Riickblick.

Die grosse Anzahl von Kirpern, welche wir jetzt schon
kennen gelernt haben, lassen sich, wie wir gesehen haben,
auf wenige zuriickfithren, die durch alle Kohlenstoffreihen
hindurch mit ihren Haupteigenschaften stets wiederkehren,
Wir haben die Alkohole, die Aldehyde, die Siuren, die Chlo-
ride ete. sich wiederholen sehen, iiberall die gleichen Reac-
tionen zeigend. Wir wollen nun die Hauptklassen hier noch
einmal kurz betrachten, nicht nach dem Kohlengtoff, sondern
nach dem Grade der Substitution geordnet.

Zuerst sind es die Verbindungen, welche nur Kohlenstoff

und Wasserstoff' enthalten, die Kohlenwasserstoffe, die unsere
Aufmerksamkeit in Anspruch nehmen, von ihnen wieder zu-
vorderst die gesiittigten Kohlenwasserstotfe.

So kennen wir:

CHy = (CHjy Methylwasserstoff, Grubengas, Methan
(:H; = (Hs CH; Aethylwasserstoff, Aethan
(.::l]-a = ("II:;”(‘I[;_(‘[]:L }]I'”iml]
1) CHy CH: CH3y CH;
CiHis = :_;} CHs CH CHj Butan (2 Isomere)
CH;

1) (‘[I;ii(‘l'l.g_(_?llz _(‘II}, (‘-l'{;‘,
9) CHs CHy CH CH;
|

CHj
CeH gl = CH; Quintan (3 Isomere)
3) CHy ¢ CHy

l (.'“;',
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1) CH; CH: CH; CH; CHy CHy
J) (..'1[;3_(\112 (Il'Ig_(lll_(llI;:

! (I‘H;s

il 3) CH; CH CH CHs
| | |
il : CH;CH; SRRl
A CsHiy = 1) (‘[T;;r('[hf(_'-[[ "UH; CHj fexan (5 Iromere)
CHs

_ e il
il 5) CHs CHs C CHs
i. (I‘}I:;.

Die Anzahl der Isomeren steigt (nach dem Gesetze der
Permutation) in den héheren Reihen so ausserordentlich schnell,
dass wir mit Hexan absehliessen wollen, Vom Heptan C; Hyg
sind 9 Tsomere, vom Octan CsHis 35, vom Nonan CyHgp
A 155 Isomere ete. denkbar. Man ist weit entfernt, alle diese
1 Tsomeren schon aufvefunden zu haben, doch mehrt sich ihre
Anzahl von Tag zu Tage.
| Diese Kohlenwasserstoffe bilden sich durch Zersetzung
! der Steinkohlen: das erste Glied, das Grubengas, ist im Leucht-
|
.

gas enthalten, die héheren im Steinol, im Petroleum. Sie
kionnen auch kimstlich dargestellt werden:

1) durch trockene Destillation des Salzes einer ein-
basischen Siure der mniichst hoheren Kohlenstoffreihe mit
einem Alkali, z. B.

CH: COONa+NaHO=CHy+Na:COs3;
Essigsanres Natrinm
(3 H; COONa +NaHO=CsHg + NazCOs.
Propionsaures Natrium
2) Durch Electrolyse der einbasischen Siuren:
9CH; COOH=CHy CH; +2C0O:+Hs.
3) Durch Behandlung der Zinkverbindung mit Wasser:
(CH3)3Zn+2Hs0=2CH, 4 ZnHs Os.

4) Durch Behandlung der Brom- oder Jodverbindung mit
Natrium entsteht ein Kohlenwasserstoff’ hiherer Ordnung:
CHyJ CHg

4+ Na:=| + 2 NadJ.

1 aE= | =

e
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Die niederen Glieder dieser Reihe, bis zum Butan, sind
bei gewdhnlicher Temperatur gasformig, das Quintan ist gchon
eine niedrig siedende Fliissigkeit, und der Siedepunkt der
hioheren Glieder, welche z B. im Petroleum enthalten gind,
steigh bis iiber 3600, Natiirlich ist der Siedepunkt der ver-
schiedenen Isomeren einer Kohlenstoffreihe verschieden,

Diese gesiittigten Kohlenwasserstoffe charakterisiven sich
durch die Schwierigkeit, mit welcher sie angegriffen werden,
d. h. Substitutionsproducte liefern. Nur bei wenigen im Son-
nenlichte, bei den meisten dagegen erst in hiherer Temperatur
gelingt es, den Wasserstoff durch Chlor zu ersetzen:

CsHis+Cly = CsHy7Cl++HCL

Man bezeichnet diese Kohlenwasserstoffe daher mit dem
Namen Paraffine. Ihre gemeinschaftliche Formel ist(',,[[g,,_f_g.
Ferner nennt man solche Kohlenwasserstoffe (und alle organi-
schen Verbindungen) homolog, welche bei gleicher Con-
stitution durch Substitution je eines CHs fiir ein H aus
einander entstanden gedacht werden kinnen. So sind alle
Kohlenwasserstofle dem Grubengas homolog, dagegen ist
Quintan 4) dem Butan 1) nicht homolog. Diejenigen end-
lich, in welchen je ein Kohlenstoff mit hichstens zwei anderen
Kohlenstoffen verbunden ist, in denen also jeder Kohlenstoff
wenigstens noch zwei Wasserstoffatome enthilt, sind normal
constituirt.  In unserem kleinen Schema sind die normalen
Kohlenwasserstoffe stets als erste hingestellt worden.

Die allgemeine Regel fiir Kohlenwasserstoffe (‘-,,l'[-_),,-..{_g ist
die, dass je ein Kohlenstoff stets nur mit einer Affinitit an
einem andern Kohlenstoff' haftet.

Ungesiittigte Kohlenwasserstoffe.

Sobald die Kohlenstoffatome mit mehr als je einer Affi-
nitit an einander haften, entstehen die ungesiittigten Kohlen-
wasserstoffe. Der einfachste Fall ist der, dass zwei Kohlen-
stoffe mit je zwei Affinititen an einander gebunden sind,
withrend die anderen in regelmiissiger Lagerung wie die ge-
sittigten Kohlenwasserstoffe zusammenhiingen.  Man  erhilt
go die Verbindungen von der allgemeinen Formel C,Hs,,.

