Cy Gr uppe.
Propylverbindungen.

Alle Verbindungen, welche drei an einander haftende
Kohlenstoffe enthalten, leiten sich von dem Kohlenwasser-
stoffe CHy; CHs CHy her, dem Propylwasserstoff oder
Propan her. Die Mannigfaltickeit der Derivate und die
Zahl der Isomerien ist natiirlich in dieser Reihe schon De-
deutend grisser, als in der Aethanreihe, doch werden nur die
wichtigsten unsere Aufmerksamkeit in  Anspruch nehmen
kdnnen, da die meisten hier nicht angefithrten Verbindungen
leicht aus den Derivaten des Aecthans und des Methans ab-
geleitet werden konnen.

Sobald im Propan ein Wasserstoffatom durch ein anderes
einwerthiges Atom oder eine Atomgruppe ersetzt wird, kinnen
gchon zwei isomere Verbindungen entstehen. Es ist nimlich
nicht gleichgiiltig, ob das eintretende Atom den Wasserstoff’
eineg der beiden CHs oder des CHg ersetzt.

Man nennt die Verbindungen, bei welchen der Austausch
in der CH; Gruppe stattgefunden hat, Propylverbindun-
gen, z B. CHy.CH:.CHyCl Propylchlorid, diejenigen da-
gegen, bei welchen das UHg veriindert worden ist, Isopro-
ylverbindungen, z. B. CHy.CHCL.CH;g Isopropylchlorid.

Der Propylwasserstoff oder das Propan ist wenig gekannt.
Zunichst leitet sich davon ab Propylen CH, CH=CH,, welches
durch Erhitzen von Allyljodid C,H;J mit Jodwasserstoffsiure:

CH.J 4+ HY = CH,+ J;,
ferner von Isopropyljodid mit Kalilauge entsteht:
C,H,J 4+ KHO = C;H; 4 KT + H,0.

Das Propylen ist ein Gas, welches sich mit Jodwasserstofisinre

zu Isopropyljodid vereinigt:

CiH, 4 HT = 0,8, = CH, CHY CH,.




Cs Gruppe. Propylverbindungen.

Ferner ist ein dem Acetylen entsprechender Kohlen-
wasserstoff' der C; Gruppe bekannt, das

Allylen CH; C=CH udc G II.;, welches beim Kochen
yvon Im]x_\lonlmnmil CHs; CHBr CH;Br mit alkoholischer
Kalilauge sich bildet:

CH; CHBr CHyBr--2KHO — CH; (5CH + 2KBr + 2H; 0,

Es ist ein farbloses Gas, welches wie das Acetylen mit einer
ammoniakalischen [m\uu'r von Kupferchloriir oder von Silber-
nitrat explodirende Niederse hlige erzeugt. Es vereinigt sich
mit Brom zu den zwei \uhlmhm'ron Allylendibromid
CHy CBr=CHBr u. Allylente trabromid: CHs C Bra CHBrs.

Propylehlorid CHs CHs CH:Cl oder CsH;Cl Farb-
lose, bei 460 siedende Fliissigkeit. Aus dem umnmlen Pro-
p_\'l:l]knlml durch gasférmige Salzsiiure erhalten.

Isopropylehlorid CHy CHCI CHj oder C5H;CL  Aus
dem l'xulnnp\la kohol erhalten. Siedet bei 379 Beide sind
angenehm-riechende, dem Aethylehlorid dhnliche F liissigkeiten,

Propylbrom ul CH, CH,; CHyBr oder C,H,Br. \1{'(]{1! T

Isopropy H:lumul (H ‘CHBr 1“i oder L l[ Br. Siedep.61°.

Beide, aus den L‘Ili\i)l{‘{]ltl\t!cll Alkoholen {llmh gasformige

Bromwasserstoffsiure zn erhalten, gleichen vollkommen dem \Dtll\lv
bromid.

Propyljedid, CHy CHy, CHyJ oder C,H,J. Sdp. 102°.

Isopropyljodid, CH, CHJ CII, oder C,H,J. Sdp. 89¢,

Beide, aus den en -p1ulma=11n ,h]mlmhn durch gasformige
Jodwasserstoffsiure Hln[luz sind dem Jodiithyl dhnliche, farb-
lose und angenehm riec }u'llt][’ Fliissigkeiten.

Propy Tenchlorid, CHy; CHCI CHyCl oder C4H,Cl,, entsteht,
wenn ]’m}n]:n und Chlor f:tﬂimnmtuﬂun Es uwdnl bei 970,

Der Theorie nach sind v i er Dichlorsubstitute des Propylwasser-
stofls moglich: 1) CH, CHC1 CH,(1 1 (Sdp. 979 ; 2) CH,CI CH, CH. 2Ol
(Siedep. 117%); 3) (Il ~CH, CHCI, (Siedep. 85°); 4) CH, CCl, CH,
(Sdp. 70°); alle vier CgHyCl, zusammengesetzt.

Propylalkohol, CHs CHy CH3(OH) oder (5H30O. FEr
kommt in geringer Menge unter den Giihrungsproducten des
Zuckers, alzo im Rohspiritus, vor.

Er ist ferner synthetisch auf folgendem Wege aus dem C yan-

iithyl dargestellt worden. Das Cyaniithyl wurde dnrveh Kochen

mit {\1]|f1ugn in Propionsiure iibergefiihrt:

C,H,”CN 4 2H,0 = (,H,"COOH + NH,,
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die Propionsiiure in ihr Kalksalz verwandelt und der bei 100° gut
getrocknete propionsaure Kalk mit trockenem ameisensaurem Kalk
der Destillation” unterworfen:

(C,H,. C00),Ca + (HC00).Ca = 2 C,H;. CHO + 2CaCO,.

Man erhielt so den Aldehyd der C; Gruppe, den Propionaldehyd,
welcher durch Natriumamalgam, d. h. durch nascirenden Wasser-
stoff, in den Propylalkohol verwandelt wurde:

C,H,"CHO + H, = C,H, CH,(OH) oder CH, CH, CH,(OH).

Der Propylalkohol ist eine angenehm alkoholisch riechende,
mit Wasser mischbare, bei 98¢ siedende Fliissigkeit.

