
Specieller Theil.

Erster Abschnitt.

A. Einatomige Alkohol- und ihnen correspondirend 6
Säureradieale.

Erste Reihe.

Sie gehö¬
reil einer
homolo¬
gen Reihe
an.

Allgemeine Formel
Alkoholradicale

C„ H„ + x
Säureradieale
C n H„ _ x 0>

I. Alkoholradicale.

(Vergl. Tabelle I, Columne 1.)

Die hierher gehörigen Radicale bilden eine vielgliedrige homolog
Reihe, deren Verbindungen zu den beststudirten und wichtigsten der oi'g' 9
nischen Chemie zählen.

In ihrem chemischen Charakter gleichen sie dem Wasserstoff; i' 1
gasförmigen und in Dampf überführbaren Verbindungen zeigen diesel"
Condensationsverhältnisse wie die entsprechenden WasserstoffVerbiiw 11
gen, die isolirten sind sogar zum Theil wie der Wasserstoff brenn"*
Gase, und sie können auch den Wasserstoff Aequivalent für Aequival e
ohne Aenderung des Volumens der Verbindungen vertreten. Sie s'
einatomig, d. h., sie sind einem Aequivalent Wasserstoff äquival 6"
oder mit anderen Worten: sie vertreten 1 H in den Typen.
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Die Alkoholradicale dieser Reihe verbinden sich mit Wasserstoff,
Wrstoff, Schwefel, Selen, Tellur, Chlor, Jod, Brom und Fluor, auch

" Metallen. Letztere Verbindungen haben zuweilen den Charakter ge¬
sparter Kadicale (metallhaltige Radicale).

•Tedern der Alkoholradicale entspricht ein Aether und ein Alko-
°'i zusammengesetzte Aether oder Ester: Verbindungen von
äui'en mit den Alkoholradicalen, und Aethersäuren. Die Verbindun-
n mit Salzbildnern sind die Haloidäther.

Die Verbindungen der Alkoholradicale mit Schwefel und den übri-
Elementen der Schwefelgruppe verhalten sich den Sulfüren der Me-

Ss

fall
fei

e analog. Die Schwefelverbindungen bilden so wie einige Schwe-
In etalle Sulfhydrate, die sogenannten Mercap ta ne.

Durch den Einfluss oxydirender Agentien gehen die Alkohole unter
ei 'Hist von 2 Aeq. Wasserstoff in Aldehyde über, und diese verwan-
' n sich durch Aufnahme von 2 Aeq. Sauerstoff in eigenthttml iche
äuren.

Der Uebergang der Alkoholradicale in die correspondirenden Säure-
■Ueale wird durch nachstehende Formelgleichung ausgedrückt:

Verbin¬
dungen
derselben

Aether,
Alkohole.
Ester,
Aethersäu-
ren, Haloid¬
äther.

Sulfllre
und Mer-
captane.

Aldehyde
und eigen-
thümliche
Säuren.

t IC n H,
Durch Verlust von

D8erer Reihe in dem

— 2H -f 2 0 = C n H„ _ ! 0 2 .
1 Aeq. Wasserstoff gehen die Alkoholradicale

ölbildenden Gase entsprechende polymere Koh-
w asserstoff'e, die selbst zweiatomige Radicale sind, über.

D

C4H5- - H = C 4 H 4
Aethyl Aethyleni

urcb. Verlust von 2 Aeq. Wasserstoff verwandeln sie sich in Ra
die bald ein- bald dreiatomig sind.

c 6 H, — H 2 = C 6 H 5 und C 6 H 5

^al e

Propyl Glyceryl Allyl.
Der Wasserstoff in den Alkoholradicalen kann durch Chlor und an-

e ^alzbildner zum Theil oder ganz substituirt werden.
Anderseits haben diese Radicale eine merkwürdige Beziehung zum

f.. moniak. Der Wasserstoff im Ammoniak ist nämlich Aequivalent
Aequivalent durch Alkoholradicale vertretbar
stitution des Wasserstoffs im Ammoniak
ra °niakbasen oder Amine.
Einige von den Alkoholradicalen sind isolirfc dargestellt,

11 bei gewöhnlicher Temperatur entweder gasförmig, oder sehr flüch-
s Flüssigkeiten, welche ebenso wie der freie Wasserstoff', dessen Ana¬

sie sind, unter gewöhnlichen Bedingungen keine ausgesprochenen

Durch eine derartige
entstehen die sogenannten

und

ti

Affi
Slekt

Zitaten
■ricität.

zeigen, wohl aber unter Mitwirkung von Licht, Wärme und

. pie Alkoholradicale, ihre Verbindungen, ihre Derivate und Sub-
j-, ll0n sproducte stehen in mehr oder minder inniger Beziehung zu den

te *i, den ätherischen Oelen, den Alkaloiden, den Kohlehydra-

Durch
Verlust
von 1 Aeq.
U gehen
sie in zwei¬
atomige,
durch
Verlust
von 2
Aeq. H
in e"ni¬
eder drei¬
atomig'c
neue Ra¬
dicale
über.
Ihr Was¬
serstoff
kann
durch
Chlor,
Brom etc.
substituirt
werden,
und sie
können
den Was¬
serstoff im
Ammoniak
ersetzen.
Einige
der Alko¬
holradi¬
cale sind
isolirt.

Allge¬
meine Be
trachtun¬
gen txber
die Bezie¬
hungen
der Alko¬
holradi¬
cale.
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ten, und selbst zu den Albuminaten, sie gehören sowohl in theoretisch'
chemischer als auch in physiologischer Hinsicht zu den wichtigsten Stei¬
fen der organischen Chemie.

Da sie alle homologen Reihen angehören, so ist auch der Platz $'
jene Verbindungen und Derivate, die noch nicht entdeckt und dargestellt
sind, schon ini Voraus genau bestimmt, und ihre Existenz im Wege de'
Induction erschlossen. Da die physikalischen Eigenschaften der Glieds'
homologer Reihen je nach der Stellung der Glieder gewisse Gesetzmässig¬
keiten zeigen (vergl. Siedepunktsregelmässigkeiten), so können wir sog»'
die Eigenschaften solcher noch gar nicht entdeckter Verbindungen i>"
Voraus bestimmen.

Von dem Momente an, wo ein Körper als Alkohol, als Aether, uil« 1'
überhaupt als die Verbindung eines Alkoholradicals erkannt ist, ergib'
sich von selbst eine grosse Reihe von Stoffen, die aus diesem Körpe'
erhalten werden müssen, und da unter diesen Verbindungen nicht seit*-- 11
solche sind, die man schon dargestellt hat, oder die durch den Leben»'
process der Thiere und Pflanzen erzeugt werden, deren Beziehungen 2°
Alkoholradicalen aber man bis dahin nicht kannte, so erhält man du«'' 1
die Einreihung solcher Stoffe in die Verbindungen der Alkoholradicale
oft merkwürdige Aufschlüsse. So kannte man vorher die Baldriansäu re
als einen Bestandteil der Baldrianwurzel, und als Zersetzungsp*' 0 '
duet der Fette durch oxydirende Agentien. Als man aber das gereinig' 1'
Kartoffelfuselöl als einen Alkokol, denAlkohol des Amyls, C ]0 H );>(>-''
erkannt hatte, ergab sich, dass die diesem Alkohol von obiger Form 6'
entsprechende Säure keine andere wie die Baldriansäure sein könö e'
Alkohole gehen in die ihnen correspondirenden Säuren durch Verlust vo"
2 H und Aufnahme von 2 O über:

Cio H 12 0 2 — 2 H + 20 = C 10 H 10 0 4 .
Die dem Kartoffelfuselöl entsprechende Säure muss daher die F<"'

mel C lc Hio O4 haben. Dies ist aber die Zusammensetzung des Val*3'
rian- oder Baldriansäurehydrats. Sind diese Voraussetzungen richtig'
so muss man durch Behandlung des Kartoffeliuselöls mit oxydirende"
Agentien Baldriansäure erhalten, was denn in der That auch der F»"
ist. So hat ein näheres Studium des ätherischen Oels einer auf Ne*'
Jersey wachsenden Pflanze, der Gaultheriaprocumbens, ergeben, dass m» 1'
es als eine Verbindung eines Alkoholradicals, des Methyls mit Sali'
cylsäure, betrachten könne. Wirklich zerfällt das Gaultheriaöl dtu'c' 1
Behandlung mit Kali in Methylalkohol und salicylsaures Kali, un ('
durch Destillation von Methylalkohol, Salicylsäure und Schwefelsäu' e
lässt zieh Gaultheriaöl künstlich darstellen.

Mit den Fetten stehen die Verbindungen der Alkoholradicale i"'
sofern in naher Beziehung, als einerseits die eigenthümlichen Säure"'
welche den Alkoholen correspondiren, zum Theil wirkliche Bestandteil
der Fette sind, zum Theil. aber sich aus letzteren durch Oxydationsvo''
gänge bilden, und als anderseits der chemische Typus der neutralen Fe*'"

w»



der

■i»

■'..,■■,-.-. ■■■■■■■■■■ II

Methyl C 2 H 3 . 105

lost wieder, wie weiter unten näher erörtert werden wird, der der zu¬
sammengesetzten Aether ist.

Von denjenigen Stoffen, die man unter dem Namen der ätheri-
ne n Oele zusammenzufassen pflegt, sind einige als Aldehyde, andere
s zusammengesetzte Aether erkannt worden, und dadurch der Nachweis

»«liefert, dass wenngleich die Verbindungen der Alkoholradicale zum
°ssen Theile Kunstproducte sind, sie doch auch durch den Lebenspro-

'ess erzeugt werden können.
Die Beziehung der Alkoholradicale zu den Kohlehydraten ist

tle genetische, insofern aus den Kohlehydraten zunächst durch Gäh-
un gsvorgänge und trockne Destillation Alkohole, Aldehyde und andere
erlier gehörige Verbindungen erzeugt werden. Doch ist es wohl mög-
**) dass die Kohlehydrate selbst zu freilich mehratomigen Alkoholen

len - Auch zu den Albuminaten stehen die Alkoholradicale vor-
gsweise in genetischer Beziehung, indem unter deren Oxydationsproduc-

Aldehyde und Aldehydsäuren nachgewiesen sind.
Von der Beziehung der Alkoholradicale zum Ammoniak war bereits

«ede. Durch Einwirkung von gewissen Verbindungen der Alkohol-Yar\ k
°ale auf Ammoniak können wir eine grosse Menge organischer Basen
r Alkaloide künstlich darstellen, und es ist sehr wahrscheinlich, dass

. 'n die natürlich vorkommenden Alkaloide zu den Alkoholradicalen in
er ähnlichen Beziehung stehen, wie die sogenannten Ammoniakbasen.

Die Verbindungen der Alkoholradicale bieten nicht nur das genauest
r 8chte und vollständigste Beispiel der Homologie dar, sondern sie

halten auch Repräsentanten aller Arten chemischer Verbindungen:
^ ren , Basen, indifferente Stoffe, Verbindungen vom Charakter des
D as serstoff's, der Metalloxyde, Haloidsalze, Sulfüre, der Salze u. s. w.
0 tj 61'8 '' 6 ^ ec* der Reihe der Alkoholradicale, deren allgemeine Formel
• " n + i ist, ist das Methyl C 2 H:s, jedes nächstfolgende Glied enthält

j fvei Q n menr . Ziehen wir vom Methyl C 2 H :. C 3 H 2 ab, so bleibt
' er typische Repräsentant aller dieser Radicale.

zu den
ätheri¬
schen
Oelen,

zu den
Kohle¬
hydraten,

zu i\en
Albumi¬
naten,

zu den
Alkalm
den.

Methyl.
Symb. Me.

C 2 Ha — 1 Atom

in Verbindungen

CaH3> — 2 Atome zu einem
C> H8 i Moleciil vereinigt,

freies Methyl
D aas isolirte Methyl ist ein färb- und geruchloses, in Wasser sehr Eigen-

'8 lösliche^ t^"" """ 1 "W™o"if flanrlnht wpIoIioo Qii^t, K„; . 1Uf schatten."°Cli nicht condensirt wird.
m 't bl

es Gas von 1,036 specif. Gewicht, welches auch bei —15° C.
Es ist brennbar, und brennt angezündet

aulicher, wenig leuchtender Flamme, ähnlich dem Grubengas.
n Alkohol ist das Methylgas auch nur wenig löslich, concentrirte
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Schwefelsäure, rauchende Salpetersäure und Kalilauge wirken darauf nicht
ein. Es verbindet sich auch nicht direct mit Sauerstoff, Schwefel, Jod, und
im Dunkeln auch nicht mit Chlor. Im Lichte dagegen vereinigen sich
gleiche Volumina Chlorgas und Methylgas ohne Volumensverminderung z11
Chlorwasserstoffsäure und einem anderen noch nicht genau studirten Gase-

Ein Atom Methyl entspricht 2 Volumina, ein Molekül 4 Volumina-
Man erhält das Methyl, wenn man Jodmethyl mit metallischem Zink

in einer zugeschmolzenen Ciasröhre längere Zeit einer Temperatur von
15.0°C. aussetzt. Es bildet sich dabei Jodzink, Zinkmethyl und freies
Methyl, welches in dem zugeschmolzenen Rohr durch seinen eigene 11
Druck verdichtet wird. BeimOeffnen des Rohrs wird es gasförmig, und
kann über Quecksilber aufgefangen werden. Das Methyl bildet sie' 1
ausserdem bei der Zersetzung von Cyanäthyl durch Kalium, und bei de*
Einwirkung galvanischer Ströme auf eine concentrirte Lösung von essig'
saurem Kali.

Verbindungen des Methyls.

Die wichtigeren der Verbindungen des Methyls sind nachstehende:

Eigen¬
schaften.

Methylalkohol.

Syn. Methyloxydhydrat,Holzgeist, Holzalkohol
Nach der Radicaltheorie:

C 2 H,0, HO

Nach der Typentheorie:

C 2 H :J
H O,

Der vollkommen gereinigte Methylalkohol stellt eine farblose, beweg'
liehe Flüssigkeit dar von 0,807 speeif. Gew. von eigenthümlichei"
geistigem Gerach, und brennendem Geschmack. Er siedet bei 65° v*
und destillirt ohne Zersetzung über. Der Methylalkohol oder Holzgew
ist brennbar, und brennt mit derselben wenig leuchtenden Flamme, welch 6
den Weingeist charakterisirt. Mit Wasser, Weingeist und Aether misch
er sich in allen Verhältnissen, und wirkt so wieder Weingeist innerlich g c '

• j
nornmen, im concentrirtesten Zustand als Gift, und verdünntberauschen 0 '
Der Methylalkohol löst etwas Schwefel und Phosphor auf, ferner viel 6
Harze, die Fette und die ätherischen Oele, er verhält sich überhauf
dem Weingeist ausserordentlich analog, so wie dieser löst er Aetzbar)
und Chlorcalcium auf, und verbindet sich damit.

Der Methylalkohol ist ein wahrer Alkohol, und besitzt alle eine'1
solchen zukommende chemische Charaktere. Durch Behandlung »i l
Säuren geht er in Methyläther über, unter der Einwirkung oxydirend e
Agentien verliert er zunächst 2 Aeq. H und nimmt 2 Aeq. 0 auf, ll11
geht dadurch in Ameisensäure über.
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Das Aldehyd des Methylalkohols ist noch nicht dargestellt.
In Berührung mit Platinmohr verwandeln sich seine Dämpfe sehr

r asch in Ameisensäure unter bemerkbarer Wärmeentwickelung.
Concentrirte Schwefelsäure mit Holzgeist gemischt veranlasst zu¬

gehst die Bildung von Methylschwefelsäure, die beim Erhitzen allmälig
ln Methyloxyd, Schwefelsäure-Methyläther, schwefligsaures und kohlen¬
saures Gas zerfällt.

Durch die Einwirkung der Salzbildner auf Holzgeist entstehen man-
^gfache Zersetzungsproducte, bei der Destillation von Holzgeist mit
Chlorkalk bildet sich Chloroform (s. d.).

Gemische von Holzgeist mit Wasser besitzen ein höheres speeifisches
^Wicht, wie reiner Methylalkohol. Da die speeifischen Gewichte sol-
" er Mischungen in bestimmten Verhältnissen gekannt sind, so kann man
a ch vorhandenen Tabellen den Gehalt derartiger Mischungen an Me-
ylalkohol leicht finden. Da der Holzgeist mancherlei Anwendung fin-

e S und namentlich in England vielfach statt des Weingeistes benutzt
lr d, so geben wir nachstehend eine solche Tabelle.

eine"1

de 1'
i

Tabelle über die speeifischen Gewichte von Gemischen aus
Holzgeist und Wasser bei -|- 9°C.

Specif. Gew.
Procente

Methylalkohol
Specif. Gew.

Procente

Methylalkohol

0,8070 100 0,9429 40

0,8371 90 0,9570 30

0,8619 80 0,9709 20
0,8873 70 0,9751 10

0,9072 CO 0,9857 5

0,9232 50

1 Aeq. Methylalkohol 4 V ol. 4,4248

Tabelle
aber den
Gehalt von
Mischun¬
gen von
Methyl¬
alkohol
und Was¬
ser.

Das Aequivalent des Methylalkohols entspricht 4 Volumina. Die
am pfdichte desselben wurde = 1,120 gefunden.

2 Aeq. Kohlenstoff 2 Vol. 1,6600
4 „ Wasserstoff 8 „ 0,5536
2 „ Sauerstoff 2 „ 2,2112

Volumen¬
verhält¬
nisse.

1,1062

iS Darstel ■Der Methylalkohol ist in dem bei der trocknen Destillation de u ,.
«es gewonnenen Holzessig enthalten, jedoch in sehr geringer Menge, Ul"
fn mehr wie ein Procent. Um daraus rohen Holzgeist zu gewinnen,

der Holzessig, der Essigsäure, Aceton, brenzliche Oele und mehrere
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andere Stoffe neben Methylalkohol enthält, mit Kalk neutralisirt und de¬
stillirt. Das Destillat: der käufliche Holzgeist, wird mit geschmolzenem
Chlorcalcium zusammengebracht, welches sich mit dem Methylalkohol
verbindet; bei der Destillation im Wasserbade gehen die übrigen Stoffe
über, während obige Verbindung in der Retorte zurückbleibt. Man setzt
Wasser zu und destillirt abermals, wobei nun mit dem Wasser Methyl'
alkohol übergeht, den man durch mehrmalige Destillation über Aetzkalk
wasserfrei erhält.

Man erhält ferner reinen Methylalkohol durch Destillation von Oxal"
säure-Methyläther mit Kalihydrat, oder von G.aultheriaö 1 (Methyl*
Salicylsäure) mit Kali; er bildet sich ausserdem in reichlicher Menge?
wenn man vorzugsweise aus Cellulose bestehende Substanzen mit der
gleichen Menge Kalihydrat und etwas Wasser allmälig bis zum Siedepunkt
des Quecksilbers erhitzt.

Auf synthetischem Wege erhält man Methylalkohol durch längere»
Erhitzen von Chlormethyl mit Kalilauge bis auf 100° C. Das Erhitze 11
muss aber mehrere Tage lang fortgesetzt werden.

^2 H3 ) 1
Clj ~T"

K !o __ C 2 H 3 | nnr 2 — h r 2

Methyläther.
Syn, Methyloxyd.

4- K^ Gl

Nach der Radicaltheorie: Nach der Tyj

C 2 H 3 0 c 3 'h,
Co H a

o.

Darstel ■
hing.

Farbloses, ätherartig riechendes Gas von 1,617 specif. Gew. und be>
— 16°C.noch nicht verdichtbar. Es ist entzündlich, und brennt mit ve¬
nig leuchtender, blassblauer Flamme. Gegen Pflanzenfarben ist es voll'
kommen neutral, und in Wasser ist es sehr löslich. Wasser absorbir'
davon bei-|- 18° C. sein 37faches Volumen. In Weingeist ist es noch vie'
löslicher wie in Wasser. Trocken mit Chlorgas gemengt, explodirt e9
mit grosser Heftigkeit. Mit wasserfreier Schwefelsäure verbindet sici-
der Methyläther direct, in Schwefelsäurehydrat ist er in reichlicher Menge
löslich.

Nach der* Formel C 2 H 3 0 entspräche er 2 Vol., nach der Form e'
C 4 H 6 0 2 4 Vol.

Man erhält das Methyloxyd durch Erhitzen von Holzgeist mit 4 Thl'1'
concentrirter Schwefelsäure; man destillirt das Gemenge, und leitet di e
Dämpfe durch Kalilauge, welche schweflige Säure und andere Stoffe zu '
rückhält.

ab s
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Zusammengesetzte Aether und Aethersäuren des Methyls.

Die hierher gehörigen Verbindungen sind sehr zahlreich, und von
l|r em allgemeinen Charakter gilt das, was bereits im allgemeinen Theile

' 78, 79 über zusammengesetzte Aether und Aethersäuren angegeben wurde.
Wir werden hier nur die wichtigeren und zwar nur diejenigen mit

"organischen Säuren beschreiben, die mit organischen Säuren aber
61 den betreffenden Säuren abhandeln.

Einbasische Säuren geben mit 1 Aeq. Methyl, zweibasisehe mit
Aeq. Methyl, und dreibasische mit 3 Aeq. Methyl neutrale Methyläther.

Die wichtigeren Bildungswelsen der neutralen zusammengesetzten
e ther überhaupt und jener des Methyls sind folgende:
'• Destillation der betreffenden Säure mit dem Alkohol mit oder ohne Bild

Zusatz von Schwefelsäure,
•^ Erhitzen eines Salzes der Säure mit anorganischer Basis mit Schwe

feisäure und dem Alkohol, wobei ein schwefelsaures Salz und ein Aether
zusammengesetzter Aether entsteht,

"• Destillation einer Aethersäure mit dem Salze der betreffenden Säure,
"• Sättigen des Alkohols mit chlorwasserstoffsaurem Gase und nach¬

herige Destillation mit der gewünschten Sauerstoffsäure, auch wohl
durch Vermischen der Säure mit concentrirter Salzsäure und dem
Alkohol,

"*• Erhitzen des einfachen Aethers mit der Säure, oder des Alkohols
mit der Säure in zugeschmolzenen Glasröhren,

"• Erhitzen der Jodverbindung des Alkoholradicals mit dem trocknen
Silberoxydsalz der Säure.

Ule Aethersäuren im Allgemeinen und jene des Methyls erhält man

iing"s
weisen
der zu¬
sammen¬
gesetzten

nie der Aether-
ist durch Mischen der concentrirten Säure und längeres Stehenlassen sä " re"'
er Erwärmen. Die Flüssigkeit wird dann mit Kalk, Baryt oder Blei-
yd gesättigt, wodurch die überschüssige Säure entfernt wird, die mit
Sen Basen unlösliche Niederschläge giebt, während die Aethersäure

""* lösliche Salze liefert. Die die Aethersäure enthaltende Lösung
u a-bfiltrirt und durch vorsichtigen Zusatz von Schwefelsäure die Basis

"geschieden.

Schwefelsäure-Methyläther

Syn. Schwefelsaures Methyloxyd.
Nach der Radtcaltheorie:

C 2 H3 0, S 0 3

Nach der Typentheoriet
II

s 2 o 4 ,

(C 2'H,) 2 h

sPe e , farblose, ölige, knoblauchartig riechende Flüssigkeit von 1,324 Schwofei-
Gew., bei 188° C. siedend. Durch kaltes Wasser langsam, durch Methyl-
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kochendes sehr rasch in Methylalkohol und Methylschwefelsäure sich um¬
setzend.

Man erhält diesen Aether durch Destillation von 1 Thl. Holzgeist
mit 8 — 10 Thln. Schwefelsäure, Waschen des öligen Destillats im'
Wasser, Trocknen über Chlorcalcium und wiederholte Rectification über
gepulverten Aetzbaryt.

Salpeter-
saure-
Methyl-
äther.

Salpetersäure-Methyläther.
Syn. Salpetersaures Methyloxyd.

Nach der Radicaltheorie: Nach der Typentheorie:

n'o 4 )
C 2 H3 0,N0 5 i o 2

C2 H 3
Farblose, schwach ätherartig riechende Flüssigkeit von 1,182 spe c -

Gew. und bei 66° C. siedend. Brennt angezündet mit gelber Flamme?
der Dampf derselben detouirt bis auf 180° C. erhitzt. In Wasser wenig
löslich.

Wird erhalten durch Vermischen von 1 Thl. Salpeter mit 1j 2 TW-
Methylalkohol und 1 Thl. Schwefelsäure, wobei sich die Masse so e r '
hitzt, dass der Aether von selbst überdestillirt.

Salpetrig-
säure-
Methyl-
äther.

Salpetrigsäure-Methyläther.

Syn. Salpetrigsaures Methyloxyd.
Nach der Hadicaltheorie: Nach der Typentheorie:

■ N O,)
C 2 H 3 0,N0 3

C 2 H 3 '

Bei — 12° C. siedende Flüssigkeit, bei gewöhnlicher TemperaM f
ein angenehm riechendes Gas.

Entsteht beim Einleiten von salpetriger Säure in Methylalkohol, s °'
wie auch bei der Zersetzung des Brucins (s. d.) mit Salpetersäure.

Borsäure-Methyläther.
Syn. Borsaures Methyloxyd.

Nach der Radicaltheorie:

(C2 H 3 0) 3 ,B0 3

Nach der Typentheorie:
III

(c/h3)>
Borssure- Farblose, penetrant riechende, leicht bewegliche Flüssigkeit, he 1
atber. 72° C. siedend. Sie brennt mit grüner Flamme, Borsäuredämpfe aus'

stossend. Durch Wasser wird sie zersetzt.
Man erhält den Borsäuremethyläther durch Einwirkung von Chlo 1"

bor auf wasserfreien Methylalkohol:
3(C 2 H 4 C- 2) -f BC1 3 = C6 H9 B0 6 + 3 HCl.
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er-

Aethersäuren des Methyls.

Nachstehende verdienen hier zunächst Erwähnung:

Methyl-Kohlensäure
Syn. Saures kohlensaures Methyloxyd.

Nach der Radicaltheorie:

HO,C 2 H 3 0, 2 CO,

Nach der Typentheorie:IIa
C 2| OJ

H. C 2 H 3 )

ist nur in Verbindung mit Baryt, als Barytsalz bekannt. Dasselbe stellt Methyi-
Perlmutterglänzende Schuppen dar, welche durch Wasser leicht in Me- ^„6."
%lalkohol und doppelt kohlensauren Baryt zersetzt werden.

Man erhält den methylkohlensauren Baryt, indem man in eine Auf-
'Ösung von Baryt in Methylalkohol trocknes Kohlensäuregas einleitet.

Methyl-Schwefelsäure.
Syn. Saures schwefelsaures Methyloxyd.

Nach der Kadicaltheorie:

HO,C 2 H3 0,2S0 3

Nach der Typentheorie:

S^'Oi)
H.C 2 H3 ° 4

Sehr stark saure Flüssigkeit, bei vorsichtigem Verdunsten in färb- Methyi-
lo sen Prismen krystallisirend, die sich in Wasser leicht lösen. Mit Ba- 9a„'rT e
Se» bildet sie leicht krystallisirt zu erhaltende Salze. Das Kalk-, Baryt-
Und Bleisalz sind in Wasser leicht löslich.

Man stellt die Methylschwefelsäure dar, indem man 1 Thl. Holz¬
est mit Schwefelsäurehydrat vermischt, mit Wasser verdünnt und die
s*Ure Flüssigkeit mit kohlensaurem Baryt sättigt. Man filtrirt und
a,npft ab, wobei sich der methylschwefelsaure Baryt in Krystallen aus¬

weidet. Löst man dieses Salz in Wasser, fällt den Baryt durch vor¬
zeitigen Z USatz von Schwefelsäure aus und verdunstet im luftleeren

a ume, so erhält man die Methyl-Schwefelsäure.

Methyldithion säure.

SJ'n. Methyl - schweflige Säure, saures schwefligsaures Methyloxyd. Methylunter¬
schwefelsäure.

' "cl1 der Radicaltheorie :

11 o,
C 2 H 3 0,2 S 0 2

Nach der Typentheorie:

S 2 °2 In J C2 Hi! \i 0 4 oder ii )
H ° 2

Mefiiykii-
tliionsäure.

(n. Kekule) Typus.
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Stark saure, ölige Flüssigkeit, welche bis auf 130° C. erhitzt wer¬
den kann, ohne sich zu zersetzen. Bildet mit Basen neutrale lösliche
Salze.

Mau erhält diese Aethersäure durch Behandlung von Methylbisulfii r
mit Salpetersäure. Man gewinnt sie endlich aus rein anorganische"
Stoffen, was ein hohes theoretisches Interesse gewährt. Bringt m al1
nämlich Schwefelkohlenstoff mit feuchtem Chlorgas zusammen, so bilde'
sich allmählich ein krystalliniseher Körper, der, mit verdünntem Kali t>e '
handelt, das Kalisalz einer Säure gibt, die keine andere ist, als die Tri'
chlormethyldithionsäure:

e,'cu
ii >

s 2 o 4
h s°*

aus dieser kann durch Zink unter Mitwirkung des galvanischen Stroff s
allmählich sämmtliches Chlor entfernt, und wieder durch Wasserstoff e r '
setzt werden. Hierbei entsteht zuerst Bi chlor methyl-, dann Chloi"
methyldith ionsäure.

^uo

Mono-
methyl -
phosphor¬
säure.

Monomethylphosphor säure.

Diese Säure ist im freien Zustande nicht bekannt, sondern nur !l1
einigen Salzen. Die Formel der freien Säure wäre:

Nach der Radicaltheorie : Nach der Typeutheorie '■
Ii

P0 2 ),2 II O, C 2 II, O, P Os 0«
H, • C 2 H 3 J

Das Kalksalz krystallisirt mit 4 Aeq. Wasser in glänzenden Blatt"
chen, das Barytsalz ebenso.

W a

ehe

Blmethyl-
phosphe-r-
säure.

BimethyTphosphorsäure
Nach der Eadiealtheorie:

HO,(C 2 H3 0) 2 ,P0 5

Nach der Typentheorie:
IIIpoj

H.(C 2 'h 3) 2 J° 6
Sehr saurer Syrup, beim Erhitzen in Methylalkohol und Phosphor"

säure zerfallend. Die Salze sind meist leicht löslich in Wasser.
Man erhält beide Säuren durch Einwirkung von Phosphoroxychloi'i (t

auf Methylalkohol.

Methyl-
phospho¬
rige Saure.

Methyl-phosphorige Säure
Nach der Eadicaltheorie:

2 H O, C 2 H 3 O, P 0 3

Nach der Tvpentueorie:
MI

H 2 . C 2 H 3 )
Fadenziehender, sehr saurer Syrup, beim Erhitzen in Holzgeist aß»
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Mosphorige Säure zerfallend. Ihre Salze sind sämmtlich amorph, sehr
'cht löslich in Wasser.

Die methyl-phosphorige Säure bildet sich bei der Einwirkung von
k°Sphorchlorür, P Cl 3 , auf Methylalkohol.

Eine sehr interessante Aethersäure des Methyls: Methy lsalicy 1-
aur e, ist das in der Parfümerie angewandte höchst fein und lieblich

gehende Gäultheriaöl, Winter■-green-oil , wir werden seine nähere
Schreibung aber erst dann geben, wenn wir die Verbindungen des
s Jetzt noch unbekannten Radicals Salicyl besprechen.

Haloidä ther des Methyls.

Chlormethyl.
Nach der Radicaltheorie:

C9 H 3 Cl

Nach der Typentheorie:
I

C 2 H 3 j
Cl

farbloses Gas, bei — 18° C. noch nicht verdichtbar, ätherartig rie- Chlor
1. U(l und mit grüngesäumter Flamme brennend. In Wasser wenig lös-
, "• Durch längere Einwirkung von Chlor geht es unter Substitution des

ass erstoffs in verschiedene gechlorte Producte über (s. unten).
. Man erhält das Chlormethyl durch Erhitzen von 1 Tbl. Holzgeist

,, ^ Thln. Kochsalz und 3 Thln. Schwefelsäure. Das sich entwickelnde
s Wird über Wasser aufgefangen. Von Weingeist wird es in reichli-

er Menge gelöst.

methyl.

Brommet h vi.

Nach der Radicaltheorie:

C» H, Br

Nach der Typentheorie:
I

C 2 H 3 )
Br

I
farblose Flüssigkeit von durchdringend ätherischem Geruch, 1,664 Brom-

iif ^ ew " und 13 °^ Siedepunkt
°* löslich.

Etwas in Wasser, leicht in Wein- methyl.

1 Man erhält diese Verbindung, wenn mau bei einer Temperatur von
tj ° C. und bei Abschluss des Sonnenlichtes 50 Thle. Brom in 200 Thln.
kW ^ 6lst au flöst, und darauf 7 Thle. trocknen Phosphors allmählich in
j. . er> Stücken einträgt. Man lässt die Temperatur um einige Grade
still Und dest mi rt Dei guter Abkühlung. Durch Rectification des De-
\y s > Waschen des Rectificats mit Wasser von 0° und mit alkalischem
et L er ' endlich Rectification über Chlorcalcium wird die Verbindung rein

'"'Up-B esanez, Chemie. II.
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Jodmethyl.
Nach der Radicaltheorie: Nach der Typentheorie:

C 2 H 3 , J C2 H 8 )
J \

Jodmethyl. Neutrales, farbloses, mit Wasser nicht mischbares Liquidum v °'
2,199 specif. Gew. und 43,8° C. Siedepunkt. Das Jodmethyl besitzt eine 11
stechend-ätherischen Geruch, lässt sich schwierig entzünden und verbrepfl
unter Entwickelung violetter Joddämpfe. In Wasser ist es wenig, l!
Weingeist leicht löslich. Beim Erhitzen mit metallischem Zink in eiP e
zugeschmolzenen Glasröhre zerlegt es sich in Methyl und Zinkmethyl :

C 2 H 3 , J -f- 2 Zn = C 2 H 3 Zn -f J Zn
2 C 2 H 3 , J -j- 2 Zn = 2 C 2 II 3 -f 2 J Zn -

Die Darstellung des Jodmethyls entspricht der des Brommeth.r 5'
In eine Lösung von 8 Thln. Jod in 12 ■— 15 Thln, wasserhaltigem 5'Le'
thylalkohol trägt man allmählich Phosphor in kleinen Stücken ein, WO*
sich das Jodmethyl als eine untere Schicht abscheidet. Man destill 1
mit Wasser und setzt zu dem Destillate so lange Jod, als noch Enti*
bung eintritt, reinigt das Jodmethyl durch Waschen mit Wasser uD
Rectification über Chlorcalcium.

Flnor-
methyl.

Fluorm ethyl.
Nach der Radicaltheorie:

C 3 H 3 , F

Nach der Typentheoric;
1

Co Hg)
" F

Farbloses, leicht entzündliches Gas von 1,186 specif. Gew. und »
genehm ätherischem Gerüche. Mit einem brennenden Körper berö"
brennt es mit bläulicher Flamme unter Entwickelung von Eluorwass e
Stoff. In Wasser leicht löslich. Greift Glas nicht an.

Das Fluormethyl erhält man durch Destillation eines Gemenges v
Schwefelsäure, Fluorkalium und Holzgeist.

lud

Schwefelverhindungen des Methyls.

Methyl-
sulfür.

Methylsulfür.
Nach der Radicaltheorie: Nach der Typentheorie:

c 2 'h 3 )
C 2 H 3 , S

C, IL

Sehr dünne, bewegliche, sehr unangenehm riechende Flüssigkeit vo'1

0,845 specif. Gew. und 41° C. Siedepunkt. Wird durch Chlor in ei»
chlor- und schwefelhaltigen Körper verwandelt. Man erhält diese '
bindung, indem man in eine Auflösung von Einfach - Schwefelkaliuno
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Äthylalkohol Chlormethylgas bis zur Sättigung einleitet, und dann unter
aHver Abkühlung unter fortwährendem Zuleiten des Gases destillirt.

Die Typentheorie verdoppelt die Formel des Methylsulfürs, aus dem-
iben Grunde aus dem sie die Formel des Methyläthers und der Aether
"ßrhaupt verdoppelt, um nämlich das Aequivalent auf 4 Vol. zu beziehen.
le Formel C 2 H 3, S entspricht nämlich 2 Vol., die Formel C 4 H 6 , S 2 da¬

ngen 4 Vol.
. Auch ein Methylbi- und Methyltrisulfür: C 3 H 3 , S 2 undC 2 H 3 ,S 3 ,

.,ln,i dargestellt. Sie verhalten pich im Allgemeinen dem Methylsulfür
all Qlich.

<fo'

f#

Methyl-Mercaptan.
Syn. Methylsulfhydrat.

Nach der Radicalthcorie: Nach der Typentheorie:

C 2 £U aC2 H 3 ,S,HS II

wFarblose Flüssigkeit von durchdringend widrigem Geruch, leichter Methyl
Mit'asser und bei 21°.C. siedend. In Wasser nur wenig löslich.

. ec ksilberoxyd verbindet es sich sogleich zu Schwef clmethyl-
^ Ue cksilbersulfid, oder Methvlmercaptid.

mercaptan

Methyl-
mercaptid.

lUd
c 2 H 3 s,H g ;s oder C*H 3

Hg
z war nach der Formelgleichung :

C 2 H 3, S,HS + Hg O = C 2 H 3 S,Hg 8 + HO.
Das Methylmercaptid krystallisirt aus Weingeist in glänzend weis-

6tl Blättern.
t.. Das Methylmercaptan wird dargestellt, indem man 1 Thl. einer

sung von methylschwefelsaurem Kalk mit 1 Thl. einer Lösung von
„, lu msulfhydrat destillirt, das Destillat mit Kalilauge wäscht und

r Clilorcalcium rectificirt.
Den Vorgang versinnlicht typisch die Gleichung:

ii

Ca.CtH»
Kj
H 1

S s = C.2 H 3
II S 2 + s 2 o,

Ca.K
0 4

Methyl und Wasserstoff.
Methylwasserstoff.

Syn. Sumpfgas, Grubengas.
Nach der Radicaltheorie:

C 2 H 3 , II

Nach der Typeutheorie:

c 2'h 3
II

l J-*iese Verbindung wurde bereits im I. Theile dieses Werkes S. 297 Methyi-
Sc hriehen Wasserstoff.
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Ammoniakbasen des Methyls.

Das Kadical Methyl vermag den Wasserstoff des Ammoniaks Aeq u1'
valent für Aequivalent zu vertreten. Die durch diese Substitution tfii''
standenen Verbindungen: die Methylamine, sind Salzbasen von d el t
Charakter des Ammoniaks. Sie werden im Allgemeinen erzengt be
der Einwirkung der Haloidverbindungen des Methyls auf Ammoniak, ode
bereits theilweise substituirte Ammoniake.

Methyl¬
amin.

Das Me¬
thylamin
ist das
löslichste
aller be¬
kannten
Gase.

Salze des
Methyl¬
amins.

Methylamin.
i

C 2 H 3 j
H }N = C 2 H 5 N
H)

Coercibles, farbloses Gas von durchdringend ammoniakaiisehero & e'
ruch und stark alkalischer Iieaction. Bis unter 0° abgekühlt, zu B»' e
Flüssigkeit condensirbar, brennbar, von 1,08 specif. Gew. Das Methy1'
amiii ist das löslichste aller bekannten Gase; Wasser absorbirt ättf 0*
mehr als sein lOOOfaches Volumen. Die Lösung riecht wie das G» s '
schmeckt caustisch, reagirt stark alkalisch und neutralisirt Säuren voll'
ständig. Mit Salzsäuregas gibt das Methylamingas dicke, weisse Neb e"
ganz so wie Ammoniak, und vereinigt sich damit zu salzsaurem Meth?1'
amin. Kalium, in dem Gase erhitzt, verwandelt sich in Cyankal' u"
unter Abscheidung von Wasserstoff.

Hierdurch, durch seine Brennbarkeit und durch seine Zersetzung "
Cyanwasserstoffsäure, Methylwasserstoff, Wasserstoff und Cyanammoiii ul
beim Durchleiten durch ein glühendes Porzellanrohr unterscheidet s lC
das Methylamin vom Ammoniak.

Das Methylamin ist wie das Ammoniak eine sehr starke Salz
die mit Säuren Salze von dem Typus der Ammoniaksalze bildet, Geg 1
eine grosse Anzahl von Metalloxyden verhält sich die wässerige LösU^S
des Methylamins wie Ammoniak.

Die Salze des Methylamins sind leicht löslich, zum Theil sog*
zerfliesslich. Alle sind flüchtig.

Mit einer concentrirten Auflösung von JPlatinchlorid geben nletl'/
aminsalze einen orangegelben krystallinischen Niederschlag von Methy
amin -Platinchlorid: C ä H 5 N, HCl. PtCl 2, das in heissem Wasser' 0
lieh, in Alkohol aber unlöslich ist. Auch ein Methylamin - Goldchl 0 *1
kann dargestellt werden. Mit Platinchlorür gibt das Methylamin äh"
che Platinbasen, wie das Ammoniak selbst.

Das chlorwasserstoffsaure Methylamin: C 2 H 6 N, HCl, k r;
stallisirt in zerffiesslichen, grossen, farblosen Blättern, die in absolut'
Alkohol löslich sind (Unterschied von Chlorammonium). Das 3ch^ e
fei saure und salpeter sa nre Salz sind ebenfalls in Wasser leicht 1°
lieh und krystallisirbar.

■eJ)
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C 2 H 3
Br

H
Br

f'iii

Kali entwickelt aus den Methylaminsalzen Methylamin.
Methylamin bildet sich bei mannichfachen Zersetzungsvorgängen, so bei

er Einwirkung von siedender Kalilösung, oder schmelzendem Kalihydrat
c yansaures oder cyanursaures Methyloxyd, ferner von Natronkalk und

n Salpetersäure auf Caffein, Morphin, Codein, Opianin. Es wird er-
uRt durch Behandlung von Brommethyl mit Ammoniak:

i

Hl C 2 H 3 )
f- H N = H N -f

H) H )
, e Reaction, welche für die Bildung aller dieser sogenannten Amrao-
c ^'asen der Alkoholradicale typisch ist.

Methylamin findet sich unter den Producten der trocknen Destilla-
der Knochen, des essigsauren Kalks, und soll auch im Steinkohlen-

. %r enthalten sein. Bei der Einwirkung von Salmiak auf Methylalkohol
61 300« C. erhält man Chlormethylamin.

-Bei der Darstellung des Methylamins leitet man das auf die eine
andere Weise entwickelte Methylamin (am besten durch Kochen von

■saurem Methyloxyd mit Kali) bei guter Abkühlung in eine Wasser
, altende Vorlage, sättigt mit Salzsäure, dampft zur Trockne ab, nimmt
r, Rückstand mit absolutem Alkohol auf und bringt zur Kristallisation.

erhaltene salzsaure Methylamin wird gut getrocknet, mit dein dop-
en Gewichte Aetzkalk gemengt und erhitzt. Das übergehende Gas

über Quecksilber aufgefangen.

Bildung
und Dar¬
stellung.

Dimethylamin.

Di
be

C 2 H 3 \
C2 H8 N=C 4 H 7 N

H '

as Dimethylamin ist dem Methylamin sehr ähnlich. Es ist eben-fa„ 0
si e i gewöhnlicher Temperatur gasförmig, zwischen— 10° bis—15°C.
n ü i brennbar, und besitzt einen äusserst starken ammoniakalischen
^ er üch.

I)
'mi as salzsaure Salz ist ebenfalls zerfliesslich, das Dimethyl-

ija P^tinchlorid gelb und in Wasser schwer löslich. Man erhält
4l c| lme Wiylamin durch Einwirkung von Kalk auf saures schwefligsaures
s ich ' y<*""Ä'mrnon i a k 5 oder durch Erhitzen der letzteren Verbindung für

m einer zugeschmolzenen Röhre auf 150° bis 160°C.

Dimethyl¬
amin.

Trimethylamin.

C.BU
c 2 'h s 'n = c 6 h9 n

I \
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Trimethyi- Farbloses, nach Häringslake riechendes, in Wasser leicht löslich eS
Gas von stark alkalischer Reaction. Die wässerige Lösung schmeckt bi*"
terlich, bläut geröthetes Lackmus und besitzt den Geruch des Gase 8'
Das Trimethylamin bildet mit Säuren leicht lösliche Salze. Das sal**
saure Trimethylamin ist zerfliesslich, löslich in Alkohol und gibt m 1'
Platinchlorid gelbes Trimethylaminplatinchlorid.

Wird eine wässerige Lösung von schwefelsaurem Trimethylamin fl"'
einer Lösung von schwefelsaurer Thonerde vermischt, so bildet sich e1"

Trimethyi- dem Ammoniak-Alaun entsprechender Trimethylamin-Alaun in grosse"'
dem gewöhnlichen Alaun ähnlichen octaedrischen Krystallen:

C 6 H 9 N, H0, S 0 3 . AI, 0 8,3 S 0 3 + 24 aq.
Das Trimethylamin findet sich in grosser Menge in der sogenannte"

Häringslake, und wurde ausserdem im Kraute von Chenopodium " !!
varia, den Blüthen von Crataegus oxyacantha, in Seeale cornutum-, im K n °'
chenöl, Steinkohlentheeröl, im Spiritus alter anatomischer Präparate, lin
Menschenharn und im Kalbsblute nachgewiesen. Auch unter den P e'
stillationsproducten des Guano, im Safte der Runkelrübenblätter und '
gefaulter Hefe hat man es nachgewiesen. Aus der Lake gesalzener £>a
ringe gewinnt man das Trimethylamin, indem man dieselbe mit AetzR a
der Destillation unterwirft, das mit Salzsäure neutralisirte Destillat ^
Wasserbade abdampft, den Rückstand mit Weingeist von 90 Proc. &e'
handelt, der viel Salmiak ungelöst lässt, den weingeistigen Auszug ve ''
dampft und mit Aetzkali in einer Retorte erhitzt. Das übergehende T* 1
methylamin lässt man von Wasser absorbiren. — Künstlich bildet e
sich bei der Einwirkung von Jodmethyl auf Dimethylamin.

amin-
Alaun.

Vor¬
kommen

Dar¬
stellung

(le s

Ammoniumbasen des Methyls.

Tetrame-
thylium-
oxyd-
hydrat.

Tetrame-
thylium-
jodür.

Tetramethyliumoxydhydrat.
Syn. Tetramethylamraoniumosydhydrat.

Nach der Radicaltheorie:

(C 2 H 3) 4 NO,HO
Nach der Typeutheorie:

(CJH 3 ) 4 NL , H,t!Oo oder |
C 2 H 3

i
C 2 H 3

H O

C 2 H 3 >N
i \

Co HJ

Typus
II, 0
II
H
H}N
H

Das Tetramethyliumoxydhydrat ist eine zerfliessliche, weisse, st»
alkalische Krystallmasse, welche an der Luft begierig Wasser und V
lensäure anzieht und erhitzt sich zersetzt. Das alkalische Destillat e"
hält Trimethylamin.

Man erhält das Tetramethyliumoxydhydrat aus dem TetrametW
liumjodür: C 8 C 12 NJ, durch Behandlung desselben mit SilberoXj
wobei Jodsilber gebildet wird. Man erhält das Tetramethyliumjo" 1
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,. m m an Ammoniak auf überschüssiges Jodmethyl einwirken lässt. Es
"det in Wasser schwer, in Alkohol und Aether kaum lösliche Kry-
alle. — ß ag Tetramethylium chlorür' gibt mit Platinchlorid präch-
S orangerothe Oetaeder von Tetramethylium - Platinchlorid:
8 "12 N Gl, Pt Cl. — Auch das salpetersaure Salz ist dargestellt.

Pho sphorb a sen des Methyls.

«ich
<lie

Durch die Einwirkung von Phosphorcalcium auf Chlormethyl, und Allgemeine
lgo durch die Einwirkung von Phosphorchloriir auf Zinkmethyl bilden gen ober
Jrn hohen Grade interessante flüchtige phosphorhaltige Körper, die phosphor-
schlagendsten Analogien mit den Ammoniak- und Ammoniumbasen basen -

r bieten, und sich, ebenso wie letztere vom Typus Ammoniak und
""noniak- Wasser, vom Typus Phosphorwasserstoff und Phosphor-

. ^serstoff-Wasser durch Substitution des Wasserstoffs durch Methyl ab-
Die Existenz dieser Verbindungen ist gerade deshalb so wich-

w eil dadurch der Parallelismus der Verbindungen des Phosphors und
Stickstoffes in einer früher nicht geahnten Weise beleuchtet wird.

leiten.
tir,

Ol

Sowie wir demnach unter Ammoniakbasen basische Verbindungen
dem Charakter des Ammoniaks verstehen, die aus dem Ammoniak

l °h Substitution von II durch Alkoholradicale entstehen, und unter Am-
l niUrnbasen Ammoniumoxydhydrat, in dem der Wasserstoff durch Al-

°h"adicale vertreten ist, so verstehen wir unter Phosphorbasen Körper
, n basischen, dem Ammoniak ähnlichen Eigenschaften, die sich aus

Lypen:
H)
HP
H

und

{)->

Phosphorwasserstoff-Wasser
Substitution des Wasserstoffs durch Alko-

■ Phosphorwasserstoff
ganz analoger Weise durch

0lra dicale ableiten.
Diese Phosphorbasen sind im Allgemeinen flüchtige Oele von scharf

<=ts prochenem eisrenthümlichen Geruch und stark basischem Charak-'er a- ö
v in ln lürem chemischen Verhalten und in ihren Verbindungen die

"°mmenste Analogie mit den Ammoniak-und Ammoniumbasen zeigen.

■xosr

Trimethylphosphin.
Nach der Kadicaltheorie: Nach der Typentheorie :

(C 2 H3) 3 P C 2 'h 3 )
Cj'Hs P

? C 2 'l-lJ
■ar blose, durchsichtige, leicht bewegliche Flüssigkeit, das Licht stark Trimethyi-

phosphiu.
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brechend, von penetrantem Geruch, in Wasser unlöslich und darauf sehwi"1'
mend. Ihr Siedepunkt liegt zwischen 40° bis 42° C. An der Luft rauch
sie und entzündet sich leicht. Bei der Destillation des Trimethylpho s '
phins bekleiden sich die Wände der Retorte mit Krystallen, welche aU«
Trimethylphosphinoxyd bestehen.

Obwohl ohne alkalische Reaction ist das Trimethylphosphin in s er
nem Verhalten zu Säuren doch als eine starke Base charakterisirt. "*
Säuren verbindet es sich unter starker Wärmeentwickelung zu krystaW
sirbaren Salzen. Das chlorwasserstoffsaure Trimethylphosphin gibt m1
Platinchlorid eine orangegelbe Doppelverbindung von Trimethylph° s '
phin-Platin chlorid: C 6 H 9 P. H Cl.PtCL.

Man erhält das Trimethylphosphin durch Behandlung von Phospho'
chloriir mit Zinkmethyl, wobei Chlorzink und Trimethylphosphin e0 '
stehen, die, wie es scheint, eine Doppelverbiudung eingehen. Aus dies 6
wird das Trimethylphosphin durch Kali ausgetrieben.

Das Trimethylphosphin verbindet sich mit Sauerstoff, mit SchW e
fei und Selen zu Verbindungen von den Formeln:

(C 2 H 3) 3 PO, = Trimethylphosphinoxyd
(C 2 H3) 3 P S 2 = Trimethylphosphinsulfld
(C 2 H3) 3 P Se 2 = Trimethylphosphinselenid

Phosphomethyliumoxydhydrat
Nach der Radicaltheorie:

(C, H s ) 4 P O, H O

Nach der Typentheorie:

«^glo, oder C 2 H 3 1
c,'h 3 p

2,r
9 Hq)c

C 2 He
H 0:>

Sehr stark caustische, zerfliessliche Masse von dem Charakter der K^ 1'
lauge. Verbindet sich mit Säuren, mit Platin- und Goldchlorid. W»
Phosphomethyliumjodür erhält man auf dieselbe Weise wie die entsp 1'"'
chende Methylverbindung durch Einwirkung von Jodmethyl auf Triff 6'
thylphosphin. Aus der Jodverbindung erhält man durch Silberoxyd <W
Oxydhydrat.

Das Phosphomethyliumoxyd zersetzt sich beim Erhitzen in T* 1'
methylphosphinoxyd und Methylwasserstoff:

(C 2 H 3) 4 PO,HO = (C S H3) 3 P 0 2 + C 2 H3,H.

Metallverbindungen des Methyls.Allgemei¬
nes über
die Me-

dangen 111" Die Verbindungen des Methyls mit Metallen sind wie die Met«' 1'
hoiwii*- 0" verb i ndun g en der Alkoholradicale überhaupt sehr merkwürdig. EiD^
caie. davon sind nämlich selbst gepaarte Radicale und verbinden sich 0l
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■iphos'

losphof
hin eilt-
ls diese''

Sauerstoff', Schwefel, Chlor, Brom, Jod u. s. w. Die Oxyde dieser gepaarten
■MetallhaltigenKadicale sind zuweilen starke Basen, den Metalloxyden in
a 'len Verhältnissen entsprechend, höhere Oxyde aber sind zuweilen Säuren.

Die Verbindungen der Alkoholradicale mit Arsen und Antimon zei-
§ er> zum Theil denselben Charakter und dasselbe Verhalten wie die Am¬
moniak-, Ammonium- und Phosphorbasen, und es reiht sich demnach
*"Sen un(j Antimon auch in dieser, so wie in manchen anderen schon f'rü-
er erkannten Beziehungen dem Stickstoff und Phosphor an, so dass
iP, As, Sb in der That eine natürliche Gruppe — in ihren Verbindungen*

Qd ihrer „Atomigkeit", man verzeihe den barbarischen Ausdruck,
e "r oder weniger vollständigen Parallelismus zeigender — Elemente bil-

*n i die für die Entwickelung der organischen Chemie in hohem Grade
ichtig geworden sind. Diesen Elementen in vielen Beziehungen ähnlich

Erhält sich auch das Zinn.
Die Verbindungen der Alkoholradicale mit einigen anderen Metal-

en dagegen, so namentlich mit Zink, stellen keine gepaarten Radicale
ai\ sondern sind Verbindungen im gewöhnlichen Sinne des Wortes.

Die Bildungsweisen der Metallverbindungen der Alkoholradicale sind
6tlr mannigfache.

Der allgemeinste Weg zur Darstellung der gepaarten metallhaltigen
a dicale ist der, auf die Jodverbindungen der Alkoholradicale Legirungen
e r betreffenden Metalle mit Kalium oder Natrium, oder die Chlorüre der
reffenden Metalle auf die Zinkverbindung der Alkoholradicale einwir-

etl zu lassen.
So gibt Antimonkalium und Jodäthyl Triäthylstibin und Jodkalium :

SbK, -f- 3(C 4 H 5 J) = 3KJ -)- 3(C 4 H 5),Sb
Antimonkalium Jodäthyl Jodkalium Triäthylstibin

Arsenchlorür und Zinkäthyl setzen sich um in Triäthylarsin und
^orzink:

AsCL, + 3(C.,H s ,Zn) = (C 4 H B) 3,As + 3ZnCl
Arsenchlorür Zinkäthyl Triäthylarsin Chlorzink

Methyl und Arsen.

fr>- Arsenbim ethyl.

Syn. Kakodyl
Nach der Radicaltheorie:

(C, H 3VAs

Methylarseniür.
Nach der Typentheorie :

(C 2|'h3Ja S)
( C 2 H3) 2 As

j> dieser von Robert Bunsen entdeckte Körper verhält sich wie ein Arsenbi-
j, ical, und war das erste Beispiel eines metallhaltigen Alkoholradicals. mcthy1

v ei-bindet sich mit O, S, Cl, Br etc. ganz nach Art der Metalle. Der
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Namen Kakodyl von xa%6g und vir] hat es wegen seines furchtbar stin¬
kenden Geruchs und seiner giftigen Eigenschaften erhalten.

Das Kakodyl findet sich in der unter dem Namen Cadet's rauchende
Flüssigkeit oder Alkarsin schon seit nahezu 100 Jahren bekannten Flüs¬
sigkeit, welche bei trockner Destillation von essigsauren Alkalien mi*
arseniger Säure erhalten wird.

Das reine Arsenbimethyl oder Kakodyl ist eine wasserhelle , höchst
ekelhaft riechende Flüssigkeit, welche bei 170°C. siedet. Bei — 5°C'

•wird sie fest, und bildet quadratische glänzende Prismen. An der Lu"
raucht sie und entzündet sich von selbst unter Verbreitung dicke 1
weisser Dämpfe. Auch in Chlorgas entzündet sich das Kakodyl. Es is*
schwerer als Wasser und darin wenig löslich, in Alkohol und Aethe r
aber ist es leicht löslich. In hoher Temperatur zerfällt es in metall 1'
sches Arsen, Methylwasserstoff und Aethylen:

■2(C ; H G As) = 2 As + 2 C 2 H 4 -f- C 4 H 4.
Das Arsenbimethyl erhält man durch längeres Erhitzen des Kakodyl'

chlorürs mit Zinkspähnen in einer Atmosphäre von Kohlensäure. Da 3
sich dabei bildende Chlorzink wird durch Kochen mit Wasser aus de f
erstarrten Masse ausgezogen und das sich dabei abscheidende Kakody'
über Aetzkalk getrocknet, in einer Kohlensäure-Atmosphäre destillirt n«"
durch Rectification gereinigt.