Pinner, Organ. Chemie, 6. Auil, 12
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(yHy = CH;=CH, Aethylen
(l;s.“{; = 1) (‘1‘15(‘11:(}1; Pl'il!'l_\']ljll
CiHg = 1) CHs ‘(‘Hy CH=CH:
9) CHy CH-CH CH; Butylen
3) CHs FCHs
CHs

(3H;o=1) CHy CH: CHy CH CHy
f} (_‘1'1;57(‘113_(‘1'1:(‘l'l (‘II;;

3) CH; CH™C CHs Amylen
CHs (Quintylen)
1—‘] (_‘1'.{;5 (I].]g. (..‘:(‘I'[z
CHg.

Diese Kohlenwagserstoffe entstehen durch Zersetzung
vieler organischer Korper bei hoher Temperatur, ferner aus
den einatomigen Alkoholen durch wasserentziehende Substan-
gen (cone. Schwefelsiure, l’]u:sphnl‘siiLil'v:mh_\ﬂrinl ete,)), dann
qus den Chloriden, Bromiden oder Jodiden durch Behandeln
derselben mit Kalilauge:

H:J +KHO = GHg + KJ 4 HzO.

Namentlich leicht zerfallen die secundiren und tertifiren
Alkohole und deren Halogenderivate unter Bildung ungesit-
tigter Kohlenwasserstofe,

(‘.“;5 (III:()II—IIEU = (‘II;"(‘I[,}
Aethylalkohol Aethylen.

Die ersten Glieder dieser Reihe (Aethylen, Propylen,
Butylen) sind bei gewdhnlicher Temperatur gasformig, die
hiheren fliissig oder fest.

Sie vereinigen sich leicht mit den Halogenen:

CH:=CHs 4 Brg = CH:Br CHsBr,
Aethylenbromid
mit den Halogenwasserstoffsiuren:
(H;=CH; +HJ — CHs CH:J,
& A Jodiithyl
mit Schwefelsiiure:
CHy=CH: +HgS804 = CHs CHz. HSOq,
Aethylschwefelsiure

und bilden Verbindungen, die gich von den gesiittigten Kohlen-
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wagserstoffen ableiten, Es wird also die doppelte Bindung
leicht gelost. Ferner werden sie durch Wasser anziehende
Stoffe, Schwefelsiiure ete. leicht polymerisirt. Sie fihren
den Namen Olefine.

Es existiven aber noch ungesiittigte Verbindungen, in
denen entweder Kohlenstoff mit mehr als je zwei Affinitiiten
gebunden ist, oder in denen mehr als zwei Kohlenstoffatome
unter sich mit je zwei Affinititen haften.

1. Reihe der C,Hs,—s.

CeHz = ('Hf—T('l[ Acetylen.
(‘3['[.1. = 1) CH=C"CHs ) Allv]
2) CHy™CFCHa | T
C,Hg = 1) CH=C CH: CHs
_}] (‘{'[;; ‘_‘E(_‘_(‘l'[;s ~
3y CH.=CSCH CHs | Crotonylen.
4) CH;-CH CH~CH; |
(5 Hs Quintonylen, CgHyo Hexonylen ete.

Die Kohlenwasserstoffe C,Hs,—» entstehen durch Ein-
wirkung alkoholischer Kalilosung auf die Verbindungen
C . Hz.Brs, z. B.:

(HyBr CHyBr+2KHO = CH=CH-+2KBr+42H:0

oder ('3][5]“’-_»- -2H Br = (‘JIL

Diese Kohlenwasserstoffe vereinigen sich leicht mit 2 und
mit 4 Atomen der Halogene:

('3.[ [.,1 =re ( 'l;; = (‘:5] IJ.(L’,
C3Hy+Cly = CsHyCly,

2. Reithe der C,Hs,_4.

Es sind nur hohere Glieder bekannt: C;Hg Valylen und
eine sehr grosse Anzahl CioHig (die Terpene), die Mehrzahl
der iitherischen Oele, von denen die wichtigsten spiiter abge-
handelt werden sollen. Man sicht leicht, wie gross die Zahl
der Isomeren von der Zusammensetzung CioHie sein kann,

3 Reihe der C,Hs,_g Die ausserordentlich grosse Zahl
und Wichtigkeit einer besonderen Gattung dieser Verbin-
dungen (die aromatischen Verbindungen) hat frithzeitig die
Chemiker veranlasst, sie als geschlossenes Ganze fiir sich zu
behandeln, Wir werden sie bald kennen lernen. Auch die

12+
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an Wasserstoff noch drmeren Kohlenwasserstoffe werden spiiter
heschrieben werden.

Die beiden im Handel vorkommenden Stoffe, das Petroleum
und das Paraffin, sind Gemenge von sehr vielen Kohlenwasser-
stoffen sowohl der Reihe C.llg. als auch C,Hz.. Wie nidmlich
die Kohlenwasserstoffe der niedrigsten Ordnung (CH,, CyHg, C.Hy
ete.) bei gewdhnlicher Temperatur gastormig, und die hoherer
Ordnung (CeHyg CoHys, Crllys, CiHy, ete.) fliissig sind, so sind die
noch complicirter zusammengesetzten (CyH,, efe.) fest, und es
unterscheiden sich Petrolenm und Paraffin hauptséichlich dadurch,
dass ersteres die Kohlenwasserstoffe bis Uy, das andere von Gy
his Cyr in weitaus {iberwiegender Menge enthiilt.

Das Petroleum kommt an vielen Orten, namentlich in Amerika
vor und ist durch langsame Zersetzung organisirter Wesen (Thiere

und Pilanzen) entstanden. Das rohe Petroleum, wie es der Krde
entquillt, enthilt auch die niedrigsten Kohlenwasserstoffe, die zum
grosseren Theile aus der Petrolenmquelle gasformig entweichen,
zum Theil jedoch gelost bleiben. Wegen seines Gehalts an gas-
formigen Kohlenwasserstoffen und an sehr niedrig siedenden be-
ginnt das rohe Petroleum schon bei missig erhohter Temperatur
zu sieden und hat wegen seiner leichten Brennbarkeit Veranlassung
zu vielen Ungliicksfillen gegeben. Es wird deshalb jetzt rectificirt,
d. h. es wird der Destillation nnterworfen und nur der zwischen
150° und 300° siedende Antheil als eigentliches Petrolenm in den
Handel gebracht.

