(y Gruppe.

Aethylverbindungen.

Kohlenwasserstoffe. T

1) Die beiden Kohlenstoffatome haften durch einfache
3indung an einander:

Aethylwassergtoff, Dimethyl, Aethan CH; CHj |8
oder CeHg, entsteht durch die Einwirkung des Wassers auf |
Zinkithyl:

(CeHs)eZn + 2H 0 =203 Hg + ZnHz 0,
oder durch Electrolyse der Essigsiure:

2CHs COOH = CHy CH; +2C0s 4 Ha.
Es ist ein farbloses, mit schwach leuchtender Flamme brenn-
bares Gas. Durch Einwirkung des Chlors wird fiix Wasser-
stoff’ Chlor substituirt:

CH; CH; +Cly=CHs CHsCl1 4+ HCI
Asthylehlorid.

2) Die beiden Kohlenstoffatome haften durch doppelte

Bindung an einander:

Aethylen, 61bildendes G as, CHs"CHy oder CvH,.
Fs entsteht, wenn Aethylalkohol (1 Th.) mit einem Ueberschuss
von concentrirter Schwetelsiure (6 Th.) erhitzt wird:

CH, CH,0H = CH,=CH,+ H,0.

Es wird also dem Aethylalkohol 1 Moleciill Wasser entzogen. |

Farbloses, unangenehm und erstickend riechendes, giftig
wirkendes, mit leuchtender Flamme brennbares Gas. FEs ver-
bindet sich direet mit Chlor, Brom und Jod:

(H:=CH: + Cls =CHaC1l CH:C],

ebenso bei Gegenwart von Platinmohr mit Wasserstoff' zu
Aethan:

CH,;=CH 4 Hy =CH; CHs.
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Aunch mit Sauerstoff ist eine Verbindung bekannt: Aethylen-
oxyd ILC CH,, welches dem Aldehyd CH, CHO isomer ist.
S
0

3) Die beiden Kohlenstoffatome haften durch dreifache
Bindung an einander:

Acetylen CH=CH oder C3Hs.

Es entsteht direct aus seinen Elementen, wenn der electrische
Funke zwischen Kohlenspitzen in einer Wasserstoffatmosphire iiber-
schligt. Iis entsteht ferner, wenn organische Koérper einer sehr
hohen Temperatur ausgesetzt werden, wenn z. B, Grubengas, Al-
kohol, Aether ete durch glihende Rohren geleitet werden; end-
lich, wenn organische Korper (Aether, Benzol) mit einer ungenii-
genden Menge Saunerstoff verbrannt werden. In kleiner Menge
1st es im Leuchtgas enthalten. — Dargestellt wird es durch
{imfiwn von Aethylenbromid CH,Br CH,Br mit alkoholischer Kali-
auge:

C,H,Br,+2KHO = 2 KBr+2H,0+C,H,,

oder durch Ueberleiten von Aethylenchlorid CH,Cl CH,Cl iiber
rothglithenden Kalk,

Das Acetylen ist ein farbloses Gas von starkem wider-
lichem Geruch, das mit leuchtender, russender Flamme brennt.
Mit nascirendem Wasserstoff verbindet es sich zu Aethylen,
Ebenso verbindet es sich direet mit den Halogenen, z B. mit
Chlor zu CeH:Clz und CsHsCly.

Charakteristisch ist seine Eigenschaft, von ammoniakalischer
Kupferchloriirlosung CuyCly, oder Silbernitratlosung AgNO,, absor-
birt zu werden. Im ersten Falle bildet sich ein rother Nieder-
schlag, welchem die Zusammensetzung CyCuy+IH,0 zukommt, im
zweiten Falle ein brauner Niederschlag, welcher die analoge Zu-
sammensefzung CyAg, +H,0 besitzt. Beide Korper explodiren durch
Daraufschlagen mit dem Hammer oder durch Erhitzen.

Leitet man Acetylen iiber geschmolzenes Kalium, so bildet sich
unter Wasserstoffentwickelung C,HK und C,K,.

Bei Gegenwart von Platinmohr vereinigt es sich mit Wasser-
stoff zu Aethan.

Halogen-Substitutionsproduete des Aethans.

Aethylehlorid, Chloriithyl, CH; CHgCl oder CyH;CL

Entsteht aus Aethan und Chlor. Es wird durch Einwirkung
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gasformiger Salzsiiure auf Aethylalkohol dargestellt und ist
eine bei 120 siedende, angenehm riechende Fliissigkeit. Durch
Chlor wird es in hihere Chlorsubstitutionsproduete verwandelt,
Von den héher substituirten Halogenderivaten des Aethans
existiren, wie bereits in der Einleitung (S. 11) auseinander-
gesetzt worden ist, je nach der Vertheilung der Chloratome
an den beiden Kohlenstoffatomen, zwei Reihen isomerer Ver-
bindungen.

Aethylbromid, Bromithyl, CHs; CHsBr oder CoH;Br,

Es wird dargestellt, indem man Aethylalkohel mit gasférmiger
Bromwasserstoffsiure digerirt, oder indem man zu Alkohol, der oe-
schmolzenen Phosphor enthilt, allmihlich Brom zutropfen lésst.

Farblose, angenehm riechende, bei 390 siedende Fliis-
sigkeit.

Aethyljodid, Jodiathyl, CHs CHsJ oder CuH:J.

1 Theil amorpher Phosphor, 5 Th. Alkohol und 10 Th Jod,
welche nach und nach hinzugefiiet werden, iiberlisst man 24 Stun-
den sich selbst und destillirt dann das Product,

Farblose, bei 720 siedende Flissigkeit.

Aethylenchlorid, Elaylchlorid, Liquor hellandicus,
Aethylenum chloratum, CHeCl CH:Cl oder CoHyCle, Ent-
steht beim Zusammentreffen von Aethylen CHs=CH: und
Chlor im Sonnenlicht. Man stellt es dar, indem man Chlor
und Aethylen zu gleichen Theilen in siedendes Antimonpenta-
chlorid leitet. Angenchm dem Chloroform iihnlich riechende,
bei 85¢ siedende Fliissigkeit. Durch alkoholische Kalilange
wird HCl abgespalten :

CH:Cl CH3Cl+ KHO=CHs=CHCl+KCl+H,0.

Mit dem Aethylenchlorid isomer ist:

Aethylidenchlorid *), CHs CHCl.. Es wird erhalten als
erstes Product der Einwirkung von Chlor auf Chloriithyl.
Farblose, angenchm riechende, bei 57,5° siedende Fliissigkeit,

Monochlorithylenehlorid, CH,CI"CHCl, oder C,H,CI,.
Es siedet bei 115°. Durch alkoholische Kalilauge wird ihm ein
HCl entzogen:

CH,CI CHCly+KHO = CHCI=CHCI - KC1+H, 0.
meu]:lr:x'ilt.h_yll[dmu-.hlnt'id_. CH, CCl; oder C,H,CI,,

#) Die in freiem Zustande nicht existirende zweiwerthige Atom-
gruppe CH, CH™ ist zum Unterschiede von Aethylen CH,=CH,
wAethyliden* genannt worden

Pinner, Organ, Chemie, 6. Auf. 6
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Methylirtes Chloroform. iedet bei 75° Durch alkoholi-
sche Kalilauge wird es in Essigsiure iibergefiithrt:
CH,.CClL+4KHO=CH, .CO,K+3KCl4+2H,0.
Dichlordathylenchlorid, CHCl, CHCI,; oder C H,Cly, siedet
bei 147% wird durch KHO verwandelt in CHCIFCCL.
Dichlordathylidenchlorid, CH,CI CCl, oder C,H,Cl,, siedet
bei 127,5% Durch Einwirkung alkoholischer Kalilauge entsteht
aus ithm ebenfalls CHCI=CCL.
Pentachlorithan, CHCl, CClyoder C;HCI;, siedet beil58% und
Perchlorithan, CCly COly oder C,Cl;, das Endproduct der
Einwirkung von Chlor anf Aethylchlorid, krystallisirt in wohlaus-
gebildeten rhombischen Krystallen, die bei 185° schmelzen, aber
schon Dbei 184° sieden, so dass es bei gewohnlichem Luttdruck ohne
zu schmelzen sublimirt. s zerfdllt mit schwach reducirenden
Mitteln behandelt (Kalinmsulfhydrat) in C;Cl; und Cl,. Wir sehen
also, dass die hoher chlorirten Aet hane durch alkoholische Ka-
lilauge HCl abgeben, dass sie in gechlorte Aethylene iibergehen.
Vom Aethan sich ableitend, giebt es demnach folgende Chlor-
substitutionsproducte:
Ghlorathyl & . oo & @ WL L E GHy
Aethylenchlorid

1 Sdp. 120
1

359

B
o
Aethylidenchlorid. HCl, 57.5°
Monochlorithylenchlorid . 'HClg. RO
Monochlorithylidenchlorid g CCly. 75°
Dichloriithylenchlorid . (1, CHCl, 147°
Dichlorithylidenchlorid CHC17CCl, . 127.6°
Pentachlorithan . 'HCl, CCl,. . 1589
Perchlorithan . CCly CCl;. Sdp. 184°

Der sogenannte dether anaestheticus ist ein Gemisch von ge-
chlorten Aethylchloriden, siedet zwischen 110° und 130° und be-
steht der Hauptmenge nach aus Trichlordathan, Tetrachlorithan
und Pentachlorithan.

Aethylenbromid, CH3Br CHyBr oder CeH;Bre, wird er-
halten durch Schiitteln von Aethylen mit Brom. Farblose, bei
90 krystallisirende und hei 129° siedende Fliissigkeit.

Aethylidenbromid, CHy CHBr,, aus Aldehyd, C,H,0, und
Phosphorbromid erhalten, ist eine farblose, bei 114° destillirende
Fliissigkeit.

Aethylenjodid, CHyJ CH,J oder C,H,J,. Aethylen vereinigt
sich mit Jod zu dieser Verbindung. Farblose, bei 73° schmelzende,
schnell gelb werdende Krystalle.

Vom Aethylen leiten sich gleichfalls Substitutionsproducte her:

Monochlorédthylen, CH,"CHCL Aus Aethylenchlorid dureh
Kalilosung darstellbar. siedet bei —18°

Dichloriathylen, CHCIECHCl, aus Monochlorithyliden-

chlorid darstellbar, siedet bei 37%.
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Trichlordthylen, CHCIFOC, siedet bei 87°.

Tetrachlorithylen, CCL=CCL, siedet bei 117°. Aus C,Cl,
und Kaliumsulfhydrat zu erhalten.