Das Kakodyl hat sehr starke Affinitäten und geht zahlreiche Ve>"
bindungen ein. Man hat ihm das Symbol Kd gegeben, was insofe rD
nicht unzweckmässig ist, als dadurch die Formeln seiner Verbindung 6"
einfacher und übersichtlicher werden. Nachstehende Tabelle gibt ein e
Uebersicht der wichtigeren bisher dargestellten Kakodylverbindungen.

Kakodyl = Kd = (C 2 H s )^As

Kakodyloxyd.......= Kd O . . . = (C 2 H s h,As 0
Kakodylbioxyd......= Kd 0 2 . . = (C 2 H3VAs 0 2

Kakodylsäure ......= Kd 0 3, H 0= (C, H^As 0 3 , H O

Kakodylsulfür ......= Kd S . . . = (C 2 H 3)^As S

Kakodylsulfid ......= Kd S 3 . . . = (C 2 H 3j^As S 3
Sulfokakodylsaure Salze = Kd S 3 MS = (C 2 H3)Täs S 3,M S

Kakodylchlorür.....= Kd Cl. . . = (C 2 H 3)^As Cl

Kakodylchlorid.....= Kd Cl3 . . = (C 2 Hg^s Cl 3

Kakodyljodür ......= Kd J . . . = (C 2 H^As J

Kakodylcyanür......= KdCy . . — (C 8 BiQks C 2 N
Kakodyloxyd bildet sich durch Oxydation des Kakodyls beila n=>

samem Luftzutritt, durch Reduction der Kakodylsäure mittelst phosph 01'1'
ger Säure, und bei der Destillation arseniger Säure mit essigsaur 61̂

W.n
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Kali (Alkarsin). Es ist eine höchst giftige, stinkende, schwere, mit Was-
?e r nicht mischbare Flüssigkeit, die an der Luft von selbst unter Ent-
*iekelung starker Dämpfe verbrennt, bei 150° C. siedet, bei — '23°C.
krystallinisch erstarrt. Verbindet sich mit Säuren und mit Basen.

Kakodyl säure erhält man am besten durch Oxydation von unter
""asser befindlichem Kakodyloxyd mit Quecksilberoxyd, welch letzteres
tiabei zu Metall reducirt wird. Die Kakodylsäure krystallisirt in grossen,
'arblosen Prismen, schmeckt und reagirt sauer, und ist geruchlos. Sie ist
111cht giftig, in Wasser und Alkohol löslich. Verbindet sich mit Basen
zi wohlcharakterisirten Salzen.

Kakodylsulfür und Kakodylsulfid sind höchst widrig riechende
erbinclungen, von denen die erste eine in Wasser unlösliche Flüssigkeit

Erstellt, während die zweite krystallisirbar ist. Sie bilden sich unmit-
'elbar durch Zusammenbringen von Kakodyl und Schwefel.

Die Sulfokako dylsäure ist nur in ihren Salzen bekannt, diemnn
"irch Zersetzung gewisser kakodylsaurer Salze mit Schwefelwasserstoff
erhalt.

Kakodylchlorür ist eine farblose Flüssigkeit von durchdringend rei-
<endom Geruch. Kakodylchlorid bildet lange, farblose Krystalle, sich schl¬
echt von selbst zersetzend. Aehnlich verhalten sich die Brom- und Jod-

Ver bindungen.

Arsenmonomethyl.
Nach der Kadicaltheorie:

C 2 H3 , As

Nach der Typentheorie:

c 2 hTas)

Das Oxyd, die Säure, das Sulfid, zwei Chloride und ein Jodid die- Araenmono-
fes Radicals sind in der jüngsten Zeit (1858) dargestellt. Ihr Charakter ™in/v™
' st im Allgemeinen der der Kakodylverbindungen. Die Arsenmono- bmdun » en -
° e thylsäure ist zweibasisch. Das krystallisirbare Oxyd besitzt einen
ta rken Geruch nach Asafötida, das Arsenmonomethylbichlorid ist flüssig,
Q|} seine Dämpfe greifen die Schleimhäute auf eine furchtbare Weise an.

Die Formeln der bis nun dargestellten Verbindungen sind:

Arsenmonomethyloxyd .

Arsenmonomethylsäure .

Arsenmoiiomethylehlorür

Arsenmonomethylchlorid

Arsenmonomethylsulfid .

Arsenmonomethyljodür

C 2 H 3 As 0 2
C 2 hTas 0 4, 2HO
C 2 h7äs Cl 2
c 2 hTas Cl 4
C 2 H 3 As S 2

C 2 H 3 As J 2
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Arsenme-
thylium-
oxyd-
hydrat.

Arsenmethyliumoxydhydrat.
Nach der Radicaltheorie: Nach der Typentheorie:

(Ca H,) 4 As O, HO (C, H 3) 4 Asj
TT0> oder C 2 H 3 ;

c „Was
'tt

C 2 II
c 2 W

H Os

Bei der Destillation von Jodmethyl mit Arsennatrium bildet sich

neben Kakodyl Arsenmethyliumjodür, (C 2 H 3) 4 As, J. Durch Behand¬
lung der wässerigen Lösung des letzteren mit Silberoxyd wird das Arsen¬
methyliumoxydhydrat in zerfliessliehen Tafeln erhalten. Es sind mehre'' 6
Salze desselben dargestellt.

Methyl und Antimon.

Mit Antimon geht das Methyl ebenfalls gepaarte Verbindungen von
dem Charakter metallhaltiger Kadicale ein. Sie leiten sich vom Typ 115
Ammoniak und Ammoniumoxydhydrat ab, durch Vertretung des Stick'
Stoffs durch Antimon und des "Wasserstoffs durch Methyl.

Trimethylstibin.

Syn. Antimontrimethyl. Stibmethyl.
Nach der Radicaltheorie:

(c 2 h 3>;, sb
Nach der Typentheorie:

I

C 2 H 3 j
C 2 H 3 Sbi 1
Co Ha)

Trime¬
thylstibin

Farblose, schwere Flüssigkeit von unangenehmem Geruch, an de 1,
Luft rauchend, sich von selbst entzündend, und mit weisser Flamme m''
ter Abscheidung von Antimon verbrennend. In Wasser unlöslich, ,(l
Alkohol schwer, in Aether leicht löslich,

Man erhält es, indem man wasserfreies Jodmethyl mit einem G e '
menge von Antimonkalium und Quarzsand aus einem kleinen Kolben de'
stillirt. Es tritt eine heftige Keaction ein, in Folge deren das übe'''
schüssige Jodmethyl sich verflüchtigt. Bei stärkerem Erhitzen destilli r

Verbin- das Stibmethyl über. Die Zusammensetzung seiner Verbindungen ergi D
desselben. s foh aus folgendem Schema:

Trimethylstibinoxyd .

Trimethylstibinsulfid .

Trimethylstibinchlorid

(C 2 H 3) 3 , Sb, Oa

(C 2 H 3) 3, Sb, S 2

(C, H 3) 3?Sb, Cl 2

K,
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0 2

Trimethylstibinjodid . . . (C 2 H 3 ) 3, Sb, J 2

Trimethylstibinbromid . . (C 2 H 3) 3 , Sb, Br 2
•"iniethylstibinoxydsalze

schwefelsaures . . (C 2 H 3) 8, Sb, 0 2, "2 SO :j
u »s Trimethylstibin sättigt sonach 2 Aeq. Säure zu neutralen Salzen.

Tri

Stibme thy] iumoxydhydrat.

Syn. Antimontetrametliyloxydhydrat.
Nach der Radicaltheorie :

(C 2 H3) 4 Sb O, HO
Nach der Typentheorie :

(C 2 H 3) 4 Sb
H (X, oder

C,H 8 Sb
i I

C 2 H 8 )
i

H<° 2
Die Verbindungen des Stibmethyliunioxyds gewähren durch ihre

isserordentliche Aehnlichkeit mit den entsprechenden Ammoniumoxyd-
ßrbindungen ein besonderes Interesse. Die bis nun dargestellten Ver¬
ödungen sind folgende:

Stibmethyliumjodür . . (C 2 H 3) 4, Sb, J

Stibmethyliumchlorür . (C 2 H 3) 4, Sb, Gl

Stibmethyliumplatinchlorid(C 2 H g)4, Sb, Cl.PtCl 2

Stibmethyliumsulfür . . (C 2 H 3) 4, Sb, S

StibiTiethyliumoxydsalze (C 2 H 3) 4, Sb O, A*)
, Der Ausgangspunkt für die Darstellung der Stibmethyliumverbin-

Dgen ist das Stibmethyliumjodür, welches bei der Einwirkung des Jod-
0 etu yls auf Trimethylstibin entsteht. Die Zersetzung erfolgt nach der
Eichung:

C 2 H3 , J -f (G 2 H 3) 3, Sb = (C 2 H 3) 4, Sb, J
Dag Stibmethyliumjodür bildet grosse, tafelförmige, in Wasser

p a Weingeist lösliche Krystalle von salzig-bitterem Geschmack. Durch
'audlung mit Silberoxyd gehen sie in

Stihmethyliumoxydhydrat über. Dasselbe stellt eine krystalli-
*che in Wasser leicht lösliche Masse dar, die sich den caustischen

Die Ver¬
bindungen
des Stibme-
thyliums
zeigen die
grösste
Aehnlich¬
keit mit
den cor-
respondi-
rendenAm-
mönium-
verbm-
düngen.

Stibmethy¬
liumjodür.

?a Hen in allen Beziehungen ähnlich verhält. Es ist ätzend,
Haut schlüpfrig machend, an der Luft unter Kohlensäureabsorption
lessend, nur bei vorsichtigem Erhitzen flüchtig. Es reagirt stark al-

Stibmethy-
liumoxyd-
hydrat.

A eine beliebige Sauerstoffsäure,
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kaiisch, verbindet sich mit Säuren zu Salzen, und treibt das Ammoniak
aus seinen Salzen aus.

Die Stibmethyliumoxydsalze haben eine so grosse Aehnlichkeit
mit den Kali- und Ammoniumoxydsalzen, dass es auf nassem Wege nicW
leicht ist, sie von einnnder zu unterscheiden. Sie sind leicht löslich $
Wasser, schmecken bitter, und zersetzen sich erst über 140°C. erhitzt. Si e
stossen dann, einen weissen Dampf aus, der sich an der Luft entzündet'
Das kohlensaure Salz ist zerfliesslich. Kali und Natron scheiden aus a'"
len Salzen Stibmethyliumoxydhydrat aus, das einem in Salzsäure getauch'
ten Glasstab genähert, weisse Nebel bildet.

Das Stibmethyliumchlorür krystallisirt in Tafeln; seine Lösung
mit Platinchlorid vermischt, gibt einen orangegelben, krystallinischen, lD
Alkohol und Aether unlöslichen Niederschlag von Stibmethyliuff"
Platinchlorid.

Stibmethyliumsulfür ist ein amorphes grünes Pulver von sta*'
kern mercaptanähnlichen Geruch, in Wasser und Weingeist leicht löslich

In den Stibmethyliumverbindungen wird das Antimon durch die g e '
wohnlichen Reagentien nicht angezeigt, auch wirken sie weder gift'o
noch brechenerregend.

Me

Methyl und andere Metalle.

Stann-
methyl.

Stannmethyl.

Syn. Zinnmethyl.
Nach der Kadicalthcorie:

C,H,Sn

Nach der Typentheorlo:

CallfSnJ

Von diesem Kadical ist die Sauerstoff-, Chlor-, Brom- und J° d '
Verbindung dargestellt. Letztere ist der Ausgangspunkt für die D af'
Stellung der übrigen. Man erhält das Jodür durch Einwirkung von & e
tallischem Zinn auf Methyljodür. Das Product ist ein Gemenge v°

Stannmethyljodür,C 2 H 3 Sn, J,undBistannmethyljodür,•z(C 2 H 3 Sn)^'
Die Salze des Stannmethyloxyds sind nur unvollkommen studirt.

th,

Hydrargyromethyl.

Hydrargy¬
romethyl.

Nach der EatUcaltheorie:

C 2 H 3, Hg 2

Nach der Typentheorie:

Ca'nrHg,)
C 2 H 3, Hg 2 )

Von diesem Radical sind nur die Jodverbindung, das salpetersau (
Oxyd und das Chloriir bekannt. Das Jodür bildet sich, wenn JodrO e
thyl und Quecksilber längere Zeit dem Sonnenlichte ausgesetzt werdet
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Zinkmethyl.

iß

Nach der Radicaltheorie:

C, H„ Zn

Nach der Typentheorie:
I

C 2 H3 )
Zn

Das Zinkmethyl ist kein gepaartes Radical, sondern, eine einfache zinkmethyi.
Gemische Verbindung beider Bestandtheile. Es stellt eine? farblose, durch-
Slchtige Flüssigkeit von durchdringend widerwärtigem Geruch dar, wel-
^e sich an der Luft von selbst entzündet, und unter Bildung von wolli¬
gem Zinkoxyd mit grünlich blauer Flamme verbrennt. Das Zinkmethyl
"eilt zwar anderen brennbaren Gasen seine Selbstentzündlichkeit nicht
^tj damit gemengt verbrennen aber diese Gase mit einer Flamme, aus
*6r sich auf hineingehaltene kalte Körper schwarze Flecken von metalli-
chem Zink absetzen. Seine Dämpfe sind sehr giftig.

Mit Wasser zerlegt es sich mit grosser Heftigkeit in Zinkoxyd und
Methylwasserstoff:

C 2 H s , Zn -f HO = ZnO, -f C 2 H 4 .
Das Zinkmethyl entsteht, wenn man Jodmethyl in einem zugeschmol- Bildung.

erien starken Glasrohre mit metallischem Zink längereZeit bis auf 150°C
er hitzt. Hierbei bildet sich Methyl, Jodzink und Zinkmethyi. Letzteres

lr d in einer Atmosphäre von Wasserstoff bei gelinder Wärme abdestil-
ürt. nachdem das Methyl entwichen ist.

n

Gechlorte Derivate der Methylverbindungen.

Durch die Einwirkung des Chlors auf verschiedene Methylverbindun-
entstehen durch Substitution des Wasserstoffs zahlreiche nur zum

le Ü genau studirte Producte.
. So bilden sich durch Einwirkung von Chlor auf Methyloxvd Gechlorte
Vpr-l,- i /-u n Methyl-

or oindungen, in denen ein, zwei und drei Aequivalente H durch Chlor oxyde.
treten sind, nämlich:

C 2 (H 2 Gl) O — einfach gechlortes Methyloxyd
C 2 (H Cl 2) O = zweifach „
C 2 Cl 3 O = dreifach „ „

Aus der Methyldithionsäure werden durch Einwirkung von CMor-
" methyldi-

thionsäuren."lor erhalten:
C 2 (H 3 Cl) S 2 0 6 = Chlormethyldithionsäure
C 2 (H 2 Cl 2) S, 0 6 = Bichlormethyldithionsäure
C 2 (H Clg) S 2 O 0 = Trichlormethyldithionsäure

Durch die Einwirkung von Chlor auf Chlormethyl entstehen
C 2 (H 2 Cl), Cl = einfach gechlortes Chlormethyl
C 2 (HC1 2), Cl = zweifach „ „
C 2 Cl 3 , Cl = dreifach „ „

Gechlorte
Chlor-
methyle.
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Unter diesen gechlorten Derivaten des Chlormethyls ist das zweifach
gechlorte Chlorniethyl praktisch wichtig, und verdient daher eine be¬
sondere Berücksichtigung.

Chloro¬
form.

Physiolo¬
gische
Wirkun¬
gen des
Chloro¬
forms und

Anwen¬
dung des¬
selben in
der
Medicin.

Lösungs-
vermögen
des Chlo¬
roforms.

Zweifach gechlortes Chlormethyl.
Syn. Biclüonnethylclilorür,Fomiylchlorid.

Chloroform, Chloroformium (officmell).
Nach der Radicaltheorie;

C 2 (HC1 2) Cl

Nach der Typentheorie:

C 2 H Cl 3
Cl

Bilduug
und Dar¬
stellung,

Das zweifach gechlorte Chlormethyl oder Formylchlorid kann nach
gewissen Reactionen auch als das Chlorid des dreiatomigen Radica' 8in
Formicyl C 2 H betrachtet werden, und erhält dann die Formel:in

C 2 H/ . H./Typus Chlorwasserstoff, tertiäre
Cl8 j UaCh CLJForm.

Das Chloroform ist ein farbloses, eigenthiimlich süsslich ätherisch
riechendes, brennend schmeckendes öliges Liquidum von 1,48 specif. Ge*'
und 61° C. Siedepunkt. Es ist mit Wasser nicht mischbar, nur schv*' er
entzündlich, vermittelst eines Dochtes aber mit grüngesäumter Flam> lie
brennend, Wasser nimmt davon einen süssen Geschmack an, Alkoh 0 '
und Aether lösen es leicht auf, in concentrirter Schwefelsäure ist es ü**
löslich. Seine Dampfdichte ist 4,199.

Die physiologischeu Wirkungen des Chloroforms sind sehr merk¬
würdig. Eingeathmet ruft es nämlich bald mehr bald minder rasch eine"
Zustand von Gefühl- und Bewusstlosigkeit hervor, der so vollständig i st '
dass die schwersten chirurgischen und geburtshülflichen Operationen a °
auf diesem Wege anästhesirten Individuen ausgeführt werden können, ohß e
dass dieselben sich dessen durch Schmerz bewusst werden.

Auch äusserlich applicirt wirkt es schmerzstillend. Es wird dah e*
in der Chirurgie und Medicin angewendet. In ersterer, um Patieiit eI)
vor der Ausführung blutiger und schmerzhafter Operationen durch Ei'1'
athmen seiner Dämpfe gefühl- und bewusstlos zu machen: sie zu chlor 0 '
formiren, in letzterer als äusserliches schmerzstillendes Mittel.

Das Chloroform löst Jod, Schwefel, Phosphor, Fette, Harze, «u
vorzüglich gut Kautschuk auf. Durch Chlorgas verwandelt es sich >*
Sonnenlichte in dreifach gechlortes Chlormethyl, C 2 C! 4 , durch weing 6 ''
stige Kalilösung geht es in der Wärme in ameisensaures Kali und Ch' 0
kalium über:

C 2 HC1 3 -f- 4 KO = C 2 H0 3 ,KO -4- 3 KCl.
In der Rothglühhitze wird das Chloroform in Salzsäure, Chlor und »"'
dere Producte zersetzt.

Das Chloroform entsteht bei der Einwirkung von Chlörgas auf Chi 01"
methyl: ausserdem aber bildet es sich auch bei der Einwirkung ° êS

i

ia n

Ms

^to.

H1 0I
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Mors auf Methylwasserstoff, bei der Destillation von Methylalkohol,
Äthylalkohol, essigsaurem Kali, Aceton und gewissen ätherischen Oelen
* l* Chlorkalk, bei der Behandlung der Trichloressigsäure mit Kali oder
■^firnoniak, und bei mehreren anderen chemischen Umsetzungen.

Die bequemste Art seiner Darstellung ist folgende:
Ein Gemenge von 3 Thln. Weingeist, 100 Thln. Wasser und50Thln.

Morkalk wird aus einer kupfernen Destillirblase der Destillation unter¬
teil. So wie die Destillation beginnt, entfernt man, um Uebersteigen

tt verhüten, das Feuer, welches durch die, die chemische Reaction be¬
seitende Hitze überflüssig wird. Das Destillat bildet zwei Schichten.

| e untere, das Chloroform enthaltende, wäscht man mit Wasser, dann
14 einer Lösung von kohlensaurem Natron, entwässert dann durch Chlor-
lc ium, und rectißcirt. Die leichtere Schicht enthält ebenfalls noch etwas

a loroform, welches durch Destillation erhalten werden kann.
. Das käufliche Chloroform ist auf mannigfache Weise verunreinigt.
W'

at* erkennt reines an folgenden Charakteren: Reines Chloroform fällt in
Prüfung
auf seine
Reinheit.

as ser zu Boden, ohne dasselbe zu trüben, ist neutral gegen Pflanzenfar-
i öireducirt aus einem Gemisch von chromsaurem Kali und Schwefelsäure

lri Chromoxyd, wird durch Kali und concentrirte Schwefelsäure nicht
° 1-äunt, und durch salpetersaures Silber nicht gefällt, darf endlich mit

w lü geistiger Kalilösung erhitzt, kein brennbares Gas unter plötzlicher
ar meentwickelung liefern.

In der Technik wird das Chloroform namentlich zur Auflösung ge-
8s er Harze angewendet.

>, Durch Einwirkung von Chlor, Brom und Jod auf Jod- und
, to nimethyl entstehen ebenfalls mehrere Substitutionsprodukte, worunter

8 dem Chloroform correspondirende Jodoform und Bromoform be-
ndere Erwähnung verdienen.

Aus dem Jodmethyl entstehen, indem darin der Wasserstoff durch
r. Brom und Jod substituirt wird:

Grebromte
und gejo¬
dete Deri¬
vate der
Methyl-verbin-
dunfren.

r. -0
L Moi

Uli"

C 2 (HC1 2), J = zweifach gechlortes Jodmethyl
C 2 (HBr 2), J= „ gebromtes „
C 2 (HJ 2),J = ,, gejodetes „ oder Jodoform.

j Aus dem Brommethyl entsteht durch Substitution von 2 Aeq. H
^Q Brom: C 2 (HBr 2),Br. = Bromoform.

,,,-e'i' Zweifach gejodetes Jodmethyl.

Syn. Bijodmcthyljodür. Forinyljodid.

Jodoform.

Nach der Radicaltheorie: Nach der Typentheorie:

C 2 (HJ 2) ,J C ^HJ 2jJ
Auch für diese dem Chloroform entsprechende Verbindung gilt das Jodoform.
Qorap-Bes «nez, Chemie II. 9
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über die Formel des Chloroforms Gesagte. Man kann sie betrachten als
das Jodid des dreiatomigen Radicals Formicyl:

in
C,H

Das Jodoform bildet sich unter gleichzeitiger Entstehung von Jod"
kalium, wenn man Methyl- oder Aethylalkohol mit Jod sättigt, und dailC
eoncentrirte Kalilösung bis zur Entfärbung zumischt. Es soll sich auc"
bei der Einwirkung von Jod und doppelt kohlensaurem Kali auf Kohle"'
hydrate und Albuminate bilden. Perlmutterglänzende, schwefelgelb 6'
nach Safran riechende Krystalle, bei 115° C. schmelzend, und bei stär¬
kerer Erhitzung sich zum Theil unzersetzt verflüchtigend. Unlöslich lß
Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether.

Das in allen Stücken analoge
Bromoform: C 2 (HBr 2),Br. — bildet sich bei der gleichzeitigen Ei""
Wirkung von Aetzkali und Brom auf Methyl-, Aethylalkohol, oder Aceto"'

Klare, angenehm riechende und süss schmeckende Flüssigkeit V° D
2,13 specif. Gew., ist weniger flüchtig, wie Chloroform, sonst dies 61"1
vielfach ähnlich.

A th y l
Symb. Ae.

Eigen¬
schaften.

Da»
Aethyl ist
das Radi-
cal des
Wein¬
geistes.

Bildung
und Dar¬
stellung'.

C 4 H 5 1 Atom C4U5) 2 Atome zu einem M 0'
^^H C 4 H5 ) lekül vereinigt

in Verbindungen. freies Aethyl.

Das Aethyl ist ein farbloses coercibles Gas, welches bei einem Dru<*
von 2 1/a Atmosphären und-)- 3° sich zu einer farblosen beweglich _'
bei ungefähr — 23° siedenden Flüssigkeit verdichtet. Das Aethylg*
besitzt einen schwachen ätherartigen Geruch, ist in Wasser beinahe ü "
löslich, dagegen in Weingeist leicht löslich. Aus der weingeistigen V
sung wird es durch Wasser ausgeschieden; es ist brennbar, und bre"
mit heller leuchtender Flamme. Rauchende Schwefelsäure, concentrU*
Salpetersäure und Chromsäure wirken darauf nicht ein, auch vereinig'

»<

sich nicht direct mit Sauerstoff und anderen Metalloiden. Chlor va» e
davon eine Ausnahme.

Das specifische Gtwicht des Aethyls ist 2,016, ein Atom desse!**
entspricht daher 2 Vol., ein Molekül dagegen 4 Volumina. Das Ae'W
ist das Radical des Weingeistes oder Alkohols, dessen Studium " e
aller übrigen Alkohole vorherging und dazu Veranlassung gab.

Das freie Aethyl erhält man aus dem Jodäthyl durch Einwir» 0
der Sonnenstrahlen, oder durch Einwirkung des metallischen.Zinks "
höherer Temperatur. Auf erstere Weise erhält man das Aethyl n1^ .
rein, sondern durch etwa 30Proc. Aethylwasserstoff und Ölbildendes "

He

K

<8t,
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r unreinigt, welche durch partielle secundäre Zersetzung des Aethyls
entstehen: 2(C 4 H 6) == C 4 H 5,H + C 4 H 4 . Geht die Zersetzung desJod
bi athyls im Sonnenlichte bei Gegenwart von Quecksilber vor sich, so
wclet sich das freiwerdende Jod an Quecksilber, und die Zersetzung geht

' Selmässiger und stetiger vor sich. Die Darstellung des Aethyls aus
0(läthyl und metallischem Zink geschieht in derselben Weise, wie die
s Methyls. Beim Oeffhen der Röhre entweicht zuerst Aethylwasserstoff
a Ölbildendes Gas, hierauf kommt reines Aethyl, welches über Queck-
er aufgefangen wird.

Verbindungen des Aethyls.

£s»s

Aethylalkohol.

°Jn. Alkohol, Weinalkohol, Weingeist, Spiritus vini alkoholisatus (offic),
Aethyloxydhydrat.

Nach der Radicaltheorie:

C 4 H 5 O, H O

Nach der Typentheorie:
I

Co H 5 ) „h r 2

licht
th e
det

i Im reinen wasserfreien Zustande stellt der Aethylalkohol oder AI- Eigen-
schlechtweg eine farblose dünne Flüssigkeit von angenehmen geisti- sc ia eu '

, Geruch und brennenden Geschmack dar, deren specifisches Gewicht
1 20oc. 0,7978 ist. Der Alkohol ist flüchtig und siedet schon bei

°°C. Auch durch die stärkste künstliche Kälte (— 100° C.) konnte er
z um Gefrieren gebracht werden, weshalb er in den Weingeist-

r mometern zur Bestimmung sehr niederer Temperaturgrade angewen-
™U'd. Der Alkohol ist leicht entzündlich und brennt mit blassblauer,

w S leuchtender Flamme. Innerlich wirkt er als heftiges Gift, mit
s , Ser verdünnt berauschend; er ist das wirksame Princip aller berau¬

ben geistigen Getränke.
i\ v Wasser zeigt der Alkohol eine sehr grosse Anziehung. Er ent-
y. selbes der atmosphärischen Luft und mischt sich damit in allen
H a ltaissen. Beim Vermischen von Alkohol mit Wasser findet Erwär-
«fh-^ Utl<^ Contraction des Gemisches statt. Mit dem Wassergehalte

ftt sich das specifische Gewicht und der Siedepunkt des Alkohols.
••Jas, was man im gewöhnlichen Leben Weingeist oder Spiritus heisst, Weingeist

f m Gemische von variabelnMengen Wasser und Alkohol, zuweilen durch Sutat da"
H
Seri,, In der pharmaceutischen G<h §e Mengen anderer Stoffe verunreinigt. ^ ~~. r .------ -w„™ U l™ t(

«ls führen diese Gemische verschiedene Namen, je nach ihrem Gehalte ho1 aud
"(Ali , Wasser.^kohol.
\ Absoluter Alkohol oder Spiritus vini alkoholisatus ist

a sserf]reier Alkohol.
An ^Piritua vini rectificatissimus ein Weingeist, der 80-

ikoh ol enthält.
-85 Proc.



Auf seiner
wasser ent¬
ziehenden
Kraft be¬
ruht seine
Anwen¬
dung als
Conserva-
tionsmittel
anatomi¬
scher Prä¬
parate.
Er ist ein
sehr all¬
gemeines
Auf-
lftsungs-
mittel.
Tinkturen.

Er absor-
birt Title
Gase.

Alkoho-
late.

Volumen¬
verhält¬
nisse.
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Spiritus vini rectificatus enthält etwa 60 Proc. Alkohol.
Spiritus vini oder Branntwein enthält 20 —30 Proc. Alkohol
Auch organischen Substanzen entzieht der Alkohol mit grosser B e '

gierde Wasser, und hierauf beruht seine Anwendung als ConservatioD»
mittel anatomischer Präparate, die er übrigens auch dadurch vor &e
Fäulniss schützt, dass er die Albuminate coagulirt.

Mit Aether mischt sich der Alkohol in allen Verhältnis'
sen, und ist, ähnlich dem Wasser, ein sehr allgemeines Auflösung 8
mittel für anorganische und organische Stoffe, so namentlich ' u
Jod, Alkalien, Schwefelalkalien, Zucker, Harze, ätherische Oele, Seif" 1'
organische Basen. Viele der alkoholischen Lösungen heilkräftig £
haltener Stoffe sind unter dem Namen Tinkturen officinell. So ' s ,
die Tinctura kalina eine Auflösung von Kalihydrat in Spiritus *"
rectificatissimus, der Spiritus saponatus eine weingeistige Lösung v °
ölsaurem Natron, die Tinctura jodi eine Auflösung von Jod *
Weingeist, der Opodeldoc eine alkoholische Auflösung von gewöh" 1
eher Seife mit Ammoniak, Camphor und einigen Aromaticis versetzt, <*'
Hoffmann'sehen Tropfen eine Mischung von Aether und Weing e | s '
das Elixir acutum Hallen ein Gemisch von Schwefelsäure und We 1"'
geist. Die Auflösungen vieler Harze in Alkohol verwendet man als s°
genannte Lacke zum Ueberziehen verschiedener G-egenstände.

Von anorganischen Salzen sind einige in Alkohol löslich, aud e
aber unlöslich.

Auch für Gase besitzt der Alkohol im Allgemeinen ein sehrbeträ° n
liches Auflösungsvermögen, so namentlich für Stickstoffoxydul, ölbil°- e
des Gas, Cyangas, Aethyl, Chlormethyl, Ammoniak, Salzsäure, Fluor'' 0
und andere mehr.

... et
Mit einigen Salzen vereinigt er sich chemisch in der Art, da99

gewissermaassen die Rolle des Krystallwassers spielt, so namentlich &
Chlorcalcium und salpetersaurer Magnesia. Diese Verbindungen wer«
Alkoholate genannt.

Seine Dampfdichte wurde 1,589 gefunden; er entspricht demn» 1
4 Volumina, denn:

4 Aeq. C . . 4 Vol. . . 3,3200
6 „ H . . 12 „ . . 0,8304
2 „ O . . 2 „ . . 2,2120

,d>

1 Aeq. Alkohol 6,3624 1,5906

eine Zahl, welche von der durch den Versuch gefundenen wenig 8
weicht.

Unter der Einwirkung chemischer Agentien erleidet der Alko*1"
zahlreiche Zersetzungen, die hier alle aufzuzählen, um so weniger a^
Platze wäre, als eben der Alkohol der Ausgangspunkt für die meis te
Aethyl- und einige andere chemische Verbindungen ist, die aus ^

Ein

(A„
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n ' er dem Einflüsse sehr mannigfacher Affinitätswirkungen entstehen,
^ die wir, insofern sie besonderes Interesse gewähren, im Verlaufe
le ses Werkes noch besprechen werden.

Im wasserfreien Zustande und mit wenig Wasser gemischt zeigt der
■^sohol wenig Neigung, sich zu oxydiren. Mit Wasser stark verdünnt
geht er a k er an ^ er L u ft bald in Essigsäure durch Oxydation über:

C 4 H 6 0 2 -f 4 O = C 4 H 4 0 4 + 2 II O.
fr Sehr rasch erfolgt die Oxydation des Alkohols durch Platinmohr.
, lne Platindrahtspirale, in den Docht einer brennenden Weingeistlampe
,festigt, fährt fort zu glühen, wenn man die Flamme rasch ausbläst,

rtem d er Alkohol dabei in mehrere Oxydationsproducte sich verwandelt,
öbereiner's Glühlampe.)

j Die Oxydation des verdünnten Weingeistes zu Essigsäure an der
lt ist Grund des Sauerwerdens weingeistarmer geistiger Getränke.

Die Oxydation des Alkohols zu Essigsäure aber ist keine directe,
ndevn es wird zuerst Aldehyd gebildet, welches sich rasch weiter zu
8Sl gSäure oxydirt.

C4 H6 0 2 -f- 2 O = C 4 H 4 0 2 -f- 2 H Ö
Alkohol Aldehyd
C 4 H 4 0 2 -f- 2 0 = C 4 H 4 0 4

jAldehyd Essigsäure.
Alkoholometrie. Wegen seiner mannichfachen technischen An-

n dungen ist der Weingeist Handelswaare, und wird fabrikmässig ge-
nile n. So wie er aber in den Handel kommt, ist er stets ein Gemisch
n Alkohol und variabeln Mengen Wasser, und enthält nicht selten

, Ser dem auch noch andere Verunreinigungen, namentlich Fuselöl
, "^ylalkohol). Sein Handelswerth sinkt und steigt mit seinem Alko-

Sehalte. Es ist daher wünschenswerth, ein Verfahren zu besitzen,
, e 'st dessen man schnell und ohne besondere manuelle Schwierigkeiten

«ehalt des Weingeistes an Alkohol am besten nach Raumtheilen
», r Volumprocenten ermitteln kann. Die zu diesem Zwecke ersonnenen

hoden fasst man unter der Bezeichnung Alkoholometrie zusam-
. ~ Den gewöhnlichen alkoholometrischen Methoden liegt die That-
s . e z u Grunde, dass das specifische Gewicht des Weingeistes sich mit

e m Wassergehalte erhöht. Würde beim Vermischen von Wasser
j. Alkohol keine Contraction des Gemisches eintreten, so Hessen sich
j, sPecifischen Gewichte der Gemische berechnen, so aber mussten zur
\\r Wer ^ng einer Tabelle, die genau angiebt, was der Alkoholgehalt eines
n ln .?eistes von bestimmtem specifischen Gewichte ist, die specifischen
1 Richte solcher Gemische bei gleichen Temperaturen durch Versuche

Stil»mt werden.
1, Nachstehende Tabelle gibt an , wie viel Raumtheile absoluten Al-
j °'s in 100 Raumtheilen eines Weingeistes von einem bestimmten, in
. er sten Columne angegebenen specifischen Gewichte bei einer bestimm-

^mperatur, nämlich bei-)- 15 5/8°C., enthalten sind. Der Gehalt des

Oxydation
des
Alkohols.

Da* Sauer¬
werden
geistiger
Getränke
beruht auf
der Oxy¬
dation des
Alkohols zu
Essigsäure.

Alkoholo
meter.
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Weingeistes an Alkohol wird deshalb nach Raumtheilen berechnet, v?el
der Weingeist im Handel selten gewogen, sondern meist gemessen, d. fr¬
eiem Volumen nach bestimmt wird. Man drückt die Volumina Alkohol
welche ein Weingeist enthält, durch das Wort Grade aus. Ein S0gr a"
diger Weingeist ist sonach ein solcher, welcher 80 Volumprocente Alk°"
hol enthält.

Nachstehende Tabelle ist von Tralles entworfen.

Tralle's
Tabelle.

100 Volumina 100 Volumina
enthalten Specif. Gewicht enthalten Specif. Gewicht

Volumina Alkohol bei Volumina Alkohol bei

oder 15%» C. oder 15%-C.
Alkoholometergrade Alkoholometergrade

0 0,9991 27 '0,9079
1 0,997G 28 0,9008
2 0,9901 29 0,9057
3 0,9947 30 0,9040
4 0,9933 31 0,9034
5 0,9919 32 0,9022
0 0,9900 33 0,9609
7 0,9893 34 0,9590
8 0,9881 35 0,9583
9 0,9809 36 0,9570

10 0,9857 37 0,9550
11 0,9845 38 0,9541
12 0,9834 39 0,9520
13 0,9823 40 0,9510
14 0,9812 41 0,9494
15 0,9802 42 0,9478
16 0,9791 43 0,9401
17 0,9781 44- 0,9444
18 0,9771 45 0,9427
19 0,9701 40 0,9409
20 0,9751 47 0,9391
21 0,9741 48 0,9373
22 0,9731 49 0,9354
23 0,9720 50 0,9335
24 0,9710 51 0,9315
25 0,9700 52 0,9295
20 0,9089 53 0,9275
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100 Volumina
enthalten

V°lumina Alkohol
oder

^Ikoholometergrade

54
55
5G
57
58
59
00
Gl
«2
G3
04
G5
GG
G7
G8
G9
70
71
72
73
74
75
70
77

Specif Gewicht
bei

15%» C.

0,9254
0,9234
0,9213
0,9192
0,9170
0,9148
0,9120
0,9104
0,9082
0,9059
0,903G
0,9013
0,8989
0,8965
0,8941
0,8917
0,8892
0,8807
0,8842
0,8817
0,8791
0,8705
0,8739
0,8712

100 Volumina
enthalten

Volumina Alkohol
oder

Alkoholojnetergrade

78
79
80
81
82
83
84
85
80

90
91
92
93
94
95
90
97
98
99

100

Specif. Gewicht
bei

15%°C.

0,8G85
0,8G58
0,8031
0,8003
0,8575
0,8547
0,8518
0,8488
0,8458
0,8428
0,8397
0,8305
0,8332
0,8299
0,8265
0,8230
0,8194
0,8157
0,8118
0,8077
0,8034
0,7988
0,7939

, Bestimmt man das specifische Gewicht eines Weingeistes bei dersel-
11Temperatur, auf welche sich obige Tabelle bezieht, nämlich 15,625° C.

w er 12,5° R., so kennt man dadurch unmittelbar seinen Alkoholgehalt.
J^ten wir z. B. das specifische Gewicht eines Weingeistes bei 15 5/ 8 ° C.
"~~ 0i8575 gefunden, so wäre sein Alkoholgehalt nach obiger Tabelle
*"""_82 Volumenprocente. Wird aber das specifische Gewicht eines Wein-
. l8t es bei einer anderen, als der obigen Temperatur bestimmt, so muss

w le Üeduction stattfinden. Der Weingeist ist eine Flüssigkeit, deren Eedaction
, 0l Uttien mehr wie das anderer Flüssigkeiten von der Temperatur ab- bei tc"' 116

^ n Sig ist. 9 Maasse Weingeist von 0° G bis zu 100° C. erwärmt, wer- t^™!"
1 ^ 10 Maassen. Schon der Unterschied der Temperatur in den ver- tluc "'
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schiedenen Jahreszeiten hat auf das Volumen des Weingeistes einen be-
merkbaren Einfluss; im hohen Sommer ist das Volumen des Weingeistes
um 5 Procent grösser wie im Winter. Da nun die speeifischen Gewichte
der Körper nichts weiter sind, wie die absoluten Gewichte gleicher Vo¬
lumina derselben, so wird der Weingeist bei einer niedrigeren Temperatur
ein höheres speeifisches Gewicht zeigen, und bei einer höheren Temp e '
ratur ein geringeres. Würde man daher obige Tabelle ohne Rücksic ß
auf die Temperatur benutzen, so würde man im ersten Falle den Alkohol'
gehalt zu niedrig, und im zweiten Falle zu hoch finden.

Es gibt Tabellen, welche innerhalb der Temperaturgrenzen v° n
0» C. bis -f- 30° C. den wahren Gehalt an Alkohol angeben, der den
speeifischen Gewichten bei anderen, als der sogenannten Normaltemperatu 1
entspricht. Einfacher kommt man aber durch die Anwendung nachstehen'
der Regel zum Ziele:

1. Man multiplicire die Anzahl der Temperaturgrade, um welcb e
der Weingeist bei der speeifischen Gewichtsbestimmung wärmer war al 9
15 5/ s ° C. oder 12,5° R., mit der Zahl 0,4, und ziehe das erhaltene P? 0 '
duet von den Alkoholprocenten ab, die dem gefundenen speeifischen G e"
wichte nach obiger Tabelle entsprechen würden.

2. Man multiplicire die Anzahl der Temperaturgrade, um welch 6
der Weingeist bei der speeifischen Gewichtsbestimmung kälter war ^
l5 6/8 ° C. — 12,5°R., mit der Zahl 0,4, und addire das erhaltene Pr°'
duet den Alkoholprocenten hinzu, die dem gefundenen speeifischen & e '
wichte nach obiger Tabelle entsprechen würden.

Zur Bestimmung des speeifischen Gewichtes des Weingeistes w eI1'
det man gewöhnlich das Aräometer an, und zwar ein solches mit rationel'
ler Scala, auf dem sich die speeifischen Gewichte selbst aufgetragen finde"'
oder ein solches mit empirischer Scale: ein Alkoholometer, auf de"1
sich gleich die Volumenprocente selbst aufgetragen finden. GewöhnÜ 0'
besitzen die Alkoholometer eine doppelte Scale, die eine, nach Trall eS
die Volumenprocente, und die andere, nach Richter, die Gewichtsp r0 '
cente angebend. In der pharmaceutischen und technischen Praxis wende
man auch wohl die für Flüssigkeiten leichter als Wasser bestimm^ 11
Aräometer von Baume und Beck an, die so construirt sind, dass d e
Punkt, bis zu welchem das Instrument in Wasser einsinkt, mit 0 b e'
zeichnet ist, der Punkt aber, bis zu welchem es in einer Flüssigkeit vo"
0,850 speeif. Gew. einsinkt, mit 30. Der Abstand ist sonach iu 8"
gleiche Theile eingetheilt, und die Scale in diesem Verhältnisse aufg 6'
tragen. Diese Aräometer geben sonach den Alkoholgehalt eines Wei 11'
geistes in Graden an. Ein Weingeist von 30 Graden Beck wäre den5'
nach ein solcher von 0,850 speeif. Gew., d. h. von 84 Volumenprocent eI) '
Im Interesse Derjenigen, die mit derartigen Instrumenten arbeiten, od e '
die den Handelswerth eines Weingeistes nach derartigen Graden ang6'
geben finden, theilen wir nachstehende Tabelle mit, welche die den G ra '
den von Beck und Baume entsprechenden speeifischen Gewichte angi^

&S.1



Aethyl C 4 H 5 137

^räometer- Spec. Gew. Specif. Gew. Aräometer Specif. Gew. Specif. Gew.
grade Baume Beck grade Baume Beck

0 1,0000 29 0,881 0,8542
1 — 0,9941 30 0.875 0,8500
2 0,9883 31 0,809 0,8457
3 — 0,982G 32 0,864 0,8415
4 0,9770 33 0,859 0,8374
5 0,9714 34 0,854 0,8333
6 0,9659 35 0,849 0,8292
7 .— 0,9604 30 0,844 0,8252
8 - 0,9550 37 0,839 0,8212
9 0,9497 38 0,834 0,8173

10 1,000 0,9444 39 0,829 0,8133
11 0,992 0,9392 40 0,824 0,8095
12 0,98C 0,9340 41 0,820 0,80öi
13 0,979 0,9289 42 0,816 0,8018
14 0,972 0,9239 43 0,811 0,7981
15 0,905 0,9189 44 0,807 0.7944

16 0,959 0,9139 45 0,803 0,7907
17 0,952 0,9090 40 0,799 0,7871
18 0,946 0,9042 47 0,795 0,7834
19 0,939 0,8994 48 ' 0,792 0,7799
20 0,933 0,8947 49 0,788 0,7703
21 0,927 0,8900 50 0,784 0,7727
22 0,921 0,8854 51 — 0,7G92
23 0,915 0,8808 52 - 0,7058
24 0,909 0,8702 53 — 0,7G23
25 0,903 0,8717 54 _ 0,7589
26 0,897 0,8673 05 0,703 0,7550
27 0,892 0,8029 50 — 0,7522
28 0,880 0,8585

die Aräo¬
meter von
Bau m e*
und Beck.

j Bildung und Gewinnung des Alkohols. Der Alkohol findet sich Bildung
rv r Natur nicht, dagegen bildet er sich bei der sogenannten geistigen Stellung!"

hrurig. der Spaltung des Traubenzuckers in Alkohol und Kohlen*
w,re unter dem Einflüsse der als Ferment wirkenden Bier- oder Wein-

. e i bei Gegenwart von Wasser und einer mittleren Temperatur. Indem
bezüglich der näheren Details dieser Zerzetzung auf das was im all-

fem
einen Theile über Gährung gesagt wurde (S. 68), und auf den
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Traubenzucker verweisen, bemerken wir hier nur, dass der TraubeB'
Zucker unter obigen Bedingungen geradeauf in 2 Aeq. Alkohol und
4 Aeq. Kohlensäure ("2 org. Aeq.) zerfällt; nach folgendem Schema:

1 Aeq. Traubenzucker = C 12 H 12 O l2 =
2 „ Alkohol = C 8 H 12 0 4 =
4 „ Kohlensäure = C 4 0 8 =

Destina¬
tion des
Weingeis
in den
Spiritus-
fftbriken

Darstel¬
lung
des abso¬
luten Al¬
kohols.

C 12 H 12 0 12

Auf dieser Zerlegung des Zuckers beruht die Bereitung der geisti'
gen Getränke, des Branntweins und Weingeistes aus Traubensaft, Ce-
realien, Kartoffeln, den Waschwassern des Krapps, aus Queckenwurz el
(Triticum repens), und aus den Früchten des Vogelbeerbaums (5<""
bus auouparid). Das Stärkmehl der Cerealien und Kartoffeln wird zU
diesem Behufe durch den Maischprocess vorher in Zucker verwandelt'
Die Quelle des durch geistige Gährung erhaltenen Weingeistes ist dahe 1'
stets eine zuckerhaltige Flüssigkeit, die man entweder dadurch in G 8 "'
rung versetzt, dass man sie sich selbst unter geeigneten Bedingung eP
überlässt (Wein), wenn sie nämlich Hefe aus sich selbst zu erzeugen i""
Stande ist, oder dadurch, dass man Hefe zusetzt. Aus so gegohrene 0
Flüssigkeiten wird der Weingeist durch Destillation mit viel Wasser g e '
mischt gewonnen. Solche gegohrene Flüssigkeiten sind auch das M 8 '
terial für die Darstellung des Weingeists im Grossen. Dadurch, da»
man die Destillate derselben der wiederholten Rectification unterwirf"
und immer .nur die ersten Antheile des Destillats auffäng*'

ts erhält man einen mehr und mehr alkoholreicheren Weingeist. Da ab<>
diese wiederholten Destillationen sehr zeitraubend, und für den techn 1'
sehe» Betrieb unvortheilhaft sind, so benutzt man zur Darstellung d e
Weingeists im Grossen in den Spiritusfabriken Apparate, mittelst welch e
man aus der gegohrenen Maische durch eine einzige Destillation sch°
einen Weingeist von 75 bis 85 Volumprocenten Alkohol erhält. Di eS
Apparate sind so construirt, dass die unmittelbar auf einander folgende
Destillationen durch den Dampf der vorhergehenden in einem und der"
selben Apparate erfolgen, und dass man die Weingeistdämpfe in ge'fl' 1
sen Theilen des Apparats unvollkommen abkühlt, wodurch sich e"1
alkoholärmere Flüssigkeit verdichtet, während eine alkoholreichere no c
dampfförmig bleibt, die dann für sich allein verdichtet, ein alkoholreici 16
res Destillat gibt, und so fort. Die nähere Beschreibung dieser Appai' 8
gehört in die Technologie.

Der so erhaltene Weingeist ist immer noch wasserhaltig; es la sse
sich nämlich selbem die letzten Antheile Wasser durch fortgesetzte V '
stillationen nicht mehr entziehen. Um absoluten Alkohol zu erhaU e"
behandelt man Weingeist von 80 — 90 Volumenprocenten mit was9 el
entziehenden Mitteln : Chlorcalcium, geglühter Pottasche, gebrannt^
Kalk, entwässertem Kupfervitriol, schüttelt damit den Weingeit wied el
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Q°lt, lässt ihn mehrere Tage in verschlossenen Flaschen darüber stehen
ttt>d destillirt dann.

Man hat früher geglaubt, der Alkohol entstehe immer zunächst und
^schliesslich durch geistige Gährung, er lässt sich aber, wie neuere
Ersuche gezeigt haben, auch auf synthetischem Wege erzeugen und
2^ar aus ölbildendem Gase: C 4 H 4 (Aethylen) und concentrirter Schwefel¬
te bei Gegenwart von Quecksilber.

Zu diesem Behufe füllt man einen luftleer gepumpten Kolben mit
^bildendem Gase, gibt dann concentrirte Schwefelsäure und metallisches
Wecksilber hinzu, und schüttelt längere Zeit. Verdünnt man mit Was-
er Und destillirt, so enthält das Filtrat Alkohol.

Durch Zersetzungen zahlreicher Aethylverbindungen erhält man
Unfalls Weingeist.

Der Weingeist findet in der Pharmacie, Medicin, Technik, in der Anwendu»
faktischen Chemie und im gewöhnlichen Leben eine sehr ausgedehnte Weingeists

^Wendung. Er dient zur Bereitung von Arzneien (Tincturen, Extraeta
'n °sa, Vina etc.), als Auflösungsmittel, namentlich für Harze (Firnisse
n(l Lacke), zur Conservation anatomischer Präparate, als Äuflösungs-,

' cheidungs- und Fällungsmittel in der analytischen Chemie, verdünnt
s Getränk (Branntwein), als Brennmaterial in den Weingeistlampen etc.
r ist endlich das wirksame Princip der geistigen Getränke.

,,-Eite

Geistige Getränke.

Es gehören hierher: Wein, Branntwein, Liqueure, Obstweine, Bier Geistige
"d der Kumis der Tartaren.

Der Wein ist der gegohrene Saft der reifen Weintrauben. Sein Wein.
^koholgehalt schwankt zwischen 7 ■— 24 Proc. Ausserdem enthält er

a sser, Gummi, Zucker, sogenannte Extractivstoffe (amorphe nicht näher
Sek;annte organische Materien), saures weinsaures Kali, sowie Weinsäure

Q anorganische Salze. — Das sogenannte Bouquet oder die Blume
8 Weines ist bedingt durch die Gegenwart kleinerer Mengen flüchtiger,

v hrscheinlich zu den zusammengesetzten Aetherarten gehörender Stoffe.
e Farbe der rothen Weine rührt von dem blauen Farbstoff der Hül-

,. tt der blauen oder schwarzen Trauben her, mit welchen man den
, a übensaft, um rothen Wein zu erzeugen, gähren lässt, wobei dieser
rl u e Farbstoff durch die freie Säure des Weines in Roth umgewan-

. l ' wird. Die südlichen Weine sind die alkohol- und zuckerreichsten,
. Rheinweine und Moselweine unter den edleren Weinen die alkohol-

^sten. Ueber Champagner vergl. weiter unten.
Unter Branntwein überhaupt versteht man durch Destillation wein- Branntwe

s_thaltiger Flüssigkeiten gewonnene Producte. Der Kartoffelbrannt-
. ln ist aus der Kartoffelmaische gewonnen, der Kornbranntweintos n
►h ^erealien, Cognac durch Destillation von französischen Weinen.

äff*
IJ a oder Rataffia aus dem in Gährung versetzten unkrystallisir-

'li
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Liqueure

Obst¬
weine.

baren Zucker: der Melasse der Zuckerfabriken, Rum aus den bei der
Zuckerraffinerie erhaltenen unkrystallisirbaren Syrupen. Der sogenannte
Arrak ist entweder ein aus dem gegohrenen Safte der Blüthenkolben
der Arekapalme gewonnener Branntwein mit mancherlei Zusätzen,
oder aus gemalztem und in Gährung versetztem Reis dargestellt. R un1
und Arrak werden in Europa vielfach nachgeahmt, indem man Weingeist
durch Caramel braun färbt, und durch Buttersäure- oder Ameisensäure'
äther aromatisirt. Den Zwetschenbranntwein (Slibowitza der
Slaven) bereitet man in Ungarn und Croatien aus reifen Pflaumen, die
mit Wasser zerrührt und in Gährung versetzt werden. Das Kirsch'
wasser erhält man aus den mit den Kernen zerstossenen und gegohre¬
nen Kirschen.

Dadurch, dass man Branntwein über aromatische Pflanzenstoffei
welche ätherische Oele enthalten, destillirt, erhält man die aromati¬
schen gebrannten Wasser, so z.B. den Gin, Genievre oder Wach'
holderbranntwein durch Destillation von Branntwein über zerstossene
Wachholderbeeren. Liqueure sind aromatische Branntweine mit Zucker
versetzt.

Die schlechteren Sorten des gewöhnlichen Branntweins enthalten
mehr oder weniger Amylalkohol (Fuselöl), von welchem man sie durc«
Filtration durch Knochenkohle befreien kann. Rum und Arrak enthalte 0
färbende Materien und eigentümliche nicht näher gekannte Arome, «i e
aromatisirten Branntweine ätherische Oele.

Die Obstweine: Aepfel-, Birnenwein, werden aus gegohrenen 1
Aepfel- und Birnensafte dargestellt. Ihr Alkoholgehalt ist geringer, ^ lß
der der Weine.

Das Bier ist ein weingeistiges Getränk, welches durch Gährung vo"
heiss bereiteten Auszügen von gekeimter Gerste (Malz), auch woi>
Weizen (Weizenbier) mit (braune Biere), oder ohne (Weissbiere) Z"*
satz von Hopfen auf einem ziemlich umständlichen Wege gewonnen wii*
Die Hauptoperationen der Bierfabrikation sind: 1. Das Malzen, d. D'
die künstlich herbeigeführte Keimung der Gerste, und das Darren o e
Malzes. 2. Das Maischen: die Extraction des Malzes mit Wasser-
3. Das Kochen dieser Flüssigkeit, der Bierwürze mit Hopfen (bei def
Braunbieren), und 4. die Gährung, welche durch die Bierhefe eingeleit e '
wird. Während des Keimens der Gerste erhält das Stärkmehl derselbe"
die Eigenschaft, sich leicht in Zucker zu verwandeln; es scheint sie"
während des Keimprocesses ein Stoff zu bilden, welcher nach Art de
Fermente auf das Stärkmehl einwirkt, und den man Diastas genannt h» '
Unter dem Einflüsse dieses Stoffes verwandelt sich das Stärkmehl W'1 "
rend des Maischens grösstenteils in Zucker, während ein anderer gel' 1"
gerer Theil in Stärkegummi übergeht. Das Kochen der Bierwürze m 1
Hopfen geschieht, um dem Biere eine grössere Haltbarkeit und den ib_
eigenthümlichen aromatisch-bitteren Geschmack zu geben. Durch d>
Gährung wird der Zucker grösstenteils in Weingeist und KohlensäiU'

tta

drir
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2erlegt, von welchen Producten ersteres ganz, letzteres wenigstens zum
■"■heil im Biere bleibt. Die sogenannten Weissbiere sind nicht, oder sehr
8cWach gehopfte Biere.

Das Nähere über Bierfabrikation gehört in das Gebiet der chemi-
s ° n en Technologie.

Die Bestandtheile des Bieres sind: Alkohol, Kohlensäure, Wasser,
^Ucker, Stärkegummi, Hopfenbestandtheile und anorganische Salze.
Uer Weingeistgehalt der bairisehen Biere beträgt durchschnittlich

4 Proc, der der Doppelbiere 5 — 7 Proc., der der englischen
Biere 5—8 Proc.

Aus der Milch der Kühe und Stuten bereiten die Baschkiren und
Kalmücken ein weingeistiges Getränk, indem sie durch ein Ferment
elbe in Gährung versetzen, und dann destilliren. Dieses Getränk, eine

^ rt Branntwein, führt den Namen Kumis oder Arsa. Kumia,
Arsa.

Aethyläther.

Syn. Aethyloxyd. Aether.

Schwefeläther. Aeih.tr sulfuricus (offic).

Nach der Eadicaltheorie:

C«H 5 0

Nach der Typentheorie :

c 4 'h 5 )
C 4 H S

. Nach dem gewöhnlichen Sprachgebrauche führt das Aethyloxyd den
^ a men Aether.