Die bis 150° siedenden Antheile werden ebenfalls benutzt, und
zwar liefert der unter 100° iibergehende Theil den Petroleum-
ither, dether petrolei, der zwischen 100° und 150° destillirende
Theil das Benzin oder Ligroin, welches als Auflosungsmittel
fiir Fette, Harze, Kautschuk benutzt wird Wegen ihrer Feuer-
gefithrlichkeit erheischen beide bei ihrer Handhabung Vorsicht

Im Petroleum ist auch Paraffin enthalten, d. h. es sind in
den fliissigen Kohlenwasserstoffen auch feste gelost. Das Paraffin
wird jedoch meist durch trockene Destillation des Holzes, der
Braunkohlen, des bitumindsen Schiefers gewonnen und ist eine
weisse wachsidhnliche, fettige Substanz, die iiber 300" siedet und
bei ca. 40° schmilzt. :

Halogenderivate der Kohlenwasserstoffe.

Von den gesiittigten sowohl wie von den ungesiittigten
Kohlenwasserstoffen leiten sich durch Substitution eines oder
mehrerer Wasserstoffatome die Chloride, Bromide, Jodide her.
Die Anzahl der Isomeren ist bei ihnen noch grisser als bei
den Kohlenwasserstoffen selbst, da z B. von dem (s Hg durch
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Substitution von 21 schon die beiden Isomeren CHgC1 CHa (1
(Aethylenchlorid) und CHy CHCly (Aethylidenchlorid) sich her-
leiten, vom C3Hs oder CHs CH, CHy schon durch Substitu-
tion eines (1 fiir ein H die beiden CHs CHs CHoCl und
(CH; CHCI CHs bekannt sind.

Die Monochloride, Bromide und Jodide werden gewihn-
lich dargestellt aus den einatomigen Alkoholen, indem man
diese entweder mit den gasformigen Wasserstoffsiiuren digerirt,
oder indem man sie mit Phosphorehlorid, -bromid, -jodid be-
handelt:

CaHs(0OH)+HC1 = CsH;Cl4+H,0,
3CsHs(OH)+PBrs = 3CH;Br+ PH30s,

Sie entstehen ferner durch Einwirkung von Chlor und
Brom auf die gesiittizten Kohlenwasserstoffe, dann durch Ad-
dition der Halogenwasserstoffsiiuren zu den ungesiittigten
Kohlenwasserstoffen, wobei das Halogen sich an dasjenige
Kohlenstoffatom anlagert, welches mit der geringsten Menge
Wasserstoff verbunden ist:

CHs.CH=CH; +HJ = CH3.CHJ.CHy
CH;3.C=CHy +HJ = CH;.CJ.CH;.
CH; CH3

Die Bichloride, Bibromide, Bijodide werden dargestellt
durch Einleiten von Chlor, oder Brom, oder Jod entweder in
die Kohlenwasserstoffe (,Hs,, wobei die beiden Halogene an
zwei verschiedene Kohlenstoffe sich lagern, oder in die Mono-
chloride, -bromide, -jodide, wodurch hauptsiichlich die Bi-
chloride ete., gebildet werden, in denen die beiden Chlor ete.
an demselben Kohlenstoff' haften:

CH;=CHy 4 Cly — CHyC1 CH,Cl
CH3CH;Cl4-Cly — CHs CHCls + HCL.

Die anderen Chloride ete. werden durch weiteres KEin-
wirkenlassen von Chlor ete. auf die Chloride ete. gebildet.

Durch Behandlung mit feuchtem Silberoxyd werden die
Halogene durch Hydroxyl ersetzt, und so Alkohole, Glycole,
Aldehyde ete. gebildet:
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2CH; CHeCl4+AgsO+4+H0 = 2CHs CHe(OH)+2AgCl

I CHsCl"CHe0l4- Age O 4+ 110 = CHy(OH) CHs(OH)4-2 AgCl

It Cl;"CHCL +Ag: 0 = CH3; CHO+2 AgCL

I ‘ Durch Digestion mit einem Kalium- oder Silbersalz er-

j hiillt man die verschiedensten dtherartizen Verbindungen; mit

Cyankalium das Cyanid, mit Sulfocyankalium das Sulfo-

eyanid, mit essigsaurem Silber den Essigiither ete. ete.
Durch Wasserstoff im Status nascendi werden die Koh-

lenwasserstoffe zuriickgebildet*).

Hydroxylderivate.
1. Alkohole.
il l a) Einwerthigce Alkohole:

.. | 1 CH4O0 = CH3OH M('lh_\']:l“(l\h:ﬂ Hrll), 650
: C:HgO — CHz CH: OH Aethylalkohol Sdp, 790

I | IO - \CH3 _('H-_,_[‘“gUI{ Propylalkohol Sdp. 97¢
i ] 87 7 |CHs CH(OH) CHz  Isopropylalkohol Sdp, 839
l : CHs CHs CHy CHg(OH) Butylalkohol Sdp, 1170
I‘:, CHy CHy CH(OH) CH3 Secundirer Butylalkohol
I, ?“'11};, g80
i CiHyO CHy CH CH3(OH) Isobutylalkohol .
(1]{0 hti]‘ 1089
‘ (']|'3wf?_'.-(l.)1{)_(_.fﬂg Trimethylearbinol
i CHy Spiseap

*) Die Jodwasserstoffsiiure wirkt sowohl substituirend als redu-
cirend. Aus Glycerin und HJ erhilt man Isopropyljodid:

' CHy(OH) CH(OH) CHy(OH)+5HJ = CH, CHJ CH;+3H,0+42J,
aus Frythrit, C,H,,0,, secundires Jodbutyl, CHyJ; aus Chloro-
form Methylenjodid :

CHCI; 4+ 4HJ = CH,J, + 8 HCI + J,.
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(Hs; CHy CHy CHs CHy(OH) Normalamylalkohol
Sdp. 1370
OHy; CHs CH: CH(OH) CHgPropylmethylearbinol
Sdp. 1190
(CeH3).CH(OH).CoH; Diiithylearbinol Sdp. 1170
(Hs CH CHs CHg (OH) Githrungsamylalkehol
Hllp. 1300