In gleicher Weise sind bromirte und jodirte Producte hekannt,
die in analoger Reaction wie die Chloride entstehen,

Hydroxyl-Substitutionsproducte des Aethans.

Aethylalkohol, Alkohol par excellence, Weingeist, Spiri- |
tus vini, CHy CHo(OH) oder (5HgO. Der Alkohol bildet
den Ausgangspunkt zur Darstellung aller Aethylverbindungen,

Im Grossen wird er gewonnen durch Githrung des Trauben-

zuckers, die durch den Hefepilz bewirkt wird, und die wir

heim Zucker beschreiben werden. Der Traubenzucker zerfiillt

dabei in Alkohol und Kohlensiure: .
CeHy 2006 =2CoH O+ 2 COa. :
Tranbenzueker.

Man stellt jetzt den Alkohol industriell dar aus stirke-
mehlhaltigen Stoffen (Roggen, Reis, Kartoffeln, unter Zusatz
von Malz) oder aus rohrzuckerhalticen Stoffen (Runkelriiben-
melasse). Sowohl das Stiirkemehl alg der Rohrzucker ver-
wandeln sich dabel vorerst in Traubenzucker, heide unter
Aufnahme von Wasser:

Ci Hyo05 4+ HeO=CsH1204

Stiirkemehl Traubenzucker
(.‘l:-n-_)-_r{)“ —]— ['I:U—='.Z('U.Hl;»().;
Rohrzueker Tranbenzucker.
Jei der Gihrung des Traubenzuckers bilden sich neben dem

reihen, namentlich Amylalkohol, doch stets in verhiltnissmissig

so geringer Menge, dass wir sie hier bei Aufstellung der Gleichungs-

formel iibergehen kinnen. [
Durch Destillation des Gébhrungsproductes erhidlt man einen |

mit, Wasser vermischten Alkohol, den man, da sein Siedepunkt

tief unter dem des Wassers liegt, in grossen Apparaten sowohl

von der grossten Menge des Wassers, als namentlich von den Be-

standtheilen, die seinen Geschmack sehr beeinflussen (Alkohole der

hoheren Kohlenstoffreihen, Fu sel), befreit. Man gewinnt so ein

Product, welches etwa 93 pCt. Alkohol und 7 pCt. Wasser enthilt,

In den Gewerhen wird dieser Alkohol verwendet.

Aethylalkohol geringe Mengen von Alkoholen héherer Kohlenstoft- ‘

"okt

L
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Um aber daraus absoluten Alkohol darzustellen, ldsst man ihn
erst lingere Zeit (8—14 Tage) iiber gebranntem Kalk stehen und
destillirt ihn dann ab.

So dargestellt bildet der Alkohol eine farblose, leicht
bewegliche I'liissigkeit, die bei 78,50 siedet, bei 150 das spee.
Gew. 0.79 besitzt und erst bei —130° erstarrt. Er ist giftig
und bewirkt, in die Venen eingespritzt, in kurzer Zeit den
Tod. Er besitzt einen brennenden Geschmack, zieht mit Be-
gierde Wasser an, so dass er manchen Salzen das Krystal-
lisationswasser entzieht (z. B. dem Natriumsulfat: NagSOg
+10H30). Er ist entziindlich und brennt mit bldulicher,
schwach leuchtender Flamme,

Er 16st étherische Oele, Harze, Fette, Brom, Jod, in
kleiner Menge Schwefel und Phosphor.

Da in alkoholischen Fliissigkeiten der Gehalt an Alkohol den
Werth derselben bedingt, so bestimmt man aus dem specifischen
Gewicht der Fliissigkeit, sobald sie nur aus Alkohol und Wasser
besteht, die Menge des ersteren. Man hat Tabellen entworfen,
welche fiir jedes Procent steigenden Alkoholgehaltes das spec. Gew.
angeben, also z. B. ein Gemisch von 1 pCt. Alkohol und 99 pCt.
Wasser hat das spec. Gew. 0.9985 etc. Da aber der Alkohol mit
dem Steigen und Sinken der Temperatur sich stark ausdehnt und
zusammengzieht, so ist jene Tabelle nur fiir eine bestimmte Tempe-
ratur giltig, und zwar fiir 12° R. oder 15° C. Ist die Temperatur
des verdiinnten Alkohols eine andere, als die angegebene, so hat
man den gefundenen Alkoholgehalt auf den bei dieser Temperatur
geltenden zuriickzufithren, Dazu ist eine neue Tabelle entworfen
worden, welche den in dem Temperaturintervall von —10° bis
+4+30° R. gefundenen Werth auf den wahren Werth reducirt. Ein
60procentiger Alkohol zeigt z, B. bei —10° 504 pCt., und bei
+30° 68.5 pCt. Alkohol an. Zur Bestimmung des Alkoholgehaltes
mittelst des spec. Gew. sind also beide Tabellen unerlisslich. Ent-
hilt die alkoholische Fliissigkeit noch andere Stoffe aunfgelost (wie
z. B. das Bier, der Wein etc.), so muss erst etwa die Hilfte der
Fliissigkeit abdestillirt, der Gehalt an Alkohol im Destillat bestimmt
und auf die gesammte Flissigkeit berechnet werden.

Der Alkohol kann auf synthetischem Wege aus seinen
Elementen zusammengesetzt werden.

Lisst man namlich den electrischen I'unken zwischen Kohle-
polen durch Wasserstoff schlagen, so verbindet sich der Kohlenstoff
mit dem Wasserstoff' zu Acetylen CH=CH, dieses vereinigf sich mit
Wasserstoff zu Aethylen CHy;~CH,, welches mit Schwefelsidure sich
verbindet zu Aethylschwefelsiiure:
CH,~CH,+H,S0,=CH, CH,HSO,.
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Die Aethylschwefelsiure endlich wird durch Kalilauge in Al-
kohol iibergefithrt:

CH, CH,HS0,+2 KHO=CH, CH,0H +K,S0,+H,0.

Der Aethylalkohol verbindet sich mit verschiedenen
Salzen zu krystallisirenden Verbindungen. Die Alkalimetalle,
K.Na ete. losen sich darin unter Wasserstoffentwickelung auf
und bilden Kaliumalkoholat, Natriumalkoholat ete. Setzt man
concentrirte Schwefelsiure zu Aethylalkohol, so erwiirmt er
sich stark und bildet die Aethylschwefelsiure:

e Hs O + HeSOs =y Hs HSOy - H: O,

welche mit den Metallen Salze bildet. Mit Wasser gekocht,
wird sie zu Schwefelsiiure und Alkohol zersetzt:

(‘gI’I{,HH(-)._[ —[— IIg()=(‘2II§ . (]I‘I + E[gH04.
Ebenso zerfallen ihre Salze beim Kochen mit Wasser in pri-
miire Sulfate und Alkohol, z. B.

CeH; KSOs 4+ Ho O=CaH; OH +KHSOy,
(Vergl. tibrigens Methylalkohol.)

Isomer mit der Aethylschwefelsiure ist die Isithionsidure
CH,(OH)
oder Oxédthylsulfonsiure| ? welche man durch Ver-
CH,S0,H
setzen von Aethylen, Aether oder Alkohol mit Schwefelsiureanhy-
drid und Kochen mit Wasser erhilt. Ihre Salze sind leicht kry-
stallisirbar. Sie ist eine Sulfosiure, d. h. in ihr ist der Schwefel
der Gruppe SO,H direct mit Kohlenstoff verbunden. Von der
Isithionsiure leitet sich ab das Taurin, oder die Amidoathyl-
CH,(NH,)
sulfosidure | * Das Taurin kommt in der Natur vor und
CH,S0,H
ist. das Zersetzungsproduct einer in der Galle enthaltenen hoch-
constituirten Sidure, der Taurocholsiure. Ks bildet farblose, durch-
sichtige, sechsseitige, siulenférmige Krystalle, die in Wasser 16slich,
in Alkohol und Aether unléslich sind, ist gegen Siuren sehr be-
standig, wird jedoch durch Kochen mit Kalilauge zersetzt. Durch
salpetrige Siure wird es in Isithionsiure verwandelt:
CHNH, CH,(OH)
| V0= |
¢m,s0,1 N0 CH,S0,H
Mit dem Taurin isomer ist die Verbindung von Aldehyd mit
Schwefligsiure-Ammoniak S0,.NH,:
CH,

l.. /NH,
CH { 50,1

+H,0+N,.
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Chlorkalk verwandelt den Alkohol in Chloroform CHCly,
Chlor in Alkohol geleitet bildet Chloral CeHCl3O.

Durch oxvdirende Substanzen wird der Alkohol in Alde-
hyd und Essigsiure iibergefiihrt.

Mit den Siuren giebt der Alkohol die zusammengesetzten
Aether; z. B.

1)Salpetersiure-Aethylither, Aethylnitrat, C;H;0.NO,,
darstellbar durch Destillation eines Gemisches von 1 Vol. Alkohol
und 2 Vol. Salpet we (1.4 spec. Gew.) unter Zusatz einer ge-
ringen Menge Harnstoff (zur Vermeidung der Hll[lmf_r von salpe-
triger Siure), Farblose, bei 87° siedende Flissigkeit. 2) Salpe-
trigsidure-Aethylither, Aethylnitrit, C;H;ONO, durch Ein-
Il leiten von salpetriger Siure in Alkohol zu erhalten. Wird ein
1 Gemiseh von Alkohol und Salpetersiure ohne Zusatz von Harnstoff
der Destillation unterworfen, so erhilt man ebenfalls vorzugs-
! weise Salpetrigsiure-Aethylither, weil durch die reducirende Kraft
| des Alkohols die Salpetersiure zuerst in salpetrige Séure iiberge-
iit fithrt wird, und diese alsdann auf den noch unveréinderten Alko-
hol einwirkt.