Das Aethyloxyd oder der Aether ist eine farblose, wasserhelle, sehr
begliche stark lichtbrechende Flüssigkeit, von eigentümlichem durchl¬
esend erfrischendem Gerüche und brennendem Geschmacke. Er ist

, r leicht; sein speciflsches Gewicht ist 0,736 bei 0°, er ist sehr flüchtig und
t>,. scnon bei einer Temperatur von 35,5° C. In Folge dieser grossen

ussigkeit verdunstet er sehr rasch, und erzeugt dabei bedeutende Ver-
istungskälte. Wenn man die Kugel eines Thermometers mit Baum-
'e umwickelt, und darauf Aether träufelt, so sinkt das Quecksilber
viele Grade. Lässt man etwas Aether auf der Hand verdunsten, so

*m Pfindet man sehr beträchtliche Kälte. Bis auf — 31° C. abgekühlt
zii ?!' rt ^ er Aether krystallinisch. Der Aether ist in hohem Grade ent-

und brennt mit leuchtender Flamme. Sein Dampf, mit Luft

Eigen¬
schaften,

«Endlich,
Sem

en gt, bildet ein explosives Gasgemenge,
äh 1. S ea thmet bewirken die Dämpfe des Aethyloxyds einen rausch-

Tchen Zustand, der bald in mehr oder minder vollkommene Gefühl-
§_ ., ew usstlosigkeit übergeht, daher seine frühere Anwendung zur An-
<la n 16 *° ^ er Chirurgie und Geburtshülfe, doch zieht man jetzt allgemein
Aeth °*° rm vor i da es weniger üble Nachwirkungen hat, wie der

Dampf mit
Luft ge¬
mischt bil¬
det ein
explosives
Gas¬
gemenge.
Physiologi¬
sche Wir¬
kungen.
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In Wasser ist der Aether wenig löslich, mischt sich auch damit
nicht und schwimmt auf demselben. Mit Alkohol und Holzgeist misch*
er sich dagegen in allen Verhältnissen. Der Aether löst Schwefel, Phos¬
phor, Brom und Jod, und einige Eisensalze auf, und ist das Hauptlösungs-
mittel für Fette, Harze und ätherische Oele, weshalb er in der praktische' 1
organischen Chemie und Pharmacie eine ausgedehnte Anwendung findet.
Seine Dampfdichte ist 2,557, die Formel: C 4 H 5 0, entspricht daher 2,
die Formel: C 8 H 10 O2 4 Volumina.

An der Luft nimmt der Aether allmählich saure Reaction an, ul
Folge partieller Oxydation; eine ähnliche Oxydation findet Statt, wenn
Aether von heissen Flächen tropfenweise verdunstet; noch rascher erfolg*
seine Oxydation in Berührung mit metallischem Platin und atmosphä¬
rischer Luft (Glühlampe, vgl. Bd. I. S. 520). Bringt man in eio e
Flasche, auf deren Boden sich etwas Aether und Wasser befindet, eine
erhitzte Platinspirale, so wird der Sauerstoff, der in der Flasche enthal¬
tenen Luft activ, d. h. ozonisirt. Durch eine glühende Röhre geleitet)
wird er ebenfalls zersetzt. Chlor, Brom und Jod geben damit zahlreiche
Substitutionsprodukte.

Das Aethyloxyd bildet sich beim Erhitzen von Aethylalkohol (Wei n '
geist) mit solchen Agentien, welche wasserentziehend wirken, wie Schwefel¬
säure, Phosphorsäure, Arseniksäure, Fluorbor, Zinkchlorid, Zinnchlorid-
Zur zweckmässigen Darstellung des Aethers benutzt man aber immer die
concentrirte Schwefelsäure.

Wenn man für den Aether die Formel: C 4 H 5 0, annimmt, so schieö e
die Theorie der Aetherbildung durch Einwirkung von Schwefelsäure au>
Alkohol auf den ersten Blick sehr einfach:

C 4 H 6 0 2 — HO = C4 H5 0
Alkohol Aether

Wir werden aber später sehen, dass die Sache nicht so einfach ist, "W10
sie scheint, und dass die bei der Aetherbildung stattfindenden Vorgänge
verwickelter sind.

Das zweckmässigste Verfahren zur Gewinnung des Aethers ist fol¬
gendes :

Ein Gemisch von 9 Thln. concentrirter Schwefelsäure und 5 TU 11'
Weingeist von 85 Proc. wird in einem mit Kühler versehenen Destü'
lationsapparate zum Sieden erhitzt, und in demselben Maasse, als Flüssig'
keit aus der Retorte oder dem Kolben abdestillirt, durch eine in de 11
Tubulus eingepasste unter das Flüssigkeitsniveau reichende und W1
einem Weingeistreservoir communicirende Röhre gerade so viel W elD "
geist in dünnem Strahle zufliessen gelassen, als Flüssigkeit überdestill ir '
so dass das Flüssigkeitsniveau stets dasselbe bleibt. Wird die Operati°°
gut geleitet, so ist die Temperatur der siedenden Flüssigkeit constaD
140° C.
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Der Kolben A enthält die Mischung von Weingeist und Schwefelsäure, er steht
urc " den Vorstoss e mit dem Lieb ig'sehen Kühler B in Verbindung, das Destil-

Fig. 1.

lat
t g, Sai»melt sich in der Flasche L>. Durch die in den Kolben gepasste Trichter-

^ e o lässt man aus dem Weingeistreservoir E durch Oeffnung des Hahnes r all-
hch Weingeist nachfliessen.

Das Destillat enthält Aether, Wasser und Alkohol, bei nicht gut-
| le iteter Operation andere Zersetzungsproducte: Weinöl, schweflige

aure etc., in der Retorte bleibt unveränderte Schwefelsäure, welche so-
»v grosse Mengen von Alkohol in Aether zu verwandeln vermag.

*8 könnte aber nicht der Fall sein, wenn die Schwefelsäure das
a sser aus dem Alkohol aufnähme, und ihn dadurch in Aether verwan-

., e > denn dann müsste sie ja immer wasserhaltiger werden, und dadurch
e Wasserentziehende Kraft allmählich einbüssen. Weil sich auf diese
ls e die Aetherbildung nicht genügend erklären Hess, hat man sie lange

en katalytischen Erscheinungen gerechnet. Liebig war der erste,
, _ °her sie auf Affinitätsvorgänge zurückführte, indem er nachwies, dass

, r Einwirkung der Schwefelsäure auf den Alkohol zuerst Aether-
We felsäure gebildet werde, welche der Ausgangspunkt für die Bil-

Theorie
der Aether¬
bildung-.

4a
'S des Aethers sei.

-^ach der nun
■^oduet zweier j

herrschenden Ansicht ist die Aetherbildung
p --^uuci zweier gleichzeitiger neben einander laufender chemischer
a , cesse i <üe obgleich zeitlich nicht getrennt, doch theoretisch von ein-

er gehalten werden müssen.
u ' Beim Zusammenkommen von Alkohol und Scliwefelsäure-

ra t bildet sich Aetherschwe feisäure und Wasser;

Die Aether
bilduug be¬
ruht auf
zwei gleich¬
zeitigen
Vorgängen,
a. der Um¬

setzung
von Al¬
kohol und
Schwefel¬
säure in
Aether-
schwefel-
säure und
Wasser;
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b. der Um¬
setzung
von AI-
koholund
Aether¬
schwefel¬
säure in
Aethyl¬
oxyd und
Schwefel¬
säure.

I

i.

C 4 H 5
H

Alkohol

o 2 +
I!

s 2 o 4
0 4

s,o,
H2J

Schwefelsäure

:o 4 + H)
O,

C 4 H S.H'\ " ' H)
Aetherscliwefel- Wasser,

säure
2. Aetherschwefelsäure und ein zweites Molekül Alkohol

setzen sich um in Aethyloxyd und Schwefelsäurehydrat. Es finde'
sonach Regeneration des letzteren statt.

II.

o 4
II

S 2 0 4 )
C4H5.H)

Aetherschwefel-
säure

O,C 4 H 5

Alkohol

>0,
C 4 H 6)

1
C 4 H 5

Aethyloxyd

11
S 2 0 4|

0 4
H 2 )

Schwei'elsäure-
hydrat.

Kömmt das so regenerirte Schwefelsäurehydrat wieder mit neuem •"■*'
kohol zusammen, so bildet sich wieder Aetherschwefelsäure und Wasse r '
die Aetherschwefelsäure zerlegt sich mit Alkohol wieder in Aether « ö
Schwefelsäure, und so geht der Process fort und fort. Diese Theor; 0
erklärt, warum das Wasser mit dem Aether übergeht, warum die Schwefel'
säure immer ihre ätherbildende Kraft behält, und warum eine begrenz* 13
Menge davon hinreicht, grosse Quantitäten von Alkohol in Aether 2°
verwandeln*).

Das auf die oben angegebene Weise erhaltene Destillat wird &$
Reindarstellung des Aethers mit dem gleichen Volumen Wasser und etw a
Kalkmilch geschüttelt, und hierauf einer abermaligen Destillation unter'
worfen. Das erste 1/s des Destillats enthält nun fast reinen aber n° c
wasserhaltigen Aether, den sogenannten officinellen Aether. *->
diesem das Wrasser zu entziehen lässt man ihn über Chlorcalcium o& e
gebrannten Kalk einige Tage in verschlossenen Gefässen stehen, uD
destillirt.

Aether erhält man ferner durch Erhitzen von Jodquecksilber *&
Alkohol in zugeschmoizenen Glasröhren, und durch Behandlung v °
Kaliumalkoholat mit Jodäthyl, wobei geradeauf Jodkalium und Aethy 1'
oxyd gebildet werden:

C 4 H 5
K |0 2 +

Kaliumalkoholat

C 4 H 5 ). _J 1 _ " C 4 'HJ° ä + ji
Jodäthyl Aethyloxyd Jodkalium

*) Wir haben zur Erläuterung des Aetherbildungsprocesses absichtlich die Vf
sehen Formeln gewählt, da sie gerade hier vortrefflich geeignet sind, den PI9 ..
wechsfl der Moleküle und Atome zu versinnlichen, und zugleich einen der Gi'ü"
deutlich machen, aus denen die Anhänger der Typentheorie die Formel des Aetb e
doppelt so gross annehmen, wie die Anhänger der Radicaltheorie.

d«
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Auch diese Zersetzung wird von den Anhängern der Typentheorie
1 Grund für die Verdoppelung der Formel des Aethers geltend gemacht.

le Radicaltheörie fasst den Vorgang nachstehender Formelgleichung
ent sprechend auf:

C 4 H 5 0, KO -f C 4 H 5 , J = KJ -f- 2 C 4 H, O

Zusammengesetzte Aether und Aethersäuren des Aethyls.

Neutrale Ester.

Ueber ihre Constitution, Bildung und allgemeinen Eigenschaften
?llt das bei den Estern des Methyls Gesagte.

2!«

Schwefelsäur e-Aethyläther,

Syn. Schwefelsaures Aethyloxyd.
Nach der Radicaltheörie:

C 4 H 5 0, S0 :!

Nach der Typeiitheorie:

(C 4 'h 5 ) 2)n >o 4
s 2 o 4 S

"lose, brennend schmeckende, aromatisch riechende Flüssigkeit von Schwefel-
1 6 speeif. Gewicht, mit Wasser nicht mischbar, nur schwierig unzer- Aethyiather.

z t uestillirbar. Ist in rauchender Salpetersäure ohne Zersetzung löslich,
wird ans dieser Lösung durch Wasser gefällt.
Man erhält diesen Ester durch directe Einwirkung von Aethyiatherauf

Wasserfreie Schwefelsäure in der Kälte.

Salpetersäur e-Aethyläther.

Syn. Salpetersaures Aethyloxyd.
Nach der Radicaltheörie:

C 4 H ä O, N0 5

färb]
detr,
Und

Nach der Typentheorie:

n'oj
C4H5

°se, angenehm aromatisch riechende Flüssigkeit von süsslich-brennen- Salpeter-
*" Geschmack, 1,11 speeif. Gewicht und bei 85° C. siedend. Rasch Aethyiather

stärker erhitzt, explodirt sie, sie ist brennbar, in Wasser unlöslich.
Wird dargestellt, indem man ein Gemisch von gleichen Theilen

entrirter Salpetersäure und Weingeist von 85 Volumprocenten, in
iiftt letz terem man V10 Thl. Harnstoff aufgelöst hat, der DestillationHute •'Wirft.

V Cl
"'»P-Beäanez, Chemie II. 10
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S5 Salpetrig säure-Aethyläther.

Syn, Salpetrigsaures Aethyloxyü. Salpetcriither. Spiritus nitroso-aethereus. SpiriU s
nitri dulcis (officinell).

Nach der Radicaltheorie: Nach der Typentheorie.

NO.)
C 4 H5

Salpetrig-
säure-
Aethyl-
Ütlier.

Der Sal¬
peteräther
,1er Offici-
nen ist
eine Auf¬
lösung des
Salpetrig-
saure-
Aethyl-
äthers in
Weingeist
Vorsicht
hei seiner
Aufbe¬
wahrung.

Darstel¬
lung des
reinen
Aethers,

des
Spiritusnitroso-
aethereus.

C 4 H 5 0,NO :!

Blassgelbe, angenehm obstartig riechende Flüssigkeit von 0,947 spe c '
Gew. Schon bei 16,4° siedend. Erzengt starke Verdunstungskältßi
und ist sehr leicht entzündlich. Mit Wasser mischt er sich nicht, m 11
Alkohol aber in allen Verhältnissen.

Der Salpeteräther der Pharmacie: Spiritus nitrico-aethereus, nitrosO'
aethereus, auch nitri dulcis, ist nach den gewöhnlich dafür gegebene 11
Vorschriften dargestellt, eine Auflösung des reinen Esters in Weingelb*

Der Salpetrigsäure-Aethyläther zersetzt sich mit der Zeit und Wir'
unter Entwicklung von Stickstoffgas sauer. Er zersprengt daher seh 1
leicht die Gefässe, in denen er aufbewahrt wird, und ist aus diesem Grund«
in kleinen, nur zum Theil gefüllten Fläschchen an kühlen Orten aufzub e"
wahren. Man erhält den Salpetrigsäure-Aethyläther, indem man salp e"
trigsaures Gas in Alkohol einleitet, der mit einer Kältemischung umgeben
ist. Mittelst einer Gasleitungsröhre steht das den Alkohol enthaltend 13
Gefäss mit einer ebenfalls in einer Kältemischung stehenden Vorlage l"
Verbindung. Der grösste Theil des gebildeten Esters findet sich na 0 '1
beendigter Operation in dieser Vorlage. Durch Schütteln mit Wasf e1 '
Decantiren und Rectification über Chlorcalcium wird er gereinigt. D el1
Spiritus nitroso-aethereus der Officinen erhält man durch Vermischen de 5
auf die eine oder andere Weise dargestellten reinen Esters mit Wei 11'
geist. Nach den meisten Pharmacopöen aber wird er durch Destillate 11
von Spiritus vini rectificatissirmis mit concentrirter Salpetersäure dar'
gestellt, und enthält dann ausser freier Säure, von der er durch Schütte' 11
mit kohlensaurem Kali befreit werden kann, gewöhnlich noch Aldehy 1
und Essigäther.

äChn

Kohlen¬
saure-
Aethyl-
äther.

Kohle nsäure-Aethyläther.

Syn. Kohlensaures Aethyloxyd.
Nach der Radicaltheorie:

C4 H 5 O, C 0 2

Nach der Typentheorie :
II

c 2 o 2
(C 4 H 5) 2

0,

Farblose bewegliche Flüssigkeit von angenehmem Geruch und bre 11'
nend aromatischem Geschmack, von 0,975 spec. Gew. und bei 12g 0 9ie '
dend. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Aether. Dieser E ster
ist schwer entzündlich und brennt mit blauer Flamme. Durch eine alk 0 '
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°«Sche Kalilösung wird er in kohlensaures Kali und Alkohol umgesetzt:
^Sseriges Ammoniak verwandelt ihn in Carbaminsäure-Aethyl-Carbamin-
"«r oder Urethan C 4 H 5 O, C 2 H a N0 3 , dessen "Formel typisch vom AeYhyiäther

he,ri ischten Typus Ammoniak-Wasser abgeleitet wird, und demnach
^schrieben werden kann:

H) H
HN H

iH> c 2"o 2 ,

X

II
Oo

C 4 H 5
0,

Hj
Typus Carbaminsäure- Aethyläther

Der Carbaminsäure-Aethyläther bildet grosse farblose, unter 100°
lrr>elzende Krystalle. Ausserdem entsteht bei dieser Zersetzung Alkohol.

Man gewinnt den Kohlensäureäthyläther durch Einwirkung von
' '"im oder Natrium auf Oxalsäureäther. Er wird aber sonst noch auf
Wache Weise gebildet; so bei der Einwirkung von Wasser aufChlor-

Chlor
e nsäure-Aether, bei der Zersetzung des Alkohols durch flüssiges

fWefel
c yan; bei der Destillation äthylkohlensaurem Kali und äthyl-
-■Jsaurem Kali, endlich bei der Einwirkung von Jodäthyl auf koh-

ens, aures Silberoxyd.

in
I) o r s ä u r e - A e t h y 1 ä t li e r.

Syn. Borsäures Aethyloxyd.
Nach der Radicaltheorie : Nach der Typentheorie:

(C 4 H r, 0) 3, B 0,
in
B

(C 4 H 5) 3
0.

, Farblose, leicht bewegliche Flüssigkeit von angenehmem Geruch, Borsam-es
ren nend gewürzjiaftem Geschmack, 0,885 spec. Gew. und 110° Sied- A' t""""

Punkt.
Mck]
^eth.

Ist entzündlich und brennt mit schön grüner Flamme unter Ent-
ung weisser Borsäuredämpfe. Löst sich in Wasser, Weingeist und

'ler, zersetzt sich aber in wässeriger Lösung bald in Borsäure und
5°hol. Auch an der Luft erleidet er diese Zersetzung.

,, Man erhält den Borsäure-Aethyläther bei der Einwirkung von drei-
Uc!l Chlorbor auf Alkohol.
r. Es scheinen auch noch andere Verbindungen des Aethyls mit der

•säure zu existiren. Sie sind aber noch nicht genügend studirt.

K i e s e 1 s ä u r e - A e t h y 1 ä t h e r.
Syn. Kieselsaures Aethyloxyd.

Nach der Radicaltheorie : Nach der Typentheorie :

(C 4 H5 ) 3, Si0 3
Si

0„
(C4H 5) 8 j

"arblose klare Flüssigkeit von angenehmem Geruch, 0,983 spee. Kieseisäure-
ta ö r Aethyläther.

10*
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Gew. und 165° Siedpunkt. Mit weisser Flamme brennbar, in WasS**
unlöslich, zersetzt sich aber damit in Alkohol und gallertige Kieselsäure'
An feuchter Luft erfolgt dieselbe Zersetzung unter Abscheidung eine r
durchsichtigen Kieselgallerte, die allmählich so hart wird, dass s>e
Glas ritzt.

Man erhält den Kieselsäureäthyläther durch Einwirkung von Chlor*
silicium auf Alkohol.

Es gibt noch zwei andere Verbindungen des Aethyls mit Kiesel'
säure: (C 4 H 5 0) 3 , 2 Si0 3, und (C 4 H 5 0) 3 , 4 Si 0 3 .

■st.

Phosphor-
säure-
Aethyi-
äther.

Phosphorsäure-Aethyläther.

Syn. Phosphorsaures Aethyloxyd.

Nach der Radicaltheorie :

(C 4 H B 0) 3,P0 5

Nach der Typentheorie:
III

P o 2 )
C 4 H 5) 3 j

Farblose, angenehm ätherisch-riechende Flüssigkeit von ekelhafte' 1
Geschmack, in Wasser, Alkohol und Aether löslich, bei etwa 100° sieden«'

Man erhält diesen Ester durch trockene Destillation des biäthylphof
phorsauren Bleioxyds, in geringer Menge auch bei der Einwirkung W lS '
serfreier Phosphorsäure auf Alkohol, und von Jodäthyl auf phosphorsatjr**
Silberoxyd.

Auch ein Pyrophosphorsäure-Aethyhäther ist dargestellt'

Aethersäuren des Aethyls.
'ütln

Aethyl ■
Schwefel¬
säure.

Aethyl-
schwefel¬
saure
Salze.

Syn. Aetherschwefelsä

Aethyl-Schwe feisäure.

!. Weinschwefelsäure. Saures schwefelsaures Aethyloxy"'

Nach der Radicaltheorie :

C 4 H 5 0,S0 3 .HO,S0 3

Nach der Typentheorie:
II

h.c 4 'h>
Klare dickliche, sehr stark saure Flüssigkeit von 1,315 spec. Ge*''

Kohlensäure und schweflige Säure aus ihren Salzen austreibend. Die 9
Säure ist wenig beständig, und zerfällt beim Erhitzen in Schwefelsäiu' e '
hydrat und Aether. Verdünnt zerlegt sie sich beim Erwärmen in ve r '
dünnte Schwefelsäure und Alkohol. Dieselbe Zersetzung erleidet sie b e
gewöhnlicher Temperatur an der Luft.

Die Aethylsehwefelsäure ist eine starke Säure, und bildet mit BaS e
meist schön krystallisirte Salze, deren allgemeine typische Formel, wen'1
M ein beliebiges Metall bedeutet:

;'b.



Aethyl C 4 H 5 . 149

ist.

ii
S 2 0 4

M.C4H5
0 4

le icht

Die äthylschwefelsauren Salze sind in Wasser und meist auch in
kohol leicht löslich, und geben bei der trocknen Destillation mit

d lkhydrat ein schwefelsaures Salz und Alkohol.
Der äthylschwefelsa ure Kalk krystallisirt in wasserhaltigen

e i'seitigen Tafeln, und ist in Wasser leicht löslich. Die wässrige Lösung,
' kohlensaurem Kali gefällt, gibt äthylschwefelsaures Kali: grosse

w asserhelle Tafeln.

Der äthylschwefelsaure Baryt ist in Wasser ebenfalls sehr
*■löslich, und unterscheidet sich dadurch und durch seine Krystalli-
n sfähigkeit vom schwefelsauren Baryt. Mit Schwefelsäure der De-
ition unterworfen, liefern die äthylschwefelsauren Salze je nach der

fcentration der Schwefelsäure Aether oder Alkohol. Man erhält die Darstellung
tll yl-Schwefelsäure, indem man gleiche Gewichtstheile Weingeist von schwefel-

. /o und Schwefelsäurehydrat unter Vermeidung der Erhitzung ver- sä,me '
. s°ht, das Gemisch nach 24 Stunden mit Wasser verdünnt und mit koh-

Saurem Baryt sättigt. Es scheidet sich schwefelsaurer Baryt ab, wäh-
der äthylschwefelsaure Baryt in Lösung bleibt. Man flltrirt, und

lanipft zur Krystallisation. Der auskrystallisirte äthylschwefelsaure
»•k ^' S enau bis zur Ausfällung des Baryts mit Schwefelsäure versetzt
„ nach der Trennung des schwefelsauren Baryts die Aethylschwefel-'
, re i die im luftverdünnten Räume bis zur Syrupsconsistenz verdun-

Ste twird.

. Die Aethyl-Schwefelsäure ist der Ausgangspunkt für die Darstel-
Un S des Aethers.

S
Aethyl- Dith ionsäure.

J n - Aether - schweflige Säure. Aethylunterschwefclsäure. Saures sehwefligsaures
Aethyloxyd.

Nach der Kadicaltheoric: Nach der Typentheorie:

HO,C 4 H 5 0,2S0 2
HO,C 4 II 5, S 2 0 5

11
s ä o 2

H.C 4 H 5
oder

c4 'h 5
II

s 2 0 4 -

letztere Formel leitet sich von dem gemischten Typus Wasserstoff-Wasser
II
II
H|
IE 1

Acthyl-
Dithion-
säure.

o.

' de r durch das zweiatomige Radical Sulfuryl S 2 0 4 zusammengehalten
• 1 und in welchem ausserdem noch 1 II durch Aethyl substituirt
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Oelartige Flüssigkeit, in Wasser und Alkohol leicht löslich, von uii'
angenehm saurem Geschmack. In starker Kälte krystallisirbar. In hohe r
Temperatur wird sie zersetzt.

Ihre Salze sind in Wasser sämmtlich leicht löslich, krystallisirba 1
und ziemlich beständig.

Man erhält diese Aethersäuro durch Oxydation des zweifach Selige
feläthyls, des Mercaptans und des Schwefelcyanäthyls mit Salpetersäot*
Man stellt zuerst das Bleisalz dar. und zerlegt dieses durch Schwefel'
Wasserstoff.

Aethyl-
Kohlen-
säure.

A e t h y 1 - K o h 1 e n s ä u r e.

Syn. Doppelt kohlensaures Aethyloxyd. Aether-Kohlensäure.

Nach der Typentheorie :
II

c 2 o 2 ;
Nach der Radicaltheorie:

C 4 H 5 0,C() 2 .HO, CO, H C 4 H 5 S° 4

Ist im freien Zustande nicht, wohl aber in Verbindung mit Kali als äthy''
kohlensaures Kali bekannt. Dieses in perlmutterglänzenden Blättch 6"
krystallisirende Salz erhält man, wenn man in eine Lösung von K»' 1'
hydrat in absolutem Alkohol Kohlensäuregas bis zur Sättigung einleite
Mit Wasser zerlegt es sich in Alkohol und doppelt kohlensaures Kali-

Aclhyl-
Sulfokoh-

usfl .....

Aethyl-Sulfokohlensäure.

Syn. X an t h o g en s äu r e. Acthyl -Schwefelkohlenstoffsäure.
Nach dtr i i3icaltheotS:

HO,C 4 H6 0,2CS 2

Nach der Typentheorie:

Typus
H <o,(Hi -

Schwefelwasserstoff- Wasser.

H
ii 0 2

C 2 S2 j '
Ci'hJS.

d
Farblose, ölige Flüssigkeit, schwerer als Wasser, von unangenehm 0"

Geruch, Lackmus zuerst röthend, dann bleichend, treibt die Kohl*»
säure aus kohlensauren Alkalien aus, ist leicht entzündlich, und zerles
sich beim Kochen in Alkohol und Schwefelkohlenstoff.

Ihre Salze sind zum Tlieil in Wasser löslich. Beim Erhitzen wCI
den sie zersetzt.

Man erhält diese Aethersäuro als Kalisalz durch Vermischen alko»
lischer Lösungen von Kalihydrat und Schwefelkohlenstoff in feinen, seid
glänzenden Nadeln. Durch Zerlegung dieses Salzes mit verdünn"
Schwefelsäure wird die freie Säure gewonnen.

Wa
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Aethyl- Phosphors ä ü r e.

Syn, Aetherphosphorsäure. Saures phosphorsauresAethyloxyd.
Nach der Radicaltheorie:

•2HO,C 4 H 5 0,P0 5

Nach der Typentbeorie:
II

PO, )

h 3 .c 4 'h 5 S0b
Farblose, syrupdicke, sehr saure Flüssigkeit, in Wasser, Alkohol und Aethyl.

P-Uier löslich, deren verdünnte wässerige Lösung in der Siedhitze nicht säur?. ° r "
' l setzt wird. In concentrirter Lösung erhitzt, zerfällt sie in Aether, Alkohol

bildendes Gas und Phosphorsäure. Sie löst Zink und Eisen unter
a Sserstoffcntwicklung, coagulirtEiweiss, und treibt die Kohlensäure aus

en kohlensauren Salzen aus.
Die äthylphosphorsauren Salze sind sehr beständig, zum Theil kry-

aUisirbar; einige davon sind in Wasser schwer löslich. Die Aethyl-
lü sphorsäure bildet sich beim Erwärmen eines Gemisches von syrup-
1"liger Phosphorsäure und Alkohol ; man verdünnt mit Wasser, setzt
"•'ensauren Baryt bis zur Sättigung zu, bringt die Lösung des äthyl-

lll >Sphorsauren Baryts zur Kristallisation, und zersetzt dieses Salz durch
^Wefelsäure.

Biäthyl-Phosphorsäur e.
Syn, BiätbyloxycLphösphorsäare.BiiUhylphosphorsäure.

Nach der Typentheorie:Nach der Radicaltheorie:

HO(C 4 H 5) 3 ,P0 5

IM

H(C 4 H 6) 2 f
Unkrystallisirbarer, stark saurer Syrup, beim Erwärmen sich zer- Biathyi-

zen<l. ihre Salze sind krystallisirbar, und so weit man sie kennt, in säure? °*
Nasser löslich.

Diese Säure bildet sich bei der Einwirkung von wasserfreier Phos¬
porsäure auf Alkoholn oder Aether neben Aethylphosphorsäure und

0s phorsäure-Aethyläther, am besten, wenn man wasserfreie Phosphor-
' Ure allmählich Alkoholdampf absorbiren lässt.

Haloidäther des Aethyls.

Chloräthyl.
Syn. AethylcMorüi'.'Leichter Salzäther.

Nach der Radicaltheorie: Nach der Typeutheorie :

C 4 H 5 ,C1 C4 HJ
Cl (

Farblose, bewegliche, sehr flüchtige Flüssigkeit, bei -j- 11° C. Chlor&thy]
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schon siedend, von durchdringend ätherartigem Geruch und 0,874 sped 1.
Gew. Verbrennt mit grüngesäumter Flamme. In Wasser wenig, in A''
kohol und Aether in allen Verhältnissen löslich.

Man erhält das Chloräthyl, indem man absoluten Alkohol mit Sal^'
säuregas sättigt, und hierauf im Wasserbade destillirt. Das Destil' a
leitet man in eine tubulirte, halb mit Wasser gefüllte Flasche, und afl
dieser in eine schmale cylindrische Flasche, die in einer Kältemischung stell''
Das Destillat wäscht man mit Wasser, und rectificirt es über MagnesJ*

Jodäthyl.

Darstel¬
lung des
Jodäthyls.

J 0 d ä t h y 1.

Syn. Aethyljodür.

Nach der Kadicalthcorie: Nach der Typentheorie :

C4 H 5 , J C 4 H 5
J

Farblose Flüssigkeit von ätherartigem Geruch, 1,946 speeif. G^'
und 72,2° C. Siedepunkt. In Wasser wenig, in Alkohol leicht lösÜ 6'1'
und daraus durch Wasser wieder fällbar. Das Jodäthyl ist nicht e"''
zündlich, ausserordentlich empfindlich aber gegen das Licht. Schon i»1
zerstreuten Tageslichte färbt es sich durch Jodausscheidung roth. 1"'
directen Sonnenlichte zerfällt es geradeauf in Jod und Aethylgas. Ko c"
rascher erfolgt diese Zersetzung, wenn man Jodäthyl zugleich mit ein e '"
anderen Körper, der das sich ausscheidende Jod bindet, z. B. Quecksilh el
den Sonnenstrahlen aussetzt. Das Jodäthyl ist ein für die Entwickln""
der organischen Chemie sehr wichtiger Körper. Es ist nämlich "M.
Ausgangspunkt für die Darstellung sehr interessanter Verbindungen: W
Aethylmetalle, Aethylamine, der intermediärenAether(s. unten) u. a- 1"'

Es gibt mehrere Methoden zur Darstellung des Jodäthyls, die m« lS '
darauf beruhen, Alkohol durch Jodphosphor zu zersetzen, wobei Jodäth) '
Phosphorsäure und Wasser entstehen:

PJ 5 + 5(C 4 H 6 0 2) = 5C 4 H 6,J -f 3HO,P0 5 + 2 HO.

Ein zweckmässiges Verfahren ist folgendes : in einem, von eiskalte" 1
Wasser umgebenen Gefässe werden 7 Thle. Phosphor mit 35 Thln **'
soluten Alkohols Übergossen, und der Mischung nach und nach 23 Tb'^
Jod zugefügt. Die von diesem Rückstande abgegossene Flüssigkeit v/&
im Wasserbade destillirt, das Destillat mit Wasser gewaschen, aberm*
bis zur schwachen Färbung mit Jod versetzt, und durch Chlorcalcium e"
wässert. Durch Rectification über Chlorcalcium, Quecksilber und Bl e1'
oxyd wird es von noch vorhandenen Spuren Wassers, Jods und J°"'
wasserstoff'säure befreit.

"i er

«er
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Nach der Radicaltheorie

C 4 II,, Br

B r oraät h y .

Syn. Aethylbroinür.

e: Nacli der Typentheorie:

O4H»)
Br

Farblose, ätherartig riechende Flüssigkeit von 1,4 speeif. Gew. und Bromäthyl
. >'° C. Siedepunkt. Wenig löslich in Wasser, in Alkohol und Aether

"Wen Verhältnissen. Schwierig, aber mit schön grüner Flamme brennbar.
Die Darstellung des Bromäthyls ist der des Jodäthyls analog.

Intermediäre Aether des Aethyls und Aethylate.

Unter intermediären Aethern versteht man Verbindungen, welche lute
cl1 der Radicaltheorie als Verbindungen zweier Aether, nach der Typen¬
de als Wasser angesehen werden, in dem beide typische Wasserstoff-

,? ^e durch zwei verschiedene Alkoholradicale substituirt sind. Ihre
'stenz wird von der Typentheorie als eine ihrer Stützen betrachtet.

Aethylate sind Alkohol, in dem der typische Wasserstoff durch
Metall vertreten ist. Die Radicaltheorie betrachtet sie als Verbiudun-

* ei1 cles Aethyloxyds mit Metalloxyden.

rnio
diärc
Aether und
Aethylate.

A e t h y 1 - M e t h y 1 a t h e r.

Syn. Aethyloxyd-Methyloxyd.

Nach der Kadiealthcorie: Nach der Typentheorie:

c 4 h 5 o,c 3 h 3 o C 4 H 5)0 2
c'h,

, Erhält man durch Einwirkung von Jodäthyl auf Kalium-Methylat, Aethyl-
D,18fv n nt. J -.,L.i..fir.i:.„ 81 u.u M?">y>-

y on Jodmethyl auf Kaliumäthylat

° 2 H 3 , C 4 HJ (
J j K^

Bei 11« £ siedende ätherische Flüssigkeit.

j + C 4 H 5 )
C 2 H 3 |

Methyl¬
äther.

Kaliumäthylat.

Syn. Aethyloxyd-Kali.
Nach der Kadiealthcorie: Nach der Typeutheorie:

C 4 H 5 0,KO C 4 H 5
K 0 2

ab r klose Krystallmasse, bei Luftabschluss beständig, mit Wasser Kaiium-
6r ^ch in Alkohol und Kalihydrat zerlegend. Mhylat
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Das Natriumäthylat besitzt ähnliche Eigenschaften. Man erhä>
beide Verbindungen durch Einwirkung von Kalium oderNatrium auf a*'
soluten Alkohol. Sie dienen, wie aus Obigem erhellt, vorzüglich zur cA
zeugung der intermediären Aether. Mit Jodäthyl zerfallen sie in Aeth 6'
und Jod-Kalium oder -Natrium. C' IL

Schwefelverbindungen des Aethyls.

A e t h y 1 s u 1 f ü r.

Syn. Einfach Schwefeläthyl.

Nach der Kadicaltheoric:

C4 H5,S

"Nach der Typentheorie:

Aethyl- Farblose, unangenehm lauchartig riechende Flüssigkeit, bei 73"
siedend. Verbindet sich mit Sublimat und Platinchlorid. In Wass e
beinahe unlöslich.

Man erhält das einfach Schwefeläthyl durch Einleiten von Chi 0'
äthyl in eine alkoholische Lösung von einfach Schwefelkalium unter*''
wärmen. Das Schwefeläthyl destillirt mit Weingeist gemengt über, u"'
wird aus dem Destillate durch Wasser abgeschieden.

Auch einAthylbi- und-Trisulfür existiren. Sie entstehen bei ^
Destillation von äthylschwefelsaurem Kali mit zweifach oder dreif'1"
Schwefelkalium, wobei sie in gelben öligen Tropfen überdestilliren.

Aethyl-
Mercaptan.

Aethyl-
Mercap-
tidc.

Aethyl-Mercaptan.

Syn. Aethylsulfhydrat.
Nach der Radicaltheorie: Nach

C 4 H 5 S, H S

Typcntlicoric:
I

c 4 n 5
ii s.

de" 1
,fe«

Wasserhelle, leicht bewegliche Flüssigkeit von furchtbar stinken
Geruch, der so penetrant ist, dass die Verdunstung weniger 1
genügt, um einen ganzen Saal mit ihm nachhaltig zu erfüllen
Aethylmercaptan ist sehr flüchtig, es siedet nämlich schon bei 36°. " e m
raschen Verdunsten an der Luft erstarrt der Rest durch die starke v
dunstungskälte zu einer blättrigen Krystallmasse. Es löst sich Wa
in Wasser, schwimmt auf demselben (sein spec. Gew. ist 0,835), ist 9
leicht löslich in Alkohol und Aether. Mit vielen Metalloxyden setzt
sich unter Abscheidung von Wasser sogleich in Mercaptide °
Schwcfeläthyl-Schwefelmetallc (vgl. Mercaptane S. 81) um,
leichtesten mit Quecksilberoxyd und Gold.
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'nid
Quecksilber-Mercaptid

C 4 H,4 iJ 5(o
H ff ' b « oder C 4 H 3 S, HgS

e* sieh beim directen Zusammenbringen von Quecksilberoxyd und
ca ptan in einem mit Eis umgebenen Gefässe. C 4 H 5 8, HS -)- HgO =

Queck¬
silber-
Mercaptid.

^ 4,"jS, HgS -}- HO. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol wird es ge-
gt. Weisse glänzende Blättchen, bei 86° C. schmelzend, und sich inf eini

lerer Temperatur zersetzend.
Auch ein Gold- und Kali um -Mercaptid sind dargestellt. Mit Selen Auch

'kl ■

K i'ellur geht das Aethyl ebenfalls Verbindungen ein. Die Verbin
Ben mit Selen sind denen des Schwefels analog; auch ein Selen- ,

mit
en und

Tellur geilt
das Aelhyl

er eaptan gibt es. Das Telluräthyl dagegen verhält sich wie ein &en ci
Met allradical (s. unten).

ein.

Aethyl und Wasserstoff.

Uli"

Aethyl wasserstoffgas.
Nach der Radicaltheorie ;

G, HS ,H

Färb- und geruchloses G;

Nach der Typentheorie. -

c 4'h 6 j
H

1,057 spec. Gew., bei 18° C. noch Aethyl
'cht verdichtet, unlöslich in Wasser, ziemlich löslich aber in Alkohol. wasBaMt0
bindet sich im Lichte mit Chlor.

»irkDiese Verbindung entsteht bei Gegenwart von Wasser durch Ein¬
ung von Zink auf Jodäthyl.

^

Ammoniakbasen des Aetbyls.

Alles, was im allgemeinen Theile über Ammoniakbasen überhaupt.
. Was bei den Methyl Verbindungen über Charakter und Bildung der

'"ylamine gesagt wurde, bezieht sich auf die Aethylamine ebenso gut,
S°H daher hier nicht wieder besonders erwähnt werden.

A ethylamin.

10

C 4 H 5 ,
H N
H

Leicht bewegliche bei 18° C. siedende Flüssigkeit, von stark s
"'ak a :

i ^ ls*ch, reagirt stark alkalisch und verbindet sich mit Säuren zu den
"sehem Geruch, in Wasser in allen Verhältnissen löslich

ylaminsalzen. Im wasserfreien Zustande

ammo- Acthyi-
Es schmeckt amlu '

(j ~'* a "iinsaizen. im wasserireien auslände ist es brennbar, und
W mit gelblicher Flamme. Gegen Metallauflösungen verhält es sich
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wie Ammoniak und Methylamin. Doch löst es im Ueberschuss den *
Alaunlösungen erzeugten Niederschlag wieder auf.

Die Aethylaminsalze sind leicht löslich und zum Theil krystallis 11'
bar. Das chlorwasserstoffsaure Aethylamin krystallisirt in grosse'1
zerfliesslichen Blättern, und ist in ätherhaltigem Alkohol leicht löslic'1'
wodurch es vom Salmiak leicht unterschieden und getrennt werden ka**
Mit Platinchlorid gibt es Aethylamin-Platinchlorid: C 4 H7 N, HCl -f- PtCM
in orangegelben Tafeln. Aehnliche Doppelverbindungen geht es i" 1
Quecksilber- und Goldchlorid ein. Das schwefelsaure und ä* 1'
petersaure Salz sind zerfliesslieh. Auch gegen Platinchlorür v« 1'
hält sich das Aethylamin wie Ammoniak.

Das Aethylamin treibt aber beim Erwärmen aus den Ammoniaksalz 0
das Ammoniak vollständig aus.

Bildungs- und Darstellungsweise des Aethylamins ist der des MetliV
amins vollkommen analog.

V„

Öiä,

Diäthyl-
amiu,

1) i ä t h y J

c 4 'h 5 '

a m i n.

c 4'h 5 |
■N

H '

Brennbare, bei 59°C. siedende, in Wasser leicht lösliche und aI*S
lisch r.eagirende Flüssigkeit. Bildet mit Säuren wohlcharakterisirte Sal2
ist aber eine schwächere Base wie das Aethylamin.

Man erhält es durch Einwirkung von Bromäthyl auf Aethylai» 1
wobei sich das bromwasserstoffsaure Diäthylamin in gelben Nadeln il
scheidet.

i
C 4 H 6

Br
C 4 H 5|

H
H

N
C 4 H5
c 4 'h 5

II
>N + II )

Br

^lbe
s^hm
au,
Altali,
«ich

So
Qas).

*la

Methyläthylamin

Methyl ■
äthyl-

C 2 H 3 1

c 4 'h 5 n
H '

Ist noch wenig bekannt.

Triät hylamin.
i

C 4 H b \

C 4 H8j M
C 4 H 5 J

llV 02

^ Lös



Aethyl C 4 H 5 157

, Leichte, farblose, stark alkalische, flüchtige und brennbare Flüssig- Triäthyi-
' die in Wasser nicht sehr löslich ist. Bildet mit Säuren wohlcharak-

l8 irte Salze. Das Platindoppelsalz ist ausserordentlich löslich in
]> er ? a us der Lösung krystallisirt es in prachtvollen morgenrothenStallen.
.. Man erhält das Triäthylamin durch Einwirkung von Bromäthyl auf

'hylamin, fernerund am leichtesten durch Erhitzen von Teträthylium-
X̂ hyd rat .

,-lai)» 1

(C

Teträthyliumoxydhydrat.

Syn. Teträthylainmomumoxydliydrat.

Nach der Radicaltheorie: Nach der Typentheorie:

H )
'<H r)) 4 No,HO (C 4 H 5) 4 N

H <)., c 4 'h 5 n
G*'hJ

i
C 4 H 6
C 4 H6 j

Typus :

H)
H N
H)
H
II O,

Feeine nadeiförmige sehr zerfliessliche Krystalle. Die Lösung der-
s , n in Wasser besitzt einen bitteren, aber zugleich kaustischen Ge-

aek. Die concentrirte Lösung riecht wie Kalilauge, greift die Haut
' v erseift Fette, und verhält sich auch gegen Metalllösungen wie die

an

«ich
''um,

Teträthy-
liumoxyd-
hydrat.

lß n. In Chromoxydauflösungen aber entsteht ein Niederschlag, der
'm Ueberschuss des Fällungsmittels nicht auflöst. Das Teträthy-

hit ° xydhydrat ist nicht flüchtig, und zersetzt sich schon beim Er-
QüT auf 10 ^°C- in Wasser, Triäthylamin und Aethylen (Ölbildendes

Ci 6 H 20 NO, HO = C 12 H 15 N -f C 4 H 4 -f 2 HO.
j>, -Mit Säuren bildet es krystallisirbare, sehr leicht lösliche Salze. Das

Jod
'ndoppelgalz krystallisirt in dem Ammoniumplatinchlorid ähnlichen
8 e gelben octaedrischen Krystallen. Ausser dem Teträthylium-

, r gibt es noch ein Tri- und Pentajodid; ersteres bildet bläulich
, arze auf der Oberfläche lasurblaue Krystalle, letzteres metallisch-

* ai 'zende dunkelgefärbte.
{. Das Teträthyliumjodür, C 16 H 20 NJ, erhält man durch Erwärmung
§•,, Mischung von Triäthylamin und Jodäthyl. Behandelt man es mit

er °Xyd, so scheidet sich Jodsilber ab, und die stark alkalische Lö-
ije fe 6llt hält nunTeträthyliumoxydhydrat, welches durch Verdunsten

Losung unter der Luftpumpe krystallisirt erhalten werden kann.

Phosphorbasen des Aethyls.

°n ihnen gilt alles, was von den entsprechenden Verbindungen der
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Methylreihe gesagt wurde, insbesondere, was ihren allgemeinen Oh"
rakter, ihre Bildung und Darstellung betrifft.

Die wichtigsten Verbindungen sind folgende:
P lios,

T r i ä t h y 1 p h o s p h i n.

Triäthyl-
phoshpin

Verbin¬
dungen
den
Triäthyl-
phosphins.

Nach der Radiealthcorie:

(C 4 H6 ) 3 , P

Nach der Typeutheorie -
I

C 4 H 5
i

C4 H 5p

Farblose, durchsichtige, äusserst bewegliche Flüssigkeit von stark 6'
Lichtbrechuugsvermögen und 0,812 spec. Gew. Unlöslich in Wasser, lösl J(
in Alkohol und Aether; riecht durchdringend, fast betäubend, im v °'
dünnten Zustande sehr ähnlich den Hyacinthen. Bei längerer Einwn'k 11"'
bewirkt der Geruch Kopfweh und Schlaflosigkeit. Das Triäthylphosp' 1
siedet bei 127,5° C, kann aber nur in einer sauerstofffreien Atmosph*
uuzersetzt destillirt werden, da es sehr begierig Sauerstoff anzieht. ''
Sauerstoff bildet es sogleich dicke weisse Dämpfe, und entzündet s '
damit sogar zuweilen. Mit Sauerstoff gemengt, bildet sein Dampf e
explosives Gemenge. Ebenso entzündet es sich im Chlorgas.

Das Triäthylphosphin ist ohne Wirkung auf Pflanzenfarben, an de*
de1Luft aber wird es sauer, indem es sich oxydirt. Mit Säuren verbin*

es sich langsam aber unter beträchtlicher Wärmeentwicklung, die S>
sogar bis zur Entzündung steigern kann. Die meisten der Verbindung
mit Säuren sind krystallisirbar, aber sehr zerfliesslich. Die salzs» 11
Verbindung bildet mit Platinchlorid ein Doppelsalz. ,

Das Triäthylphosphin verbindet sich mit Sauerstoff, Schwefel u!
Selen zu folgenden Verbindungen:

(C 4 H8) s P, 0 2 — Triäthylphosphinoxyd,
(C 4 H a ) 3 P, S 2 = Triäthylphosphinsulfid,
(C 4 H 5) 3 P, Se 2= Triäthylphosphinselenid.

Das Triäthylphosphin wird in ganz analoger Weise erhalten
das Trimethylphosphin, nämlich durch Einwirkung des Phosphorchlo' 1
auf Zinkäthyl.

1*

Phosphäthyliumoxydhydrat
Nach der Radiealthcorie:

(C 4 H 5) 4 ,PO,HO

Nach der Typentheorie:

C&Wjq, oder C 4 H 5 |
c 4 'h 5 P
c 4 'h 5)

H \

Luft

P undHo*

, Sei

Vein ffP



n VC'"

Aethyl C 4 IL,. 159

,. Entspricht in allen Beziehungen dem Teträthylium- und Phosphomethy-
"loxydhydrat. Wie letzteres wird es aus dem Jodür dargestellt. Das
10s phäthyliumjodür erhält man durch Behandlung von Triäthyl-

, sphin m it Jodäthyl, als ein weisses Krystallpulver; die Jodverbindung
I lc h Silberoxyd zersetzt, liefert unter Abscheidung von Jodsilber das Oxyd-

rat ' Letzteres ist sehr zerfliesslich, schmeckt bitter, und zieht aus der
Luft

begierig Kohlensäure an. Mit Säuren bildet es krystallisirbare Salze,
"latinchlorid bildet die salzsaure Lösung eine orangegelbe Doppel-

, bl ndung. Aehnliche Verbindungen gibt auch Goldchlorid. Die bis-
uargestellten interessanten Verbindungen sind folgende:

^osphäthyliumjodiir......(C 4 H B) 4,PJ
^osphäthylium-Platinchlorid .... . (C 4 H S) 4,PC1, PtCl 2
^osphäthylium-Goldchlorid .... (C 4 H 5) 4 ,PC1, AuCL.

h °sphoinethy]-Triäthyliuni-Platinchlorid C 2 H :j . (C 4 H 5) 3,PCl, PtCl 2

Metallverbindungen des A e t h y 1 s.

I Auch hier können wir uns auf die allgemeinen Bemerkungen bezie-
j. ' die wir den betreffenden Methylverbindungen vorangeschickt haben.

Nichtigeren derartigen Verbindungen sind folgende:

Aethyl und Arsen.

Die Arsenäthyle sind den Arsenmethylen proportional zusammen¬
setzt.

,lo)rü'"

Arsenbiäthyl.
Syn. Aethylkakodyl.

Nach der Radicaltheorie: Nach der Typentheorie:

''um

(C HW. (C 4 H 5) 2,As)(0 4 H 6 ) 2 ,As 1 —v
(C 4 H 5 ) 2,AsS

Gelbliches, knoblauchartig riechendes, in Wasser unlösliches Liqui-
1 in Alkohol und Aether leicht löslich und zwischen 185 — 195° C.

'jx en d. Bei Zutritt der Luft entzündet es sich schon bei gewöhnlicher
f'e] Pei>atui '- Verbindet sich mit Sauerstoff, Chlor, Brom, Jod und Schwe-
fi ' u nd j S(; we g en seiner grossen Affinität zum Sauerstoff ein kräftiges
j, Uc tionsmittel. Es reducirt die Oxyde der edlen Metalle und reducirt

e 'elsäure zu schwefliger Säure.
, keine Verbindungen sind im Allgemeinen denen des Methylkako-

ent sprechend, jedoch weniger vollständig studirt.
W e Arsenbiäthylsäure,(C 4H6) 2,As0 3 ,HO, bildet sich, wenn eine

©eistige Lösung des Arsenbiäthyls längere Zeit der Luft ausgesetzt

Arsen-
blsthyl.
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ist. Sie ist krystallisirbar, zerfliesslich, und verbindet sich mit Met» 1
oxyden zu wohlcharakterisirten Salzen.

Man erhält das Arsenbiäthyl neben Arsentriäthyl bei der Einwh'ki" 1'
von Jodäthyl auf Arsennatrium. Das Arsenbiäthyl geht bei der DeätU 19
tion in einer Kohlensäureatrnosphäre gegen das Ende der Destillation ü'' e

Arsentriäthyl.
Syn. Triäthylarsän.

Nach der Radicaltheorie:

(C 4 H 5j„,As

Nach der Typentheorie:

c 4 'h 5 i
C 4 'h 6 'as

ihre»
bei

C4 'HB)

Farblose bewegliche Flüssigkeit von unangenehmem Geruch, sich in
Löslichkeitsverhältnissen dem Arsenbiäthyl gleich verhaltend. Siedet
140° C, wird aber dabei zum Theil zersetzt. Raucht an der Luft |l "
oxydirt sich. Salpetersäure verwandelt es in salpetersaures Triäthyla r?
oxyd.

Seine Verbindungen sind folgende :
Arsentriäthyloxyd .... (C 4 H 5) 3 , As 0 2

Arsentriäthylsulfid .... (C 4 H 3 ) 3 , As S_>

Arsentriäthylchloriir . . . (C 4 H 5) ;!, As CU

Arsentriäthyljodür .... (C 4 H 5) ;i, As J 2

Das Arsentriäthyloxyd verbindet sich mit Salpetersäure. Sonate
Verbindungen desselben mit Säuren kennt man nicht.

v"rl,i

Arsen-
äthylium-
oxyd-
hydrat.

Nach der Radicaltheoric

(C 4 H,) 4 , AsO,HO

Ar senät hylium oxyd hyd rat.
Syn. Arsenteträthyloxydhydrat.

Nach der Typentheorie:

(C 4 H 5) 4,AsKHr 2 oder C4B.I
GMM

1 I
C 4 H 5I

1
C 4 H 6

ir
(>,•

Das Arsentriäthyl vereinigt sich mit Jodäthyl direct zu Ars 6 ",
äthyliumjodür, und dieses geht durch Behandlung mit Silbero*)1
unter Bildung von Jodsilber in Arsenäthyliumoxydhydrat über, welc' 1'
beim Eindampfen als weisse zerfiiessliche Masse zurückbleibt. Es bes>' y
alkalische ßeaction, zieht Kohlensäure aus der Luft an, und ne« tr! '
lisirt Säuren vollständig.
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Aethyl und Antimon.

Triäthylstib in.

Syn. Antimonäthyl,Stibäthyl.
Nach der Radicaltheorie:

(C 4 H 8Csb
Nach der Typentheorie:

I
C4 H 5 1
C.t'llJsb
c 4 'hJ

Sle<lend,
Wasserhelle dünne Flüssigkeit von 1,324 specif.Gewicht, bei 158° C. iriäiäthyl-

t>it Riecht zwiebelartig, raucht an der Luft, und verbrennt bald
dichtender Flamme. In Wasser unlöslich, in Alkohol und Aether

, e M löslich. Es oxydirt sich schon beim Stehen seiner alkoholischen
ji,s "ng an der Luft,

Man erhält es auf ähnliche Weise wie das Trimethylstibin. Auch
Zusammensetzung seiner Verbindungen ist der der Trimethylstibin-

oindnngen analog. Die wichtigsten sind :

Triäthylstibinoxyd

Triäthylstibinsulfid .

Triäthylstibinchlorür

Triäthylstibinjodür

Triäthylstibinbromür

(C 4 H 5 ) 3 ,Sb0 2

(C 4 H 5Csb S,
(C 4 H 6Csb Cl 2
(C4 HB)TsbJ 2
(C 4 H 5)^Sb Br2

Das Triäthylstibinoxyd verbindet sich mit Säuren zu Salzen, welche
Ae q. Säure enthalten.

0?

Stibäthyliumoxydhydrat.

'>ac|i ,],,,. ]|;1(]i;.a]|,]io((vic : Nach der Typentheorie:

C4H 5)7öb 0,110 . (C 4 Hl) 4 Sb)
jj ü 2 oder

|. ^'Idungsweise, allgemeiner Charakter und Eigenschaften dieser Ver- stibathy-
" n g sind analog denen des Arsen- und Stibmethylium- und des Arsen- hydrat' 5'

> ll 'imoxydhydriits
:"'"l> Besai
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Wismuth¬
and
Zlnn-
äthyl.

Tellur-
äthyl.

A e t h y 1 und sonstige Metalle.

Ausser mit Arsen und Antimon bildet das Aethyl auch mit andere'1
Metallen gepaarte Radicale, so mit Wisnrath, Tellur, Zinn, Queoksilb e
und Blei.

So mit Wismuth das

Wismuthäthyl C 4 H ä ,Bi und das

Wismuthtriäthyl (C 4 H5) 3 , Bi
Mit Zinn scheint sich das Aethyl in mehreren Verhältnissen v e1

binden zu können, und zwar scheinen nachstehende Verbindungen zl
bestehen :

C 4 H 5 , Sn 2

(C4 H8Q3n 2
(C 4 H 5Csn,

Das
Telluräthyl

Nach der Radicaltheorie: Xaeh der Typeutheorie:
I

^"51 " C/4 HB, Tej
C 4 H 6,Tej

erhält man durch Destillation von Tellurkalium und äthylschwefelsaur^
Kali in einer Kohlensäureatmosphäre.

Das Telluräthyl ist eine rothe Flüssigkeit, die einen unangenehm 6'
Geruch besitzt. Es ist schwerer als Wasser, siedet unter 100° C. nD
ist leicht entzündlich; es brennt mit weisser Flamme und verbreitet <*

■ ]'
bei Dämpfe von telluriger Säure. In Salpetersäure löst es sich zu s'
petersaurem Telluräthyloxyd auf. Das Telluräthyloxyd verein 1»
sich auch mit anderen Säuren, und das Telluräthyl geht mit Chlor, Bi' 0 '
und Jod Verbindungen ein.

Hydra?-
gyrftthyl.

Das
Hyd rargyr äthyl

Syn. Quecksilberäthyl

C 4 II 5 , Hg 2

ist dem Hydrargyromethyl in allen Beziehungen anaiog.
Die Verbindung desselben mit Sauerstoff, das Hydrargyräth)'

oxyd: C 4 H 5 ,Hg 2 0, erhält man als Hydrat durch Zersetzung ®,
Hydrargyräthyljodürs mit Silbervxyd. Es ist ein öliges, in Wasser u " 1,
Weingeist leicht lösliches Liquidum, das sich schlüpfrig anfühlt, auf " e
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flaut Blasen zieht, alkalisch reagirt, das Ammoniak aus seinen Salzen
' u streibt und die Lösungen mehrerer Metallsalze fallt.

Die Bleiäthyle verhalten sich den Zinn- und Wismuthäthylen Bleiäthyle.

^nlich. Das Plumbäthyl, (C 4 H 5) 3, Pb 2 , verbindet sich mit Chlor, Brom,
J °d und Sauerstoff. Das Oxyd bildet mit Säuren Salze.

Zinkäthyl
Nach der Radicaltheorie:

0 4 H 5 , Zu
Nach der Typeutheorie:

C 4 H 5 1
Zn \

iire»1

uii"

ätbyl.

Farblose, durchdringend riechende Flüssigkeit, welche bei 118° C. zinkäthyL
le det, un(j e i n gpeeif. Gewicht von 1,182 hat. An der Luft entzündet

_ sich und verbrennt mit weisser leuchtender Flamme; durch Wasser
r d es in Aethylwasserstoff und Zinkoxydhydrat umgesetzt.

Es entsteht durch die Einwirkung von Jodäthyl auf Zink in höherer
em peratur.

