C; Gruppe.
Butylverbindungen.

In der Butylreihe sind naturgemiss die Tsomeriefiille
zahlreicher und mannigfalticer als in den vorhergehenden
Reihen. Schon die von uns angenommene Grundverbindung,
die des Kohlenstoffs mit dem Wassersto
nicht mehr einen Kérper,
tionen auf, je

ft, C¢Hyp, reprisentirt
sondern tritt in zwei Modifica-
nachdem im Propylwasserstoff:
CHs CH,; CHj,
von welchem der Butylwasserstoff sich ableiten liisst, ein
Wasserstoffatom des CHs oder des CHs durch Methyl CHg
verfreten ist. Wir haben also:
CHs CH: CH; CH; Bu tylw
und CHs; CH CH,
:
CH,
Ferner leuchtet ein, dass durch Subs
Elements oder eines Atomeomplexes fiir ein H
Butylwasserstoffe je zwei Koérper entstehen konnen, je nach-
dem diese Substituirung  im normalem Butylwasserstoff im
CHs oder im CHs, im l.mlmt'_\'lu':l:«sw.\'tufl' im CHs; oder im
CH statthat. So gelangen wir also schon bei der Substi-
tuirung eines Atoms zu vier [someren, und selbstverstiindlich
wiichst diese Zahl noch bei weiterer Substituirung.
Aber weder sind alle denkbaren Substitutionsfille

worden, noch werden wir alle schon ausgefiithrten hiep
wir miissen uns damit begniigen, die wichtigsten nur he
1) Normales Bu tylchlorid, CI, CH, CI

entsprechenden Alkohol mit gasformi
det bei 78¢

asserstoff
Isobutylwasserstoff.

tituirung irgend eines
der beiden

ausgefiihet
erwihnen,
rvorzuheben,
I, CH,CL, aus dem

ger Salzsinre dargestellt. sie-
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2) PseudobutylechloridodersecundiresButylehlorid,

CHy CH, CHCI"CH,, siedet bei circa 66°

CH,
3) Isobutylehlorid, CII{E_?HM siedet bei 69°,
CH,Cl
CH,
4) Tertidires Butylchlorid, ('(']<U”:,, siedet bei 50—51°,
CH,

Alle vier sind angenehm riechende, farblose Fliissigkeiten.
1) Normales Butyljodid, CH, CHy, CH, CH,J. Wie das
Chlorid erhalten. Siedep. 130

2) Secundiires Butyljodid, CH; CH, CHJ CH,. Siedep.ca. 118,

/CH,
3) Isobutyljodid, ('“KC“;:‘ Siedep. 121°,
CH,.J
CH,
4) Tertiires Butyljodid, CJ <*l"“_f,. Siedep. 99°
CHg

1) Normaler Butylalkohol, CH, CHy CH, CH,OH, ist aus
der normalen Buttersiure nach dem beim Propylalkohol beschrie-
henen Verfahren dargestellt worden.

Buttersaurer Kalk wurde mit ameisensaurem Kalk gemischt
der trockenen Destillation unterworfen, aus dem Destillationspro-
duct der Butyraldehyd abgeschieden und durch nascirenden Wasser-
stoff in den Butylalkohol iibergefiihrt.

Er kann aber auch durch eine eigenthiimliche Gidhrung aus
dem Glycerin dargestellt werden.

Er ist eine theils nach Alkohol, theils nach Fuselol riechende,
farblose Fliissigkeit, die in Wasser ldslich, aber nicht in allen
Verhiiltnissen damit mischbar ist, und siedet bei 116% Seine Ei-
genschaften sind analog denen der frither erwiihnten Alkohole,
Dureh Oxydation geht er in Butyraldehyd und in normale Butter-
siiure itber.

2) SecundirerButylalkohol; CHy CH, CH(OH) CHjg, ent-
steht aus dem Erythrit mittelst Jodwasserstoffsiure in analoger
Reaction wie der Isopropylalkohol aus dem Glyeerin (vergl. S.113).

CyHy004+7HJ=C;HqJ +4H,0+6J
Erythrit Sec., Butyljodid

(,HyJ +KHO = C,H,0H4+KJ.

Der secundiire Butylalkohol ist eine angenehm riechende, in
Wasser losliche, aber nicht damit mischbare Flissigkeit, welche
bei 98° siedet. Er spaltet leicht Wasser ab nnd verwandelt sich
in Isobutylen CHy CH=CH CH,. Durch Oxydation geht er zuerst
in ein Keton iiber: CHy CH, CO Clg, Methyl-Aot hylketan,

Pinner, Organ. Chemie. 6. Anfl. 9




stehen, so scheidet sicl
chlorid und 2 Moleeiilen
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dann aber zepfillt

er bei \'.'u]'l{’l'!;rl' f}.‘{_\’i]afinrl in
]‘:Hh‘ i URiiure
(=] -

zwei Moleciile
CH;

3. Isobutylalkehol, CH CHg,

CH,0H

1en (rithrung deg

bildet sich in geringer
Menge bei der alkoholisel
daher im Rohspiritus vor.,

Bei der Rectification

Zuckers und kommt

des Rohspiritus geht er,
Aethylalkohol abdestillirt ist, mit dem sogenannten
und wird daraus gewonnen.