Durch Destillation von Alkohol mit Salpetersiure bereitet, ist
fl der officinelle Spiritus aetheris nitrosi nichts anderes als eine Auf-
! losung von Salpetrigsinre-Aethylither in Alkohol.

i Das Aethylnitrit ist eine farblose, bei 16.5° siedende, angenehm
il riechende und in 40 Theilen Wasser losliche Flissigkeit. i

Aether, auch Schwefelither genannt, Aether sulfu-
ricus, CaHz O CaHs oder C4Hy100, Aethyloxyd.
Die allgemeine Bildungsweise der Aether ist beim Methylalko-
i hol besprochen worden. Der Aethylither wird dargestellt, indem
i man 9 Th. Schwefelsiure mit 5 Th. Alkohol von 90 pCt. auf 135°
bis 140° erhitzt. Der Apparat ist so eingerichtet, dass man con-
tinuirlich Alkohol zufliessen lassen kann, weil bei dem Aetherbil-
dungsprocess die Schwefelsiure sich stets regenerirt. Zuerst bildet
sich nimlich Aethylschwefelsiure:
CoH,0++H, 80, = C,HHS 0, +H,0.
Die Aethylschwefelsiure zersetzt sich mit einem zweiten Mole-
ciil Alkohol bei 140° in Aether und freie Schwefelsiure, in analoger
Reaction, wie sie durch Wasser in Alkohol und Schwefelsiure zer-
legt wird:

C,H,HS0,+HOH = C;H,0H +H,S0,,

C.H.HSO,~+C,H,0H=C,H,0C,H;+H,

Das Wasser und der Aether destilliren bei dieser Temperatur

ab, es bleibt also stets concentrirte Schwefelsiiure zur Zersetzung
neuer Mengen Alkohols,

S0,
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Der Aether wird durch Waschen mit Wasser von mit
ibergerissenem Alkohol, und durch gebrannten Kalk von
Feuchtigkeit befreit. Er ist eine farblose, leicht bewegliche
Fliissigkeit von angenehmem Geruch und brennendem Ge-
schmack. Spec. Gew. bei 00=0.736. Er siedet bei 359, ist
leicht entziindlich und brennt mit leuchtender Flamme,

Der Aether ist mit Alkohol mischbar, 1gslich in 18 Th.
Wasser, und lost seinerseits /36 =eines Volums Wasser,
Er bewirkt eingeathmet Trunkenheit, dann Besinnungslosig-
keit und Empfindungslosigkeit; man hat ihn deshalb vor An-
wendung des Chloroforms zur Hervorbringung von Unempfind-
lichkeit bei schmerzhaften Operationen angewendet.

Chlor wirkt auf den Aether ein und substituirt Wasserstoff.
Man erhilt so:

Monochloriither CH,ClO, farblose bei 97—98¢ siedende Flissigkeit ;
Dichlorvither CHCLO, bei ca. 145° siedende Fliissigkeit;
Tetrachlorither C,HyCl,0, bei 190° siedendes Oel;

Perchlorather  C,ClL,0, bei 69° schmelzende Krystalle.

Die Constitution des Monochlorithers ist: CHy.CHCL.0.CHy. CH,,
des Dichlorithers: CH,Cl.CHCI. 0 .CH,.CH,,
des Tetrachlorathers: CClg . CHCL, O. CH, .CH

|
Mit Brom liefert der Aether eine leicht zersetzliche krystallisirende
und bei 22° schmelzende Verbindung € H,,0.Br,.
Liisst man methylschwefelsaures Kalium oder Jodmethyl
und Natriumiithylat auf einander wirken, so erhilt man den
Zwischenkorper zwischen Methylither und Aethylither, den
Methyldathylither, CoH; O CH; oder C4Hz0O. Er
siedet bei 4 119 und ist in seinen Eigenschaften dem Aethyl- !
ither analog. Er ist ein Beispiel eines gemischten Aethers -
(S, 29).

Aldehyd, Acetaldehyd, CHy CHO oder C:H40. Der
Aldehyd entsteht bei der Oxydation des Alkohols, z B, durch
Einwirkung der Chromsiure auf Alkohol.

Jetzt erhilt man ihn in unreinem Zustande aus den Spiritus-
raffinerien als sog. Vorlauf., Bei der Rectification des Alkohols
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miissen einige noch nicht nidher untersuchte Bestandtheile des
Rohspiritus, welche ausser dem Fusel demselben einen unange-
nehmen Geruch verleihen, durch Oxydation zerstort werden. Man
lisst daher den Rohspiritus eine Reihe von Kohlenfiltern passiren,
wobei die in den Kohleporen condensirte Luft oxydirend wirkt.
Zugleich wird aber ein Theil des Alkohols oxydirt, und dieser
Theil geht dann bei der Destillation zuerst iiber und wird getrennt
aufgefangen. Aus dem Vorlauf wird der Aldebyd durch fractio-
nirte Destillation gewonnen,

Der Aldehyd ist eine farblose, leicht bewegliche, er-
stickend riechende Fliisgigkeit, von (.8 spec. Gew., die bei
219 siedet. Er ist mit Wasser und Alkohol unter Erwiirmung
mischbar, in Aether in allen Verhiltnissen loslich. Er ist
entziindlich,

Charakteristik der Aldehyde.

Die Aldehyde zeichnen sich durch ihre sehr grosse Reae-
tionsfihigkeit aus und zwar ist es das an ein Kohlenstoffatom
doppelt gebundene Sauerstoffatom, welches diese Reactions-
fithigkeit besitzt:

A, Der Sauerstoff kann leicht mit einer Affinitit vom
Kohlenstoft' losgelost werden und verwandelt sich dabei in
Hydroxyl.

So konnen die Aldehyde 1, durch nascirenden Wasser-
stoff' in ihre Alkohole zuriickverwandelt werden:

CH;.CH-0+2H=CHs;.CH;0H;

2, konnen sie sich direct vereinigen a, mit Ammoniak
zu den Aldehydammoniaken :

. e , /OH
CH3.CH-O+NH;; =CH;.CH{ NH.'
NH;

b, mit Blausiure zu den Nifrilen der niichst hiheren

Oxysiiuren:

SR St A
CHs.CH=0 +HCN =( H;;.(H\( N
¢, mit sauren schwefligsauren Alkalien zu meist schwer
loslichen charakteristischen Salzen, so dass die Aldehyde
hiufig durch diese Reaction erkannt werden:

e L SRRy
CH;.CH=0 4 NaHS 03 —( _1-13.L.I{<S()JM.
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B) Das Sauerstoffatom kann leicht ausgetauscht wer-
den. So liefern die Aldehyde unter Wasserabspaltung
a) mit Schwefelwasserstoff' die Thioaldehyde:
(‘“—,(‘II()—}—I'I;;H = ('I’I;;.‘(_'I‘I:""\—}--”.'_J{):
b) mit Aminbasen und Siureamiden substituirte Basen:

(_.II.{J (‘II:(}—;‘—(IIIJNI_I;; — ‘_‘I‘l—u .( ‘I‘]:,\'{f[l—;; ‘-i— !i;(),

Aethylidenmethylamin,
¢) mit Hydroxylamin die sogenannten Aldoxime:
CHs .CH7O+NH;OH = CH;.CH=N(OH)+ H30.

Hydroxylamin Aethylaldoxim.

Die Aldehyde vermégen ferner leicht sich zu pol ymeri-
siren. Auch hierbei lost sich, wie bei den unter A) aufgefiihrten
Reactionen das Sauerstoffatom mit einer A finitit vom Kohlenstoff
los und durch die frei werdenden Affinititen werden mehrere
Moleciile mit einander vereinigt: z B. CHs.CH=0 giebt zuniichst

(.'ﬂu-(‘ll<(] und nun vereinigen sich drei derartige Radicale
mit einander zu CHy,CH O CH.CH; (Paraldehyd),
OCHO
]
!
CH;

Endlich besitzen die Aldehyde cin grosses Bestreben sich
hoher zu oxydiren, also das neben dem Sauerstoff befindliche
Wasserstoffatom in Hydroxyl tibergehen zu lassen: (CH,.CHO
geht iiber in CH3.C(OH)O). Diese Oxydation erfolgt lang-
sam schon beim Stehen der Aldehyde an der Luft, schnell
durch oxydirende Substanzen, So vermigen die Aldehyde
Silbersalze zu zersetzen und metallisches Silber daraus zu er-
zeugen. Da hierbei die Entstehung des Silbermetalls ohne
gleichzeitige Gasentwickelung stattfindet, so lagert sich dag
Silber als spiegelnder Ueberzug an die Innenwand des Glases
an. Erwirmt man eine verdiinnte Aldehydlésung mit einer
schwach ammoniakalischen Silbernitratlosung, so entsteht ein
sog. Silberspiegel. Durch diese Reaction werden die Al-
dehyde meist erkannt.

Ausser durch Oxydation der Alkohole kinnen die Alde-
hyde auch dargestellt werden aus den ihnen entsprechenden
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Sauren, indem man ein Salz derselben mit ameisensaurem
Salze mischt und destillirt:

CH;3.COONa + HCOONa = Nas (03 + CHs.COH.

| essigsaur. Natrium amepsens. Natr.
..

Leitet man in eine ftherische Losung von Aldehyd Am-

i : :

i moniakgas, so bildet sich

1l : . /OF I S

il Aldehydammoniak CHs CH( NH, oder C:H7NO,

| . \DNH3

1 ¢.H,0+NH, = C,H,NO.

' In Rhomboédern krystallisirende, bei 1000 destillivende Sub-
| stanz, aus welcher durch Siuren wieder Aldehyd erzeugt wird.

Durch Schwefelwasserstoff’ entsteht ans dem Aldehydammoniak
das Thialdin CgH,,NS,:

3CH,NO+3H,S = CyH, NS, +(NH,).S+3H,0.

Mit Kalilauge behandelt verwandelt sich der Aldehvyd
in eine gelbe harzige Masse, Aldehydharz. :
[ Der Aldehyd polymerisirt sich in zwei Modificationen:
1) Paraldehyd, welcher durch Zusammenlagerung dreier
Moleciile Aldehyd entsteht: 3C3H O = CsH;305; farblose,
in der Winterkilte fest werdende, bei 12 ¢ schmelzende. bei

! 125 0 giedende Flilssigkeit von dtherizchem Geruch. 2) Met-
aldehyd, der wahrscheinlich durch Zusammenlagerung von
; seche  Moleciilen “slt[vll_\'ll entsteht: 6C:H,0 Cy2H3404,

bildet lange stark gliinzende Nadeln, die bei 115 ¢ ohne zu
schmelzen und unter theilweiser Umwandlung in gewthnlichen
Aldehyd sublimiren, beim Erhitzen auf dieselbe Temperatur
in geschlossenem Rohr jedoch vollstindig in den gewdhnlichen
Aldehyd sich umwandeln,

Mit einer Spur Salzsiiure bei 100 ¢ digerivt, geht der
Aldehyd unter Ausscheidung eines Moleciils Wasser aus 2
Molecillen Aldehyd in einen condensivten Aldehyd iiber, den
Crotonaldehyd CiH;gO.

'_"(‘g“;(] He) = (4 HgO.