Schmilzt man Zinkäthyl mit Natrium in Glasröhren ein, und läss*
e Stoffe mehrere Tage auf einander einwirken, so findet eine Zer-
zung s t a tt, in Folge deren sich metallisches Zink abscheidet, während

e Flüssigkeit nun eine Verbindung von Zinkäthyl mit Natrium- zink&thyl-
* th yl zu enthalten scheint, deren Formel 2(C 4 H 5 , Zn), C 4 H 5, Na wäre. m

n der Luft fängt diese Verbindung Feuer und verbrennt mit Explosion.
u rch Abkühlung der sie enthaltenden Flüssigkeit auf 0°C. erhält man

le krystallisirt. Die Krystalle schmelzen aber schon bei 27° C.

Gechlorte .Derivate der Aethylverbindungen.

Auch in der Reihe der Aethylverbindungen entstehen durch die
. ltrw ii'kung des Chlors zahlreiche Substitutionsproducte, die jedoch, so

e i'essant auch ihre Beziehungen sind, mit Ausnahme des sogenannten
et ner anaestheticus, von keiner praktischen Bedeutung sind, daher es für

. Il Zweck unseres Lehrbuches genügen wird, nur das Allgemeine dar-
Ubei' mitzutheilen.

So bildet sich durch Einwirkung von Chlor auf Aethyläther:

C 4 (H 4 Cl)| n C4 (H 3 C12)) C *' C1 4 0
C 4 (H 4 Cl)j C 4 (H 3 Ch)\ C 4 Cl 5 j

Monochloräther Bichloräther Berchloräther

Durch die Einwirkung von Chlor auf die zusammengesetzten Aetuer
^*es a 1

0 Äetnyls bilden sich ähnliche Producte.
gsäure -Aethyläther

F ■
So erhält man dem

Gechlorte
Derivate
der Aethyl-
verbindun-
ffcit.

hiinwlr-
kuug des
Chlors auf
Aether

aul y.a-
sanimeu-
ge setzte
Aether,

n>
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auf Chlor
äthyl.

C 4 (H, Cl 2) (
C 4 H 8 0 3 S

<>,

Bichloressigäther

. • c 4 cy
und i ) U 9

C 4 CI3 0,\
Perchloressigäther

Letzterer ist demnach Essigäther, in welchem nicht nur sämmtlicli el
Wasserstoff des Aethyls, sondern auch der des Radicals der Essigsaure'
des Acetyls, durch Chlor vertreten ist.

Auch das Chloräthyl gibt mit Chlor behandelt Substitutionspi' 0'
duete, indem allmählich sämmtlicher Wasserstoff darin durch Chlor ver¬
treten wird. Es sind auf diese Weise dargestellt:

des

Aelher
anaesthe-
ticus.

Darstel¬
lung-.

C 4 (H 4 C1)) C 4 (H 3 Cl,)j C 4 (H 2 Cl 3 )j C 4 (HC1 4 )> C 4 Ch)
Cl i Cl i Cl j CM Cl i

einfach- zweifach- dreifach- vierfach- fünffach¬

gechlortes Chloräthyl.

Das 4fach gechlorte Chloräthyl, das Tetrachloräthylchlor'' 1''
oder ein Gemenge dieses mit dem Trichloräthylchlorür, findet in neuere 1
Zeit zu örtlichen Anästhetisirungen unter dem Namen Aether anaesth 1 '
ticus vielfache ärztliche Anwendung.

Der Aether anaestheticus ist eine klare farblose Flüssigkeit von ;ith e '
risch-aromatischem Geruch und süsslich brennendem Geschmack. B r
löst sich leicht in Aether, Alkohol, ätherischen und fetten Oelen. I'1
Wasser ist er unlöslich. Er ist nicht entzündlich und reagirt völlig ne' 1'
tral. Sein Siedepunkt schwankt zwischen -f- 110° und 130° C. Sei"
speeif. Gewicht ist = 1,6.

Die Darstellung dieses Präparates ist sehr umständlich. Zweck'
massig wendet man dazu nachstehenden Apparat an.

Fig.'2.

tfyft»
In dem Kolben A wird aus Alkohol und rauchender Salzsäure Chloräthyl c,lf '

wickelt, welches in B mit Wasser gewaschen, in C durch concentrirte SchwefelsäW*
und in D noch einmal durch Wasser geleitet wird. In E trifft das Chloräthyl ">"
Chlorgas zusammen, das man aus dem Kolben 1 entwickelt und in // mit WasS«*

ler.

Ue
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"Üch
fäh
mein

»scheu hat. Die durch die Einwirkung beider Gase entstehenden Producte ver¬
tan sieh zum Theil zu einer Flüssigkeit, die in Tropfen in das Gefäss E rinnt,
rend die flüchtigeren Producte in der kalt gehaltenen Plüsche G sieh ansam-

Anfang der Operation dein Sonnenlichte ausgesetzt sein, doch ist zu starkes
""'Hheht schädlich. Auch kann man das Sonnenlicht entbehren, wenn die Wände
Ballons E mit der Flüssigkeit benetzt werden, die bei der ersten Einwirkung des

" rs auf Chloräthyl entsteht. Die so erhaltenen Producte werden so lange der
erholten Einwirkung des Chlors ausgesetzt, bis sie das speeif. Gew. von 1,6 "-

''i'iuj,,
1011und sich Kry stalle von Kohlensuperchlorür auszuscheiden beginnen. Man
'8t hierauf das Product durch Waschen mit Wasser, hierauf mit kohlensaurem

a r °n, dann wieder mit Wasser,
"'actior

entwässert mit Chlorcalcium und unterwirft es der
nirten Destillation, wobei das, was von 110°C. au übergebt, als Aether anaesthe-

_ Besonders aufgefanden wird. Dem Destillat beigemengtes Kohlensuperchlorür
It l! man ^ llren en, ° nochmalige Hcetineation ab. (Genaue Beschreibung der
^ 0(le Suchenden ist zu empfehlen: Handwörterbuch der Chemie von Lie-

• Poggendorff. 2. Aufl. Bd. I. S. 213, und Jassoy, Jahrb. f. prakt.l'h
lri " Bd. XXVII, S. 79.)

, JJurch die Einwirkung des Chlors auf Alkohol bilden sich verschie-
e -t roduete, unter anderen auch Chloral, worauf wir bei den Acetyl-
J 'ndungen näher eingehen werden.

st>i hnliche Substitutionsproducte durch Chlor, Brom und Jod ent-
l0n aus den Aethylaminen, z. B.:

C 4 (H 3 C1 2)J C4 (H 3 Br 2))
H N H N
H ) H )

Bichloräthylamin Bibromäthylamin Bijodäthylamin

C 4 (H 3 J 2))
II N
H )

Einwir¬
kung des
Chlors aaf
Alkohol.

Ein Wirkung der Schwefelsäure auf Aethylverbindungen.

üurch die Einwirkung der concentrirten Schwefelsäure auf Alkohol
. st eht bekanntlich die Aetherschwefelsäure, und mittelbar der Aether,
j, °h die Einwirkung von wasserfreier Schwefelsäure auf letzteren aber

. Wefelsäureäthyläther.
f,, . ^ :i sst man aber den Dampf des Schwefelsäureanhydrids von wasser-
s. ' e "i Alkohol absorbiren, so bildet sich eine Substanz in Krystallen, die

a uch bei der Einwirkung von wasserfreier Schwefelsäure auf Aethy-
1„. redendes Gas) erzeugen , und in der That als eine Verbindung

•e
C 4 H 4,4S0 3

'e 8
letzteren mit Schwefelsäure zusammengesetzt nach der Formel:

Hll
"^uen werden können, und den Namen Carbylsulfat erhalten°en. Carbyl¬

sulfat.

8o ^^sst man das Carbylsulfat an der Luft allmählich Wasser anziehen,
wß , erwail, ielt es sich in eine Säure, als deren Anhydrid es betrachtet

Vlie n kann, die
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Aethion-
s&ure,

Aethionsäure.

Die empirische Formel der Aethionsäure ist
C 4 H 6 S 4 Oi 4;

sie besteht sonach aus Kohlenstoff, Wasserstoff, Schwefel und Sauerstoff-
Ueber ihre rationelle Formel aber, oder mit anderen Worten darüber, iD
welcher Weise diese Elemente in der Aethionsäure gruppirt gedacht we r'
den können, ist noch wenig Uebereinstimmung erzielt. Die Aethionsäo* 8
kann geschrieben werden:

HO, C 4 H 5 0 . 4 S0 3
2HO, C 4 H4 .4 S0 3 .

Im ersteren Falle wäre sie sonach eine Verbindung von
Aeq. Schwefelsäure mit 1 Aeq. Aethyloxyd und 1 Aeq. Wasse r '
Nach letzterer Formel dagegen betrachtet man sie als eine VerbiD'
düng von 4 Aeq. Schwefelsäure mit 1 Aeq. Aethylen und 2 Aeq. w a ^'
ser. Keine dieser Formeln passt ganz in das System, aus welchem sl
hervorgegangen sind, das System der ßadieale, und für keine ist so vi*
Erhebliches vorzubringen, dass dadurch die andere als definitiv beseitig
erschiene.

Eine andere Auffassung findet die Aethionsäure in der Typentheon e'
und zwar in ihrer weiteren Ausbildung der gemischten Typen von K 6 '
kule. Nach Kekule wäre die Formel der Aethionsäure

von dem Typus Aethionsäure
H

O-,

11
C 4 EL

S, 0 4 O

o.

0 2

abzuleiten, und zwar 11
s 3 o,

H
H

O,

c,
Mit Worten: es wären im obigen gemischten Typus 2 H durch

C 4 H 4 , 2 H durch das Radical Sulfuryl S 2 0 4, und weitere 2 H eben*'»"'
durch S 2 0 4 substituirt. In den Salzen der Aethionsäure wären n»°
dieser Formel die zwei noch übrigen H durch Metalle vertreten.

Die Aethionsäure ist in der That eine zweibasische Säure, i' 11'
Salze sind zum Theil krystallisirbar, zum Theil amorph.

Wird die wässerige Lösung der Aethionsäure, oder einer ihre 1-
Wasser löslichen Salze gekocht, so zerfällt die Aethionsäure in » e
Schwefelsäure und

i>'

isäthion deren empirische Formel
SftUTe.

ist.

Isäthi onsäure.

C 4 H 6 S 2 0 8

W a
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Auch diese Formel kann rationell verschieden geschrieben werden,
nämlich;

3 na»

. ibf

i„. flr J»

H 0. C 4 H 8 0, 2 S 0, oder C 4 H 5 0 2 . S 2 0 4
H O,

Keine dieser beiden Formeln aber ist sehr plausibel. Die erste ist
Je der Aetherschwefelsäure, mit der die Isäthionsäure wohl isomer, aber
Wht identisch ist. Die zweite nimmt ein gepaartes Radical an, für des-
eu Existenz alle Belege fehlen. Kekule leitet die Formel von dem

erstehenden gemischten Typus ab:

(H( U!
,H !o,

Ca Ha

s 2 o 4 o.

o,

%

H
HS"' 2 H

Typus Isäthionsäure
Die Isäthionsäure bildet zerfliessliche Krys'allnadeln, ist sonaeh in

»sser leicht löslich, und kann, ohne sich zu zersetzen, mit Wasser ge-
cht werden, wodurch sie sich von der Aethylschwefelsäure unter-

8° n eidet.
Ihre Salze sind meist leicht krystallisirbar und in Wasser löslich.

le Säure wird aus dem Barytsalz dargestellt, welches man erhält, wenn
. atl die beim Kochen der Aethionsäure oder des Schwefelsäure-Aethyl-

" er s mit Wasser erhaltene Flüssigkeit mit kohlensaurem Baryt sättigt,
°kei schwefelsaurer Baryt niedergeschlagen wird, isäthionsaurer Baryt
er gelöst bleibt. Durch Abdampfen zur Krystallisation erhält man das
ln c Barytsalz, und aus diesem durch Zersetzung mit Schwefelsäure die

trei e Säure.
Das isäthionsäure Ammonium oxyd, NH 4 0, C 4 H 5 OS 2 O c , er-
Wan durch Behandlung des Barytsalzes mit kohlensaurem Ammoniak

£ r ossen Krystallen. Es ist dieses Salz insofern von Interesse, als es
u ' 200°C. erhitzt unter Verlust von 2 Aeq. Wasser in Taurin iiber-

° ht v einen Körper, der demnach als das Amid der Isäthionsäure be¬
achtet werden muss, und im thierischen Organismus vorkommend

6lne Physiologische Rolle spielt.

hält
in

Isäthion-
saures Am¬
moniak.

T a u r i li¬

es geht
beim Er¬
hitzen in
Taurin
Über, wel¬
ches als
das Amid
der Isä¬
thionsäure
zu betrach¬
ten ist.

Amid der Isäthionsäure.

Nach der Kadiealthcorie: Nach der Typentheorie:

C 4 H,F0 6 S 2 C 4 H 5 0 6 S 2 )
H N
H
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Das Taurin bildet grosse säulenförmige Krystalle des monoklin 0 '
metrischen Systems, welche vollkommen durchsichtig und glasglänzen"
sind; es ist ohne Reaction und Geschmack, in kaltem Wasser schwer, in
heissem leicht löslich, in Alkohol und Aether unlöslich. MineralsäureB
lösen es auf, aus diesen Lösungen scheidet es sich aber unverändert wi e '
der aus; es geht überhaupt weder mit Säuren noch mit Basen Verbiß'
düngen ein. Beim Erhitzen zersetzt es sich unter Entwicklung voD
schwefliger Säure. Wird es mit kohlensaurem Natron geglüht, so erhäl»
man eine Masse, die mit Säuren Schwefelwasserstoff entwickelt. K»' !
zersetzt es in Ammoniak, schwefligsaures und essigsaures Kali.

Vorkommen. Das Taurin wurde in den Mollusken-Muskeln*
in den Organen verschiedener Plagiost omen, dem Schliessmuskel de 1
Auster, in den Nieren (zuweilen) und im Lungengowebe aufgefuO"
den, es ist ferner ein Zersetzungsproduct der Galle durch Säuren und Fäu»'
niss, und daher rührt wahrscheinlich auch sein Vorkommen im Dar 1"'
inhalt. In der Galle ist es wahrscheinlich als Paarung in der TaU"
rocholsäure (siehe diese) enthalten. Gallon, welche schwefelfrei sindi
wie z. B. die Schweinegalle, liefern kein Taurin.

Darstellung. Man erhält das Taurin als das Amid der Isäthi«» 11'
säure durch Erhitzen des isäthionsauren Ammoniaks bis auf 200° C; ei
verliert letzteres dabei 2 Aeq. Wasser und geht in Taurin über; in &et
That ist

C 4 H 9 0 8 N S 2 = isäthionsaures Ammoniak
minus H 2 0 2 =2 Aeq. Wasser

C 4 h7Ö7n S 2 = 1 Aeq. Taurin.

Es ist dies ein sehr interessantes Beispiel der künstlichen Darsteb
lung einer im Thierorganismus vorkommenden organischen Vef'einer
bindung.

Am leichtesten erhält man das Taurin aus Ochsengalle, indem Dia 11
dieselbe längere Zeit mit Salzsäure kocht, das Filtrat vom Dyslysin un<*
der Chloloidinsäure verdunstet, das sich ausscheidende Kochsalz entfernt'
und die rückständige Flüssigkeit mit Weingeist vermischt, wobei si«'1
das Taurin nach einiger Zeit ausscheidet. Noch einfacher erhält i« an
es, wenn man gefaulte Galle mit Essigsäure fällt, das Filtrat verdunstet
und den Rückstand mit starkem Weingeist behandelt, der das Taurin uU'
gelöst lässt.

Ueber seine physiologischen Beziehungen werden wir im dritte"
Bande ausführlich handeln.

Seinen Namen hat das Taurin von taurus (da es aus der Ochs 011'
galle zuerst dargestellt wurde) erhalten.

Von den tiefer eingreifenden Zersetzungen der Aetiiylverbindung eI1'
und namentlich des Alkohols durch Schwefelsäure, wird später die tt» lle
sein (s. Aethylen, Ölbildendes Gas).

kohle

den

'»btin
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P r o p y

Syn. Trityl.

C 6 H, = 1 Atom C6 ,H '| 2 Atomu zu einemn T-r 1 Molekül vereinigt.
\jq i-J-7 ) o

In Verbindungen. Freies Propyl.

Dieses Radical ist im freien Zustande noch wenig bekannt. Wahr- p r0 pyi
löinlich ist dasselbe unter den flüchtigen ölartigenProducteii enthalten,

^lche
v«0 b

sich bei der Elektrolyse einer concentrirten wässrigen Lösung
uttersaurem Kali am positiven Pole abscheiden. Auch ist es in

, n Oele enthalten, welches bei der Destillation der Boghead-Cannel-
Ullle erhalten wird.

Aus diesem dargestellt, ist es eine farblose, leicht bewegliche, an-
?! aeIim riechende Flüssigkeit von 0,6745 specif. Gew. bei 18°, und 68« C.
^^punkt.

'Kl Auch von den Verbindungen des Propyls kennt man nur wenige:
- r opylalkohol ,diePropylschwefelsäure, dasPropylchlorür,

°Pylcyanür und das Propylamin.

Propylalkohol.

Syn. Tritylalkohol.

Nach der Radicaltheorie:

C 6 11,0, HO

Nach der TyP cu tlicorie:

C 6 H7
, H 0,

De Propylalkohol stellt eine angenehm nach Früchten riechende p r
welche leichter als Wasser, darin löslich, aber damit,5f 8keit d -

!)„ U1 allen Verhältnissen misclibar ist. Der Propylalkohol siedet bei
Sei • Unt* se i Ile Dampfdichte wurde = 2,02 gefunden. Chlorcalcium

c e t ilm aug (j er w ässrigen Lösung als obenaufschwimmende Schicht ab.
,,, , er Propylalkohol ist unter den Gährungsproducten der Weintrestern
\\l . Qu i und zwar in den daraus gewonnenen E'uselölen. Von den
<lii • i " ^""»stanzen wird er durch fractionirte Destillation getrennt. Auch
p f 1 Synthese lässt er sich darstellen. Wird nämlich eine Lösung des
Pvl ii us: C 6 H6 in Schwefelsäure mit Wasser destillirt, so geht Pro-

3 lillk ohol über.

opyl-
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Propyl-
schwefel-

Propyl-Schwefelsäurt

Syn. Tritylschwcfelsäurc.

Nach der Radicaltheorie: Nach der Typentheoric:

cfi ,HO,S0 3
i ii

H.C«H,
0 4

Diese Aethersäure bildet sich beim Vermischen des Propylalkohol»
mit Schwefelsäure. Man verdünnt die Mischung mit Wasser, neutralis 11
mit kohlensaurem Kali, und zieht aus der im Wasserbade zur TrocKB
gebrachten Masse durch Alkohol das propylschwefelsaure Kali aUS'
welches in feinen, in Wasser leicht löslichen Nadeln anschiesst. Au c
das Barytsalz der Säure ist dargestellt, die Eigenschaften der fre ie
reinen Säure über sind nicht bekannt.

Chlor-
propyl,

Chlorpropy]

Syn. Chlortrityl.
Nach der Radicaltheorie:

C6 H 7,C1

Nach der Typeutheorie:
I

C 6 H 7 )
Cl

Dein Chloräthyl sehr ähnliche, brennbare, bei 40° C. siedende F1 |IB
sigkeit, in Wasser unlöslich.

Bildet sich bei der Einwirkung von rauchender Salzsäure auf P r \,
pylen: C e H 6 , in zugeschmolzenen Glasröhren, unter Erwärmen auf 100

Das Cyanpropyl wird bei den Cyanverbindungen besprochen werde '

Propylamin.

Syn. Tritylamin.

Propyl¬
amin.

C 6 H 7 )EI N
H )

Diese Base ist mit dem Trimethylamin isomer, und es scheint die s
häufig für ersteres gehalten worden zu sein. Wenn mau bei 100
wässriges Ammoniak auf Jodpropylen einwirken lässt, und hieran' n
Kali destillirt, so geht eine flüchtige, nach Ammoniak und Seefi»**
riechende Base über, die in Wasser löslich ist, mit Salzsäure ein iD ,,
kohol lösliches Salz, und mit Platinchlorid ein Doppelsalz gibt. S lß
wahrscheinlich Propylamin.
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Butyl.

Syn. Tetryl.

C 8 H 9 = 1 Atom

In Verbindungen.

^Hj i Atome zu einem
C 8 hJ Molekül vereinigt.

Freies Butyl.

Fl« 8'

Leicht bewegliche wasserhelle Flüssigkeit von ätherartigem Geruch Butyl.
acl brennendem G-eschmack, unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und

pther. Sein specif. Gewicht ist 0,694, sein Siedepunkt 119° C.
Wach Anderen 108° C). Leicht entzündlich. Man erhält das Butyl

Ur°h elektrolytische Zersetzung des valeriansauren Kali's, wobei es sich
Z0 positiven Pole abscheidet, durch Einwirkung von Kalium auf Jod-

ut yl, und endlich wurde es unter den Destillationsproducten der Boghead-
^nnelkohle aufgefunden.

Afg
Das freie Butyl zeigt, wie alle isolirten Alkoholradicale sehr geringe

Zitaten, und es gelingt nicht, daraus Butyl Verbindungen darzustellen.
. er Ausgangspunkt für die Bildung der letzteren sind andere Substanzen,

n den Butylverbindungen, die jedoch im Allgemeinen nur unvollstän-
§ studirt sind, sind besonders zu erwähnen nachstehende:

Butylalkohol.
Syn. Tetrylalkohol.

Nach der Radicaltheorie: Nach der Typenthiorie :

C s H 9 0,HO C 8 H9
H O,

Hkj
Der Butylalkohol ist eine farblose, bewegliche, fuselartig und zugleich

er weinartig riechende Flüssigkeit; er ist leichter wie Wasser (specif-
eW. = 0,8032), darin löslich, scheidet sich aber auf Zusatz von Salzen
s der wässrigen Lösung als leichtere ölige Schicht ab. Er siedet bei

v. "° C., ist leicht entzündlieh, und brennt mit leuchtender Flamme.
aT°n schmelzendes Kalihydrat wird er unter Entwickelung von Wasser-
" in buttersaures Kali verwandelt:

& C 8 H 10 0 2+ KO, HO = KO, C 8 H 7 0 3 + 4 H.
ahüm führt ihn unter* Wasserstoffentwickelung in Kaliumbutylat über.

Der Butylalkohol ist ein Bestandtheil mancher im Handel vorkom-
eöden Fuselöle, und bildet sich bei der Gährung der ßunkelrübenme-
8e - Aus dem Fuselöl, welches bei Rectification des daraus gewon¬
nen Weingeistes zurückbleibt, wird er gewonnen.

Die Gewinnung des Butylalkohols aus diesem Material beruht auf

Butyl¬
alkohol.

i
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einer fractionirten Destillation, die nach vorhergegangenen wiederholt"
Rectificationen, Kochen mit Kali, und Entwässern durch Aetzkalk, ap]
zweckmässigsten in beistehendem Apparate ausgeführt wird, den "'"
namentlich deshalb beschreiben, weil er einer allgemeinen Anwendung z"
fractionellen Destillationen fähig ist.

Auf dem Kolben A, welcher die zu destillirende Flüssigkeit enthalt, beiludet sicl]
ein vertikales Glasrohr mittelst eines durchbohrten Korkes befestigt, welches an '' ,lf
Stellen zu Kugeln aufgeblasen ist. Der obere Theil desselben ist weiter als der u"
tere, und zwar so weit, um einen Kork mit Thermometer aufzunehmen, welch Iet*»
rer bis ungefähr c reicht. Bei a ist eine Glasröhre ab unter einem etwas spi*'*
Winkel angeblasen, die an den Li ebig' sehen Kühler C angepasst ist. Erhitzt nli"1
die Flüssigkeit im Kolben A, etwa bis 100° C, so destiiliren alle flüchtigen Bcstandth 1-'"
des Gemenges über, wahrend die weniger flüchtigen sich in der Röhre, namenfi 11-'
aber in den Kugeln verdichten, und wieder zariiekfliessen. Geht bei einer Temp 1-'1"1'
tur von nicht ganz 109° C. nichts mehr über, so wechselt man die Vorlage, und "
hitzt nun bis auf 109° C. und darüber. Was hierbei überdestillirt, ist ziemlieh rein 0
Butylalkohol, wahrend Amylalkohol im Kolben zurückbleibt. Die Vorlage B w:» 1'
man zweckmassig von gleicher Griisse wie den Kolben A, so dass man daraus l1"'
mittelbar eine zweite fractionirte Destillation vornehmen kann, ohne den Kork wec"
sein zu müssen.

'J^b ui

Nach der Radicaltheorie:

C 8 H 3 0

Butyläther.
Syu. Butyloxyd.

Nach der Typcntlieorie:

C8 Hg)

Cg Hg )
Butyläthor. Derselbe ist noch nicht rein dargestellt. Er bildet sich bei der Ei' 1'

Wirkung des Jodbutyls auf Silberoxyd, und bei der Behandlung von >»
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,e z»

et zkali gelöstem Kaliumbutylat mit Jodbutyl. Er scheint eine ange-
ellrn Süsslich riechende, bei etwa 1.00° C. siedende Flüssigkeit zu sein.

B u t y 1 - A e t h y 1 ä t h e r.

Syn. Butyläthyloxyd.
Nach der Radiealtheorie : Nach der Typeutheorie ■

c 4 'h 5 )
C 8 H 9 O, C 4 II 5 0

C s 'H oJ
O,

In Bezug auf die theoretische Bedeutung dieses intermediären Aethers nutyi-
*!, das, was über diese Aetherarten S. 78 und 153 im Allgemeinen '' ly ''

• %etheilt wurde.
,. Man erhält den Butyläthyläther durch Einwirkung von Jodäthyl auf

al iumbutylat.

C> s j C 8 'H 9 ) = Kj C 4;h 6 )J) Kj 2 Jj T C 8 Ht j
Es ist eine farblose, bewegliche, angenehm riechende Flüssigkeit,

Vl sehen 78—80" C. siedend, und von 0,7507 speeif. Gew.

Zusammengesetzte Aether und Aethersäuren des Butyls.

Kohlensäure-Butyläther.

Nach der liadicaltheorie

C 8 H 9 0,C0 2

Nach der Typeutheorie:
II

c 2 o 2)
(.^8 "ah)

^ , farbloses, angenehm riechendes Liquidum, leichter als Wasser und Kohlen-
190° C. siedend. Ammoniak zerlegt diesen Ester in Butylalkohol butyiäther
^arbaminsäure-Butyläther.

j " ird erhalten durch Einwirkung von kohlensaurem Silberoxyd auf
b"tyl bei 100° C. in zugeschmolzenen Glasröhren.

Salpeter säure- Butyl äther.
Nach der üadicaltiieorie:

C 8 H 9 0,N0 6

Nach der Typentheorie:

n'o 4)i
C s H„

Oo

fyj ft<>; ,rMose ' Si,ss uml stechend schmeckende, bei 130" C. siedende Salpete:
I, S1gkeit, schwerer als Wasser, entzündlich, und mit fahler Flamme

n "«nd.
sÄure-
Butyl-
flfhev
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Wird durch Einwirkung von salpetersaurem Silberoxyd auf Jodbu*)
bei Gegenwart von Harnstoff dargestellt.

Butyl-Schwefelsäur<

Nach der Radicaltheorie:

Butyl-
achwefel-
säure.

C 8 H9 0,S0 3 .HO,S0 8

Nach der Typentheorie:

S2!'ü > 4H.C 8 H9 S
Ist nur in ihren Salzen bekannt. Sie bildet sich beim Vermischen^ 0

Butylalkohol mit concentrirter Schwefelsäure. Man sättigt nach n e
Verdünnen mit Wasser mit kohlensaurem Baryt, und bringt das Fi"
zur Krystallisation. Das Barytsalz krystallisirt in weissen, sich fet
anfühlenden Blättohen. Auch das Kali- und Kalksalz sind dargestellt

Ha,lo'idäther des Butyls.

Chlor butyl.

Nach der Radicaltheorie

^8 H9) Gl

Nach dm- Typentheorie:
i

Cr H 9 1
Ol

Chlor Aetherartig und etwas an Chlor erinnernd riechende, bei etwa 70
hl,ty1 ' siedende, in Wasser unlösliche Flüssigkeit, leichter als Wasser. "'

durch Einwirkung von Salzsäuregas auf Butylalkohol, oder von Phospl1
oxychlorid auf Butylalkohol erhalten.

Brora-
butyl.

Brombutyl.
Nach der Radicaltheorie:

C 8 H 9, Br

Nach der Typentheorie:
I

C 8 H9
Br

irl'1'
Das in analoger Weise wie das Jodbutyl, durch Einwirkung ,

Brom und Phosphor auf Butylalkohol erhaltene Brombutyl riecht <* (
Chlorbutyl ähnlich, siedet bei 89° C, ist in W'asser unlöslich, un»
ein speeif. Gew. von 1,274.

übe
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C 8 H 9,J

Jodbutyl.
Nach der Radiealtheorie: Nach der Typentheorie:

08 H 9 1
J

& farblose, wasserhelle, das Licht stark brechende, beil'21°C. siedende Jodbutyl.
Uss igkeit. In Wasser ist es unlöslich, wird am Lichte rasch gebräunt,
lcl ist schwierig entzündlich. Es entsteht aus dem Butylalkohol bei
1 Einwirkung desselben auf Jod und Phosphor.

Schwefelverb in düngen des Butyls.

* on diesen kennt man vorläufig nur das

Butylmercaptan.
Nach der Radiealtheorie:

Cg H9 fe, PI S

Nach der Typentheorie:

II

Farblose bewegliche Flüssigkeit von unangenehmem Geruch, und Bntyi-
, , *-"■ Siedpunkt. Es ist leichter als Wasser, wenig löslich darin, merca P an -

lc ht entzündlich, leicht löslich in Alkohol und Aether.
Gegen Metalloxyde verhält sich das Butylmercaptan analog den

r 'gen Mercaptauen. Das Quecksilber-Butylmercaptid stellt weisse
'r'mutterglänzcnde Blättchen dar. Man erhält das Butylmercaptan durch

stl Uation von Kaliumsulfhydrat mit einer Lösung von butylschwefel-
Saüre m Kali.

Ammoniakbasen des Butyls.

Man kennt nur das

B utylamin.
Syn. Petinin. Tctrylamin.

c 8 'h 9 i
H N
H )

I _ Stark ammoniakalisch und etwas aromatisch riechende Flüssigkeit, Butyiamin.
ennbar, zwischen 60° und 70° C. siedend, und in Wasser, Alkohol und

(ile lle r in allen Verhältnissen löslich. Bildet Salze, und verhält sich
. Ul aupt in allen Stücken analog den Ammoniakbasen des Methyls und

e,%ls.
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Unter den Destillationsproducten der Knochen ist eine Base: ti;1,
Petinin, aufgefunden, welches mit Butylamin wahrscheinlich W 6"
tisch ist.

Butylamin wurde durch Destillation von butylschwefelsaurem lv"
mit cyansaurem Kali, und Behandlung des dabei gebildeten cyan- l".
cyanursauren Butylüthers, nachdem man ihn in Alkohol gelöst hat, "*
Kali dargestellt. Das übergehende Butylamin leitet man in Salzsäur
und scheidet aus dem salzsauren Butylamin die Base durch Aetzkalk a

Butyl-
wasser-
stoff.

Butylwasserstoff.
Nach der Kadiealtheorie:

C 8 H„ H

Nach der Typentheorie:
I

H

Diese Verbindung bildet sich beim Erhitzen des Butylalkohols f
Chlorzink, oder des Jodbutyls mit Kalium. Sie scheint schon bei 8
wohnlicher Temperatur zu sieden. Ihre Eigenschaften sind nicht wei'
bekannt.

tot

A m y 1.

Amyl.

Gemischte
Amyl-
radicale.

C 10 H n = 1 Atom
in Verbindungen.

C10 H u )
1 >

C10 Hi 1)

2 Atome zu einem
Molekül vereinigt-

Freies Amyl.

Das Amyl ist eine farblose klare Flüssigkeit von schwach äthe'
schem Geruch und brennendem Geschmack, welche bei 155°C. sie*3 '
und bei — 30° C. sich verdickt. In Wasser löst es sich nicht, wohl»''
in Alkohol und Aether. Sein speeif. Gew. ist 0,770.

Man erhält das Amyl durch Erhitzen von Jodamyl mit Zinkan^
gam, ferner bei der Zersetzung des capronsauren Kalis durch den gal v
nischen Strom, endlich wurde es auch unter den Destillationsprodu"' 6
der Böghead- Cannel-Kohle nachgewiesen.

Durch Einwirkung von Natrium auf eine
und Jodamyl erhält man das gemischte Radical

Mischung von JodaW

Aethyl-Amyl
C 4 H 6

1
CioHnj

als eine bei 88°C. siedende Flüssigkeit von 0,7069 speeif. Gew.
Zersetzung, welche für die Typentheorie wichtig ist, wird typisch
gendermaassen ausgedrückt:

pi«
fol'

C 4 H B
J

(' 0 H„
J

Na/
Na

Na
J

Na?! C 4 H6
C.o'Hd

hir

ehe«
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In ähnlicher Weise erhält man das

Butylamyl
^8 Hg )

I [
CioHn)

C4 H 5
und das Aethylbutyl 1

V8 u 9
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Amylalkohol.

Syn. Amyloxydhydrat. Fuselöl.
Nach der Radiealtheorie:

CioHu.O, HO

Nach der Typentheorie:
I

Cio H n 1
H

hat

Der Amylalkohol ist eine farblose, leicht bewegliche Flüssigkeit von Amyi-
e hdringend widerlichem, zum Husten reizendem Geruch und brennen-

. n Geschmack. Er ist wenig löslich in Wasser, ertheilt selbem aber
^ Fuselgeruch in hohem Grade, löslich in Alkohol und Aether. Er

ei 'i specif. Gew. von 0,818, siedet bei 132° C, ist entzündlich und
nnt rnit blauer Flamme. Auf Papier erzeugt der Amylalkohol ver-

>, Endende durchscheinende, den Fettflecken darin ähnliche Flecken.
. ls auf — 23°C.abgekühlt, erstarrt er krystallinisch. Der Amylalkohol

giftig. In verdünntem Zustande wirkt er berauschend, in concen- Giftige
l'tem erzeugt er Husten, Respirationskrampf, Schwindel, Narcose. Als gen aS-

egengift w i r d Ammoniak empfohlen. ^clbc "
, Die Zersetzungen, welche der Amylalkohol unter den Einwirkungen

. "lischer Agentien erleidet, sind denen der übrigen Alkohole analog.
, rc h Oxydationsmittel geht er zuerst unter Verlust von 2 H. in Valer-
j\. en yd, dann in Valeriansäure, die ihm entsprechende Säure, über.
j. >selbe Umsetzung erleidet er durch activen Sauerstoff (Ozon), durch
^.^erstoff bei Gegenwart von Platinschwarz, sowie beim Erhitzen mit

'nydrat. Der gewöhnliche Amylalkohol lenkt den polarisirten Licht-
. *" nach links ab, es gibt aber auch einen optisch unwirksamen Amyl-

°hol, d er ; n se i nen sonstigen Eigenschaften mit dem optisch wirksa-
^ übereinstimmt. Die Dampfdichte des Amylalkohols wurde =3,147
luden, woraus sich sein Aequivalentvolumen = 4 Volumina berechnet.

Vorkommen und Bildung. Der Amylalkohol ist der vorwie-
*6llu e Bestandteil des sogenannten Fuselöls, welches bei dem Rectifi-
v en des Kartoffel- oder Kornbranntweins als Nebenproduct erhalten
^ td - Dasselbe destillirt, da es einen viel höheren Siedepunkt hat, wie
^'Weingeist, bei der Rectification zuletzt über, und wird in denBrannt-
^ ^Brennereien für sich aufgesammelt. Der Weingeist enthält aber, so
. e r gewonnen wird, immer auch etwas davon, und erhält dadurch

etl fuseligen Geruch, der namentlich dann besonders deutlich wird,
orup-Besauez, Chemie n. I 2

Vorkom¬
men und
Bildung.
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wenn man etwas auf die Hand schüttet und verdunsten lässt, flr0 '
bei man die Verdunstung durch Reiben mit den Händen beschle a '
nigt. Auf diese Weise kann man auch den Fuselgehalt des gewöb"'
liehen Schnapses constatiren. Weingeist mit starkem Fuselgehalt erh al
dadurch die Eigenschaft, durch Wasser getrübt zu werden. Durch Seh'1 '
teln mit Knochenkohle kann man ihn entfuseln, d. h. das Fuselöl entö*
hen. Es ist sehr wahrscheinlich, dass die stumpfe Betäubung, weiß'1
den Schnapsrausch charakterisirt, und die schweren Nachwirkungen d es
selben durch den Gehalt des gewöhnlichen Schnapses an Amylalko»*
mit veranlasst sind.

Der Amylalkohol ist unzweifelhaft ein Gährungspröduct, und «' lU
gleichzeitig mit dem Aethylalkohol durch Gährung des Zuckers erzeug'

irddureb Welche Umstände aber seine Bildung bedingen, ist noch nicht aufg
gebildet! klärt. Möglicher Weise könnte er aus dem Traubenzucker nach folg 6'

der Formelgleichung entstehen :
5 (C 12 H 12 Oi 2) = 4(C I0 H 12 O 2) -f 12(110) -f 20CO 2
Traubenzucker Amylalkohol Wasser Kohlensäui*
Die Reindarstellung des Amylalkohols besteht darin, dass man d

rohe käufliche Fuselöl durch Schütteln mit kalihaltigem Wasser *°
Weingeist und Säuren befreit, und hierauf rectifleirt. Zuerst, wen 1»
Grade über 100°C. gehen Verunreinigungen, Wasser, Butylalkohol u.6-*'
über, sowie aber die Temperatur auf 132° C. gestiegen ist, destih 1'
fast reiner Amylalkohol über, der durch wiederholte.Rectificationen, zl
letzt über Chlorcalcium, vollkommen rein erhalten wird.

Der
Amyl¬
alkohol

Amyläther.

Amyläther.

Syn. Amyloxyd.
Nach der Radicaltheorie :

C10 H n , 0

Nach der Typeutheorie :

Cl », Hn |o 2CxoHni

Der Amyläther ist eine farblose bei 176° C. siedende Flüssigkeit
0,779 speeif. Gew. und ätherischem Geruch. In concentrirter Seh"' 6 .
säure löst er sich mit schön rother Farbe, wird aber aus dieser Lös" s
durch Schütteln mit, Wasser wieder farblos abgeschieden. .

Man erhält den Amyläther beim Erhitzen des Amylalkohols
Schwefelsäure, bei der trockenen Destillation der amylschwefel?' 11' 1
Salze, und bei der Einwirkung von Jodamyl auf Kaliumamylat.

Lässt man Jodmethyl auf Kaliumamylat einwirken, so erhält v
Aether des den gemischten
Amyls. ,

;iH
Gemischte

A m y 1- M e t h vi ät her
C, H3

O.,
C10Ö11]

Uüd durch Einwirkung von Jodäthyl auf Kaliumamylat den
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C 4 H5 )
Amyl-Aetliyläther 1 ) 0>

' Cf,oH„| "
Diese Zersetzungen versinnlicht nachstehende Formelgleichung:

C, H, C,oHnJ n _ C 4 H 5 ) K

Zusammengesetzte Aether und Aethersäuren des Amyls.

0 I0 H„O,NO, 0,

Salpetersänre-Amyläther.
Syn. SalpetersauresAmyloxyd.

Nach der Radicaltheorie: Nach der Typentheorie;

N 0 4 1

Oeliges farbloses Liquidum, nach Wanzen riechend, süs und bren- Saipeter-
lle »d schmeckend. »Siedet bei 148» C. und hat ein speeif. Gewicht von 0,994.
st brennbar.

Bildet sich bei der Destillation von Salpetersäure, Harnstoff und
m ylalkohol.

säure-
Amyl"
äther.

A

S al p e tr i gsäur e - A my lä t h e r.
Syn. SalpetrigsaureeAmyloxyd.

Nach der Kadicaltheorie: Nach der Typentheorie:

do Hii 0, N 0 3
N 0 2 )

i o 2
C 10 Hui

Gelbliches, bei 96° C. siedendes Liquidum von 0,877 spec. Gew. Bei Salpetrig
aes maligem Erhitzen dunkler werdend. Sein Dampf eingeathmet, bewirkt Amyiatht
eitige Kopfschmerzen.

Bildet sich bei der Destillation von Salpetersäure mit Amylalkohol,
^ beim Einleiten von salpetrigsaurem Gas in Amylalkohol.

Borsänre-Amyläther.
Syn. Borsaures Amyloxyd.

Nach der Kadicaltheorie:

(C 10 H 11 O) s ,BO a

Nacli der Typentheorie:
III
B

(Cio H n )c 0«

Farblose, ölartige Flüssigkeit von 0,87 spec Gew. Riecht ähnlich Borsäure-
(1b, ,-, , i . • Arayläthcr-

B,n Amylalkohol, siedet bei etwa 275° C, und brennt mit weisser, grun-
mter Flamme.

12*
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t

Man erhält diesen Aether bei der Einwirkung von Chlorbor a u
Amylalkohol.

Kiesel-
säure-
Amyl-
äther.

Kiesels äure-Amylät her.

Syn. Kieselsaures Amyloxyd.

Nach der Kadicaltheorie:

(C 10 H„O),,SiO s

Nach der Typeutheorie :
III
81 loa

(CioH„),l «
Farblose, fuselartig riechende Flüssigkeit, in Wasser unlöslich, uD"

dadurch allmählich zersetzt. Siedet bei 123 — 125° C, und brennt beim
Erhitzen an der Luft mit weisser Flamme unter Ausscheidung von Ki e"
seierde. Sein spec. Gew. ist 0,868. In Alkohol, Aether und Amylalkohol
löst er sich in allen Verhältnissen.

Der Kieselsäure - Amyläther bildet sich bei der Einwirkung vo»
Chlorsilicium auf Amylalkohol.

Kohlen¬
säure-
Amyl¬
äther.

Amyl-
urethan.

Kohlensäur e-Amyl äth er.

Syn. KohlensauresAmyloxyd.

Nach der Radicaltheorie:

C 10 Hj7 O, C Oo

Nach der Typentheorie :

c ä "o 2 j 0
(C 10 H u ) 3 i^

Farblose, angenehm ätherartig riechende Flüssigkeit von 0,9144 spe c '
Gew. und etwa 224° C. Siedepunkt.

Bildet sich bei der Einwirkung von Chlorkohlenoxyd auf Amylalk 0 '
hol, wobei zuerst Chlorkohlensäure-Amyläther entsteht, der sich bei Geg eir
wart von Wasser noch in Kohlensäure-Amyläther umsetzt.

Lässt man auf Amylalkohol, der mit Carbonylchlorür gesättigt iät '
Ammoniak einwirken, so bildet sich

H

Carbamin säure-Amyläther
(Amylurethan)

II N

O,

II)
II N
H)

Hj
(Typus.)

ein fester, in Alkohol, Aether und Wasser löslicher Körper, aus de f
wässerigen Lösung in seideglänzenden Nadeln krystallisirend. Schmiß
bei 66° und destillirt bei 220° C. unverändert über. Ist mit Leuein ison» 6 ''

C 2 0 2 j
i 0 2

Qio Hu
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von

Amyl-Schwe feisäure.

Syn. Amyloxyd- Schwefelsäure. Saures schwefelsaures Amyloxyd.
Nach der Radiealtheorio:

C 10 H u O,SO 3 .HO, SO s

Farbloser, stark saurer, zuweilen Krystalle absetzender Syrup, beim Amyi

Nach der Typontheorie:
II

s 2 o 4
i 0 4

H.CxoHn

Schwefel-
gellen in Amylalkohol und Schwefelsäure zerfallend. Löst Eisen und säUre

ln k, unfl zerlegt die kohlensauren Salze. Ihre Salze sind krystallisirbar
n «d in Wasser löslich.

Die Amyl-Schwefelsäure bildet sich beim Vermischen von Amyl-
sohol mit Schwefelsäure, wobei Bräunung eintritt. Man neutralisirt
•t kohlensaurem Kalk, filtrirt den schwefelsauren Kalk ab, und verdampft
e amylschwefelsauren Kalk enthaltende Lösung zur Krystallisation.

r ch Zerlegung des in Alkohol gelösten Kalksalzes mit Schwefelsäure
hält man die freie Säure.

Die amylschwefelsauren Salze sind übrigens wenig beständig. Beim
°chen ihrer wässerigen Lösungen, und schon beim Stehen an der Luft
fallen sie in Amylalkohol und schwefelsaure Salze. Das Kalksalz

le 'ert bei der trocknen Destillation: Afnylen: C 10 H 10 (s. d.) nebst Amyl-
yd und anderen Producten.

1)

, ec

Amyl-Dithion säure.
Syn. Amylsehwefiige Säure. Amyluntersehwefelsäure.

Nach der Radicaltheorie :

, HO,C 10 H„O.2SO 2
0d erHO,C 10 H n .S 2 O 6

Nach der Typentheorie:
II

So O,
I

H. C 10 H„
>0 4 oder

1

11
8,0.

H
o.

Letztere Formel ist von dem gemischten Typus
H)

(HS
H
II 0 2

feßieitet, der durch das zweiatomige Radical Sulfuryl S 2 0 4 zusammen.
§e Wte n wird.

fi Diese Säure verhält sich der Aethyldithionsäure sehr ähnlich. Man Amyi-
a 't sie bei Behandlung von Schwefelcyanamyl oder Amylmercaptan saun""
Salpetersäure. Sättigt man die eingedampfte Flüssigkeit mit kohlen-

ll ern Bleioxyd, so erhält man amyldithionsaures Bleioxyd, aus dem
lj.,. e " Versetzung mit Schwefelwasserstoff die Säure in Körnern krystal-

gewonnen wird. Die Salze der Amyldithionsäure sind leicht löslich
** krystallisirbar.
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Amyl-
sulfo-
kohlen-
sflure.

A m y 1 s n 1 f o k o h 1 e n s ä u r e.
Svn. Amyl-Xanthogensäure. Xanthamylsäure.

Nach der Radicaltheorle: Nach der Typentheorie:

C 10 H„O,HO, 2CS 3 g|o,
H gnr 2

H
ii

1
^io Hu

(Typus •)

.(>.,

Diese Säure ist ein farbloses oder etwas gelbliches Oel von unang e '
nehmem Geruch, welches Lackmus röthet, und angezündet mit leuchten'
der Flamme brennt. Ihre Salze sind zum Theil krystallisirt, zum The'
amorph.

Das Kalisalz erhält man, indem man eine Lösung von Kalihydrat i"
Amylalkohol mit Schwefelkohlenstoff behandelt. Aus der Lösung o§
gelbliche Schuppen darstellenden Kalisalzes fällt Salzsäure die freie Am? '
Sulfokohlensäure.

Amyl¬
phosphor¬
saure.

Amylphosphor säure.

Syn. Amyloxyd-Phosphors'äure. Saures phosphorsaurea Amyloxyd.
Nach der Kadicaltheorie:

2HO,C 10 H„O,PO 3

Nach der Typentheorie:
II!

p o 2 )
H 2 . C 10 Hn J

Die Ester
des Amyls
mit orga¬
nischen
Säuren
sind zum
Theil sehr
wohl¬
riechend,
und in der
Parfn-
merie an¬
gewandt.

Diese Säure bildet sich beim Vermischen von Amylalkohol uI)
syrupdicker Phosphorsäure. Sie ist nur in ihren Salzen bekannt, "'
man durch Wechselzersetzung aus dem amylphosphorsauren Kali erh»
Das Kalisalz gewinnt man durch Sättigung des sauren Gemisches *°
Phosphorsäure und Amylalkohol mit kohlensaurem Kali, Verdunsten "'
nahe zur Trockne, und wiederholte Behandlung des Rückstandes mit •*
kohol, der das amylphosphorsaure Kali löst, kohlensaures und phosp" 0
saures Kali aber ungelöst lässt.

Die Salze der Amylphosphorsaure sind im Allgemeinen schwe'
löslich, als die der Amylschwefelsäure.

Auch eine amylphosphorige und biamylphosphorige && at
sind dargestellt.

Die zusammengesetzten Aether des Amyls mit organischen Säur
sind zum Theil durch äusserst lieblichen früchteähnlichen Geruch "Ö
rakterisirt, und werden deshalb in der Parfümerie angewandt. Wir * e
den sie bei den betreffenden Säuren kennen lernen. Sie werden dur
Destillation der Säuren oder ihrer Salze, in letzterem Falle nach Zu?'1
von Schwefelsäure mit Amvlalkohol dargestellt, und es ist von IntereS»
dass man aus einer so übelriechenden Substanz, wie das Fuselöl, te
Wohlgerüche erzeugen kann.

Ii

>*iit
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Haloidäther des Amy 1 s.

Chloramyl.
Nach der Radicaltheorie:

C'io Hui kl

Nach der Typentheorie:
I

Cl

Das Amylchlorüi - ist eine farblose, aromatisch riechende, in Wasser Amyl-
""'ösliche Flüssigkeit, die bei 102°C. siedet. Man erhält es durch Ein- ch,ora ''

' r kung von (Jhlorwasserstoffsäure oder Phosphorchlorid auf Amyl-
!llk "hol.

Jodamyl.
Nach der Radicaltheorie

Cio H n , J

Nach der Typentheorie:

Cjlln/
J \

^ r arblose, aber am Lichte sich färbende, schwach ätherisch riechende Amyl-
. Ussigkeit von 1,511 specif. Gew. und 147°C. Siedepunkt. Das Amyl- JC"11"'
V- Ul w "' (l i 11 ähnlicher Weise wie Jodmethyl, Jodäthyl u. s. w. durch

'Wirkung von Jod und Phosphor auf Amylalkohol dargestellt.

3hd"

Bro mamyl
Nach der Radicaltheorie

Cm Hu, Br

Nach der Typentheorie:
I

t'10 "11 I
Br

ist sehr ähnlich dem Jodiir, und wird auf analoge Weise wie die- Amyl-
oder auch durch Einwirkung von Bromwasserstoffsäure auf Amyl-

alk ohol dargestellt.

Schwefelverbindungen des A m-yJ

Schwefelamyl.
Syn. Amylsulfiir.

Nach der Radicaltheorie:

^io Hn, S

Nach der'Typentheorie:

Cio'Hu)
>o 9

C I0 Hul ^^^^^^
. Das einfach Schwefelamyl wird durch Destillation von Amylchlorür Amyl

j,,. e iner weingeistigen Auflösung von einfach Schwefelkalium als eine
. 8 6 i unangenehm zwiebelartig riechende Flüssigkeit erhalten, die leich-

a ' s Wasser ist und bei 216° C. siedet. Auch ein zweifach Schwe-
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i

felamvl n 10 S U | Sj» S 2 ist dargestellt. Man erhält es durch Destill»'Mo Hu)
tion coneentrirter Lösungen von zweifach Schwefel-Kalium und amy
schwefelsaurem Kali,
ähnlich.

Verhält sich dem einfach Schwefelamyl s
eW

Ämyl-
mercap-
tau.

Amylmercap tan.

Syn. Amylsulfhydrat.

Nach der Radicaltlieorie:

C 10 Hu S, HS

Nach der Typentheorie:
I

!s 2
Qio Hu

II

Farblose ölige, unangenehm zwiebelartig riechende Flüssigkeit v
0,855 specif. Gew. und 120» C. Siedepunkt. Mit Metallsalzen, name»''
lieh Quecksilberoxyd setzt es sich nach Analogie aller übrigen Merc&l

tane in Mercaptide um. Das Quecksilbermercaptid 1°tt 11 (^2
Ö flu

det sich durch directe Einwirkung und stellt kleine perlmutterglänze« 0
Blättchen dar. Das Amylmercaptan bildet sich bei der Einwirkung t0
amylschwefelsaurem Kali auf Kaliumsulfhydrat, auch durch Zersetz^ 05
einer weingeistigen Lösung der letzteren Verbindung durch Amylchlor 1
wird es erhalten.

Amyl und Wasserstoff.

Amylwass erst off.

Amyl-
Wasser¬
stoff.

Nach der Radicaltheorie:

C 10 H n , H

Nach der Typentheorie:
I

Qio Hu
H

Der Amylwasserstoff' stellt eine farblose, leicht bewegliche, cl'3
Chloroform ähnlich riechende Flüssigkeit dar, die bei 30°C. siedet, ul .
bei — 24° C. erstarrt. Sie ist unlöslich in Wasser, löslich in Alko'1
und Aether, und brennt angezündet mit weisser leuchtender Flamme-

• k
Der Amylwasserstoff wird beim Erhitzen von Jodamyl mit 'jl

und Wasser erhalten:

C 10 H U ,J -f 2Zn -f HO = C 10 H U , H -4- Zn O -f Zn J.
äl'

Auch bei der Zersetzung des Jodamyls durch Zink allein tritt er
seeundäres Zersetzungsproduct auf.
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sehf

bil"

Ammoniakbasen des Amyls.

Die bisher dargestellten hierher gehörigen Verbindungen sind:

CioHnj C 10 'h„j C 10|'h x1 | C 2 'H 3 | C4 'h s ,

H (n C 10 'h u (n Cio'HuJn C 4 'h 5 (n C 4 'h 6 (n
H I H' C 10 Hn| C ]0 H lx ' C 10 H n )

Amylarnin Biamylamin Triamylamin Methyläthyl- Diäthylamyl-
amylamin amin.

i
C. H, a h k

Cio Hu
i

Cio H n
CjoHu

H

.N Hr, N
i

C4 H5
i

C 4 H 5

.NC 4 n ä

C 4 ' H 5
i

Cio Hj] |
II

Tetramylium- Methyldiäthylamylium- Triäthylamylium-
oxydhydrat oxydhydrat oxydhydrat

0., 0 2 H ° 2

Bisher
darge¬
stellte Am -
moniakba-
seu des
Amyls.

Der Charakter aller dieser Verbindungen ist der der betreffenden
'"'noniak- und Ammoniumbasen der bis nun schon abgehandelten Al-
oholvadicale; wir könnten daher, wollten wir alle diese Verbindungen
llZe ln abhandeln, nur Bekanntes wiederholen; da überdies dieselben kein

faktisches Interesse beanspruchen können, so begnügen wir uns damit,
as Amylarnin allein etwas näher zu betrachten.

dei» Sta rk

Amylarnin.

Cio H n )
H N
H )

Das Amylarnin ist eine leichte farblose Flüssigkeit, welche zugleich Amyi-
Cn Ammoniak und Fuselöl riecht, bei 95° C. siedet, und angezündet amin '

„, buchtender Flamme verbrennt. Mit Wasser mischt es sich zu einer
alkalischen Flüssigkeit, die sich gegen Metallsalze dem Aethyl-

" ln analog verhält. Aus der Luft zieht es Kohlensäure an, und ver¬
edelt sich in kohlensaures Amylarnin. Die Salze des Amylamins

s U(1 krystallisirbar, und meist leicht löslich. Das chlorwasserstoff-
giflk Vf Üre -A-m y lam i n bildet weisse fettig anzufühlende Schuppen, löslich in

asser un(i in Alkohol. Das Amylamin-Platinchlorid: C 10 H 13 N.
'' PtCl 2 , stellt in warmem Wasser lösliche goldgelbe Blätter dar.

. Das Amylarnin entsteht bei der Zersetzung des Cyansäure-Amyl- Blldungs-
j, er s mit Kali, bei der Einwirkung des Ammoniaks auf Jodamyl, beim Xmyi°
*-rhij
«erbltz en von amylsehwefelsaurem Kalk mit weingeistigem Ammoniak, fer-

e i der trockenen Destillation der Knochen, des in Kali aufgelösten
rn s, des Leucins, und ist, wie es scheint, auch im Guano enthalten.
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Verbindungen des Arnyls mit Phosphor und Metallen.

Phosphor- Bisher sind diese Verbindungen noch sehr unvollkommen gekan"'"
Amyis. S Soweit man sie kennt, sind sie in allen Beziehungen analog den eorrespo 11'

direnden Verbindungen der Methyl- und Aethylreihe. Es wird genüge"'
hier nur ihre Formeln zu geben.

Von den Phosphorbasen sind dargestellt:

C 2 H 3
C 2 'h 8 V
c 2 'h,

I

J

C 2| HS ,
c 2 'h s p
C 2 ' H3 I

C 4 H5 (p
, Pt ci 2 c 4 'h 5 )

C t IL
C 4 H, P
c 4 'h-, ! ,ptci 2

C](iH n ) C 10 H n ( Ci 0 H n /
Cl j J j Cl j

Phosphamyltri- Phosphamyltrimethy- Phosphamyltri- Phosphamyltriätbr
methyliumjodür lium-Platinchlorid, äthyliumjodür lium -Platinehloi' 1

Metallver-
bindungen
des Amyls.

Von den Verbindungen mit Metallen.

(C10 Hu ) 3, Sb = Triamylstibin
(C 10 H n ) 3, Sb, Br 2 = Triamylstibinbromür
(Ci 0 H 1T) 3, Sb, Cl 2 = Triamylstibinchlorür
(C 10 H n ) 3, Sb, J 2 = Triamylstibinjodür
(Ci 0 H u ) 3, Sb, 0 2 = Triamylstibinoxyd
(C10 H n ) s , Sb, S 2 = Triamylstibinsulfiir

= Stibbiamyl
= Stibbiamylchloriir

etc. etc.