In allen seinen Reactionen verhalt sich der Propylalkohol,
ehenso wie der gleich zu erwiithnende Isopropylalkohol, analog dem
Aethyl- und Methylalkohol. Die Halogensubstitute, die Aether
und zusammengesetzten Aether beider Alkchole werden aunf die-
selbe Weise dargestellt wie die entsprechenden Derivate der C,-
Gruppe aus dem Aethylalkohol.

Isopropylalkohol, CHs CH(OIH) CH;s oder C3HsO. Er
entsteht gleichfalls in geringer Menge bei der alkoholischen
Giihrung des Zuckers und findet sich daher im Rohspiritus.
Er wird gewohnlich kiinstlich dargestellt:

1) Man erhitzt Glycerin, CyHgOy, mit Jodwasserstofiséiure nnd
erhiillt so Isopropyljodid:

C,H,0, + 50T = C,H,J +27, +3H,0,
welches mit Bleihydrat und Wasser gekocht Isopropylalkohol liefert :
9 C,H,J + Pb(OH), = 2 CgHy0 + PbJ,.

2) durch Reduction des Acetons CyH O mittelst Natrium-

amalgam : = =
CH,”CO™CH, + H; = CH,; CH(OH) CH,.
Aceton

Er ist eine dem normalen Propylalkohol éhnlich riechende

Flissigkeit, siedet jedoch schon bei 83°.

Durch Oxydation des normalen Propylalkohols er-
hiilt man den Propionaldehyd, CH; CHy CHO, und die
Propionsiure, CHs CH: COOH; durch Oxydation des
Isopropylalkohols dagegen erhiilt man zuniichst Aceton,
CH; CO CHs, bei weiterer Oxydation wird das Molecil ge-
gpalten, und man erhilt Ameisensiiure und Essigsiure, oder
vielmehr bei der leichten Oxydirbarkeit der Ameisensiure:

Pinner, Organ. Chemie. 6. Aufl. 8
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Kohlensiiure und E

issigsiiure,
Alkohols, welche den sicheren
an einem urspriinglichen CHj; oder einem CH; sich befindet,

Dag erste (')_\_wl;][inn.\']n‘c:rim-l des Propylalkohols ist der
l’!‘u}rinl];iJlr('}l‘\'{]. CHy CH; CHO oder CsHgO.  Ausser
durch Oxydation des Propylalkohols kann er durch Destilla-
tion eines Salzes der Propionsiiure mit einem Salz der Ameisen-
giure erhalten werden. Ry ist eine farblose, in Wasser 1
liche, aber nicht damit mischbare Fliissigkeit von erstickendem,
aldehydartigem Geruch, siedet bei 499, redueirt Silberlisung
und oxydirt sich schon an der I

IZs ist also die Oxydirung des
Aufschluss giebt, ob das OH

08=

aft zu Propionsiiure,

Das erste (}:‘;‘\':i:llitﬂtﬁi:rmll_lt-i des
das Aceton, Dilnrlh_\‘lkcinu, CHs CO CH; oder s H; O.
Das Aceton entsteht he der trockenen Destillation mancher
organischen Stoffe, des Zuckers, der Weinsiure eto. und hil-
det einen Bestandtheil der llt-sli][m‘Enns[n'uciuc'u: des Tolzes,
ist daher im rohen Holzgeist enthalten. Es entsteht ferner
durch Einwirkung von Zinkmethyl anf Acetylehlorid:

(CH3)2Zn 4 2CH; COCT — 2CH; CO CH; + Zn(Clg,

Endlich entsteht es, und das ist die
stellungsmethode, durch trockene Destil]

CHs COONa CH;\ PRl
+ CHs; COONa — CH, /U0 + Nag COs.

Es ist eine wasserhelle, eigenthiimlich riechende, bei 560 sie-
dende, mit Wasser, Alkohol und Aether mischbhare Fli

Durch Oxydation geht das Aceton.
in Essigsiiure und

Isopropylalkohols ist

vorziiglichste Dar-
ation essigsaurer Salze:

issigkeit,
wie schon erwihnt,
siure) iiber, durch
wisseriger Lisung) in

Ameisensiiure (Kohlen
Reduction  (mit Natriumamaleam in
Isopropylalkohol ;
CHz COCHz 130 — CH; COOH + CHOOH
Essigsiiura Ameisansiura
CH; CO CH; + Hy, — CH; CH(OH) CHs.
Isopropylalkohol.
Es verbindet sich mit sauren schwefligsauren Alkalien
zu krystallisirenden Verbindungen,
Im Aceton lisst sjch fiir Wasserstoff Chlor sulistituiren .
zwar durch direcete Einwirknng

und
r vou Chloveas auof Aceton:
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C,H,0 Aceton,

sH,Cl0  Monochloraceton, farblose, zn Thrinen reizende, bei 119°
siedende IFlissigkeit.

‘-‘111*!'[.‘.” Dichloraceton, bei 120° siedend. Ihre Constitution ist
CHCI, .CO.CH,. Die ihr isomere Verbindung, symm e-
trisches Dichloraceton, CH;Cl.CO.CH;Cl bildet
farblose Krystalle, schmilzt bei 43° und siedet bei
172—174°.

yH3C1,0 Trichloraceton, CCl,.CO.CH,, siedet bei 170—172°.

5H;C1L,0 Tetrachloraceton,

3HCI;0 Pentachloraceton, siedet bhei 190°.

'3Cl,0  Perchloraceton, siedet bei 2000,

Es sind farblose Fliissigkeiten von heftigem Gernch. Die hiher
gechlorten Acetone, Trichloraceton ete., vereinigen sich mit Wasser
zu krystallisirenden Hydraten.

Durch gasformige Salzsiure oder coneentrirte Schwefelsiure
wird das Aceton condensirt, d&. h. es vereinigen sich mehrere
Moleciile unter Abspaltung von Wasser zu einem Moleciile. Her-
vorzuheben sind: Mesityloxyd, CgH;,0 (farblose, bei 130° sie-
dende Flissigkeit):

2(,H,0 — H,0 = C;H,,0,
Phoron, CH,0 (bei 289 schmelzende und bei 196° siedende
Krystalle):

und Mesitylen, Cyl

CH,0 — 2H,0 = CH,,0
L
. H,0—3H,0 = CoHy.