Als '/:“'E-‘-L']J(.‘]]l"[" wduet bildet sich hierbel die durch .\lu‘ir|;1‘.l_|1-‘|'-
lagerung zweier A [ttt']l_\_'lh!lirli'l‘ii]t' entstehende ‘ikl'i‘llill{hillg CH0, =
(llﬂ.(.'ll{l_lll}‘(_.'“.J.(_'“l_i. Aldol, weleche man durch Zusammen-
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stehenlassen von Aldehyd mit verdiinnter Salzsiure bei niederer
Temperatur erhalten kann, und welehe bei hoherer Temperatur
durch die Einwirkung der Salzsiure Wasser abspaltet und in Cro-
tonaldehyd tibergeht.

Der Aldehyd ist, wie wir es beim Methylaldehyd bereits ent-
wickelt haben, das Zersetzungsproduct des unbestindigen und da-

)
her beim Entstehen zerfallenden Korpers (J]I“(,'E-]<:]ﬁ

o, cH( %8 1,0 = cu,~cHo.
OH =

Wenn nun auch dieser Kéorper, welcher Aethylidendibydroxyl

zu henennen wiire, nicht bestindic und daher nichf gekannt ist,

so sind doch Derivate von ihm bekannt. Das Aldehydammoniak

ist z. B. das Amid desselben: CH, (_‘ll<f\.l}'[lh, Ferner ist bekannt

O0H, o

t::r}f‘f oder CgH,,0,, das Acetal.
Es entsteht mit dem Aldehyd zugleich bei der Oxydation des Al-
kohols, ist eine farblose, atherisch riechende, bei 104% siedende
Fliissigkeit. Auch der Essigither des CH,.CH(OH), ist dargestellt
worden :

der Aethylither desselben CH, CH

S
CH, CH( ¢ cigjo = CeH

N(?‘.

Vom Aldehyd leiten sich chlorirte Substitutionsproducte
ab: Monochloraldehyd, Dichloraldehyd, Trichloraldehyd
oder Chloral.

Chloral, CCl; CHO oder C:HCLO. Es wird erhalten
durch Einleiten von Chlor in 98 procentigen Alkohol. Durch
die Einwirkung des Chlors geht der Alkohol zuniichst in
Aldehyd iiber:

C:HsO 4+ Cly = (GHL0 + 2H,
und dieser wird dann weiter chlovirt:
CoHy0 + 3Cl = C2HCI;0 + 3HCL

Das Chloral ist eine farblose, eigenthiimlich riechende,
bei 94 0 siedende Flissigkeit, die mit Begierde Wasser anzieht.
Mischt man Chloral mit Wasser, g0 entsteht unter bedeuten-
der Temperaturerhéhung das

Chloralhydrat, C( 'I{('H<8-H oder C(:HCl;0+H;0, Es

ist eine in weissen Tafeln krystallisirende Verbindung, die
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bei der Destillation zerfilllt in Chloral und Wasser. Es wird
als schlafbringendes Mittel benutzt.

Mit Alkohol verbindet sich dag Chloral gleichfalls und
bildet das
. /OH
Chloralalkoholat CCls (‘H'(\('»‘(EII_-—, oder CaHCl30O
+ C;HgO, eine in langen Nadeln krystallisirende Verbindung.
Durch Alkalien wird das Chleral in Chloroform
und Ameisensiiure zersetzt:

CCl; CHO 4+ KHO = CCl3H 4+ CHEKOs.

Das Chloral verhilt sich in seinen Reactionen wie ein
Aldehyd. s verbindet sich mit sauren schwefligsauren Al-
kalien zu krystallinischen Verbindungen, es reducirt Silber-

o

losung, es wird zu Trichloressigsiiure oxydirt u. s, f

CCl; CHO + O = CCly COH

Trichloressigsiure.

Das Chloral vereinigt sich direct mit Blausdure zu Chloral-

- i v ;
cyanhydrat CCl; (I]I/\:],{'I — CCl, CHO+HCN.

Durch Einwirkung von Brom auf Alkohol entsteht das Bro-
mal CBry, CHO, eine durchdringend riechende, bei 172 ° siedende
Fliissigkeit, die durch Alkalien zu Bromoform CHBr; und Ameisen-
siure zersetzt wird, mit Wasser sich zu Bromalhydrat verbin-
det und in chemischer Beziehung vollstindig dem Chloral anolog ist.

Essigsiure, Acidum aceticuin, CHs  COOH oder Ce Hs0y.
Wie der Aethylalkohol der wichtigste aller Alkohole ist, so
ist die Essigsiure die wichtigste aller organischen S#uren.
Sie findet sich in manchen Pflanzensiiften (als Kali- und Kalk-
galz), in den Driisensiften etc. Sie entsteht durch Oxydation
des Alkohols und des Aldehyds, durch Destillation des Holzes,
ferner durch Behandlung des Cyanmethyls (Acetonitril) mit
Kalilauge:

CH; CN 4+ KHO + H;O = CH; COOK + NHs.

Im Grossen wird sie dargestellt:

1) Aus Alkohol. Man lisst 8—10procentigen Weingeist iiber
mit Essig angefeuchtete Buchenholzspihne, welche in grossen Fiis-
sern ecingepresst sich befinden, langsam tropfen und durch die
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Spihne rieseln, wobei er der oxydirenden Wirkung der Luft einen
grossen Raum darbietet. Die Fisser haben nahe am unteren und
am oberen Boden, welcher siebartie durchbohrt ist, je eine Reihe
von Léchern, um der '11,11:0\1-}: irischen Luft die ( firculation zu oe-
statten. Die Temperatur in den Riumen, in welchen die Kssig
bildenden Fisser (Essighilder) stehen, wird auf 24 —30° erhalten.
Man lisst den Alkohol zur vollstindigen Oxydation mehrmals die
Fiisser passiren. Diese Oxydation ist jedoch kein einfacher chemi-
scher Process, sondern eine besondere Art von Githrung, hervor-
gernfen durch den BEssigpilz (Mycoderma acetq).

2) Aus Holz, Holzessig, Acetum pyr olignosum. Holz wird
in Cylindern zur Rothgluth erhitzt. Hs entstehen gasformige
(Leuchtgas, Holzgas), wisserige und theerige Producte. Die v
rigen Producte enthalten neben anderen Be standtheilen Essigs
und Methylalkohol: sie werden mit Kalk
destillirt, der Destillationsriickstand (essigsaurer Kalk) mit einer
Biure zersetzt und die frei gewordene igsdure abdestillirt.

Ausserdem wird sie noch aus Wein (W einessig) und ver-
schiedenen Obstsorten (Obstessig) dargestellt.

a-
dure
sittigt, zur Irm kene

Die absolute Essigsiture, Eisessig, deidum aceticum
glaciale, ist bei niederer Temperatur fest und schmilzt bei
17 0. Bei gewohnlicher Temperatur ist sie eine farblose, ste-
chend riechende, auf der Haut Blasen erzeugende Fliissickeit,
die bei 118 ¢ siedet, das gpee. Gewicht 1.0553 besitzt, mit
Wasser, Alkohol und Aether mischbar ist, stark sauer reagirt
und Kohlensiure aus ihren Ver l)m:lmwen austreibt. Sie ist
einbasisch und bildet Salze und Aether.

Um in einer verdiinnten Essigsiure (dem Essig, welcher eine
5—10 Proc. Siure enthaltende wiisserige Losung der Essigsiiure ist)
den Gehalt an absoluter Essigsiiure zu messen, kann das specifische
Gewicht derselben nicht benutzt werden, weil eine Siure von 96
Proc. dasselbe specifische Gewicht besitzt, wie eine von 70 Proe.
Es nimmt nidmlich das spec. Gewicht der wasse .]mllurl]. Essigsiure
mit dem Wassergehalt zu, bis auf 1 Mol. C,H,0, 1 Mol. H,O vor-
handen (1.0754), also das Hydrat (‘.zl[{(}.:.ll,u, ﬂ, h. CH,.C(OH),,
Orthoessigsdaure, entstanden ist.

Man bestimmt daher den Gehalt des Essigs an Essigsiure, in-
dem man die Sdure mit einer verdiinnten I\'Lhrml.muv deren Gehalt
an Natriumhydrat bekannt ist, genau neutralisirt, man titrirt sie,

Die Essigsiure hildet Salze, von denen hervorzuheben sind:

1)dasKaliumsalz, Kaliumacetat, Kali aceticum C,H, 0K,
durch Auflsen von Kaliumhydrat oder Kaliumearbonat in Kssig-
saure erhalten, ist ein weisses, an der Luft zerfliessliches Pulyer.
Seine Losung in concentrirter Essigsiiure scheidet beim Verdunsten
ein saures Salz CWH,KO,+C,H,0, in perlmutterglinzenden Bliitt-
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chen aus, die bei 148° sehmelzen und bei 200° in neutrales Salz
und Essigsiure zerfallen.

2) Das Natriumsalz, Natriumacetat, Nalriwum aceticum,
CoHy0.Na+8H,0, wird durch Auflosen von Natriumhydrat oder
Natriumearbonat in Essigsiiure bis zur Neutralisation, d. h. bis
weder rothes Lakmuspapier blau, noch blaues roth gefirbt wird,
erhalten. Es krystallisivt mit 3 Moleciilen Wasser in prismatischen,
an der Luft verwitternden Krystallen, die bei 77° schmelzen, ihr
Krystallwasser verlieren und dadurch wieder fest werden. Das
rfreie Natriumacetat schmilzt bei 319°
3) Zinkacetat, Zincum aceticum, (C.H, |L../J|~1—._” 0, durch
Auflosen von Zi li\mﬂnnm. in Essigsiure l-Jlmlhn bildet cll|Jl'r.‘$i‘.
rhombische, fettig anzufithlende Krystalle, die nach Essigsiiure
riechen. Leicht in Wasser l1oslich.

4) Bleiacetat, Bleizucker, Plumbum aceticum, (C3Hz0,),
+ 81,0, wird durch Auflisen von Bleioxyd in verdiinnter Es:
sdure erhalten und ist in 17, Theilen Wasser ldslich Es 5
einen siisslichen, hinterher widerlich metallischen Ge mlmlu'lx
schmilzt bei 75% verliert bei 100° sein Krystallwasser und wird
fest, um erst bei 280° wieder zu schmelzen. Es verwittert an der
Luft, indem es sowohl einen Theil seines l\l\-1 Ulwassers ’l]L auch
etwas Kssigsiiure verliert, weshalb es ein wenig nach E
riecht. Ks ist ein starkes Gift. In Bleiacetatlosung luwll sich
noch 2 Moleciile Bleioxyd auf, und man erhilt eine Verbindung:
(CoH 0.0 Pb 4 2Pb0O, Bleiessig, Plumbum subaceticum genannt,
th{\nI‘M s in Wasser loslich.