(C 10 H u ) 2 , Sb
(C I0 H U ) 2, Sb, Cl

Ferner:

C2 ^3 J
C» 'ff, (äs

C 2 H3 j
C 2 'h, lAs

Qlo H u
1

J 0 9

C10 H n )
1

H »
Arsenbimethylamyliumjodür Arsenbimethylamyliurnoxydhy'h''' 1

Es sollen bei der Einwirkung von Jodamyl auf Arsenkalium V el '
bindungen entstehen, die denen der Methyl- und Aethylreihe entspreche"'
doch sind sie nicht näher studirt.

Dasselbe gilt von den Zinnamylradicalen.
Das Zinkamyl Ci 0 H n )

Zn j
ist den entsprechenden Zinkverbindungen der Methyl - und Aethylrei" e
in Eigenschaften und Bildungsweise analog.

lud

°ar

Can
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Caproyl.

Syn. Hexyl. Capronyl.

C 12 H 13 = 1 Atom

Iu Verbindungen.

Cl2 H13
I

C12 H13
2 Atome zu einem
Molekül vereinigt.

Freies Caproyl.

Oelartige, farblose Flüssigkeit von angenehm aromatischem Geruch, Caproyl.
'oslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether. Das Caproyl

i, la 't man bei der elektrolytischen Zersetzung des önanthylsauren Ka-
Es ist auch im leichten Steinkohlentheer enthalten.
Bei der Elektrolyse einer Mischung von valeriansaurem und önanthyl-

Ure m Kali erhiilt man das

Butyl-C aproyl C 8 H 9 /
i >

C12 H ls )
"l ähnlicher Weise aus essigsaurem und önanthylsaurem Kali das

i
Methyl-Caproyl C 2 H 3

C-12 IliaJ

Von den Verbindungen des Caproyls sind nur wenige, und diese
'"lieh unvollkommen bekannt, nämlich Caproy lalkohol, Tri-
P r °ylamin und Tricaproyläthyliumjo dür.

ihe

Caproylalkohol.

Syn. Capronalkohol. Hexylalkohol. Caproyloxydliydrat.

Nach der Radicaltheorie:

C 12 H 13 O, H O

Nach der Typentheorie:

C12 H 13
H 0 2

\,. , Dieser Alkohol soll in jenem Theil des rohen durch Gährung der Caproyl-
emtrestem entstehenden Fuselöls enthalten sein, welcher zurückbleibt, alkollo >-

. chdem der Amylalkohol überdestillirt ist. So wie er bisher dargestellt
' stellt er eine ölige, das Licht stark brechende Flüssigkeit dar, von

li . l(1.a**SCaem Geruch, und einem speeif. Gew. von 0,833. Er ist unlös-
*n Wasser, und siedet zwischen 148 — 151° C.

p *lit Schwefelsäure scheint er sich den übrigen Alkoholen analog zu
'ii P r °ylschwefelsäure zu vereinigen. Kali verwandelt ihn in höherer

Peratur in capronsaures Kali.
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Tricaproylamin.

Trica-
proyl-
amin.

I

N

i«
Blassgelbe Flüssigkeit, welche die innere Dispersion des Liclit eS

hohem Grade zeigt, und bei auffallendem Lichte grün schillert. Ri eC
ammoniakalisch, reagirt alkalisch, schmeckt laugenhaft und kratzend,
unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Aether, leichter als Wa s9
siedet bei ungefähr 260°C. und brennt mit leuchtender russender Flaw 111''
Eisen- und Thonerdesalze werden von der Base gefällt. Mit Sä" 1
verbindet sie sich zu Salzen, die sämmtlich zerfliesslich sind und W
bei Luftzutritt ebenso wie die Base selbst rasch verändern. Das s» 1
saure Platindoppels alz bildet seidenglänzende orangegelbe in ^' as
ser und wässerigem Weingeist leicht lösliche Blättchen.

Das Tricaproylamin wurde durch Destillation des sauren schwe" 1»
sauren Oenanthol-Ammoniaks mit Kalk erhalten. Auch durch Erlitt 2*
der letzteren Verbindung in zugeschmolzenen Röhren wurde Tricap r0J
amin dargestellt.

Durch Einwirkung von Jodäthyl auf Tricaproylamin bildet sich 'ia
dem Schema:

isl 1,;.

C12 H 13 j
C12 H 13 |n

i |

C4H5
J

C12 H 13
1

C12 H 13
1

C 12 H 13■
C12 H5 j
c 4 'j ]

N

"xl,i

Chlo

Tricaproyläthyliumjodür

Trica-
proyl-
äthyli um
jodür

Ci2 H 13 j
C 12 H 13 N

1 \
C12 Hi 3 /

c,'h. j

H)
H N
H)

H !H

(Typus)
Dicke kirschrothe syrupartige Masse, bei 30 — 40°C. flüssig >ve

dend, von stechendem Geruch.
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C a p r y 1.

W» 3'

C 16 H 17 = 1 Atom C16 Hi 7] 2 Atome zu einem
n 'u Molekül vereinigt
^16 "17)

In Verbindungen Freies Capryl
Von diesem Radical ist nur bekannt, dass es bei der Einwirkung Capryl.

atrium auf Caprylchloriir erhalten werden kann. Von seinen Ver-
Ut!gen sind mehrere studirt.

Caprylalkohol.

Syn. Capryloxydhydrat. Octylalkohol

Nach der Kadicaltheorie :

C 16 H 17 0,HO

Nach der Typentheorie ;
I

Ci6 Hn\ nH ° 3

l„ Oelige klare Flüssigkeit von angenehmem aromatischem Geruch, un-
l0 h in Wasser, löslich in Alkohol, Holzgeist und Aether, bei 178° C.
end, und mit heller leuchtender Flamme brennend. Sein specif. Ge-

>t wurde 0,823 gefunden. Löst ähnlich dem Aethylalkohol Jod,
,. ^ef'el, Fette, Harze und viele andere Stoffe auf, verbindet sich mit

r. ^calcium zu einer schön krystallisirten Verbindung, und gibt mit
al 'üm und Natrium Caprylate.

.. -Der Caprylalkohol entsteht durch Destillation des ricinölsauren Kalis
^alihydrat. Es wird dabei ausserdem Sebacylsäure und Wasserstoff-
er «eugt:

(J«S M 0 6 + 4 HO --= C 16 H 18 0 3 -f C 20 H 18 O 8 + 2H
Folsäure Caprylalkohol Sebacylsäure

Capryl¬
alkohol.

v?ef

Capryl-Methyläther.
Nach der Kadicaltheorie: Nach der Typentheorie:

C 2 H. (), C w H 17 0 C 3 H 3 )-.
I >(~, 2

Ci6 H 17 )

**rblose, leicht bewegliche Flüssigkeit von penetrantem Geruch, bei
p< siedend. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Aether.

cif- Gewicht = 0,83.
"ildet sich durch Einwirkung von Jodmethyl auf Natriumcaprylat:

i<H

Cifi H,
Na 0 3 -f C 2 H 3

J
C, Hs Na)

C 16 H 17 '^ -TT J i
Natriumcaprylat Jodmethyl Caprylmethyläther Jodnatri

O,

Capryl-
Methyl-
ätlier.
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Capryl-Aethyläther.
Nach der Radicaltheorie :

C 16 H 17 0, C 4 II 5 0
Nach der Typcnthcoric:

I
C4 H 6 )

Capryl-
Aethyl¬
äther.

Capryl
Amyl-
äther.

Zusam¬
menge¬
setzte
Aether
und
Aether-
säuren des
Capryls.

C 16 H 17 )

Wird auf analoge Weise wie die vorige Verbindung erhalten, "
besitzt auch ähnliche Eigenschaften. Leicht flüssiges Liquidum vom ".
ruche aller flüchtigen Caprylverbindungen, brennbar, von 0,791 sp e
Gewicht und 177° C. Siedepunkt.

C a p r y 1 - A m y 1 ä t h e r.
Nach der Hadicalthcorie: Nach der Typeiltheorie*

I
Ciu IL? O, C l0 H n O G 10 H n )

Ci 6 'h 17 )
In Darstellung und Eigenschaften analog den vorigen.
Von den zusammengesetzten Aetherarten und Aethersäu'

des Capryls sind dargestellt:
1

Essigsäure-Capryläther C 4 H 3 0 2 /

O..

Ci« H„
1

Salpetersäure-Caprylät her N0 4
1

0 2

0 3

Capryl Schwefelsäure

Ci6 H 17
11

S0O4 )
1 >

H. C 16 H 17 j 0 4
Ihre Salze sind sämmtlich in Wasser löslich.

Ferner:

Halü'id-
ather des
Capryls.

Caprylchlorür
Ci6 Hl*

Cl nach Orangen riechende, mit " a '
tfi

nicht mischbare und auch in Alkohol nur wenig lösliche Flüssigkeit) j C
175° C. siedend, und mit russender grüngesäumter Flamme brei' 1113
Wurde durch Einwirkung von Salzsäure auf Caprylalkohol dargeste"' ■.

1 , 4

Caprylbromiir le j>* 7 ( in Wasser unlösliche schwere Flüssig 11

auf analoge Weise wie die Bromverbindungen der Methyl- und An¬
reihe dargestellt.

Capryljodür 16 T 17 ( noch wenig studirt. In ähnlicher ™
wie das Bromür erhalten.

Schwefel capryl.
Nach der Radicaltheorie: Nach der Typentheoric":

I

C 16 H 17 ,S oder C 16 H 17]
C 16 H, S 3
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an"

iur« 11

Oelige Flüssigkeit, sich beim Erwärmen eines Gemisches von Jod- Schwefel-
''P r yl und einfach Schwefelnatrium in alkoholischer Lösung bildend.

Caprylamin.
i

H | N
H )

Klares, farbloses, öliges Liquidum von ammoniakalisehem Geruch, Capryl-
,1(1 an den der Champignons erinnernd. Leichter wie Wasser, bei 172

175° C. siedend und stark alkalisch reagirend. Das specif. Gewicht
Ufde — 0,786 gefunden. Von den Salzen des Caprylamins sind das

' cWefelsaure und salpetersaure Salz leicht löslich und krystallisirbar,
'' 8 salzsaure Salz zerfliesslich.

Das Platindoppelsalz, C 16 H 19 N,HCl.PtCl 2 , krystallisirt aus heis-
•n Wasser in goldgelben glänzenden Lamellen, ähnlich dem Jodblei.

Das Caprylamin bildet sich bei der Einwirkung von Jodäthyl auf
Qe alkoholische Ammoniaklösung in zugeschmolzenen Röhren. Die
»bei erzeugte jodwasserstoffsaure Verbindung destillirt man, um die
ln e Base zu erhalten, mit Kali.

Durch Einwirkung von Jodäthyl auf Caprylamin entsteht daraus die
''^Wasserstoffsaure Verbindung des

c 4 'h 5 i
Aethyl-Caprylainm i L T

^16 "17 {
H )

^

llch der Kadicalthcorie;
ri

32 «38 = 1 Atom

I

Cety 1.
' Nach der Typentheorle ■.

I
Cs2 H 33 ] 2 Atome zu einem

l >
C;2 H33 Molekül vereinigt.

n Verbindungen Freies Cetyl

Dieses Radical ist noch nicht isolirt, von seinen Verbindungen aber
_'' 1(' viele dargestellt. Den Ausgangspunkt für ihre Darstellung bildet der

a Hrath, Sperma Ceti, von dem weiter unten näher die Rede sein
Mrd. '

Die wichtigeren Cetylverbindungen sind folgende:

Cetylalkohol.

Syn. Cetyloxydhydrat. Aethal.
Nach der Hadicalthcoric:

C 33 H33 0,HO

Nach der Typentheorie :

C ;i2 'H 33
H 0 9

Cetyl.



Cetyl¬
alkohol.
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Weisse, feste krystallinische Masse, geruch- und geschmacklos, " e
49° C. schmelzend, und bei langsamem Erkalten in glänzenden Blattei'
erstarrend. Der Cetylalkohol ist unlöslich in Wasser, löslich in Alko'' 0
und Aether, und krystallisirt aus der heiss gesättigten alkoholischen k"
sung in glänzenden Blättchen. Bei vorsichtigem Erhitzen lässt er s;

icli

unzersetzt verflüchtigen, und verflüchtigt sich selbst beim Kochen mit
.11'

Wasser in geringer Menge. Entzündet brennt er wie Wachs mit he'
leuchtender Flamme.

Durch Erhitzen mit Kalikalk verwandelt sich der Cetylalkohol ll
Palmitinsäure« Kali,

C 32 H34 0 3 -f K 0, H 0 = K O, C32 H3I 0 3 + 4 H.
Zur Darstellung des Cetylalkohol« erhitzt man Wallrath mit ei" e

alkoholischen Auflösung von Kalihydrat, und fällt durch Zusatz v °
Wasser den gebildeten Cetylalkohol aus, während palmitinsaures K-a
gelöst bleibt.

Wa

Cetyl¬
äther.

Cetyläther.
Syrt. Cetyloxyd.

Nach der Typentheorie'.
I

C 32 H33
C 3ä 'H 33 .

Der Cetyläther ist eine feste weisse krystallinische Substanz, wel c
bei 55°C. schmilzt, und bei 52° C. wieder krystallinisch erstarrt.

Aethyl-
Cetyläther,

Amyl-
Cetyläther.

Nach der lladicalthcorie :

C 32 H 33 , O
o.

per
Cetyläther ist unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Aether, " n
krystallisirt aus diesen Lösungen in prachtvollen glänzenden Blättcb e
Bei 300° C. destillirt er ohne Zersetzung,

Man erhält den Cetyläther durch Behandlung von Natriumcety
mit Cetyljodür. Das Natriumcetylat bildet sich durch Einwirkung v' 0'
Natrium auf Cetylalkohol.

Natriumäthylat in Weingeist gelöst und mit Jodcetyl erwa 1' 11"

i Lin

1»«

gibt den
Aethyl- Cetyläther C 4 H 5

i

in Alkohol und Aether l el 'cli'

q 3 lösliche, bei 20°C. schmelze' 1'
^32^38] Krystallblättchen.

Natriumamylat in Amylalkohol gelöst und mit Jodcetyl bell'* 1
delt, den

Amyl-Cetyläther C i0 'n u '
Co t Ha

o. ebenfalls Krystallblättche")
30° C. schmelzend.

Zusammengesetzte Aether und Aethersäuren des Cetyls.

Von den Estern des Cetyls sind das essigsaure, benzoesaZusam-

setzte0" und Palmitinsäure Cetyl dargestellt.
Aether des
Cetyls.

ur"

Wir werden sie bei den bet 1'
■ef-
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feud.

OS; bei

Jlättör»
Alkohol
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len ""'
lit hell'

Dhol i»

t ein e(
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es Ivi]i

welch 6
t. D el'

ittcbeö'

ng *°"

•wiirni*'

leic l.l
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®den Säuren besprechen. Der Palmitinsäure-Cetyläther ist im
'allrath enthalten.

S 0 I
Die Cetyl-Schwefelsäure ' "\ (0 4 ist in freiem Zustande Cetyl

H.C 32 H 38 ) Sshwefel-6z öö sftnre.
llc ht bekannt. Ihr Kalisalz erhält man in weissen Blättchen, wenn
^ a n Cetylalkohol mit concentrirter Schwefelsäure im Wasserbade erwärmt,
as Product in Weingeist löst, mit einer weingeistigen Kalilösung neu-
a«sirt, das sich abscheidende schwefelsaure Kali abfiltrirt, und das Fil-
at zur Krystallisation abdampft.

. Durch ähnliche Behandlung des Cetylalkohols mit Schwefelkoh-
■istoff erhält man das

ii
c 2 s 2 o, ,
i {r, oder

K.C 82 H33 iS 3
Cetylsulfokohlensaure-Kali

übersichtlicher nach dem Typus ( it[0
TT
11

K }0 2
ii ^

Ca »2 J
?o 2

Cetyl
Sulfo-
kohlerj-
sänre.

i Li

Ql2 H S3 ]

Das cetylsulfokohlensaure Kali ist ein weisses krystalliniscb.es Pul-
r i das von Wasser nicht benetzt wird.

Von den übrigen Verbindungen des Cetyls sind noch zu erwähnen:
i

Cetylchlorür M c\
In Wasser unlösliches mit Alkohol und Aether leicht mischbares

Chlor-,
Brom- unii
Jodcetyl.

' 'luidum. Es bildet sich bei der Einwirkung von Phosphorchlorid auf
Wlalkohol.

i
Cetylbromür C 32 H33

Br .
. Farblose Krystallblättchen, bei 15° C. schmelzend, unlöslich in Wasser,

f'ich i n Alkohol und Aether. Man erhält sie, indem mau Cetylalkohol
-Phosphor und Brom schmilzt.

1
C,, H,

«Hfl:

CetyTjodür

Farblose Blättchen, in ihren Lösliehkeitsverhältnissen mit dem Bro-
A' ur übereinstimmend, bei 'li 0 C. schmelzend. Durch Behandlung mit

""Soniak geht es in Tricetylamin über. Das Cetyljodiir wird in anft-
ger Weise wie die Jodüre der übrigen Alkoholradicale erhalten.

Schwefel cetyl.

it.' 6

betrref- G

Nach der Kadicaltheorie:

C32 "33 , S

°*"np -Besauez, Chemie II.

Nacfa der Typentheorie:
I

C;?2 H 33

C 32 H a
13
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Schwefel- Man erhält es, indem man weingeistige Lösungen von Cetylchlof 11
ee y ' und Schwefelkalium erwärmt. Das Product wird in heissem Wasser g e'

schmolzen, und aus kochendem Weingeist umkrystallisirt. Silberglä 11'
zende, bei 57° C. schmelzende, in Aether und heissem Alkohol löslich
Blättchen.

Cetyl
Mereap-
tan.

Cetyl-Mercaptan.

Syn. Cetylsulfhydrat.
Nach der Radicaltheorie:

CS2H33S, HS

Nach der Typentheorie:
I

C32 H33I0h r 2
Seine Eigenschaften sind denen des Schwefelcetyls sehr ähnlich. ''jS

schmilzt schon bei 50° C, und erstarrt nicht strahlig wie Schwefelcety 1'
sondern in zarten dendritischen Krystallen. Seine alkoholische LösuOo
gibt mit Silberoxydsalzen und mit Quecksilberchlorid weisse Niederschlag 6'

Zur Darstellung des Cetylmercaptans vermischt man weingeistig
Lösungen von Cetylchlorür und Kaliumsulfhydrat, setzt BleizuckerlösuDg
zu, fällt mit Wasser, und zieht den Niederschlag mit Aether aus.

«ein
tost,
Vcl-

Tricetylamin.

Tricetyl-
amin.

C32 H33)
I I

C32H 33 >N
I l

C32H33I

Farblose, bei 39° C. schmelzende Nadeln, beim Erkalten krystaU 1'
nisch erstarrend. In heissem Alkohol löslich, und daraus beim ErkaW el1
niederfallend. Seine Salze sind unlöslich in Wasser, löslich in Alkob 0
und Aether. Sein Platindoppelsalz ist ein gelber pulveriger, in Alk 0 '
hol kaum löslicher Niederschlag.

Man erhält das Tricetylamin, indem man in auf 180° C. erwärm te
Jodcetyl Ammoniakgas einleitet.

c e r y 1.

Ccryl.

C54 H 55 = 1 Atom

In Verbindungen.

C5iH 55 / 2 Atome zu einem
C 5<tH 55 ( Molekül vereinigt.

Freies Ceryl.

Von dem Ceryl kennt man nur das cerotylsaure Ceryl, &e0
Hauptbestandteil des chinesischen Wachses, von dem wir bei &et
entsprechenden Säure handeln werden, und den
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Cerylalkohol.

Syn. Cerotiu, Ceryloxydhydrat.

Nach der Eadicaltheorie:

C 54 H 55 0,HO

Nach der Typentheorie:
I

H }° 2
Weisse wachsartige, bei 97° C. schmelzende Masse, in Wasser un-

° stich, in Alkohol und Aether loslich. Bei sehr hoher Temperatur lässt
sich nur theilweise unzersetzt destilliren; ein Theil erleidet dabei eine

jer setzung in Wasser und Ceroten. Mit Kalikalk geschmolzen, geht er
Dter Wasserstoffentwickelung in cerotylsaures Kali über:

C 54 H56 0 2 + KO,HO = KO,C M H 63 0 3 + 4H
Der Cerylalkohol wird aus dem chinesischen Wachs dargestellt, in-

, •ä man selbes mit Kalihydrat schmilzt, das Product in heissem Wasser
st i mit Chlorbarium fällt, und aus dem Niederschlage den Cerylalkohol

°h Alkohol oder Aether auszieht.

Myricyl, Melyl.

C 60 H61 = 1 Atom

In Verbindungen.

Mio H 6i I 2 Atome zu einem
C 60 H 61 | Molekül vereinigt.

Freies Myricyl.

Auch von diesem Radical kennt man nur das Palmitinsäure My- Myricyl.
c yl, welches in dem in Alkohol unlöslichen Theile des Bienenwachses,
111 sogenannten Myricin enthalten ist, und den Myricylalkohol.

Myricylalkohol.

Syn. Myricyloxydhydrat, Melyloxydhydrat, Melissylalkohol.

Nach der Typentheorie:Nach der liadicaltheorie:

C 60 H 61 O,HO H '

Feste weisse Masse von seidenartigem Glanz, bei 85° C. schmelzend, Myricyl-
d beim Erkalten krystallinisch erstarrend. Beim Erhitzen verflüchtigt &

ctl der Myricylalkohol zum Theil unverändert, zum Theil aber wird er
rse tzt. Mit Kalikalk erhitzt, verwandelt er sich in melissylsaures Kali:

V
C60 H 62 O 2 + KO,HO = C 60 H 59 O 3,KO + 4H.

Man erhält ihn durch Behandlung mit Kalihydrat aus dem Bienen-
jt| s in ähnlicher Weise wie den Cerylalkohol aus dem chinesischen Wachs.

13*
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B. Den einatomigen Alkoholradiealen der Reihe

C n H n _|. i entsprechende einatomige
Säureradieale.

1 Ae

Allgemeine Formel

Vergl. Tabelle I. Columne 2.

Die den AlkoLolradicalen der Reihe C„ H„ + i entsprechend 61
Säureradieale sind isolirt nicht bekannt; ihre Annahme aber rechtt'erWJ
sich durch ihre Uebertragbarkeit in Verbindungen. Sie sind sauersto"
haltig, und bilden eine noch vollständigere homologe Reihe als die a "
gehandelten Alkoholradicale, eine Reihe, in der nur mehr wenige Lück e
vorhanden sind. Von ihren Verbindungen kennt man folgende:

1. Die Oxydhydrate im Sinne der Radicaltheorie: eine R eI
einbasischer Säuren, die man unter der Bezeichnung homol°S
Säuren von der Formel (,C n H n)0 4 , oder Fettsäuren zusanin> e^

(C„h„)o 4. zufassen pflegt. Im Sinne der Typentheorie sind sie Wasser, in dem 1
durch ein Säureradical vertreten ist.

2. Die Anhydride dieser Säuren, im Sinne der Typentheorie W* 9
ser, in dem beide Aequivalente H durch Säureradieale substituirt sind-

3. Die Hydrüre oder Wasserstoff'verbindungen, die Aldehy"
der correspondirenden Alkohole, aus diesen durch Verlust von 2 H e0

standen. Sie werden typisch vom Typus „j durch Vertretung eines A e"'
H durch ein Säureradical abgeleitet.

4. Die Ketone oder Acetone, „j in welchem 1 Aeq. H dur
ein Säureradical und 1 Aeq. H durch ein Alkoholradical vertreten lS '

Einba¬
sische
Säuren
von der
Forme]

Anhydride
dieser
Säuren.

Aldehyde.
So
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TT )
5. Die Chlorttre, „. j in dem H durch ein Säureradical vertreten ist.

IT)
6. Die zusammengesetzten Aether, jt 0 2, m dem 1H durch

e'n Säureradical, 1 H durch ein Alkoholradical ersetzt ist.
7. Die Amide: Ammoniak, in welchem der Wasserstoff ganz oder

2Uin Theil durch Säureradieale vertreten ist.
8. Aminsäuren, auch wohl Amidosäuren, zu unterscheiden von

(len Aminsäuren mehratomiger Säureradieale. Sie sind nämlich, obgleich
,l,ls Säuren entstanden, keine Säuren mehr, sondern indifferent oder gar
8cWach basische Substanzen, die gewöhnlich durch Reduction von Nitro-
8"Witutionsproducten der hierher gehörigen Säuren mittelst Schwefel¬
wasserstoffs erhalten werden, und als Säuren aufzufassen sind, in denen

Aeq. H des Radicals durch Amid: NH, vertreten ist. Betrachtet man
8le als vom Typus Am m oniak- Wasser abzuleiten, so muss man an¬
nehmen, dass die einatomigen Säureradicale unter'den Umständen, die
ei der Bildung der Amidosäuren obwalten, zweiatomig geworden sind.

Die Acetamidosäure kann z. B. aufgefasst werden als:
H

,, H

Chlorttre.

Ester.

Amide,

Amido¬
säuren.

C 4 H, (NU,) OJ nH !Ü2 oder N

C 4 H 2 0h r 2
0t> diesen Verbindungen sind einige in physiologischer Beziehung sehr
Ic ntig, wie wir weiter unten sehen werden.

Von den angeführten Verbindungen der in Rede stehenden Säure-
^icale sind die Aldehyde und Säuren zu den Alkoholen in nächster
" B(i genetischer Beziehung stehend. Aldehyde und Säuren entstehen
^Heh durch Oxydationsvorgänge aus den Alkoholen, so dass jedem

^ k°hol ein Aldehyd und eine Säure entspricht. Indem nämlich die Al-
°hol e 2 II verloren, gehen sie in Aldehyde, und diese durch Aufnahme
0,1 2 O in die entsprechende Säure über. So gibt:

Alkohol: Aldehyd:
C 4 H 6 0 2 + 2 O = C 4 H 4 0 2 + 2 HO

Aldehyd: Essigsäure:
C 4 H 4 0 2 + 20 = C 4 H 4 0 4 .

Beziehung"
der Sauren
und Hy-
drttre (Al¬
dehyde)
der Säure¬
radicale
Cn Hn- ( Oa
zu den
Alkoholen.

^0 18t
of C10 H 12 O 2 = Amylalkohol

PÜ'
minus H 2

C 10 H 10 0 2 = Valeraldehyd
und dieses plus 0 2

rci C ln Hm 0 4 = Valeriansäure

Theoretisch entspricht, wie gesagt, jedem Alkohol ein Aldehyd und
ne sogenannte Aldehydsäure, d. h. eine Säure der Radicale C n H n__i0 2 .



Der Was¬
serstoff in
den Sitnre-
radicalen
kann
durch
Chlor und
andere
Salzbild¬
ner sub-
stituirt
AVerden.
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Thatsächlich aber fehlen von einzelnen Alkoholen bisher noch <ne
Aldehyde, und anderseits sind von mehreren Säuren noch die entsp re '
chenden Alkohole nicht aufgefunden oder dargestellt.

Was von den physiologisch interessanten Beziehungen der Alkohol'
radicaleS. 104 u. f. aufgeführt wurde, gilt auch von den Säureradicalen, g aD '
besonders ist aber hier ihre Beziehung zu den Fetten hervorzuhebe 11'
die darin besteht, dass die hierher gehörigen Säuren zum Theil als B e'
standtheile der Fette nachgewiesen sind, und zum Theil aus diesen dur<$
Oxydationsvorgänge entstehen, wie alsbald näher erörtert werden soll-

Auch in den Säureradicalen kann der Wasserstoff durch Chlor n Jld
andere SaJzbildner, durch NO4, durch Amid u. s. w. Aequivalent i*
Aequivalent vertreten werden.

Bei weitem die wichtigsten der Verbindungen der Säureradic a 'e
C n Hn _i 0 2 sind die Säuren. Wir werden daher auch ihren allgetn«1'
nen Charakter und ihre wichtigeren Umsetzungen vor Allem näher ^
Auge fassen.

Wa

Allgemeines über die Säuren der Radicale C n H n_ 1 0>.

Aldehydsäuren. Flüchtige und eigentliche
Fettsäuren.

Allgemeine Formel.

Cn H n _i 0 2 ,0,HO oder c,
h|° 2

Diese »Säuren sind folgende:
Ameisensäure . C, H 2 0 3 ,HO oder

C 2 tfj 0 4
C4 H4 o 4Essigsäure . C 4 H 3 0 3,HO n

Propionsäure . C 6 H 6 0 3 ,HO » C 6 H6 0 4
Buttersäure C g H 7 0 3 ,HO n C 8 H 8 0 4
Valeriansäure . C 10 H 9 0 3 ,HO n C.10 H 10 0 4
Capronsäure . C 12 H n 0 3,HO 11 C 12 H 13 O4
Oenanthylsäure C 14 H 13 0 3 ,HO 11 Cj4 H44 0 4
Caprylsäure C 16 H15 0 3 ,HO M Cis H ]6 0 4
Pelargonsäure C 18 H 17 0 3,HO 11 C, s H 18 0 4
Caprinsäure . C20H19 O s ,HO H C20 H2o O4
Laurinsäure . C 24 H23 0 3,HO 1' C 24 H 24 0 4
Cocinsäure C M H S6 0„HO 11 C 26 H 26 O4
Myristinsäure. C28 H27 0 3 ,HO 11 C28 H28 O4
Palmitinsäure. C 32 H 31 0 8,HO 11 C32 H32 0 4
Stearinsäure . C 86 H 36 0 3,HO 11 C36 H 36 O4
Arachinsäure . C 40 H39 O 3,HO 11 C 4o H40 O4
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Behensäure . C44 H43 0 3, HO oder C44 H 44 0 4
Cerotinsäure . C B4 H 53 0 3, HO „ C 54 H54 0 4
Melissinsäure. C 60 H 59 O 3 ,HO „ C 60 H 60 0 4

Die in diese homologe Reihe gehörenden Säuren führen bis zur
api'insäure inclusive den Namen flüchtige Fettsäuren oder lipo-

^ etl e Säuren. Diese sind bei gewöhnlicher Temperatur flüssig, meist
mrtig, und auf Papier zum Theil verschwindende Fettflecken erzeugend.
' e sind flüchtig, d. h. sie lassen sich unzersetzt destilliren und gehen
ettn Kochen mit Wasser, wenngleich ihr Siedepunkt höher als der des
'assers liegt, mit den Wasserdämpfen bei der Destillation über. Sie

ln<l ausgezeichnet durch einen stechenden Geruch und brennenden Ge-
chrnack. Unter 0° C. erstarren sie krystallinisch. Einige davon sind im
°öeentrirten Zustande entzündlich. In Wasser, Alkohol und Aether
'öd s i e löslich; ihre Löslichkeit in Wasser nimmt aber mit der Erhöhung
68 Kohlenstoffgehaltes ab, so dass sich die höheren Glieder der Reihe

. . Wasser nicht mehr mischen. Ihre Lösungen röthen stark Lackmus.
" Basen bilden sie meist lösliche und krystallisirbare Salze, wobei sich
leder die Regelmässigkeit zeigt, dass die Löslichkeit der Baryt- und
"bersalze in dem Maasse abnimmt, als der Kohlenstoffgehalt der Säure

,c '1 erhöht. Auch ihr Siedepunkt steht zu ihrer Zusammensetzung in
lern coustanten Verhältniss. Um je 2 CH, welche sie mehr enthalten,
'St nämlich ihr Siedepunkt um etwa 19° C. So siedet die

Ameisensäure bei 99° C.
Essigsäure . „ 118° C.
Propionsäure „ 137° C.
Buttersäure . „ 156° C.
Valeriansäure „ 175° C.

°oh verwischt sich bei den höheren Gliedern diese Regelmässigkeit mehr
^ mehr.

Die eigentlichen Fettsäuren, welche mit der Laurinsäure be-
s n nen, sind bei gewöhnlicher Temperatur fest, geruch- und geschmack-

machen auf Papier im geschmolzenen Zustande nicht wieder ver¬
eidende Fettflecken, und lassen sich nur im luftleeren Räume unzer-

tzt verflüchtigen. In Wasser sind sie vollkommen unlöslich, löslich in
^endern Alkohol, woraus sie sich beim Erkalten in Krystallen aus¬
weiden; leichtlöslich in Aether. Ihre Lösungen röthen Lackmus nur

Allge¬
meiner
Charakter
der flüch¬
tigen Fett¬

säuren.

-Siede
punkts-
regelmäs-
si^ksitui
der flüch¬
tigen Fett-
sauren-

*h*i-

Allge¬
meiner
Character
der eig-ent-
lichen
Fett¬
säuren.

«cti
w ach. Beim Erhitzen entzünden sie sich, und brennen mit leuchtender

1Sender Flamme. Sie sind leicht schmelzbar und zeigen einen con-
' ant en Schmelzpunkt, der mit der Anzahl ihrer Kohlenstoffäquivalente,

Sal ;
unt,

z war für je 2 C um 3 — 4° steigt. Mit Metalloxyden bilden sie
Ze i von denen nur die mit Alkalien: die Seifen, von denen weiter
en näher die Rede sein wird, in Wasser löslich sind.

vorkommen. Die flüchtigen Fettsäuren finden sich zum Theil in
Glichen und thierischen Organismen, sie sind ferner Zersetzungspro-

Vor-
kommen.



Wichti¬
gere Zer¬
setzungen
derselben.
Zerset¬
zung der¬
selben
durch
Elektro¬
lyse.

Durch
Oxyda¬
tionsmittel
kann jedes
Glied der
Reihe in
das un¬
mittelbar
vorher¬
gehende
verwan¬
delt wer¬
den.
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ducte pflanzlicher und thierischer Verbindungen durch mannigfache o%T
dirende Agentien. Unter den thierischen Substanzen liefern nametitli 0"
die Fette und Albuminate. dieselben bei der Behandlung mit Oxyd'1'
tionsmitteln und bei ihrer freiwilligen Zersetzung. Aus der Oelsäuf6
kann ferner ebenfalls die ganze Reihe durch Behandlung mit Salpe tet '
säure gewonnen werden.

Die eigentlichen Fettsäuren sind Bestandteile der verschieden 6'1
Fette des Pflanzen- und Thierreichs.

Von ihren chemischen Beziehungen und Umsetzungen sind na 0"1'
stehende als allgemein wichtig hervorzuheben:

Die Salze der hierher gehörigen Säuren werden durch Elektrolyt'
so weit man dieses Verhältniss studirt hat, stets in der Weise zerleg' 1
dass die Säure in Kohlensäure und in ein Alkoholradical zerfällt, w e ,
ches um 2 Aeq. C. weniger enthält als das Säureradical. so gibt De
der Electrolyse

C 4 H3 O. -f O = C, H3 -f 2 COo
Essigsäure. Methyl.

C 6 H 6 0 3 -|- 0 = C4 H 6 + 2C0 2
Propionsäure. Aethyl.
C 8 H, 0 3 -fO=C 6 H, + 2 C0 2

Buttersäure. Propyl.
C 10 H 9 O 3 + O = C 8 H 9 + 2C0 2
Valeriansäure. Butyl.

d, H n 0 3 -f O = C 10 H„ + 2 C0 2
Capronsäure. Amyl.

Dieses Verhalten gibt einerseits ein Mittel an die Hand, die Alkohol 1"8
dicale zu isoliren, und anderseits gründet sich hierauf eine Theorie Üb
die Constitution der betreffenden Säuren.

Durch oxydirende Agentien kann jede einzelne dieser Säuren in
vorhergehende Glied der Reihe verwandelt werden, indem dabei 2 A e >
C und 2 Aeq. H zu Kohlensäure und Wasser oxydirt werden.

So gibt

6 0 = C 10 H h0 0 4 -f 2 C 0 2 -f 2 H 0
Valeriansäure

C12H12O4 -f
Capronsäure

Ci 0 H 10 O 4 + 6 0
Valeriansäure

C 8 H 8 0 4 + 6 O
Buttersäure

C 8 H 8 0 4 -f 2 CO, + 2 HO
Buttersäure

C 6 H 6 0 4 4- 2 C 0 2 4- 2 H O
Propionsäure
u. s. w.

Man kann diesen Vorgang auch im Zusammenhange mit der M°
lität der elektrolytischen Zersetzung in nachstehender Weise auffassen'
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I. C ]2 H„0 3 + 0 = C 10 H 1] +CO ä
Capronsäure. Amyl.

IL Ci 0 H„ -f50 = C 10 H 9 0 3 -f 2 H O
Amyl. Valeriansäure.

Es würde demnach zuerst durch Oxydation von Kohlenstoff Amyl
bildet, und dieses ginge durch weitere Einwirkung von Sauerstoff un-
er H Verlust und Sauerstoffaufnahme in die betreffende Säure über.

Durch energische Oxydationsmittel, namentlich durch Salpetersäure
er den aber unsere homologen einbasischen Säuren in eine correspondi-

eride , ebenfalls homologe Reihe zweibasischer Säuren verwandelt.
Diese homologe Reihe zweibasischer Säuren hat die allgemeine

F °frnel:
C,i H„_2 0 8

n<l der Vorgang der Oxydation wird daher durch nachstehende Formel-
* ei chung ausgedrückt:

C„ H n 0 4 __2 H 4- 4 0 = C n H n _ 3 O g .
Da diese Verwandlung auch in physiologischer Beziehung interes-

Hrit ist, so stellen wir die correspondirenden ein- und zweibasischen
a üren einander gegenüber:

2bas. Säuren.

C 4 H 2 0 8 = Oxalsäure

C 8 H 6 () 8 = Bernsteinsäure
C 10 H R 0 8 = Pyroweinsaure
C 12 H 10 0 8 = Adipinsäure
C 14 H 12 0 8 = Pimelinsäure

Uebergaiig
der Säuren
in zweiba¬
sische
einer an¬
deren ho¬
mologen
Reihe
d nrch
Oxyda¬
tion von
Wasser¬
stoff
und Ein¬
tritt von
Sauerstoff.

lbas. Säuren
Ameisensäure C 2 H 2 0 4
Essigsäure C 4 H 4 0 4
Propionsäure C 6 H G 0 4
Buttersäure C s H 8 0 4
Valeriansäure C10 H]o 0 4
Capronsäure C„ H„ 0 4

C11: Hi 4 O s Suberinsäure
Oenanthylsäure C 14 H, 4 0 4
Caprylsäure C 1(i H 16 0 4
Pelargonsäure C 18 H ]g 0 4
Caprinsäure C 20 H 20 0 4

Die aus den in Rede stehende
eibasischen Säuren gehen durch Schmelzen mit Kalihydrat wieder in

,, basische über, jedoch in der Weise, dass immer das der Ursprüng¬
en Säure zunächst stehende niedrigere Glied gebildet wird.

C 2o H ]8 0 8 = Sebacylsäure.
Säuren durch Oxydation entstandenen

«ä„ : So gibt Bernsteinsäure, mit Kalihydrat geschmolzen, nicht Butter-
re i sondern Propionsäure.

C s IT 6 0 8 4- 2 KO == 2(K0, C0 3) 4- C fi H 6 0 4
Bernsteinsäure

C 4 H 2 0 8 — 2 C0 2 = C 2 H 3 0 4
Oxalsäure Ameisensäure
C ]4 H 12 0 8 — 2 C0 2 =C J2 H 12 0 4

Pimelinsäure Capronsäure
etc. etc.

Propionsäure

Durch
Schmelzen
mit Alka¬
lien gehen
die zwei¬
basischen
Säuren
wieder in
einbasi¬
sche Säu¬
ren der
Gruppte
Cn H« 0 4
über, und
zwar in
das nächst
niedrigere
Glied der
correspon¬
direnden
Saure.



Man be¬
trachtet
die Säure¬
radi cale
auch als
gepaarte
Kadi cale,
bestehend
ans Carbo-
nyl und
Wasser¬
stoff oder
einem Al-
koholra-
dical.

d.
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Nach der Ansicht einiger Chemiker wären die (Säureradieale <*e
Eeihe C n H n _ x 0 2 als gepaarte Radicale zu betrachten, und zwar 1"
der Weise, dass der eine Paarung Carbonyl oder Kohlenoxy
der andere aber beim ersten Gliede Wasserstoff, bei den andern elff
Alkoholradical wäre.

Diese Anschauung stützt sich vorzüglich auf die elektrolytische Z e ''
legung der betreffenden Säuren, wobei ein Alkoholradical und Kohl 6*'
säure (durch Oxydation aus Kohlenoxyd entstanden gedacht) auftre teB'
und auf die Möglichkeit der Synthese einzelner dieser Säuren (der An» 61'
sensäure) aus Kohlenoxyd.

Nach dieser Ansicht wäre

Formyl C 2 H 0 2 =

Acetyl C 4 H 3 0 2 = C 2

Propionyl C 6 H 5 0 2 = C 4

Butyryl C 8 H 7 0 2 = C 6

C 2 0 2

•^c 2 0 2

"c 2 o 2
"c 2 o 2

Valeryl C 10 HS 0 2 == C s H9 Tb 2 0 2

Capronyl C 12 Hn 0 2 = C, 0 HuTfc, O,

II

H 3

H,'

H7 '

Man kann
sie auch
betrachten
als For¬
myl, in
dem
1 Aequ. H
durch ein
Alkohol¬
radical
substituirt
ist.

Nach der Ansicht Anderer, welche sich ebenfalls auf gewisse R eilC
tionen stützt, könnte man in allen Säuren das Radical Formyl annehlB 6 '
worin 1 Aeq. H durch ein Aequivalent eines Alkoholradicals vertre' e
wäre.

Es wäre nach dieser Ansicht
Ameisensäure

Essigsäure

Propionsäure

Buttersäure

H

C 2 (C 2 H 3)0 2
H

C 2 (C 4 H,5)0 2
H

C 2 (C, H 7) 0 2
H

O.,

O,

0,

= Methylameisensäure

0 2

Aethvlameisensäure

Propylameisensäure

iQd

Nach diesen allgemeinen Bemerkungen über die Säureradieale a
Grupe C n H n - i 0 2 und ihre Beziehungen gehen wir nun zu den
zelnen Radicalen und ihren wichtigeren Verbindungen über.

de'
ei»'

Säft e
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, de'
ei»'

o r m y 1.

C 2 H0 2

Am
Von diesem Radicale ist nur eine Verbindung gekannt, nämlich die

eisensäure und ihre Ester.

Formylsäure.

Sjn. Ameisensäure, Acidum fot-micicum.
Nach der Radicaltheorie:

CjH'.O,, HO

Nach der Typentheorie:

C,HO,) nh|° 2
Die Ameisensäure in concentrirtem Zustande ist eine farblose, schwach Ameisen

Ichende, stechend und nach Ameisen riechende Flüssigkeit, welche
terOo(j. krystallinisch erstarrt, bei 99° C. siedet, und ein specif. Gew.
'' 15253 besitzt. Ihr Dampf ist brennbar. Ihr Geschmack ist ätzend

k" stark sauer, auf die Haut gebracht, bewirkt sie Blasenziehen und
^°ttiung. Mit Wasser, Weingeist und Aether mischt sie sich in allen

er hältnissen. In verdünnter wässeriger Lösung schmeckt sie angenehm
8aüer.

f.. Erwärmt man Ameisensäure mit concentrirter Schwefelsäure, so zer-
14 sie in Kohlenoxyd und Wasser:

C 2 H0 3 ,HO = C 2 0 2 + 2 HO
Mit Oxydationsmitteln behandelt, verwandelt sie sich in Kohleu-

., yd und Wasser, und reducirt die Oxyde edler Metalle aus
q en Lösungen regulinisch. Aus Quecksilberchloridlösung fällt sie
* ec ksilberchlorür.

» orkommen. Die Ameisensäure im freien Zustande und in Sai¬
gon *
„ ist in der Natur ziemlich verbreitet, und ist eines der häufigsten
• ydationsproducte organischer Körper. Von physiologischem Interesse
■ '"r Vorkommen in den Ameisen, daher der Name Ameisensäure,
h etl Giftorganen und Brennstacheln gewisser Insecten, in den
, e unhaaren der Processionsraupe, in den Brennnesseln
(,,'" ceen), ferner in thierischen Secreten und parenchymatösen
j„,. a: im Schweiss, im Safte der Milz, der Pancreas, Thymu"

Vor¬
kommen.

„ liis e, im Muskelfleische, Gehirn a. s. w.
"ad

Auch in den Fichten-
, e ln, in Mineralquellen, im sogenannten Mineralmoor, endlich
% r< . i«uano wurde sie nachgewiesen.

;t»säu :
•Bildung und Darstellung. In Bezug auf die Bildung der Amei- Bi w llllg

und Dar¬
re ist zunächst die aus dem Methylalkohol oder Holzgeist durch Stellung.
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Bildung
der Amei¬
sensäure
durch Syn¬
these,

C 2 H 4 0, + 4 O
Methylalkohol

Fig. 4.

oxydirende Agentien, und unter dem Einflüsse des Platinmoh' v
zu erwähnen.

= C 2 H 2 0 4 + 2 HO
Ameisensäure.

Bringt man auf eine GlaspW 6
eine Uhrschale mit Methylalkohol, «**
über auf einem Drahtdreifuss ein Seh 9 '.
chen mit Platinmohr, und stülpt r""
über das Ganze eine Glocke mit T"'
bulus, durch den man einen befe» c '1
teten Lackmuspapierstreifen in "'
Glocke herabhängen lässt, der mitte
eines lose aufsitzenden Korks in dl«

hlTubulatur eingeklemmt ist, so s*e
man schon nach wenigen Minut e
den Lackmuspapierstreifen sich rötn 6"'
und gleichzeitig entwickelt sich " 6
durchdringende charakteristische "
ruch der Ameisensäure. Die Co"
struetion des einfachen App» rate
versinnlicht Fig. 4.

Die Ameisensäure bildet sich ausserdem beim Erhitzen von Ox a
säure (am besten mit Sand vermengt) neben Kohlensäure:

C4H2 O g = C 2 H 2 0 4 -f 2 CO,
Oxalsäure Ameisensäure

In reichlicher Menge beim Erhitzen von Oxalsäure mit Glycer 1"'
wobei letzteres nicht verändert wird, und in einer bisher noch nicht *"
geklärten Weise wirkt.

Sie bildet sich ferner durch Synthese, wenn man Kohlenoxy
gas bei 100° C. längere Zeit mit Kalihydrat in Berührung lässt. '-",',
Kohlenoxyd wird allmählich absorbirt, und es entsteht ameisensaure? K n

2 CO + KO,HO = C 3 H0 3 , KO

Die Ameisensäure ist endlich ein Oxydationsprodnct der Albumin 9
des Leims, des Zuckers, der Stärke, wenn man diese Stoffe mit Chro

rk«)
,uf e

säure, Braunstein und Schwefelsäure, oder auch wohl (Zucker und Stä
nur mit concentrirter Schwefelsäure zersetzt. Die Bildung der Ameisens» 1
durch Oxydation der Albuminate und Kohlehydrate, erklärt ihr Vork"
men im Thierorganismus. Auch aus vielen anderen organischen Sto"
kann sie übrigens durch Oxydationsmittel erhalten werden.

Man hat früher die Ameisensäure durch Destillation der W 9
ameisen mit Wasser dargestellt. Gegenwärtig aber gewinnt ma" .
vortheilhafter durch Destillation eines Gemenges von Stärke, Braunst
und Schwefelsäure, oder von Zucker mit saurem chromsaurem Ka.li a

i*n
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SehWefelsäure. Das Destillat wird mit Kalkmilch gesättigt, eingedampft
B(i der ameisensaure Kalk mit verdünnter Schwefelsäure destillirt. Aus
er übergehenden wässerigen Ameisensäure stellt man die wasserfreie

' a1re dar, indem man sie an Bleioxyd bindet, und das trockene amei-
>eQsaure Bleioxyd durch Schwefelwasserstoff zerlegt. Auch durch De¬
lation einer ^xalsäurelösung mit Glycerin kann Ameisensäure mit

°rtheil dargestellt werden.
Der Ameisengeist oder Spiritus formicarum der Pharmacie,

e'cher durch Destillation von Ameisen mit rectificirtem Weingeist ge-
°önen wird, ist eine Lösung von Ameisensäure in Weingeist.

Ameisensaure Salze. Dieselben, zusammengesetzt nach der

0r hiel 2 imi^ 2 s "^ a ^ e *n Wasser löslich, die ameisensauren

Valien zerfiiesslich. In Alkohol lösen sich nur wenige. Gegen Schwe-
lsäure und die Lösungen edler Metalloxyde verhalten sie sich wie die

Spiritus for¬
micarum.

Ameisen-
saure
Salze.

4er

eie Säure. Eisenoxydsalze färben sie roth. Mit Schwefelsäure und
Ungeist Übergossen, entwickeln sie beim Erwärmen Ameisenäther,
*ennbar an seinem lieblichen Geruch. Beim Glühen hinterlassen

kohlensaure Salze, Oxyd oder,Metall. Man erhält die ameisensauren
z e durch Auflösen der Metalloxyde oder kohlensauren Metalloxyde in
wässerigen Säure.

Ameisensaures Ammoniumoxyd, C 2 H0 2 )
n'hJ

t atwinkligen Prismen. Wird es rasch erhitzt, so verliert es 4 Aeq.
, as Ser und verwandelt sich in das Nitril der Ameisensäure: Blau¬
te oder Cyanwasserstoffsäure.

a Es geht also durch einfaches Erhitzen eine vollkommen unschädliche
"stanz in ein furchtbares Gift über. Wir werden später sehen, dass
gekehrt die Blausäure sich durch Wasseraufnahme wieder in ameisen-

0 2 , krystallisirt in Ameisen-
saures
Ammo¬
niak geht
beim Er-
Uitzen in
Blausäure
aber.

Säü:r es Ammoniak zurückverwandeln kann.

C,HO,

V Ameisensaures Bleioxyd, ^ 2J pi/[0 2 , krystallisirt in glänzen-

weissen Säulen. Es ist in Wasser schwer, in Weingeist fast gar
o "t löslich. Mit Schwefelwasserstoff behandelt, zerlegt es sich in

''Wefelblei und Ameisensäure.

Ameisen-
saures
Bleioxyd.

E
ster des Formyl s.

IJ

Zusammengesetzte Aether der Ameisensäure.

Sie sind gewissermaassen Salze der Ameisensäure, in welchen an
*r Stelle des Metalls sich ein Alkoholradical befindet. Ihre allgemeine
° r 'nel ist daher:



Ameisen -
saures
Aethyl.

Ameisen-
saures
Amyl.
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CjHOj
C„H .+i

0 2

Besondere Erwähnung verdienen hier:

Ameisensaures Methyl. Ameisensäure - Methyläther. Am& sGnAmeisen-
saures
Methyl. saures Methyloxyd,

Nach der Typentheorie:

C 2 H 0 2/

Nach der Radicaltheorie:

C 2 H 3 0,C 2 H0 3

Wasserhelle ätherisch riechende Flüssigkeit, leichter als Wa sie
und zwischen 36°—38° C. kochend.

Wird durch Destillation von Schwefelsäure-Methyläther mit af el
sensaurem Natron erhalten.

Ameisensaures Aethyl. Ameisensäure-Aethyläther. Ameis 6"
saures Aethyloxyd. Ameisenäther.

Nach der Radicaltheorie : Nach der Typentheorie:

G 4 H 5 0,C 2 H0 8 C 2 H0 2 )
C 4 H 5

0 2

Wasserhelle Flüssigkeit von 0,915 specif. Gewicht, bei 54° C. SJ
dend. Biecht stark und angenehm nach Pfirsichkernen oder auch W°
nach Rum oder Arrak und schmeckt gewürzhaft. Ist in Wasser, Alkoh
und Aether löslich, und wird in schlecht schliessenden G-efässen b*'
sauer. Mit Kali behandelt, zerfällt der Ameisensäure-Aethyläthei - "
Alkohol und ameisensaures Natron. Er wird durch Destillation f0 ,
ameisensaurem Natron, Alkohol und Schwefelsäure erhalten. Auch "
der Einwirkung von Alkohol auf concentrirte Ameisensäure, und bei " e
Destillation eines Gemenges von Stärke, Braunstein, Schwefelsäure u D
Alkohol bildet er sich.

Er wird bei der Fabrikation künstlichen Rums und Arraks ve
wendet.

Ameisensaures Amyl.
res Amyloxyd.

Nach der Radicaltheorie :

C 10 H 11 O,C 2 HO 3
Nach der Typentheorie:

C 2 H0 2 )1 >G 2
C 10 H„ "

atifä

SSir

Ameisensäure-Amyläther. AmeiseaS a \§

Wasserhelles Fluidum von 0,874 specif. Gewicht, bei 116°C. 91
dend, und von angenehmem Obstgeruch. Wenig löslich in Wasser. "^ '
erhält diesen Ester durch Destillation einer Mischung von ameisens 9
rem Natron, Amylalkohol und Schwefelsäure.



] ^^^pi

leise»'

ieise ß'

vef'

Acetyl C 4 H,0 2 . 207

A c e t y 1.
i

C 4 H3 0 2

Von diesem Radicale sind mehrere Verbindungen bekannt. Die
lc htigeren sind folgende:

Acetyl und Sauerstoff.

Acety lsäure.

Syn. Essigsäure, Acidum aceticum.
Nach der Hadicaltheorie :

C 4 H 3 0 8 , H 0

Nach der Typentlieorie ;

C 4 H 3 0 2 )
H °2

i Die reine Essigsäure ist eine farblose Flüssigkeit unter -\- 17°C.
- st allisirend, und deshalb auch Eisessig, Acidum aceticum glaciale

!e,la nnt, von 1,063 specif. Gewicht bei 18« und bei 119« C. siedend.
I -Dampf riecht stechend, mit Luft gemengt angenehm sauer (Geruch

Essig¬
säure.
Eigen¬
schaften.

Auf
Essigs) und ist brennbar. Ihr Geschmack ist stark und rein sauer.

Ht die Haut gebracht, zieht sie Blasen. Sie röthet Lackmus stark,
w ' aus der Luft Feuchtigkeit an, und mischt sich mit Wasser und
, filn geist in allen Verhältnissen. Beim Vermischen mit Wasser nimmt
2 a öglich das specifische Gewicht der Mischung zu, eine Säure mit
. ■'veq, Wasser gemischt zeigt das specif. Gewicht 1,079; beim weiteren

r diinnen mit Wasser aber nimmt die Dichtigkeit der Flüssigkeit wie-

jj, Gemische von Essigsäure und Wasser führen den Namen verdünnte
h l gsäure: Acidum aceticum dilutum; der Essig: Acetum ist verdünnte

' S1gsäure mit gewissen Beimengungen.
n Die Essigsäure löst einige Metalle und Metalloxyde auf, sie löst

^phor, gewisse Harze, Albuminate, beim Kochen auch Phosphor.
k Are wässerige Lösung zersetzt sich bei Gegenwart von organischen

P em unter Schimmelbildung.
j Mit Chlor gibt die Essigsäure mehrere wichtige Substitutionspro-

E 8 8 i g .

k _ Der Essig ist im Wesentlichen eine mit Wasser sehr verdünnte Essig
„ l § 3äure, der aber noch andere von den Materialien zur Essigbereitung
bw .men ^ e Stoffe beigemengt sind. Die Menge der Essigsäure im Essig

a St durchschnittlich 2 — 3 Proc. Der sogenannte Doppelessig

Verdünnte
Essig¬
säure.



Arten der
selben.
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und der Essigsprit sind reicher an Essigsäure, und können bis
10 Proe. davon enthalten. Die gewöhnlichen Essigsorten sind ^ e
Weinessig, Bieressig, Obstessig und Branntweinessig.

Der Wein-, Bier- und Obstessig enthält neben Essigsäure gewöh"
lieh noch geringe Mengen von Zucker, Gummi, Albuminaten, Farbstoff 8 i
Pflanzensäuren, verschiedenen Salzen und wahrscheinlich auch EssJ«
äther. Dem Geschmack nach steht im Werthe der Weinessig oben»w
und zwar theils wegen seines Gehaltes an sogenanntem WeinbouqU e '
theils weil er ausserdem noch Weinstein und freie Weinsäure enthält'

Die Materialien zur Essigbereitung sind stets weingeistige Flüssig
keiten, deren Alkohol durch Sauerstoffaufnahme aus der Luft in Essio
säure übergeht; doch wird auch durch trockene Destillation des Ho' ze

Holzessig-, ein Essig: der Holzessig, gewonnen.
Die Bereitung des Essigs wird übrigens weiter unten näher besp r

chen werden.
Wegen seiner ausgedehnten Anwendungen ist der Essig vielfach 6

Verfälschungen unterworfen. Die gewöhnlichsten sind die mit Mi 11
ralsäuren: Schwefelsäure, Salzsäure und Salpetersäure, mit Weins» 1"

Verfäl¬
schungen
des Essigs

und mit scharfen Pflanzenstoff'en. Die Verfälschung mit Mineralsäur
ist auf analytischem Wege ohne Schwierigkeit auszumitteln, ebenso a°'
die mit Weinsäure. Verfälschungen mit scharfen Pflanzenstoffen (Pfeffel"
Senf, Bertramswurzel etc. etc.) erkennt man daran, dass der mit kohl 6"

n>ild

Essig-
niütk-r.