CHs
CH; CH(OH) CH CHs  Isopr ypylmethylearbinol
('.“3 Sdp. 108°
CH; CHs C(OH) CHs Aethyldimethylearbinol
CH; Sdp. 97°

I(_'HJ(‘“_;( '“zG”zC][zL}lJ““ l\;nl'ln:ltl_'—l‘ [[(‘.\‘_\_'l-
alkohol Sdp. 1589
(H;s.CHs.CHs.CHy .CH(OH).CHs Butylmethylearbi-
nol Sdp. 1370
(_:,I[3‘L\']{2.(_‘112.(.I1{{(_)_Ii.}.(:.H;g.l‘Il_’j [’1‘(l}:_\.’]iit.}l_vh't:n‘i\i-
nol  Sdp. 1340
(CH3)3.C.CH(OH).CHs Pinakolylalkohol
Sdp. 120,50
(CHs):.C(OH).CsH; Propyldimethylearbinol
Sdp. 1150
(OHs)s.C(OH).CH(CH;)z Isopropyldimethylearhinol
Sdp. 1130
(CeHj5)s.C(OH).CHs Diiithylmethylearbinol
Sdp. 1200

CH;.CHy.CHs.CH: .CHy.CHy.CHg(OIL) Normaler
Heptylalkohol Sdp. 1750
(CgHy)2.CH(OH) Dipropylearhinol Sdp. 1500
(CH;):.CH.CH(OH).CH(CHj3)s l.)iist)_pi‘upy](‘.1ll'|:ilml
Sdp. 1320
(CgH5)s.C(OH) Triiithylearbinol Sdp. 1420

(CH3)2.C(OH).CH2.CH(CHs)z Dimethylisobutyl-
earbinol  Sdp. 1300

(CHs)s.C.C(OH).(CH3)s Pentamethyléithol

Sdp. 1320
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Normaler Oectylalkohol Sdp. 1920
CsHisO { Hexylmethylearhinol Sdp. 1790
Propyldidthylearbinol Sdp. ca. 1500
Cy HopO N«JI]_\'I:[”(HIILII Hr!p, ea, 2000
Ci10HsaO Decatylalkohol Sdp. ca. 2120

U1 Ha3(OH) Cetylalkohol b s aears. TR
CerHs5(0OH) Cerotylalkohol f St h“h;»l.]:.l empers
Cs0Hg1(OI1) Melissylallohol e

Die Constitution der sechs letzten Alkohole ist nicht
bekannt, Die Zahl der moglichen Tsomeren in ihnen ist sehr
gTOSS.

Endlich:

CsHO = CH:=CH CH;0H
Allylalkohol.

Acther dieser Alkohole:

CeHgO = CH; O CH; Methylither Sdp. —210
CsHsO = CH5 O CzHs  Methylithyldther + 110
(_‘-4“”;‘] == {(:_J-I_{;‘,_() (,Ig}ll} .\l‘lll_\'lfi[llt'l' —'—};i-?.l_lu

CsH140 = C4Hy O CyH; Butylithylither ete.
b) Zweiwerthige Alkohole, (-Ef_\'t-u]t.’.
CsHgOs = CHs(OH) CHs(OH) Aethylglycol

| CHy(OH) CH; CHz(OH) Propylglyeol

$8 80 =iy ~OH(OB) OHL{OH)” Tecpmnyigisel

(4H190: Butylglyeol
C;Hi20;  Amylglycol.
(‘.J Dreiwerthige Alkohole, Glyeerine.
CsHsOs = CHx(OH) CH(OH) CH3(OH) Glyeerin
CyHy00s Butylglycerin
C5 1203 Amylglyeerin.
d) Vierwerthize Alkohole.
Cal1904 = CHy(OH) CH(OH) CH(OH) CHa(OH) Erythrit.
e) Sechswerthige Alkohole,
CeH1405. Mannit und Duleit.
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Die Alkohole kinnen aus den entsprechenden Aldehyden
oder Ketonen oder den Siurcanhydriden durch nascirenden
Wasserstoff' dargestellt werden,  Sie konnen ferner aus den
Chloriden, Bromiden oder Jodiden der Kohlenwasserstoffe
ausser durch feuchtes Silberoxyd noch in der Weise erzeugt
werden, dass man die Chloride ete. durch ein Salz einer
organischen Siure in einen zusammengesetzten Aether iiber-
fithrt und diesen durch Kalilauge zersetat:

(3 HsJ + CeHsNaOy = CoHs(CsH5)0s + NaJ

Jodallyl Natrinmacetat Essig=iinre-Allylither
( Lg “,([ '3 ”’,)(}2 :—](Il(' = | Igl{;;l\—()a_l + ( ,l]'.({” l)
Kalinmacetat Allylalkohol.

Ausserdem entstehen sie durch die Einwirkung der Zink-
‘bindungen der Kohlenwasserstofireste auf Sdurechlorvide (s S.

CH, .COCI 42Zn(CHy)g+3H,0
=(CHy)s.C.OH 4 ZnClOH+Zn(0H), +2CH,,
und durch die Einwirkung von Zink auf ein Gemenge von Jodid
und Ameisensdureither:
CHO.0C,H; +4CH,J 4 8Zn+-8H,0
= (CHy)5.CHOH +27ZnJy+Zn(0OH)y+2CH, 4-C, 1,0,

Man unterscheidet primire Alkohole, welche bei der
Oxydation den Aldehyd und die Saure derselben Kohlenstoff-
reihe liefern, secundire Alkohole, welche bei der Oxydation
cin Keton derselben Kohlenstoffreihe liefern, bei weiterer Oxy-
dation aber in Siuren niederer Kohlenstoffrethen zerfallen,
und tertiire Alkohole, welche sofort durch oxydirende Mittel
in Siuren niederer Reihen zerfallen. Die secundiren und
tertiiven Alkohole spalten leicht die Elemente des Wassers ab
und liefern Kohlenwasserstoffe von der Formel (C,H,,. Die
normalen Alkohole besitzen den hichsten Siedepunkt unter
ihren Isomeren, die primiiren einen hoéheren als die secun-
diiren, und diese wiederum einen hdéheren als die tertifiren.
Regelmiissigkeiten der Siedepunktsdifferenz zwischen homologen
Kérpern scheinen zu existiren, ein Gesetz ist noch nicht erkannt.