5) Kupferacetat, destillirter Griinspahn, Cuprum ace-
ticum, (C,Hz04);0u+H,0, wird durch Auflésen von Kupferoxyd in
Essigsiiure erhalten und bildet dunkelgriine, prismatische, ekelhatt
schmeckende Krystalle, die leicht in Wasser lislich sind. Der ge-
wihnliche Grinspahn, Aderugo, Cuprum subaceticum, entspricht
in seiner Zusammensetzung dem Blelessig.

Silberacetat, C;H,0,Ag, wird als weisser Niederschlag er-
halten, wenn Silbernitrat und Natriumacetat in coneentrirteren
Lisungen zusammengebracht werden. KEs ist schwer lislich in
kaltem Wasser, leichter in heissem, aus welchem es in langen,
biegsamen Nadeln krystallisirt.

Egsigsiure-Aethylither, Essigither, Aether ace-
ticus: CHy COO CeH; oder (4HgOs.

6 Th. Natriumacetat werden mit einem Gemisch von Alkohol
(3.6 Th,) und Schwefelsiure (9 Th.) iibergossen und mach einiger
Zieit destillirt.

Der Essigiither ist eine farbloge, erfrischend riechende,
bei 739 siedende, leicht brennbare Fliissigkeit, die mit Alko-
hol und Aether misechbar ist und sich in 17 Theilen Wasser
lost. Er besitzt einen brennenden Geschmack. In Berithrung
mit Wasser zersetzt er sich allmihlich in Essigsiiure und Alkohol.
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Charakteristik der Aether der organischen Siuren.

Diese besondere Art der zusammengesetzten Aether ent-
:elt‘ln entweder durch directe Einwirkung der Siure auf den
Alkohol, oder durch Einwirkung eines Salzes der Siure auf
111~ Chlorid, Bromid oder Jodid cines Kohlenwasserstoffes:
(e H;Br 4+ CHsCOONa — CH3COOC3H; + NaBr,
Natriumacetat
oder durch Einwirkung des sauren Schwefelsiiure-Aethers auf
ein Salz der organischen Siure:

s Hz ON _\(()
"HO )S0s + CH; COONa = CHy COOCs H; il

Acthylscliwe l- Isdiure,

Nur ist es in den meisten Fillen nicht |1f'wi}1i;_-_ diesen
sauren Schwefelsiure-Aether vorher rein darzustellen, sondern
es geniigt, den Alkohol mit Schwefelsiure und mit dem Salz
der organischen Siure zu mischen und das Gemenge der
Destillation zu unterwerfen. (Dag ist auch die iibliche Dap-
stellungsmethode des Essigiithers) Endlich kann man die
zusammengesetzten Aether so darstellen, dass man den Alko-
hol mit der organischen Siure vermischt und gastormige Sals-
siiure bis zur Sittigung durchleitet. Tierbei wirkt wahrschein-
lich die t-nlz. siiure durch ihre Wasser anzichende Kraft:

[[ 0: F CH O =1C% II 0z.CsH;5 + Ha O,

Alkohol gither.

Die zusammengesetzten .\:-1Jwt'. welche aus einer organi-
schen Stiure und einem Alkohol entstanden sind, gleichen
hingichtlich ihrer Reactionsfihigkeit den frither besprochenen
aus einer Mineralsiiure und einem Alkohol zusammengesetzten
Aethern, also z. B. den Chloriden, Schwefelsiiureithern ete.

So werden sie 1) durch Kochen mit Alkalien zerlegt in
den Alkohol und das Salz der Siure:

CH; COO0.CsH; +NaHO = CH3COONa + (W H; OH

Essigither Natriumacetat Alkohol.

Die Leichtigkeit, mit welcher aus einem Halogensubstitut dep
Kohlenwasserstoffe und einem Salz einer organischen Siure dep
zusammengesetzte Aether sich bildet, und die Leichtigkeit, mit
welcher der so entstandene Aether durch Kochen mit Alkalien den
entsprechenden Alkohol liefert, agiebt eine vortreffliche Methode
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an die Hand, um aus einem Chlorid oder Bromid ete. den Alko-
hol darzustellen.

Man digerirt das Chlorid ete. mit Natrinmacetat oder Silber-
acetat und erhillt den Mssigither, welcher mit Kalilauge gekocht,
den Alkohol liefert. Z. B.:

CH, CH,C14-CH; COONa = lII COO.CH, CHy+NaCl

Chloriithyl Nutriumacetat Essigsinreithylither
CH, COO CH, CH;+KHO = CH,COO0K+4CH, CH,0H.
Essigsiinredthylither Kalinmacetat Alkohol.

9) Die zusammengesetzten Aether geben mit Ammoniak
die Siureamide und Alkohole:

CH; COOC:H; + NHy = CHy CONH; + CoH; OH.

Metallisches Natrium wirkt auf den Essigiither in der
Wiirme unter Wasserstoffentwickelung substituirend ein. Neben
Natriumalkoholat entsteht die Natriumverbindung eines com-
plicirteren zusammengesetzten Aethers, des Acetessigithers:

9(CHs COOC:H; + Nas = Hs +CeH;0ONa
4+ CH; CO CHNa COOC:Hjs

Natriumacotessigither.

In dieser Verbindung kann das Natrium sowohl gegen
Alkoholreste, wie' gegen Siiurereste ausgetauscht werden.

Der Natriumacetessigither w mk leicht durch Sauren zersetzt
und giebt den Acetessigather CyH;,04 = CH,.CO.CH,.CO,C,H;
als eine farblose, bei 181 0 gie lltll']t‘ F ]Ih‘-i”]\(]t‘ dlL durch Natrium
wieder in Natriumacetessigiither verwandelt werden kann. Da das
Natrinm leicht vermittelst der Chloride, Bromide und Jodide so-
wohl gegen Alkohol- wie gegen Siurereste ausgetauscht werden
kann, und da andererseits die so entstandenen Verbindungen durch
Kalilange in eigenthiimlicher Weise zersetzt werden, hat man den
Natriumacetess w:llur als Ausgangspunkt zur Darstellung einer
grossen Reihe von Verbindungen benutzt.

So entsteht durch Einwirkung von Jodathyl auf Natriumacet-
essigather der Aethylacetessigiither

C,H,,0, = CH,.CO.CH(C.H;). CO,C;Hy,

welcher seinerseits unter Wasserstoffentwickelung Natrium aufzu-
nehmen vermag und eine \'dtrium\‘t:t‘l_:indnng lietert, die mit Jod-
ithyl ]]'lllt.h}’ld.{'(‘t(‘u‘-!s_’:ltll!‘l C,0H::05 = CH;.CO. (((‘ H;), .CO,CH,
liefert. Durch Einwirkung von :\{'l't}ILl!]l‘ll{l und anderen Shores
chloriden auf Natriumacetessigither entstehen die entsprechenden
Saureverbindungen, z, B. CII,.CO.CI{C ,H;0).C0O,C,H; ete.
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Die Zersetzung des Acetessigiithers und seiner Derivate erfolgt
nach zwei Richtungen, entweder nach der Gleichung
1) CH;.C0.CH,. CO,C,H; +2H;0=CH, . CO, H+CH,CO,H+C3H,0
Acetessigither Essigsiiure Essigsiinre
2) CHy.CO.CH(C,1,).00,C, Hy 4 20,0 = CHy.CO, H+CH, (C,H,)CO,H

Aethylacetessigiither Essigsiiure Buttersiure

+C;H,0)
8) CH,.CO.C(C,Hy),.C0,CH;42H,0=CH,.CO.H+ CH(C,H,),00,H

Diiithylacetessigiither Essigsiure Didthylessigsiiure
+C,Hg0
in der Weise, dass aus jedem Moleciil zwei Sduren entstehen,
von denen die eine stets Essigsiure ist, oder nach der Gleichung
1) CH;.C0.CH,.CO,C3H;4-H,0=Cl, .CO . CHy+-CO, 4 C,H,0

Acetessigither Aceton

2) CH,. CO .CH(CyHj). CO4C,Hy+Hy0 = CH,. CO . CHy(C,H,) + €O,

Asthylacetessighther Methylpropylketon
+C,H,0
8) Cfl,.CO. C(C,Hy), . CO,C:Hy+H,0=CH,. CO . CH(C;H,),+CO,
Dilthylacetessigither Methylmylketon
+C,H,0

in der Weise, dass neben Kohlensiure ein Keton entsteht. In
beiden Fillen wird zugleich der Aether verseift, so dass stets Al-
kohol frei wird.

Wie der Essigither verhalten sich die ihm homologen zusam-
mengesetzten Aether.

Wird die Essigsiiure oder das Natriumsalz derselben mit
Phosphorehlorid PCl; behandelt, so tauscht sie OH gegen Cl
aus, und es entsteht das

Acetylchlorid, CHs COCL

3CH; COOH +PCl;=3CHs COCl+PH;0s3.

Es ist eine farblose, leicht bewegliche, bei 550 siedende,
stechend riechende und an der Luft schwach rauchende Fliis-
sigkeit.

Das Acetylchlorid ist unser erstes Beispiel eines Siure-
chlorids. Die Sdurechloride tauschen sehr leicht ihr Chlor
gegen andere Lllemente oder Atomgruppen aus. Sie werden
alle durch Wasser zersetzt, indem die Siiure regenerirt wird;

CH3COCl4+HHO=CH3COOH + HCL.
Schon die Feuchtigkeit der Luft zersetzt sie allmiihlich. Beim

7

Pinner, Organ. Chemie. 6. Anfl,




03 Cy; Gruppe. Aethylverbindungen.

Zusammentreffen mit einem Alkohol lassen sie den betreffen-
den zusammengesetzten Aether entstehen:

CH;.COCl4+-CH; OH=CH;.C0O.0CH; + HCI;

Essigsiinre-Methylither.

Ammoniak erzeugt sofort aus ihnen das Siureamid:

(CH; COCl4+2NHz=CHs CONH; 4+ NH,(l;
mit den Salzen der organischen Siiuren liefern sie die A n-
hydride:

CH; COCl4CH3 COONa=CH

3 CO O CHs+NaCl

ureanhyirid,

orid konne
'L‘I:: Acety

11t

[n gleicher Weise wie
|_\'|LI}"‘|}ii(| Ua;'i 819 e
CH,.COJ (bei 108° si Flii
Einwirkung von Cyansilber auf
cyanid CH,.COCN,
in Brenztraubensiure

sieden it) und

1
vdende

't und durch Salzsiure
(s. spiiter) itbergefithrt werden kann.