Dem Mesitylen werden wir bei den sog. aromatischen Kérpern
noch begegnen.

In gleicher Weise findet durch Einwirkung von Salzsiuregas
auf ein Gemisch von Aceton mit einem Aldehyd unter Wasser-
abspaltung Condensation statt, z. B. CHy. CHO 4 CH, . CO.CHy =
CH,.CH=CH, CO.CH,.

Wie die Bezeichnung des Acetons als Dimethylketon
vorhersehen lisst, konnen #dhnliche Korper, ,Ketone®, auch
erhalten werden, in denen statt der Methyle zwei andere und
selbst unter einander verschiedene Kohlenwasserstoffreste ent-
halien sind. Das Aceton kann ja betrachtet werden als eine
Verbindung, in welcher die am CO freiwirkenden beiden Affi-
nititen durch zwei CHs gesiittigt sind.

Auch ist unter den Darstellungsmethoden des Acetons
schon eine angegeben, welche sich leicht \':lri%l‘lﬁll ligst, um
solehe ,gemischte Ketone zu erhalten. Zinkmethyl und
Chloracetyl geben Aceton, Zinkiithyl und Chloracetyl geben
natiirlich  Methyvlithylketon, CHs €O CyHs, Zinkithyl

=
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und f']11(]I'|n‘[1}ﬁnn},-i‘ CeHs COCl  geben
C:H; COG,H; us f

Maglichkeit gegeben,

Didthylketon,

Aber noch auf anderem Wege ist die
golehe gemischte Ketone zu erhalten,
1 wie iiberhaupt Ketone héherer Ordnung.

So wie man durch

Destillation eines essigsauren Salzes Aceton erhiilt, erhilt

| man durch Destillation eines Salzes einer hoher constituirten
{|

Siiure ein Keton hiherer Ordnung, z B. durch Destillation
!‘

eines propionsauren Salzes Didthylketon:
. (:H5 COONa CaleNo—= oo o
| + G:Hs COONa = (4yH; /U0 +Nas €O,
.!:. ferner durch Destillation ejnes Gemenges von essigsaurem und
il propionsaurem Salze Meth ylithylketon:

I CH; COONa CHax . ol e

| "[“{I‘Jll_'\ (’(}()X:l. = (13][5//{ 9] ‘I“ L\il:{ {}J
Nimmt man nun statt des essigs
| Salz, so erhiilt man den Al
Il dann von den zwei freien
\ Kohlenwasserstoftrest, die

auren Salzes ein ameisensanres
dehyd der betreffenden Saure. da als-
Affinititen des CO die eine dup
andere durch H nent:
CH; COONa CH,\ -
a4 = o= - 0 4 Na,(C0..
HCOONa II/{ + Na,CO,
e el ey Gt , .
Die Verbindung H CO ist aber, wie man Jleicl
| anderes als CH, COH, d. h. G.H,0, Aldehyd.
II. beruht die Darstellung mancher Aldehyde hoh
i sind demnach die Ketone Aldehyde, in welchen das H des COH
durch Kohlenwasserstoffresto ausgetauscht ist,
Il Die Ketone werden ebenso wie dio Aldehyde durch Natrium-
I amalgam reducirt und liefern hierbei stots secundére Alkohole:

CH,.CO . CH, + H, — CH,. CH(OH) . CH,.

Als Zwischenproducte bei dey Reduet
Mol. des Ketons zwei Atome

ch 1'iiu'rt
ralisivt wird :

it sieht, nichts
Auf dieser Methode
erer Ordnung. Jig

ion entstehen, indem je zwei
H aufnehmen, sog. Pina kone, z. B.
2(CHy), .CO 4+ H, = -:_('113121c'mll:n.f.‘.,rJII].(t Hylh == 0 H 0
| Die Pinakone sind demnach Glycole. Sie zeichnen sich dadurch
aus, dass sie bei der Behandlung mit Siiuren leicht 1 Mol H,0
abspalten und in die sog, Pinakoline iibergehen, z. B.
Coly,0; —H,0 = CH,,0 = (CHy);.C.COCH,.
: Die Pinakoline sind wiederum Ketone; d

as aus dem Aceton zu ep-
haltende Pinakolin Tertitirbutyl-Methylke

*Lon.

) Die Ketone vereinigen sich wiedie Aldehyde mit Blausiure zn ( yan-
. . .t ary /0 . -
verbindungen (CHy), .CO+HCN — (CI,)g . C¢ {.L!. ferner mit sauren
. \C1
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schwefligsauren Alkalien zu meist sechwer loslichen krystallinischen
Verbindungen, z B. (CHy)y.CO + NaHS0,; = ({‘ll:i]_;_l'<;}}]lnxﬂ,

Endlich setzen sich die Xetone ebenso wie die Aldehyde in
der Weise um, dass statt des O die Oximidogruppe N(OH) eintritt,
z. B. CH,.C0.CH,+NH,0H = CH,.C(NOH).CH,+H,0. Diese Ver-
bindungen, Acetoxime genannt (die vom Aceton selbst sich her-
leitende heisst Dimethylacetoxim), zeichnen sich durch grosse
Krystallisationsfihigkeit aus und sind unzersetzt destillirbar.

Dagegen unterscheiden sich die Ketone von den Aldehyden
durch ihre geringe Oxydationsfihigkeit, nur durch starke Oxyda-
tionsmittel werden sie angegriffen. Mit ammoniakalischer Silber-
nitratlosung geben sie keinen Silberspicgel

Bei der Oxydation zerfallen die Ketone in zwel Siuren niederer
Kohlenstoffreihen, z. B. OHy.CO . CHy+80 = CHy. COOH+CHOOIL
Hierbei bleibt die CO-Gruppe regelmissig in Verbindung mit dem
niedrigeren Kohlenwasserstofirest, z. B. Cyll;.C0.CoHz4-30 = C.Hg0,
+C,H, . COOH.