Vor¬
kommen
der Essig¬
säure.

saurem Natron genau neutralisirte Essig, wenn er rein ist, einen
salzigen, wenn er dagegen scharfe Pflanzenstoffe enthält, einen brenß eI
aromatischen Geschmack zeigt. Von nichtflüchtigen Verunreinigung 6
kann man den Essig durch Destillation befreien: Acetum destiUät"'
Es gibt verschiedene Methoden, den Werth und die Stärke des Ess jb
zu prüfen.

Die sogenannte Essigmutter, welche sich im Essig bildet, ist ^
Schimmelpflanze (Mycoderma aceti); mit ihrer Bildung nimmt, eV
gegen einem vielverbreiteten Vorurtheil, der Gehalt des Essigs an Essig
säure ab.

Die sogenannten Essig aale sind Infusorien.
In der Pharmacie und Medicin wendet man den Essig zu versch 1

denen Arzneicompositionen an. So zur Bereitung des Gewürzessig
Acetum aromaticum, des Camp hör essigs: Acetum camphoratum,
Meerzwiebelessigs: Acetum scilliticum u. a. m.

Nach den Vorschriften der Pharmakopoen über die Stärke
Weinessigs: Acetum vini, soll eine Unze desselben eine halbe Drach'
reines kohlensaures Kali vollständig neutralisiren.

Vorkommen der Essigsäure. An Basen gebunden sonach
der Form von essigsauren Salzen kommt die Essigsäure in mehre'rm von essigsauren
Pflanzensäfteu, namentlich im Safte vieler Bäume vor. Im. Thierrei";
finden sich essigsaure Salze und vielleicht auch freie Essigsäure
Schweiss, in der durch Extraction der Muskeln mit Wasser erhalte' 1'

ÜB

et

in'

W e

;Mis
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u ssigkeit, in mehreren parenchymatösen Drüsensäften, pathologisch im
eu kämischen Blute und im Magensafte.

Bildung und Darstellung. Die Essigsäure bildet sich auf sehr
annigfaltige Weise, vor Allem durch Oxydation des Aethylalkohols,

eSsen eigentümliche Säure sie ist:
C 4 H 6 0 2 + 4 O = C 4 H4 0 4 + 2 H O

Für sich und im concentrirten Zustande verändert sich der Alkohol
11 der Luft nicht, wird er aber im verdünnten Zustande und bei Gegen-
ai't stickstoffhaltiger oder anderer Materien der Luft dargeboten, so

ef wandelt er sich zunächst durch Oxydation von 2 H zu Wasser in Al-
ehyd, und dieses geht durch Aufnahme von 2 O in Essigsäure über.

C 4 H e 0 2
Alkohol

C 4 H 4 0 2
Aldehyd

+ 2 0

+ 2 0

= C 4 II 4 0 2
Aldehyd

= C 4 H 4 H 4
Essigsäure

2 HO

■I

Die Essigbildung aus Alkohol ist demnach keine G-ährong, wie
, ao früher glaubte, und sie daher auch Kssiggährung nannte, sondern
öe Oxydation, eine Art Verwesung. In Folge dieser Oxydation wird

0W er Weingeist nicht unmittelb ar in Essigsäure verwandelt, sondern
W Rächst geht er, indem er Wasserstoff verliert, in Aldehyd über, und
oil leses wird erst zu Essigsäure oxydirt. Es versteht sich übrigens wohl
e» «He weitere Erörterung, dass in der Wirklichkeit diese beiden Phasen

es Processes unmerklich in einander übergehen.
Die Essigbildung geht am besten bei Gegenwart von die Sauerstoff-

Wahme vermittelnden Körpern, und einer Temperatur von 25° bis 35° C.
Vor sich.

Die sogenanntenEssigfermente oder Essigbildner sind entweder
^erstoffverdichtende Stoffe, oder solche, welche mechanisch dadurch

lrken, dass sie eine sehr feine Vertheilung des Weingeistes, und da-
lr ch eine bedeutende Flächenvermehrung veranlassen, sonach die An-

l^ffspunkte für den Sauerstoff vervielfältigen, oder endlich sind es solche
sc liie' ^stanzen, die nach Art des Stickoxyds bei der Schwefelsäurebildung,
gjgS' ' h. als Sauerstoff übertragend wirken.
p i ei . Die bei der Essigbildung in dieser Beziehung in Betracht kommen-

e " Stoffe sind namentlich: Platinmohr, Hobelspähne, Albumin, Kleber,
ta lzextract, Bierhefe, Honig, Weintrestern.

Der Platinmohr verwandelt auch concentrirten Weingeist, wenn er
** ihm oder seinen Dämpfen in Berührung kommt, sehr rasch in Essig-

^ Ure - Mittelst des in Fig. 4 abgebildeten Apparates und auf dieselbe
e ' s e, wie dort bei der Ameisensäure angegeben ist, kann man die bei-

,jji« he momentane Bildung der Essigsäure aus Alkohol mittelst Platin-
i»i ohr veranschaulichen.

u" 11 , ^ie Essigsäure bildet sich übrigens, abgesehen von ihrer Entstehung
s Alkohol, auf sehr mannigfaltige Weise. So namentlich bei der tro-

^or up-B e sane z, Chemie II.

Die Essig¬
saure ist
ein Oxy-
dations-
product
des
Aethyl¬
alkohols.

Die Essig-
hildnug-
ist keine
Gahrung,
sondern
eine Oxy¬
dation.

Die soge¬
nannten
Essigfer -
mente.

I

14
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brikation.

Schnell-
essigfabri-
kation.
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ckenen Destillation der meisten niehtflüchtigen organischen Stör '
unter Anderen des Holzes (Holzessig), bei der Fäulniss vieler org a
niseher Stoffe, bei der Behandlung von Albuminaten mit energisch
Oxydationsmitteln, beim Schmelzen gewisser stickstofffreier organisch
Substanzen, wie Stärke, Zucker, Weinsäure mit Kalihydrat u. s. w.

Der Ausgangspunkt für die Darstellung der Essigsäure ist der Essig"
Den Essig nun gewinnt man auf verschiedene Weise, je nach u e ,

Material, aus welchem er dargestellt werden soll, und je nach dem dat>
in Anwendung kommenden Princip.

Nach dem älteren Verfahren gewinnt man den Bieressigi Jl
dem man einen Malzauszug gähren lässt, und die gegohrene Maische
offenen Gefässen mit etwas Sauerteig versetzt in geheizten und gut v e
tilirten Stuben (Essigs tuben) längere Zeit stehen lässt, — 2. ®
Weinessig, indem man sauer gewordene geringe Weine mit etwas Es= e
ansäuert, und hierauf in offenen Kufen, die ganz oder zum Theilmit We ,D
trestern angefüllt sind, längere Zeit der Einwirkung der Luft darbie' e '

Nachdem neueren Verfahrender Schnellessigfabrikat) 0
wird das Essiggut, die in Essig zu verwandelnde Flüssigkeit, —- S e
wohnlich wird bei der Schnellessigfabrikation Branntwein angewend e '
— tropfenweise durch Fässer sickern gelassen, welche mit Hobelspähn el
gefüllt sind. Derartige Fässer werden Essigbildner genannt, und h9
ben die in Fig. 5 versinnliehteEinrichtung. Bei a haben diese Fässer A ein e

Siebboden, ebenso bei e. Der K 1,l\Fig. 5.
zwischen diesen beiden Boden ist *,ii'

Hobelspähnen angefüllt, die vor
gut mit Essig getränkt werden

he*
Bei

d bei b sind rund um das F» B'

Löcher angebracht, wodurch bei
im Innern des Fasses, in Folge

der
de'

chemischen Action stattfindenden 'fe 1
peraturerhöhung, ein fortwähren der

Luftwechsel im Fasse selbst vermi tte ]t

wird. Bei der Anwendung dieses Ar
parates lässt man das Essiggut dur
den oberen Siebboden ede, inTrop'
zertheilt, auf die Hobelspähne flieSS«*

das nun die letzteren allmählich durchsickert, auf seinem Wege mit u
endlich vervielfältigter Oberfläche der Einwirkung des Sauerstoffs **.
gesetzt ist, wobei überdies die verwesenden Hobelspähne Sauerstoff üb el
tragend zu wirken scheinen, und endlich bis auf den eigentlichen Bor¬
des Fasses gelangt, wo es nun schon theilweise in Essig verwandelt ' s '
Der sich unten ansammelnde Essig fiiesst durch das heberförmige B°.
/ in ein vorgestelltes Gefäss B. Gewöhnlich muss man den Essig zWtJl
bis dreimal durch den Essigbildner laufen lassen, bis er fertig ist.

\vi e
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Man sieht leicht, dass die Schnellessigfabrikation nichts weiter ist,
le eine ingeniöse Anwendung einer richtigen Theorie auf die Praxis.

Auch mittelst Platinschwamm oder Platinmohr hat man hie und da
^gefangen, Schnellessig zu erzeugen.

Auch der Holzessig wird fabrikmässig gewonnen, und zwar durch Hoizessig-
r °ckene Destillation des Holzes an und für sich, oder als Nebenprodukt tion. "
ei der Holzgasbereituug in den Gasfabriken. Der durch trockene De¬
flation des Holzes gewonnene Essig verlangt aber, um verwendbar zu

, ei11 , ein höchst umständliches Reinigungsverfahren, dessen Beschreibung
das Gebiet der chemischen Technologie gehört.

Keine Essigsäure stellt man dar durch Destillation von vollkommen Darstei-
tpnrJ . 01 ■ - c\ i p i ■• i limg des

Ul-Kenen essigsauren balzen mit concentrirter schwefelsaure, oder sau- Essig-
e|^ schwefelsaurem Kali. Der Ausgangspunkt für die meisten essig- hydrats!
a-üren Salze aber ist der Bleizucker (s. unten), welchen man durch Auf-
Sen von Bleiglätte in destillirtem Essig erhält, und insofern muss man

611 Essig seinerseits als den Ausgangspunkt für die Darstellung der
'neu Essigsäure betrachten.

Auch auf synthetischem Wege wurde die Essigsäure dargestellt,
'""lieh durch Einwirkung von Kohlensäure auf Methyl. Man erhitzt
«Dilich Natriummethyl mit Kohlensäure, wobei essigsaures Natron ge-

bil 'let wird.

c 2'h 3 )
NaJ

Methylnatrium

r> n __ C2 H 3 (C 2 0 2)) r ,
O, U 4 _ Na ju 2

Essigsaures Natron.

Essigsaure Salze.

Die essigsauren Salze, deren allgemeine Formel, wenn wir mit M Essigsaure
° . • | Salze.

" beliebiges Metall bezeichnen, typisch 4 3 ,, 2 [ 0 2 geschrieben wird,

"d krystallisirbar, und meist in Wasser und Weingeist löslich. Die
erbindungen mit Alkalien und mit alkalischen Erden werden beim Glü-

611 unter Bildung von Aceton (s. d.) zersetzt, mit Kalihydrat geglüht zer-
Ie n sie in Methylwasserstoff (Sumpfgas) und kohlensaures Kali. Aus den
^gsauren Salzen wird durch stärkere Säuren die Essigsäure ausgetrieben,

Weingeist und Schwefelsäure erwärmt, geben sie Essigäther, erkenn-
ar am lieblichen Geruch, mit arseniger Säure erhitzt Kakodyloxyd.

Die für uns wichtigeren essigsauren Salze sind folgende:

Essigsaures Kali, K O, C4 H. 0 3 oder C 4 H 3 O 2 j 0

Zerfliessliches, in Wasser äusserst leicht lösliches, und ebenso auch
Alkohol lösliches Salz, in weissen Blättchen krystallisirend. Das

a ' J acetiewn liquidum, {Liquor Terrae foliatae Tartari) der Pharmakopoen
Y la " man durch Sättigung einer Auflösung von reinem kohlensauren

r»it Essigsäure.
14*

Essigsau¬
res Kali.

Liquor
Terrae
foliatae
Tartari.

A
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Essig¬
saures
Natron.

Terra fo-
Uata
Tartari
crystalli-
sata.

Essigsaures Natron, Na O, C 4 H 3 0 3 oder C 4 H 3 0 2 ) n

Farblose, durchsichtige, an trockener Luft verwitternde, kühlen
salzig schmeckende, in Wasser und Weingeist lösliche, prismatisc'
Krystalle. Krystallisirt enthält es 6 Aeq. Krystallwasser.

Findet in der Medicin unter dem Namen Natrwm- aeeticum , °
Terra foliata Tartari crystallisata Anwendung. Man erhält es durch D*
tigen von kohlensaurem Natron mit Essigsäure, und Abdampfen zur l vl .
stallisation. In ähnlicher Weise das Kalisalz.

Essig¬
saures
Ammo
niumoxyd

Spiritus
Minderer«.

Essig¬
saures
Eisen¬
oxyd.

Essigsaures Ammoniumoxyd, NH 4 0, C 4 H 3 0 3 oder C 4 H 3 O2 In,
NH4!

stellt eine weisse krystallinische, leicht lösliche Masse dar, von in 8'
genehm salzigem Geschmack. Seine Lösung verliert beim Abdamp' 6
Ammoniak, und ein Theil des Salzes verflüchtigt sich unzersetzt mit d
Wässerdämpfen. Wird erhalten durch Einleiten von trockenem Am*
niakgas in Eisessig. Seine wässerige Lösung verwandelt sich nach Ja
gerer Zeit in eine Lösung von kohlensaurem Ammoniak.

Der Liquor Ammonii acetici oder Spiritus Minderen der Pharma"
ist ebenfalls eine Lösung dieses Salzes, durch Neutralisation von EsS*b
säure mit Ammoniakfiüssigkeit erhalten, und wird als schweiästreibeod
Arzneimittel angewendet.

Essigsaures Eisenoxyd ist noch nicht im reinen Zustande <»*
gestellt. Beim Auflösen von metallischem Eisen in concentrirter EsS's
säure entsteht essigsaures Eisenoxydul, welches durch SauerstorJaufm 1'1"
an der Luft rasch in Oxydsalz übergeht. Auch durch Auflösen von h' 10
gefälltem Eisenoxydhydrat, in Essigsäure erhält mau eine Lösung
essigsauren Eisenoxyds von dunkelrother Farbe, die beim Kochen **
Eisenoxyd fallen lässt. Das Ferrum aeeticum liquidum der Pharmakop 0

Tinctura
Ferri ace¬
tici äthe-
rea.

Neutrales
essig¬
saures
Bleioxyd.

„0»

und 1 TU. Essif
dagegen ist die Tinctura Ferri acetici aetherea oder Klaprothii e

Eisenoxyd in concentrirtem Essig, 2 Thln. Alkohol,
äther
ebenfalls als Arzneimittel angewendetes Präparat

Neutrales essigsaures B1 e i o x y d, Pb O, C 4 H 3 O a —j—3 aq<
od^

(Bleizucker) C 4 Ho O,
r 2 + 3 aq -
o.,

Dieses Salz, welches eine ausgedehnte Anwendung findet, und
gewöhnlichen Leben Bleizucker genannt wird, wird im Grossen fo url
massig durch Auflösen von Bleiglätte in destillirtem Essig und Abda
pfen zur Krystallisation dargestellt. Es bildet grosse wasserhelle, » D
Luft aber bald verwitternde, vierseitige Prismen, hat einen am*1*
süssen, später widrig metallischen Geschmack, ist in Wasser und W^ 1
geist löslich, und verliert beim Erhitzen über 100° C. sein Krystall«' aS " e'
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oft"

3h W

aci"

_ ei stärkerer Hitze liefert es Aceton, und es bleibt ein basisches Salz
lu'ück. Es ist sehr giftig, und wurde früher Weinen zugesetzt, um sie
11 süssen, daher die nachtheiligen Wirkungen des Genusses solcher Weine.
n der Medicin findet es unter der Bezeichnung Saccharum Saturni depura- Saccha
"'" als Arzneimittel Anwendung. Ausserdem dient es zur Bereitung m'Zi'de-

ge ^isser Farben, und zu anderen technischeil Zwecken mehr. puratum.

Zweifach basisch-essigsaures Bleioxyd, PbO,C 4 H 3 0 3 .2PbO, Basisch¬
en Drittel-essigsaures Bleioxyd genannt, entsteht beim Kochen einer Blei- *"*"
uckerlösung mit Bleioxyd; beim Vermischen der Lösung mit Weingeist Bleioxyd.
cl 'eiden sich feine durchsichtige Nadeln des Salzes aus. Die stark alka-

c°e wässerige Lösung dieses Salzes führt den Namen Bleiessig, und
lr<l zur Darstellung von kohlensaurem Bleioxyd, und in der Medicin
s äusseres Heilmittel angewendet. Die verschiedenen Pharmakopoen
'halten verschiedene Vorschriften zur Bereitung des Bleiessigs (Plum-
1,1 subaceticum liquidum, Acetum Pktmbi). Eine verdünnte Auflösung von
e iessig mit etwas Weingeist versetzt, führt den Namen Aqua Goulardi, Aqua

JOl ilard'sches Wundwasser, und findet als äusserliches Heilmittel An- Oouiarm.
et>dung. Die milchige Trübung, welche dasselbe zeigt, rührt von einer
bellen Zersetzung des Salzes her.

. Es gibt noch andere basisch-essigsaure Salze des Bleioxyds, so die
Bindungen Pb 0, C 4 H 3 0 3 . Pb 0, 2 H O, — Pb O; C 4 H 3 0 3 .5 Pb 0,3 HO.

ufnabi»
fris« 1'

de'

1<)t

e»1

1eutrales essigsaures Kupf'eroxyd, CuO,C 4 H 3 0 3 -(-aq. C 4 H 3 O.J n
Cu }

Dieses Salz bildet sehr schöne glänzende, dunkelgrüne, rhombische Neutrales
' a, 'len , die in Wasser mit blaugrüner Farbe löslich sind. Man erhält ™JJ*Ta
le Ses Salz, welclies in der Praxis sonderbarer Weise den Namen destil- Ku p[«-

^. ler Grünspan führt (auch wohl Aerugo crystallisatd) durch Auflösen von
'P'eroxyd oder basisch-essigsaurem Kupferoxyd in Essigsäure und Ab-

, atn Pfen zur Krystallisation. Es wird als Malerfarbe und zur Darstel-
'Hl,g des Schwein furter gr uns benutzt.

0 a«r

in'

ssef'

Basisch-essigsaures Kupferoxyd

hält der Grünspan des Handels, dessen Hauptbestandtheile die Salze Basisch .
(i ®u 0, C 4 H 3 0 3) . Cu 0, HO -f- 5 aq.: halbbasisch essigsaures Kupfer-
*yd, und CuO,C 4 H 3 0 3 . CuO, HO

"Mir
o aq.: ein

saures
fach basisch-essig- Kupfer-

oxyd.
es Kupferoxyd sind. Man unterscheidet grünen und blauen Grün- Grftu .

,' d11 ; der grüne enthält vorzugsweise halbbasisches, der blaue einfach siMn -
SlSc hesSalz. Beide finden als Abilerfarbe zur Darstellung des Schwein-r-

1 er griins und anderer Kupferfarben Anwendung, und sind sehr giftig.
c h in der Färberei und zum Zeugdruck finden sie Anwendung.

, Der Grünspan wird im Grossen bereitet, indem Kupferplatten unter
, Stritt mit Essigsäure oder sauren Weintrestern in Berührung ge-^'ftzutri-

't werden. Das Kupfer oxydirt sich, und das Oxyd verbindet sich
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Arseuig
essig¬
saures
Kupfer-
üxyd.
Schwein-
furter
Gron.

Ist sehr
giftig', und
wirkt auch
als Wand ■
und Ta-
petenan-
strieli
naehthei-
lig auf
die Ge¬
sundheit.
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mit der Essigsäure zu Grünspan, der die Platten allmählich in Gesta'
einer dicken Kruste überzieht, die man von Zeit zu Zeit abklopft.

Es ist übrigens hervorzuheben, dass man unter Grünspan auch wo
den Kupferrost, d. h. basisch-kohlensaures Kupferoxyd versteht (vci'g 1,
Bd. I. S. 489).

Das essigsaure Kupferoxyd hat Neigung, Doppelsalze zu bilden; e11
praktisch wichtiges Doppelsalz ist

Arsen ig -essigsaures Kupferoxyd: 3 (CuO, As0 3). CuO, C^Ha^S'
die unter dem Namen Schweinfurter-Grün bekannte schön hellgrÜ"
Malerfarbe. Man erhält selbe, indem man in eine kochende wässerig
Lösung von arseniger Säure einen dünnflüssigen Brei von Grünspan uU
Wasser schüttet, einige Zeit kocht, und etwas Essig zufügt. Die F»1"
ist höchst giftig und hat schon häufig zu Vergiftungen gedient. Au';
als Anstrich auf Wänden, Tapeten, Fensterrouleaux u. s. w. wirkt 81
leicht nachtheilig auf die Gesundheit, und muss deshalb vermieden w e
den. Das Nachtheilige ist hier wahrscheinlich der sich stets ablösen 11
feine Staub, vielleicht aber auch die Bildung einer flüchtigen Verbind""'
bei Gegenwart von Feuchtigkeit.

Das Schweinfurter-Grün wird fabrikmässig dargestellt, und enth*
so, wie es in den Handel kommt, gewöhnlich noch freie arsenige Sä 11,u
ausserdem etwas Gyps, Schwerspath oder Kreide beigemengt.

Essigsaures Silberoxvd Ag O, C 4 H ; 0 3 oder C 4 H 3 Oi(()..
Ag i s

weisse glänzende Nadeln, in kochendem Wasser löslich. Man erhält o
essigsaure Silberoxyd durch Vermischen der Lösungen von essigsaur e
Natron und salpetersaurem Silberoxyd.

Ester des Acetyls.

Zusammengesetzte Aether der Essigsäure.

Sie sind essigsaure Salze, in welchen die Metalle durch Alk<>l |{'
radicale substituirt sind, oder was dasselbe ist, Essigsäure, in der <>e
typische Wasserstoff durch ein Alkoholradical ersetzt ist.

Die interessanteren sind nachstehende:

Essigsaures Methyl. Essigsäure-Methyläther. Essigsaures
Methyloxyd.

Nach der Radicaltheone:

C 2 H 3 O, C 4 H 8 0 3

Nach der Typentheorie:

c 4 ii 3 o 2 )-
C/H 3 i° 2

lll
Essig- Farblose, angenehm riechende Flüssigkeit von 0,919 speeif. GeW&
Methyl. und 58°C. Siedepunkt. Löst sich in Wasser, Alkohol, Aether undHolzg clä '"
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Kommt im rohen Holzgeist vor, und ist wahrscheinlich im Aether
9losus der Droguisten enthalten. Das essigsaure Methyl wird durch
estillation eines Gemenges von Methylalkohol, Essigsäurehydrat und

' °hwefelsäure, oder von Methylalkohol mit essigsaurem Kali und Schwe-
aure erhalten.

Essigsaures Aethyl. Essigsäure-Aethyläther. Essigsaures
Aethyloxyd. Essigäther. Aether aceticus.

Nach der Radicaltheorie:

C 4 H, O, C 4 H ;! 0 ;)

Nach der Typeutheorie:

c 4 Ha o,r
I Oo

C4II5) "

Earblose, leicht bewegliche Flüssigkeit von 0,89 speeif. Gewicht und Essig.
C. Siedepunkt. Besitzt einen sehr lieblichen erfrischenden Geruch, Aethyl

11(' schmeckt brennend. Der Essigäther ist brennbar, wenn rein, voll- ^\\$>~.
0l*imen neutral, und mischt sich mit Wasser, Alkohol und Aether.

\V .
enn er W asser- oder weingeisthaltig ist, wird er allmählich sauer. Er

n det in der Medicin Anwendung.
Man erhält den Essigäther, indem man 10 Thle. krystallisirtes essig- Dar-

''"i'es Natron mit einem Gemisch von 15 Thln. Schwefelsäurehydrat ung '
od g rf hin. Weingeist v<<n 80 Proc. der Destillation unterwirft, und das
eStill a t durch Schütteln mit Kalkmilch von mit übergegangener freier

' 'Te und durch wiederholte Rectification über Chlorcalcium im Was-
*tbade von Wasser befreit. Auch durch Destillation von essigsaurem
Dioxyd, Weingeist und Schwefelsäure wird er erhalten.

Der Spiritus acetieo-aethereus oder Liquor anodynus vegeta- spiri
il & der Pharmakopoen ist ein Gemisch von 1 Till. Essigäther und
*Mn. Spiritus vini rectificatissimus.

acetieo-
aethereus.

Essigsaures Butyl. Essigsäure -Butyläther. Essigsaures Butyloxyd.

Nach der Kadicaltheoric:

C 8 H 9 0,C 4 H 8 0 3

Nach der Typentheorie:

oder C 4 H 3 0,)
C8 H 9 j

Earblose, sehr angenehm ätherartig riechende Flüssigkeit von 0,884 E SSjg_
j Pec ü'. Gewicht und 114«C. Siedepunkt. Durch Kochen mit Kali wird er IZyt

ess igsaures Kali und Butylalkohol zerlegt.
, Man erhält diesen Ester durch Destillation einer Mischung von

'^schwefelsaurem Kali und essigsaurem Kali, oder durch Einwirkung
n essigsaurem Silberoxyd auf Butyljodiir.

eist'
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Essigsaures A ni y 1. Essigsäure - Amyläther. Essigsaures Amyloxy

Essig¬
saures
Amyl.

Eiue alko¬
holische
Lösung
desselben
kommt
unter dein
Nameu
B i r n ö 1
in den
Handel,
und wird
in der
Parfüine-
rie ange¬
wendet.

Ks&ig-
säure-
anhydrid.

Nach der JRadicaltheorie:

C10 H11 O,C 4 H3 O 3
Nach der Typentheorie:

C 4 H 3 0 2 )
i o 2

Cio Hu)

Farblose, leicht bewegliche Flüssigkeit von 0,857 speeif. Gewi""
und 133° C. Siedepunkt. Besitzt einen starken ätherischen Geruch n* 0
Birnen, der besonders beim Verdünnen mit Alkohol hervortritt. Unl° s
lieh in Wasser, löslich in Alkohol und Aetlier.

Wird dargestellt durch Destillation von essigsaurem Kali, Am)
alkohol und Schwefelsäure.

Die alkoholische Auflösung des Essigsäure-Arny läthers, welche <•*
angenehme Aroina der Jargonelle-Birne zeigt, rindet in der Parfüme' 1
und zur Aromatisirung von Gerstenzucker (pear-drops) , namentlich
England, unter dem Namen Birnöl oder pear-oil, ausgedehnte A 1
Wendung.

Essigsäureanhydrid.
Wasserfreie Essigsäure.-

Nach der Radicaltheorie:

C 4 H 3 0 3

Nach der Typeuthcoric:

C4H3OJ
C 4 H 3 O lj

o 2
»c.

Wasserhelle Flüssigkeit von 1,073 speeif. Gewicht und 137,0
Siedepunkt. Riecht ähnlich wie die Essigsäure, mischt sich nicht i"
Wasser, wird dadurch aber allmählich in Essigsäurehydrat verwände
Verbindet sich nicht mit Basen, ist demnach ebenso wenig, wie die ■*
organischen Anhydride, eine Säure. Mit Ammoniak bildet es AcetaW 1
Mit essigsaurem Kali vereinigt es sich zu einer eigenthümlichen krys"
lisirten Verbindung.

Seine Dampfdichte beträgt 3,47, nach der Formel wäre demnach se
Aequivalentvolumen = "2 Volumina. Dieses und die eigentümliche &■
seiner Darstellung veranlasste die Anhänger der Typentheorie diese F°
mel zu verdoppeln.

Man erhält das Essigsäureanhydrid nämlich durch Einwirkung v"
Chloracetyl auf essigsaures Natron. Die dabei stattfindende UmsetzoO»
versinnlicht nachstehendes Schema:

C 4 IT3 O9 /
Cl I C 4 H 3 0 2 j nNa - _ c 4 H 3 o 2 ; 0 , N

C 4 H 3 Q
Cl

Auch durch Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf essigs 3,0 '
Natron, oder durch Destillation von Chlorbenzoyl mit essigsaurem Na tr °
erhält man Essigsäureanhydrid.
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Acetyl und Wasserstof f.

Acety lwasserstoff. Aldehyd.

Syn. Acetylaldehyd, Wemgeistaldehyd*.

Nach der Kadicaltheorie:

C 4 H 3 0 2 ,H

Nach der Typentheorie:

C 4 H s 0 9n
Der Aldehyd oder systematisch Acetylwasserstoff ist der Haupt- Aldehyd.

^Präsentant einer Classe von Verbindungen, deren allgemeine Charak-
,e und Merkmale bereits S. 82 auseinandergesetzt wurden. Sie stehen

tt den Alkoholen und den Säuren, die wir in diesem Abschnitte abhan-
e"i, in nächster Beziehung, indem sie durch Oxydationsmittel aus den
'koholen durch Verlust von 2H der letzteren entstehen, und durch
'•'nähme von 2 O sehr leicht in die entsprechenden Säuren übergehen.

Der Acetylwasserstoff oder Aldehyd ist eine dünne wasserhelle Fliis
Skeit von erstickendem, Glottiskrampf verursachenden Geruch. Er sie

7 l bei 21,8» C
Alkohol
fas Cn .

^ttrch in Essigsäure. C 4 H 4 0 2

Eigen¬
schaften.

hat ein specif. Gew. von 0,801, mischt sich mit Wasser,
und Aether in allen Verhältnissen, und verflüchtigt sich sehr

Aus der Luft zieht er begierig Sauerstoff' an und verwandelt sich
2 O = C 4 H 4 0 4 . Er ist brennbar

ohne Reaction auf Pflanzenfarben. Erwärmt man seiner ^ onne Keaction aut Jfflanzenlarben. turwärmt man seine wässerige
°Sung mit salpetersaurem Silberoxyd und etwas Ammoniak, so überzieht

'jO0' h rlie Wand des Gefässes mit einem glänzenden Silberspiegel, indem
r Aldehyd dem Silberoxyd den Sauerstoff entzieht. Diese Reaction
6dt der Acetylwasserstoff mit den meisten übrigen Aldehyden.

£. Kalihydrat verwandelt den Aldehyd in einen braunen harzartigen
''Per: das sogenannte Aldehydharz.

Bei Luftabschluss aufbewahrt, verwandelt er sich in mehrere iso-
"^e Modifikationen (Paraldehyd, Metaldehyd, Elaldehyd).

Chlor, Brom, Schwefelwasserstoff' zersetzen den Aldehyd, Salpeter-
re verwandelt ihn in Essigsäure.

Mit Ammoniak und mit sauren schwefligsauren Alkalien verbindet
Sl ch zu sehr interessanten krystallisirbaren Verbindungen, die sogleich

%

et
Vl,n "äh er besprochen werden sollen.

Der Aldehyd bildet sich aus Alkohol in oben erörterter Weise durch
n ' a che Oxydation, er wird aber ausserdem durch Behandlung vieler

, tterer organischer Stoffe mit Oxydationsmitteln erzeugt, so aus Zucker,
,lo hsäure und Albuminaten.

b., e organische Stoffe Aide _,
v . en geleitet geben Aldehyd, ebenso Milchsäure und milchsaure Salze

'ni Erhitzen, endlich erhält man ihn auch durch trockene Destillation
es Gemenges von essigsaurem und ameisensaurem Kalk.

Auch durch blosses Erhitzen liefern meh-
hyd. Alkohol und Aether durch glühende
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Kino zweckmässige Methode seiner Darstellung ist folgende: rjl "
Gemisch von 2 Thln. Weingeist, 2 Thln. Wasser, ö Thln. Schwefelsäm
und 3 Thln. Braunstein wird bei guter Abkühlung der Destillation un tc ''
worfen, das Destillat zweimal über Chlorcalcium r.eclificirt, hierauf 11™'
dem gleichen Volumen Aether vermischt, und trocknes Ammoniak" 115
bis zur Sättigung eingeleitet. Es bildet sich Aldehydaramoni» B '
C 4 H 4 0 2, NH 3 , welches sich in Krystallen abscheidet. Wird diese ^ 6 '
bindung mit verdünnter Schwefelsäure aus dem Wasserbade destilürti a
geht Aldehyd über, der durch nochmalige Rectification über Chlorcalc> ul
entwässert wird.

Verbindungen und wichtigere Um setzuugsp r o d u cte des
Aldehyds.

Aldehyd-Ammoniak: C 4 H 4 0.2, NH 3 .

Farblose, »läuzende, durchsichtige, rhomboedrische Krysta'le v '''
speeifischfim, empyreurnatischem Geruch, zwischen 70° bis 80° C. schi» e '
zend und bei 100° C. destillirend. Das Aldehydammoniak löst sich \e'lC"
in Wasser zu einer alkalisch reagirenden Lösung, weniger leicht in ^
kohol, kaum in Aether. An der Luft bräunen sich die Krystalle und z el '
setzen sich. Ihre Lösung zersetzt in der Wärme salpetersaures Silb" 1.'
oxyd unter Reduction des Silbers. Säuren machen daraus Aldehyd f1'1"

Leitet man in die alkoholische Lösung schweflige Säure, so biW
Schweflig- s i c h saures schwefligsaures Aldehyd-Am m oni ak: G IL (.)>;,' N '
saures ° J * 4 - ,.. ft)

2SO L), dessen Formel, wenn wir die Formel der schwefligen b a °Aldehyd
ammoniak. typisch

H )()
S.> O.» i ,-* nach dem Typus

" H C
schreiben,

C4 Hg O.,Jo
s,o.no

fee-
geschrieben werden könnte. Das schwefligsaure Aldehydammoniak
det kleine in Wasser leicht lösliche Nadeln, und entwickelt mit stä r
ren Säuren schweflige Säure, mit Kalk erhitzt Bimethylainin. '
schwefligsaure Aldehydammoniak ist isomer mit Taurin.

Das Aldehyd-Ammoniak liefert bei der Einwirkung verschiede"
Aeentieu mehrere interessante Froducte.

. fh
llehandelt man das Aldehyd-Ammoniak mit Schwefel wasserst <'

so erhält man das

Thialdhi Thialdin: Cj.2 H 13 NS 4 .

Die Einwirkung lässt sich in folgender Formelgleichung ausdriU'k
3 (C 4 H 4 0 2,NH 3) + 6 HS = C 12 H, ;. NS 4 + 2NH 4 S -f- 6 H 0-

Das Thialdin: farblose, glänzende, bei 43°C. schmelzende Krys (a
lle

von unangenehmem Geruch, ist in Wasser wenig, in Alkohol und Aetl'« 1' Sai Z(
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'cht löslich; es ist, eine organische Base, und verbindet sich mit Säu-
6,1 zu krystallisirbaren Salzen. Mit salpetersaurem Silberoxyd erwärmt, zer-
™t es in Aldehyd und Ammoniak unter Abscheidung von Schwefelsilber.

Durch Einwirkung von Selenwasserstoff' auf Aldehyd-Ammoniak
"Sit man ein dem Tliialdinin allen Beziehungen analoges Sejenaldin;

?" durch Behandlung des Aldehyd-Ammoniaks endlich mitKohlensu
,' d das Carbothialdin: C,
bii'Ddung von schwach basischem Charakter.

j U) 1I, 0 N 2 S 4, ebenfalls eine krystallisirte Vc Carbo¬
thialdin

Lässt man endlich Cyanwasserstoff auf Aldehyd -Ammoniak bei Ge-
»enwart von Salzsäure einwirken, so erhält man je nach dem Modus der

(] e s '"'Wirkung zwei Körper, nämlich entweder Alanin, von dem weiter
, tt'en die Rede sein wird, oder Hydro cya naldin : C, S H U,]ST4, farblose,

Wasser, Alkohol und Aether lösliche Nadeln, die beim Erhitzen mit
s

a üren Blausäure, mit Alkalien Ammoniak entwickeln.

Acetyl und Alkoholradica. 1 e.

Ace to n.

Syn. Acetyl -Mcthylur.

Nach der Radicalt

C fi H,; 0,
ch der Typentheorie

C,!l:;0 2 /
Co'hJ

Das Aceton ist der Repräsentant der sogenannten Ketone, eine
ippe organischer Verbindungen, deren allgemeiner Charakter bereits
°'l erörtert wurde.

. Wie obige Formel zeigt, kann es als Aldehyd betrachtet werden,
Welchem der typische Wasserstoff durch Methyl vertreten ist.

Das Aceton ist ein dünnflüssiges, wasserklares Liquidum von erfri-
p, e "d angenehmem Geruch, 0,81-1 speeif. Gew. und 56°C. Siedepunkt.

Wuscht sich mit Wasser, Alkohol und Aether in allen Verhältnissen,
.. 'st brennbar. An der Luft und durch Einwirkung von Alkalien ver-
. '[ lt et es sich zu einem Harze, mit sauren schwefligsauren Alkalien ver-

I "St es sich zu krystallisirbaren Verbindungen, und verhält sich iiber-
, uPt dem Aldehyd vielfach analog. Das Aceton ist endlich, ähnlich dem

Clll geist, ein gutes Lösungsmittel für viele in Wasser unlösliche Stoffe,
e Harze, Farbstoffe u. a. m.

Mit Kalikalk geglüht, verwandelt sich das Aceton in essigsaures und
1Se nsaures Kali:

i'f e O, -f_ 2 (K o . II O) -f- 2HO = KO .C 4 H 3 O, -f-K 0,C 2 110 3 + 6 H.
Das Aceton erhält man durch trockene Destillation der essigsauren

Ze ) namentlich des Kalk-, Bittererde-, Baryt- oder Bleisalzes, und

Eigeu ■
Schäften.

H

Hine

K\

Mau erhält
das Ace¬
ton durch
trockene
Destilla¬
tion der
essigsau¬
ren Salze,
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Rectification des durch Chlorcalcium entwässerten Destillates mitBerücK'
sichtigung des Siedepunktes. Die Bildung des Acetons erfolgt hie rbe
nach folgender Formelgleichung:

2 (Ca 0, C 4 H 3 0 3) = C 6 H 6 0 2 -f- 2 (Ca O, C 0 2)
2 Aeq. essigsaurer Kalk Aceton 2 Aeq. kohlensaurer Kalk'

Das Aceton bildet sich ausserdem bei der trockenen Destillation <*
Zuckers, Holzes (es ist im rohen Holzgeist enthalten), der Weinsäu 1
Citronensäure und anderer stickstofffreier Stoffe mehr.

Von einigen Zersetzungsproducten des Acetons wird weiter u llte
die Rede sein.

Acetyl und Salzbildner.

Acetylchlor ür.

Chlor¬
acetyl,

Dient zur
Darstel¬
lung des
l-jssig-
säurean-
hydrids
und des
Acet-
amids.

Rrom-
acetyl.

Nach der Eadicaltheorie:

C 4 H 3 0 2 ,C1

Nach der Typentheorie:

C 4 H 3 0 2 }
Cl

Farblose, sehr bewegliche Flüssigkeit von 1,125 specif. Gew. un
55° C. Siedepunkt. Raucht schwach an der Luft, riecht erstickend, i' el ,
zum Husten und Thränen, sinkt im Wasser unter, setzt sich aber da"1
bald in Essigsaure und Salzsäure um.

Das Chloracetyl ist der Ausgangspunkt für die Darstellung
Essigsäureanhydrids und des Acetamids:

C 4 H 8 0 2
Cl

C 4 H, Cn!°* C 4 H a 0 2
i

C 4 H 3 0,
o 2 + Na)

eil
Ferner

C 4 H 3 0 2
Cl

AI

i H) H) , C 4 H 3 0 2 )
' H N = Clj "i H N

H) H )
Das Acetylchlorür entsteht bei der Einwirkung von Phosphorchl 01

auf Essigsäure: C 4 H 4 0 4 -f- P Cl 5 = C 4 H 3 0 2,C1 -j- P Cl 3 0 2 -f- H C
Es wird daher bei diesem Processe ausser Chloracetyl noch Ph 0°

phoroxychlorid und Salzsäure gebildet. ,
Besser stellt man es durch Einwirkung von Phoaphoroxychloi'id

essigsaures Natron dar.
3 (Na O, C 4 H 3 0 3) -f P Cl a 0 2 = 3 (C 4 H8 Q 2,Cl) + 3 Na 0,P Oy

Auch ein Acetylbromür 4 Br ist dargestellt. Es ver
hü 1'

sich dem Chlorür analog.

'0 B

% a
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Acetyl C 4 H 3 ° 2-

Acetyl und Schwefel.

Thiacetsäure.

221

Nach der Kadicaltheorie:

C 4 H3 0 2 , S, H S

Nach der Typentheorie:

C4 HsÖ 2 ) q

Farblose, bei etwa 93°C. siedende Flüssigkeit von eigentümlichem, Thiacet-
b e 'chzeitig an Schwefelwasserstoff und Essigsäure erinnernden Geruch.

^ lb t mit Metallen Salze, von welchen das Bleisalz * „u|s 2 in Was-
8er
hu

Pbj
und Alkohol löslich ist. Von Salpetersäure wird die Thiacetsäure

er Explosion zersetzt.
Man erhält die Thiacetsäure bei der Behandlung der concentrirten

jW. Uli"

d, re
r dam

Ü

'gsäure mit dreifach- oder fünffach Schwefel-Phosphor.
1

Auch das Thiace tsäureanhydrid, C 4 H 3 0 2 )
C 4 H 3 oJ

i
und Thia cetsäure-Aethyläther, C 4 H 3 0 2)

i \
C 4 H 5 )

s.

1(111dargestellt.

mg des Sulfaldehyd.
Syn. Acetylmercaptan.

Nach der Radicaltheorie:

\^A t±A ÜO

Nach der Typentheorie:

C 4 H 3 S 2 (
H

.ch loriJ

1 pho ä'

,rid ^

verbat'

Diese noch wenig studirte Verbindung erhält man durch Einwirkung Sulf-
I " Schwefelwasserstoff auf Aldehyd. Sie kann nach obiger Formel
. ''achtet werden als Aldehyd, in welchem der Sauerstoff durch Schwe-

Vertreten ist.
, Sie stellt weisse, lauchartig riechende, in Alkohol und Aether lösli-

f e -Nadeln dar, die sehr flüchtig: sind, und bei 45° C. zu sublimiren an-
j 8en. Mit salpetersaurem Silberoxyd geht das Sulfaldehyd eineVerbin-

8 ein, die krystallisirbar ist.

Ammoniak de rivate des Acetyl s.

A c e t a m i d :
i

C 4 H 3 0 2 1
H N
H )

Das Acetamid stellt farblose, lange Krystallnadeln dar, welche bei Acetamid '

,
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79°C. schmelzen, und bei 221° C. sieden. In Wasser und Alkohol *
das Acetamid sehr leicht löslich, weniger in Aether. Beim Kochen ">
Säuren und Alkalien verwandelt es sich sehr rasch in Essigsäure u
Ammoniak.

Das Acetamid kann sich ebensowohl mitBasen als auch mit Säu r
vereinigen. Diese Verbindungen haben aber kein besonderes Intere»
Mit wasserfreier Phosphorsäure destillirt, geht das Acetamid in Cy a
methyl: Acetonitril, über. Bei der Einwirkung von Phosphorcm" 1
bildet sich eine Verbindung von Cyanmethyl mit Phosphorehlorür: ^3
C 2 H 3 .PC1,.

Man erhält das Acetamid durch Erhitzen von essigsaurem Aminontf1
wobei, was über 190°C. übergeht, schon fast reines Acetamid ist;
ferner durch Einleiten von trockenem Ammoniakaas in absoluten Eises

f'llfl'
unter guter Abkühlung und nachheriger Destillation, — durch Des"
tion eines Gemenges von gleichen Aequivalenten essigsauren Natrons
Salmiak; — endlich durch Einwirkung von Ammoniak auf Essigätn
essigsaures Aethyl (mehrere Monate).

k,

8tyB

Sk

Diacet-
am id.

Aettayl-
acetamid.

Acthyldia-
cetamid.

Auch ein Di acetamid

ein Aethylacetamid

und ein Aethy Idiacetainid

c 4 H,
0 2 )

G ir. oJn
H )

c4 i

0 3)
c 4 H>

H )

c 4 i
0,i

c 4 H. 0 3 N
C 4 H 5 )

sind dargestellt;

ebenso ein Phenylacetamid, dessen bei den Phenylverbindungen '<J
wähnung geschehen wird.

Acetylamido säure.

Syn. Amidocssigsäure, Acctaminsäure, Glycocoll, Leimzucker, Glyci*

Nach der Typentbeorie:Nach der Kadiealtlieorie:

C 4 H B N 0.

(C 4 H3 (H 3 N) 0 4)
C 4 H,(NH,)0»)

H >0 9

Acethyl-
amidosäure
(Glycin)
ist eine
Amido-
säure
nach Bil¬
dungs-
weise und
Verhalten.

Der Leimzucker, auch wohl Glycocoll oder Glycin genannt, ^ a
nach seiner Bildungsweise ebensowohl, wie auch nach seinem chemi sC
Verhalten als eine Amidosäure, und zwar als Essigsäure betrachtet ^
den, in der im Radicale ein Aequivalent nichttypischen Wassers* 0 k
durch die Atomgruppe Amid NH 2 ersetzt ist.

Durch den Eintritt des Anaida an die Stelle von nichttypi^^ tM eri
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.hol iS'
len m 1'

E)"

kaflfl

rfto 11'

as serstoff wird der Charakter der Säure derart abgeschwächt, dass
a r die Hanpteigenschaften einer Säure insofern noch vorhanden sind,

^ die Amidosäure sich mit Metalloxyden zu Salzen vereinigt, aberander-
" s dieselbe sich gegen Säuren als Base verhält, sonach einen ähnlichen
"teSchlächtigen Charakter zeigt, wie das Wasser, die Thonerde und an-
te auf der Gränzscheide zwischen Säure und Basis stehende anorgani-
fte Verbindungen.

Das Glycocoll oder Glycin bildet grosse farblose durchsichtige Kry-
a"e des rnonoklinometrischen Systems, die luftbeständig sind, deutlich
Ss schmecken (daher der Name Leimzucker), bei 178° C. schmelzen,
^ sich in höherer Temperatur zersetzen. Das Glycin ist in Wasser

tv "eingeigt löslich, unlöslich aber in Aether und absolutein Alkohol.
e wässerige Lösung zeigt keine Einwirkung auf Pflanzenpapiere und
it:' mit Hefe versetzt, nicht in Gährung über.

<J]

'no
"ydi,
"11(1

Wird das Glycin mit salpetriger Säure behandölt, so geht es in
ycollsäure (s. d.) über:

2 (C 4 H5 N 0 4) + 2 N 0 3 = C 8 H 8 0 12 -f- 2 H 0 -f 4 N
Glycin Glycollsäure.

Mit wasserfreiem Baryt erhitzt, liefert es Methylamin und Am-
n iak: d H 5 N0 4 -f- 2 Ba 0 = 2 (BaO, C0 2) -|- C 2 H 5 N. Mit Kali-

2 o 2, rin M ein beliebiges Metall bedeutet.

a t erhitzt, gibt es Ammoniak aus, der Rückstand enthält Cyankalium
oxalsaures Kali. Durch Behandlung mit Braunstein und Schwefel¬

stj;
U'e verwandelt es sich in Kohlensäure und Cyanwasserstoff. Das
)cin verbindet sich mit Metalloxyden, mit Säuren und mit Salzen.

Typisch aufgefasst haben seine Verbindungen mit Metalloxyden die

0r *el: C 4 H a (H a N)O s -
M

■1 In den Verbindungen mit Salzen ist auf 1 Aeq. Glycin gewöhnlich
ecl- des Salzes enthalten.
Die Verbindungen mit Metalloxyden: die Salze der Acetylamido-

u , 1(ii sind leicht löslich und krystallisirbar. Das Kupfer salz krystal-
ßj *n tiefblauen Nadeln. Auch das Silber- und Quecksilbersalz
llld krystallisirbar.

von den Verbindungen des Glycins mit Säuren sind die salzsaure,

Durch sal¬
petrige
Säure
wird es in
Glycoll¬
säure
über-
gefuhrt.
Mit Baryt
erhitzt
liefert es
Methylamin.

Verbindun¬
gen mit
Metalloxy¬
den, Säuren
und Salzen.

*n'Pet ersaure, schwefelsaure und oxalsaure dargestellt. Sie
Y ebenfalls leicht löslich und krystallisirbar. Dasselbe gilt von den

Bildungen des Glycins mit Salzen.
Vorkommen, Bildung nnd Darstellun, Das Glycin tritt bei

b' lIlni gfachen Zersetzungsvorgängen thierischer Materien als wesentliches
. ,| "et auf, so bei der Zersetzung des Leims durch Mineralsäuren und
Im en i des Badeschwamms (Spongins) mit Schwefelsäure, bei der Zer-
st Un g der Hippursäure, der Glykocholsäure (ein wesentlicher Be-
,. utheii der Galle) und der Salicylursäure. Als solches ist es im

'*>chen Organismus noch nicht aufgefunden.

Vorkommen,
Bildung
und Dar¬
stellung.



Künst-
liche Dar
Stellung
des Gly¬
cins.
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Das Glycin lässt sich künstlich darstellen, und zwar durch E>D
Wirkung von Ammoniak auf Monochloressigsäure:

C 4 H 3 Cl 0 4 -j- 2 N H, C 4 H B N 0 4 + N H 4, Cl
Monochloressigsäure Glycin

und ebenso durch Behandlung von Bromessigsäure mit Ammoniak'
Am einfachsten erhält man das Glycin durch Kochen der HipP u

säure mit Salzsäure, wobei sich Benzoesäure ausscheidet, während sa
saures Glycin gelöst bleibt. Nach Abscheidung der Benzoesäure ve
dunstet man das Filtrat, und zerlegt das gereinigte salzsaure Gly
durch Ammoniak, unter Zusatz von absolutem Alkohol, wobei das T&
Glycin als darin unlöslich herausfällt.

\r

höhe

Gechlorte und gebromte Derivate der Acetylvei"
b i n d u n g e n.

In der Essigsäure kann durch Einwirkung von Chlor der W'1SS<J
Stoff des Radicals ganz oder theilweise durch Chlor substitnirt werd e
Man kennt eine

Mono-
chlor- und
Trichlor-
essigsäure.

Mono
brom- und
Dibrom-
essigsäure.

Monochloressigsäure

Trichloressigsäure

C 4 H 3 C10 2
H '

i
C 4 Cl 3 0 2 i n

H H

0 9 und eine

Jfe

Erstere erhält man ebenso wie letztere durch Einwirkung von Chl° r »'
auf Essigsäure im Lichte, und beide sind krystallisirbar und krystall"'
in rhombischen Tafeln und Rhomboedern, sind starke Säuren, wir*
ätzend, sind sehr leicht löslich in Wasser und verbinden sich mit B» s
zu leicht löslichen und krystallisirbaren Salzen.

Durch Kaliumamalgam kann den gechlorten Essigsäuren das CD
wieder entzogen werden, wobei sie wieder in gewöhnliche Essigs* 1'
übergehen, ebenso auch durch Zink.

Mit Ammoniak setzt sich die Monochloressigsäure in Acetylaii 11'
säure und Ammoniak um, und es beruht auf diesem Verhalten eine jW
thode der künstlichen Darstellung des Glycins (s. oben).

Ganz ähnlich wie die gechlorten Essigsäuren verhalten sich die &
bromten, nämlich

Monobromessigsäure tt(0 2 undC 4 H 2 Br 0 2
H

i

C 4 H .BüCUDibromessigsäure

erstere krystallisirt in Rhomboedern, letztere ist eine bei 240° siede 11
Flüssigkeit.

d«
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Chi" 1'

Man erhält sie durch Einwirkung von Brom auf Essigsäure bei
"herer Temperatur und in zugeschmolzenen Röhren.

Die Monobromessigsäure mit Ammoniak behandelt, gibt G-lycin und
l0l nammonium (s. oben).

Durch die Einwirkung von Chlorgas auf absoluten Alkohol, auf
"lehyd, auf Stärke und Zucker bildet sich eine chlorhaltige Substanz.
as Chloral, welche als

Trichloraldehyd C 4 CL0 2 ) betrachtet werden kann, es ist
H i

lrie farblose bewegliche Flüssigkeit von durchdringend unangenehmem,
le Nerven angreifendem Geruch und caustischem Geschmack, 1,502

j?ecrf. Gewicht und 94° C. Siedepunkt. Macht Papier vorübergehend
Urchscheinend, mischt sich mit Wasser, verbindet sich aber mit wenig
Vs Ser zu einem krystallinischen Hydrat: C4 Cl 3 H 0 2 , 2 HC). Beim Auf¬
fahren in verschlossenen Gelassen verwandelt sich das Chloral in eine
bösliche Modification, welche durch Erhitzen auf 180° C. wieder in

Wohnliches Chloral übergeht.
Salpetersäure verwandelt das Trichloraldehyd in Trichloressigsäure,

a b in ameisensaures Kali und Chloroform.

Auch ein Tribromaldehyd ist dargestellt.
Von gechlorten Substitutionsproducten der Acetylreihe sind ferner

gestellt:

Chloral
oder Tri¬
chloralde¬
hyd.

<lu

Zweifach gechlortes Aceton C 4 H Cl 2 0 2
1

C2H3

Dreifach gechlortes Acetylchlorür C 4 Cl 3 0 2
(Trichloracetylchlorür) Cl

ts teht beim Erhitzen der gechlorten Aethyläther.
Endlich ein

Trichloracetamid C 4 C1 3 0,)
H \N
H

lud

Brdmal,

Gechlortes
Aceton,
Trichlor-
acetyl-
chlorflr.

Trichlor¬
acetamid
und -Pho9-
phid.

ein

Tri chlor aeetylphosphid C 4 Cl3 0 2 j
H JP
H

*°rup-Besanez, Chemie IL 15
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Derivate der Acetylverbindungen unter der Einwirkung der
Schwefelsäure.

Sulfo¬
essigsäure.

Auslebten
tiber ihre
Constitu-
tiun.

Die wichtigeren sind folgende :

Su lfo essigsaure.

Syn. Essigschwefelsäure.

Nach der Radicaltheorie: Nach der Typentheorie:

c 4 h 4 o3 s o 3 C 4 H 3 O^Sj'oj o.

Diese, wie obige Formeln lehren, zweibasische Säure, entsteht bei" 1
gelinden Erwärmen eines Gemisches von Eisessig und Schwefelsäureanh)"
drid. Man verdünnt mit Wasser, sättigt mit kohlensaurem Baryt, « n
erhält so das Barytsalz der Säure, aus dem man durch Schwefelsäul' e
die Suli'oessigsäure abscheidet.

Beim Verdunsten im luftverdiinnten Raum krystallisirt sie in z el"
fliesslischen Nadeln, die bei 62° C. schmelzen, und sich bei 160°C. z el''
setzen. Ihre Salze sind krystalüsirbar.

Die Sulfoessigsäure ist ein Analogon der Isäthionsäure. So W c
man die rationelle Formel der Isäthionsäure in der Art deuten kam'-
dass man darin kein Aethyl, sondern das zweiatomige Radical Aethyl e"

C 4 H 4 annimmt, so kann man auch in der Sulfoessigsäure das dem Acet) 1
entsprechende zweiatomige Säureradical Glycolyl C 4 H 2 0 2 annehme"'
welches zu dem Acetyl genau in derselben Beziehung steht, wie da*
Aethylen zum Aethyl:

C 4 H 5 = Aethyl C 4 H 3 0 3 = Acetyl
n ll

C 4 Ii 4 = Aethylen C 4 H 2 0 2 = Glycolyl
Beide einatomige Radicale gehen unter Verlust von 1 Aeq. H 1]1

zweiatomige über. Dem entsprechend leitet Kekule die Formel d e '
Sulfoessigsäure vom gemischten Typus Wasserstoff-Wasser secundaiv'
Form in nachstehender Weise ab:

C 4 H 2 0 5

0 2

0 2

s 2 o 4 jo 2
H

oder

H 0 2

Typus Sulfoessigsäure

H)
C 2 H2

Hi ii i
C 2 0 2

S|* 11 )
S 2 0 4 0 2

Sh „i°>
Typus Sulfoessigsäure
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Wird Aceton mit coneentrirter Schwefelsäure behandelt, so geht es
üei'st in einen Mesityloxyd genannten Körper von der Formel C c H 5 0
(ler C 12 H10 0 2 über, allmählich aber wird dem Aceton sämmtlicher
aue rstoff entzogen, und es ist in einen Kohlenwasserstoff, das Mesitylen
er Mesitylol, verwandelt.

DasMesitylol C 18 IT 12 ist eine farblose, leichte, bei 102°C. siedende,
n Wasser unlösliche Flüssigkeit. Seine Bildung aus dem Aceton erfolgt

aaeh der Gleichung :
3 (C 6 H 6 0 2) = C 18 H 12 + 6 HO

Aceton Mesitylol
Durch die Einwirkung von Chlor, Brom, Jod und Salpetersäure

nt stehen aus dem Mesitylol mehrere Substitutionsproducte, worunter die
tr irten eine besondere Erwähnung verdienen.

Das Binitromesitylol C 18 H10

Mesityl¬
oxyd und
Mesitylol.