Acetamid, CHg CONHs). Das Acetamid wird erhal-
ten durch Einwirkung von Ammoniak auf Essigiither, oder
auf Acetylchlorid, oder endlich durch Destillation von essi;
gaurem Ammoniam:

CHy COONH4)=CH; CONH,:)-+-HsO.
Auch erhilt man Acetamid dureh mehrt s Erhitzen von

wre mit Sulfoeyankaliu Zuerst bildet ‘lich essig-
saures Kalium und Sulfocyansiure, und diese wirkt auf die nocly
unverbundene Kss re’:

CH, COOH-+HCSN — CH, CO.NH,4COS

Acetamid Kol

‘-.'\_'\\\i.‘u:l\i.

Das Acetamid ist eine farblose, krystallisirende Substanz,
die bei 820 schmilzt und bei 2220 giedet. Es ist in Wasser
und Alkohol léslich. Phosphorsiiureanhydrid verwandelt es
durch Entziehung von HeO in Acetonitril (Cyanmethyl)

CHs; CO(NH;)— H:O0=CH; CN.

s ist selbstverstindlich, dass die beiden H des NH, im Acet-
amid durch Alkoholradicale (d. h. Alkohol minus OH) ersetzt
werden konnen, z B. CH;.CONH(CH;) und CH,.CO.N(CH,), ete.

]']I'.I‘:I'.'|If‘]'}H'Il!lll'ixiel!‘il] wirkt auf amid in der Kilte derart
ein, dass der Sauverstoff des CO durch 20l ausgetauscht wird :

CH,.CO . NH,+PCl,=CH,.CCl, . NH, + POC,,
Aber die entstehende Verbindung Cll,.CCl, . NH, ist dusserst

I
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unbestindig, sie spaltet sehr leicht IICl ab und geht zuniichst tiber
in CH,.CCIENH, welches seinerseits abermals HCI abspaltet, um
m O, .C=N, in Acetonitril. Cyanmethyl (S. 64) sich zn verwandeln.

Erhitzt man Essipsiure mit Acetonitril, so erhilt man Di-
acetamid (CHy.CO)NH, welches dem Acetamid sehr filnlich ist -
CH, CN4-CH; COOH=(CH,.CO),NH.

Es schmilzt bei 59° und siedet bei 210—215°,

Erhitzt man Hssigsiureanhydrid (8. unten) mit Aecetonitril, so
entsteht Triacetamid (CH,.COWN, ebenfalls eine dem Acetamid
sehr &hnliche, bei 78° schmelzende Substanz:

CH; CN-+(CHy CO),0=(CH,.CO),N.

Wenn Acetylchlorid und Natriumacetat zusammen destil-
litt werden, so bildet sich Chlornatrium und
0 .+ CHs COX ;
Essigsdureanhydrid, CH, O /O- Farblose, der Es-

sigsiture dhnlich riechende Flissigkeit, welche bei 1380 siedet,
Sie wird durch Wasser, in dem sie anfangs untersinkt, all-
méiihlich zu Essigsiiure zersetat:
(CH3.CO): 04 HsO=2CH; COOH.
Durch Bariumsuperoxyd (BaO,) wird das Essigsiureanhydrid
CH, CO O
in Acetylsuperoxyd - =, HgO, iibergefithet. Tin zith-
1 L 3 P OXy( (_']]3 ao '(_] 4 ghty UbCTZeIun imn
3 Oel, das stark oxydirend wirkt und beim Erhitzen ex-

Hiissi
[]J'J(l

Leitet man Chlor in Essigsiure, so wird der Wasserstoff des
Methyls durch Chlor ersctzb; man erhiilt so:

1) Monochloressigsiiure, CH,OI' COOH, cine krystallinische,
bei 62° schmelzende, zerfliessende Masse, die bei 1879 siedet, kry-
stallisirende Salze bildet und ihr Chlor gegen andere einwerthige
Atomgruppen leicht auszutauschen im Stande ist,

2) Dichloressigsaure, CHCL, COOH, eine leicht schmelz-
bare, krystallinische, bei 195° siedende Masse. Ihr Aethyliather
entsteht bei der Einwirkung von Cyankalium auf eine alkoholische
Losung von Chloralhydrat und ist eine bei 156° siedende Fliissig-
keit. Endlich

3) Trichlor essigséure, CCl; COOH (auch durch Oxydation
des Chlorals zu erhalten). Sie bildet eine krystallinisehe, zerfliess-
liche Masse, die bei 200° siedet. Durch Kalilauge wird sie in
Chloroform und Kaliumearbonat zersetzt:

CCl, COOH+4-2 KHO=CClH +K,C0,+11,0.

Schwefelsdureanhydrid verwandelt die Essigsiure in Sulfo n-
7%
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essigsiure CHy(SO,H) COOH, eine krystallisirende, leicht lis-
liche, zweibasische Siure.

Wir haben bisher nur diejenigen sauerstoffhaltigen Deri-
vate des Aethans betrachtet, in demen der Wasserstoff der
zweiten CHs Gruppe noch erhalten oder allenfalls durch Chlor
ersetzt ist. Tritt dagegen an die Stelle von Wasserstoff
Hydroxyl, so entstehen Kérper, die, je nachdem ein, zwei oder
alle drei H durch OH vertreten sind, Alkohole, Aldehyde,
Séuren sind.

~ Ist in jeder der heiden CHs; Gruppen des Aethans ein
H durch OH ersetzt, so entsteht der Kérper CHy(OH) CHg(OH),
welcher natiirlich alkoholische Eigenschaften besitzt, ein Dop-
pelalkohol gleichsam ist. In der (3, Cy und C; Reihe sind
solche Doppelalkohole gleichfalls bekannt, sie heissen Glycole.

In ihnen sind zwei durch Kohlenwasserstoffreste ete. ver-
trethare Wasserstoffatome vorhanden. Fiir das Aethylenglycol
CH:(OH) :
| z. B. ist sowohl der Moniithylither als auch der
CHgz(OH)

CH3(OC3H;) CHy(OC3 Hs)
Diithylither: | nd . ;

’ CHs(OH) CH:(OCsHj)

der Monacetylither und der Diacetylither:
CH3(0C; H;0) l CHs(0OC:Hs 0)
I unda | ’
CH3(OH) CH3(0OC3H30)
CH2:0ONOq
| L
CH:ONO;
Aethylenglycol, Aethylenalkohol:

(‘[[2{01.[) (-.11‘].;;{_(_) H) oder CaHgOjq.
Es enthilt also ein O mehr als der Aethylalkohol. Das Aethy-
lenglyeol wird aus dem Aethylenbromid dargestellt.

der BSalpetersiiureiither 1. s. f. dargestellt worden.

Man digerirt Aethylenbromid mit Silberacetat und erhilt so
den Essigsiure-Glycolither.
CH,(C,H,04)
CHgBr CHyBr4-2 AgCyH,0,+ (lfﬂ._-{Cg“:;Ug] +2 AgBr.
Der Essigsiure-Glycolither wird alsdann dureh Kochen mit Kali-
lauge in Glycol iibergefiihrt:




Glycol.

(”21(‘1” H,1 KHO CHy {('lll) CH,0,K
(lln({ oH30,) I\.I]U ~ CHy(0H) (,[I:,U,K

h:l\-nluein‘. Glyeol Kaliumacetat.
Es ist eine farb- und geruchlose, zihe Fliissigkeit, welche bei
1979 siedet. Mit Salzsiiure digerirt entsteht CHzCl CHg(OH)
Glycolehlorhydrin, welches seinerseits durch Kali lauge zu
Aethylenoxyd CHy CHs zersetzt wird :

O
CH;(Cl CH;OH+KHO=03H;O+KCl+H;0,
Aethylenoxyd.
Neben dem Aethylenglycol entstehen zugleich sog. Poly-
dthy lon(rlncnlo, lll.'lL‘I] Constitution inlguldt ist .
Didthylenglycol
CyHy903=CHy(OH) CHe O CH3 CH.(OH)

Triathylenglycol, CsHi404

=CHy(OH) CH; O CHy CHy; O CHy CH3(OH) ete,
Diese Polyglycole stehen demnach zum Glycol selbst in dem-
selben Verhiltniss, wie der gewohnliche Aether zum Aethyl-
alkohol.

Die von dem Glycol sich ableitende Siure izt die Gly-
colsiure oder, da sie ein Sauerstoffatom mehr enthilt als
die Essigsiiure, ()xymasigs:’iure, (2 Hs0s=CHy(OH) COOH.
Sie wird durch Kochen von Monochloressigsiure mit Wasser
dargestellt:

CH;Cl COOH+ H:0=CHjs(OH) COOH + HC(L

Sie kann ferner durch Oxydation des Aethylenglycols in
derselben Weise erhalten werden, wie die Essigsiiure aus dem
Alkohol.

Man ersicht aus der Formel der Glycolsiure, dass sie in sich
die Eigenschaften sowohl eines Alkohols wie einer Sdure vereinigen
muss. Wenn man z B. statt des Wasserstofis in die Carboxyl-
gruppe COOH Aethyl einfithrt, so erhiilt man CH,(OH) COO(C,H5),
einen zusammengesetzten neutralen Aether der Glycolsiure,
analog dem Essigiither; fiilhrt man dagegen das Aethyl statt des
H ﬂ(ﬂ; Hydroxyls in CH, ((l[l} ein, so (‘illdli man CH ((}[211 ) COOH,
eine neue Sdure, die '\CL]I}l"‘])('O sdure, dlL mit derselben
Kraft Basen 11(-11t11]1'-.11t wie die (I\t(\lwur(' selbst. Oder wenn
man die Amidogruppe statt des Hydroxyls im Carboxyl einfiihrt,
80 erhidlt man ebenfalls einen neutralen, dem Acetamid analogen
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Karper: ClI, H}H"t (J._\llz\. das Glycolsidurean
eintrichtiot die . |||'Iull‘lll|i
wenig die sauren Eigensel
diese Weise eine sc
Amidoess ¢ oder das G
in der Perspective eine Anzahl von
die Substitution an dem einen oder
findet, werden aber nur die allerwicl

en A

iannte Amidosé

statt-

Die Glycolsiure stellt eine weisse, bei 800 schmelzende,
nicht unzersetzt destillivhare, zerfliessliche Kry
die in Wasser und Alkohol sehr lei
Salze, Aether und Aethersiuren. D
steht das Glycolsdurechlorid:

3CH:(OH) COOH +2 P(ls=3 CH;Cl COC1+2 PH;0s3,
\\'c-lr hes mit Monochloracetylchlorid identisch ist und durch
Wasser zu Monochloressicsiure und Salzsiiure zersetzt
wird; CH;Cl COCl+H:0=CH:Cl COOH +H(L

allmasse dar,
; ist. Sie bildet
h [’]u-=lﬁ|x)l‘l.'|![l:|'i'1 ent-

Von Substituten der Glycolsiure erwihnen wir nur das
Glycolsiureamid, CHy(OH) CO(NHs), farblose Krystalle,
leicht in Wasser, wenie in Alkohol loslich, und die

Amidoessigsiure, CHy(NH) COOH, Glycocoll, G 1 y-
cin, Leimzucker, welche durch Zersetzung des Leims mit
Schwefelsiure und aus vielen im Thierorganismus enthaltenen
Stoffen (Gallensiiuren, Harnsiiure, Hippursiure) entsteht. Mo-
nobromessigsiture und Ammoniak erzeugen ebenfalls Glycocoll :

CH:Br COOH --NH; =CH:(NH:) COOH -+ HBr.