Die Aether werden aus den Alkoholen dargestellt ent-
weder durch Einwirkung des Chlorids ete. auf die Natrium-
verbindung des Alkohols, oder dureh Behandlung des Alko-
hols mit Schwefelsiure,
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Den Alkoholen entsprechen die Mercaptane, welche
. statt des alkoholischen Sauerstoffatoms ein Schwefelatom
| enthalten, z. B. CHgSH Methylmercaptan, CsHzSH Aethyl-
il mercaptan ete. Sie werden durch Einwirkung von Kalium-
i sulfhydrat KHS auf die Chloride, Bromide oder Jodide dar-
i gestellt und besitzen schwach saure Eigenschaften, da sie das
' H des SH leicht durch Metalle austauschen lassen.

Den Aethern entsprechen in gleicher Weise die Sulfide,
durch Einwirkung von Kaliumsulfid auf die Chloride ete.
darstellbar, z. B. CH3.5.CHy Methylsulfid, CsH;5.8.CsHs Aethyl-
sulfid ete.

11 Die Mercaptane oxydiren sich sehr leicht an der Luft
| nach folgender Gleichung:

2[‘}]3H]{ ‘%-() - f\( ‘lI})zHg —;:—I]zﬂ)

Es entstehen also aus ihnen die Disulfide.

i Aber sowohl die Mereaptane wie die Sulfide kénnen
| l i durch stirkere Oxydationsmittel (Salpetersiure) weiter oxydirt
! werden und hierbei gehen die Mercaptane in die Sulfon-
gduren, die Sulfide in die Sulfone iiber:
' CH;.SH + 30 = CH3.50sH, Methylsulfonsiiure,
{ (CH3)s8 +20 = (CHs)2S0s, Dimethylsulfon.
!

2. a) Aldehyde:

e A e . meS

CH:0 = HCHO Methylaldehyd

CeH1O = CHz CHO _-\l’l]l}";lll]('fl‘\_'(l 219

(‘5115() = (‘][3 {I];(“(] }_)I'll!l‘\'lil](ll'}l.\’ll 490
| O .0 — | CHs CHy CHy"CHO  Butylaldehyd 759
| At o= 1By OH CHO Isobutylaldehyd 61°

(Hs

(CHs CHe CHe CHy CHO Normal-Valeraldehyd  Sdp. 1020
- CH; CH CH: CHO Gihrungsvaleraldehyd Sdp. 930
! |

CHj

| (CsH;120 Capronaldehyd Sdp. 1210

C7H;140 Oenanthaldehyd Sdp. 1549
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Die Aldehyde entstehen durch Oxydation der primiiren
Alkohole oder durch Destillation des Kalksalzes der ent-
sprechenden Siure mit ameisensaurem Kalk.  Mit nasciren-
dem Wasserstoff liefern sie einen primiren Alkohol. Sie
konnen leicht zu den entsprechenden Siuren oxydirt werden
und zwar ausser durch die gewdhnlichen Oxydationsmittel
auch durch Silberoxyd, wobei ausser dem Silbersalz der Siure
metallisches Silber als spiegelnder Ueberzug der inneren Ge-
fisswandfliche (Silberspiegel) entsteht.

Die Aldehyde polymerisiren sich leicht, indem drei oder mehr
Moleciile zu einem einzigen sich zusammenlagern. Diese Polyme-
risation denken wir uns in der Weise vor sich gehend, dass der
Sauerstoff eine Affinitiat vom Kohlenstoff loslost, dadurch entsteht
sowohl am betreffenden Kohlenstoff wie am Sauerstoff eine freie
Affinitat, welche durch den Sauerstoff, beziehungsweise Kohlenstofl
eines anderen Moleciils neutralisirt wird.

CH, CHO giebt H,C CH O
Asthylaldehyd | ¥
0 CH CH,
] |
A e
H,CCH O
Paraldehyd.
In gleicher Weise condensiren sich zwei Mol. Aldehyd unter Was-
serabspaltung zu einem Mol.
2CH, CHO geben CH, CH=CH CHO und H,0.

Crotonaldehyd.
bh) Ketone.
4“HsO = CH; CO CH; Aceton 580
4H:O = CHg CO CaHj5 Methylithylketon 810
CH; CO (3Hy Methylpropylketon 10309
s Hi00 m;(_‘.,ll__—:('()i( o Hpg Diﬁth_\'“{t’.t(\]l 1040
CH; CO CH(CHj3): Methylisopropylketon 93.5%¢te.
Die Ketone entstehen durch Oxydation der secundiren
Alkohole oder durch Destillation der Salze organischer Sauren.
Mit nascirendem Wasserstoff' liefern sie einen secundiren Al-
kohol. Durch Oxydation zerfallen die Ketone in zwel Siuren
mit geringerem Kohlenstoffgehalt. Dabei bleibt die CO Gruppe
fast stets bei dem kleineren Rest, z B.:
CH; CO CH; +30 = CHOOH+CH; COOH
C3H; CO CHg+30 = ¢3HgOs +CH; COOH.
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Auch die Ketone kounen sich condensiven, natiirlich ebenfalls

unler Wasserabspaltung, z B.:

'}

2CH,"COCH, = CH, 0 CH,

o

CH™CO CH,+11,0.

Mesityloxyd.

3. a) Einbasische Siauren.

CH;03 = HCOOH (Schmelzp. -+ 89) Ameisensiure 999
CyH4 0y — CHy COOH (Schmelzp. 4 179) Essigsiiure 1180
(3HsO: = CH; CHy COOH Propionsiiure 1419
a GH.O — { CH; CH: CH: COOH Buttersiure 1630
! gt S NOH O COOH Isobuttersiure 1549
CHs
(CHs; CH: CH; CH; COOH Normal-Valerian-
: siure 1859
: CsH100s = y CH; CH CH; COOH Valeriansiure 1759
! . CH;
i ! .\ Normale Capronsiure Sdp, 2050
| CoHi20: | Isocapronsiiure Sdp. 2000
[ (5 HpO2 QOenanthsiiure 2240
| CsHis02 Caprylsiure 2360 (Schmelzp. 179)
b CyHis04 Pelargonsiiure 2540 (Schmelzp, 120)
! CioHsz005 Caprinsiduwre 2700 (Sehmelzp. 309)
5 CiaHpa Oy Laurinsiure (Schmelzp. 449)
C1aes0s  Myristinsiure (Schmelzp. 549)
Cig Hi2Og Palmitingiure (Schmelzp. 629)
Ci7H3:0:  Margarinsiure (Schmelzp. 609)
CigHze0s  Stearinsiiure (Schmelzp. 699)
CooHyoOz Arachinsiure (Schmelzp. 759)
C32Hi140Os  Behensiiure (Sechmelzp. 769)
i Ca5H5004 Hyi#nasiure (Schmelzp. 779)
i (Uo7 Hz409  Cerotinsiiure (Schmelzp. 799)
U0 Hi0 02 Melissinsiure (Schmelzp. 919)

