenden Fliissigkeit verdichtet. Mit
Wasser zerlegt es sich zu Kohlensiiure und Chlorwasserstofi-
sdure :

COCl:4+H:0 = CO:4+2HCIL

Das Chlorkohlenoxyd ist als Chlorid der Kohlensiure
ein Siurechlorid und besitzt alle oben fiir diese Korperklasse
erwithnten Eigenschaften. Leitet man Chlorkohlenoxyd in
einen Alkohol, so erhiillt man den entsprechenden Chlorkohlen-
siiureither:

P e + o/ OCHs
( ()( ]: ,],(_”:;()I{ e ][( l—;— (_()\(\1
ylehls

shlen-
-1 ¢

Die Chlorkohlensiiureiither ihrerseits tauschen das Chlor
sehr leicht gegen andere Elemente oder Radicale aus.

Sulfosubstitutionsproducte des Grubengases.

Den meisten Sauerstoffabkémmlingen des Grubengases
entsprechen Schwefelabkémmlinge, in denen also statt des
Sauerstoffs Schwefel enthalten ist.

Methylsulfhydrat oder Methylmercaptan CHy(SH),
vntscpt‘L_-l'huml dem Methylalkohol CH4(OH). TFarblose, hochst un-
angenchm riechende, bei 21 © siedende Fliissigkeit. Die Mercap-
tane sind Alkohole, in welchen der Sauerstoff durch Schwefel aus-
aetauscht ist und werden demgemiiss dargestellt durch Erwiirmen
der Jodide (oder Bromide, Chloride) der Kohlenwasserstoffe mit
Kaliumsulfhydrat, KHS. Sie besitzen jedoch schon efwas sauren
Charakter und vereinigen sich mit Metalloxyden unter Wasser-
abspaltung zu Metallverbindungen, z. B. CH,SK, namentlich mit
Quecksilberoxyd, woher sie ihren Namen (corpora Merewrio apta)
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herieiten. Diese Metallverbindungen heissen Mercaptide, z B.
Kaliummethylmereaptid.

Durch Salpetersiure werden die Mercaptane in der Weise
oxydirt, dass die Gruppe SH in SO,H iibergefiithrt wird, also CH,SH
geht iiber in CH,.SO,H (,,Methylsulfonsiure).

Schwefelmethyl (CH,),S, entsprechend dem Methylither
(CH,),0. Unangenehm riechende Fliissigkeit, bei 87 © siedend.

Die den ,Aethern* entsprechenden ,,Sulfide werden analog
den Sulfhydraten dargestellt, nur muss statt des Kaliumsulfhydrats
Kaliumsulfid K,S angewendet werden. Sie sind indifferente Kéorper
und werden durch Salpetersiiure so oxydirt, dass zwei Sauerstoff-
atome an das Schwefelatom sich anlagern. Aus (CH,),S entsteht
(CH,),80, ,,Methylsulfon®.

Die Oxydation der Sulfhydrate und der Sulfide verstehen wir
leicht, wenn wir uns vergegenwiirtigen, dass dieselben auch vom
Schwefelwasserstofi hergeleitet werden konnen, indem ein H oder
beide H des Schwefelwasserstoffs durch organische Radicale ersetzt
sind : ”>?“ CH, S t““\h‘, Nun wird aber der Schwefelwasser-

Hy™? H/~* CH,/

stoff darch starke Salpetersiure zu Schwefelsdure oxydirt, d. h.
die beiden H werden in OH iibergefithrt und zwei O ausserdem an
das 8 gebunden: }} S geht iiber in H:;>\(} Wenn dagegen Was-
serstoff des H,S durch ein organisches Radieal ersetzt ist, so er-
leidet letzteres durch die Salpetersiiure keine Verinderung, es bleibt
intact bei der sich vollziechenden Oxydation, wir haben somit die
drei Stufenfolgen:

ﬂ>h geht bei der Oxydation iiber in {{8>SH2.

Schwe

folsdure

(IIII[:‘/\,S geht iiber in {lllli:]‘>S(J:,
Methylmercaptan Mathylsulfonsiiurs
{{Hg‘>5 geht dber in H}Jl>‘\(!3

Methylsulfid Methylsulfon,

Methylsulfaldehyd CH,S entsprechend dem Methylaldehyd
CH,0. Polymerisirt sich zu drei Moleciilen, seine Formel ist also
eigentlich C3H,S,. Er wird durch Reduction des Schwefelkohlen-
stofls erhalten.

Schwefelkohlenstoff, Carbonewm sulfuratum, Aleohol
sulfuris, CS;, entsprechend der Kohlensiure COs;. Er ent-
steht, wenn Schwefeldampf iiber glithende Kohlen geleitet wird.
Farblose, stark lichtbrechende, hei 46 ° siedende Flussigkeit
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von unangenchmem Geruch und gcharfem Geschmack. Er
besitzt das spee. Gew. 1. ist leicht entziindlich und ver-
brennt mit blauer Flamme zu Kohlensiiure und Schweflig-
sdureanhydrid:

(S5 +30s = COs +280s.
Er ist unléslich in Wasger, mischbar mit Alkohol, Aether,
fetten und dtherischen Oelen, und 16st seinerseits Brom, Jod,
Schwefel, |’!\rn.\'|nl|w:'. Fette ete.

Der Schweft “iliill'.'ll.‘-lili‘ll E:.I.Hl'.": in I|‘_‘1‘ .“{:"l
werben Anwendung.

Durch nascirenden Wasserstoff wird er in den Methyl-
sulfaldehyd CHsS ubergefithrt: €S:+2Hs = CH:S+HaS.

qin und in den Ge-

Zwizchen dem Schwefelkohlenstoff und der Kohlensiure
in der Mitte steht die Verbindung COS Kohlenoxysulfid,
welches durch Einwirkung starker concen-

ein farbloses
trivter Situren (Schwefelsiure, Essigsiiure) auf Sulfocyankalium
entsteht, leicht brennbar ist und allmiihlich dureh Wasser,
srstoff

schnell durch Basen zu Kohlensiure und Schwefelwas
zersetzt wird:

COS+H:0 = COz--H:8S.

Wie von der Kohlensidure sich eine Menge von Salzen (Car-
honate) und anderen Abkommlingen herleiten, so auch von dem
Schwefelkohlenstoff. Die Kohlenséure, die in freiem Zustande stets
als Anhydrid auftritt, kann ibren Derivaten gegeniiber betrachtet
werden als CO (OH),. Ebenso muss der Schwefelkohlenstoff in
freiem Zustande als Anhydrid angeschen werden, und es leiten
gich von ihm zwei Reihen von Verbindungen her, je nachdem der

e Sk oSS ; o 4 S s
Grundtypus ( .‘\\“‘_\,]} oder ( 3'.\/\1'11][T ist. Kine dritte Reihe endlich,
weleche den Kohlensiurederivaten noch niher steht als die zweite,

eop i
st OO
1BL L \['ll'

\;,..-sil
P\SH

so dass wir also haben:

( Trisulfocarbonsiure, Trithiokohlensiaure,

v/ SH

('\\U]i

(‘.ﬂ<?r1{11 Monosulfocarbonsiure.

Disulfocarbonsidure, Dithiokohlensdure,

Den Verbindungen der beiden letzten Sauren entsprechen noch
isomere, welche sich ableiten von der:
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SH

C8 8}} Isomonosulfocarbonsidure.

G()<b“ Isodisulfocarbonsaure und

Es sind hauptsichlich die Salze und Aether dieser Sduren bekannt,
v/ SCHy s % i
z. B (.-b\;;:.{_{“ Trisulfocarbonsiuremethyliather ete.
SCH,

a. Das Kaliumsalz der ersten Siure stellt man dar durch Ver-

mischen von Schwefelkohlenstoff mit einer Losung von Kaliumsulfid:
08, +K,8S = K,(8;, trisulforcarbonsaures Kalium.

Aus diesem Salze konnen dann durch Einwirkung der Jodide oder

Bromide der Kohlenwasserstoffe die Ather derselben leicht erhalten

werden. :

b. Das Kaliumsalz der zweiten Siure wird durch Vermischen
von Schwefelkohlenstoff mit Kalilauge erhalten:

CS,+2KHO = K,C8,0, disulfocarbonsaures Kalium,
Wird statt der wisserigen Kalilauge die alkoholische Lisung des
Kaliumhydrats mit Schwefelkohlenstoff vermischt, so erhilt man
das methyl-, athyl-, etc. Kaliumsalz der Disulfocarbonsaure, je
nachdem man Methylalkohol, Aethylalkohol ete. zur Auflésung des
Kaliumhydrats benutzt hat. Bei Anwendung des Methylalkohols
e e L s/ SK G
z. B. erhilt man die Verbindung: ('&<U]l\'ll nach der Gleichung:
z o et
CS;+KHO+ CH,HO = K(CH,)CS8,0+411,0.
Diese Verbindungen haben den Namen Xanthogensidure-Ver-
bindungen, und die eben erwithnte methylxanthogensaures
Kalium. Aus den xanthogensauren Salzen konnen die Xanthogen-
siureither nach den gewohnlichen Methoden gewonnen werden.
(Sie haben ihren Namen von ihrer Eigenschaft, mit Kupfersalzen
einen gelben Niederschlag zu liefern, erhalten.)

¢. Die Aether der dritten Siure werden durch Einwirkung
der Chlorkohlensaureither (s, 8.86) auf die Kaliumverbindung der
Mercaptane dargestellt, z. B.:

v/ OCHy |, o« i OCH, | e

CO Cl 4 CH,SK = CO SCH., + K(l

Methylehlor- EKalinmmethyl- Monosulfocarbon-
kohlensinreiithor mercaptid saures Methyl.

d. Die Acther der vierten Siure werden durch Zersetzung
der Sulfocyansiureither (s. spiter) mittelst concentrirter Schwefel-
sdure dargestellt.

e. Die Ather der fiinften Séure endlich durch Zersetzung der
Xanthogensiureither mittelst alkoholischer Kalilauge erhalten:

/OCH, - «/0CH; , 1
1S x ( = OS¢ Ao H,SH
(%\HLII:, + KOH C5¢ or + CH,4
Xanthogensaures
Methyl.
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Von den freien Sauren sind bekannt: die Sulfokohlen-

gaure HyCf

= (\\/;;![ ein rothbraunes, 11tL1u::-cLii:u.iigL-s Oel, und

das sog. Schwefelkohlenstoffhydrat H,08,0 =C 4

\HIE ein
nur in sehr niederer Temperatur bestehender fester Korper.

Chlorschwefelkohlenstoff (Sulfocarbonylehlorid), CSCl,,
entsprechend dem Phosgen COCl,, wird erhalten durch Einwirkung
von Chlor auf Schwefelkohlenstoff. Kr ist eine rothe, erstickend
riechende, bei 70° siedende Fliissigkeit, die am Licht allmihlich
sich polymerisirt und in farblose, bei 112° schmelzende Krystalle
verwandelt.

Schliesslich muss noch eine Reihe schwefelhalticer Deri-
vate erwithnt werden, die gleiche Zusammensetzung mit den
primiiren Aethern der schwefligen Sidure besitzen und
gich von diesen dadurch unterscheiden, dass in ihnen der
Schwefel mit dem Kohlenstoff direct verbunden ist, wih-
rend bei jenen die Bindung durch den Sauerstoff vermittelt
wird, Sie heissen Sulfosiiuren und bilden krystallisirende,
in Wasser leicht losliche Salze.

Da der schwefligen Siure die Constitution SO, {;IH zukommt,
so sind natiirlich zwei isomere Monomethylderivate miglich, von
denen das eine SU.<;;{ “', primires schwefligsaures Methyl oder
methylschweflige Séure, ein zusammengesetzter Aether ist, weil
in thm das Methyl durch Vermittelung des Sauerstoffs mit dem

Schwefel verbunden ist, das andere SO. ‘\L'IIII , die Methylsulfon-

saure darstellt.

Demnach ist in ihnen das Hydroxyl der Schwefel-
siure durch einen Kohlenwasserstoffrest vertreten.

Ihre Darstellung geschicht entweder durch Digeriren der
Jodide, Bromide oder Chloride de s+ Kohlenwasserstoffe mit
neutralem schwefligsaurem Ammonium :

CHsJ + (NH4)2803 = CH3S03NHy + NHyJ;
oder durch Oxydation der Mercaptane mittelst Salpetersiiure :
(']I‘;H“. + 05 = (,‘-“;;H( ]31[

Von der MethylsulfonsiiureCHsSOsH sind in reinem
Zustande nur die Salze bekannt, ebenso von der Methylen-
disulfonsiure OHs(SO;H)s.

Endlich sei erwihnt, dass durch Oxydation des Methyl-
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sulfids mittelst starker Salpetersiure das Methylsulfon
(C le]Jh(]J erhalten werden kann, welches die Constitution
() CH; P _

_ \( “ besitzt (s. oben).

Wir werden die Eigenschaften der Sulfonsiuren bei den s0g,

aromatischen Kérpern, wo sie von weit hoherer Wichtighkeit sind,
eingchender besprechen.

Nitrogensubstitutionsproducte des Grubengases.

Neben den sauerstoffhaltigen Derivaten der Kohlenwasser-
stoffe sind die stickstoffhaltigen von hervorragendster
Bedeutung, ibertreffen sogar jene an Mannigfaltickeit. Der
Btickstoff als dreiwerthiges Ilement kann drei Wasserstoff-
atome in einem oder mehreren Kohlenwasserstoffen vertreten,
er kann seinerseits mit H verbunden (als NH7) zwei Wassor-
stoffatome in einem oder in zwel Kohlenwasserstoffen ersetzen,
endlich kann er mit zwei H verbunden (als NH, ) ein Wasser-
stoffatom in einem Kohlenwasserstoffe austauschen.