Er ist eine in Wasser losliche,
hiiltnissen damit mischbare, zugleich
Fuselsl riechende R
Oxydation geht e
[sobuttersiiure iiber.

nachdem der
Fuselol iiber

nicht aber in allen Ver-
nach Alkohol und nach
tssigkeit, die hei 1070 siedet. Durch
zuerst in [sobutyraldehyd und dann in

(‘-‘ I:l

CHy Trimethylear-
CH,

acetyl und Zinkmethyl dargestellt worden,
ung beider einige Zeit in gelinder Wiirme
1 eine Verbindung von einem Moleeiil Acetyl-
Zinkmethyl] in Krystallen ans, Durch
diese IJlrEqu.-[vrerh]ruiun_;; Zersetzt in tertifiren
nd Grubengas:

I
4. Tertiirer Butylalkoh ol, (‘[[)I]'J<

hinol. Er ist aus Chlor
Liisst man dje Miscl

o CH.~COC1 40 CHs \, 6 H,0=2CH.~c(omm/ CH,

_"-L-IL, {('}('!+“’[.5f]3/mi]+“H"“ =2CH,~C(0H) CH,

¥ r‘h]nr.-m_-!,\'! Zinkmety] tortidror Butylalkoha]
+-!("li‘+."32m_lll'l,l2+Zn('l.:,

Dieser Alkoho] stellt ein

e Glige, bei gewdhnlicher Temperatur
zu Krystallen erstarrende Fliissiokoit von charakter tischem, cam-
pherartigem Geruch dar

y die bei 820 siedet. Fp zerfillt leicht in
C y : y J

”};: und Wasser. Bej dep Oxydation gieht
issigsiure up

1d Propionsiure neh
oxydirter Ameisensiure,
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Butylalkohole. 131

Die zweite Gattung von Alkoholen umfasst diejenigen, welche
ihr Hydroxyl an der Stelle eines H in einem CHy besitzen,
sie haben nur noch ein oxydirbares H, sie geben also bei
der Oxydation keinen Aldehyd und keine Siure, sondern
im ersten Stadium ein Keton, und zerfallen bei fortschrei-
tender Oxydation in Sduren von geringerem Kohlenstoffe-
halt; ihr Molecill zerbricht und zwar an dem Kohlenstoff,
an welchem das Hydroxyl gelagert ist:
CH; CH., CH(OH) CHs giebt Essigsiiure.
seeundirer Butylalkohol

Sie heissen secundiire Alkohole. Zu ihnen gehort
der Isopropylalkohol und der secundire Butylalkohol. Sie
spalten leicht Wasser ab und geben einen Kohlenwasserstoff
der Formel CpHan, z. B.

CHs CH, CH(OH) CH; — CH; CH=CH CH; 4 HO.

Die dritte Klasse von Alkoholen endlich, die tertidren
Alkohole, begreift in sich alle diejenigen Alkohole, deren
Hydroxyl den Wasserstoff eines CH vertritt, sie besitzen an
dem hydroxylirten Kohlenstoff' keinen oxydirbaren Wasserstoff
mehr, zerfallen also schon im ersten Stadium der Oxydation
in Siuren von geringerem Kohlenstoffgehalte:

(_‘-i"h_(.‘{\().l'l)<t-;ﬂ§ giebt HEssigsiiure und Ameisensiiure.

Auch die tertifiren Alkohole zeigen das Bestreben, Wasser
abzuspalten und Kohlenwasserstoffe der Formel CnHgn zu
erzeugen, z. B.

. CH e e

Ks versteht sich von selbst, dass bei den secundiren und ter-
tiiren Alkoholen alle anderen Affinititen des hydroxylhaltigen
Kohlenstoffs durch Kohlenwasserstoffreste gesiittigt sein miissen:

CH(OH) bindet zwei Kohlenstoffatome mit je einer Affinitiit;

C(OH) bindet drei Kohlenstoffatome mit je einer Affinitat.

Die isomeren Alkohole konnen in ecinander iibergefithrt werden,
und zwar primire in secundire, diese in tertiare, ja sogar zu-
weilen ein primirer in einen anderen mit ihm gleich zusammen-
gesetzten primiiren Alkohol.

Unter den vier heschriebenen Bufylalkoholen sind nur zwei, von
denen sich Aldehyde herleiten, und zwar der normale Butylalkohol,
9%

[
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von welchem der normale B ufyraldehyd, CH; CH, CH, CHO
(eine aldehydartig riechende, hei 75° siedende Flissigkeit), und der
Isobutylalkohol, von welchem der Isobu tyraldehyd, ('II:,"!‘H(:.H"!’}
\
(dhnlich dem anderen Aldehyd, siedet bei 619, erhalten werden
kann, Vom secundiiren Butylalkohol leitet sich ein Keton

Methyl-Aethylketon, Co¢ CHs

. (itherisch riechende Fliissigkeit,
C,H, gRek,

her,

die bei 81° siedet), wiihrend vom tertidren Alkohol kein Oxyda-
tionsproduct mit 4 Kohlenstoffatomen moglich ist. Die bheiden
Aldehyde geben dann bei weiterer Oxydation zwei isomere ein-
hasische Siuren, die Buttersiure und die Isobuttersinre.