^ das

gehe

Trinitromesitylol

2N0 4

3N0 4
ne n nämlich durch Behandlung mit Schwefelwasserstoff in

,. _ Nitromesidin C 18 H 12 N 2 0 4 über, eine in gelben Nadeln krystal-
Hr ende Base, die mit Säuren Salze bildet. Die Einwirkung geschieht
1 der Anwendung von Binitromesitylol nach folgender Formel-

Eichung:

dg H 10 N 2 0 8 + 6 HS = d ? H 12 N 2 0 4 -f 4HO + 6 S
Binitromesitylol Nitromcsidin

Bei der Einwirkung coneentrirter Schwefelsäure auf Acetamid erhält
i l} eine schwefelhaltige Säure: die Disulfometholsäure, eine zwei¬

fache Säure, deren empirische Formel dH 4 ^ 4 0 12 ist, über deren ratio-
*te Formel aber noch Zweifel herrschen. Da bei der Einwirkung der
^efelsäure auf Acetamid auch Sulfoessigsäure gebildet wird, so könnte

an die Disulfometholsä

Bi- und
Trinitro¬
mesitylol.

Nitro me-
sidin.

Disulfo-
met hol¬
säure.

»eil
8,

«aur, säure als Sulfoessigsäure betrachten, welche Kolüen-
e verloren, und eine gleiche Anzahl von Aequivalenten wasserfreier

säure aufgenommen hat. In'wefelsäure aufgenommen hat. In der That lässt sich auch durch
'Wirkung von Schwefelsäure auf Sulfoessigsäure Disulfometholsäure

■Leichtigkeit gewinnen.
Nach der Ansicht von Kekule wäre die Disulfometholsäure:

h!
11 )CH,

h!
11 )

8,0»

h!°> s 2'b 4 jo 2
Sh H io

H r 2
Typus D sulfometho

Theore¬
tische Be¬
trachtun¬
gen über
ihre Con¬
stitution.

15*
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und der Uebergang von Sulfoessigsäure in Disulf'ometholsäure wür d
ii .,

durch Austausch des zweiatomigen Radicals S 2 0 4 gegen das zweiatomig
il

Radical Carbonyl C 2 0 2 erfolgen:
H

C 2 H2
c 2"o 2 'o 2

S 2 0 4 |
H 2 y0 2

ii
C.H,

-f- S 2 0 4 ,0 2 = S 2 0 4 0 2 + C 2 0 2 ,0 232 ^4 ^2
II

s 2 o 4 ,
H 2 )0. 2

Disulf'ometholsäureSulfoessigsäure
So wenig praktisches Interesse bisher alle diese Verbindungen d»r '

bieten, so haben wir doch, um die neueren Ansichten über die gemiäß»1
ten Typen darzulegen, uns bei diesen conjecturalen theoretischen A°'
einandersetzungen länger aufgehalten, als es sonst der Fall wäre.

Propio'nyl.

C 6 H 6 O,

Die wichtigeren Verbindungen dieses Radicals sind nachstehend^

Propion¬
säure.

Propionyl säure.

Syn. Propionsäure, Metaeetonsäure.

Nach der Radicaltheorie:

C 6 H 5 0 3 .HO

Nach der Typentheorie:

C e H 5 O.
H 0 9

Die Propionsäure ist eine wasserhelle, eigentümlich penetrant r je
chende, stark sauer und ätzeud schmeckende Flüssigkeit, die in niedor e

IT
Temperatur krystallinisch erstarrt, bei 138°—140° C. siedet, und ™
25° C. ein speciiisches Gewicht von 0,991 zeigt. Sie mischt sich D1'
Wasser, Alkohol und Aether, wird aber aus der wässerigen Lösung dar""
Phosphorsäure oder Chlorcalcium als ölige Schicht abgeschieden.

Die Propionsäure ist bis jetzt als Bestandteil pflanzlicher odertb^
rischer Organismen noch nicht mit voller Sicherheit aufgefunden, sl
scheint übrigens die Buttersäure bei ihrem Auftreten in thierischen Saft e
und Mineralwässern zu begleiten. Ihre Bildungsweisen sind sehr mann 1̂

faltig. Sie bildet sich bei der Oxydation der Albuminate durch Bra 11'1'
stein oder chromsaures Kali und Schwefelsäure, bei der Gährung v °
Weizenkleie und Lederabfällen, bei der Oxydation der Oelsäure durc
Salpetersäure neben allen übrigen Gliedern der flüchtigen Fettsäuren, ®e
der Gährung des Glycerins unter Vermittlung von Hefe, beim Schmelz 1
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011Angelicasäure mit Kalihydrat, bei der Behandlung von Propylaldehyd,
to pionon und Metaceton mit Oxydationsmitteln, bei der Einwirkung
° n schmelzendem Kalihydrat auf Zucker, Gummi, Stärke und Mannit,

und endlich auch noch auf mehrfache andere Weise, immer aber gemengt
'nit anderen Säuren der Reihe, welche die Propionsäure begleiten.

Rein erhält man sie durch Einwirkung von Kali auf Cyanäthyl, Dar .
fr °bei dasselbe, das Nitril der Propionsäure, unter Aufnahme von sMUm ^

Aequivalenten Wasser in propionsaures Ammoniak verwandelt wird:

C f,H 5 N + 4 HO = Ce H 5 O 8 ,NH 4 0
Cyanäthyl Propionsaures Ammoniumoxyd

ehrend andererseits das Propionsäure Ammoniumoxyd durch wasserent-
' e hende Agentien, v/ie Phosphorsäureanhydrid, in Propionitril oder
yänäthyl verwandelt wird:

c eH 5 0 3 ,NH 4 0 = C 6 H,,N0 4 — 4HO.= C 6 H 5 N= C,N, C 4 H 5
r °pionsaures Am- Cyanäthyl.

ftoniumoxyd

Theoretisch interessant ist die Gewinnung der Propionsäure auf Darstei-
ynthetischem Wege durch Einwirkung von Aethyl auf Kohlensäure, g^Ua,^

a n erhitzt zu diesem Behufe Aethylnatrium im Kohlensäuregasstrome, aus Koh-
°bei es vollständig in propionsaures Natron verwandelt wird: und ""

I Aethyl-

C4H5) I n n __ C 4 H 5, C 2 0 2 | n
Naj ° 2 ° 4 — Naj U2

Aethylnatrium Propionsaures Natron.
Durch diese Reaction gewinnt die Ansicht, wonach die hieher gehö-

§ ei > Säureradicale aus Alkoholradicalen und Carbonyl C 2 0 2 gepaarte
a dic a ] e W jj rerli Berechtigung, ebenso der Name Aethylcarbonsäure

Propionsäure, welcher dieses Verhältniss ausdrückt.

•tili"'
sie

Propionsäure Salze.

Dieselben zusammengesetzt nach der allgemeinen Formel:
1

C6H 5 0 2 ) n

l- M '
krystallisirbar, und in Wasser meist leicht löslich, nur das Silber- Propion-

'■ 'st darin schwer löslich. Die Alkalisalze fühlen sich fettig an. Sie salze.
er den durch Neutralisation der freien Säure mit dem betreffenden Metall-
yde oder seinem kohlensauren Salze dargestellt.

b Das Propionsäure Silberoxyd bildet kleine Nadeln, die beim
' ^Jtzen theilweise unter Bräunung reducirt werden.

v °" Zusammengesetzte Aether des Propionyl s. Ester des
ur ell Pro-

_ I pionyls.
, W p C 6 H 6 0 2 /
, e ii Propionsaures Aethyl 1 >0 2 ölartiges auf Wasser propion-

''* CaH^' saures
Aethyl.



230 Einatomige Alkohol- und ihnen correspondirende Säureradical 6'

schwimmendes Liquidum von angenehmem Obstgeruch, siedet bei 100
"Wird bei der Destillation von Propionsäuren Salzen mit Weingeist un
Schwefelsäure erhalten. Durch wässeriges Ammoniak wird dieser L ste
nach längerer Zeit in Propiamid verwandelt.

C e H 5 0,/ . .
Propionsaures Amyl i >0 2 nach Ananas riechende,

C 10 H n i _
Wasser wenig lösliche, bei ungefähr 155° C. siedende Flüssigkeit. W
bei der Destillation eines Gemenges von amylschwefelsaurem - und p r°'
pionsaurem Kali erhalten.

Propion-
Bäareau-
bydrid

Propionsäureanhydrid.
Nach der Radicaltheoric:

C.H.O,

Nach der Typentheorie:

C 6 H5 OJ
i >0 2

C 6 H 5 0 2 "

Farblose, mit Wasser nicht mischbare, unangenehm riechende Flüssig
keit, bei 165° C. siedend.

Entsteht bei der Einwirkung von Propionylchlorür oder von ph° s'
phoroxychlorid auf propionsaures Natron:

C6 H 6 0 2 )
Cl

C 6 H 6 0 2 j
Na

0, — C 6 H 5 0,,j + Na

C 6 H5 0 2 ) - Cl

Propionyl wasser stoff, Propylaldehyd.
Nach der Radicaltheorie:

C 6 H e O, = C 6 H 6 O s ,H

Nach der Typentheorie;

C 6 H 6 0 2 )
H (

Propyi- Der Aldehyd der Propionsäure soll sich unter den Oxydationsproduc t,(?'
der eiweissartigen Körper oder Albuminate unter der Einwirkung v' 0'
Braunstein und Schwefelsäure finden. Er ist noch sehr wenig studirt, s"
wie er bisher auf obige Weise gewonnen wurde, stellt er eine angend 1"1
ätherisch riechende Flüssigkeit dar, die bei etwa 55° C. siedet, und »
der Luft, namentlich in Berührung mit Platinschwarz, unter Sauerstoff aU
nähme in Propionsäure übergeht, und sich auch in den übrigen Punkt e
den Aldehyden analog verhält. Nach neueren Versuchen scheint es a^ e''
dass der als Propylaldehyd angenommene Körper Aceton gewesen sei-

Das beider trockenen Destillation einiger propionsaurer Salze neb e
Propylal. Propionon gebildete Propylal ist mit Propylaldehyd isomer, vielle' c

auch nur eine Modification desselben.

Ski
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Propionyl C 6 H 5 0 2 .

Propio no n.

Syn. Propion, Propionylketon, Propionyläthylür.

231

Nach der Radicaltheorie:

C 10 H 10 O 2

Nach der Typentheorie:

C.H.O»)
i >

C4H5)

Das Ketou der Propionsäure wird bei der trockenen Destillation von Propic
Pfopionsaurem Baryt als eine bewegliche farblose, angenehm riechende
Flüssigkeit erhalten, die unlöslich in Wasser ist, und bei 100° C. siedet,
'reht durch Behandlung mit Salpetersäure in Propionsäure über. Mit
s auren schwefligsauren Alkalien bildet es krystallisirbare Doppelver-
kindungen.

Das

rt>pionylchlorür

Pro piony lamid

C 6 H 5 0_, |
Clj

C 6 H 5 0 3 )
H N
H

ist noch wenig gekannt, ebenso das Propionyi-
clilorür.

ropi onyl-
Pmkl.

Man erhält letztere Verbindung durch langandauernde Einwirkung
0n Ammoniak auf propionsaures Aethyl, wobei dieses sich in eine blät-
er ig krystallinische, unter 100° C. schmelzende, und wenig über 100°C.
,l olimirende Masse: eben das Propionylamid, verwandelt. Phosphorsäure-
n "ydrid verwandelt es in Propionitril oder Cyanäthyl.

Propionyl amidosäure.
Syn. Amidopropionsänre, Propiaminsäure, Alanin.

Nach der Typentheorie:

ChTÖt'hoo.Jo,
H

Nach der Radicaltheorie:

C 6 H,N0 4 =

C,H 8 (KH,)p 4
Harte, büschelförmig vereinigte Xadeln, löslich in Wasser, wenig

Alkohol, gar nicht in Aether. Die Lösung schmeckt süss und reagirt
lc "t auf Pflanzenfarben. Erhitzt zersetzt sie sich, und liefert bei der
'°ckenen Destillation Kohlensäure und Aethylamin = C fi H 7 N0 4 =
^tl 7 N _|_ C 2 O4. Durch concentrirte Kalilauge wird sie in Ammoniak,

a sserstoft\ essigsaures Kali und Cyankalium zersetzt. Durch salpetrige
aur e wird sie in Milchsäure verwandelt:

2 (G 6 H 7 N 0 4) + 2 N 0 8 = Ci„ H 13 0 12 + 4 N + 2 H O
Alanin 2 Aeq. Milchsäure

Das Alanin verbindet sich analog dem Glycin mit Säuren, Basen
, balzen. Die Verbindungen mit Säuren sind in Wasser und Alko-

*öslich, und krystallisirbar.

Propionyl-
amiclo säure,
Alanin

geht durch
Erhitzen
in Aethyl¬
amin und
Kohlen¬
säure,
durch
salpetrige
Säure in
Milch¬
säure
über.



Das
Alanin
wird ans
Aldehyd-
Ammo¬
niak und
Cyan¬
wasser¬
stoff unter
Mitwir¬
kung von
Salzsäure
erhalten.

Disulf-
äthol-
säure.
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Das Alanin ist in der Natur noch nicht aufgefunden. Man erh»»'
es durch Kochen und Eindampfen einer Mischung von Aldehyd- AvaW 0 '
niak und Cyanwasserstoff mit Salzsäure. Das salzsaure Alan'"
wird durch Behandlung mit Bleioxydhydrat in Alanin-Bleioxyd, « n"
dieses durch Schwefelwasserstoff'in reines Alanin übergeführt. DieB»'
düng des Alanins wird durch nachstehende Formelgleichung anschauliwj
gemacht:

C 4 H 4 Ü, -f C, Nil -f 2 H ü = C 6 H 7 N O,,
Aldehyd Cyanwasserstoff' Alanin.

Von Substitutionsderivaten der Propionylreihe ist eine

Ttf's* • •■ C i;(lC(N0 4)Ü,/„Nitropropionsaure v 4V t-" O ä und eine

Chlorpropions äun C 6 (H 4 C1)0 2
H ()., dargestellt.

Von den Sulfurylderivaten die
ll

Disulfätholsäure C 4 H 4 j
(S 2 0 4)2 i

Hg }0.2
welche der Disulfomethols äure homolog ist, und durch EinwirkuBe
von rauchender Schwefelsäure auf Propionamid dargestellt wird.

einig
detiP

Butter¬
säure.

B u t y r y 1.

C 8 H 7 O,

Von den Verbindungen dieses Säureradicals erwähnen wir folgend6,

Butvrylsäure.
Svn. Buttersäur e.

Nach der Badicaltbeorie:

C 8H 7 0.,,HO

Nach der Typentheorie '•

c 8 h 7 o2 j
H 0.,

Die Buttersäure ist eine ölartige farblose, penetrant nach ranzig
Butter riechende, stark sauer und ätzend schmeckende Flüssigkeit ^°
0,97 speeif. Gew. und 157° C. Siedepunkt. Ist mit blauer Flamme **
Dampf brennbar, wird auch bei — 20° C. nicht fest, wohl aber in ein 6'
Mischung von Aether und fester Kohlensäure. Mit Wasser, Alkohol un
Aether mischt sie sich in allen Verhältnissen, wird aber aus der wäss 81,
gen Lösung durch Salze in Gestalt einer Oelschicht wieder ab$
schieden.

''''tion
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Durch andauerndes Kochen mit concentrirter Salpetersäure wird sie
die ihr entsprechende zweibasische Säure: Bernsteinsäure, ver¬

handelt:

C 8 H 8 0 4 4- 6 0 = C 8 II,; 0 8 + 2 H 0
Buttersäuve Bernsteinsäure.

. _ Die Buttersäure ist als Bestandteil des thierischen Organismus theils Bildung
eJi theils an Basen gebunden aufgefunden, so findet sie sich frei im kommen."

^«Weisse, zuweilen in den Magencontentis, und in dem übelriechenden
Saft
,' lte , welchen viele Laufkäfer: Arten der Gattung Carabus, wenn man

, e reizt, aus einer am After liegenden Drüse ejaculiren. Als Glycerid
ist A'
', ül e Buttersäure ein Bestandtheil der Butter, bei deren Ranzigwerden
, e rrei wird, und an Basen gebunden, hat man sie im Harn und Blute,

den Flüssigkeiten des Fleisches und vieler Drüsen nachgewiesen.
e Buttersäure findet sich ferner in reichlicher Menge im Johannisbrod

'''■"Ina duleis), den Früchten des Seifenbaumes, in den sauren Gur-
, n > dem Sauerkraut, ist auch in geringer Menge als Bestandtheil
Dlger Mineralquellen nachgewiesen, und entsteht überhaupt bei verschie-
«en Gährungsprocessen, aus Zucker, Stärke, milchsauren Salzen, bei

v trockenen Destillation des Tabaks, (buttersaures Ammoniak ist ein
Standtheil des Tabaksaftes), bei der Oxydation der Albuminate durch

j ra unstein und Schwefelsäure, der Fäulniss dieser Stoffe, so wie des
/ lrn s, Leders, bei der Oxydation der Oelsäure durch Salpetersäure, und

andere Weise mehr.
In reichlichster Menge erhält man die Buttersäure aus Johannisbrod, Dar-

, l('hes man fein zerstossen und mit Wasser angerührt, bei etwa 20° bis sc Ullg '
^- unter Zusatz von faulem Käse und allmählicher Neutralisation der

, 'Ideten Säure durch Kreide gähren lässt. Diegesrohrene, buttersauren
l\alv,. ' s enthaltende Masse wird mit verdünnter Schwefelsäure destillirt, und
I - übergegangene Säure durch wiederholtes Binden an Natron, Destil-
, l°ö des Natronsalzes mit Schwefelsäure, schliesslich Rectification des

ch Chlorcalcium entwässerten Destillates unter Beachtung des Siede-
"nktes rein erhalten.
, Li ähnlicher Weise erhält man Buttersäure aus Zucker, indem man Butter-
gelben mit Kreide, faulem Käse und Wasser gähren lässt. Es wird ^"rmg.
J 51«ei zuerst Milchsäure gebildet, die ihrerseits durch die Buttersäure-

rung in Buttersäure, Kohlensäure und Wasserstoff zerlegt wird:

2 Aeq. Milchsäure...... C 12 H-12 0j2
geben:

! ,. Buttersäure......C 8 H8 0 4
4 „ Kohlensäure..... C 4 0 8
4 ,, Wasserstoff...... H 4



Butter-
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Salze.

Butter¬
saurer
Baryt.

Butter¬
saures
Silber¬
oxyd.
Butter-
essig¬
saure.
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Buttersaure Salze.

Die buttersauren Salze sind krystallisirbar, in trockenem Zusta*
geruchlos, in feuchtem aber nach Butter riechend. Die Salze der A'*'
Ken sind zerfliesslieh, sie und die Salze der alkalischen Erden zerf»' 1
bei schwacher Glühhitze in kohlensaure Salze und Butyron. Alle S a
der Buttersäure sind in Wasser mehr oder weniger löslich, einige l°*
sich auch in Weingeist.

i

Der buttersa ure Baryt s 7 t> l'(0 2 krystallisirt mit 2 odei'

Aequivalenten Krystallwasser in perlglänzenden, in Wasser und W*"
geist löslichen Blättchen. Auf Wasser geworfen, rotiren die Krys' 9
ähnlich dem Campher, bis sie gelöst sind.

i

Das buttersaure Silberoxyd ^^J^jc-sj stellt in heiss" 1*
Wasser lösliche, am Lichte sich 'schwärzende, glänzende Blättchen «*

Buttersaure und essigsaure Salze vermischt, krystallisiren aus Lös"
gen zu gleichen Aequivalenten zu den butteressigsauren Salzen*
den Propionsäuren Salzen isomer sind. Man hat darin eine eigenth"
liehe Säure: die Butteressigsäure angenommen.

d« ßn

ren

Ester des
Butyryls.

Butter-
saures
Methyl.

Zusammengesetzte Aether des Butyryls.
i

Buttersaures Methyl C 8 H 7 0 2 )
I >0-2

C 2 H 3 )

Wasserhelle Flüssigkeit von 1,029 speeif. Gew. und 102«C. Si«^
punkt, von Reinetten ähnlichem angenehmen Geruch, in Wasser W«"
löslich.

Das sich erhitzende Gemisch von 2 Thln. Buttersäure, 2 Thln. '
thylalkohol und 1 Thl. Schwefelsäure zerfällt sogleich in zwei Schieb*
wovon die obere Buttersäure-Methyläther ist. Sie wird abgenomf
für sich destillirt, und durch Entwässern und Rectihciren gereinigt.

Butter-
saures
Aethyl.

B u 11 e r s a u r e s A e t h v 1
C R H 7 0«

/

";0.,. Buttersaures Aethyl 0 "-'
C 4 H 5j 2

Buttersäure- Aethyläther. Buttersäureäther.
Wasserhelles, bewegliches Fluidum von 0,901 speeif. Gew.

119°C. Siedepunkt. Riecht sehr angenehm nach Ananas. Reinetten- ° .,
wohl auch nach gutem Rum. schmeckt süss und etwas brennend, i^' (
Wasser wenig, in Alkohol und Aether leicht löslich, und ist sehr l el
entzündlich.

Durch längere Einwirkung von Ammoniak geht es in Butyra rfl>°
über

*'on
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Der Buttersäureäther wird vielfach angewendet. Er dient zum
r °matisiren schlechter Rumsorten, und zur Bereitung eines künstlichen

vt"ns. Unter dem Namen Ananas-Oel (jiine apple oü) kommt in neue-
a r Zeit eine Essenz in den Handel, welche nichts wie mit Weingeist ver¬
armter Buttersäureäther ist. Sie wird in der Parfümerie, zum Aromatisi-
11 von Confituren, und in England zur Bereitung eines limonadeartigen
krankes, des pine apple ale angewendet. Es ist möglich, dass der

df

Ist mit
Weingeist
verdünnt
das
Ananasöl,
pine apple
oü des
Handels.

^nch alten edlen Rums, das Bouquet gewisser Bordeauxweine, viel-
. lc ht auch dasArom einiger Obstarten von geringen Mengen Buttersäure-
äth ers herrührt.

Man erhält den Buttersäureäther beim Vermischen von Buttersäure Darstel-
,k der gleichen Gewichtsmenge Alkohol und Schwefelsäurehydrat; der
ether scheidet sich sogleich ab, und wird durch Waschen mit Wasser,
u Rectification über Chlorcalcium gereinigt. Im Grossen, zur Anwen-

isei1 ft g in der Industrie stellt man den Buttersäureäther dar, indem man
'"tter mit Kali verseift, die erhaltene Seife in möglichst wenig starkem

Vollöl in der Wärme löst, mit einem Gemisch von Alkohol und Schwe-
Säure bis zur sauren Reaction versetzt und destillirt. Das Destillat
r d wi e 0 b en gereinigt. Der so dargestellte Aether enthält wahrschein-
1 "ochCapron-, Caprin- und Caprylsäureäther, die aber ebenfalls wohl-
°hend sind, und daher die Anwendung nicht beeinträchtigen.

i

Buttersaures Amyl i ', 0 2 ist noch wenig gekannt. Sehr
G, 0 II U

Bnttersau-
res Am vi.

genehm nach Aepfeln und Birnen riechende, bei 176°C. siedende Eliis-
8»eit. Wenig löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Aether.

Wird durch Destillation eines Gemisches von buttersaurem Natron,
^y'alkohol und Schwefelsäure gewonnen.

Butt ersäureanhvdri d.

Nach der Kadicaltheorie:

Cs H, 0 3

Nach dor Typentheorie:

C 8 H7 0,] _
C 8 H 7 0,j

')as Buttersäureanhydrid erhält man sehr leicht bei der Behandlung Butier-
^M \\, i.4. tt t . -r* \ i i saure-

u "ttersaurem Kali mit Hutyrylchlorür: anhydrid.

C 8 H 7 0.2
Cl C 8 H7 0 2|c c 8 H 7 o 2 ;o, K

Cl

eine farblose, bei 190°C. siedende Flüssigkeit von 0,978 specif. Gew-
\>v ctl t nicht wie Buttersäure, mehr ätherartig, und schwimmt anfangs auf

Ser , löst sich aber allmählich darin auf.
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Butyr-
aldehyd,

Butyr¬
al dehyd-
Aramo-
uiak.

Butyral.

Bntyron.

Gemischte
Acetone,

Butyryl Wasserstoff.
Syn. Butvraldehyd.

Nach der Badicaltheorie:

C 9 H, O, H

Nach der Typentheorie:

Cr Ht Oo
ii

Aetherisch riechende, brennend schmeckende Flüssigkeit, zwisc»
68° bis 7C°C. siedend, in Wasser wenig löslich, leicht löslich in AI*0hol und Aether. An der Luft rasch zu Buttersäure oxydirt, namen
bei Gegenwart von Platinschwärss, aus Silberlösungen Silber reduciW
mit Kali verharzend. Mit Ammoniak verbindet sich der Butyraldeb)
zu einer weissen Krystallmasse von

Butyraldehyd-Ammoniak: C s H8 0 2 .NH s -f- 10 aq., das _j
Wasser wenig, in Alkohol leicht löslich ist, in der Wärme schmilzt, s>
verflüchtigt, und in weingeistiger Lösung sich gegen Schwefelwasserst 0
dem Acetylaldehyd analog verhält (Butyraldin).

Das Butyraldehyd wurde bei der Oxydation der Albuminate d« r
Braunstein und Schwefelsäure neben vielen anderen Producten gewoi)D e
und bildet sich in geringer Menge auch bei der Behandlung des LeuC
mit Bleisuperoxyd. .

Bei der trockenen Destillation des buttersauren Kalks bildet w
neben. Butyron und anderen Producten das mit dem Butyraldehyd isoiö e

Butyral. Es verhält sich vollkommen als ein Aldehyd, und unW
scheidet sich von dem bei der Oxydation der Albuminate erhaltenen *
dehyd nur durch einen höheren Siedpunkt: auch soll es sich mit Am 1"1
niak nicht verbinden, wohl aber mit sauren schwefligsauren Alkalien-

Butyron.
Syn. Butyryl-Keton, Butyryl-Propylür.

Nach der Radicaltheorie: Nach der Typentheorie:
I

C 8 H 7 0 2 /C 14 II 14 0 2
I

C 6 H 7
Farbloses Fluidum von durchdringendem Geruch und brennend 6'1

Geschmack, bei 144°C. siedend, von 0,83 speeif. Gew. In einer W
schung von Aether und fester Kohlensäure erstarrt es krystallinisch._
Wasser ist es sehr wenig löslich. Mit sauren schwefligsauren Alka» 1
verbindet es sich zu krystallisirenden Doppel Verbindungen. Durch J5 '
petersäure wird es in Nitropropionsäure verwandelt. Chlor gibt da"
mehrere Substitutionsproducte.

Man erhält das Butyron bei der trockenen Destillation des but'
sauren Kalks neben Butyral und anderen Producten, welche sogenao"

o"
gemischte Acetone darstellen. Acetone nämlich, in welchen das den '1
pischen Wasserstoff ersetzende Alkoholradical ein anderes ist, wie das d e

Phn

(>ibt

%o
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gentlichen Aceton entsprechende. So erhält man bei der trockenen
es Mlation des buttersauren Kalks neben

i
C 8 H 7 0 2 ) C 8 II7 0 21 > noch 1

Oq ü 7 ] 0 2 -tly
Butyron Methylbutyron

und C 8 H 7 0 2 )
1 \

CsH;,)
Butylbutyron

zwisoh«"
in Alk«'
mentfl»
lucireo'

Butyrylchlorür.

ra ldehy 1'

Nach der Kadicaltheorie:

C 8 H 7 0 2 Ol

Nach der Typeuüieorie:
I

C 8 H 7 0 2 )
Cl

das i«

ilzt, s>c
assers«""

te duf« 1
äWOIlO« 11'

; Leuci»*

Idet sie'1
L isom eti
ad unt« 1"
enen ^
t Amt» 0'
alien-

'<k

Erhält man durch Destillation von Phosphoroxychlond oder Phos- Butyryi-
phni.„i.i • 1 -vr ohlorOr."'Chlorid mit buttersaurem .Natron:

3 (Na O. C 8 II, 0 3) + P Cl 3 0 2 = 3 (C 8 H 7 0 2 , Cl) -f 3 Na O, P 0 5
. e ine schwere, an der Luft rauchende, nach Salzsäure und Buttersäure

. ec hende Flüssigkeit, die bei 95° C. siedet, und durch Wasser sogleich
"Uttersäure und Salzsäure zerlegt wird.

Das Butyrylchlorür ist der Ausgangspunkt für die Darstellung der
asserfreien Buttersäure.

Thiobutyrylsäure.

Syn. Schwefelbuttersäure.

Nach der Radlcaltheorie:

C 8 H7 0 2 S, HS
Nach der Typeuüieorie'■

I
C 8 H 7 0 2 ) „

■Farblose Flüssigkeit von höchst widerwärtigem Geruch, wenig lös- Thiobu-
Ju Wasser, leichter in Alkohol, bei etwa 130°C. siedend. Löst sän r e.

nnend 6"
iiner #
lisch. '''
Alkali 6''
treh S*
bt da"1'

genan |,tf
3 den «)"
das ^

eher,
"So wie die Thiacetsäure Schwefel auf, und färbt sich damit gelblich.
4 mit Metallen die thiobulyrylsauren Salze.

i

Das thiobutyrylsäure Blei: 8 7 p.2 S 2, ist in Wasser löslich
Wd 1, '

«rystallisirt in Blättchen.
Die Thiobutyrylsäure wird analog der Thiacetsäure durch Ein wir-k,Uli

8 von fünffach Schwefelphosphor auf Buttersäurehydrat erhalten.

Butyramid.

* arblose Krystallblätter von süssem, hinteunach bitterlichem Ge- Butyramid.
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schmack, in Wasser, Alkohol undAether löslich. Das Butyramid schm 1'
bei 115°C, und ist ohne Zersetzung flüchtig. Von Phosphorsäure» 11'
hydrid wird es in Cyanpropyl übergeführt:

C 8 H9 N0 2 — 2HO = C 8 H 7 N == C G H 7 . C 2 N,
Phosphorchlorid gibt damit ebenfalls Cyanpropyl, Phosphoroxychl" r1'
und Salzsäure. M^~^^

Das Butyramid gibt mit Quecksilber eine krystallisirende VerbindinV
Das Butyramid bildet sich bei längerer Einwirkung von Amnion

auf buttersaures Aethyl.
Substitu- Von Substitutionsderivaten der Butyrylreihe sind mehrere chloro*
derivate tige dargestellt. So
des
Butyryla.

i

i:il>

Bichlorbuttersäure

Tetrachlorbutter säure

Chlorbutyral

Bichlorbutyral

Tetra chlorbutyral
Sie bieten kein besonderes Interesse dar.

^8 üb Gig 0 2
H

C 8 H 3'C1 4 0 2 /
II

i
C 8 H 6 CI0 2

H

c s ii 5 'ci 2 o 2 /
H )

i
C 8 H 3 Cl 4 0 2 )'

H

ü.

0,

V a 1 e r y 1.
i

Cm H 9 0 2

Die wichtigeren Verbindungen dieses Eadicals sind folgende:

30 Theil
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Valerian-
sfture.

Va lerylsäure.

Syn. Valeri ansäure, Baldriansäure

altheorie : Nach der Typentheorie:

HO ^10 H 9 0 2
H jo 2

Cm tia O-i

Die Valeriansäure ist eine dünne, farblose ölige Flüssigkeit v
durchdringendem, lange haftendem käseartigem Geruch und seh»'*
Geschmack. Papier macht sie durchscheinend, die Flecken verschwiB'
aber beim Liegen an der Luft wieder. Die Baldriansäure siedet

be'

175° C, und hat ein speeiflsches Gewicht von 0,96, sie schwimmt d»»
auf Wasser, mit dem sie sich nur schwierig mischt. Sie bedarf närrn'

"Uli
Die
nur
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l6°he„ i

IJ6V,
b„

atu r
B"*> Er
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30 Th
"* eile Wasser zur Auflösung, und mit weniger Wasser geschüttelt,

ei det sie sieh alsbald als ölige Schicht wieder ab. Die so mit Wasser
, se uiittelte Säure enthält aber noch 2 Aequivalente Wasser ausser ihrem

Jpütlichen Hydratwasser, und besitzt daher die Formel C 10 H 10 0 4 -f- 2 HO.
)t id . Alkohol und Aether mischt sich die Valeriansäure in allen Verhalt¬

en. Ih r Dampf ist brennbar,
„g, -Die Valeriansäure löst Kampher und Harze auf.
jak , "ie Valeriansäure kommt in der Baldrianwurzel, R. Valerianae

Minalis (daher ihr Name), in den Beeren und der Rinde von Vibur-
i»l' °pulus, der Angelicawurzel, der Wurzel von Athamanta oreoselinum

r • w., im Oel mehrerer Delphinusarten, namentlich Delpldnus globi-
. i und im Käse, insbesondere im gel'aulten vor. Ihre Bildungsweisen
. " ähnlich wie die der Buttersäure. Ais die dem Amylalkohol eigen-

ln hche entsprechende Säure entsteht sie durch Oxydation des Amyl-
. hols, wobei dieser zuerst in Valeraldehyd und dann in Valeriansäure
r, ''geht; sie bildet sich ferner beim Ranzigwerden der Fette, bei der

Nation und der Fäulniss der Albuminate, bei der Oxydation der
, »aure durch Salpetersäure neben allen übrigen flüchtigen Säuren
j, Reihe, bei der Oxydation des Leims durch Chromsäure, bei dem
, !,n elzen der Albuminate oder auch wohl des Leucins mit Kalihy-

Vorkom¬
men und
Bildung'.

Uie beste Methode ihrer Dar- DarstfllimUnd auf mehrfach andere Weise.
lUrig besteht darin, Amylalkohol mit chromsaurem Kali und Schwe-
»Ure zu behandeln. Das Destillat enthält freie Baldriansäure, vale-

*OSau res Amyl ,m ,i Valeraldehyd. Durch Schütteln mit Kalilauge
s ieh die Valeriansäure als valeriansaures Kali auf, während vale-

saures Amyl und Valeraldehyd ungelöst bleiben. Man trennt die
Ruche Oelschicht von der Lösung, verdunstet letztere, und zerlegt
v aleriansaure Kali durch Destillation mit Schwefelsäure.
Uie Bildung der Valeriansäure aus Amylalkohol versinnlicht nach-

' e| 'endes Schema:

iö8t

tili,

plus

C 10 H 12 0 2
H 2

Cio H, 0 0 2
______ <h
Cin Hin 0 4

Amylalkohol

Valeraldehyd

Valeriansäure.

Valeriansaure Salze.

i,, . ^ie Salze der Valeriansäure mit Alkalien sind sehr leicht löslich,
L ^r schwierig krystallisirt zu erhalten, die meisten übrigen Salze
H« , ren in perlmutterglänzenden Blättchen, alle schmecken und
I e " namentlich im feuchten Zustande baldrianartig. In höherer Tem-
li„; 1 Ur Verhalten sie sich analog den buttersauren. Das Kalisalz verliert
Um -rhitzen anfänglich reine Baldriansäure, das Kalk- und Barvtsalz

1 »aleron.

Valerian¬
saure Salze
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Man erhält die valeriansauren Salze durch Sättigen der betreffe 11"
Basen oder ihrer kohlensauren Verbindungen mit freier ValerianS&u1

oder durch doppelte Zersetzung. Ihre allgemeine Formel ist J0 9 ]yf

Valerian-
saarer
Baryt,

Valerian¬
saures
Zinkoxyd.

Das vale-
ri ansäure
Zinkoxyd
ist
officiiiell.

Valerian¬
saures
Silber¬
oxyd.

Gl0H9 Ba!° 2 klT^llisirt =
den, leicht zerreiblichen Säulen, und ist in Wasser leicht löslich.

Valeriansaurer Baryt ^ lü " a ^ 2 !0 2 krystallisirt in glän«

Valeriansaures ZinkoxydJ Zn
sen, perlmutterglänxenden Schüppchen und Blättchen; es riech.ht n» cl1

0 2 krystallisirt in

Baldriansäure, fühlt sich fettig an, und ist in Wasser ziemlich sch#
leichter in Alkohol löslich. Dieses Salz ist officiiiell, und wird als H e
mittel angewendet.

Vei"C10 H 9 O 2 )
Agj

mischen der Lösungen von baldriansaurem Kali oder Natron und s&'P
tersaurem Silberoxyd als weisser käsiger Niederschlag, der in kochend

Iß'
Wasser löslich ist; aus der erkaltenden Lösung scheidet sich das vil
riansaure Silberoxyd in feinen silberglänzenden Blättchen aus.

^llOS]
lach
Wa 8s
Valer

Ester des
Amyls.

Zusammengesetzte Aether des Valeryls.

Erwähnenswerth sind:

C 2 H 3 )
Valeriansaures Methyl

dende, unangenehm riechende Flüssigkeit.

Cio H9 0 2

ü 2, farblose, bei l lb u *->■

Valeriansaures A e t h y>
c 4 h.

Oo. Obst- und baldrian» 1''

riechende Flüssigkeit, bei 133° C. siedend. Wird durch concentrt
Ammoniak in Valeramid verwandelt.

r te=

Das Vale¬
riana aure
Amyl
kommt
mit Wein¬
geist ver¬
dünnt
unter dem
Namen
Apfelöl
(apple-oit)
in den
Handel.

V aleriansaur es Amy 1 lü f 2 (0 2 , valeriansaures Amyl°*5

Valeriansäure-Amyläther. Bewegliche, durchdringend nach Aepfeln l
chende, bei 196° C. siedende, in Wasser wenig lösliche Flüssigkeit. \ __
Weingeist und Aether mischt sie sich in allen Verhältnissen. Die vVß ,

.ob ^
wird unter dem Namen Apfelöl, apple-oü, in der Parfümerie ange^ 11
geistige verdünnte Lösung hat einen sehr lieblichen Aepfelgenic ,H'

W0|
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PI

Valeriana äure-Anhydrid.

Nach der Radicaltheorie: Nach der Typentheorie:
I

Cjo H9 0 2)Cln Hn ();;
C,„ H„ 0.!

>o.

Wird wie die Anhydride der vorigen Säuren durch Einwirkung von Valerian-

10 sphoroxychlor'id auf valeriansaures Natron dargestellt, und ist ein Anhydrid,
ach Aepfeln riechendes bewegliches Liquidum, welches leichter als
asser, sich anfangs damit nicht mischt, sich damit aber allmählich in

a «riansäure verwandelt. Es siedet bei '215° C. sich partiell zersetzend.

Valeryl wasser st off.

1 saV
hend**
,s i&

0 &
. &

Syn. Valeraldehyd,Valeral
Nach 6er Radicalthcorie:

C ]0 H fl O 2,H

Nach der Typentheorie:

Cj 0 H9 O2 /
H

Farblose, nach Aepfeln, zugleich aber erstickend riechende, brennend
Schrn ecken de, bei 97° C. siedende Flüssigkeit von 0,805 speeif. Gew.,
^löslich in Wasser und ölig daraufschwimmend, in Alkohol und Aether
1 allen Verhältnissen löslich. An der Luft, namentlich rasch unter Mit-
ll'kung von Platinschwarz oder activem Sauerstoff, geht der Valeral-
ehyd in Valeriansäure über, mit Ammoniak verbindet er sich zu Valer-
'dehyd-Aramoniak: Cj 0 H ]0 0 2,NH 3 , nicht näher studirte Krystalle;

^~ Iriit den zweifach schwefligsauren Alkalien bildet er krystallisirende,
n Wasser lösliche Doppelsalze. Aus Silberlösungen reducirt er metalli-

8cll es Silber.
Durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Valeraldehyd-Am-

^°niak bildet sich das dem Thialdin homologe Valeraldin als dick-
'issigeg Oel. Mit Cyanwasserstoff und Salzsäure behandelt, verwandelt
lß h das Valeraldehyd-Ammoniak in Leucin (s. unten).

Das bei der trockenen Destillation einiger valeriansauren Salze neben
aleron gebildete Valeral ist dem Valeraldehyd nicht nur allein isomer,

°ödern stimmt damit, mit alleiniger Ausnahme des Siedepunktes, der
ltr> Valeral etwas höher liegt, vollständig überein.

fc Der Valeraldehyd bildet sich bei der Behandlung des Klebers mit
ra 'instein und Schwefelsäure, und bei der Oxydation des Amylalkohols

Vale
aldel

lud einiger Oele. Wenn man die Valeriansäure durch Oxydation

Cyanwas¬
serstoff und
Salzsflure
verwandeln
das Valer¬
aldehyd-
Ammoniak
in 1 eucin.

— .& ^ ^~*-. _..- ........— -------- . j
m ylalkohol mit chromsaurem Kali und Schwefelsäure darstellt, wird
er Valeraldehyd neben valeriansaurem Amyloxyd als Nebenproduct ge-
" n nen. Durch Schütteln mit zweifach schwefligsaurem Natron verwan-

, ut man ihn in die schwefligsaure Doppelverbindung, die man durch
ohl ensaures Natron zersetzt.

'°rup-Besa Chemie II. IG
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Valeron.

Syn, Valeryl-Keton, Valeryl-Butylür.
Nach der Radicaltheorie:

C,«H 1fi O,

Nach der Typentheorie:
I

C 10 H 9 O s
i

Cs H 8 _
Valeron. Klare, farblose, bewegliche, angenehm ätherisch riechende Flüssig'

keit, schmeckt brennend, ist leichter als Wasser, mischt sich damit nid 1''
wohl aber mit Alkohol und Aether in allen Verhältnissen. Das Vale:' 0"

siedet bei 165° C, und geht mit doppelt schwefligsauren Alkalien kein e
Verbindungen ein.

Wird neben Valeral bei der trockenen Destillation eines Gemengt
von valeriansaurem Kalk und Kalkhydrat gewonnen.

Valeryl-chlorür.

Valerylchlorür.

Nach der Radicaltheorie : Nach der Typentheorie:
I l

C 10 H 9 0 2, Cl C 10 H 9 O 2 (
Cl j

Farbloses, an der Luft rauchendes Liquidum, welches sich mit Wa*'
ser in Salzsäure und Valeriansäure umsetzt, und bei der Einwirkung
von Phosphoroxychlorid auf valeriansaures Natron gebildet wird.

Wa

Valeramid.

Valer-
ainiil.

Cio H 9 0 2
H
H

N

Glänzende weisse, über 100° C. schmelzende und dann sublimirenu e
Blättchen, in Wasser leicht löslich. Gehen beim Erhitzen mit Ph° 9'
phorsäureanhydrid in Valeron itryl oder Butylcyanür über:

C I0 H„ NO, — 2 HO == Cio H 9 N = C 8 H 9 , C 2 N
iakMan erhält das Valeramid durch längere Einwirkung von Ammoni* 1

auf Valeriansäure-Aethyläther.

Aniidu
Valerian¬
säure.

Valerylamidosäure.

Syn. Amidovaleriansäurc, Valeraminsäure.
Nach der Radicaltheorie:

Cio H n N0 4 = d 0 h7(NH 2)04
Nach der Typentheorie :

H j
Dieser Körper ist bisher nur einmal im Gewebe der Bauchspeiche'"

driise aufgefunden, es ist wahrscheinlich, dass er sich durch Einwirkung

&it,
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0tl Ammoniak auf Bromvaleriansäure, wenn diese einmal dargestellt
e'n wird, — durch Reduction der NitrovaleriansäHre durch Sehwefel-
*sSerstofl', — endlich durch Behandlung von Butyraldehyd - Ammoniak
' Cyanwasserstoffsäure und Salzsäure künstlich darstellen lassen

Cm H, Br 0 4 + 2NH 3 == NH 4 Br -f C l0 H^ N0 4
Bromvalerian- Brom- Amidovalerian-

säure ammonium säure

e 10 H 9 (N 0 4 ) 0 4 + 6 II IS = 6 S -f- 4 H O -f C 10 H u N 0 4
Nitro valeriansäure Amidovalerian-

säure

C 8 H8 Oa -f- C 2 NH -f 2 HO = C 10 II n N0 4
Butyr- Blausäure Amidövalerian-

aldehyd säure
Die Amidovaleriansäuve, so wie sie aus der Bauchspeicheldrüse des

s en dargestellt wurde, ist dem Leucin in ihren Eigenschaften sehr
""ich. Sie stellt weisse glänzende Prismen dar, die vollkommen ge-
ehlos sind, aber einen deutlich bitterlich-scharfen Geschmack besitzen.

enn Erhitzen sublimiren sie unter partieller Zersetzung, lösen sich in
a sser auf, ebenso, aber schwierig in kochendem Weingeist, sind aber
'•Oslich in Aether. Der Analogie nach zu schliessen müsste die Amido-
te riansäure bei der trockenen Destillation Butylamin geben.

Möglichkeit
einer
künstlichen
Darstellung
derselben.

Od,

'lie
Die Amidovaleriansäure verbindet sich mit Säuren zu Verbindungen,

in Wasser sehr leicht löslich sind, und an der Luft zum Theil zer-
essen. Die salzsaure Verbindung krystallisirt schwierig in feinen Na-
e ' n i die salpetersaure Verbindung in breiten Blättern.

Die Verbindungen der Amidovaleriansäure mit Basen sind nicht
8tMirt.

Bei späteren Versuchen, die Amidovaleriansäure aus dem Gewebe
r Bauchspeicheldrüse darzustellen, konnte dieselbe nicht mehr erhalten

Wefden.

Von Substitution sprodueten der Valerylreihe sind ausser den
^«Wehenden:

fi

r, chlorvaleriansäure

T
tr achlorvalerian säure

Kit-

C10 H 7 Cl 3 0 4

CjoH^CUO,

13 '-'ilr,h r 2

Sabstita-
tionsderi
vate der
Valeryl¬
reihe.

C, 0 H 5 Cl 4 O,| n
II '

r °valeriansäurc

*ei

C 10 H9 (N0 4 ) 0 4 = C10 H 8 (N(J 4)0 2
H O.,

(!1ter e nicht, dargestellt.

10'
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C a r o n y L

CuH„O s .

Von diesem Radicale kennt man bisher nur die .Säure, das Anhydri
Keton und die Amidosäure.

Caprony lsäure.

Capron-
säure.

Vor¬
kommen
und
Bildung.

Syn. Capronsäure.

Nach der Radiealtheorie:

C 12 H u 0 3 ,HO
Nach der Typentheorie *

I

C, 9 H u 0 2 1qH

Wasserhelle, ölige Flüssigkeit von eigenthümlichem Schweissger» 0'1'
von 0,922 specif. Gewicht und 202° C. Siedepunkt.

Besitzt einen brennenden Geschmack, schwimmt auf Wasser, lS
darin nur schwer löslich, löst sich aber in Alkohol in jedem Verhä'
nisse.

Die Capronsäure ist neben anderen Säuren der Reihe in der Butte
enthalten, ferner im Cocosnussöl und im Limburger Käse. Auch ""
faulen Wasser ist sie aufgefunden. Die Capronsäure bildet sich bei de
Oxydation der Albuminate durch Braunstein und Schwefelsäure, so &1
auch wahrscheinlich bei der Fäulniss derselben, bei der Oxydation de
Oelsäure durch Salpetersäure, und jener des Oenanthaldehyds und d^
Oenanthylsäure. Sie wird endlich auch bei der Einwirkung von K a
auf Cyanamyl erzeugt, was eine vortheilhai'te Methode ihrer DarsteJ'
lung ist.

C ia H u N + 4 HO == C 12 H I2 0 4 -f- NH.
Cyanamyl Capronsäure

Das Cyanamyl ist nämlich als das Nitril der Capronsäure, als C'v
pronitril, d. h. als capronsaures Ammoniunioxyd minus 4 Aeq. Wass^
zu betrachten. Indem daher das Cyanamyl bei der Behandlung mit K a
4 Aeq. HO aufnimmt, verwandelt es sich wieder in Capronsäure O"
Ammoniak, oder capronsaures Ammoniumoxyd.

Es ist sehr bemerkenswert!!, dass die aus Cyanamyl oder Cap''°
nitril dargestellte Capronsäure die Polarisationsebene des Lichtes na'
rechts dreht, während die aus Cocosnussöl dargestellte optisch unvvir»'
sam ist.

W a

l'h,

HBBHHHMHHHHHMHMMMHMH|MgMHMnH|
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Capronsäure Salze.

Die Capronsäure bildet Salze von der allgemeinen Formel: Capron¬säure
Salze.

■Cy, welche der Säure ähnlich schmecken und riechen, und
C isH n O

M

'"eist in Wasser löslich und krystallisirbar sind. Das Barytsalz kry-
4 aUisirt in langen büschelförmig vereinigten seidenglänzenden Nadeln,
as Silbersalz in grossen Blättern.

o-er'icl1'

P.r. i»f

W;

Zusammengesetzte Aether des Capronyls.

i

Capronsaures Methyl C 12 II n 0.,|
C, 11,

.0,

sa« r .

Bei 150° C. siedende Flüssigkeit, leichter als Wasser.
i

Capronsaures Aethyl C 12 Hu OJ

C4H5J "

Dem Buttersäureäther ähnlich riechende Flüssigkeit, leichter als
!ser und bei 1G2°C. siedend.

Diese beiden Esterarten werden durch Destillation von Capronsäure
sr eapronsauren Salzen mit Methyl- und Aethylalkohol und Schwefel-

Ester des
Capronyls.

Caproii.
saures
Methyl,
Aethyl und
Amyl.

e gewonnen.

Capronsaures Amyl G l2 Hu 0 21 >° 2
C10 H u ]

^ Farblose, bei 211 °C. siedende, in Wasser unlösliche Flüssigkeit.
n 'd als secundäres Zersetzungs- und Nebenproduct beim Kochen des

'^'iiaiuyls mit Kali erhalten.

Capronsäure-Anhydrid.

Nach der Eadicalthcorie:

Ljo H| 1 Ü3

Nach der Typentheorie:
I

C12 H n 0 2 /

Ci 2 H11 0 2 )

,, Wird analog den übrigen Anhydriden aus capronsaurem Natron und Capron-
^ ° 8Phoroxychlorid dargestellt, und ist eine vollkommen neutrale, nach Anhydrid.

Cü snussöl riechende Flüssigkeit, die auf Wasser schwimmt, sich damit
er sehr bald in Capronsäure verwandelt, und daher sauer wird.

iiä^ä ; *yr-v ■MMHHHHMMWMHMBMB
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Capron.

Oapron.

Syn. Capronyl-Keton, Capronyl- Amylür.
Nach der lladicaltheorie:

^22 "22 G 2

Nach der Typentheorie:
I

C12 Hu 0 2 )
Cjo Hu'

Farblose ölige Flüssigkeit von eigenthümlicheni Geruch, leicM e
als Wasser und darin unlöslich, löslich in Alkohol und Aether, und
165° C. siedend. Yon concentrirter Schwefelsäure wird es schon in " '
Kälte zersetzt.

Wird bei der trocknen Destillation des capronsauren Baryts erh»« 6
Wahrscheinlich bildet sich dabei auch Capronal (Capronylaldehyd)-

Caprony lamidosäure.

Syn. Amidocapronsäure, Capronaminsäure. Leucin.
Nach-der Radicaltheorie:

C 12 H13 N0 4 = C 12 H u (NH,) 0 4

Nach der Typentheorie:
l

C 12 H^(NH 2)0 2 |o 2

gibt bei
der tro¬
ckenen
Destilla¬
tion
Ainyl-
amln;

mit salpe-
triger
Sflare Leu¬
cinsäure ;

verbindet
sich mit
Sauren
und mit
Metall¬
oxyden.

Perlmutterglänzende schneeweisse Blättchen und Schüppchen, w*-^c
sich fettig anfühlen, und geschmack- und geruchlos sind. Unter <'e
Mikroskop erscheint das Leucin unter der Form feiner coneentriseh g fUJJ
pirter, zuweilen kugelige Massen darstellender Nadeln. Bis auf 170
erhitzt sublimirt das Leucin, und gibt bei der trockenen Destillat
Amylamin:

C 12 H 13 N0 4 = 2C0 2 + C 10 H )3 N.
Das Leucin ist in Wasser löslich, unlöslich aber in kaltem Alk«" 11

und Aether. In kochendem Alkohol und Weingeist löst es sich auf, ' ;l .
aber beim Erkalten der Flüssigkeit grösstentheils wieder heraus. "
Leucin ist leichter als Wasser, und seine Lösungen sind vollkorni0 ,
neutral. Bei der Behandlung mit salpetriger Säure liefert das Lci' cl
die der Glycin - und Milchsäure homologe Leucinsäure:

2(C 12 H 13 N0 4) + 2N0 3 = C 24 H 24 0 12 + 4N-f 2 HO
Leucin. Leucinsäure.

Mit Kalihydrat erhitzt, verwandelt es sich in valeriansaures K-9
mit Bleisuperoxyd liefert es Butyraldehyd und ValeronitriL

Das Leucin verbindet sich wie. die Amidosäuren überhaupt mit P'1
ren und mit Basen.

Die Verbindungen mit Säuren sind in Wasser löslich und kryst*
sirbar, die salzsaure Verbindung gibt mit Platinchlorid ein Pia' 1
doppelsalz.

■■■MHMMHBMB^^^^^^^BHBBBIBHBHIH
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Von den Verbindungen mit Basen sind die Kupfer-, die Queck¬
silber- und die Bleiverbindung dargestellt.

Vorkommen und Bildung. Das Leucin ist ein für die Thierphy-
8'ologi e sehr wichtiger Körper. Es findet sieh nämlich im Thierorganis¬
mus sehr verbreitet als Bestandtheil der meisten parenchymatösen Drüsen¬
säfte; namentlich wurde es in der Leber, Milz, der Bauchspeicheldrüse
(uier neben Amidovaleriansäure), den Nieren, der Thymusdrüse, den
jungen, dem Gehirn, ferner im Harn, dagegen nicht im Blute und im
*"Jskelsafte gefunden. Es ist sein Vorkommen an den Heerden des Stoff¬
wechsels um so bemerkenswerther, als es auch künstlich aus den Albu-
^inaten, den Hauptbestandteilen des Blutes und der Gewebe, durch Be¬
handlung derselben mit Alkalien, mit Säuren, und bei ihrer Fäulniss ge-
'ldet wird. Dadurch wird es wahrscheinlich, dass das Leucin eines der
r oducte der regressiven Stoffmetamorphose des Thierorganismus sei.

Auch auf synthetischem Wege kann das Leucin dargestellt werden;
/*Ur ch Erhitzen nämlich von Valeraldehyd-Ammoniak mit Salzsäure und

'ausäure, sonach analog dem Alanin, oder der Amidopropionsäure:
C 10 H 10 O 2 + C 2 NH -f 2HO = C 12 H 13 N0 4

Valeraldehyd Blausäure Leucin.
Wäre die Nitrocapronsäure dargestellt, so uiüsste man aus ihr durch

Schwefelwasserstoff, und aus der Monochlorcapronsäure durch Ammoniak
leucin darstellen können. Im Thierorganismus und bei der Zersetzung
aer Albuminate wird das Leucin häufig von Tyrosin begleitet, welches

lr weiter unten besprechen werden.

Vorkom¬
men und
Bildimg.
Ist im
Thierkör-
per sehr
verbreitet.

l

Künstliche
Darstellung
desselben.

Oenanthyl.
i

Ci4Hi 3 0 2 .

Von diesem Säureradieale, dessen correspondirendes Alkoholradical
enlt i ist der Aldehyd, die Säure, das Anhydrid und das Amid dargestellt

Oenanthylsäure.

Nach der Radicaltheorie:

C 14 H 18 O 3,H0

Nach der Typentheorie:

Ci4H 18 0 2 ) o

Farblose, aromatisch riechende ölige Flüssigkeit, unlöslich in Wasser, Oenanthyi-
ai'auf schwimmend, löslich dagegen in Alkohol und Aether. Siedet bei '"ime '

C, wobei aber ein Theil bereits zersetzt wird. Auch in Salpeter-
lUl'e ist die Oenanthylsäure in der Kälte ohne Zersetzung löslich.

Die Oenanthylsäure erhält man durch Oxydation des Oenanthalde-

u_^^^^^_^u^^^^^^^^^^^^^^^^^^^j^^^^^^^^^^^^^^^^^



Oeiian-
hylsaure

Salze.

Genau-
thylsaures
Aethyl.

248 Einatomige Alkohol- und ihnen correspoiidirencle Säureradica«

hyds, des Ricinusöls, der Oelsäure, des Wachses, und verschiedene
Fette mittelst Salpetersäure.

Die önanthylsauren Salze verhalten sich im Allgemeinen dene<>
der anderen flüchtigen fetten Säuren ähnlich; die Salze der Alkalien sin
in Wasser löslich, die der alkalischen Erden schwer löslich, die der » B'
deren Metalloxyde sind unlöslich in Wasser, aber einige davon löslich •
Alkohol. Die trockenen Salze werden von Wasser schwierig benetz-
Von den zusammengesetzten Aethern des Oenanthyls ist der

Oenanthsäure-Aethyläther: i ' >Oo, zu erwähnen, den W*"
C4H5J

erhält, indem man Chlorwasserstoffgas durch eine alkoholische LösiWr
von Oenanthylsäure leitet, die Flüssigkeit mit kohlensaurem Kali neutr»'
lisirt, und dann destillirt. Das önanthylsaure Aethyl ist eine angeneh*11
riechende, in der Kälte zu Krystallen erstarrende Flüssigkeit.