Propionsiure , CH; (H; COOH oder CsHgOz. Sie ist
das zweite Oxydationsproduct des normalen Propylalkohols und
kann durch Oxydation desselben erhalten werden. Ferner
entsteht sie durch Kochen von Cyanithyl mit Kali:

(LH; CN 4+ KHO + H;0 = C:H; COOK + NHs.
Auch als in der Natur vorkommend (im Schweiss, im Magen-
saft, in den Bliithen der Schafgarbe) ist sie nachgewiesen
worden, Sie ist eine bei 140 ¢ destillivende Flissigkeit, von
scharfem, der Essiosiure #hnlichem Geruch. Sie ist mit
Wasser mischbar, lisst sich aber durch Auflisen von Salzen
in dem Wasser daraus abscheiden und schwimmt als ein Oel
darauf. Daher ist ihr Name (erste fette Siure) abgeleitet
und auf die anderen Verbindungen dieser Reihe iibertragen
worden.

Man hat chlorirte, bromirte ete. Substitutionsproducte
daraus dargestellt, ferner das Anhydrid (CeHp .C0O) 0, das
('h]<ar]:l'u]]i:ﬁn.\'l. CyHg COCL viele Salze, die Aether ete., deren
Eigenschaften sich leicht aus denen der entsprechenden Acetyl-
verbindungen ergeben.

Propylglycol Es giebt zwei isomere Glycole des Propyls,
1) CH,(OH).CH,.CH,(OH), 2) CH, . CH{OH).CHy(OH).

Das erste Glycol ist das normale Propylglycol, das andere
das Isopropy I.‘g;l_\' col. Das erste siedet bei 216°% das zweite bei
186°. Beide sind olartige Fliissigkeiten, und von beiden sind die
Chlorbydrine, die Acetate ete. dargestellt worden.
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Durch Oxydation entsteht aus dem normalen Propylglyeol
die normale
Propylglycolsiure, Aet hylenmilchséiure, Hydr-
acrylsidure, CHs(OH) CHy; COOH oder CsHgO3. Dieselbe
ist ein Syrup, welcher der gleich zu beschreibenden gewdihn-
| lichen Milchsiiure sehr dhnlich ist: jedoch sind ihre Salze von
denen der Milchsiiure verschieden, Sie lisst sich synthetisch
darstellen,
Aethylenglyeol, CH,(OH) CH,(OH), wird durch Salzsiure in
Aethylenglycolchlorhydrat nfl-'i_\'c-unlc-lﬂu|']:)‘1f|‘irx:.l"IIQHJ!Ip_('lf,_.("}.:Hn-r-
i geliihrt, dieses durch Cyankalium in das Cyanid, CH,(OH) CH, CN,
‘ verwandelt, und endlich das Cyanid durch Kochen mit Kali in die
Aethylenmilchsiiure umgesetst
I CH,(OH)™CH, CN+KHO+H,0 = CH,(OH)™"CH, COOK+ NI,
Die Aethylenmilehsiure ist als Glycolsiiure sowohl Alko-
hol wie Sdure. Durch Oxydation geht der alkoholische Theil
CHy(OH) in Carboxyl CO(OH) iiber, und man erhilt
CO(OH) CH; CO(OH) Malo nsiure. Beim Erhitzen spaltet
sie HyO ab und geht in Aerylsiture C3H, 03 iiber:
CHy(OH) CH:; CO:H = CH,=CH CO:H+H,0

Durch Oxydation des fsuu]ul‘ui:'\'lg_a'[‘v(-nl.«' erhilt man die

Isopropylglycolsiiure oder gewohnliche Milchsiure,
acidum lacticum, CHs CH(OH) COOH. Die Milchsiiure
kommt in der sauren Milch und in manchen Pflanzenextracten
vor, entsteht aus dem Zucker bei einer eigenthiimlichen Gih-
rung desselben, der sogenannten f\[ilr-]wflur‘c-giiln'mrg, und ist
daher in vielen sauren gegohrenen Fliissigkeiten enthalten
(Sauerkraut ete). Auch auf synthetischem Wege kann sie
dargestellt werden.

Erwirmt man namlich Aldehyd und Blausin
Chlorwasserstoffsiure, so bildet sich zuerst ein Product, welches
die Elemente des Aldehyds und der Blausiure enthalt :

CH, CHO + CNH = CH, CH(OH) CX,
also ein Cyanid ist und als solehes dureh Austausch des Stickstofls
gegen die Gruppe OOII in Milchsiure tibergeht:
CH,™CH(OH) "CN + 21,0 = CH, CH(OH) COOH + NI,

re mit concentrirter

Wie also die Aethylenmilchsiiure aus dem A

t‘[h}'[pr:g]_\'{'r:]
sich bildet, so bildet die gewohnliche Milchsi

ure sich aus
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dem Aldehyd (d. h. aus dem hypothetischen Aethylidenglycol)
CHy . CH(OH)s.

_ Man stellt sie dar, indem man Milchzucker mit fanlem Kase,
Kreide und Wasser einige Tage bei 30—35° stehen lisst. Ks ent-
steht milchsaurer Kalk, den man mit Schwefelsinre zerlegt.

Sie bildet einen Syrup von saurem Geschmack, ist mit
Wasser, Alkohol und Aether mischbar, verwandelt sich beim
Erhitzen unter Wasserabspaltung zuniichst in Milchsiiure-
:lll]l‘\'lh'i:l (‘GH-“.O_-') ('_)(‘;;I[(',f)-_; — [[-_,(-) — (1;]11(;()_’,), und bei
2600 in Lactid, C¢Hs04 = CH3.CH.O CO_

1 ety
CO CH.O CHs.

Das Lactid bildet rhombische Tafeln, die bei 12459
schmelzen, wenig in Wasser sich 16sen und bei lingerer Be-
rithrung damit in Milchsiure sich zuriickverwandeln,

Von den Salzen der Milchsiiure sind zu erwiihnen:

Milehsaures Magnesium, Magnesia lactica, (CHz05):Mg
+3H,0, durch Neutralisation von Milchsiure mit Magnesiumear-
bonat darstellbar. bildet kleine, bitter schmeckende, in Wasser
ziemlich lésliche Krystalle.