Buttersiure, CH; CH. CH, COOH oder C.Hz0:. Die
Buttersiiure kommt neben anderen Siuren als Glyceriniither
(Butyrin) in der Butter vor. Sie kommt ferner vor im Schweiss,
in der Flissigkeit der Muskeln und im Johannisbrot, Sie
entsteht bei der Milchséiuregihrung des Zuckers, findet sich
daher im Sauerkraut, in den sauren Gurken ete. Ferner
entsteht sie bei der Oxydation des normalen Butylalkohols.

Sie wird durch Géahrenlassen des Zuckers dargestellt, Zucker
wird mit Kreide, faulem Kiise und Wasser angerithrt mel
Wochen hei 80—35° stehen gelassen. Anfangs bildet sich mileh-
saurer Kalk, der aber bei fortschreitender Gihrung unter W
stofl~ und Kn]:Iu_-nsiim‘:runt\\'J:‘]cvl|1u_r_r in buttersauren Kalk iibergeht ;

2C,H,0; = C,H,0, + 2. )y + 2H,
Milchsinre  Butt 0.

Die Buttersiure ist eine farblose. stark saure Fliissigkeit,
der Essigsiure iihnlich riechend nnd bei 16350 siedend,
Wenn sie eine Spur Ammoniak enthilt, so wird ihr Geruch
widerlich schweissartic. Sie ist mit Wasser mischbar, wird
aber durch Auflésen von Salzen in dem Wasser abgeschieden.
Ihre Salze krystallisiven. Sie hildet mit essigrauren Salzen
Doppelverbindungen, in denen 1 Moleciil buttersaures Salz
mit 1 Moleciil essigsauren Salzes vereinigt ist.

Irere

asser-

i ('H.'i\\ - ' f :
I!\‘il]lll“ﬂr.‘j;l“l'l', (‘II'; _/(_ IL(()_;{[ r}ll(']' ( 4]15{}3. l}ll' Iso-
‘13
buttersiure entsteht durch Oxydation des Isobutylalkohols,
ferner durch Kochen des Isopropyleyanids mit Kali:
('-]'{3\ : oo CH;\ R
(.[[;}/(,[-I.(.x -}-]x[-[t)-r}lﬂt)z(‘”%;( H.COOK + NHj,.

In ihven Figenschaften ist sie der Buttersiure ihnlic

1,
und ihr Bleisalz

siedet aber schon hei 1549, Thr Kalksalz




Isobuttersaure.

unterscheiden sich namentlich von denen der Buttersiaure.
Buttersaurer Kalk ist in kaltem Wasser leichter loslich als
in heissem, isobuttersaurer Kalk in heissem leichter als in
kaltem; buttersaures Blei krystallisirt, isobuttersaures Blei er-
starrt zu einer harziihnlichen amorphen Masse.

Aus den beiden Butylwasserstoffen lassen sich theoretisch
6 Glycole hevleiten:
1) CH,(OH).CH, . CHy . CHy(OH); 2) Cl,. CH(OH) . CH, . CHy(OH) ;
3) CH,.CH, . CH(OH) . CH,(OH); 4) CH, . CH(OH) . CH(OH) . Cly;

5) CH, cn¢ CH.OH, 6) CH,(OH) . C(OH) CH,
\CH,0H"* ™ ’ CH,"

Von diesen sechs sind bekannt der zweite (Sdp., 204") der
dritte (Sdp. 192°), der vierte (Sdp. 184°) und der sechste (5dp. 178°%).
Von den 5 theoretisch moglichen Butylglycolsdauren oder
Oxybuttersiauren sind vier bekannt. Die «- -Oxybuttersiure
CH..CILCH(OH).CO,H, die g-Oxybuttersiure CH, CH (Ull}{ H,CO,H
u:::](ln,fi)v.]\.uhrmum,( H,(OH).CH,.CH4.CO.H, L]I:“]t]ldlL(?\\ is0-

b iy J\ ) Oy
uttersiure lII ’,(lli)l H.

Die eben (1\\‘11111 Bezeichnung ¢.-, (.-, 7.~ ete. benutzt
man allgemein, um die gegenseitige Stellung zweier Radicale
in einer mnl]umum \(\1lmulmnr 1\[ll!1tlit]l zu machen.
Befinden sich dieselben an zwei benachbarten Kohlenstoft-
atomen, so sind sie in der a.-Stellung (wie es bei der e.-Oxy-
Inl(lu-mu der Fall ist), sind die mit den Radicalen verbun-
denen Kohlenstoffatome durch ein Kohlenstoffatom getrennt,
s0 bezeichnet man_die Verbindung als f.- \Hllm!]llll sind
dieselben durch zwei Kohlenstoffatome getrennt, so 1\11:1 die
Verbindung als y.-Verbindung bezeichnet etc.