Es versteht sich von selbst, dass in diesen Kohlenwasser-
stoffen schon andere Substitutionen z B. von Hydroxylen, fiir
H stattgefunden haben konnen, Beispiele hierfiir sind :

1) Substitution von N fir 3 H in einem Kohlenwasser-
stoffe:

a) CH=N; b) C(OH)=N;
2) Substitution von NH fir 2H:
a) CH;°NH; b) CO™NH;
3) Substitution von NHs fiir H:
) CH; NH;; b) CHO NHs.

Noch iibersichtlicher wird diese Klasse von Kérpern,
wenn wir sie von einem anderen Gesichtspunkte aus betrach-
ten, sie nimlich vom Ammoniak ableiten,

Im Ammoniak NHy kénnen die drei H nach einander
ausgetauscht werden:

1) Durch einwerthige Kohlenwasserstoffreste, z. B.

/(..'JI;; /{‘“J CHs
f/][ N&H CHjy (H
\H e s e

Ammoniak Methylamin IJJIJ.l(‘l]l'\hmin T. rlluctl‘\[.mum
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Diese ]\nlp(‘ heissen Amine oder Aminbasen, sie
gleichen vollstiindig dem Ammoniak selbst, besitzen bagischen
l]!.lr‘ll\tl.‘, vereinigen sich wie jenes direct mit Siuren, z B.
NH;HCl (Ammoniumehlorid); NHs(CHs).HCl (Methylammo-
piumehlorid): NH(CH;)eHCl  (Dimethylammoniumchlorid);
1\:(('-”-.s).\,][('lt'l‘rinwlh_\'l;lnmumiunwhlui‘i«h. Ja es kann sogar
in diesen Salzen das H der Siure noch durch Kohlenwasser-
H.HHI(" e ausgetauscht werden und Verbindungen wie N(CHg)4C 1
(Tetramethy] lammoniumchlorid) entstehen. In den letzten Ver-
bindungen kann fiir das Chlor (ebenso verhalten sich Brom
und Jod) das Hydroxyl eintreten und Korper von der
Formel N(C I{Jpl()H {1ctmmr'th\Lunnmmumlndr‘m bilden.

Das in Wasser geliste Ammoniak verlangt ja auch die Formel
NH,(OL), Ammmuumlmh at. nur kann eine solche Verbindung nicht
is<'1|1[1. werden . weil sie sofort wieder in Wasser und Ammoniak
zerfillt NI (OH) = NH;+H,0. Wenn dagegen die vier H des
Annrummm]ndl'Lfs dureh Kohlenwasserstofiveste (Methyl) ersetzt
sind. dann ist die Verbindung bestindiger und lisst sich isoliren.

9) Der Wasserstoff des Ammoniaks kann nach einander
durch einwerthige Siurereste ersetzt werden: Die Ameisen-
giure CHO(OH) z B. tauscht ihr Hydroxyl gegen NH: aus:

I[ CHO /{ HO CHO
o NIR b) N{CHO ¢ ;\'<{_.‘]ltl
\ H N CHO

Ammonink Formamid ['.'.-ﬂm..:unl Triformamid

Diese Korper heissen Amide. Die beiden letzteren sind
von der Ameisensiiure noch nicht dargestellt worden, jedoch
werden wir ihnen spiter bei der Hssigsiure begegnen. Das
erste Amid besitzt noch schwach bagischen Charakter, durch
den Eintritt des Siurerestes ist die siureanzichende Kraft
des Ammoniaks fast neutralisirt.

Amine sind demnach substituirte Ammoniake, in welchen
Wasserstoff durch Kohlenwasserstofireste, oder (wenn wir uns
Hydroxyl durch die Amidogruppe ersetzt denken) durch Alko-
holreste (Al!\\lv' ausgetauscht ist, Amide gind substituirte
Ammoniake, . in welchen Wasserstoff duveh Sidurereste ver-
treten ist:

CH,(0H) CH,NH,
Methylalkohol Methylamin
CHO(OH) CHONH,

Ameisensiure Formamid,
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Enthilt der mit NHs verbundene organische Rest noch
ein Carboxyl, COOH, was z B. der Fall ist, wenn in Di-
carbonsiiuren nur ein Carboxyl sein OH gegen NHs aus-
tauscht, so entstehen Verbindungen von schwach saurem
Charakter, der Eintritt des NHs wvermag nicht die sauren
Eigenschaften der Verbindung vollstindig aufzuheben.  Solche
“Verbindungen heissen Aminsiuren. So vermag z B. die

Verbindung
CO(OH)
~ (Oxalsiiure, & S. 33 und spiiter)
CO(OH)
ein oder beide OH gegen NHy auszutauschen, und es ent-
CO(NHsz)
steht im ersten Falle eine Aminsiiure: , im anderen
CO(OH)
CO(NHz)
Falle ein Amid: | . Aber gchon die hypothetische
(CO(NHz)

Kohlensiiure CU<:;'}{ bildet zolche zwei Verbindungen, von
\r/NHp
QD2
\OH
U|<:}}:’ Carbamid heisst.
3) Zwei Wasserstoffe des Ammoniaks konnen durch einen
zweiwerthigen Rest vertreten werden, z. B.:

denen die eine Carbaminsdure, die andere

a) NH-CH: by NH=CO
Methylenimid Carbimid
(nicht bekannt)

Dieze Klasse von Kfil‘p(‘rrl heigst Imide: von der ersteren
Gattung, d. h. solchen, in denen die Gruppe NH (Imidgruppe)
mit einem nur aus Kohlenstoff und Wasserstoff bestehenden
Kohlenwasserstofirest verbunden ist, sind sehr wenige Ver-
bindungen bekannt, von der zweiten Gattung dagegen zahl-
reiche.

Die Gruppe NH verbindet alsdann meistens zwei Carboxyl-

CH, COOH
reste, z, B. aus der Verbindung | __ _ (Bernsteinsiure) leitet
e CH, COOH
CH; CON

sich ab (E'H;T'U/NH (Succinimid). Die Imide konnen alsdann be-
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trachtet werden als aus den Amiden durch Austritt eines NH,
entstanden: o
Ay el i
(6]0] NH, = ("(L}]"\”Ii{ + NH,
Carbamid
CH, CO NH, CH, CO
TS =1kt >N|1—1—NH._l
CH, CO NH, (.“ CO

Succinamid Sueeinimid.

Sie konnen aber auch aus den Aminséiuren entstanden gedacht
werden durch Austritt eines H,0:

T 1 Ay
CO{A=* = CO°NH + H,0
5 ,\\[ 'H Carbimid
Carbaminsinrse
CH,CO™NH, CH,CO

H,”C0/

necinaminsiiure Sueeinimid.

NH + H,0

CI, CO OH

8

4) Endlich kénnen alle drei Wasserstoffatome des
Ammoniaks ersetzt sein durch einen dreiwerthigen Kohlen-
wasserstotlrest:

N=C(OH)
Cyansiure
{Carbomnitril)

Diese Klasse von Korpern heisst Nitrile. Die sie
charakterisivenden Eigenschaften werden wir spiter kennen
lernen.

Ausser diesen stickstoffhaltigen Abkémmlingen der
Kohlenstoffyerbindungen, in denen der Stickstoff mit dem
Kohlenstoff in directer Bindung sich befindet, haben wir
schon oben die zusammengesetzten Aether, welche die BSal-
setersiiure (und natiirlich auch die salpetrige Siure) mit den
Alkoholresten bildet, kurz erwiithnt. In ihnen ist die Bin-
dung des Stickstoffs an Kohlenstoft' durch Sauerstoft’ vermit-
telt. s ;jil"ll aber noch eine Klasse hierher j_*t']h"}l'(-luii_‘l'
Karper, die von der Salpetersiure sich ableitend gleiche Zu-
sammensetzung mit den Salpetrigsiure-Aethern besitzen, da-
gegen den Stickstoff direct mit Kohlenstoff verbunden ent-
halten.

Wie zur Bildung der Sulfosfiuren in der Schwefelsiure
ein Hydroxyl durch Kohlenwagserstoftreste ersetzt wird, so
kann in der Salpetersiiure das Hydroxyl ebenfalls ausgetauscht
werden: z, B, (HO)NOg — CH; . NOs. Diese Stoffe heissen
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Nitroverbindungen, Thre Isomerie mit den Salpetrigséure-
Aethern tritt aus folgenden Formeln hervor:

CHs O NO  Salpetrigsiure-Methyliither (von HO.NO

abgeleitet)

CH; NO; Nitromethan (von HO.NO. abgeleitet).
Alle Nitroverbindungen besitzen die charakteristische Figen-
schaft, dass sie durch Reductionsmittel (z B. nascirenden
Wasserstoff) in Amidoverbindungen iibergefiihrt werden konnen:

CH3NO; + 3Hs = CH3NH; + 2Hs0,
Nitromethan Methylamin
withrend die ihnen isomeren Salpetrigsiiure-Aether zu Ammo-
niak und dem Alkohol reducirt werden:
CH; ONO + 3Hy — CH3;OH + NH; 4 H:0.

Ferner sind Verbindungen bekannt, welche zur salpetri-
gen Siure in demselben Verhiltniss stehen, wie die Nitro-
verbindungen zur Salpetersiiure, so dass sie also als Derivate
der salpetrigen Siéiure betrachtet werden konnen, bei welchen
das Hydroxyl des HO.NO durch ein organisches Radical
ausgetauscht ist, z. B. CHs.NO. Diese Verbindungen heissen
Nitrosoverbindungen. Durch Reductionsmittel werden
sie chenfalls in Amidoverbindungen tibergefiihrt: (CHs; .NO
+ 2Hy = CH3 .NHs 4 H:0.

Endlich muss noch eine Klasse von Stickstoffverbindun-
gen hier erwiihnt werden, welche den Imidoverbindungen ent-
sprechen, jedoch statt des NH die Gruppe N(OH) enthalten.
Natiirlich ist das Stickstoffatom mit 2 Affinititen an das
organische Radical gebunden, z. B. CH;™N (OH). Sie heissen
Oximidoverbindungen oder Oxime.

Selbstverstindlich kénnen auch an einen organischen
Rest zugleich eine Amido- und eine Imidogruppe gebunden
sein, Wenn beide Gruppen an ein Kohlenstoffatom gebunden

sind, so dass sie 3 H eines C ersetzen, wie z. B. CH: E\:'” , 50
~NH.
nennt man die Verbindungen Amidine.
Schliesslich sei noch eine Korperklasse erwithnt, welche
sich von der unbekannten Verbindung NeHy, d. h. HoN NHs
ableitet (der fliissige i’|1::.<|:h:;1'\\':1.~'.-‘ﬂ‘.~'li:Ii' PsHy = HaP PHs,




46 C,; Gruppe. Methylverbindungen,

entspricht {ibrigens dieser Verbindung), z. B. CH;.HN NH..
Man nennt diese Verbindungen Hydrazine (von dzote =
Stickstoff).

Amine.

Die Aminbasen werden eingetheilt in:

a) primére Aminbasen, wenn em Wasserstoff' des
Ammoniaks durch einen Kohlenwasserstoffrest vertreten ist;

b) secundire Aminbhasen, wenn zwei Wasserstofl-
atome des Ammoniaks durch Kohlenwasserstoffreste vertre-
ten ist:

¢) tertiire Aminbagen, wenn alle drei H des NH;3
durch Kohlenwasserstoffreste ausgetauscht sind.

Die primiiren Aminbasen gleichen vollstindig dem Am-
moniak, besitzen fast denselben Geruch, sind starke Basen,
und ihr salzgaures Salz bildet mit Platinehlorid ein in Wasser
schwerlosliches Doppelsalz, z. B. (CH; NHyHCL): PtCly.

Die secundiren Aminbasen sind dem Ammoniak noch
nahe verwandt, sie sind weniger fliichtig als die priméren,
gind ebenfalls starke Basen, doch ist ihr Platinchloriddoppel-
salz nicht so schwer loslich,

Die tertiiren Aminbasen weichen noch mehr in ihren
chemischen Eigenschaften vom Ammoniak ab, ihr Platin-
chloriddoppelsalz ist leicht léslich, ihr Siedepunkt liegt noch
hoher als der der secundiren Amine. Aber alle drei Klassen
von Aminen vereinigen sich mit Siuren direct wie das Am-
moniak, z B. mit HCl, HBr, HJ, HNO3, HsS04:

NH;.HCI; CH;(NHs).HBr; (CH3):NH.HJ

Methylommoninmbromid
(CH3)sN.HNO;; CHz(NH:).HaS04; [(CHs)eNHle . HaSO4
thyl-

Trimethylammoninm- Saures Methylammoninm- Neutrales Dimethy
fat.

d Dimethylammoninmjodid

nitrat sulfat AIMMONINIME
w s. £ Aus diesen Salzen wird durch Kalilauge
dag betreffende Amin in Freiheit gesetzt:
CHs(NHs). HBr + KHO = CHsNH: + KBr 4 H:0
(CH;3):NH.HJ + KHO = (CH3),NH+KJ +H:0
(CH;);N.HNOs + KHO = (CHj3):N +KNO;3 +H:0.
Ist dagegen auch das vierte vertretbare Wasserstoffatom in
den Ammoniaksalzen durch Kohlenwasserstoffreste vertreten,
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go erhilt man die substituirten Ammoniumverbin-
dungen, z B. (CHy)sNBr Tetramethylammoniumbromid.
Aus dieser salzartigen Verbindung lisst sich nicht mehr
durch Kalilauge die Base in Freiheit setzen. Jedoch erhilt
man beim Behandeln derselben mit Silberoxyd eine Base
(CH3)sNOH, Tetra mctllylnmnmniumh_\'d rat, welche
die Eigenschaften des Ammoniaks nicht mehr zeigt, sondern
ihrem ganzen Verhalten nach dem Kaliumhydrat an die Seite
gesetzt werden muss. Sie besitzt in hohem Grade basische
Eigenschaften und bildet mit Siuren durch Austausch
Salze :
KOH + HNO; = KNO; 4 HO
(CH3 4 NOH + HNO3 = (CHs)4N .NO; 4 HzO.