Die niederen Glieder dieser Sduren (bis zur Caprylsiiure)
gind mit Ausnahme der Essigsiiure bei gewohnlicher Tempe-

ratur fliissig

Sie sind unzersetzt fliichtiz und erzeugen auf
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Papier einen wieder verschwindenden Fettf fleck. Sie sind 1
Wasser loglich, doch nimmt ihre Loslichkeit mit ~lo1sruuhm
Kohlenstoffzehalt ab, so dass die letzten Glieder schon sehr
schwer loglich sind.

Die hiheren Glieder dagegen sind bei gewdhnlicher Tem-
peratur fest, unloslich in Wasser, léslich in Alkohol und
Aether, erzeugen auf Papier einen nicht wieder verschwinden-
den Oelfleck und gind bei gewohnlichem Luftdruck nicht ohne
Zersetzung fliichtig, konnen aber im stark luftverdiinnten
laum degtillit werden,

Diese Siuren entstehen ausser durch Oxydation der ihnen
entsprechenden primiren Alkohole und Aldehyde noch durch
Kochen der eigentlichen Cyanide mit Basen oder Siuven, z B.:

CH;CN+KHO+H:0 — GiH;CO; K4 NHs.

Cyaniithyl Propions. Kalinm.

Sie entstehen ferner durch Kochen ihrer Aether mit Basen,

A 1
s H5(0C3H;350); +3KHO = C;H;(OH)s +3C1sHys KOs,
Stearin (Gilyeerin Stearins. Kalinm.

Endlich entstehen die Siuren durch Einwirkung von

{"hlm'i:lm ete. der Kohlenwasserstoffe auf Natriumacetessig-
ither und Zerlegen der so gewonnenen gubstituirten Acet-
:“:mlllul mit I\dhl.uwe (\'l-rul S. 96).

Durch Einwirkung von Phos phorpentachlorid ents stehen
aug den S#Huren die Chloride, uldmn das OH durch Cl aus-
getauscht wird:

CH; COOH +P(l; = POCI; + CH3COCl 4 HCL

Die sog. Siurechloride, welche ausserdem noch durch
die Binwirkung von Phosphoroxychlorid auf ein Salz der
Qiiure erhalten werden kénnen, tauschen sehr leicht das Cl
gegen andere Elemente oder Gruppen aus. Durch Wasser
\\l‘l:h‘ll aue ihnen die Siuren regenerirt.

Aus den Siiuren konnen ferner die Anhydride erhalten

werden entweder durch die Einwirkung des Siurechlorids auf

ein Salz der Sfure:
CH; COCl4CHs COONa = NaCl+C I]; “CO 0O CO CHs,

gsiinreanhydrid

oder direct durch die Einwirkung von I‘luasl:hrr1‘<:x)'<tlilm'|(| auf
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ein Salz der Siure, wenn letzteres im Ueberschuss ange-
wendet wird:
4CH3COONa+-POCl3 = NaPO; + 3NaCl +2(CH3;CO): 0.
Essigsiureanhydrid.

Die Stiureanhydride zersetzen sich leicht. Wasser erzeugt aus
ihnen wieder die urspriingliche Siure.

Durch Phosphorpentasulfid werden aus den Siuren die
gog. Thiosiiuren erzeugt:

5CHs COOH +4PsS; = P:0; +5CH; COSH
Thioessigsiiure,

Die Thiosiuren werden durch Wasser zersetzt zu Schwefel-
wasserstoff und den urspriinglichen Siuren, durch Alkohol zu
Mercaptan und den Siuren:

CH; COSH+H:0O = H:S+CH; COOH
CH; COSH 4 C:Hs;OH = C;H;SH 4 CHs; COOH.

Bei den niederen normalen Fettsiuren findet mit wachsendem
Kohlenstoffgehalt eine Abnahme des spec. Gewichts statt.

Essigsaure Sp. Gew.1.06 Capronsdure Sp. Gew. 0.93
Propionsiure ,, » 0.99  Heptylsiure ,, s 0.92
Buttersiure 3 »w 095 Octylsiure - 091
Valeriansiore ,, » 0.94 Nonylsiure « 0,80,

(4H,0; = CH."CH COOH Acrylsiinre Sdp. 1400
CH;  CH=CH COOH Crotonsiiure Sdp. 1820
JCHe=CH CHs"COgHIsocrotonsiiure Sdp. 1820

CiHgO: = 0. H
!('112:(’<t,83 Methaerylséiure Sdp. 1600

(Angelicasiiure Schp. 450, Sdp. 1850

CsHs0s | Tiglingéure Schp. 659 Sdp. 198,50

Hydrosorbinsiiure Sdp. 208.50
CeHy902 1 Brenzterebinsiiure Sdp. 2079

";\etl]_\'lc_-mtc)nsiim'e Schp. 410
C16H3003 Hypogiiasiure Schp. 330
Ci1sH340s Qelsiiure Schp. 140
CysHy20s Erucasiiure Schp. 349,

Diese Siuren unterscheiden sich von den oben erwiihnten bei
gleichem Kohlenstoffeehalt durch den Mindergehalt von 2 H,
sie sind ungesiittigte Séiuren, welche noch zwei Atome Cl, Br, J
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aufzunchmen vermdégen. Beim Schmelzen mit KHO zerfallen
gie in zwei Siuren niederer Reihe, wobei meist das Moleciil
an der Stelle der doppelten Bindung bricht, z. B.:

CHs CH COOH+2KHO = CHKOg+4CeHsKOg 4211

ameisens. BESirs.
Kalium Kalium.