Bei allen (1,\_\~.m|u: in \'.Lh hen das Hydroxyl zur Carb-
oxylgruppe in der 7.-Stellung sich befindet, also z B. bei
der y.-Oxybuttersiiure, findet sehr leicht Wasserabspaltung
statt. und es entsteht eine neutrale Verbindung, ein Liacton.
So liefert die y.-Oxybuttersiure CHy(OH).CHas. CH:.COOH
das Bm\mi‘u ton CHs.CHs.CHs:.CO = C4HgOz. Durch

Q
Kochen mit Alkalien gehen die Lactone unter Wasserauf-
nahme in die entsy ywechenden Oxysiiuren ither, andererseits
verwandeln sich chv Oxysiiuren beim Erwiirmen mit Séuren
in ihre Lactone. y
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Ferner sind beide moglichen Dicarbonsiiuren in
CUy-Reihe bekannt:

: o CO.H
C()z H . [,‘Hg . (,I[I-_J p ({ )3 [[ und (‘II,} - C[I<(|(}: I I'
Der ersten Formel entspricht die Be rnsteinsiure, der
zweiten die Isobernsteinsiure oder Aet hylidenbern-
steinsiiure.

der

Bernsteinsiure, Suecinylsiure, Aeidum sucetnicum
COOH CH: CH; COOH oder CiHgOy,
gebildet im Bernstein, in manchen PA
Organismus,

3
findet sich fertig
anzen und im thierischen

Sie entsteht in geringer Menge bei der
des Zuckers, ferner durch Reduction der gleich zu crwihnenden
Aepfelsiure und Weinsiiure mittelst Jodwasserstoffséiure ;

CeHgOp -2 HI=C,Hy0, + H, 0+ J,

Aepfolsiure
CH;0 ~i--1H.l—.(‘,;HL.H‘-|-zHA.U-,L:.IT
Weinsiinre
endlich aus Aethylencyanid CoH,(CN), :

CH, CN CH, COOH
| +4H,0=1 *
CH, CN CH; COOH

Sie wird gewihnlich durch Destillation des Bernsteins d

alkoholischen Gihrung

+ 2NH,.

argestellt.

Die Bernsteinsiiure krystallisirt in
Prismen, schmilzt bei 1800, siedet unter theilweiser An-
hydridbildung bei 2350 und ist in Wasser und heissem Al-
kohol 18slich, Thre Dimpfe reizen zum Husten, Sie
eine zweibasische Siure,
Salzen, von denen die

monosymmetrischen

ist
welche mit Basen zwei Reihen VoI
der Alkalien in Wasser leicht, die der
anderen Metalle schwer oder gar nicht léglich sind, bildet,

Mit Phosphorpentachlorid liefert sie
CH,™COCI
Y-
CH,™COCI
an der Luft rauchende Flissigkeit, welche

CH, CONH,

I

CH, CONTI,

Dag Succinamid krystallisirt in weissen, in W
lichen Nadeln, spaltet beim Erhitzen Ammoniak
A H P
Succinimid |

CH, CO
1,0 krystallisirt, bei 1259 schmilzt und bej 287° siedet.

Suceinylchlorid

y eine dlige, bei 1900 siedende, durch Wasser zersetzbare,

mit Ammoniak

Succinamid, , erzeugt.

asser leicht los-

ab und giebt
NH, welches gleichfalls in farblosen Nadeln
mit 1 Mol. |
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Brom wirkt auf Bernsteinsidure ein, indem es Wasserstoff aus-
tauscht. So ist eine Monobrombernsteinsiure: Coll;Br(COH),,
cine warzenformie krystallisirende Substanz, und eine Bibrom-
bernsteinsaure, C.H,Bry(CO.H),, ehenfalls ein krystallinischer
Kévper, anf diesem Wege dargestellt worden.

Durch wiederholte Destillation geht die Bernsteinsiiure

) CHy CON _ .
in Bersteingiureanhydrid iiber: 0O, fTarblose
CHs CO
Krystalle, die bei 1200 schmelzen und bei 2509 sieden. Mit
Wasser gekocht, geht das Anhydrid wieder in die Siure iber:
CH; CO (H; COOH
o ‘) '-t' I'I.NJ(} = L Ert
CHy CO/ CH:; COOH
Durch Reduction kann die Bernsteinsaure in normale
Buttersiiure iibergefiihrt werden:

CH; COOH CH, CH;s
. - 3Has= | s _ = 21}2().
(H; COOH CH: COOH
I[sobernsteinsdure, Aethylidenhernsteinséure,

UI{C'}I<?H:‘;H oder 0,H0,, ist aus Cyanpropionsiure dargestellt

worden :
—iy/ CN . : ar/COOH ‘
3 4 S H. O = : ks NH,
o, CH( igop + 21 CHy CH g o1 + NHor
bildet bei 130" schmelzende Krystalle und ist in Wasser loslicher
als die gewohnliche Bernsteinsaure. Bei 150° zerfallt sie in Pro-
piongiure und Kohlensiure.

In den beiden CHy der gewdhnlichen Bernsteinsiure
kénnen die Wasserstoffe noch durch Hydroxyle ersetat werden,
und man erhiilt so eine Reihe von Dicarbonsiuren mit hoherem
Sauerstoffzehalt als die Bernsteinsiiure besitzt.