Wir gehen nun zur Einzelbeschreibung der Amine iiber.

Methylamin CHs.NHs oder CHsN. Das Methylamin
ist ein Gias, welches gich einige Grade unter 0° zu einer
Fliissigkeit condensirt. Es hat einen stark ammoniakalischen
Geruch, bliut rothes Lakmuspapier, ist in Wasser sehr los-
lich, bildet mit Chlorwasserstoffsiiure weisse Nebel, verbindet
gich mit Siauren zu krystallisivenden Salzen und giebt ein
gelbes schwer losliches Platindoppelsalz (CH; N.HCl): . PtCly.
Es ist entziindlich und brennt mit gelber Flamme.

Dimethylamin (CHj3):NH oder C.H;N. Tarblose,
bei 8° siedende, ammoniakalisch riechende Fliissigkeit.

Trimethylamin (CHs)sN oder C;HyN. Kommt in
der Natur vielfach vor (in vielen Pflanzen wie im Chenopo-
diwm vulvaria, in den Bliithen des Birnbaums, des Weiss-
dorns ete. und als Zersetzungsproduet verschiedener Thier-
und Pflanzenstoffe, namentlich in der Hiringslake). Siedet
bei 9°. Bildet mit Siuren Salze.

Die Salze dieser Aminbasen sind fast siimmtlich in
Wasser und Alkohol leicht loslich.

Bemerkenswerth ist das Verhalten der salpetrigsauren Salze.
Bekanntlich wird das salpetrigsaure Ammonium schon beim Kochen
seiner wiisserigen Losung zersetzt zu Stickstofl und Wasser:

NH,.NO, = N, 4+ 2H,0.
Analog verhalt sich das salpefrigsaure Salz der primiren Amin-
basen, deren wisserige Losungen ebenfalls beim Kochen zersetzt
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werden, nur dass nicht zwei Mol. Wasser, sondern ein Mol. Alko-

hol und ein Mol. Wasser neben Stickstoff entstehen:
N(CHg)H;.NO, = N; + CH,0H + H,0.

Um eine solche Zersetzung herbeizufiihren, geniigt es, die Lisung

irgend eines Salzes der Aminbase mit einer Losung von salpetrig-

saurem Kalium zu kochen.

Anders verhalten sich die secundiren Aminbasen. Kocht man
die wiisserige Lisung eines Salzes derselben mit Kaliumnitritlosung,
g0 entsteht neben Wasser eine eigenthiimliche Verbindung, eine
gog, Nitrosoverbindung der Base, ein Nitrosamin:

N(CH,),H, . NOy = H,0 + N(CH),NO.
Methylnitrosamin.
/CH,
Die Constitution dieser Verbindung ist: ET(‘I-I:,_
WN=0.

Die salpetrigsauren Salze der tertiiren Aminbasen werden nur
schwierie zersetzt und geben schliesslich dieselben Nitrosoverbin-
dungen wie die der secundiren Aminbasen.

Bei der Reduction der Nitrosamine mit Zinkstaub und Essig-
giure entstehen Hydrazinverbindungen, z B.: (CHy,N.NO
+4H = H,0 + (CHy),N.NH,, Dimethylhydrazin.

Tetramethylammoniumjodid (CHg)sNJ. Weisse in
Alkohol sehr schwer lisliche Krystalle, Mit feuchtem Silber-
oxyd digerirt entsteht daraus Tetramethylammonium-
hydrat (CHy)sNOH. Weisse zerfliessliche Krystallmasge mit
stark basischen Eigenschaften, welche gut krystallisirende
Salze bildet.

Bildungsweisen der Amine.

Die primiren Amine entstehen 1) durch Kochen der Iso-
cyansduredther mit Kalilauge:

CON.CH; 4+ 2KHO = K,CO; + NH,.CH,,
[socyansiuremethylither Methylamin.

2) durch Reduction der Nitroverbindungen mittelst nasciren-
den Wasserstofls:

CH,.NO, 4 6H = CH,.NH, 4+ 2H,0,

3) durch Reduetion der Cyanverbindungen mit nascirendem
Wasserstoff, z. B.: _

HCN +4H = H,C. NH,.
Cyanwasserstoff.

Sie entstehen ferner 4) in der Form ihrer Halogensalze durch
Einwirkung von alkoholischem Ammoniak auf die Chloride, Bro-
mide und Jodide der Kohlenwasserstoffe:

CH,J + NH, = CH,(NH,)HJ.

Die secundiren Amine entstehen durch Einwirkung der
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Jodide (natiirlich auch Chloride und Bromide) der Kohlenwasser-
stoffe auf die primiren Amine:
CH,J + CH,y(NH,)=(CH,),NH . HJ,

Die tertiiren Amine entstehen durch Einwirkung der Jo-
dide ete. auf die secundiren Amine: :
CH,J 4-(CH,,),NH =(CH,),N . HJ.
Endlich entstehen die Halogensalze der substituirten Ammo-
niumbasen durch weitere Einwirkung der Jodide ete. auf die ter-
tifiren Amine:

CHZJ +(CH,),N = (CH,),NJ.

Auf diesem Wege ist es also moglich, von dem primiren Amin
ausgehend bis zum vollig substituirten Ammonium hinaufzusteigen,

Bei der Einwirkung des Ammoniaks auf die Chloride, Bromide
und Jodide der Kohlenwasserstoffe entstehen nicht allein die pri-
miren Amine, sondern es erstreckt sich die Reaction bis zu den
vierfach substituirten Ammoniumverbindungen. Diese Thatsache
findet ihre Erklirung darin, dass gleichzeitig verschiedene Reac-
tionen neben einander verlanfen:

Dass 1) ein Moleciil Chlorid, Bromid oder Jodid (wir wihlen
wieder das Jodid) mit einem Moleciil Ammoniak in \\'m»]m-lwll‘kung‘
tritt: dann entsteht das Salz der primidren Aminbase:

CH,J +NH,=CH,(NH,).HJ.

Dass 2) zwei Moleciile Jodid mit zwei Moleciilen Ammoniak in
Wechselwirkung treten: dann entsteht neben Ammoniumsalz das
secundire Aminsalz:

9CH,J+2 NH, = (CH,),NH. HJ 4+ NH,J

Dass 3) drei Moleciile Jodid mit drei Moleciilen Ammoniak in
Wechselwirkung treten; dann entsteht neben Ammoninmsalz das
tertidre Aminsalz:

3CH,J+4-3NH,=(CH,),N.HJ+2 NH_J.

Das 4) vier Moleciile Jodid mit vier Moleciilen Ammoniak in
Wechselwirkung treten; dann entsteht neben Ammoniumsalz das
vierfach substituirte Ammoniumsalz:

4CH,J +4 NHy= (CH,),NJ +3 NH,J.

Amide und Aminsiuren.

Wenn dag Hydroxyl einer einbasischen organischen Siure
durch die Gruppe NHg, die A midogruppe, ersetzt ist, dann
entsteht ein Amid.

Pinner, Organ. Chemio. 6. Aufl. 4
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Die Ameisensiiure, CHOOH, liefert das Formamid
CHO(NH:). Dasselbe bildet sich beim Erwirmen von Amei-
sensiureiither mit gasférmigem Ammoniak:

CHOOCsHs +NH;s — CHO(NHz) 4 CsHs OH.
Ameisensiuredther Formamid Alkohol.
Es ist eine farblose, in Wasser leicht ldsliche, bei 1949
siedende Fliissigkeit, welche sowohl durch Siuren wie durch
Basen in Ameisensiiure und Ammoniak verwandelt wird:
(J]l(')(.\il[z';f'r]h()=(.fll(l('l11—i—l\'li'-_;.
| Mit l'11(').-‘!'!‘1:)1‘.—'ﬁlll't‘?lllh_\'tII'iil destillivt liefert es unter YWas-
serabspaltung das Nitril (Blausdure):
CHONH: = CHN +H:0.
o - = 3 . o JOH
Die hypothetische Kohlensiure 1st zweibasisch CO OH’
i sie liefert demnach eine Aminsiiure und ein Amid.
. o OH
tar ingiure 00 i -
Carbaminsinre C NH, :
Zustande nicht bekannt, sondern nur in den Verbindungen, in
welchen das H des Hydroxyls gegen Metalle oder Kohlenwasser-
stoffreste ansgetauscht ist, also in der Form von Salzen und Aethern.
TDas Ammoniumsalz entsteht, wenn trockene Kohlensiure und
trockenes Ammoniakgas zusammenkommen :
CO,+2 NH, = CO(ONH,)(NHy).
Durch Wasser wird es zu Ammoniumcarbonat zersetzt:
CO(ONH,)(NH,)+H,0 = (NH,);CO;.
Die Acther der Carbaminsiiure heissen Urethane, z B.
_/NHa L
Methylurethan CO OCH; ° welches durch Einleiten von

Chloreyan in Methylalkohol zu erhalten ist.

Die Carbaminsiure ist in freiem

’ i NHg e

Carbawmid , Harnstoff C U/\\'H.» = CHy N3 0.

Der Harnstoff kommt im Harn aller Siugethiere, beson-
ders dem der Fleischfresser vor, findet sich jedoch ausserdem
im Blut in der Leber, der Galle, der Liymphe, und bei pa-
thologischen Zustiinden in allen thierischen Flissigkeiten.
Er entsteht aus Phosgen und Ammoniak COClz 4-2NH; =
CO(NHz)s +2 HCI und aus cyansaurem Ammonium:
\(NHy) = CO(NHz)s

Harnstoff.



Harnstoff.

In letzterem Falle findet also nur eine Umlagerung der
Atome statt. Ferner entsteht er aus Harnsiiure, Kreatin und
Urethan,

Er wird gewohnlich entweder aus Menschenharn dargestellt,
der zum diinnen Syrup verdampft und dann mit Salpetersiure ver-
setzt wird, wodureh eine ziemlich schwer lésliche Verbindung des
Harnstoffs mit der Salpetersiure als Niederschlag entsteht, oder
aus Kaliumeyanaf, durch Kochen dessclben mit Ammoniumsulfat.
In letzterem Falle entsteht zuerst Kaliumsulfat und Ammonium-
cyanat, das sich zu Harnstoff umlagert,

Der Harnstoff' krystallisivt in vierseitigen, rhombisehen,
gestreiften Prismen, die bei 1209 schmelzen und bei hoherer
Temperatur sich zersetzen. Er ist geruchlos und von bitterem
und kiihlendem, dem Salpeter éihnlichem Geschmack, Er 15st
gich bei gewbhnlicher Temperatur in etwa dem gleichen Gewicht
Wassers unter bedeutender Temperaturerniedrigung auf, da-
gegen bei 100° in allen Verhiiltnissen, ist auch in Alkohol
leicht léslich, aber fast unloslich in Aether.

Seine Loésung reagirt nicht auf Lakmus, er verbindet
sich jedoch sowohl mit Siuren als mit Basen, als auch mit
Salzen:
mit HCI : CONyH,, HCl chlorwasserstoffsaure Verbindung,
mit HNO, : CONgH,, HNO,; salpetersaure Verbindung des

Harnstoffs, schwer loslich in Wasser und in Sal-
petersiure, daher geeignet zur Abscheidung des
Harnstoffs aus seinen Losungen,
mit HgO : CON,H,, HgO,
mit Natriumsalzen, z. B. mit NaCl:
CON,H, . NaCl+H,0,
ferner mit vielen anderen Salzen, von denen die Verbindungen mit
Quecksilberchlorid und Quecksilbernitrat hervorgehoben werden
mussen.

Zersetzungen des Harnstoffs. Der Harnstoff' er-
leidet zweierlei Arten von Zersetzungen. Entweder wird aus
einem oder aus zwei Moleciilen NH;y abgespalten (CONgHy—
NH; —CON, 2CON;H;—NH; — C503NsH;) oder es treten
die Elemente von einem Mol. HsO zum Harnstoffmoleciil
hinzu und veranlassen eine Spaltung desselben zu CO; und
NH; [(f(_)_Ng][.; -+ H: 0 = UOq - 2 NIs).

1) Beim Erhitzen auf 1509—1700 zersetzt sich der Harn-
stoff unter Ammoniakentwickelung zu Biuret C3H;NsOg:

2 CH N0 = CyH;N30s 4 NHs.
A%




Methylverbindungen, i

C, Gruppe.

NH,
10 . . . "
Das Binres $ <K] :E]]l]i.‘t farblose, in Wasser schwer los-
(,'U< iche Nadeln.
NH,

2) Durch Chlor wird der Harnstoff in Cyanursiure
(s. spiter), Salmiak, Salzsiiure und Stickstoff' zerlegt :

3 CHyN20 4 6 Cl = CsHsN3 05 4- NH4Cl 4- 5 HCI 4 Nj.

Cyanursiure

Hierbei findet zuniichst die Spaltung von 3CHN,Q in 3CHNO
(=C,H,N,0,) und 3NH; statt. Letatere werden aber durch das
Chlor weiter zu NH,Cl, 56HCl und 2N zerlegt.
Bei Gegenwart von Wasser wird er jedoch durch Chlor zu
Kohlensiure, Salsiure und Stickstoff oxydirt:

CHyN;0 4 6 Cl +H30 = CO3 4 6 HC1 4 Na.

Hierbei findet die zweite Art von Zerzetzung des Harnstoffs
anter gleichzeitiger Zerstorung des Ammoniaks zu HCl und N statt.

3) Der Harnstoff zerfillt beim Erwiirmen mit Silber-
nitratlosung, oder beim Erwirmen mit Phosphorsiiureanhydrid,
oder beim Erhitzen fiir sich in Ammoniak und Cyansiure:

CONgHy = CONH + NHs.