Die hoheren Glieder dieser Siiuren heissen Oelsiduren.

b) Einbasische Siiuren mit alkoholischem Hydroxyl,
Glyecolsiuren oder Oxysiuren.

C:H405 = CH:(OH) COOH Glycolsiiure

CaHeOs — { CHg(OH) CHy~COOMH Aethylenmilchsaure

8863 = ) OH; CH(OH) COOH Milchsiure

CiHsOs Oxybuttersiure

CsH120s Leucinsiiure

¢) Zweibasische Siuren:

CyHeO4  Oxalsiiure

(CsHs04  Malonsiiure Schp. 1320
2 { Bernsteinsiure 55 1800
Calls Os | Isobernsteinsiiure i el 800
[ Glutarsiure - 970
C;Hs Oy Brenzweinsiure . 112¢
) o 4 .
l Aethylmalonsiiure - 112¢
Dimethylmalonsiure 170
CsHi¢04  Adipingiiure 5 148¢
C7Hy304 Pimelinsiure R )
CsHy404 Suberinsiure w1400
C1oH1s04 Sebacinsiiure o L2y
C17H3304 Roceellsiiure o 1329

d) Zweibasische Siuren mit alkoholischem Hydroxyl:

CHs " COOH

|
CH(OI)"COOOIL

~ CH(OH)COOH .
CiHeO4 = | , Weinsiiure.
CH(OH) COOH

e) Dreibasische Siuren:

CiHgOs5 = Aepfelsiure,

(s Hs0O7 Citronensiiure.
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Die einbasischen Siiuren liefern, wenn sie als Salz fiir |
sich oder mit einem Salz einer anderen organischen Siure :
gemischt, der trockenen Destillation unterworfen werden, ein
Keton; wenn das eine der beiden Salze ein ameisensaures ist,
einen Aldehyd, der ja auch in gewisser Weise als Keton be-
trachtet werden kann, in welchem der Kohlenwasserstoffrest
durch H vertreten ist:

4. Zusammengesetzte Aether,

(5H.0s = CHOs.CH; Ameisen: iure-Methylither 330
. y ({(CHO,.(5H; Ameisensiiure-Aethyliither 55¢
GHgOp = {CaH302.CH; Essigsiiure-Methylither 550
\CII”;{.(I_{[[T Ameisensiture-Propylither 850
CiHgOs = <CaH30:.CsH; Fssig fiure-Aethyliither 770
J(‘-;;]’I;“,(:';’.{III;; Propionsiure-Methylither
'CHO; .CyHy  Ameisensiiure-(Iso-)Butvliither
. : ca. 1000
CsH; 008 = {CaH305.0s Hy Essigsiiure-Propylither  ea. 1020
G H50,.Cs Hy Propionséiure-Aethyliither 990
CiH70:.CH; Buttersiiure-Methylither 950 ete.

Die zusammengesetzten Aether, deren hihere Glieder sehr
viele Isomerien zeigen, und die ausserdem mit den fetten
Siuren isomer gind, jedoch sich von diesen in ihrer Constitu-
tion hauptsichlich dadurch unterscheiden, dass in ihnen an
einer Stelle Kohlenstoff an Kohlenstoff' nicht direct cebunden
ist, sondern dass die Bindung durch Sauerstoff vermittelt
wird, werden dargestellt, indem ein Salz (cewdhnlich das
Natrium- oder Silbersalz) einer fetten Siure mit einem Ge-
misch von Alkohol und Schwefelsiiure der Destillation unter-
worfen wird, oder indem man ein solches Salz mit dem
Chlorid, Bromid oder Jodid eines Alkohols digerirt, oder end-
lich, indem man durch ein Gemenge von Siure und Alkohol
Salzsiiuregas bis zur Sittigung leitet und destillivt.  Durch
Kochen mit Kalium- oder Natriumhydrat werden sie in das
Kaliumsalz (Natriumsalz) der Siure und Alkohol zerleat,
Durch Ammoniak werden sie in das Siureamid und Alkohol
verwandelt.

Wie mit den organischen Siuren bilden die Alkohole auch mit
den anorganischen Siuren zusammengesetzte Aether, welche wegen
ihrer Reactionsfihigkeit bei bequemer Darstellbarkeit vielfach zur
Bereitung nener Verbindungen benutzt werden, Sind ja die Chloride,
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Bromide und Jodide, welche oben hesprochen worden sind, nichts
anderes als die aus den Alkcholen und Salzsidure, bez. Brom- oder
Jodwasserstoffsaure gewonnenen zusammengesetzten Aether:
CyH,OH+4HCl= C;HgCl4- Hy, O
CoHyOH+HNO,=C.HNOy+ H, 0
CoH,0H+H,80, — C,H,. HSO, +H,0
9 0, H,0H +H,80, — (C3H,),80,+2H,0.
Namentlich zeichnet sich das saure schwefelsaure Aethyl, die
Aethylsehwefelsinre, durch die Haufigkeit ihrer Verwendung statt
der Chloride ete. aus.

Aminbasen.

(H; . NH. Methylamin

(CH3): NH Dimethylamin

(CH3)s N Trimethylamin Sdp. 90
(s H; . NHas Aethylamin Sdp. 19°
(CsH;)(CHs)NH  Methyldthylamin
(CaH3)sNH Diéithylamin Sdp. 570
(CsHjs)s N Triathylamin Sdp. 960
CsHy(NHas) Propylamin und Isopropylamin
CyHy(NHs) Butylamin und Isobutylamin
CsHy: (NHs) Amylamin

(CsHi1)e NH Diamylamin

(CsH11)sN Triamylamin

CHg(NHj)

| Aethylendiamin
CHg(NHz) ;
CH; NH CH;
| ‘
CHy NH CHg

Die Amine haben basische Eigenschaften, bilden mit
Siuren Salze und geben mit Platinchlorid schwerlosliche Dop-
pelverbindungen, z B. (CHsNHz. HCl): PtCls.

Die Ammoniumbasen (CHg)sNJ Tetramethylammonium-
jodid ete. sind charakteristisch fiir die Funfwerthigkeit des
Stickstoffs.

Die primiiren Aminbasen konnen in die secundiren iiber-
gefithrt werden, diese in die tertifiren, diese endlich in die
Ammoniumverbindungen. Die Amine sind unzersetzt fliichtig,
die substituirten Ammoniumhydrate zerfallen bei der Destil-

Diiithylendiamin ete.