Milehsaures Zink. Zincum lacticum, (CH 04)e7n 4 3H,0,
ebenfalls durch Neutralisation von Milchsiure mit Zinkearbonat
21 erhalten. bildet nadelformige, in kaltem Wasser schwer (in 58
Thin.) lésliche Krystalle.

Milechsaures Bisen, Ferrum lacticum, (C3HzO5)1 e + 6 1,0,
bildet ein gelbgriines, in Wasser schwer losliches Krystallpulver.

Beide isomere Milchsiiuren sind, wie bereits bei der Aethylen-
milehsiure angedentet worden ist, als Homologe der Aethylglyeol-
siure zum Theil Alkohol, zum Theil Siure und zeigen deshalb
dieselben Bigenthiimlichkeiten, wie die Aethylalycolsiure. Sie hil-
den also Aethersiuren (Aethylmilehsiure), CHy CH(OC,Hg) COOH,
und zusammengesetzte Aether (Milchsiureither), CH, CH(OH)™
COO(C,H,), ferner Aminsiuren (Lactaminsiure oder Alanin, wenn
das NH, das alkoholische Hydroxyl ersetzt), und Amide (Lactamid,
wenn NH, das Hydroxyl des COOH ersetzt).

In den beiden Milchsiuren tritt die Verschiedenheit ausser in
den Oxydationsproducten (die Aethylenmilchsiure oxydirt sich zu
Malonsiure: COOH CH, COOH = (,H,0,, die gewdhnliche Milch-
siure zunichst zu Brenztranbensiure, CH, CO COOH = C51,0y,
welche aber sofort zu Essigsinre und Ameisensiiure oxydirt wird),
noch am Hervorstechendsten in den Zinksalzen hervor Das ithy-
lenmilchsaure Zink krystallisict mit 4H,0 und ist in Wasser leicht
15slich. das milchsaure Zink dagegen ist in Wasser schwer loslich
und krystallisirt mit 8 Mol. Wasser.

In dem Muskelsafte kommt eine Milchsiiure vor, die sogenannte
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Fleischmilchsiure, welche sich von der gewdohnlichen Milch-
gdure durch ihr Vermogen, die Ebene des polarisirten Lichts nach
rechts zu drehen und durch ihr Zinksals. welches mit 2H,0 kry-
stallisirt und leicht in Wasser loslich ist. unterscheidet. Sie ist
eine eigenthiimliche Modification der Géahrungsmilchsiinre.

i; Malonsdure, COOH CHs COOH oder CsHy 04  Sie
tl ist das Oxydationsproduct der Aethylenmilchsiure, wird aber
: aus der Cyanessigsiiure CH:(CN).CO:H dargestellt,

| Man fiihrt Monochloressigsiure durch Cyankalium in Cyan-
essigsiure und diese durch Kochen mit Kali in Malonsiure iiber.
Bie ist ein krystallisirender, in Wasser, Alkohol und Aether
loslicher Kérper, der bei 1329 schmilzt und in héherer Tem-
peratur sich zu Kohlensiiure und Essigsiiure zersetzt. Sie ist
eine zweibasische Siure und bildet zwei Reihen von Salzen,
saure und neutrale,

I Ihr Aethylither CH,(CO,C,H;), vermag ebenso wie der Acet-
| essigather 1 Atom Natrium aufzulésen und eine Verbindung zu
1 liefern, die mit den Chloriden, Bromiden ete. leicht sich umsetzt
| und einen bequemen Weg zur Synthese complicirterer zweibasi-
! scher Séuren darbictet, z. B.

|
I CHNa(C03C,Hy), + CHgBr = NaBr + C,H, . CH(CO,C,H,),
4

Aethylmalonséinredther,
‘ Brenztraubensiure, CH, COCOOH oder CyH,Q,, wird
l durch Destillation der Traubensiure dargestellt:
, CHy0p = C,H,0, + €O, - H,0.
| ' Traubensiure,
\' Sie entsteht auch durch Zersetzung des
i mit Salzsiure und ist eine farblose,
| unter theilweiser Zersetzung siedende, mit Wasser, Alkohol
Aether mischbare Fliissigkeit, Sie ist einbasisch.
den Wasserstoff geht sie in Milchsiure iiber:

CH; CO"COOH + H, — (‘I'[H_(‘-HLUH]"CUUI[;
ebenso wie Aceton in Isopropylalkohol.

Acetyleyanids CH,.CO.ON
stechend riechende, bei 165°

und
Durch nasciren-

Wir haben bis jetzt nur diejenigen Oxydationsproducte
des Propans betrachtet, in welchen der Wasserstoff eines oder
zweier Kohlenstoffatome oxydirt war. Findet diese Oxydation
in allen drei Kohlenstoffatomen statt, so erhalten wir zuerst
das Glycerin.

Glycerin, Oelsiiss, Glycerinum,

CHg{OH')f('-H(_()H}_C[TE{OH'} oder CsH;O0s.

Das Glycerin kommt in fast allen vegetabilischen und anima-
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lischen Fetten und Oelen vor. Die Fette und Oele sind
nédmlich die zusammengesetzten Aether des Glycering mit ein-
basischen Séuren von hohem Kohlenstoffeehalt (Oelsiure,
Stearinsiure ete)), in welchen alle drei Hydroxyl-Wasserstofte
des Glycerins durch diese Siurcreste vertreten sind, Ks bil-
det sich in geringer Menge bei der alkoholischen Giihrung
des Zuckers (ca. 3 Proc. des vergohrenen Zuckers).

Man stellt es fabrikmissig dar, indem man l-{stf,u mit iiber-
hitztem Wasserdampf zersetzt.

Es ist eine farblose, syrupdicke Fliissigkeit von 1.28
gpec. Gew., besitzt einen siissen Geschmack und ist mit Wasser
und Alkohol mischbar. An der Luft zieht es Feuchtigkeit
an, Is destillirt, wenn es ganz rein ist, ohne Zersetzung
bei 2900, wenn es dagegen nicht vollstindig rein ist, zersetzt
es sich bei ca, 2750 in Arolein (s. piter) und Wasser. Mit
Wasserddmpfen ist es leicht destillirbar.