4) Beim FErhitzen mit Wasser unter hoherem Druck,
ferner beim Kochen mit Alkalien oder Siuren wird der Harn-
stoff in kohlensaures Ammonium iibergefiihrt:

Dieselhe Zersetzung erleidet der Harnstoff schnell und sehon
bei gewohnlicher Temperatur, wenn faulende Stoffe, wie z B.
Harn, zugegen sind.

5) Durch Salpetrigsiiure-Anhydrid zerfillt der Harnstoff
in Kohlensiiure und Stickstoff:

CON;Hy 4 N:Oj = COz 4 2 HsO 4 2 No.

Auch hierbei erfolgt die Zersetzung zuniichst in CO; und
2NH,, und letzteres wird durch N;0, in Stickstoff und Wasser
zerlegt.

Die quantitative Bestimmung des Harnstoffs geschieht
mit salpetersaurem Quecksilberoxyd (Mereurinitrat).

Ils entsteht eine weisse, unlisliche Verbindung von der Zu-
sammensetzung CH,N,0+21gO-+HNO,.
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Im Harnstoff kinnen die Wasserstoffatome wiederum
durch einwerthige Atomgruppen, sowohl durch Alkohol wie
durch Siureradicale vertreten werden; z. B.:

co¢ NH(CH,) Methylharnstoff,
NH, 2

Cco %H{Eii:; Dimethylharnstoff,

co Q’.ﬁﬂ““]ﬁ Isodimethylharnstoff,

LU\QE&I[II"[)‘) Trimethylharnstoff,

Cco %}E{le]‘} Tetramethylharnstoff,
Ferner co E\H { -Cl150 Acetylharnstoff,
co QH (E llll :; Diacetylharnstoft ete.

NH.C,H,0
NH.CH,

Es konnen demnach die 4H des Harnstoffts zum Theil durch
Alkoholreste, zum Theil durch Siurereste ersetzt sein. Endlich
kénnen aber auch 2H des Harnstoffs durch ein zweiwerthiges
Radical ausgetauscht sein, z B.:

Co Acetylmethylharnstoff.

0 Gﬁ\ul Methylenharnstoff ete.

Die substituirten Harnstoffe kinnen dargestellt werden:

1) Durch Erhitzen von Harnstoff mit Aminbasen, mit Sdure-
chloriden und Siureanhydriden ;

2) Durch Kochen von cyansaurem Kalium mit den schwefel-
sauren Salzen der Aminbasen.

3) Durch Einwirkung von Chlorkohlenoxyd auf Aminbasen.

Vom Harnstoff leiten sich ferner folgende Verbindungen ah:

Allophansiure CO :\\j{i‘(‘{'m[] = CeH NyOs,
Braret Sl ot (_,'U/N“_‘-I()-Nni — (3 H5N30;3 (s. oben),

l‘\'“g
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Dic Aether der Allophansdure entstehen, wenn Cyan-
sduregas in cinen Alkohol geleitet wird, z. B.:
; . ‘ r w/NH,
’ L CL — { L
2 CONH +( ‘llH ('JIEIU"\'_"']H = [}\\\S“ f‘H[H_.-H;,.
Sulfocarbaminsiure CS(SH)NH:) entsprechend der
(Carbaminsiure f'[){_[)“}lt\—“;g}, Die freie Siure ist sehr un-
bestiindig. Das Ammoniaksalz wird erhalten durch Einwirkung
von Schwefelkohlenstoft' auf alkoholiseches Ammoniak.
Sulfocarbamid, .'_"G_'.‘i_'ll\\'(‘jll_'“(‘l' Harnstoff, Thio-
p o/ NHg /NH,:
harnstoff, CS¢ - —-* e
: \NH; \NH;

Wird erhalten aus sulfocyansaurem Ammonium.

, entsprechend dem Harnstoff CO

Seine Bildung entspricht also ganz der des Harnstoffs aus cy-
ansaurem Ammonium:
CON(NH,) setzt sich um zu CO(NH)s

¢yans, Amm, Harnstoff
CSN(NH), setzt sich um zu CS(NH
sulfoeyans, Si
Ammoninm harns

Trockenes Ammoniumsulfocyanat wird lingere Zeit im Oelbade auf
ca, 140° erhitzt, wobel es h stets nur zum Theil in Sulfoharn-
stoff umwandelt. DerSchwefelharnstoff krystallisirt in langen
farblosen, bei 149 schmelzenden Nadeln oder Prismen, Er ver-
bindet sich wie Harnstoff’ mit Sauren.

Wie wir den Sulfoharnstoff vom Harnstoff' selbst dadurch
ableiten, dass wir uns den Sauerstoff’ desselben durch Schwefel
ersetzt denken, so konnen wir noch einen zu dieser Gruppe
gehirenden Stoff vom Harnstoff in der Weise herleiten, dass
wir den Sauerstoff durch den zweiwerthigen Ammoniakrest,
die Imidgruppe NH, ausgetauscht ung vorstellen:

W ooy

\A
Imidcharnstoff.

coO

N H: =
Guanidin, Imidoharnstoff, 1'1?\']1]{\5\.%}' — CN;3Hs,

o

Das Guanidin ist zuerst durch Zersetzung des Guaning er-
halten worden. Es entsteht aus (_',‘\':m:lmil{ (s. spater) und
Salmiak:

INNH, 4+ NH.Cl = ey YHe ge
ONNH, NI, i g )
{'?I]lﬂfgltli'_+ \“l{] [\]]1\x1|: I“ ]




Guanidin.

Diese Bildungsweise beruht auf einer dhnlichen Umlagerung
der Atome, wie die des Harnstofls:

CONH +NH, giebt  CO(NH,),

Cyansiiure Harnstoff
CNNH,+NH, giebt C(NH)(NH,),
Cyanamid Guanidin,

Es kann ferner durch Einwirkung von Jodeyan CNJ
auf Ammoniak erhalten werden, wobei die Reaction in zwei
Phasen verliuft:

CNJ + NHg = CNNII; + HJ
Jodeyan Cyanamid
CNNH; 4 NH; = C(NH)(NHz)s
Cyanamid.

Endlich kann es durch Erhitzen des sulfocyansauren Am-

moniums ‘auf 170—1809 erhalten werden.

Zuerst verwandelt sich das sulfocyansaure Ammonium in Sul-
foharnstoff (s. oben), dieses spaltet H,S ab und geht in Cyanamid
iiber, welches seinerseits mit sulfocyansaurem Ammonium zu sul-
foeyansaurem Guanidin sich umlagert:

1) OSN . NH, = CS(NH,)s
sulfocyans, Sulfoharnstoft
Ammoniom

2) CS(NHa),=HyS+CNNH,
LUyanamig
3) CNNH,+NH, . HCSN=CNH(NH,), , HOSN
sulfocyans, Guanidin.

Das Guanidin ist ein farbloser, leicht lislicher, krystalli-
sirender Korper von stark basischen I‘l“('ll‘-l'}l'lll( n, der Kohlen-
siure aus der Luft anzieht. I):ishllpcl(\lnulm Salz CH; N3 . HNOg
ist schwer loslich.

Imide.

Von den der ersten Kohlenstoffreihe ist das einfachste, das
Methylenimid CHy.NH, nicht bekannt. Dieses Methylenimid
wiirde “dem \[(,th\l.dd(‘h\d CH,O an die Seite zu stellen sein, statt
des zweiwerthigen Sauerstoffatoms des Aldehyds ist in ihm das
zweiwerthige hmlu..ll NH enthalten. So wire in gleicher Weise
von der Ameisensiure CIHOOIH eine Imidoverbindung herzuleiten
CH(NH)OH, eine solche Verbindung ist jedoch auch mt-hl bekannt,
und zwar, weil sie bei \{_hmhlrr Darstellung sofort sich nmsetzt
in CHONH,, d. h. Formamid. Bestindiger je ,doch sind die Aether
einer solchen Imidoamei visensiture, z. B. (I]{JM]J“”I Diese Aether
sind basische Verbindungen, welche sich mit Séuren zu Salzen
vereinigen. Ihre Salze aber werden durch Wasser sehr schnell
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zersetzt, indem sich Ammoniumsalz und der Ameisensaureather

bildet, z. B. CH(NH).0CH,.HCl+H,0=CHO . OCH,+NH, . HCL

Die Salze der Imidoameisensdureather oder Formimido-
ather entstehen leicht durch Einwirkung wasserfreier Sduren auf
ein Gemisch eines Alkohols mit dem Nitril der Ameisensaure, in-
dem eine Vercinigung der drei Verbindungen statthat:

=NH.HCI

CHEN+CH,;O0H~+HCl=CH__ OCH
.OCH,

Aus den Salzen konnen dann die freien Imidodther durch Kali-
oder Natronlauge gewonnen werden.

Lisst man den salzsauren Formimidomethylather mit Ammo-
niak (in alkoholischer Lésung) zusammenstehen, so erleidet derselbe
die gleiche Verinderung, wie der Ameisensiureither. Wie wir
S. b0 gesehen haben, verwandelt sich der letztere durch Ammo-
niak in Formamid:

CHO.OCH;+NH,=CHO.NH, +CH,0H,

ebenso verwandelt sich der salzsaure Formimidoather in salz-
saures Formimidoamid, salzsaures Formamidin:
CH(NH).OCH, .HCl-+-NH,=CH(NH)NH, . HC14CH,0H.
Das salzsaure Formamidin ist ein in Alkohol sehr leicht losliches,
an der Luft schnell zerfliessliches Salz. Das freie Formamidin ist
nicht darstellbar, weil es sich sofort unter Ammoniakabspaltung
zersetzt.
Das Imid, welches von der Kohlensdure COO sich ableitet, das
Carbimid CONH, werden wir spiter S. 65 kennen lernen.

Nitrile.

Wichtiger als die vom Grubengas sich herleitenden Imide
ist das Nitril, CH=EN nebst seinen Derivaten. In demselben
ist der Wasgerstoft' leicht durch Metalle austauschbar, es be-
gitzt also das Nitril saure Eigenschaften. Da man es zuerst
aus dem sBerliner Blaus dargestellt hat, hat man ihm
den Namen Blausidure gegeben, wie man HCl, welches aus
dem Kochsalz dargestellt wird, als »Salzsiures bezeichnet
hat. Man hat aber noch weiter das CHN oder HCN dem
HCl an die Seite gestellt, weil das H micht nur durch Me-
talle, sondern auch durch Radicale leicht ersetzbar ist, hat
der Atomgruppe CN den von xwaveog (blau) hergeleiteten
Namen Cyan gegeben, schreibt sie hiufig Cy und bezeichnet
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die Verbindungen, welche die Gruppe CN enthalten, als Cy-
anverbindungen, und die Siure HCN selbst als (van-
wasserstoffsiure.

Cyanwasserstoffsiiure, Blausiure (Acidum hydrocyanatum),
CNH oder CyH. Die Blausiure in freiem Zustande kommt
in der Natur nicht vor. Sie ist das Zersetzungsproduct einiger
hoch constituirter Verbindungen, welche in den bitteren Man-
deln, den Kernen der Kirschen und Pfirsichen, den Bliithen
und Blittern der Amygdaleen ete. vorkommen.

Die Kaliumverbindung CNK bildet sich aus den drei
Elementen, wenn dieselben in sehr hoher Temperatur zusam-
mentreffen; die Ammoniumverbindung, wenn Ammoniak iiber
glithende Kohlen geleitet wird, Die Blausiiure kann also aus
unorganischen Stoffen gebildet werden. Ihre Ammoniumver-
bindung entsteht ferner beim Erhitzen von ameisensaurem
Ammonium

2CHO;(NH,) = CN(NH4) + CO + 3 H-0.
Ferner bildet sich Cyannatrium, wenn stickstoffhaltige orga-
nische Stoffe mit Natrium erhitzt werden. (Qualitative Reac-
tion auf Stickstoff).

Endlich entsteht die Ammoniumverbindung der Blausiiure,
wenn Chloroformdampf und Ammoniakgas gemeinschaftlich
durch ein auf 3000 erhitztes Rohr geleitet werden:

CHCls 4+ 5 NH;s = CN(NHy) 4+ 3NH,Cl
Cyanammonium.

Wird jedoch zu einer Mischung von Chloroform und alkoho-
lischem Ammoniak Kaliumhydrat gesetzt, so entsteht schon bei ge-
Wwohnlicher Temperatur unter heffiger Reaction die Kaliumverbin-
dung der Blausiure neben Kaliumchlorid (s. 8. 19).

CHCl;+ NH, +4 KHO=CNK +3 KCl+4 H,0.

Cyankalinm.

Die Blausiure wird dargestellt aus dem gelben Blutlaugen-
salz (einer complicirten Cyanverbindung von der Formel K Fe(CNJg)
und verdiinnter Schwefelsiure. 10 Theile Blutlangensalz werden
mit 7 Th. Schwefelsiure und 15—20 Th. Wasser der Destillation
unterworfen. Man erhilt eine mit Wasser verdiinnte Blausiiure,
die durch Chlorcalcium vom Wasser befreit werden kamn.

Die Blausiiure ist eine farblose Fliissigkeit, welche bei
279 giedet, bei — 159 erstarrt, mit Wasser, Alkohol und
Aether mischbar ist und angeziindet mit blauer Flamme brennt,
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Sie ist fiusserst giftie. In verdiinntem Zustand verursacht ihr
Geruch, der an den der bitteren Mandeln erinnert, unang
nehmes Kratzen im Schlunde und Schwindel. Sie zersetzt
gich beim Aufbewahren nach kurzer Zeit, besser hilt sich ihre
Lisung in Wasser und namentlich dann, wenn ein Tropfen
Qchwefelsiiure oder ein Stiickchen Phosphor zur Lisung hin-
zugesetzt wird. Mit Chlor-, Brom- und Jodwasserstoffgas
verbindet sie sich zu weissen, festen Verbindungen.