OH(OH) COOH:

Aepfelsiure , Acidum malicwm, | __ _ oder
CHy; COOH

C4He05. Die Aepfelsiiure kommt in vielen sauren Friichten
(sauren Aepfeln, Stachelbeeren, Vogelbeeren) vor und kann
aus der Bernsteinsiiure durch Kochen der Brombernsteinsiure
mit Silberoxyd, und aus der Weinsiure durch Erhitzen der-
selben mit Jodwasserstoffsiure dargestellt werden.

Sie wird gewbhnlich aus dem Saft der Yogelbeeren dargestellt.
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Sie hildet eine schwierig krystallisirend
an der Luft zerfliesst. in Wasger und Alkohol leicht lslich
ist, bei 1000 schmilzt und in hoherer Temperatur sich zer-
setzt.  Sie ist zweibasisch und bildet zwei Reihen von Salzen,
Zur Bernsteinsiiure steht sic in derselben Beziehung, wie die

e feste Masse, die

Glyeolsiure zur Essigsiiure, und wird durch Jodwasserstoff
| . (= ] -
,‘ saure in Bernsteinsiiure iibergefithrt, Mit chromsaurem [Ka-

lium digerirt wird sie unter Kohlens
silure (Seite 120) verwandelt:
CH(OH) COOH COOH A
| i = (JOs g
¢Hycoom T U, Coopt ™ e
Mit Hefe Zusammengehrac
liche Gihrung und liefert
Buttersiure,

:'im't-n]:sp;t]iunj__: in Malon-

ht erleidet sie eine eigenthiim-
Bernsteinsiiure, Essigsiiure und

1 Die natiirlich vorkommende Aepfelsiure dreht die Pol
il ebene mnach links, Die kiinstlich
1 ist. optisch unwirksam, kann aber
| gelithrt werden.  Wir werden diese
bei chemischer Identitit in
kennen lernen.

arisations-
aus Bernsteinsiure dargestellte
in optisch active Siure iber-
n physikalischen Untersehied
scharferer Weise bei der

Weinsiinre

. Eine Amidoverbindung der Aepfelsiure ist erwihnens-

{ CH: CO(NHs)

werth: das Asparagin, | oder C4HsN3Qs.

i i CH(NH;) COOH

{s Es kommt in den Spargeln ,
Keimen vieler Pflanzen vor, kryst

: hellen Prismen, ist léslich in Wasser und verbindet sich so-

i wohl mit Siuren wie mit Basen. In Beriihrung mit faulenden

L Kirpern geht es in Bernsteinsi

Siure aber in Aepfelsiure :

dem Siissholz und in den
allisirt mit 1 HyO in Wasser-

ure fiber, durch salpetrige

CHs CO(NH,) ) CH;COOH
| - . . == ‘..’[)&i == -+ “::{)"‘:—: _\-‘_n
| CH(NHz) COOH CH(OH) COOH

Durch Kochen mit Siuren oder
gegen Hydroxyl aus und geht, in A
steinsaure, iiber:

‘Hy, CO(NH, H,~CO(0
CH, CO(NH,) 1,0 — CH:00(0H) NE.
CH(NH,) CcooH CH(NH,) COOH

Sowohl das Asparagin wie d

sie geldst sind, die Pol

Alkalien tauseht es ein Amid
Sparaginsiure, Amidobern-

ie Asparaginsinre drehen

wenn
arisationsebene,
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Aus der gebromlen Isobernsteinsiure ist mittelst Silberoxyd

die I:v-n&l'lili'!hii ure {'111-(\'{“]1"<(('3:;:H dargestellt worden,
CH(OH) COOl

|

CH(OH) COOH
CHeOp.  Die Weingiure kommt in verschiedenen Friichten,
namentlich in den Trauben vor. Sie entsteht durch Oxyda-
tion des Milchzuckers, ferner aus der Bibrombernsteinsiure
beim Kochen derselben mit Silberoxyd.

Beim Lagern junger Weine setzt sich an die Wande der
Fisser cine dicke Kruste an, welche das saure Kalinmsalz der
Weinsiture und das Kalksalz derselben ist. Im Most waren beide
gelost, aber durch die fortschreitende Gihrung des Mostes wird
der Wein alkoholreicher, und beide Salze werden dadurch aus
dem Wein gefillt. Dieser Absatz des Weines heisst roher Wein-
stein und liefert das Material zur Darstellung der Weinsaunre.

Weinsiure, Aeidwm tartaricum , oder

Die Weinsiiure krystalligirt in monogymmetrischen Prismen,
ist leieht in Wasser und in Alkohol ldoslich, ist zweibasisch
und bildet zwei Reihen von Salzen. Sie schmeckt stark
gauer. An der Luft erhitzt verbreitet sie den Geruch nach
verbranntem Zucker. In wissriger Losung besitzt sie (und
ihve Salze) die Eigenschaft, die Ebene des polarisirten Lichts
nach rechts zu drehen.