Das Glycerin vermag mit Siuren drei Reihen von Aethern
zu bilden, weil es drei alkoholische Hydroxyle besitzt. Wir er-
wihnen nur die Essigither des Glycering, Acetine genannt:

Monacetin CHy(OH) CH(OH) CHyO(CyH,0),
Diacetin - CHy(OH)”CHO(C,H,0)” CH,0(C,H;0),
Triacetin CH,0(CoH,0) CHO(C,H,0)  CH,0(C,H,0),

ferner die stearinsauren und oOlsauren Aether, Stearine und
Oleine, welche wir bei den Fetten zu erwithnen (Gelegenheit ha-
ben werden. Wie mit den Siureresten zusammengesetzte Acther,
280 kann das Glycerin mit den Alkoholresten wirkliche Aether bil-
den, '\[mml];\lul\uuu. Di .|t|1_5[(r]\,u1m Triathylglycerin u. s. f.

Ein Gemisch von Glycerin und Oxalsiiure liefert bekanntlich
bei 1109 Ameisensiiure. Diese Reaction beruht darauf, dass sich
zuerst der primire Oxalsiureither des Glycerins bildet, welcher
durch Erhitzen anf 110° unter ]\‘]]i]i11‘3.11111L‘Ili\\lli\L"llI]” in den
Ameisensiureiither umgewandelt wird:

CH,(OH) CH{OH) CH,0.CO.CO0H

Oxalsiiureiither des Glycerins

H,(OH)"CH(OH) CH,0. CHO 4 CO,.

Ameisensinredther des Glycerins,

Der so entstandene Ameisensiurcither zerfillt seinerseits beim
Kochen mit Wasser in Glycerin und Ameisensiure:

CsHy(OH), . 0, CHO + H,0 = C3H,(0H); + CH,0,.

Tropft man Glycerin in ein abpgekiihltes Gemisch von concen-
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trivter Salpetersiure und Schwelelsiure, so entsteht der G 1 yeerin-
salpetersiiurcither, falschlich Nit roglycerin genannt:

{ CH,(ONO,) CH(ONO,) CH,(ONOQ,) = C3H;(ONO,)g,

cin blassgelbes, leicht heftio explodirendes Oel, welches als Spreng-
mittel benutzt wird. Mit 7/, seines Gewichts Infusorienerde (Kiesel-
guhr) vermischt, fiilhrt es den Namen Dynamit.

Mit concentrirter Schwefolsiure vermischt bildet das Glycerin
dic Glycerinschwefelsiiure, C3H5(OH),HSO,, mit Phosphor-
sinreanhydrid die Glycerinphosphorsiure, CaH;(OH),H, PO,
welche auch durch Zersetzung des im Gehirn und Eidotter vor.
kommenden Lecithins (s. Eiweisskorper) entsteht.

Mit Salzsiiure behandelt liefert das Glycerin je nach der
Dauer der Einwirkung die sog. Chlorhydrine:

.‘-1unnc-h]nrll_\‘llrin Cs H5(OH)s Cl,
Dichlorhydrin CsH5(OH)Cls,
Trichlorhydrin CsH;Cls.

Man sieht leicht, dass dies dieselbe Reaction ist, welche
Alkohole in Chloride verwandelt:

CH40 + HCl = CH3Cl + H;0,
(‘;;IIH{);; + I'.{(.' = (‘;;]'I;(_‘I(.)g ';'— 1’{3(],

nur dass beim Glycerin die Reaction in drei Phasen verlauft,

und man die drei Producte der Einwirkung isoliren kann.

Das Monochlorhydrin, CgIL,Cl0,, entsteht durch Erhitzen
von mit Salzsiiuregas gesittigiem Glycerin. Es ist eine dlige, bei
220° siedende Fliissigkeit.

Das Dichlorhydrin, C3HyCL,0, entsteht in zwei Isomeren:
CHyCl. CHOH.CH,Cl und CH,Cl.CHCI.CH,OH bei lingerem Er-
hitzen mit Salzsiiure. Die erstere Modification siedet hei 172—173°,
die zweite bei 182—183° Beide sind in Wasser schwer losliche,
angenehm riechende Fliissigkeiten. Durch Einwirkung von Kali-
lauge spalten sie HCI ab und liefern Epichlorhydrin, C3H;C10.

Das Trichlorhydrin, CyH,Cl,, entsteht durch Einwirkung
von Phosphorpentachlorid auf Dichlorhydrin und ist eine dem
Chloroform dhnlich riechende, bei 158° siedende Fliissigkeit.

Den Chlorhydrinen entsprechen Bromhydrine, Chlorbrom-
hydrine ete,

Digerirt man Glycerin mit Jodw asserstoffsiiure, so wirkt
diese riickwiirts substituirend, d. h. reducirend, man erhiilt

auf’ diese Weise Isopropyljodid, CHs CHJ CHs.
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Die Jodwasserstoffsiiure verwandelt zuerst .das Glycerin in
[sopropylalkohol:

CaHy(OH)y + 4 HT - 'IL([III]—I—"]I'IA—‘_J

Der Isopropylalkohol wird aber sofort durch weitere Wirkung
der Jnd\m»klu.nli aure in Isopropyljodid iibergefiihrt:

CH, CH(OH) CHy + HJ = CH, CHJ CH, + H,0.

Vermischt man Glycerin mit zweifach Jodphosphor PdJy,
50 entsteht unter starker Wirmeentwic kelung Allyljodid CyHzJ,
Propylen (3Hg und Jod.

C3H5(OH); + PJs = CsHid + PH505 - J.

Wie vom Aethylenglycol Polyglycole bekannt sind, so
kennt man auch sog. Polyglycerine, welche nichts anderes
als Aether des Glycerins sind,

Jei vorsichtiger Oxydation geht das Glycerin in Gly-
cerinsgiure iiber.

Die Glycerinsiure, CHy(OH) CH(OH) COOH oder
C3HgOy, ist eine einbasische Siure, welche mit Metallen kry-
stallisivbare Salze liefert. Die freie Siure krystallisirt nicht.