Man priift eine Substanz auf Blausiure (qualitativ), indem m:
sic mit Natronlaunge versetzt, dann Kisensulfatlosung hinzul
und etwas erwirmt. Alsdann setzt man noch einige Tropfen Tiise
chloridlosung hinzu und siuert mit Salzsiure an. War Blausiure
efblauer Niederschlag von Berliner

vorhanden, so entsteht ein
Blau (s. spiter).

Den Gehalt einer verdiinnten Blausiure (die officinelle soll ca.
9 Proe. enthalten) an wasserfreier Siure bestimmt man entweder
dadurch, dass man iiberschiis Silbernitratlésung hinzusetzt und
den entstandenen weissen Niederschlag (Cyansilber) nach dem Aus-
waschen und Trocknen wigt, oder indem man die Siure mit Kali-
lauge versetzt und von einer Silbernitratlosung, deren Gehalt an
Silbersalz genau bekannt ist, so lange hinzufiigt, bis ein Tropfen
derselben einen bleibenden, d. h. mach dem Umschiitteln nicht
wieder vorschwindenden Niederschlag hervorruft. In diesem Falle
bildet sich namlich zuerst ein leicht losliches Doppelsalz, Cyansilber-
Cyankalium AgCy+KCy, welches durch Silbernitrat zersetzt das
unlosliche Cyaunsilber liefert. Man setat demnach von der Sil-
hernitratlosung so lange hinzu, bis diese Zersetzung eben begimnt.
Fololich zeigt jedes Moleciil verbrauchten Silbersalzes (AgNOj
— 170) zwei Moleciile Blausiure (2HCN = =5H4) an:

AoNO,+-2 KCN= .\;{.':\' KCN+ENO;.

Obwohl die Blausiure Lakmuspapier kaum rothet, ist sie
doch eine ansgesprochene Siure, ihr Wasserstoff tauscht sich
leicht gegen Metalle aus. Die wichtigsten Salze sind:

Kaliumeyanid, Cyankalium, KCN oder KCy, welches man
dureh  Schmelzen von entwiissertem gelbem Blutlaugensalz
unter Luftabschluss mit oder ohne Zusatz von Kaliumear-

bonat darstellt.

Tin soleches Cyankalium ist nicht vein, enthillt kohlensaures
und eyansaures Kalium, ist jedoch fiir die meisten Zwecke ver-
wendbar. Reines Cyankalinm erhélt man durch Einleiten von Blau-
siinre in alkoholische Kalilosung, wobei sich das in Alkohol schwer
Jgsliche Cyankalinm ausscheidet.
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Das Cyankalium krystalligirt in Wiirfeln, ist sehr leicht
loslich in Wasser, an der Luft zerfliesslich, fast unlislich in
absolutem Alkohol. Seine Losung zersetzt sich schnell, es
entsteht ameisensaures Kalium und Ammoniak und eine
braune amorphe Masse :

CNK -2 H;0 = CHKO; + NH;.

Die in der Luft enthaltene Kohlensiiure macht aus dem
Cyankalium die Blausiure frei, daher riecht das Cyankalium
stets nach Blausiiure, In trockenem Zustande ist es geven
Hitze, wenn der Sauerstoff der Luft nicht hinzutreten kann,
sehr bestindig, kann geschmolzen, sogar bei Luftabschluss
verfliichtigt werden; bei Gegenwart von Luft aber, schneller
durch Metalloxyde, wird es beim Erhitzen in eyansaures Ka-
lium umgewandelt (CNK 4 O =CNOK), mit Schwefel oder
Schwefeclmetallen erhitzt, giebt es Sulfocyankalium: CNK 4
8 = CNSK. Durch sein Bestrecben, Sauerstoff aufzunehmen,
ist es ein starkes Reductionsmittel. (BEs findet in den Ge-
werben vielfach Anwendung.)

Cyanammonium CN(NH,) wird aus dem Cyankalium mit-
telst Chlorammoninm dargestellt. Es sublimirt bei 36° und ist
dusserst giftig,

Cyanquecksilber Hg(CN), wird durch Auflsen von ge-
falltem Quec silberoxyd in warmer verdiinnter Blausdure erhaltfen
und krystallisirt in farblosen Prismen, die ziemlich leicht in Wasser
16slich sind und beim Erhitzen in Quecksilber und in Cyan (und
Paracyan) zerfallen,

Cyansilber CNAg. Durch Fillen von Cyankalium mittelst
Silbernitrat darstellbar, ist in Wasser und Salpetersiure unldslich,
16st sich aber in iiberschiissigem Cyankalium und bildet damit eine
schon krystallisivende Doppelverbindung CNAgCNK *). Man he-
nutzt dieses Doppelsalz zur galvanischen Versilberung, wie das
Cyandoppelsalz des Goldes zur Vergoldung, das des Nickels zur
Vernickelung. (Vergl. auch oben »Bestimmung der Blausiure®.)

Tk

Kocht man eine Lisung von Kaliumeyanid mit einer
Lisung eines Fisenoxydulsalzes, z. B. mit Eisensulfatlizung,
8o entsteht eine eigenthiimliche Verbindung von Eisencyaniir
und Kaliumeyanid Fe(CN): +4KCN. Diese Verbindung ist

*) Die sogenannten Schwermetalle bilden in gleicher Weise
unlgsliche Cyanide, aber 13sliche Doppeleyanide. Nur das Cyan-
quecksilber ist 16slich.
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kein Doppelsalz der beiden Cyanide, sie wird durch An-
griffsmittel nicht in der Weise zerlegt, dass das Eigencyaniir
sich yom Kaliumeyanid trennt, sondern alle sechs Cyangrup-
pen sind innig unter einander und mit dem Eisen verbunden
und hilden einen Atomcomplex, welcher noch 4 freie Affini-
titen besitzt, die in unserem Falle durch 4 K gesittigt sind.
Das Kalium dieser Verbindung kann leicht gegen andere
Metalle ausgetauscht werden, es kann auch durch Wasserstoff
ersetzt werden, wodurch eine durch alle ihre Eigenschaften
als Siure sich charakterisivende Verbindung resultirt,

Die vierwerthige Gruppe Fe(CN)!V hat man Ferro-
cyan genannt und sie der Abkiirzung wegen wohl auch Cfy
geschrieben.

Ferrocyankalium, gelbes Blutla ugensalz, Kalium-
eisencyanir, Kaliwm ferrocyanatum flavian, KyFe(CN)g
oder K4Ofy, bildet den Ausgangspunkt zur Darstellung aller
Cyanverbindungen. Seine Entstehung aug dem Cyankalium
ist oben angegeben.

Man bereitet es im Grossen, indem man rohes Kaliumearbonat
(Pottasche) mit thierischen Abfillen (Horn, Leder, Blut ete.) und
Eisenabfallen in eisernen Gefissen zusammenschmelzt, die erkal-
tete Schmelze auslaugt und die Lauge krystallisiven lisst. Durch
das Schmelzen der genannten Stoffe wird vorerst durch den Koh-
lenstoff- und Stickstoffgehalt der thierischen Abfille Cyankalium
und durch den Schwefelgehalt derselben Schwefeleisen gebildet
und diese durch das Auflosen in Wasser in gelbes Blutlangensalz
und Schwefelkalium umgewandelt:

FeS+6 KON =K, Fe(CN)s+K.8.

Das Ferroeyankalium krystallisivt in gelben quadratischen
Prismen mit 8 Moleciilen Wasser: KyqFe(CN)s 43 Hz0, 1st
lufthestindig, in 4 Theilen Wasser laslich, in Alkohol un-
loslich. Es ist nicht giftig. Es verliert bei 100° langsam
seinen Wassergehalt und wird weiss, gewinnt aber darauf, an
der Luft liegend, nach und nach sein Krystallwasser und
seine Farbe wieder. Bei einer der Rothgluth nahen Tempe-
ratur schmilzt es und zersetzt sich in Cyankalium, Kohle,
igen und Stickstoft:
l\r|]"l,‘[( ‘Nhj —. ]\'(‘}\ '1"- e (¥ =pe 1'1‘..' = K:.
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Beim Erhitzen mit concentrirter Schwefelsiiure zersetzt es
gich unter Entwickelung von Kohlenoxyd:

KiFe(CN)s 46 HeSO4 4 6 Ho O = 2 Ko S04+ FeS0O;4
+3(NH3):804+ 6 CO.

Mit verdiinnter Schwefelsiiure dagegen erhitzt, liefert es
Blausiure (neben einer unlislichen Verbindung, Ferrocyan-
eigsenkalium):

2 K4y Fe(CN)s +3 He 80, =3 K380 + KsFes (CN)g + 6 CNH.

Im ersteren Falle wird die sich bildende Blausiure im
Entstehungsmoment in Kohlenoxyd und Ammoniak zerlegt:

CHN 4+H;0 = CO+4NHs.

Durch oxydirende Mittel (Chlor in wiisseriger Lisung)
werden zwei Moleciilen Ferroeyankalium zwei Atome IKalium
entzogen und Ferricyankalium oder rothes Blut-
laugensalz gebildet.

2 [\ri ]“(’{(‘N.}‘; -i-f‘];_; =2 [‘:(‘1 —= l\.r{_‘| ]‘1(‘:{[‘.:\‘ hz;
durch Salpetersiiure wird das gelbe Blutlangensalz in Nitroprussid-
kalium iibergefiihrt:

K Fe(CN)g-+3 HNO, = K,Fe(CN)y(NO)-+2 KNO, 4 CO, 4 NH,

Nitroprossidkalium.

Durch verdiinnte Sduren wird in dem Ferrocyankalium dem
Kalium Wasserstoff substituirt und so

Ferrocyanwasserstoffsaure HFe(CN); gebildet. Sie ist
eine starke Siure, in welcher die vier vertretbaren Wasserstoffatome
sowohl durch ein und dasselbe Metall, als auch durch verschiedene
Metalle ersetzt werden konnen. Sie blaut sich rasch an der Luft
durch Bildung von Berliner Blau (s. unten).

Ferrocyaneisen (Fes):[Fe(CN)%]3 Ferrieisencya-
niir, erhalten aus irgend einem ldslichen Ferrocyansalze und
Eisenchlorid, Berliner Blau genannt:

3Ky FeCys + 2 Fe: Clg =(Fes)s[Fe(CN)s |5 + 12 KCOL

Das Berliner Blau ist eine dunkelblaue in Wasser und
verdiinnten Siiuren unlosliche Verbindung, die zur Erkennung
des Blutlaugensalzes benutzt wird. Da aber alle Cyanver-
bindungen leicht in Blutlaugensalz iibergefithrt werden kénnen
(durch Kochen mit Kaliumhydrat und Eisensulfat), so wird
die Erzeugung des Berliner Blau als Erkennungsmittel des
Cyans in seinen Verbindungen iiherhaupt benutat,

Mit Eisenoxydulsalzen geben lisliche Ferrocyanverbindungen
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einen weissen Niederschlag, der an der Luft (durch Oxydation) sich
rasch bliuf.

Mit Kupfersalzen geben dieselben einen rothbraunen,
ebenfalls  charakteristischen Niederschlag: Ferrocyan-

kupfer CusFe(CN)s.

Ferrieyankalium, rothes Blutlaugensals KgFeaCyia.
Durch Einleiten von Chlor in die wisserige Lisung des gelben
Blutlaugensalzes zu erhalten. Tiefrothe, krystallisirende Ver-
bindung, leicht loslich in Wasser, unloslich in Alkohol. Es
giebt mit Eisenoxydulsalzen einen dem Berliner Blau sehr
dhnlichen tiefblauen Niederschlag.

Eisenoxydsalze geben keine Fallung, werden aber braun

gefiirht.
Dureh Sduren entsteht aus dem Ferrieyankalium die
Ferricyanwasserstoffsiure, H;Fe,Cyy,. Jriaunliche,
J (i} 2-J12

zerfliessliche Nadeln, die sich an der Luft sehr schnell blauen.

Nitroprussidverbindungen werden, wie oben erwihnt,
aus den Ferrocyanverbindungen durch Salpetersiure erhalten. Am
wichtigsten ist das Nitroprussidnatrium Na,FeCyy(]
welches in schénen rubinrothen, rhombischen Krystallen krysts
sirt. Alle léslichen Nitroprussidverbindungen sind ein emj
liches Reagens auf Schwefel in seinen loslichen Verbindungen.
Auch die verdinntesten Losungen der Metallsulfide werden durch
Nitroprussidnatrium purpurroth gefirbt. Die Farbe verschwindet
aber schnell.

Entsprechend den Blutlaugensalzen giebt es eine Reihe von
Verbindungen, in welchen das Eisen durch Mangan, Chrom und
Kobalt ersetzt ist.

8o sind bekannt Manganoeyankalinum K MnCy,+3 Hy0,
tiefblaue quadratischeTafelnund Manganiceyankalium KgMn,(
tiefrothe rhombische Prismen, beide Salze ziemlich leicht zerse
par. Ferner Chromieyankalium K Cr,Cy., hellgelbe Prismen,
ebenfalls leicht zersetzbar. Am bestindigsten sind noeh die Co-
balticyanverbindungen, von denen wir das Cobaltieyankalium
K4Co, o, gelbe Prismen, und die Cobaltiecyanwasserstoff-
siure HzCo,Cy,s, weisse faserige Krystalle, hervorheben.

In der Cyanwasserstoffsiiuvre CNH kann das H nicht nur
durch Metalle ersetzt werden, sondern auch durch die Halo-
gene: Chlor, Brom, Jod.