Bei 135° schmilzt sie, ist aber nach dem KErkalten eine gummi-
artige Masse (Metaweinsiure), deren Salze Deim Kochen mit
Wasser sich wieder in gewdhnliche weinsaure Salze umwande
Beim Erhitzen auf 150° spaltet sie Wasser ab und verwandelt sich
in Diweinsdure, CgH,,0y;, eine amorphe, zerfliessliche Masse.
Beim weiteren Erhitzen auf 180° spaltet sie moch mehr Wi
ab und liefert sog. Weinsaureanhydrid oder Tartrelsiure,
('h“.,(ll”. Trocken der Destillation itll[l.'!‘\\'nt'l't'lt_. zersetzt sie sich
und liefert eine grosse Anzahl von Producten, unter denen wir
hier die Brenzweinsdure C.HgO,, und Brenztraubensiure,
C,H,0, hervorheben. Mit cone. Salpetersiure liefert sie den Sal-

atdyUy Do ] : e aet
CH(ONO,) COOH

CH(ONO,) COOT
die beim Verdunsten ihrer wissericen Losung in Kohlensiure,
Salpetrigsiureanhydrid und Tartronsiure, CaH, 05, (5. 8. 128)
zertillt.
Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsiure wird die Weinsiure
zuerst zu Aepfelsiure, dann zu Bernsteinsiure reducirt :
CH05 +2HJ = CH0; + ILO 4 ik

CH,0, + 4HJ = CHgO, + 2H.0 + 2J,.

_er

petersiureither, Nitroweinsiure genannt
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Von den Salzen sind hervorzuheben:

Saures weinsaures Kalium, auch Weinstein genannt,
Turtarus, C4H;KOg, ein in kaltem Wasser sehwer losliches
Salz, das deshalb fiir die Weinsiiure charakteristisch ist.

Saures weinsaures Ammonium, CJHy(NH,)O,, ebenfalls
ein in Wasser schwer losliches Salz. Das neutrale Salz ist leicht
lislich.

Neutrales weinsaures Kalium, Kali tartaricum,
C4H4 K04, in Wasser leicht losliche Krystalle bildend. Durch
Siauren wird dieses Salz in das saure Salz verwandelt.

Weinsaures Kalium-Natrium, C4H{KNaOg +4H;0,
Seignettesalz, Tartarus natronatus, durch Siittigen wvon
Weinstein mit kohlensaurem Natrium darzustellen. bildet
grosse, wasserhelle, rhombische Siiulen, die in Wasser leicht
loslich sind.

Weinsaurer Kalk, CiHsCaOy4-4Hs0, eine in kaltem
Wasser fast unlisliche Verbindung, die in kalter Kalilauge
loslich ist, durch Kochen aber wieder abgeschieden wird,
| Dieses Verhalten des Kalksalzes ist charakteristisch fiir Wein-

‘ siure und dient als Erkennungsmittel derselben.

| Weinsaures Antimonyl-Kalium, C4H4K(Sb0)Og
i + Y2HyO, Brechweinstein, Tartarus stibiatus, wird
{l durch Kochen von Weinstein mit Antimonoxyd dargestellt,

i bildet farblose, rhombische Octaéder und Tetraéder, welehe
{ in Wasser ziemlich leicht loslich sind, und wirkt brechen-
(¥ erregend. Bei 2000 spaltet es ein Moleciil Wasser ab und
] P X 2 ; #
{ liefert die Verbindung CyHsKShOg.
! Im Brechweinstein sind die beiden Carboxyl-Wasserstoffatome
ersetzt, das eine durch K, das andere durch dic Gruppe ShO,
Antimonyl

Physicalisch lassen sich vier Modificationen der Wein-
g sdure unterscheiden, die jedoch in ihren chemischen Rigen-
schaften wenig verschieden sind:

1) Die inactive Weinsiiure. Sie wirkt nicht auf
polarisirtes Licht.

(Die aus Dibrombernsteinsimre dargestellte Weingiure ist in-
active Weinsiiure)) Sie entsteht ferner bei der Oxydation von
| Sorbin und ausserdem neben Traubensinre beim Erhitzen der ge-

wobhnlichen Weinsdure mit Wasser auf 165% Andererseits geht
sie beim Erhitzen mit Wasser auf 175° zum Theil in Traubensaure




Weinsiure.

iiber. Sie ist in Wasser schr leicht loslich, und auch ihr sauves
Kaliumsalz ist leicht loslich.

2) Die Traubensgiure. Diese wirkt zwar auch nicht
auf polarisirtes Licht, kann aber in optisch wirksame Wein-
siure iibergefithrt werden. Liisst man nimlich das Natrium-
Ammoniumsalz derselben, CiHiNa(NH4)Os, krystallisiren, so
entstehen zwei Gattungen sonst gleicher Krystalle, die sich
von einander so unterscheiden, dass die eine Gattung genau
das Spiegelbild der andern ist, namentlich dass eine hemié-
drische Fliche bei den einen rechts, bei den anderen in
gleicher Stellung links sich befindet. Trennt man jede Gat-
tung durch Auslesen der Krystalle und stellt aus ihnen dann
die freie Sidure dar, so geben die einen

3) Die Rechtsweinsiure, welche die Polarisations-
ebene nach rechts dreht, und die anderen

4) Die Linksweinsiure, welche die Polarisations-
ebene um gleich viele Grade nach links dreht.

Die gewshnliche Weinsiure ist Rechtsweinsiure, zu-
weilen ist neben ihr (alg saures Kalium- und als Caleiwmsalz)
die Traubensiure im Weinstein enthalten.