Alg niichstes Oxydationsproduct des Glycering kiénnte
man die Tartronsiture betrachten, obwohl sie nicht aus dem
Glycerin dargestellt worden ist,

Tartronsiure, CO,H.CH(OH). COH oder C,H,0,, ist aus der
Nitroweinsiaure (siehe spiter) erhalten worden und krystallisirt in
grossen farblosen Prismen, welche bei 150° schmelzen, indem sie
sich in Kohlensiure, Wasser und Glycolid C,H,0, zersctzen. Knd-
lich ist als letates ”\\[]ll[n]l'-]irlnh':t des Glycerins zu betrachten

die Mesoxalsiure, CO,H.C(( M), . CO,H oder CyH,0;. welche
aus der 1!|Iu1ummllurmnm CO,H. {Ih} CO,H, mitt Ll‘-| \lllwau\»d
erhalten worden ist. Sie J\l\amlhwl in farblosen, leicht zerflicss-
lichen und krystallws 1&».11}m]tur| n Sdulen, ist zweibasisch, aber sehr
unhestiindig. Sie wird leieht zu Oxalséiure und Kohlensiiure oxydirt:

CyH,Og 4+ 0 = C,H,0, + CO, + H, 0.

Von anderen Derivaten des Propans wollen wir nur noch we-
nige kurz erwihnen, da ihre Bildung und ihre vorziiglichsten Eigen-
schaften aus den entsprechenden Aethylverbindungen hervorgehen.

Propylamin CH, CH, (H (NI, H:u[a]r 5O,
Isopropylamin, CH, C IllhlI e L ‘-wul'p 390
Beide sind alkalische T ]11\-1*4\\ iten mit ammonis 1]\ alischem Ge-
ruch und bilden mit Siuren wohleharakterisirte Salze.
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Amidopropionsiure, Alanin, CH, CH(NH,) COOH. Er-
halten durch IKochen von Aldebydammoniak und Blausiure
Chlorwasserstoffsaure -

('-N,f(.‘llu\'ll._,']ilill]-}—]l('E + H,0 = (f]]:,'_l'IH_.\'llgl_('Ui_lll-i—f\'liu.
in rhombischen Siulen, die
1 und Kohlensiiure zersetzen:

CHg CH(NH,)~CO0OH = CH3CH,(NH,) + C0O0.

mit

Das Alanin krystallisirt

beim Er-
hitzen sich in Aethylamiz

Dem Propylalkohol und seinen Derivaten entspricht eine
Verbindungsreihe, welche Allylreihe genannt worden ist,
weil das zuerst entdeckte dieser Gruppe zugehirende Glied.
das Sulfid, in verschiedenen Alliumarten (Allfum sativun etc.)
autgefunden worden ist. Alle Verbindungen dieser Reihe
unterscheiden sich von den entsprechenden Propylverbindun-
gen durch den Mindergehalt von 2 H, z B

CsH; .OH Propylalkohol — CsH;.0OH _-\[])'ial[kuimi_,
CsHzJ Propyljodid — C3HzJ Allyljodid,
(3 Hz O l’mpifm:dtlch_\‘t! — (3 HL0 Acrolein,

U3 Hg Oy Propionsiure — CsH104 Acrylsiure ete,
In allen diegen Verbindungen befindet sich ein durch doppelte
Bindung an einander gekettetes Kohlenstoffpaar, so dass die
Constitution derselben CHs"CH.CHsOH ete, ist. Da
doppelte Bindung stets leicht zur einfachen gelist werden
kann, so ist eg selbstverstéindlich, dass man die Allylverbin-
dungen leicht in die Propylverbindungen iiberfiihren Jann,
So vereinigen sie sich leicht mit 2 Atomen Chlor oder Brom,
z. B. CH,=CH.CH,O0H liefert auf Zusatz von Brom sofort
CH:Br CHBr.CH,OH :l.)Hm:m}rrup_\'}::]kn!]:-l}, oehen  auch
durch nascirenden Wasserstoff zum Theil direct in die ent-
gprechende Propylverbindung iiber.
siftigte Verbindungen.

aber

Sie sind demnach unge-

Allylalkehol, CH:CH CH,OH oder Cs HzO. Der Allyl-
alkohol ist sowohl dem Propionaldehyd, als auch dem Aceton,
als auch den beiden Propylenoxyden isomer, Er kommt unter
den Producten der trockenen Destillation des Holzes

vor,
findet sich daher im rohen Holzgeist, und kann ausser

aus
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dem Allyljodid auch durch Erhitzen von Glycerin mit Oxal-
siiure auf 2000 dargestellt werden:

In letzterem Falle bildet sich zuerst der Ameisensiureither
des Glycerins, der bei 200° unter Kohlensiiure- und Wasserabspal-
tung Allylalkohol liefert:

CyH;(0H)y.0.CHO = C4H,0H + CO, + H,0.

Der Allylalkohol ist eine farblose, eigenthiimlich und
stechend riechende Fliissigkeit, welche bei 97 0 siedet, misch-
bar mit Wasser und brennbar ist. Natrium l6st sich darin
unter Wasserstoffentwickelung zu Natriumallylat auf, C; H; ONa,
welches mit Jodallyl den Allylather, CsH; O CsH; liefert.

Der Allylither ist eine bei 82° siedende, mit Wasser nicht
mischbare Flissigkeit,

Mit oxydirenden Mitteln behandelt, wird der Allylalkohol
in den ihm entsprechenden Aldehyd (Acrolein) und die ihm
entsprechende Siure (Acrylsiiure) iibergefithrt. Jedoch ist die
Oxydation des Allylalkohols keine Methode, um das Acrolein
oder die Acrylsiiure darzustellen, weil der grosste Theil des
Allylalkohols dabei vollstindig zerstort und in Essigséiure und
Ameisensiiure (Kohlensiure) verwandelt wird.