Chloreyan, CNCL Es giebt zwei Modificationen des
Chloreyans, eine flissige und eine feste. Sie unterscheiden
durch die Grosse ihres Moleciils, die fliis-

sich von einander
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sige besitzt das Moleciil CNCI1, die feste ein dreimal so oTOSSes :
C -;\,,(_,IJ

Finfach Chloreyan, CNCl, wird erhalten, wenn man Chlor
auf Cyanquecksilber in der Kilte ( —”“] einwirken lisst. Farblose
bei +15° siedende Fliissi In reinem Zustande aufbewahrt,
hilt es sich lange Illl\l'ldlldL‘l' t, in unreinem Zustande geht es b 1d
in festes Chlor cyan itber.

Dreifach ( hloreyan, C;N,Cl,. Aus dem vorigen oder durch
Einleiten von Chlor in wasserfreie Blausiure in directem Sonnen-
lichte zu erhalten. s krystallisivt in bei 145° schmelzenden, bei
190° siedenden Nadeln oder Blittchen und ist sehr giftig.

Cyanquecksilber mit Brom behandelt giebt Bromeyan, CNBr;
bei 150° siedender, in langen Nadeln krystallisivender Korper.

Durch Jod entsteht auns Cyanquecksilber Jodeyan, CNJ, feine
weisse Nadeln, die bei 45° sublimiren, einen durchdringenden Ge-
ruch besitzen und giftig sind,

Das Chlor, das Brom und das Jod in diesen Cyanverbindungen
tauschen sich sehr leicht gegen andere einwerthige Atomgruppen aus:
2KHO+CNCl= KCl4-CN(OK)+4H,0

cyansaures
Kalinm
2NH; 4+CNCl = NH,CI4-CN(NH,) ete.

Cynanamid.

Das H der Blausiure kann aber auch durch Alkohol-
reste vertreten werden, so dass Cyanéther entstehen, Al-
lein e¢in Unterschied in der Bindung der Atome der Blau-
siure untereinander, welcher in den bis jetzt betrachteten
Verbindungen des (\‘.111\ noch nicht hor\nm('ilvtrm ist, muss
hier erortert werden.

Wenn wir niimlich, wie es oben bei den Imiden ge-
schehen ist, zur Erleichterung des Verstindnisses die Stick-
stoffverbindungen mit den Sauerstoffverbindungen vergleichen,

kinnen wir nach den bisherigen Erorterungen die Blau-
sidure als Ameisensiiure betrachten, in welcher das OOH durch

Z#(C : .
N ausgetauscht ist: CHZ O st Ameisensiure, CHIN ist

Blausiiure,

Allein wir kinnen uns eine mit der Blausiiure gleich-
zusammengesetzte Verbindung denken, welche durch Austausch
des O im Kohl enoxyd durch NH entstanden wiire, aus 50
wird CCNH, also das dem Kohlenoxyde entsprechende Imid.

Ob die Bl L11'~.‘i1n‘c\ selbst thatsiiehlich das Nitril der
Ameizengiiure H (=N, oder das Imid des Kohlenoxyds (°N H
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ist, wissen wir nicht, wahrscheinlich ist es, dass sie bei der
leichten Beweglichkeit der drei sie zusammensetzenden Atome
gowohl als Nitril wie als Imid reagirt. Sobald wir jedoch
das H der Blausiure durch organische Radicale erseizen,
konnen wir je zwei isomere Verbindungen erhalten, bei
welchen in der einen der Kohlenstoff des Radieals an den
Kohlenstoff, in der anderen an den Stickstoff der
Cyangruppe gebunden ist:

aus H (EN entsteht HsC CEN

aus H N=C entsteht HsC N=C.

Man bezeichnet die erste Klasse von Verbindungen als
Nitrile oder Cyanide, z B. HsCCN als Acetonitril
(Nitril der Essigsiure) oder Methyleyanid, die zweite
Klasse als Carbylamine oder Isocyanide, z B. HsC NC
Methylearbylamin oder Methylisocyanid.

Cyanmethyl HyC C=N = G:HsN. (Der Kohlenstoff
des CH; ist mit dem Kohlenstoff des Cyans verbunden.) Ks
wird durch Destillation von methylschwefelsaurem Kalium
mit Cyankalium, oder durch Digestion von Methyljodid mit
Cyankalium dargestellt: (‘HsJ + KCN=CH;3CN + KJ.

s ist eine bei 82° siedende, itherisch riechende, mit Wasser
mischbare Fliissigkeit. Beim Kochen mit Alkalien oder Siuren
zerfillt es in Kssigsiure und Ammoniak:

H,C CN-+KHO+H,0=H,C CO,K+NH,.

essigsanres Kalinm.

Es wird auch durch Destillation von Acetamid (siehe unter
Essigsiiure) mit Phosphorsidureanhydrid erhalten. Phosphorsiure-
anhydrid entzieht namlich dem Acetamid ein Moleciil Wasser:

C,H,0NH,— 11,0 =C0,H,N
Acotamid Cyanmethyl,

Es wird deshalb auch Acetonitril genannt. Durch die
Einwirkung von Natrium entsteht aus ihm das polymere Cyanur-
methyl, Kyanmethin, (CH,.CN),;, welches ein bei 180° schmelzen-
der Dbasischer Korper ist.

Isomeres Cyanmethyl, Methylear bylamin
Hy("NC. (Der Kohlenstoff des CH ist mit dem Stick-
stoff des Cyans verbunden.) Ks wird durch Digestion von
Jodmethyl (1 Mol.) mit Cyansilber (2 Mol.) dargestellt. Zu-
erst bildet sich eine Doppelverbindung von Cyanmethyl-Cyan-
silber, welche durch Cyankalium zerlegt wird; ebenso entsteht
es, aber gemengt mit dem vorhergehenden, bei der Destillation
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von methylschwefelsaurem Kalium mit Cyankalium, endlich
durch Digestion von Chloroform mit Methylamin unter Zusatz
von Kaliumhydrat:

CH3NH; +CHCl3 =CHgNC 43 H(I.

Es ist dies dieselbe Reaction, wie die, nach welcher aus
Chloroform und Ammoniak Blausiure entsteht (s. S. 57).
Nimm{ man statt *des Ammoniaks methylirtes Ammoniak
(Methylamin), so erhilt man statt der Blausiure die methy-
lirte Blausiure (Isocyanmethyl).

Das Isocyanmethyl ist eine bei 59° siedende, héchst unange-
nehm riechende, mit Wasser nicht mischbare Fliis: igkeit. Durch
Alkalien wird es kaum angegriffen. Durch Siduren zerfillt es
sofort in Methylamin and Ameisensiure:

H,C NC+HCI+2H,0=H,CNH, . HC1+4CH,O0,.

Die Blausiure zerfillt bekanntlich durch Aufnahme zwejer

Mol. Wasser in Ameisensiure und Ammoniak:
HCN+2 H,0 =HCOOH-+NH,.

Dieselbe Zersetzung erleiden die beiden Cyanmethyle (methy-
lirte Blausiure), das eine durch die Einwirkung von Alkalien, das
andere durch die der Siuren, mur dass in dem einen Falle, hei
dem Cyanmethyl, methylirte Ameisensiiure (Essigsiure) und Am-
moniak, im anderen Falle, beim [socyanmethyl, Ameisensiiure und
methylirtes Ammoniak (Methylamin) entstehen:

HyC CN4-2H,0=H,0 (( JOH+4-NIH,,

Cyanmethyl Essigsiiure
H,C NC+2H,0=H,C NH, -+CHOOH,
Isocyanmethyl Methylamin Amaisens,

weil beim Cyanmethyl das Methyl mit dem Kohlenstoff, beim Iso-
cyanmethyl das Methyl mit dem Stickstoff' des Cyans verbunden
ist und verbunden bleibt.

Alle Cyanide werden durch Kochen mit Alkalien
oder Siuren zersetzt, und zwar die eigentlichen Cya-
nide in die Siuren mit hioherem Kohlenstoffgehalt
und Ammoniak, die Isocyanide in Aminbasen und
Ameisensiiure.

Cyansiiureverbindungen.

Es giebt eine grosse Zahl von Verbindungen, welche von
den Cyanverbindungen sich durch den Mehrgehalt von
einem Sauerstoffatom unterscheiden, z. B. KCN,KCNO;
CH3CN,CH3CNO. Man bezeichnet dieselben mit dem ge-
meinschaftlichen Namen Cyansiureverbindungen, Abher
wenn wir die beiden oben S. 63 erwiihnten Verbindungen

T - . . ]
Pinner, Organ, Chemie. 6. Aufl.
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HCN und deren Derivate mit noch einem Atom Sauerstoff
vereinigt uns denken, so erhalten wir wiederum zwei Ver-
bindungsreihen. Aus dem Nitril der Ameisensiure H (=N
wiirde durch die erfolgende Oxydation HO C=N entstehen,
d. h. der Wasserstoff in Hydroxyl umgewandelt werden, gerade
so wie bei der Oxydation der Ameisensiure (H.COOH) zu
Kohlensiiure (HO.COOH). Die von der Siiure HO CEN
durch Austausch des Wasserstoffs gegen Metalle oder Radi-
cale sich herleitenden Verbindungen miissen naturgemiiss als
die wahren Cyansiureverbindungen aufgefasst werden.

Dagegen miisste aus dem Imid des Kohlenoxyds (°N H
durch Hinzutreten von Sauerstoff das Imid der Kohlen-
siure O-C°N H entstehen, gerade so wie das Kohlenoxyd
selbst zu Kohlensiure sich oxydirt (aus €O entsteht O=C=0
=(C0s). Die von der Siure O"C°N H sich herleitenden
Verbindungen werden als Isocyansiureverbindungen
bezeichnet,

Jedoch kennen wir auch hier wieder nur eine Cyan-
giure, ehenso nur eine Reihe von cyansauren Salzen, da-
gegen die beiden Reihen von Cyansiiuredithern. Die eigent-
lichen Cyansiureiither sind sehr unbestindige Kérper, withrend
die Isocyansiiureiither bestiindiger und auch schon seit lin-
gerer Zeit als die anderen bekannt sind,

Cyansiure, CONH. Ein unter 09 sich verdichtendes
Gas von stechendem Geruch, das mit Wasser sich schnell zu
Kohlensidure und Ammoniak zersetzt:

CONH 4 Hs O =C0s 4 NHs.

Sie verwandelt sich sehr leicht in eine polymere, feste por-
ii(‘“ﬂllili'ﬁ;jt: Masse: Cyamelid. Man stellt sie dar durch Erhitzen
aer

Cyanursiure C3O3N3Hs, welche ein dreimal so grosses
Moleculargewicht besitzt, als die Cyansiiure. Die Cyanursiiure
erhiillt man durch Einwirkung von Wasser auf festes Chloreyan :

CsN3Cl3 43 HeO=C30:NsHg + 3 HC],
terner durch Erhitzen des mit Salzsiiure gesiittigten Harn-
stoffs auf’ 1500:
‘;(():.\'_J_I'I.i e ['-g( }_;N3 I]J -I-- 3 ;\'113.
Sie krystallisirt mit 2 Mol. Wasser.

Die Cyansiiure ist eine einbasische, die Cyanursiure
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eine dreibasische Siure, welche mit den Metallhydraten drei
Reihen von Salzen bildet.

Cyansaures Kalium, Kaliumeyanat, CONK. Wird
durch Schmelzen von (\‘mL'\lmm mit Mennige, PhsOy er-
halten, krystallisirt in dicken kurzen Nadeln mlm Bliittchen
und wird durch Wasser leicht in Kaliumearbonat und Ammo-
niak zersetzt:

CONK+2H;0 = KHCO; +NH;.

Cyansaures Ammonium, CON(NH,), durch Zu-
sammenleiten von Cyansiiuregas uud .\Il!llln]ll.ll\”.l'« erhalten,
setzt sich beim Kochen mit Wasser in Malnsmit um :

: \Hg
1M T T L ) /
( UR(I\H;}—(O\\IL

Cyanséuremethylather, CNO(CH), durch Einwirkung von
Natriummethylat auf Chloreyan Ll!ls[l‘l”l.ll

CNC1+4-CH,0Na=CNOCH;+NaCl.

Isoeyansiure-Methylath er, CON(CH,), entsteht neben
Cyanurséiuremethylither durch Destillation von me Hn, Ischwefelsanrem
Kalinm mit cyansaurem Kalium und ist eine sehr Hulhiiw Fliissig
keit von heftigem, zu Thriinen reizendem Gerach. Mit Ammoniak
liefert er Methylharnstoff:

3 I NH(CH,)
CON(CH,)+NH, L0<\” ;

mit Kalilauge gekocht, Methylamin und Kaliumcarbonat:
CON(CH;)4+-2KHO=EK,CO,+ CH,NI,.
Cyanurséuremethylither, C0,N4(CH,),, polymer mit Iso-
eyansiuremethylither. Weisse krystallisirende Verbindung, bei
175% schmelzend, bei 295° siedend.” Liefert beim Kochen mit Kali
ebenfalls Methylamin.

Entsprechend den zwei Reihen Cyansiiureverbindungen
giebt es zwei Reihen von Verbindungen, in welchen der
Sauerstoft jener durch Schwefel vertreten ist, die Sulfocyan-
und Isosulfoeyansdureverbindungen,  Aber auch
unter den Sulfocyanverbindungen ist nur eine Siure und
nur eine Reihe von Salzen bekannt.

Sulfoeyansiure, Schwefelcyanwasserstoffsiure,
Rhodanwasserstoffsiure, CSNH, olige, der Essigsiure
tihnlich riechende Fliissigkeit, die sehr leicht in Blausiure
und Persulfoeyansiure CoNoHaS; zerfillt.

f)’
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Sulfoeyankalium, Rhodankalium, CSNK, wird durch
Zusammenschmelzen von Cyankalium mit Schwefel erhalten.
Es krystallisirt in dem Salpeter ihnlichen Siulen, ist zer-
fliesslich und in Wasser unter bedeutender Temperaturernie-
drigung sehr leicht 16slich. Mit Eisenchloridlésung selbst in
verdiinntester Losung zusammengebracht, firbt es sich roth.