Das Glycocoll bildet farblose, erosse, luftbestindige, bei
1700 gchmelzende, rhomboédrische K rystalle, die ziemlich leicht
loslich in Wasser, unléslich in Alkohol sind. Es ist eine
schwache Silure, tauscht also das H des Carboxyls gegen
Metalle aus, vereinigt sich aber auch mit Siurven, weil o2 =o-
wohl Aminbase als Siure ist, ist die Kupfer-
verbindung (CaH;NO:)sCu+ Hy0O, welche durch Auflisen
von Kupferoxyd in heisse Glycocolllosung  erhalten werden
kann und beim Erkalten der Losung in tief blauen Nadeln
gich abscheidet.

Wie vom Glyeol Polyglycole, so sind auch von der Gly-
colsiiure ]’nl\wI\gnhn uren bekannt, z B. I)ig\.-;l,.]‘l.

sdure CyH;05=CO:H.CH;.0.C H:.CO.H,

welche neben
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der Glycolsiiure bei ihrer Darstellung aus Monochloressigsiiure
entztehen, '

Die Glycolsidure bildet auch ein eigenthiimliches Anhydrid
das Glycolid I'_‘.IJ_,I!,—.lr\/\:.“'-‘:l‘l:>tl‘ ein  weisses amorphes
Pulver, welches beim Kochen mit Wasser oder Alkalien in Gly-
colsdure sich zuriick verwandelt.

Von dem Aethan leiten sich ferner noch zwei aldehydartige
Korper her (ausser dem gewdhnlichen Aldehyd): CHO™CHO Gly-
oxal und CHO COOH Glyoxylsiure. Endlich leitet sich vom
Acthan durch vollstindige Hydroxylirung aller Wasserstoffatome
her die 2

Oxalsiure, Kleesiaure, Aeidwm oxalicum, COOH COOH
oder CsH304 Die Oxalsiiure ist eine zweibasische Siure,
denn sie enthiilt zwei Carboxyle.

Die Oxalsiiure kommt im Pflanzenreiche sehr verbreitet
als Natrium-, Kalium- oder Calciumsalz, im Thierkirper als
Caleiumsalz vor. Sie entsteht dureh Oxydation sehr vieler
Kohlenstoffverbindungen, namentlich der Fette, Kohlenhydrate
(Zucker, Stiirke, Gummi, Holzfager) und wird aus Sigemeh]
durch Schmelzen mit Kalium- oder Natriumhydrat im Grossen
dargestellt.

Die Oxalsiiure krystallisirt in grossen wasserhellen Kry-
stallen des monosymmetrischen Systems mit 2 Moleeiilen Kry-
stallwasser : Cs Ha Oy 4 2 Ho O, welche sie bei 1009 verliert. Sie
ist in Wasser und Alkohol leicht ldslich und wirkt giftig.
Beim vorsichtigen Erhitzen auf 1500 sublimirt sie, bei raschem
Erhitzen zersetzt sie sich zum Theil in Kohlensiure und
Ameisensiure, zum Theil in Kohlensiure, Kohlenoxyd und
Wasser:

(_‘;3 II-_J{_).}. :( I”;; :-(‘[ [3( :';- 3
CaH304=C03 4+ CO+H:0.
Vollstiindig erleidet sie die erstere Zersetzung heim Erwiirmen
mit Glycerin (s. S. 31), die letztere beim Erwiirmen mit con-
centrirter Schwefelsiiure,

Die Oxalsiure wirkt reducirend, so verwandelt sie Goldchlorid
und. Platinchlorid in die Metalle, indem sie selbst in Kohlensiure
ibergeht:

POl +2 CoH 0, = Pt 44 COy+4 HCI.
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ebenso reducirt sie Braunstein zu Manganoxydulsalz, entfarbt Cha-
maleonlosung ete.

Die Oxalsiure bildet zwei Reihen von Salzen, saure, in
welchen ein H, und neutrale, in denen beide H durch Me-
talle vertreten sind. Auch Doppelsalze sind bekannt.

Von Wichtigkeit sind: das saure oxalsaure Kalium,
Kleesalz, C,HKO,, wenig I'L_'m_'lic.-h_ in kaltem Wasser; das saure
oxalsaunre Ammonium, C, 1[:\11‘){1,, welches beim Erhitzen
Wasser abspaltet und Oxaminsdure giebt, COOH CO(NH,), und
das n eutr ale Am munlunn alz ., G ,i\lll} 04, welches bvml Er-
hitzen in gleicher Weise O xamid giebt, LU{\H s) CO(NH,). End-
lich das Kalksalz ((,Ca0,+41H,0), welches in Wasser vollkommen
unloslich ist und sowohl als lurLnunm:‘rn]mtt:] fiir Oxalséiure, als
auch zur Abscheidung derselben dient. Die Oxalate des Silbers
und Quu ksilbers zersetzen sich beim Erhitzen unter heftiger Ex-
plosion in Metall und Kohlensiure.

Die Oxalsiiure bildet zwei Reihen Aether:

COOH
Methyloxalsiure (l'OI.l{CHSJ, und Oxalsiuremethyl-
COO(CH,)
dther | + letzterer ein fester, bei 51° schmelzender. bei
COO(CHjy)

162 siedender Korper, welcher zur Reindarstellung des Methylal-
kohols dient.

Aethyloxalsiure COOH.COOC,H; und Oxalsiureithyl-
dther COOC,H,. COOC,H;: letzterer eine bei 186° siedende, durch
Wasser allmihlich in (_J\alkdm{! und Alkohol zersetzbare Fliissigkeit.

Die Oxalsdure bildet ferner zwei Amidosubstitutions-
producte, die Oxaminsiure und das Oxamid.

Oxaminsiure COOH.CONH,, durch Erhitzen des sauren
oxalsauren Ammoniums zu erhalten:

COOH.COONH, —H,0=C00H.CONH,,

oder durch Kochen des Oxamids mit wisserigem Ammoniak, wobei
das Ammoniumsalz der Aminsiure entsteht:

CONH, .CONH,4+H,0=C0OO0NH, ., CONH,,
ist ein weisses krystallinisches Pulyer.
Oxamid CONH,.CONH,, durch Destillation des neutralen oxal-
sauren Ammoniums:
COONH,.COONH; —2H,0=CONH,.CONH,,

oder aus Oxalséureither und wisserigem Ammoniak darstellbar:
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COOC,H;.COOC,H; 4+ 2NH, = CONH, .CONH, 4 2 0,Hg0,
stellt ein weisses, in Wasser fast unlosliches Pulver dar.
Mit Phosphorsiureanhydrid auf 150° erhitst, giebt es Cyan:
CONH,.CONH, = 0N, + 2H,0.
(Das Phosphorsiureanhydrid wirkt Wasser entzichend, weil es
das Bestreben hat, sich in Phosphorsiure zu verwandeln.)

Das Cyan kann ebenso als das Nitril der Oxalsiure betrachtet
werden, wie die Blausiure als Nitril der Ameisensaure, oder das
Cyanmethyl als Nitril der Essigsaure. Unter Wasseraufnahme ver-
wandeln sich ja alle Nitrile in die entsprechenden Séuren:

HCN + 2H,0 = HCOH + NH,

Blausiure Ameisensiinre
CH, CN + 2H,0 = CH, CO,H + NH,
Cyanmethyl Essigsiure
CN.CN 44 H,0 + CO,H.CO,H + 2N,
Cyan Oxalsiure.

Wie man aus Oxalsiureiither und Ammoniak Oxamid erhilt,
80 erhilt man aus Oxalsiureither und den Aminbasen substituirte
Oxamide, so z. B. mit Aethylamin das Diithyloxamid ete.

Durch Phosphorpentachlorid wird das Oxamid in die sehr
leicht zersetzbare Verbindung CCl,NH, . CC1,NH, iibergefiihrt, welche
unter HCl Abspaltung zunichst in CCIENH. CCINH, dann in CN.CN
iibergeht. Wihlt man statt des Oxamids Dimethyloxamid CONHCH, .
CONHCH; oder Diithyloxamid, so erhilt man durch Abspaltung
von 3HCl aus den zuerst entstandenen Chlorverbindungen die
Basen Chloroxalmethylin CH,CIN, und Chloroxalith ylin
CeH,CIN,.

Sulfosubstitutionsproducte des Aethans,

Die geschwefelten Abkommlinge des Aethans sind nicht
£0.zahlreich, wie die sauerstoffhaltigen, auch werden wir bei
ihrer geringeren Wichtigkeit nur wenige von den bekannten
hier auffithren.

Aethylmercaptan, CHs CHo(SH) oder CsHgS, ent-
sprechend dem Aethylalkohol, ist durch Destillation von dthyl-
schwefelsaurem Kalium oder Aethylehlorid mit Kaliumsulf-
hydrat KHS darzustellen:

CsH;s . K80, + KSH — CyH;(SH) + K804,
CsH;Cl + KSH — Gy H;(SH) 4 KCL

Es ist eine farblose, hochst widrig riechende, bei 36°
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siedende Flissigkeit, ist wenig léslich in Wasser, mischbar
mit Alkohol und Aether und wird dureh rauchende Salpeter-
siiure zu Aethylsulfonsiure oxydirt:

CsH:SH 4 05 = C3H;s.80:H.

Destillivt man dithylschwefelsaures Kalium mit Schwefel-
kalium KsS, so erhilt man

Aethylsulfid, Schwefelithyl, (CH;.CH:):S oder
(4HioS (dem Aether entsprechend). Farblose, knoblauch-
artig riechende, bei 91 ¢ siedende Fliissigkeit, welche durch
rauchende Salpetersiure zu Didithylsulfon (CeHj)2S0s 0Xy-
dirt wird.

Die Oxydation der Mercapiane zu Sulfonsiiuren und der Salfid
zu Sulfonen haben wir bei dem Methylmercaptan (S. 87) kennen
gelernt.