Aecrolein, Acrol, CH:=CH CHO oder C3H4O. Das
Aecrolein wird durch Erhitzen von Glycerin, dag man zur Er-
leichterung der Reaction mit glasiger Phosphorsiiure oder pri-
mirem Kaliumsulfat versetzt, dargestellt. Das Glycerin spaltet
dabei zwei Moleciille Wasser ab:

C3Hg O3 = C3H40 + 2HgO.

Es ist eine hichst stechend riechende, die Schleimhiute stark
angreifende, bei 520 siedende Fliissigkeit, schwer loslich in
Wasger und leichter als dieses, g0 dass es als Oelschicht auf
demselben schwimmt. In verschlossenen Gefiissen aufbewahrt,
verwandelt es sich allmihlich in einen mit ihm polymeren
](firpt-l‘. Disacryl, eine weisse, flockige Substanz, deren
Moleculargrosse nicht bekannt ist. s vereinigt sich direet
mit Salzsiure zu sog. salzsaurem Aecrolein, C3HgO.HCl oder
CH; CHCI'CHO. Mit Natriumamalgam liefert es keinen
Allylalkohol, gondern Propylalkohol:
CH,=CH CHO +2H: = (CH; CH: CH;OH.

Als Aldehyd zeigt das Acrolein alle fiir Aldehyde charakte-
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ristischen Eigenschaften, namentlich aber die, dass es leicht
Sauerstoff aufnimmt und® sich in seine Sdure verwandelt.
Kocht man es mit Silberoxyd, so entstcht ein Silberspiegel
und zugleich das Silbersalz der

Acrylsiure, CH;"CH COOH oder (5Hy0s. Die Acryl-
siure wird aus ihrer Silberverbindung durch Schwefelwasser-
stoff in Freiheit gesetzt und stellt dann eine stechend sauer
riechende, bei etwa 140° siedende Fliissickeit dar. Sie ist
eine einbasische Siure, deren Salze meist schwierig krystalli-
giren. Durch Oxydation zerfiillt sie in Essigsiiure und Ameisen-
siure oder Kohlensiure, durch Reduction mittelst Natrium-
amalgam wird sie in Propionsiiure iibergefiihrt:

(‘5[[.11}3 = II‘_' = (I;{['[t:(]g.

Sie vereinigt sich leicht mit Brom zu Dibrompropionsiiure
und mit Jodwasserstoffsiure zu Monojodpropionsiure.

Allylehlorid, C3H;Cl, durch Emwirkung von Salz-
siiure auf den Allylalkohol zu erhalten, siedet bei 460, Das
mittelst Bromwasserstoff aus dem Alkohol darzustellende
.'\”‘\'H}['I}J'Iliff Cs H; Br siedet bei 710, Das _\H_\'ljm[id
CsHgJ, welches man aueh aus dem Glycerin mittelst Jod-
phosphor gewinnen kann, siedet bei 1019 Durch Einwir-
kung von Cyankalium auf cine dieser drei Verbindungen
entsteht

Allyleyanid, Cl; CN, welches im kiiuflichen Senfél vor-
kommt, eine farblose bei 118° giedende Fliissigkeit ist und mit
Kalilauge behandelt, Ammoniak und Crotonsiure liefert:

Csll; CN 4+ KHO + H,0 = CyH, COOK + NH,.
Iis heisst deshalb auch Crotonitril,

Digerirt man Jodallyl mit Cyansilber, so erhiilt man

lH[l:'_‘{'.l!l‘.l]'l I ['3“;—_ Nl‘_. welches eine \\'il.ll‘l-j_',' I‘il‘t'lrt'[ltil_‘. bei
106° siedende Flissigkeit ist und mit Siuren sich zersetzt in
Ameisensiure und Allylamin:

Gy, NC + 2H,0 = C,H,NH, + CH,0,

Allylsenfsl oder Senfél par excellence C3H; NCS.
Das Senfol bildet sich, sobald die schwarzen Senfsamen mit
Wasser befeuchtet werden; fertig gebildet kommt es in der
Natur nicht vor, sondern entsteht erst durch einen eigenthiim-
lichen Giéhrungsprocess.

Man hefreit die schwarzen Senfsamen durch Pressen vom
letten Oel, benetzt sic mit Wasser, lisst sie einjee Tage foucht
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stehen und destillivt sie alsdann mit Wasser. Man kann das Senfdl
auch aus Jodallyl und Sulfocyankalium darstellen.

Das Senfol ist eine farblose, bei 14890 siedende Fliissio-
keit von stechendem, die Augen zu Thriinen reizendem Ge-
ruch, unléslich in Wasser. Auf der Haut zieht es Blasen.

Dureh Ammoniak wird es in den Allylsulfoharnstoff oder

Thiosinamin, <: H Calls 5 {ihergefithrt. Beim Erwirmen mit Blei-
NH.C,H;,

oxyd erzeugt es Diallylh: irnstoff oder Sinapolin CO NHC ”_

Sulfoeyanallyl, C,H, SCN, entsteht bei du Finwirkung von
Chlor-, Brom- oder hnilihl (mi Sulfocyankalinm in der Kilte und
ist  eine eigenthiimlich riechende Fliissigkeit, welche bei der
Destillation zu Senfél sich umsetzt.

o - oo 10T

Allylsulfid oder Knoblauchdl ({j‘“:>‘4. s ist in
. . : ‘l/

den Zwiebeln des Knoblauchs (Allium sativum) enthalten und

wird daraus durch Destillation mit Wasser gewonnen, kann

aber auch aus dem ;\[l_\'i(»]ll[ﬂ'i:] mittelst Kalinmsulfid, K.S,

dargestellt werden :

90 H5C1 + KBS = (CGHs)eS 4 2KJ,

und ist eine farblose, nach Knoblauch riechende, in Wasser

schwer losliche, bei 1400 siedende Fliissigkeit, die mit einigen

Metallsalzen, ‘namentlich Quml\\lllnuhlm:rl krystallis irende

Verbindungen bildet.

Die Harnsinre und ihre Derivate, welche in die Cy-Gruppe
gehiren, weil in ihmen hochstens drei unter einander verbundene
Kohlenstoffatome enthalten sind, werden wir der Uebersicht hallier
spitter in geschlossener Reihenfolge abhandeln.
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