Die Traubensiure entsteht bei der Oxydation von Mannit,
Duleit und Schleimsiiure, ferner bei der Einwirkung von Blausiure
und Salzsiure auf Glyoxal, wobei zuerst das Additionsproduct des
Glyoxals mit der Blausiure sich bildet und dieses durch die Salz-
siure zerlegt wird:

CHO.CHO42HCN=CN.CH(OH). CH(OH).CN
CN .CH(OH) . CH(OH). CN +4H,0 = CO,H.CHOH.CHOH.CO,H+2 N1,
Sie entsteht endlich neben inactiver Weinsiiure beim Erhitzen von
Rechtsweinsiure mit Wasser auf 165° und krystallisivt mit 1H,0
in rhombischen, lJangsam verwitternden Prismen. Ihre Salze gleichen
im Allgemeinen denen der Rechtsweinsiure.

Wie frither bei der Fleischmilchsiiure (S. 120), bei der
Aepfelsiiure, beim Asparagin und bei der Asparaginsiure,
lernen wir bei der Weinsiure die eigenthiimliche Fihigkeit
kennen, in fliissigem Zustande, also in irgend einer Fliissig-
keit gelost, auf polarisirtes Licht eine bestimmte Wirkung
auszuitben, die Ebene desselben um eine gewisse Grisse ent-
weder nach rechts oder nach links zu drehen. Die Grisse
der Drehung ist abhiingiz von der Temperatur und der Con-
centration der Losung. Wir werden spiiter eine sehr grosse
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Zahl organischer Verbindungen zu besprechen Gelegenheit
haben, welche diese Fihigkeit besitzen, optiseh activ sind.
Aber es verdient erwithnt zu werden, dass alle Verbindungen
welche in der Natur vorkommend optisech activ sind, oder
welche aus activen Stoffen auf chemischem Wege dargestellt

Drehungsvermogen besitzen, diese charakteristische Eigen-
schaft nicht zeigen, sobald sie aus optisch indifferenten Sub-
stanzen hergestellt werden. Allein wir haben soeben bei der
Linactiven® Weingiiure erfahren, dase es zuweilen durch che-
mische Operationen gelingt, derartige inactive Verbindungen in
active iiberzufithren. Es ist ndmlich in hohem Grade wahr-
scheinlich, dass einer jeden Substanz, welche die Polarisations-

ebene nach rechts zu drehen im Stande ist, eine chemisch
aleiche entspricht, welche genau um ebenso viele Grade nach
links dreht, und dass die synthetisch dargestellten und deshalb
optisch inactiven Verbindungen aus gleichen Mengen rechts-
und linksdrehender Verbindung bestehen, so dass die Wir-
kung der einen Hilfte auf das polarisirte Licht durch die
gleich grosse nach entgegengesetzter Richtung wirkende Kraft
der anderen Hilfte aufgehoben wird. In sehr vielen Fillen
ldsst sich mit Aufopferung eines Theils der Substanz aus
derartigen inactiven® Verbindungen ein ,activer” Theil direct
isoliren, wenn man nimlich die Verbindung unter geeigneten
Bedingungen theilweise vergihren lisst. Es wird nimlich
hierbei hauptsiichlich entweder der rechtsdrehende, oder der
linksdrehende Antheil zerstirt und der noch intakt gebliebene
Rest zeigt Drehungsvermogen.

Aber man hat noch eine weitere interessante Thatsache
aufeefunden, welche alle optisch activen Substanzen gemeinsam
haben, dage in ihmen nimlich wenigstens ein Kohlenstoffatom
vorhanden ist, dessen vier Affinititen durch vier verschie-
dene Radicale gesiittigt sind. In der Fleischmilchsiure z. B,
(H; . CH(OH).CO:H ist das mittlere Kohlenstoffatom ver-
bunden: 1) mit H; 2) mit OH; 3) mit CHs; 4) mit CO.H.
In der Aepfelsiure z B. CO.H.CH; . CH(OH).CO-H ist
das dritte Kohlenstoffatom verbunden: 1) mit H; 2) mit OH;
3) mit CO:H; 4) mit CHy.CO,H also wiederum mit vier
unter einander verschiedenen Radicalen. In der Weinsiiure
endlich ('()-_»”,('”{(?ll'!',('“I““!.('{ );H sind die beiden
mittleren Kohlenstoffatome jedes mit vier verschiedenen Ra-




Erythrit. 141

dicalen verbunden: 1) mit I; 2) mit OH; 3) mit CO:H;
4) mit CH(OH).CO:IL. Noch klarver fritt dieser Umstand
hervor, wenn wir die Weinsiure folgendermassen schreiben:

COOH
HO—C(C—H
CH(OH).COOH.

Ein derartives Kohlenstoffatom, welches mit vier verschiedenen
Radicalen verbunden ist, nennt man :l:é‘\'lllPlll‘il'i.\'l‘h('ll
Kohlenstoff. Alle optisch activen Verbindungen enthalten
wenigstens ein asymmetrisches Kohlenstoffatom. Sobald in
einer optisch activen Verbindung durch irgend eine chemische
Reaction die Asymmetrie des Kohlenstofls vernichtet wird,
ist die neu entstehende Verbindung optisch inactiv. Wenn
z. B. in der .-\e-]mt'(-lﬁ:'iLll':*('“:H.("IIg.(_‘-['[(()ﬂ](_'( )s H das CH(OH)
in CHs verwandelt wird, ist die Asymmetrie des Kohlenstoffs
nicht mehr vorhanden, denn es sind mit ihm zwei H, zwei
mit einander identische Atome vereinigt. Die entstehende
Verbindung COsH, CH, . CH; .CO: H muss optisch inactiv sein.