Sulfocyanammeonium, Rhodanamm onium, CSN(NH,),
wird aus Schwefelkohlenstoff und Ammoniak dargestellt:
(.}':J—’—?NI'IJ:—(‘HN(KIliﬁ+lI;_}H.
H Farblose, zerfliessliche, in Wasser und Alkohol leicht los-
‘ liche Tafeln. Im Oelbad auf 1409 erhitzt, setzt es sich zum
Theil in Sehwefelharnstoff um:
| S «/NH:
| CSN (}n II1) — -\L\ [:l—;f,

beim Erhitzen auf 180° dagegen in sulfocyansaures Guanidin

(s. 8. bb).
_ Von den Aethern der Sulfocyansiiure heissen diejenigen,
(i welche den Cyansiureiithern entsprechen, Sulfoeyansiure-

i | ither, die den Isocyansiureithern entsprechenden heis-
! gsen Senfdéle.

Sulfoeyansidure-Methylidther, CN(SCH;), aus methyl-
schwefelsaurem Kalium oder Methyljodid und Sulfocyankalium dar-
stellbar. Farblose, lauchartig riechende, bhei 133° siedende Fliis-
sigkeit. Wasserstoff im Status nascens verwandelt ihn in Blau-

fii siiure und Methylmercaptan:
I CNSCH,+H,=CHN + CH,SH.

Beim Erhitzen auf 180° geht er zum Theil in den polymeren
Sulfoeyanursiure-Methyliather (OCN.SCH,), iiber, welcher
bei 188° schmelzende Krystalle bildet, wihrend ein anderer Theil
in das isomere Methylsenfol sich umwandelt.

Methylsenfal, CS(NCH,). Aus dem Methylaminsalz der
Methylsulfocarbaminsiure (erhalten durech Zusammenbringen von
T it oo/ SR(CEEN)
Schwefelkohlenstoff und Methylamin ('E\WII CH,) ) und Queck-

- H3
silberchlorid dargestellt:
o/ SH(CHgN) P e 5
('\\NH((:H.,,] +HgCl, = CSN(CH,)+HgS
+CHyN.HCl+HCL
Weisse, stechend nach Meerrettig riechende, bei 34° schmel-
zende und bei 119° siedende Krystallmasse.
Wasserstoff im Status nascens verwandelt es in Methylsulf-
aldehyd und Methylamin: —
CSNCH,+2 H,=CH,S +CH,NH,.
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In der Blausiure kann das H auch noch durch das
einwerthige CN vertreten sein, und man erhiilt alsdann das
Cyan CN CN oder (;Ns. Es wird durch Erhitzen von
QllEC}\~ll]‘1Ll(V‘llll!l oder Silbercyanid dargestellt, findet sich
in den Hochofengasen und wird beim Erhitzen von oxalsau-
rem Ammonium oder Oxamid mit Phosphorsiureanhydrid
gebildet:
C,0,(NH,), — 4H,0=C,N,
oxalsaures Cyan
Ammonium
(304(NH,) —2 H,0=C,N,
Oxamid.

Umgekehrt verwandelt sich das Cyangas in wiisseriger Losung

allmihlich unter Wasseraufnahme in Ammoninmoxalat:
CoNo+4 H,0=C,0,(NH,),.

Es ist ein t.ul)lmeg stechend riechendes Gas, das sich
bei —250 zu einer Fliissigkeit condensirt. Es ist entziind-
lich und brennt mit rother Flamme,

In wisseriger Losung zersetzt es sich schnell, indem eine
braune, amorphe Masse sich ausscheidet, die Azulmsdure
CNH,0,=2C,N,+2H,0. Nebenher entstehen kohlensaures, cyan-
saures und oxalsaures Amimonium,

Beim Erhitzen des Quecksilbercyanids bleibt ein brauner,
amorpher Korper zuriick, dessen Zusammensetzung gleich der
des Cyans ist, dessen Mboleculargrisse aber unbekannt ist, er
heisst Paracyan, In der Rothgluth geht er in Cyan iiber.

Aus Chloreyan entsteht durch die Einwirkung von

Ammoniak
,;'\"'
Cyanamid CN;H;=CN.NH: oder (‘.‘\_%g.
ONCl+2NH; =CN(NH;) + NH,CL

Es ist ein krystallisirender, bei 40° schmelzender Korper, 1os-
lich in Wasser, Alkohol und Aether. In mit Ammoniak versetzter
wiisseriger Losung verwandelt es sich allmihlich in Dieyan-
diamid (CN)y(NH,),, welches in rhombischen, bei 205° schmelzen-
den Tafeln krystallisirt und durch Sduren in das basische Dicyan-
diamidin C,N [i ;O iibergefithrt wird. Auf 150° erhitzt, geht jedoch
das (3.:.1:.mml in das trimoleculare C yanuramid C,Ny(NH,),
oder Melamin, welches in Octaédern krystallisirt, iber.

Zwischen dem Melamin (CN),(NH,), und der Cyanursiure
(CN),(OH), steht das Ammelin (CN);(NH,),0H, durch Einwirkung
von Kaliumhydrat auf Melamin zu erhalten:

(CN)g(NH,)s 4 KOH — (CN)4(NH,), 0K+ NH,

Ammelinkalinm.
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Von den Nitroverbindungen des Grubengases erwihnen
wir:

Nitromethan, CHsNO:. Es entsteht durch Einwirkung
von salpetrigsaurem Silber auf Jodmethyl und ist eine bei
1010 siedende Fliissigkeit. Durch nascirenden Wasserstoff
geht eg in Methylamin iiber. Mit Natriumhydrat liefert es
Natriumnitromethan CHsNaNOQOg, eine weisge feste Sub-
stanz, die durch Brom in Bromnitromethan CHsBrNOsg,
durch salpetrige Siure in Methylnitrolsiure CH(NOz )N.OH
itbergefithrt wird.

Wird Methylalkohol mit einem Gemenge von Kochsalz, Sal-
peter und Schwefelsaure destillirt, so entsteht ( }||c|[‘!|i krin oder
Nitrocehloroform CCI;NO,, eine farblose, bei 112° siedende,
c]ll:':‘!lril‘iu;__{u-ud riechende Flissigkeit, deren Dampf zu Thrinen
reizt. Durch nascirenden Wasserstoff wird es ebentfalls in Methyl-
amin iibergefithrt.

Nitroform CH(NO,); entsteht durch Einwirkung von Wasser
auf Trinitrocyanmethyl. Ks krystallisirt in wiirfelférmigen, unan-
genehm riechenden und bitter sechmeckenden Krystallen, die bei
15° schmelzen und bei raschem Erhitzen heftig explodiren. Durch
Einwirkung von Salpeter-Schwefelsiure entsteht aus ihm

Nitrokohlenstoff, C(NO,),, eine bei 13° erstarrende, bei
126° siedende, nicht explodirende und nicht entziindliche Fliissig-
keit.

In freiem Zustande nicht existirend, aber wegen der tech-
nischen Anwendung einiger seiner Salze bemerkenswerth ist das
Nitroeyanmethyl oder die Knallsdaure CN.CH:NO,, deren
Quecksilbersalz CN.CHgNO, entsteht, wenn zu in Salpetersiure
gelostem Quecksilber Alkohol gesetzt wird, und sich in prisma-
tischen durch Stoss heftiz explodirenden Krystallen ausscheidet.
(Anwendunge zu Ziindhiitchen.) In dihnlicher Weise kann man auch
Knallsilber erhalten. Beim Kochen des Knallquecksilbers mit
Chlorkalium oder Chlorammonium entstehen die Salze der F ul-
minursiure C;H,N;0;, einer der Cyanursiure isomeren Siure.

Ausser dem Nitrocyanmethyl sind noch das Dinitroeyan-
methyl CN.CH(NO,); und dasTrinitrocyanmethylCN.C(NO,;),
bekannt.

Phosphorhaltige Derivate.

Analog den Aminen (s. S. 46 u. f.) sind Verbindungen
bekannt, welche statt des dreiwerthigen Stickstoffs das drei-
werthige Phosphoratom enthalten, Phosphine genannt.
Sie haben nicht mehr den ausgesprochen basischen Charakter,
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wie die Amine, d. h, sie verbinden sich nicht mehr so leicht
mit Siuren zu Salzen. Hat ja der Phosphorwasserstoff selbst,
von welchem sie sich ebenso ableiten, wie die Amine vom
Ammoniak, nicht mehr das Bestreben, Salze zu bilden, und
das allein leicht darstellbare Salz Phosphoniumjodid PH,J

wird durch Wasser energisch zersetzt in i’lursphni‘\\':lss(‘rs-[nﬁ'

und Jodwasserstoffsiiure. Dagegen zeigen sie das Bestrehen
gich zu oxydiren, wobei natiirlich der Phosphor aus dem drei-
werthigen Zustand in den fiinfwerthigen iibergeht. Die Phos-
phine entstehen in fhnlicher Reaction wie die Amine, Phos-
phorwasserstofft wirkt auf die Jodide der Kohlenwasserstoffe
und erzeugt die Phosphine:

CH3J 4+ PHs;=CHs;PH..HJ,

2CHsJ + 2 PHy —=(CH;): PH. HJ 4 PH,J.

Auch Phosphoniumjodid wirkt auf die Jodide der Kohlenwas-
serstoffe nach derselben Richtung unter Abspaltung von Jodwas-
serstoflsiure:

CH,J+PH.J = CH,PH, . HJ+HJ.

Wie oben erwihnt, zeigen die Phosphine in hohem Maasse
das Bestreben sich zu oxydiren, wobei eigenthiimliche Derivate
der Phosphorsiure entstehen, welche Phosphinsiuren genannt
werden. Die Oxydation der Phosphine wird leicht verstindlich,
wenn wir uns vergegenwirtigen, dass der Phosphorwasserstoff
selbst leicht zu Phosphorsiure oxydirt werden kann. Dabei lagert
gich ein O mit beiden Affinititen an das P an (der Phosphor geht
aus dem dreiwerthigen Zustand in den fiinfwerthigen iiber), und
dic drei H gehen in OH iiber. Bei der Oxydation der Phosphine
findet derselbe Vorgang statt, nur dass die durch Kohlenwasser-
stoffreste ersetzten H des substituirten PH; keiner Oxydation un-
terliegen, dass nur die noch unvertretenen H in OH verwandelt
werden:

/II OH

PCH  wird oxydirt zu H:]‘<(:l[

H OH

Phosphorwasserstoff Phosphorsiurs

CH, " CH,

1’<l[ 2 wird oxydirt zu il—l‘/(_lll

H Ol
Methylphosphin Methylphosphinsaure

/(_'113 s ('Hn

P&CH, wird oxydirt zu O-P<CH,

Vi \oH

Dimethylphosphin Dimethylphosphinsaurs
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/CH, /CH,

PCH, wird oxydirt zu OFPCH,

CH, CHy
Trimethylphosphin Trimethylphosphinoxyd.

Die Oxydation der Phosphine erfolgt demnach ganz in
demselben Sinne wie die der Sulfhydrate und Sulfide (vergl
=30

Die Phosphorsiure ist bekanntlich eine dreibasische Séure, die
Methylphosphinsiure ist eine zweibasische, die ]);I]llI}]\]EJhUL]l}liII-
siure eine einbasische Siure, das Trimethylphosphinoxyd ist keine
Saure mehr, weil es !\nm Hydroxyl enthilt.

Die Oxydation geschieht mittelst rauchender Salpetersiure.

Die I'hosphine sind farblose, stark lichthrechende, unangenehm
ricchende Flissigkeiten, die an der Luft sich leicht oxydiren und
dabei, namentlich beim Erwirmen, von selbst entziinden. Ihre
Darstellung sowohl wie ihre Destillation muss daher stets bei Luft-
ausschluss geschehen.

Methylphosphin, CH;PH,. Ein bei gewohnlicher Tempe-
ratur farbloses, hiochst unangenehm riechendes Gas, an Phosphor-
wasserstoff immernd. Leitet man es in concentrirte Jodwasser-
stoffsiure, so erhilt man das in weissen Rhomboédern krystalli-
sirende Methylphosphoniumjodid C Hy(PH,)HJ, welches durch
Wasser in seine Componenten wieder zersetzt wird. Durch rau-
chende Salpetersiure wird es in die zweibasische Methy Iphos-
phinsdure CH;PO(OH), iibergefiihrt.

Dimethylphosphin, (CH,),PH, eine bei 259 siedende, farb-
lose, iibelriechende Flissigkeit, welche sich an der Luft 1}u\\]}]|(r
entziindet. Durch rauchende \I]!Illilmll][l' wird es in die einba-
sische Dimethylphosphinsiure verwandelt.

Trimethylphosphin, (CH,), Wird erhalten durch Ein-
wirkung von 1-‘hnwp]10r trichlorid auf Zinkmethyl:

2 PCl;+3 (CHy)oZn=2 (CH,),P 43 ZnCl,.
Farblose, stark l:n]ilhrm]u-nrlv bei 40° siedende Flissigkeit. Ver-
bindet sich 1r=s: ht mit Sauerstoff zu (CHy),PO, mit Chlor zu (CH,),PCl,,
mit Brom zu (CH;),PBr,, mit Se h\uhi zu (CH,),PS, mit Selen ete.

Das Trimethylphosphin vereinigt sich mit -Iu(]m('!]l\'] Zu

Tetramethyly hoqﬂwmunu1ndld (CH,),PJ, welches durch
Silberoxyd wieder hl\\.uuh]t wird in

Tetramethylphosphoniumhydrat, (CHy) PO

Eine Vergleichung mit den Aminen lisst die Analogie
beider Reihen von Verbindungen klar hervortreten,
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Ausserdem ist eine Verbindung bekannt, welcher keine Stick-
stoffverbindung entspricht, die aber dem Methylhydrazin
(CH;),N NH, .u:a]mr constituirt ist und vom fliissigen Phosphor-
\sasxustufl P.H, sich ableitet, das

l’llbq]ﬂlur dimethyl, (CHy), Py oder
H} >1‘ 1<(” , eine farblose dlige Fliissigkeit, die bei 259 siedet.