Pinner, Organ, Chemie. ©, Aufl, 13
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. lation in die tertifiren Aminbasen, einen Kohlenwasserstoff
il C,Hs, und Wasser:
| (CG:H3 uNOH=(C3Hz)s N+ Co Hy +H: O

Tetrathylammoninm- ridthylamin ~ Aethylon.
| hydrat

il Einzige Ausnahme macht das Tetramethylammoniumhydrat,
welches nicht CH, und H,0 neben Trimethylamin liefert, sondern
1l CH,O Methylalkohol.
| Man erkennt eine Aminbase, ob sie primir, secundir
oder tertiiir ist, daran, dass man sie in das vierfach sub-
| gtituirte Ammoniumsalz zu verwandeln sucht, Liegt z B.
‘|| eine Base von der Formel C3HgN vor, weleche sowohl Tri-
Hi methylamin (CHj)gN - (tertidir), als auch Aethylmethylamin
(3 H;.CH; .NH (secundir), als auch Propylamin CyH;.NH;
(primiir) sein kann, so fithrt man durch Digestion mit Aethyl-
jodid die Aethylgruppe bis zur Sitticung ein. Man erhilt
im ersten Falle eine Verbindung (CHs)s. CaHs . NJ—=Us H; 4 N.J,

|
: 1 | im zweiten Falle Cy Hy . CHs . (( s H5 )2 NI =07 HygNJ, im dritten
Falle C3 Hy.(CaH3)s!

|
! 3 NJ=C5 Has N.J, also drei von einander unter-
! schiedene Korper. Lisst sich also nur noch ein Aethyl fir
} : H substituiren, um die Ammoniumverbindung zu erhalten, so
} ist es eine tertiive Aminbase, lassen sich zwei Aethyle in die
| Verbindung einfithren, so ist es eine secundéire Aminbase,
| lassen sich dagegen noch drei Aethyle einfithren, so ist es
| eine primire Aminbase.
e | Wie die Amine sich von den Alkoholen ableiten, indem
A das Hydroxyl derselben durch die Amidogruppe ersetzt ist,
| so leiten sich von den Siuren ehenfalls durch Austauseh
‘ des Hydroxyls gegen die Amidogruppe die Amide her:
‘ (CHO.NH: Formamid
Wl CHs CO.NH: Acetamid

Jil (CH; CO):NH Diacetamid

(CHs (( ))sN Triacetamid.

Den Aminen entsprechen in ihrer Constitution die Phos-

phine, die Arsine und Stibine, die wir jedoch nicht nochmals
einzeln anfithren.

Cyaniither,

‘ CHy .CN Cyanmethyl, Acetonitril
CyH; .CN Cyaniithyl, Propionitril
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w0
on

CsH7 .CN Cyanpropyl, Butyronitril
C4Hy .CN Cyanbutyl, Valeronitril ete.

Die Cyanide werden durch Einwirkung von Cyankalium
auf die Chloride ete. erhalten und gehen durch Kochen mit
Alkalien oder Siuren in die Siuren der niichst héheren Ord-
nung (und Ammoniak) tiber,

CH; .NC Isocyanmethyl
CyH;5 .NC Isoeyaniithyl
C3H7 NC Isocyanpropyl
CysHy NC Isoeyanbutyl ete.

Die Isocyanide entstehen neben den Cyaniden bei deren
Darstellung. Ausserdem werden sie durch Einwirkung von
Cyansilber (2 Mol.) auf die Jodide (1 Mol.), und durch Ein-
wirkung von Chloroform auf die primiiren Amine bei Gegen-
wart von Kaliumhydrat erhalten. Sie werden leicht durch
Siuren in die Amine und Ameisensiure zersetazt.

Aus den Cyaniden entstehen durch Einwirkung von Salzsiure
und einem Alkohol die Imidodther, z B. (_‘H“.(":i'ﬁ([.]“”r.H('l
—(H,.ON+C,H,0H 410, salzsaurer Acetimidoither, aus denen
durch Ammoniak die Amidine erhalien werden kinnen, z B.
[Ti];:.("-'-"."\\'fli .HCl salzsaures Acetamidin.

NH,

Ebenso wie wvon Cyaniden giebt es zwei Reihen wvon

Cyansiiureiithern und Sulfocyansiureiithern, z. B,
; (Hs.0.CN Cyansiiure-Methylither
CH;.N.CO Isocyansiure-Methyldther
CH;.8S .CN Sulfocyansiiure-Methylither
(‘[[,.\.("“" )JE‘“I_\_'!.‘-'{'I]H‘}I,
die wir jedoch hier nicht mehr anfiihren.

Nitroverbindungen.
CHsNO: — Nitromethan
(s HsNO: — Nitrodthan 1120
C3H;NOz — Nitropropan
C4HyNOs; — Nitrobutan ete.

Diese den Salpetrigsiiure-Aethern isomeren Verbindungen
werden durch Einwirkung von salpetrigsaurem Silber auf die
Jodide erhalten und gehen durch nascivenden Wasserstoff' in
die Amine iiber.

13*
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Sulfosfinren.

CHs . SOsH  Methylsulfonsiure
CsHs. SO3H  Aethylsulfonsiure
CsHz. SOsH  Propylsulfonsiure
CH: .(SO3H)s Methylensulfonsiure ete.

Die Sulfonsiuren gind den primiiren Schwefligséiure-A ethern
isomer. Thr Ammoniumsalz wird durch Digestion von neu-
tralem schwefligsaurem Ammonium mit den Chloriden, Bro-
miden oder Jodiden erhalten. Ausserdem kénnen sie durch
Oxydation der Mercaptane gewonnen werden.

Endlich sind die Metallverbindungen der Kohlenwasser-
stoffe noch zu erwihnen, namentlich die Zink- und Queck-
silberverbindungen :

(CHs)eZn Zinkmethyl
(C3Hs)sZn Zinkiithyl ete.
(CHs):Hg Quecksilbermethyl
(CeHs)eHg Quecksilberithyl ete.

Sie werden durch Einwirkung des Metalls auf die Jodide
erhalten und eignen sich wegen ihrer grossen Fihigkeit, das
Metall durch andere Elemente oder durch Atomgruppen aus-
zutauschen, zur Darstellung neuer Verbindungen.
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