Ein dreiwerthizer Alkohol der Butylreihe, das Butyl-
glyeerin, CH; .CHOH.CHOH.CH,OH, welches dem ge-
wohnlichen Glyeerin sehr dhnlich ist, kann hier {ibergangen
werden, wichtiger ist der sauerstoffreichste Alkohol dieser

CH(OH) CH:(OH)
Reihe, der Erythrit, oder (4 Hy004. Er
] CH(OH) CHs(OH)
kommt in der Natur vor, wird aus Erythrin, einem Bestand-
theile einiger Flechtenstoffe, dargestellt und bildet grosse,
wasserhelle, siiss schmeckende Krystalle, die bei 1200 schmel-
zen und in Wasser leicht lislich sind. Durch Salpetersiiure
wird ein dem Nitroglycerin analoger, heftig explodirender
Kérper gebildet, der Nithroerythrit, in welechem die vier
Hydroxylwasserstoffe durch Salpetersiurereste ausgetauscht
gind: CyHg(ONOg)y.

Durch Jodwasserstoffsiure wird BErythrit in secundires Butyl-

jodid dibergefiilirt (wie Glycerin in Isopropyljodid), ferner kann

\

erzu Brythritsiure, CHOT LCHOHL, CHOL, COH oxydirt werden,
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Die Weinséure konnte, obwohl sie noch nieht aus ihm dar-
gestellt worden ist, als seine Dicarbonsiure betrachtet werden
und hitte dann zu ihm dieselbe Beziehung, wie die Oxalsiure
zum Glycol.

Noch sind einige sanerstoffhaltige Verbindungen der C,-Reihe
zn erwithnen, welehe ungesittigte Verbindungen sind, und zu den
entsprechenden Butylverbindungen in derselben Beziehung stehen,
wie die Allylverbindungen zu den Propylkérpern: Crotonal-
dehyd und Crotonsédure:

Der Crotonaldehyd, CHg0, ist vorziiglich aus dem ge-
wohnlichen Aldehyd C,HO dureh Condensation erhalten worden.

Seine Constitution ist: CH, CH=CH CHO.

CHy CHO+CH, CHO=CH, CH=CH CHO+H,0.

Er ist eine stechend riechende, bei 105° siedende Fliissigkeit.
Durch Oxydation erhilt man darans die Crotonsiure,
CH, CH=CH COOH oder C,H;0,, eine bei 72° schmelzende, hei
184° siedende einbasische Siure, welche anch ans Cyanallyl
(4l;CN und Kali erhalten werden kann,

Ausser dieser festen Crofonsiiure sind noch bekannt: die Iso-
erotonsgiiure, wahrscheinlich ebenfalls CH,.CH=CH.CO,H, eine
hei 172° destillirende Fliissigkeit, die schon bei der Destillation theil-
weise in feste Crotonsiiure iibergeht, ferner eine bei 182° siedende,
bei gewéhnlicher Temperatur flissige Siure CH,=CII.CH,.CO,H
und die Methacrylsaure CH,=C.(CH,).COH, welche hei 160°
siedet und bei 16° erstarrt.

Frhitzt man Aepfelsdure auf150% so gehtsie unter Wasser-
abspaltung iiber in
- 0 CH COOH
Fumarsiure, n_
JH COOH
CH(OH) COOH CH COOH
[ S T
CH,COOH = ¢acoon + Ha0-

Die Fumarsiiure kommt in manchen Pflanzen vor (im islindi-
schen Moos, im jfumaria officinalis). Sie ist eine in feinen Nadeln
krystallisivende Snbstanz, schwer lislich in kaltem Wasser, leicht
loslich in Alkohol. Bei 200° ist sie fliichtig, geht aber dabei iiber
in das Anhydrid der isomeren: '

CH, COOH
Maleinsiure (vielleicht | ), welche bei 130° sechmilat,

oder C,H,0,.

¢.CO0OH
leicht léslich in Wasser ist und lingere Zeit auf 130° erhitzt, sich
wieder in Fumarsiure zuriickverwandelt. Beide Siuren gehen
durch Reduction in Bernsteinsiure iiber. Diese leiden Séduren
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zeichnen sich also gleichfalls durch ihren :\Iin(!:_'l'g’('hnl! an Was-
serstoff aus.

Von anderen Verbindungen in dieser Gruppe wollen
wir nur noch anfithren

das Butylamin, CHs CHy CH: CHy(NH:) oder
CyHy(NH:), das bei 750 siedet, und

CH; CH CH. (NH,)
dasIsobutylamin, | oder C4 Ho(NHo),
: CHs

das bei 700 siedet.

Beide Flissigkeiten haben ammoniakalischen Geruch
und basische Eigenschaften, sie bilden mit Siuren krystalli-
sirende Salze.
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