Das Aethylsulfid vereinigt sich direet mit Jodithyl:
I(‘-;”’,‘,'! ?“'-‘:—('-_-”,')-I —= I_(l;_-”-.'. |;;H-T.

SN . o o L 5
Die Constitution dieser Verbindung ist H. )

: und
,;"L‘.' YH) welche
mit Sauren gerade so wie Kaliumhydrat unter Wasserabspal-
tung Salze bildet. Diese Verbindungen, in welchen der Schwe-
fel als vierwerthiges Element auftritt, heissen Sulfinver-

i)
ist das Jodid einer eigenthiimlichen Base (CyH;)g

bindungen, die von uns erwithnte Triithylsulfinjodid ete.

Destillirt man dthylsehwefelsaures Kalium mit Kalium-
]1‘\_‘\1['“[[. g0 erhialt man das

Aethylbisulfid, Zweifach Schwefelithyl
CHs; CHs S
y _ oder C4HyoSy, Thm entepricht keine Sauerstoff-
CHs CHy ™S
verbindung, Es ist dem Aethylsulfid dhnlich und siedet
bei 151°.

Sulfaldehyd, CH; CHS oder C2H;S, entsprechend dem
Aldehyd. FEr entsteht, wenn durch Aldehyd Schwefelwasser-
stoff’ geleitet wird. Zuerst bildet sich ein Oel, das durch
Siuren zersetzt den Sulfaldehyd liefert. Er ist ein weisser,
krystallinischer Korper, dem die Formel 3CoHyS = CoH,;4S;
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zukommt, so dass er eigentlich dem l‘:u‘:llrlz‘-hl\'ui CeHy 20y
t'll[.~!:r'ii-|l\.

Thiacetsiure, CH, COSII oder G180, entsprechend der
Essigsiure. Phosphorpentasulfid, P,S;, und Essigsiure, oder Acetyl-
chlorid, (,H,0C], und Kaliumsulfhydrat, KIS, geben diese Siure:

5CHy COOH + P,8; = 5 CH, COSH -+ P,0,,
CHy COCl+KHS = CH, COSH + K(Cl.
Farblose, nach Essigsivre und Schwefelwasserstoll zugleich

riechende, bei 93° siedende Fliissiokeit, welche S v und Acther
bildet.

Durch Einwirkung von P,S. auf Issi siivreanhydrid entsbehf
Thiacetsiurean hydrid (CH,. C0),S, eine farblose. Lei 121¢
siedende Fliissiokeit.

Endlich ist noch zu erwihnen die durch Einwirkung von
schwefligsaurem Natrium oder Ammonium auf Jodiathyl zu erhal-
tende Aet hylsulfonsiaure, C,H,S0,H, deren Salze eut hekannt,
sind. Sie ist identisch mit der durch Oxydation des Mercaptans
erhaltenen.

Nitrogensubstitutionsproducte des Aethans )
i

Aethylamin, CoHi;(NH:) oder CeHy N, aus Jodiithyl
und Ammoniak oder aus Cyansiiureiithylither und Kalilauge
darstellbar, ist eine farblose, ammoniakalisch riechende, hei
180 siedende Flissigkeit, welche mit Siuren gut krystalli-
sirende Salze bildet. i

Diithylamin, (CoH;):NH oder (4 Hii N, aus Jodithyl
und Ammoniak darstellbar, siedet bei 57

Triathylamin, (CyH;)sN oder Us Hys N, in gleicher Weise
zu erhalten, siedet bhei 96 0.

'l‘ut]'iitE]I\']:lmmunilnnjmli:i, (CeHz uNJ, das Endpro-
duct der Reaction von Ammoniak auf Jodiithyl, ist eine
weisse Krystallmasse. Durch feuchtes Silberoxyd erhiilt man
aus dem Jodid

0

*) Wir miissen iiberall auf die entsprechenden Methylverlin-
dungen verweisen, um die theoretischen Deductionen nicht zn
hiufig zu wiederholen.
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Tetrathylammonium hydrat, (C:H;)4N.OH, eine dem
Kaliumhydrat KOH ihnliche Base.

Durch Einwirkung von Aethylenchlorid, CH,Cl CH,Cl, auf
Ammoniak entstehen Lm'Lanft Verbindungen :

Aethylendiamin CHy(NHy). CHy(NH,) oder C,H,(NH,),,
Didthylendiamin (CyHy)y(NH),,
Tridthylendiamin (CoH,),N,.

Es sind Fliissigkeiten von basischem Charakter.

Das Glycolehlorhydrin vereinigt sich mit Ammoniak und Ami-
nen, namentlich aber mit tertidren Aminbasen zu substituirten
Ammoniumverbindungen, von denen die Verbindung mit Trimethyl-
amin hervorzuheben ist: CH,(OH).CH,.N(CH,),Cl, Trimethyl-
oxdfhylammoniumchlorid. Das Hy drat CH, o(OH). CH,.
N(CH,),0H, ist auch in der Galle .m!;_fdum]ul und ausserdem durch
I.'lim\'il']um'r von Alkalien auf das im weissen Senfsamen vorkom-
mende Sinapin erhalten worden und heisst Cholin oder Sinkalin.
Es ist eine stark basische Verbindung, welche durch Jodwasser-
stoffsiiure in CH,J . CH, . N(CH,),J, Trimet thyljodathylammoniumjodid,
iibergefithrt wird. Behandelt man dieses Jodid mit feuchtem Sil-

CHy O
beroxyd, so entsteht Jodsilber und das Oxyd | ,» welches

RS CH, \((H)
auch aus der Gehirnsubstanz erhalten und \nu;m genannt wor-
den ist. Durch Oxydation von Cholin oder Neurin entsteht endlich

CO 0
as Oxyneurin | | , welches in der Runkelriibe (Bet:
das Oxyneurin ém, Ny, welch ler Runkel (Beta
vulgaris) vorkommt, Betain heisst, und auch durch Erhitzen von
Monochloressigsiiure mit Trimethylamin erhalten werden kann.

Durch Einwirkung von salpetrigsaurem Silber auf Jod-
athyl entsteht Nitrodthan, CaHsNOgs (isomer dem Salpetrig-
sidure-Aethylither), eine bei 1129 siedende Fliissigkeit,

Von den anderen Verbindungen, welche der (y Gruppe
angehoren, erwiihnen wir nur noch, indem wir auf die Deri-
vate des Grubengases verweisen:

Aethylphosphin, C;H,PH,, Siedep. 25°.

Didithylphosphin, (CHg),PH, Siedep. 85%

Tridgthylphosphin, (C.H;),P, Siedep. 1270

Alle drei wie die entsprechenden Methylverbindungen zu er-
halten. Sie kénnen leicht t.??x\t“!t werden.  Das Aethylphospliin
zu Aethylphosphinsiure, CH;PO(OH);, das Didthylp hm;-lnn
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zn Didthylphosphinsdure, (CH;),PO(OH), und das Triithyl-
phosphin zu Tridthylphosphinoxyd, (C.H),PO.

Triathylarsin, (CgH;),As, bei 140° siedende, an der Luft
rauchende und beim Erwdrmen an der Luft sich entziindende
Fliissigkeit.

Triithylstibin, (C;H;)sSb, bei 158° siedende, an der Luft
rauchende und dann sich entziindende Fliissigkeit.

Zinkathyl, (CoHg)eZn, bei 118° siedende und sofort an der
Luft sich entziindende Fliissigkeit.

Quecksilberathyl, (Colly)sHg, bei 159° siedende, #usserst
giftige Flissigkeit.

Alle in analogen Reactionen wie die Methylverbindungen zu
erhalten.

Endlich einige zusammengesetzte Aether:

Cyanithyl, C,H; CN, zu erhalten aus ithylschwefelsaurem
Kalium und Cyankalium. Aetherisch riechende Fliissigkeit, welche
bei 989 siedet und sich durch Kochen mit Alkalien oder Siuren
in Ammoniak und Propionsiure zersetzt: es ist also die Briicke,
um von der C; Gruppe in die Cy Gruppe zu gelangen:

C.H; CN +2H,0 = C,H; COOH + NH,.
Propionsiiure.
Es heisst deshalb Propionitril.

Es vereinigt sich mit Salzsiure und Alkohol zu salz-
gaurem Propionimidoiither CHg . C(NH)OC:H;.HC1, aus
welchem durch Ammoniak das salzsaure Propionamidin

CHs.C(NH)NH:.HCl erhalten wird.

Isoeyanathyl, C;H, NC, zu erhalten aus Jodathyl und Cyan-
silber. Widerlich bitter riechende Fliissigkeit, welche bei 790
siedet. Ks zerlegt sich durch Siuren sofort in Aethylamin und
Ameisensiure :

C,H; NC+ 2H,0 = C,Hy(NH,) + CH,0,.

Cyansidure-Aethylither, CNO CyH;, erhalten ans Chlor-
cyan und Natriumalkoholat:
CNCl 4 NaOC;H; = CNOC,H; 4 NaCl,
ist eine micht ohne Zersetzung destillirbare, in Wasser unlisliche
Fliissigkeit, welche mit Kaliumhydrat in Kaliumeyanat und Alkohol
sich zersetzt:
CNO.C4H; + KHO = CNOK + C,H,OH.

Isocyansdure-Aethylither, CON C;H;, erhalten durch
trockene Destillation von cyansaurem Kalium mit dthylschwefel-
saurem Kalium. Farblose Fliissigkeit mit starkem, die Augen rei-
zendem Geruch, bei 60" siedend. Mit ihm zugleich entsteht der
Cyanursiure-Aethylather, C,0,N;.(Cilly)s; grosse bei 850
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sechmelzende Kt'}'.\'i:l“n‘_. die bei 276° sieden. Mit Kali gekocht zer-
fillt sowohl der Isoeyansiureither wie der Cyanursiureither in
Aethylamin und kohlensaures Kalium :

CON. CH, + 2 KHO = K,CO, + C,H,NH,.

Sulfoeyanithyl, CNS.C,H,. Erhalten durch Destillation
von #thylschwefelsaurem Kalium mit sulfoecyankalium, Unange-
nehm riechende, hei 1469 siedende F'liissiekeit. Mit nascirendem
Wasserstoff’ giebt es Blausiure und Aethylmercaptan:

CNS.C,H, + H, = CNH + C,H,SH.

Aethylsenftl, CSN.C,H,. Erhalten wie das Methylsenfil,
ist eine farblose, nach Senfél riechende, bei 134° sj
keit. Mit nascirendem Wasserstoll
sullaldehyd:

iedende Fliissig

unin uned .\]«-1l|\.'_|*

o ieht es Aet hvl:

CSN. CyH, 4 2H, = CH,S -+ C,H,(NIL,).
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