Die I’hosp]uu-alnen leiten sich von der Phosphorsiure
in derselben Weise her, wie die Nitroverbindungen von der
Salpetersiure und die ‘wulimlk.mren von der Se !l\\(,‘f(twilll(‘
In allen diesen Verbindungen sind die Hydroxyle der
Siauren durch Kohlenwasser ~tnﬂ1(-~i<, dlwrvt.llm*ht withrend in
den zusammengesetzten Aethern nur der Wasserstoff der
Siuren ersetzt ist:

HO .NO; giebt CHj .NOy und  CH30.NQy

Salpetersiure Nitromethan Salpetersiure-
Methylither

C IIJ\HL e ClI [30\_:-4( Yo
; HO/ HO /
H( )\‘H'U ol \1rth\l-1|[ﬂ nsiure Mothylsefiwafelsiure
'[H);.'- gie it
.F"h“;ﬁ‘l.‘-:ilire C I{J\ | CH; i(' ()
CH; /80  und g /S0
Methylsulfon Sehwefelsiure mw thylither.
CH; CH;0
Il(.)S]'ﬂ und HO-PO
HO HO
Methylphosphinsiure Methylphosphorsiure
HO, CHs, CH O\
HO-PO giebt CH;3;— PO und  CH3;0=PO
HO HO/ HO
Phosphorsaure Dimethylphosphinsiura Dimethylphosphoersiure
(‘I-I;;\ CH30
(‘1'1;571’(} und ('IIat)—>[’()
CH; CH;0O
Trimethylphosphinoxyd Trimethylphosphor-

siuredither,
Die Kieselsiure :lll}\x'“ 0 vermag chenfulls Hydroxyl gegen

Kohlenwasserstoffreste dll‘\/lﬂ"lu\‘ hen

HO CH N
i aie sigt o1
”“>h.ll giebt HO /) 0

Kiesalsiura Methylsiliconsiura,
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e
|

» letztere, CH, *|(JUU ist jedoch wegen der Vierwerthig-
keit des Siliciurus mit der Bssigsiure, CH;COOH, verglichen worden,
in welcher ein Atom Kohlenstoff dureh ein Silicinmatom ausge-
tauscht gedacht wird, und hat daher den Namen Silicoéssig-
saure erhalten:

(.'H;{'tmil - i H, \NN]H

Essigsiiure

Gleichwohl gewiahrt ihre Einre l] wng unter die oben erwihnten
Verbindungen mehr Uebersicht.

Arsenhaltige Derivate.

Von dem gleichfalls drei- und finfwerthigen Arsen ist
dag Methylarsin und Dimethylarsin noch nicht bekannt, weil
die Finwirkung von Arsenwasserstoff auf Jodmethyl noch
nicht untersucht worden ist. Dagegen sind solche Verbin-
dungen hekannt, in denen der Wasserstoff des Arsenwasser-
stoffs durch Chlor vertreten ist:

Arsenmonomethyldichlorid CHyAsCly, eine bei 183°
siedende Fliissickeit, welche sich mit Cl; vereinigt zu Arsenmo-
nomethyltetrachlorid CHyAsCly;

Arsendimethylchlorid (CHy)sAsCl, bei ca. 100° siedende
Fliissigkeit, aus welcher durch Binwirkung von Chlor Arsendi-
methyltrichlorid (CHy)AsCly entsteht. Ferner

Trimethylarsin (( H As, hei 120° siedende, farblose, wi-
derlich riechende Fliissigkeit, welche wie das Trimethylphos 1=|.| n
gich mit Chlor, Brom, Jod, Sauerstoff, Schwefel ete. vereinigt.
Endlich

Tetramethylarsoniumjodid, (CHg) AsJ, und

Tetramethylarsoninmhydrat, (CH,),AsOH.

Die wichtigste Arsenverbindung des Methyls ia'\ das

Arsendimethyl, Kakodyl, ::: AN YAs A\~<( H, 3 oder (CH,) As,.

Es wird dargestellt durch llmilllllnm gleicher Theile trockenen
Kaliumacetats und Arsenigsiureanhydrids. Xs ist eine bei 170°
sicdende, hochst iibel riechende Flissigkeit, die an der Luft raucht
und sich entziindet. Bei langsamem Sauerstofizutritt entsteht
daraus Kakodyloxyd und E\.l]xl]li\.]\llll“
II. e

Kakodyloxyd, Alk ‘11'\;'111-: %12 YAs O _\\ JU{E‘!!' CH,) As50.
Das Hauptproduct der trockenen Destillation von I\‘almmum 1t mit
Arsenigsiiureanhydrid. Widerlich riechendes, bei 150° siedendes
Oel, das an der Luft nicht raucht, sich aber [.mg\am oxydirt zu

Kakodylsiaure, Dimethylarsinsiure, ¢ illl,\/‘ AsO(OH)oder




Zinkmethyl.

(CH, ) AsOI, Sic krystallisirt in grossen, zerfliesslichen Prismen,
die geruchlos sind und bei 200° schmelzen. Die Kakodylsiiure
bildet krystallisirende Salze. Sie entspricht der Dimethylphos-
phinsaure.

Die der Methylphosphinsiure entsprechende Methylarsin-
siure, CHyAsO(OH),, ist ebenfalls bekannt und dareh Einwirkung
von Silberoxyd auf das Arsenmethyldichlorid, CH;AsC];, erhalten
worden.

Alle hier erwihnten Arsenverbindungen werden aus dem Ka-
kodyl dargestellt.

Antimonhaltige Derivate.

Die Verbindungen des Methyls mit dem drei- und fiinf-
werthigen Antimon haben noch mehr ihren basischen Cha-
rakter eingebiisst.

Man kennt das

Trimethylstibin, (CHy),Sh. Erhalten durch Einwirkunge
von Antimonkalium, K ;Sb, auf Jodmethyl. Farblose bei 86" sie-
dende Fliissigkeit. KEs vereinigt sich mit Methyljodid zun

Tetramethylstiboniumjodid, (CHg)SbJ, harte Krystall-
masse, welche mit feuchtem Silberoxyd

Tetramethylstiboniumhydrat, (CH,)SbOH, liefert.
Weisse, zerfliessliche Krystallmasse mit stark basischen Kigen-
schaften. Ferner ist bekannt .

Trimethylstibinjodid, (CHg),SbJ,, durch Digestion von
Jodmethyl mit Antimon dargestellt. Schon krystallisivende Ver-
bindung.

In gleicher Weise crhilt man aus Jodmethyl und Wismuth-
kalium das Trimethylbismuthin, (CH,)Bi, eine noch nicht
niher unfersuchte Verbindung. Ferner ist die Methylverbindung
des Bors bekannt, das Bormethyl, (CHy),B, ein farbloses Gas
von scharfem, eigenthiimlichem Geruch.

Verbindungen des Methyls mit Metallen.

1) Digerirt man Jodmethyl mit fein gekorntem Zink, so er-
hilt man eine krystallisirte Verbindung, das Methylzinkjodid,
CHyZnJ, das bei der Destillation zerfillt in Zinkjodid und Zink-
methyl, (CHy)Zn.

2 CH,ZnJ=(CH,),Zn+ZnJ,.

Das Zinkmethyl ist eine farblose, unangenehm riechende, bei
46° siedende Flissigkeit, die an der Luft sich entziindet und mit
grinlich blauer Flamme brennt. Durch Wasser wird cs sofort
zersetzt zu Grubengas und Zinkhydrat:
(CHy)yZn+2 HyO=2 CH,+Zn Hy0,.
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9) Durch Einwirkung von Methyljodid auf Quecksilber
erhilt man das krystallisirende Methylquecksilberjodid,
CH,HgJ, dagegen durch Einwirkung von Jodmethyl auf Natrium-
amalgam das Methylquecksilber, (CH,),Hg.

20H, 1+ Na,Hg = (CH,)sHg +2 Nal.
Eine farblose, in Wasser unlosliche, leicht entziindliche, bei 95°
siedende Fliissigkeit, deren Diimpfe sehr giftig sind.

3) Jodmethyl und Magnesiumfeile geben das Magnesium-
methyl, (CH;),Mg, eine stark riechende, an der Luft sich ent-
zindende Fliassigkeit.

4) Zinkmethyl und Siliciumechlorid SiCl, setzen sich um zu
Tetramethylsilicium, (CHy),Si, und Chlorzink:

2 (CH,), Zn+-SiCl, = (CH,),814-2 ZnCl,,
Farblose, leicht entziindliche, bei 30° siedende Fliissigkeit.

5) Methyljodid und Zinnnatrium geben Zinntetramethyl,
(CH,)Sn, bei 78° siedende atherartig riechende Flissigkeit.

6) Bleichlorid und Zinkmethyl geben Bleitetramethyl,
(CHy),Pb. Aus dieser Verbindung ist die Vierwerthigkeit des Bleis
hergeleitet worden.

Schliesslich wollen wir noch einige zusammengesetzte
Aether des Methyls kurz behandeln,

Wir haben schon die Darstellungsmethode der Methyl-
schwefelsiiure und des Schwefelsiuremethylithers voritber-
gehend erwithnt, Die Methylschwefelsiiure CH;.0.803.0H ent-
steht also durch vorsichtiges Vermischen von Methylalkohol
und Schwefelsiiure. Um die {berschiissige Schwefelsiure
zu entfernen, versetzt man das Gemisch, nachdem man es
mit Wasser verdiinnt hat, mit Bariumearbonat, wodurch Ba-
riumsulfat sich bildet und sofort ausscheidet, und zugleich
die Methylschwefelsiiure in das leicht losliche Bariumsalz ver-
wandelt wird. Man filtrirt und erhilt durch Abdampfen das
methylschwefelsaure Barium. Aus diesem wird durch Schye-
felgiure die reine Methylschwefelsiure erhalten. Sie ist in
freiem Zustande wenig gekannt, bildet lange zerfliessliche
Nadeln und geht in wiisseriger Losung beim Erwirmen
wieder in Schwefelsiiure und Methylalkohel iiber:

CH30.80;.0H-+H:0=HO.S0;. 0H + CH3 (OH).

Sie ist eine einbasische Siure und bildet mit Metallen leicht
losliche und gut krystallisirende Salze. Thr Kalium- oder
Bariumsalz wird sehr hilufiz statt des Chlorids, Bromids
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oder Jodids des Methyls angewendet, um anderweitige Deri-
vate des Methyls darzustellen, weil der Rest SO(H leicht
austauschbar ist. So entsteht z B. durch Destillation des
methylschwefelsauren Kaliums mit Cyankalium Cyanmethyl
und Kaliumsulfat:
CH;30.850: 0K + KCN=CH;3;CN 4+ K0.80;.0K oder KeSO4.
Sehwefelsiure-Meth vlither, ((1!}}23>H{L, entsteht
durch Destillation eines Gemisches von 1 Theil Holzgeist mit
8 Theilen Schwefelsiiure und ist eine farblose, bei 188° sie-
dende, nach Knoblauch riechende Fliissigkeit,

Salpetersiure-Methylither, CH;ONO:, entsteht
durch Destillation von Salpeter und Holzgeist mit Schwefel-
siiure. Er ist eine bei 660 siedende, fitherartic riechende, in
héherer Temperatur (150°) explodirende Fliissigkeit.

Borsiure-Methylither, Bo(OCH,);, entsteht durch die
Einwirkung von Borchlorid, BoCl,, ant Holzgeist:

BoCl, +3CH,0H = (CH,0);Bo+3 HCL.

Farblose, bei 72° siedende Fliissigkeit, welche durch Wasser in
Borsdure und Methylalkohol zerfillt:

(CH,0)sBo+3H,0 =3CH,0H + Bo(OH),.

Kieselsiure-Methylither, (CH,0),Si, ans Siliciumechlorid
SiCl,, und Holzgeist dargestellt:
4 CH,0H +8iCl, = (CH,0),8i+4-4 HCL.
Er ist eine farblose, iitherartig riechende, hei 1249 siedende Fliis-
sigkeit, die mit Wasser erst nach lingerer Zeit in Kieselsiure und
Holzgeist zerfillt.

Die drei Aether der Phosphorsiure mit Methyl, CH,0.PO(OH),,
Methylphosphorsiure (einezweibasische Siure); (CH;0),.P0.0H,
Dimethylphosphorsiure (eineeinbasische Siure) und(CH;0),P0,
Trimethylphosphorsiuredther (neutral) werden durch Ein-
wirkung von Phosphoroxychlorid POCI; anf Methylalkohol gewonnen.

Wir haben bisher alle diejenigen Verbindungen abge-
handelt, welche entweder nur ein Kohlenstoffatom enthalten,
oder in denen doch die verschiedenen Kohlenstoffatome nicht
unter einander verbunden sind, wie z. B. in dem Methyl-
ither HsC" O CHjg, oder Trimethylamin HsC N CH;. Nur

|
CHs
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zwei Verbindungen haben wir hier schon besprochen, in
denen Kohlenstoff an Kohlenstoff gebunden ist, das Cyan
CN und das eigentliche Cyanmethyl CHs oder Acetonitril,

CN CN
um sie nicht aus dem Zusammenhange zu reissen. Jetzt ge-
langen wir zu der grossen Anzahl von Verbindungen, welche
mehrere an einander haftende Kohlenstoffatome enthalten.
Im Grubengas kénnen wir ein Wasserstoftatom durch die
Methylgruppe ersetzen, CHs CHj, so dass wir das Di-
methyl erhalten, aus welchem wir dann die Derivate in der-
selben Weise herzuleiten im Stande sind, wie die Methylver-
bindungen aus dem Grubengas.
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