Oenan¬
thylsäure
Anhydrid.

Oenanthylsäure-Anhydrid.
Nach der Radicalthcorie: Nach der Typentheorie :

C 14 H 18 CM
C 14 H 1:; 0 2( "

Wird wie die Anhydride der ganzen Reihe durch Einwirkung v°
Phosphoroxychlorid auf önanthylsaures Natron als eine ölige, in der 10'
nach ranziger Butter', beim Erwärmen aromatisch riechende Flüssigk el
erhalten.

Oenauth-
aldehyd.

Oenanthyl wasser Stoff.

Syn. Ocnanthuldeliyd, Oenanthal, Oeuanthol.

Nach der Radiealtheorie: Nach der Typentheorie:

C 14 H 13 0 2,H C H H la 0 2
LI

Farblose, stark lichtbrechende Flüssigkeit von 0,827 speeif. Ge tf "
aromatischem Geruch, anfangs süsslichem, hinterher scharfem Geschma 0"'
In Wasser wenig, in Alkohol und Aether in allen Verhältnissen lösli^'
in der Kälte erstarrt das Oenanthal krystallinisch und siedet bei 156°^'
An der Luft verwandelt es sich unter Sauerstoffäufnahme in Oenanth)'''
säure; dieselbe Veränderung erleidet es durch oxydirende Agentieu. A' 1"'
Silberoxydlösungen scheidet es beim Erwärmen metallisches Silber »"*
Mit Ammoniak, so wie mit sauren schwefligsauren Alkalien bildet e"
krystallisirende Doppelverbindungen.

Der Oenanthaldehyd wird neben anderen Froducten bei der trocke° e
Destillation des ßieihusöls erhalten.

Zur Reindarstellung desselben wird das saure schwefligsaure Oen» 11'
thal-Natron dargestellt und durch kohlensaures Natron zersetzt.

Hü

lät
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O enanthyl amid.
i

C14H13 0 2 )
H N
H )

Erhält man durch Einwirkung von Ammoniak auf Oenanthylsäure- Oeuanthyl
Anhydrid in perlmutterglänzenden, in siedendem Wasser löslichen Blatt- am
c" en, die bei 95° C. schmelzen, und in höherer Temperatur sublimiren.

Capricyl.
Syn. Capryl.

!
C| ß H, 5 0 2 .

Von den Verbindungen dieses Radicals erwähnen wir folgende:

Capricylsäure.

Syn. Caprylsäure.

I
I

Nach der lladicaltheorie:

C 16 H15 0 8,HO

Nach der Typentheorie:

C 16 H 15 0 2 | 0a

Dickliche, nach Schweiss riechende Flüssigkeit, bei — 3° in Nadeln
irrend, bei -4- 5° C. schmelzend, bei 238° C. siedend. In Wassererst;

l' wenig, in Alkohol und Aethcr in allen Verhältnissen löslich.

Co(
Die Caprylsäure ist ein Bestandtheil ranziger Fette, der Butter, des

d posnussöls, des Runkelrübe-nfuselöls, des Käses, und wird durch Oxy-
t,l°n der Oelsäure und vieler Fette mittelst Salpetersäure ebenfalls

halten.

Die caprylsauren Salze sind im Allgemeinen schwerer löslich
s die der vorhergehenden Säuren. Nur die mit alkalischer Basis sind
e "t löslich in Wasser.

<, Der caprylsäure Baryt krystallisirt in feinen fettglänzenden
"ippchen. Sie bedürfen 50 Tille, kochendes Wasser zur Lösung.

Von den zusammengesetzten Aethern des Capricyls sind das
I P r ylsaure Methyl und Aethy] dargestellt. Das caprylsäure Aethy]

c inen lieblichen Geruch nach Ananas.

Capryl.
saure
Sal/.f,

und
Aetber-
arten.
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Caprylsäure-Anhydri d

Nach der ItaüicaUheoric:

Capryl-
säure-
Auhydrid.

Cie H 15 0 8

Nach der Typentheorie:
I

C 16 H 16 0 2 )
>o 2

wird durch Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf caprylsauren Ba*5
erhallen. — Oeligc, widerlich riechende Flüssigkeit, leichter als ™ a '
ser, bei'280° C. unter theilweiser Zersetzung siedend, bei starker*»
kühlung lest werdend. Mit Wasser kann dieses Anhydrid gekocht * e
den, ohne in Caprylsäure überzugehen, an feuchter Luft dagegen o"
in Berührung mit Alkalien findet dieser Uebergang statt.

Caprylon

Syn. Capricylketon

Nach der Radiealthcorie:

C30 H 80 0 2

§Nach der Typeutheorie:

C 16 H 15 0 2 )

C14 H15)

Caprylon. wird durch trockene Destillation des caprylsauren Baryts mit Kalkhy" 1'

Pelargon-
sanre.

erhalten. Feste, wachsähnliche, krystallinische Masse, geschmack-
nahezu geruchlos. Unlöslich in Wasser, darauf schwimmend, lös

u»"

dagegen in Alkohol und Aether. Schmilzt bei 40° C, erstarrt bei 38
in Krystallblättern und siedet bei 178° C.

oC

P e 1 a r g y l

C 18 H 17 0 2.

Auch von diesem Radical sind nur wenige Verbindungen dargeste
nämlich:

Pelargylsäure.

Syn. Pelargonsäure.

Nach der Typeutheorie:Nach der Radicaltheorie

C 18 II 17 0 3 ,HO
C 18 H 17 OAq

H "

Oelartige Flüssigkeit, in der Kälte krystallinisch erstarrend, °
bei 260° C. siedend. In Wasser ist die Pelargonsäure so gut wie u nl
lieh, löslich dagegen in Alkohol und Aether.
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Die Salze und Aether der Pelargonsäure sind noch wenig
u dirt, von ersteren sind nur die der Alkalien in Wasser löslich.

Die Pelargonsäure ist in den Blättern von Pelargonium roseum, vorkom-
einer unter dem Namen „rosenduftender Kranichschnabel" bekannten '"""'

nanze aus der Familie der Geraniacene enthalten, und entsteht durch
x ydation der Oelsäure und vieler Fette mit Salpetersäure.

Auch bei der Behandlung des Rautenöls mit Salpetersäure tritt sie
ne ben Caprinsäure auf.

P e t ar g on säu re- A n h ydrid

Nacli der Radicaltheorie:

C18 H 17 0 3

Naeh der Typentheorie :

Cj 8 IT, 7 () 2 )

Cis H I7 .0 2 )

wird wie die übrigen Anhydride der Reihe dargestellt, und verhält sich
6111 Caprylsäure-Anhydrid sehr ähnlich.

Feiargon

Syn. Pelargyl - Keton

Pelargon¬
säure
Anhydrid.

Nach der Radicaltheorie:

^34 H 34 0 2

Nach der Typcntheorie :

C 18 H 17 0 2
1

C|,; H17

^"'d bei der trockenen Destillation des pelargonsauren Baryts als kry-
s ' a| linische Masse erhalten, welche aus Aether umkrystallisirt, grosse

ÜlZende Krystallblätter darstellt.glä

Pelargylchlorür.

Nach der Radicaltheorie:

Ci 8 H 17 0 2 ,Cl
Nach der Typcntheorie:

C 18 H 17 OJ
Cl

An der Luft rauchende und stechend riechende Flüssigkeit, schwerer Pelargyl-
*ls Wasser, bei 220° C. siedend, und mit Alkohol in pelargonsaurea
Methyl sich verwandelnd. Wird durch Behandlung von Pelargonsäure

'' Phosphorchlorid erhalten.
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C a p r i n y 1.
i

C20 H 19 0. 2.

Von den Verbindungen dieses Radicals sind bis jetzt nur wenig
dargestellt, nämlich:

ölig

"n d do]

Ca

Caprln-silure.

Vorkom¬
men und
Bildung.

Caprinylsäure.

Syn. Caprinsäure, Butylsäure.

Nach der Eadicaltheorie:
c 20 tr 19 o 3 , h o

Nach der Typentheorie:
I

C20 H 19 0 2 ) nH [ ° 2
Die Caprinsäure ist eine weisse krystallinische Masse von schff*

chem Schweiss- oder Bocksgerueh, die bei 27° C. schmilzt, sich" 11
Wasserdämpfen bei der Destillation in wenig erheblicher Menge v et '
flüchtigt , für sich aber erst bei "267° C. unter theilwei3er ZersetzBBg
destillirt. Die Caprinsäure ist in Wasser schwer löslich, schwimmt »a
demselben, leicht löslich in Alkohol und Aether, und bildet mit Base
die

Caprinsauren Salze. Von diesen sind nur die mit Alkalien *
Wasser leicht löslich. Der caprinsäure Baryt krystallisirt in fei ne
fettglänzenden Nadeln oder Schüppchen, und löst sich in kochende 11
Wasser und Alkohol.

Vorkommen und Bildung. Die Caprinsäure ist ein Bestan"
theil der Butter der Kuh- und Ziegenmilch, des Cocosnussöls, " e
Leberthrans, des Fuselöls der schottischen Branntweinbrennereien, °*
des Fuselöls des aus Riibenmelasse gewonnenen Branntweins. Sie biW
sich bei der Behandlung des Rautenöls, der Oelsäure und der d 1"
loidinsäure mit Salpetersäure.

Caprin-
aldehyd.

Caprinylwasserstoff.

Syn. Caprinylaldehyd, Caprinaldehyd.

Nach der Eadicaltheorie :

C20 Uli) C>25 H
Nach der Typentheorie:

I
C20 H 19 0-2

H

Dieser Aldehyd bildet nach den Untersuchungen mehrerer Chemi*
den Hauptbestandtheil des flüchtigen Rautenöls, welches durch V
stillation der Gartenraute: Ruta graveolens , mit Wasser erb*"
wird.
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Oleum
'utae.

Das gereinigte Rautenöl ist eine widrig nach Rauten riechende Kantenoi.
01lge Flüssigkeit von 0,83 specif. Gewicht. Bei — 2°C. krystallisirt es
111glänzenden Blättchen, und bei 228° C. siedet es.

Es verhält sich wie der Aldehyd der Caprinsäure. Mit Ammoniak
ö(i doppelt schwefligsauren Alkalien vereinigt es sich zu krystallisiren-
®a Doppelverbindungen, durch verdünnte Salpetersäure wird es inCa

'«■et.
aPrinsänre verwandelt. Bei Anwendung eoncentrirterer Salpetersäure

\

M;

*en neben der Caprinsäure auch noch Pelargongäure und niedrigere
'eder der homologen Säurereihe auf. Aus Silberlösungen scheidet das

'au tenöl metallisches Silber als Spiegel aus.
Nach neueren Untersuchungen ist es wieder in.Frage gestellt, ob das

'Hitenöl wirklich Caprinaldehyd enthalte, es soll vielmehr das Aldehyd
22 H 22 0 2, die Wasseratoffverbindung des bisher noch fehlenden Säure-

Wals C 22 Ii 21 0 2 enthalten, neben diesem aber eine geringe MengeMi
es Laurinnldehyds: C24 H 24 0 2

Caprinamid
1

C20 H 19 ü 2 j
H N
H )

''d durch Einwirkung von Ammoniak auf caprinsaures Aethyl in silber- caprln-

ftohol leicht löslichen Blättchen erhalten.
uzenden, .unter 100° C. schmelzenden, in Wasser unlöslichen, in 1"""'

L a u r y 1
1

C 24 H23 ü 2

^as RadiGal der Laurinsäure.

I

Lanrylsäure.

Syn. Laurinsäure. Lanrostearinsäure.

Nach der liadicaltheorie:

C24 H 23 Os , H()
Nach der Typentheorie:

C 24 H23 O,
23 g 2 |0,

k Die Laurinsäure ist das erste Glied aus der Reihe der festen fet- Land
iuren, oder eigentlichen Fettsäuren, deren allgemeine Charaktere siuuo

11 Si

6reit s S. 199 aufgezählt sind.
Die Laurin- oder Laurostearinsäure bildet schuppig krystallinische
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Massen, oder aus Alkohol krystallisirt, spiessige, nadelförmige KrystaU6,
Sie schmilzt bei 43,6°C, ist geschmaek- und geruchlos, leichter a 's
Wasser, unlöslich darin, löslich aber in Alkohol und Aether.

Ihre Salze sind mit Ausnahme der mit alkalischer Basis in YVasse r
unlöslich, in Alkohol aber zum Theil löslich.

Vorkom¬
men.

Das laurinsaure Aethyl:
C 24 H 23 OJ

i >O.)
C 4 H B -

welches man errhäWi

indem man durch die alkoholische Lösung der Laurinsaure Chlorwassef
stoff'gas leitet, und hierauf den Aether mit Wasser fallt, ist ein dick'
liches, angenehm obstartig riechendes Oel, bei "2G9°C. siedend.

Die Laurinsaure ist als Glycerid ein Bestandteil des Fettes ve''
schiedener Lorbeerarten: Laurostearin, namentlich der PXichte der Lo r '
beeren, ferner der Pichurimbohnen, Fahae Pichurim minores (von Ocott"
pichury minor Mart), daher der Name Pichuri mtalgsäure für La 11
rinsäure, — des Cocosnussöls und des Wallraths.

«iaße

Lauron.

Nach der Badicaltheorie:

C46 kl-u; 0-'

Nach der Typentheorie:

C 24 H 23 0 2
I

^22 Hoo

alt

von glänzenden, bei G6°C. schmelzenden, in Weingeist löslichen Blä''
chen erhalten.

Myristyl.

Von diesem Radical sind die Säure, das Anhydrid und das Ke t0
bekannt.

Myirstin-
sänre-

Myristylsäure.

Syu. Myriatinsäure.

Nach der Radicaltheorie:

C 28 H 37 0 :i,HO
Nach der Typentheorie

I
C 28 H 27 0.2 ) n

H }U '2

Schneeweisse, krystallinische, bei 48° — 49° C. schmelzende Ma sSC'
unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Aether. Bei der Destill*'
tion geht ein Theil der Säure unzersetzt über.

k

%,
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Von den Salzen der Myristinsäure gilt das von den laurinsauren

e n Gesagte. Der Myristinsäure-Aethyläther:
C-28 H 27 0 2

C 4 'il.
<>.,Sal z

" analoge Weise wie das laurinsaure Aethyl erhalten, krystallisirt aus
Kohol in grossen, harten Krystalleu, die leicht schmelzbar sind. Die
yristinsäure ist als Glycerid ein Bestandthei] des Fettes der Früchte

, " Myristica moschata, der Muskatbutter, ausserdem ist sie im Wallrath,
. ^ocosnussöl und im Fett der Insectengattung Coccus enthalten. Auch

ßestandtheil der Kuhbutler wäre sie nach Einigen.

Myriston.

Nach der Radie-aHlieorie'-

C54 H54 0 2

Nach der Typentheorie:

C 2S H 27 0 2 I1 V
^28 H 27 )

"ird aus myristinsaurem Kalk bei der trockenen Destillation desselben Myr
stanzenden, bei 75° C. schmelzenden, geruchlosen Blättchen erhalten.

Aul
Das Anhydrid der Myristinsäure wird in ähnlicher Weise wie die

Hydride überhaupt dargestellt. Seine Eigenschaften weichen von de-
der Säure wenig ab.

Palmityl.

C32 H 31 0 2 .

Von diesem Radicale sind die Säure, der Aldehyd und das Keton
kannt.

Palmitinsäure.

Nach der Radicaltheorie:

C 32 H31 0 8 ,HO
Nach der Typentheorie:

C32 H 31 0 2 )n
H jo 2

. Di e Palmitinsäure stellt schöne weisse, büschelförmig vereinigte, PaimMn
1 ," fettig anfühlende, geruch- und geschmacklose, Nadeln dar, schmilzt
1 D ^°C., und erstarrt beim Erkalten in der Form zusammengehäufter,

^tallinischer Schuppen. In Wasser, auf dem sie schwimmt, ist sie
°slich, löslich dagegen in kochendem Alkohol und Aether. Die Lö-

q ^ en reagiren deutlich sauer. Bei vorsichtigem Erhitzen können kleine
n Htäten unzersetzt verflüchtigt werden.

r ' e Salze der Palmitinsäure gleichen denen der übrigen P^ettsäu-
Die Palmitinsäuren Alkalien sind in Wasser löslich, werden aber
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durch einen Ueberschuss von Wasser in Alkali und sich ausscheiden"
saure Salze zerlegt. Auch durch Kochsalz werden die palniitinsaui' e
Alkalien aus der Lösung ausgeschieden.

Von den Aethern der Palmitinsäure ist das Palmitinsäure A e
thyl, Arnyl und Cetyl dargestellt. Das Palmitinsäure Cetyl, P a

Vorkom¬
men der
Palmitin-

mitinsäure-Cetyläther: " "i " S0 2 , ist der HauptbestandtW

des Wallrathes, Sperma Ceti, aus dem er durch wiederholtes Umkü
stallisiren des käuflichen Wallraths rein erhalten werden kann. Auch '
Fett der Delphine soll er vorkommen. Der Palmitinsäure - Cetyläth e '
auch wohl Cetin genannt, stellt weisse, glänzende, geruch- und g
schmucklose Blättchen dar, die bei 53°G. schmelzen. In Wasser ist
unlöslich, löslich in kochendem Alkohol, in Aether, Terpentinöl und *'
ten Oelen. Bei vorsichtigem Erhitzen und Luftabschluss kann er itf i!e
setzt destillirt werden. Weingeistiges Kali zerlegt ihn leicht in pah"
tinsaures Kali und Cetylalkohol.

Vorkommen der Palmitinsäure. Als Glycerid ist die Pali* 1
tinsäure ein Bestandtheil fast aller Fette, und namentlich einvorwieg e
der Bestandtheil der festweichen, salbenartigen und überhaupt der t» 1
rischen Fette, so des Menschen- uud Schweinefetts, der Kuhbutter, A "
Hammeltalgs u. s. w., als freie Palmitinsäure ist sie in altem Palm 0 '
dem pomeranzengelben, butterartigen Fett aus den grünen Schalen*
Aooira Elais oder Elais Guianensis aufgefunden, als Palmitinsäure- Cey
äther bildet sie den Hauptbestandteil des Wallraths, und als Pal" 1
t iusäure-Myricyläther den Hauptbestandteil des Bienenwach 3*
Aus dem Cetylalkohol, dessen correspondirende Säure sie ist, wird s
durch Erhitzen mit Natronkalk, aus der Oelsäure durch Schmelzen ^
Kalihydrat erhalten.

Die in älteren Lehrbüchern als Cetyl- oder Cetinsäure aufgefüW
Säure ist mit der Palmitinsäure identisch, die Margarinsäure a p
als ein Gemenge von Palmitinsäure und Stearinsäure erkannt.

Palmityl Wasserstoff.

Syn. Palmitylaldehyd.

Palmityl-
aldehyd.

Nach der Radiealtlieorie ;

C !2 IT,, 0 2,H

Nach der Typentbeorie :
I

C.32 H 31 0 2 /
H

Weisse, bei 52° C. schmelzende, bei ö0° C. wieder erstarrende, s
schmack- und geruchlose, krystaliinische Masse. Wird durch Beb»"
lung des Cetylalkohols mit chromsaurem Kali und Schwefelsäure dar»
stellt.

»08
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Nach der ßadicaltheorie:

Cß2 H 62 0 2

Nach der Typentheorie:
I

(--32 H31 0 2
C30H31]

Kleine farblose Blättchen, in Weingeist löslich. Wird wie die übri- Paimtton
fc6n Ketone durch trockene Destillation des Palmitinsäuren Kalks darge¬
stellt. V S

Stearyl.

C36H35 0 2.

Von den Verbindungen dieses Säureradicals kennt man bis jetzt ge-
"»Uer nur die

Stearylsäure.

Syn. Stearinsäure. Talgsäure.

Nach der Radicaltheorie:

C36 H 35 0 3, HO

Nach der Typentheorie:
I

Q36 H35 O2 \r\H lo 2

Die Stearinsäure stellt eine farblose, glänzende, geschmack- und ge- stearin
j^hlose, krystallinische Masse, oder aus heissem Alkohol krystallisirt, silmc '
'^erglänzende, weisse Blättchen und Schuppen dar. Die Stearinsäure
hßiilzt bei G9,2°C. und erstarrt zu einer wachsartigen krystallinischen
a sse. Sie ist unlöslich in Wasser, leichter wie dieses, löslich in Al-

v? °1 und Aether, und röthet in ihren Lösungen Lackmus stark. Kleine
eii gen davon können bei Luftabschluss unzersetzt destillirt werden.

. Ueber ihren Schmelzpunkt erhitzt, zersetzt sich die Stearinsäure in
a«nitinsäure, Palmiton und einen öligen Kohlenwasserstoff. Durch
°°hen mit Salpetersäure wird sie in mehrere niedrigere Glieder derho-
°log en Säurereihe verwandelt. Bei der Destillation mit Kalk gibt sie
ds Wenig studirte Stearon.

,. Von den stearinsauren Salzen sind nur die stearinsauren Alka- Stearin¬
en in Wasser löslich, die Lösungen schäumen, und werden durch viel salze

a sser in sich ausscheidende saure Salze und in gelöst bleibendes freies
Kali zerlegt. Auch in Weingeist sind die Alkalisalze löslich. Gegen
c hsalz verhalten sich die wässerigen Lösungen wie die der palmitin-

HftS:
re n Alkalien. Die stearinsauren Alkalien sind Hauptbestandteile
ere r Seifen, von denen weiter unten ausführlicher die Rede sein wird. Aether der

p.. 4 Stearin-u ie Aether der Stearinsäure werden so wie die der Palmitin-saure
"Tup-ßesanez, Chemie II . 17
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säure dargestellt. Es sind feste krystallinische, leicht schmelzbare Su"'
stanzen, unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Aether.

X\i
Vorkommen der Stearinsäure. Als Glycerid kommt

Stearinsäure in den meisten Fetten vor, namentlich aber fehlt sie in ^ e
nem thierischen Fette, und macht sogar den vorwiegenden Bestandth e
der Talgarten der Pflanzenfresser, insbesondere des Hammelstalgs a* '
daher der Name Talgsäure. Je reicher ein Fett an Talgsäure, des'
fester ist es, und je mehr darin die Talgsäure gegenüber der Palim' 11
säure und Oelsäure zurücktritt, desto weicher oder flüssiger ist es.

Die Stearinsäure wird technisch angewandt. Unsere Stearink 6 '
zen bestehen aus Stearinsäure, und es gründet sich ihre Anwendu"«
zu Kerzen darauf, dass sie ein Material darstellt, welches alle Vorzug
des Wachses bei viel niedrigerem Preise in sich vereinigt.

In den Stearinkerzen-Fabriken wird' die Stearinsäure im Gross e
aus Hammelstalg dargestellt. Zu diesem Behufe werden Hammeist 8 8
oder harte Talgsorten überhaupt mit Kalkmilch verseift, die erhalte"
Kalkseife: die Kalksalze der im Talg enthaltenen fetten Säuren, ^
Schwefelsäure zersetzt, und die so abgeschiedenen Säuren, ein Gerne 11»
von Palmitinsäure, Stearinsäure und Oelsäure, eine gelbe halbfeste M aä
darstellend, unter die hydraulische Presse zwischen erwärmte Platten "
bracht, um die flüssige Oelsäure zu entfernen. Die ausgepresste M» ää
im Wesentlichen ein Gemenge von Stearinsäure und Palmitinsäure ■*
Vorwiegen der ersteren, wird mit Wachs versetzt umgeschmolzen ll ,
stellt nun das zur Kerzenfabrikation geeignete Material dar. Es ^'
geschmolzen in die Kerzenformen gegossen. Den Glanz gibt man <*
Kerzen durch Ueberfahren mit einem in Weingeist getauchten LapP e
Bevor man der Stearinmasse einen Zusatz von Wachs gab, hat man, "
den gleichen Zweck zu erreichen, nämlich zu verhindern, dass die M aS""
nach dem Schmelzen grob krystallinisch erstarre, etwas Arsenik l
gesetzt, ein Umstand, der in sanitäts-polizeilicher Hinsicht erwähne"
werth ist.

Die Margarinsäure der älteren Lehrbücher ist ein Gemenge v
Stearinsäure und Palmitinsäure. Derartige Gemenge haben einen B'
drigeren Schmelzpunkt wie die Stearinsäure, ja unter Umständen ^"
der Schmelzpunkt selbst unter dem der Palmitinsäure. Bekanntlich *'
det bei den Metalllegirungen etwas Aehnliches statt.

Die aus dem Bassiaöl, dem durch Auspressen gewonnenen ^ e
der Samen von Bassia latifolia , eines am Himalaya wachsenden Baui fl
dargestellte Bassinsäure, so wie die aus den Kokkelskörnern darf
stellte Stearophansäure sind mit der Stearinsäure identisch.



Cerotyl C 54 H 53 0,. - Melissyl C 60 H 59 0 2 259

«>

Cerotyl.
i

^54 H53 0 2 .

Ist das Radical der

C e r o t yi

Syn. Cerotinsäure.
Nach der Badicaltlieorie:

C M H 88 0 8 ,HO

Nach der Typentlieorie:
I

H f ° 2

• , weisse, wachsartige, krystallinische, bei 78° C. schmelzende Masse,
►. ^uftabschluss und vorsichtigem Erhitzen ohne Zersetzung destillirbar.
, 0RIich in Wasser, löslich in kochendem Alkohol und in Aether. Aus
, alkoholischen Lösung scheidet sie sich in feinen Körnern aus. Von
. «alzen und Estern dieser Säure gilt alles von den entsprechen-

Verbindungen der Stearinsäure Gesagte,
■j, Diese Säure im freien Zustande macht den in Weingeist löslichen
n " des Bienenwachses aus, und ist in Verbindung mit Ceryl als
. to tinsäure-Cervläther ein Bestandtheil des chinesischen Wach-
, '• Aus dem Cerotylalkohol erhält man sie durch Erhitzen mit Na-

0ü Wk: C 54 H 5Ü 0 2 + KO, HO = C 54 H53 0„ KO + 4 H.

Melissyl.
i

^60 H59 0 2.

fras letzte Glied der Reihe ist das Radical der

Cerotin¬
säure

ist ein Be¬
standtheil
des
Bienen-
wach ses.

Melissylsäure.

Syn. Melissinsäure.

Nach der Badicaltheorie:

c80 h 59 o 3 ,ho

NftCh der Typentheorie

Mo,Cco H59 0-;
II

ßie Melissinsäure erhält man durch Erhitzen des Myricylalkohols
j Natronkalk. Letzterer aber wird aus dem Bienenwachs gewonnen, 8ä

Melissh
.ure.

Ve lchem er nicht als solcher enthalten ist. Das Bienen wachs enthält
ötlich unter anderen Bestandtheilen Palmitinsäure-Myricyl-

17*
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äther, der durch Kali in palmitinsaures Kali und Myricylalkoholüberg
führt wird. Dieser mit Natronkalk erhitzt, geht in Melissinsäure über-

Die Melissinsäure gleicht der Cerotinsäure, hat aber einen höh ef
Schmelzpunkt. Sie schmilzt nämlich bei 88° C.

Ausser diesen Säuren sind noch einige andere Glieder der ß el
dargestellt, aber noch wenig studirt, so die Arachinsäure aus dein l' e
derErdnuss: Arachis hypogaea, und die Behensäure aus dem Behen 0 '
welches durch Auspressen der Behennüsse, der Samen der Moringa n\
Bellen gewonnen wird. Die Formel der Arachinsäure ist: C 40 H 40 O47
der Behensäure C 44 H44 0 4 .

Die festen fetten Säuren kommen in den Fetten nie einzeln, sonu 6
immer mehrere gleichzeitig gemengt vor. Wegen der Aehnlichkeit iW
Eigenschaften ist es schwierig, sie von einander zu trennen und re
darzustellen. Ein Weg ihrer Trennung besteht darin, die betreffen 0-,
Fette mit Kali zu verseifen, d. h. die Säuren an Kali zu binden, und *
Kalisalze durch Chlorwasserstoffsäure zu zerlegen. Die gefällten Saitf
werden in Alkohol gelöst und daraus umkrystallisirt. Dabei schei 0
sich als die schwerer löslichen die Säuren mit dem grössten Kohlenst"
gehalt immer zuerst aus, die Säuren mit geringerem KohlenstofFgeb"
dagegen später. Man fährt mit dem Umkrystallisiren fort, bis die Sauf 6
einen constanten Schmelzpunkt zeigen.

Eine andere Methode ist die der partiellen Fällung. Die Sauf
werden in Alkohol gelöst, Ammoniak bis zur Neutralisation zuges 0^
und nun ein Theil der Säuren durch eine alkoholische Lösung v
essigsaurer Bittererde gefällt. Hierbei scheiden sich zuerst die Säuf e
von höchstem Kohlenstoffgehalt ab. Man filtrirt, fällt das Filtrat ab 6
mals mit essigsaurer Bittererde, und erhält so einen Niederschlag, H*
eher die Säuren von niedererem Aequivalent enthält. Diese Niederschlag
löst man auf, fällt sie wieder partiell, und erhält so immer reineres M a '
rial, welches man endlich in Gestalt einer Reihe von Niederschlag
getrennt durch Salzsäure zerlegt, und die abgeschiedenen Säuren schliß
lieh durch Umkrystallisiren aus Alkohol bis zum constanten Schm**
punkte reinigt.

Die Verbindungen der Alkoholradieale C n H n + 1 und der cor* 8
spondirenden Säureradieale C u H u _ 1 0 2 bilden die vollständig^' 6
heterologen und homologen Reihen der organischen Chemie.

Nachstehendes Schema soll nicht nur dies anschaulich machen, s°
dem auch den Werth der Ordnungen der Verbindungen nach sold' e
Reihen erläutern. Es soll dazu dienen, den Zusammenhang der ei"
heterologen und einer homologen Reihe angehörenden Substanzen ÖPe
sichtlich zu machen und gleichzeitig zeigen, wie gerade durch diese p
Ordnung es möglich wird, nicht nur allein die Existenz bisher noch %

»icht a .
Regelm

^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^______^^^_—_____
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Melissyl C 60 H S3 0 2 . 261

Mt
ft< aufgefundener Verbindungen vorherzusagen, sondern wegen der

gelmässigkeiten der Löslichkeitsverhältnisse, der chemischen Charaktere,
*r Siede- und Schmelzpunkte der Glieder homologer Reihen, sogar die
'genschaften solcher noch zu entdeckenden Verbindungen im Allgemei-
^ zu bezeichnen. Wir nehmen in dieses Schema übrigens nur die

,. au Ptglieder der heterologen Reihen auf. Die in einer Horizontalen
egenden Stoffe bilden die heterologen, die vertical unter einander ste-
"den die homologen Reihen, die Lücken sind überall angedeutet.
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Alkoholradi-
eale.

Metbylreihe
Aethylreihe
Propylreihe
Butylreihe
Amylreihe
Caproylreihe

Caprylreihe

Cetylreihe

Cerylreihe

Myricylreihe

Alkohol

Cs H« 0 2
04 H 8 0 2
C„ H 8 O s

Cio H I£ 0,

C 12 H H O s

C 1»H,„0 (

Aether

C 4 H 8 0 2
Ca H 10 0 2

Cie H 18 0 2
C 20 Hjs 0 2

C a2 H a4 O s

C54 H 56 O s

Chlorür

C 2 H, Cl
C 4 H5 Cl
C 6 H 7 Cl
C„ H 9 Cl
C 10 H U C1

C ]6 H 17 C1

Hvdrür

C32 H 33 Cl

C 2 H,
C, H 6

Cs H 10
Cio Hls

Sulfür

C 4 H 6 S 2
C„ H I0 S.,

C 2n H 22 S,

C 32 Hj., Sj

C 64 H 66 S,

Mereaptan

C 2 H 4 &
C, H 6 S,

C 8 H 10 S 2
C I0 H I2 S s

C 32 H34 Si

C, ft ^eibeftftSta
C^PSlreihe
C„ * >'eihe

,H: J*%eihe

>%lreihe
treibe
Slreihe
Slreihe

'Sllf.-'reihe

Xt.Jlreihe

«J'lreihe

Si reihe

HJlreihe

»reihe

N:feihe

'«•eihe

Aldehyd

C4 H 4 0 2
C 6 H 6 0 2
C8 H 8 0 2

"10 H10 0 2

C14 H 14 0 2

C 20 H 20 O s

Säure

C 2 H 2 0„
C 4 H4 0 4
C« H 6 0 4
C 8 H 8 0 4
Cio H 10 0 4
Cis H i 2 0 4
C 14 H 14 0 4
^16 H, 6 0 4

Gib H l8 0 4

C24 H24 0 4

C 28 H 28 0 4

C 32 H 32 U 4

C 36 H 36 ü 4

C 40 H 40 0 4

C 54 H 54 O,

Ceo H 60 0 4

Keton

C 6 H„ 0 2
Cio H 10 0 2
C i4 H 14 0 2
Cm H 18 0 2

Chlorür

C4 H 3 0 2 Cl

C 8 H 7 0 2 Cl
Cio H 9 0 2 Cl

C.18 H 17 0 8 C1

C54 H 54 0 2

C«s H 62 0 2

Amid

C 4 H 5 N0 2
C 6 H 7 NO,
C 8 H„ NO,
C 10 H n NO a

C I4 H 15 N0 2

C20 H 21 NO 2

Amidosäure

C 4 H 5 NO,
C 6 B 7 N0 4

C10 H u NO 4 ?
C 12 H la N 0 4



264 Anhang.

Wachsarten.

Wachs¬
arten.

1

Allge¬
meine
Eigen¬
schaften.

sein we¬
sentlicher
Bestand-
thcil ist
Palmitin-
säure-
Cetyl ■
Äther.

Bienen¬
wachs,
seine Be¬
standteile
sind Cero-
tinsäure
nnd Palmi-
tinsäure-
Myrieyl-
äther.

Unter Wachs versteht man verschiedene, theils dem Thier- und the" s
dem Pflanzenreich entstammende Substanzen, welche theils Gemenge vo"
Alkoholen und zusammengesetzten Aetherarten der höheren Glieder de r
festen eigentlichen Fettsäuren sind, theils aber auch freie fette Säuren e"''
halten. In ihrem allgemeinen Verhalten nähern sie sich den weiter unt 6"
abzuhandelnden Fetten, unterscheiden sich davon aber in ihrem chem 1'
sehen Charakter wesentlich.

Ihre allgemeinen Eigenschaften sind folgende: Feste oder fe s"'
weiche, zum Theil ungefärbte, zum Theil gefärbte Materien, brüchig lB
der Kälte, in gelinder Wärme weich, knetbar, klebend, unter 100° ^'
schmelzend, von eigentümlichem Glänze, leichter als Wasser, unlösli c"
darin, schwer oder unlöslich in kaltem Alkohol, löslich in Aether. BreD"'
bar, und mit leuchtender Flamme brennend. Sie sind nichtflüchtig, u"
werden, an der Luft erhitzt, zersetzt.

Wir zählen zu den Wachsarten, und führen als solche auf:
Wallrath. Cetaceum. Sperma Ceti. Wird aus dem in de*1

Höhlen der Schädelknochen verschiedener Wale (namentlich Physetef
und Delphinusarten) vorkommenden Oel erhalten. Indem man dieS eS
Oel einige Zeit an der Luft stehen lässt, scheidet sich der Wallrath a uS'
Durch Auspressen, Erwärmen mit verdünnter Kalilauge, und Auskoch el
mit Wasser wird er gereinigt.

Geruch- und geschmacklose, weisse, glänzende und durchscheinen' 1
krystallinisch-blätterige Masse, b.ei 53° C. schmelzend. Seine sonstig e"
Eigenschaften sind die allgemeinen der Wachsarten einerseits, und die d e
Palmitinsäuren Cetyloxyds (siehe S. 256), seines Hauptbestandteil
andererseits. Er wird in der Pharmacie und zur Fabrication von Ker« e1'
angewendet.

Bienenwachs. Cera alba et flava. Dasselbe bildet bekanntlich *
Substanz der Bienenzellen, und ist daher ein Secret der Bienen. Um 6
zu gewinnen, presst man den Honig aus und schmilzt den Rückstand '
kochendem Wasser. Um es weiss zu erhalten, wird es an der Son"'
oder durch Chlor gebleicht. Es besteht aus einem in kochendem W elB
geist löslichen, und einem darin unlöslichen Theile. Ersterer beste 11
fast ganz aus Cerotinsäure, letzterer aus Palmitinsäure-Myricy
äther. Es findet in der Technik und Pharmacie vielfache Anwenduw

«ofo.

Bis

',-' :--^ ■■'-■-■.",,..:■*,,.....■■■■^^■■■■■^^■■■■■■■■■■■jj^H ■.-■i\i\,:-■:>.i.-'^V^'"-'-«'- '■■:■:'■:;.;Vi!



Wachsarten. 265

Chinesisches Wachs. Ueber seinen Ursprung herrschen noch Chinesi
^eifel; nach den Einen ist es pflanzlichen Ursprungs, und stammt von wachs.

gan
us-Arten ab, nach den Anderen wird ea von Insecten (Coccus ceriferus)

Wachs¬
arten.

z nach der Art des Bienenwachses secernirt. Eine dritte Meinung sä^re-"
Endlich geht dahin, dass es nach dem Stich einer Insectenart von ver- Cerylather

Cniedenen Bäumen China's ausgeschwitzt wird. Sein Hauptbestand-
he ü ist Cerotinsäure-Ceryläther.

Sonstige in ihrem chemischen Verhalten noch nicht näher stndirte sonstige
^ a chsarten sind:

Andaquiewachs. Stammt von einer Biene aus Nordamerika, und
^ r d dort zur Bereitung von Lichten gebraucht.

Palmwachs. Durch Abschaben der Rinde von Ceroxylon Andi-
'ola i Schmelzen in Wasser, und Auspressen gewonnen.

Carnaubawachs. Schwitzt aus den Blättern einer in Brasilien
a °hsenden Palmart aus.

Zuckerrohrwachs. Aus dem Zuckerrohr gewonnen.
Chlorophyllwachs. Das Chlorophyll, den grünen Farbstoff der

fi! atter in den Pflanzen begleitend.

nd«
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Einatomige Alkohol- und ihnen correspondirende
Säureradieale.

Zweite Reihe.

Allgemeine Formel

Alkoholradicale
C n H n -i

Säureradieale
C„H n _ 3 O s .

Aiige- Diese Reihe von als Radicale fungirenden Atomgruppen ist noc»1
tiachtun- sehr wenig entwickelt. Diejenigen, für deren Existenz experimentell 6

Beweise vorliegen, sind:
Alkoholradicale:

AcetoyP) C 4 H3
AHyl
Angelyl

Ce H 5
Cm H 9

Wie man sieht, treten

Säureradieale:

Acryl C 6 H3 0 2
Angelicyl C 10 H 7 0 2
Damalyl C 14 H n 0 2
Hypogaeyl C 32 H 29 0 2
Oleyl C 36 H 33 O ä
Balaenyl C 38 H 35 0 2
Erucyl C 44 H 41 0 2

in der Reihe die Alkoholradicale gegenü
den Säureradicalen sehr zurück, und mit Ausnahme des Allyls sind selb s

ber
ehe

*) Dieses Radieal wurde Aeetyl genannt; da aber durch diese Bezeichn« 11» ,, rjj
eine Verwechselungmit dem Säureradical Aeetyl begünstigt wird, so habe ich 2|q
mit Acetoyl bezeichnet.
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Zweite Reihe. Allgemeine Betrachtungen. 267

•»iese wenigen äusserst wenig gekannt. So kennt man vom Acetoyl nur
uie Ammoniak- und eine Ammoniumbase, und es ist zweifelhaft, ob der
"er Angelieasäure entsprechende Alkohol des Radicäls C 10 H9 überhaupt
nUr existirt. Von dem Allyl dagegen sind zahlreiche Verbindungen
w elche die Hauptglieder der Alkoholreihen umfassen, dargestellt, und
Serade diese Verbindungen müssen es rechtfertigen, die homologen hierher
gehörigen Säureradieale der sogenannten Oelsäuregruppe als gewissen
Alkoholradicalen entsprechend zu betrachten. Doch ist noch zu bemer¬
ken, dass als Radicale fungirende Atomgruppen von der Formel: C„ H n _ u
sonach unseren fraglichen einatomigen Alkoholradicalen isomer, unter
gewissen Verhältnissen dreiatomig, d. h. 3 Atomen Wasserstoff äqui¬
valent sein können.

Die hieher gehörigen Säuren der Oelsäuregruppe sind folgende:
Acrylsäure......... C 6 H 4 0 4
Angelieasäure........ C 10 H s 0 4
Damalursäure........ C 14 H 12 O4
Hypogaeasäure........ C 32 H 30 0 4
Oelsäure......... C 3(i H s4 0 4
Doeglingsäure......... C 3S H 3Ö 0 4
Erucasäure......... C 44 H 42 0 4

Alä Typus der Reihe wird die Oelsäure angesehen, die das best-
8tüdirte Glied derselben ist, und einen wesentlichen Bestandthe.il der
*ette, namentlich der flüssigen (fetten Oele) ausmacht. Die höheren
Glieder der Reihe stehen überhaupt zu den Fetten in einer ähnlichen Be¬
gehung wie die eigentlichen Fettsäuren, während die niedrigeren Glie¬
der eine eigenthümliche Bildungsweise haben.

Die Säuren der Oelsäuregruppe sind theils fest, theils flüssig, und
*ann ölartig, die festen sind sämmtlich leicht schmelzbar, die flüssigen
heilg flüchtig, theils nichtflüchtig. In ihren Verbindungsverhältnissen

gleichen sie den eigentlichen fetten Säuren.

Nach ihren Bildungsweisen und ihren Zersetzungen können die Säu-
r en der Oelsäuregruppe betrachtet werden als die correspondirenden
Säuren einer Classe von Alkoholen, die sich aus dem ölbildenden Gase
P°lymeren Kohlenwasserstoffen durch Aufnahme von 2 O bilden.' So gibt

C 6 H 6 -f 2 0 = C6 H6 0 2 corresp. C 6 H 4 0 4
Propylen Allylalkohol Acrylsäure

Man kann diese Säuren ferner betrachten als fette Säuren, in wel¬
ken 1 Aeq. H durch das Radical Acetoyl C 4 H 3 ersetzt wäre.

So wäre die Acrylsäure:
C SH

2 C H ^ 4 ' **■ ^' Ameisensäure, in der 1 Aeq. H durch C 4 H 3
ersetzt ist.

Säuren der
Oelsäure¬
gruppe.

Allgemei¬
ner Cha¬
rakter
derselben.
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H 5
C„H. 04

n "31 r>
U82 /C 4 H 3 4 '

Die Angelicasäure:

. h. Propionsäure.
substituirt ist.

Die Oelsäure :

in der 1 Aeq. H durch C 4 Hs

d. h. Palmitinsäure, in der 1 Aeq. H durch C 4 Hä
vertreten erscheint.

I

Diese Anschauung findet darin eine Stütze, dass in der That bei
der Behandlung mit schmelzendem Kalihydrat alle hieher gehörig eI1
Säuren in Essigsäure, die sich durch Oxydation des Radicals C 4 H 3 bi'"
den kann, und in eine Säure der Reihe der fetten Säuren unter gleich'
zeitigem Freiwerden von Wasserstoff spaltet.

So zerfällt die Oelsäure unter Aufnahme von 4 HO in Palmitinsäure)
Essigsäure und Wasserstoff:

C 36 H 34 0 4 + 4 HO = C 32 H d2 0 4 + C 4 H 4 0 4 ■+ 2 H
Oelsäure Palmitinsäure Essigsäure.

Die Acrylsäure in Ameisensäure und Essigsäure :
C 6 H 4 0 4 -f 4HO = C 2 H 2 0 4 -f C 4 H 4 0 4 -f 2H
Acrylsäure Ameisensäure Essigsäure.

Die Angelicasäure in Propionsäure und Essigsäure:
Ci 0 H 8 O 4 ~)-4HO = C 6 H 6 0 4 + C 4 H 4 0 4 -f 2 H

Angelicasäure Propionsäure Essigsäure
u. s. w.

Von den Alkoholradicalen der Reihe werden wir nur das Alty 1
näher ins Auge zu fassen haben, von den Säuren dagegen alle wichtigeren-

A 1 1 v 1.

C 6 H 6 = 1 Atom

in Verbindungen

C«H 5 |
c 6 'h 5J
frei

2 At. zu einem
Molekül ver¬
einigt.

Aiiyi. Das freie Allyl ist eine sehr flüchtige, gleichzeitig nach Aether « na
Meerrettig riechende Flüssigkeit, die bei 59°C. siedet, ein speeif. Ge*'
von 0,68 zeigt, und angezündet mit leuchtender Flamme brennt. ^
mischt sich mit concentrirter Schwefelsäure unter Wärmeentwickehuv
und verbindet sich mit Jod und Brom direct.

Das Allyl wird aus Allyljodür durch Einwirkung von Natrium S e '
wonnen.
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Allylalkohol.

Syn. Allyloxydhydrat.

Nach der JRadicaltheorie: Nach der Typentheorie

C 6 H 5 0,HO
1

Ce H5 Jn

Farblose, stechend riechende Flüssigkeit von geistigem brennendem
Geschmack, mit Wasser, Alkohol und Aether in allen Verhältnissen
mischbar. Der Allylalkohol siedet bei 103° C, ist sehr brennbar und
^ennt mit stark leuchtender Flamme.

Der Allylalkohol oxydirt sich mit Platiumohr in Berührung oder
^Urch oxydirende Agentien sehr rasch zu Acrylaldehyd und Acrylsäure.
Schwefelsäure verbindet sich damit zu Allylschwefelsäure. Kalium
uDd Natrium greifen den Allylalkohol lebhaft an und geben Kalium-
u 0d Natriumallylat.

Es besitzt sonach der Allylalkohol alle wesentlichen Eigenschaften
ei nes Alkohols.

Man erhält den Allylalkohol durch Zersetzung des Oxalsäure-Allyl-
a Miers durch Ammoniakgas, wobei neben Allylalkohol Oxamid gebildet
Wird.

(C 6 H 6) 2 j
+ H 2 /

H 2 }N 2
H„

fxalsäureallyläther

H 3)
H /"NT

H 2 )
Oxamid

(C6 H5) 2
H, ü 4

i Aeq. Allylalkohol

Allyl¬
alkohol.

Dar¬
stellung.

I

A 11 y 1 ä t h e r.

Syn. Allyloxyd.
Nach der Radicaltheorie:

C 6 H 6 0

Nach der Typentheorie:

c 6 'h 5 )' o 2
c 6 hJ

Farblose, durchdringend riechende, zwischen 85°bis88°C. siedende,
Wasser unlösliche Flüssigkeit.

'Ja Das Allyloxyd oder der Allyläther wurde in verschiedener Weise
'•■gestellt. So aus dem Allylsulfocyanür: dem ätherischen Senföl

Ur ch Erhitzen desselben mit Natronkalk, durch Einwirkung von Jod-
%1 auf Kaliumallylat:

C 6 H 6 )
J (

C 6 H 5
K O, C 6 H 5

C ß H-
>o,

«tidl ^h durch Einwirkung von Quecksilberoxyd auf Jodallyl.

Allyläther.
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Gemischte Indem man Allyljodiir mit Kalium-Aethylat, -Amylat, -Phenylat zu¬
sammenbringt, erhält man die gemischten Aether:

Allyläthyläther, Allylamyläther,

C 6 H 6(C
C4H5

C 6 H, {(
C10 Hn

Allylphenyläther:

° 6 !H5 jo.2

Zusam-
raenge-
setzte
Aether
und
Aether-
säuren
des Allyls.

Zusammengesetzte Aether und Aethersäuren des Allyls.

Es sind mehrere dieser Verbindungen dargestellt; da sie aber vor¬
läufig ein praktisches Interesse nicht darbieten, so wird es genügen, =ie
mit Angabe ihrer Formel aufzuzählen :

Allylschwefelsäure Oxalsaures Allyl Essigsaures Allyl
11

SjOJ
1 0,

H.C 6 H ä
C4O4

}0,
C4 H3 0 2

Oo
(CeH 5) 2 ) C 6 H ä j

Buttersaures Allyl Valeriansaures Allyl Benzoesaures Allyl

C 8 H 7 0 2 )
c«'hJ ü., C10 H 6 0 2

ü,
C U H 5 Ü 2 )

Cyansaures Allyl und kohlensaures Allyl sind ebenfalls dargestellt'

Allyl-
iodür.

Haloidäther des Allyls.

Allyljodiir.
Nach der Radiealtheoric:

C 6 H 5 , J

Nach der Typentheorie

c 6 'h 5 |

Allylbi'o-
nittr und
Chlorflr.

Farblose Flüssigkeit von zuerst ätherartigem, hintennach lauchai'ti"
gern Geruch, bei 101° C. siedend. Unlöslich in Wasser, aber löslich lD
Alkohol und Aether.

Man erhält das AllyJjodür durch Behandlung des Äthylalkohols W1
Jodphosphor; leichter aber noch durch Einwirkung von Jodphosphor » ul
Glycerin.

Das Allyljodiir ist der Ausgangspunkt für die Darstellung der nieis* 6'1
übrigen Allyl Verbindungen, so des Allyläthers, der zusammengesetzte
Allyläther und des Allyls selbst.

1
Auch Allylbromür C 6 H 5

Br
1

und Allylchlorür C 6 H 5
Gl

sind dargestellt, aber nur wenig studirt.
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Allyl und Schwefel.

Allylsulfür.

Syn. Schwefelally], Flüchtiges Knoblauchöl.
Nach der Radicaltheorie:

C e H 5 , S

Nach der Typentheorie

C fi H ;

C 8 H 5

Leichtes, klares, schwach gelb gefärbtes Oel von durchdringendem
_er <ich nach Knoblauch. Siedet bei 140° C, schwer löslich in Wasser,

eic ht löslich in Alkohol und Aether.
Das Schwefelallyl verbindet sich mit Quecksilberchlorid zu

lne r Doppelverbindung, die wahrscheinlich aus Schwefelallyl-Schwefel-
Quecksilber und aus Allylchlorür-Chlorquecksilber besteht. Eine ähnliche

er bindung bildet es mit Chlorplatin.
Mit salpetersaurem Silberoxyd gibt es Schwefelsilber, und

De schön krystallisirte Doppelverbindung von Allyloxyd mit salpeter-
Sa,1rem Silberoxyd.

Das Allylsulfür ist der Hauptbestandteil des Knoblauchöls,
Jenes durch Destillation der Zwiebeln des Knoblauchs: Allium sa-

u «m, mit Wasser gewonnen wird. Durch Rectification, zuletzt über
Gallisches Kalium, wird es gereinigt, und hat dann die Zusammen-

' etz >ing und die Eigenschaften des Allylsulfürs. Künstlich erhält man es
Ur ch Behandlung von Allyljodür mit einfach Schwefelkalium.

Das Allylsulfür oder Knoblauchöl kann auch aus dem ätherischen
eniöl: Allylrhodanür, gewonnen werden, und zwar durch Destillation
^s letzteren mit Schwefelkalium. Es bildet sich dabei Allylsulfür und

Uh °dankalium:

2 (C 6 H5 ,C 2 NS 2 -(- KS) = 2(C e H s ,S) + 2(K,C 2 NS 2)
Allylrhodanür Schwefel- Allylsulfür Rhodankalium

kalium
Umgekehrt kann man das Knoblauchöl in Senf öl überführen, wenn

* die Quecksilberverbindung des Jodallyls mit Rhodankalium erhitzt.
Her unten werden wir das Senföl näher ins Auge fassen.

Allylmercaptan.

Syn. Allylsulfhydi'at.

Nach der Eadicaltheorie : Nach der Typentheorie:
I

C 6 H 5 S, H S C 6 H B ( c,

Allylsulfür

ist der
Hauptbe-
ätandtheil
des Knota-
lauchöls,

kann auch
aus dem
ätherischen
Senföl
dargestellt
werden,

90 wie
auch Kiiuit-
lauchöl in
Senföl
künstlich
übergeführt
werden
kann.

H S 2

flüchtiges, penetrant riechendes, bei 90° C. siedendes Oel. Verhält mereaptan.
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sich gegen Quecksilberoxyd analog allen übrigen Mercaptanen. D*
Allylmercaptid stellt perlmutterglänzende Schuppen dar. Durch coO'
centrirte Salpetersäure wird das Allylmercaptan in eine der Sulfäthy 1'
säure analoge Säure verwandelt.

Bildet sich, indem man Allyljodür statt auf einfach Schwefelkaliu" 1
auf Schwefelwasserstoff-Schwefelkalium einwirken lässt.

Ammo¬
niak- und
Ammo¬
nium
baseil 'les
Allyls.

Von den Ammoniakbasen des Allyls sind das
i

Allylamin C e H ä j das Triallylamin
H N
H

C B H 5 i
C 6 'h 6 N

1 l
Cr Hr

das Tetrallyliumoxydhydrat C 6 H 6

^6 "6'

und das Jodid

C G H 5 N
1 1

Oc HJ
1

C 6 H 6
H O,

des Tetrallylarseniums C 6 H 5 i
C 6 'h 6(as

1 1
C 6 H 5J

c 6 'h 6 j
dargestellt, aber noch wenig studirt. Diese Verbindungen sind aberb 6'
sonders deshalb von vorwiegendem Interesse, weil sie die Analog 1
des Allyls mit den Alkoholradicalen der Reihe C n H n + ] vollständig
machen. (

r- v

Dasselbe gilt vom Hydrargyrallyl 1 ( dessen Jod' 1
^ C6 H5 JIg 2 J

6 6 ' t d2 ( darzustellen ist, und silberglänzende, sublimirbare Blattei^ 1

darstellt, die am Lichte sich gelb färben und selbst in Weingeist schfl''
löslich sind.

Den Alkoholradicalen der Reihe C u H n _ : correspondirende
Säureradieale.

52o c
^a ss ,

i
versd
"amei
^cryl
säu re
^efäs

*eryi
]
1

<Wch
hydü
»«llat
*tilch
ausg e

J

(siehe
siehe

A c r y 1

C fi EL Oo

Dieses Radical ist das dem Allyl entsprechende Säureradical.
seinen Verbindungen ist nur das Aldehyd und die Säure bekannt.

fo»
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AcrylC 6 Ö 3 0 3

Acrylwasserstoff.

Syn. Acrylaldehyd, Acrole'in, Acrol.

273

Nach der Kadicaltheorie:

C 6 H 3 0 2 H

Nach der Typentheorie:

c6 H8 o 2 j
H

Dünne, farblose, brennend schmeckende Flüssigkeit von furchtbarem Acryi-
. er uch, der die Augen und Schleimhäute sehr angreift. Siedet bei a elyd '
'" J C. und brennt mit leuchtender Flamme. Das Acrolei'n schwimmt auf

a sser, löst sich aber darin auf, leichter in Alkohol und Aether.
Sein allgemeines Verhalten ist das eines Aldehyds. Es verharzt in

er Schlossenen Gefässen, rasch durch caustisches Kali, wird an der Luft,
amentlich schnell in Berührung mit Platinschwarz sauer, indem es in
cr ylsäure übergeht, und scheidet aus Silberlösungen, indem eszuAcryl-

a-ure oxydirt wird, metallisches Silber in Gestalt eines die Wände des
e 'ässes überziehenden schönen Silberspiegels aus.

Auch durch andere oxydirende Agentien wird der Acrylaldehyd in
cr ylsäure verwandelt.

Mit Ammoniak endlich scheint er sich ebenfalls verbinden zu können.
Der Acrylaldehyd entsteht aus dem Allylalkohol, indem derselbe

Urch Oxydationsmittel zunächst unter Verlust von 2 H in diesen Alde-
yd übergeführt wird. Er bildet sich aber auch bei der trockenen De¬
flation aller eigentlichen Fette: Glyceride, und der widrige Geruch,
^cher wahrgenommen wird, wenn Fett anbrennt, oder auf heisse Platten

Usgegossen wird, rührt von der Bildung von Acroleln her.
Am leichtesten erhält man es durch Destillation von Glycerin Bildel sicll

y e he dieses) mit Phosphorsäureanhydrid.
°h dabei unter Verlust von 4 HO in Acrole'in

i

Das Glycerin verwandelt J^Seu

C 6 H 8 0 6
Glycerin

4HO = C 6 H 4 0 2
Acrole'in.

Destillation
der Fette
und des
Glycerins,

Vo»

Aerylsäure.

Syn. Acronsäure.

Nach der Kadicaltheorie:

C e H,0„HO

Nach der Typentheorie:

c ^^jo 2
Wasserhelle Flüssigkeit von angenehm saurem Geruch und Ge- Acryi

tl"iack, wenig über 100°C. siedend, mit Wasser in allen Verhältnissen
s chbar. Durch Schmelzen mit Kalihydrat, und bei der Behandlung

14 anderen oxydirenden Agentien geht die Aerylsäure in Ameisensäure
^ Essigsäure über.
v'Gorup-ßos!UiC2, Chemie II. 10
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Acrylsaure
Salze.

Bildung
der Acryl¬
saure.

di«

C 6 H 4 0 4 -f 2 HO + 20 = C 2 H 2 0 4 + C 4 H 4 0 4
Acrylsaure Ameisensäure Essigsäure.

Mit den Basen bildet die Acrylsaure neutrale lösliche Salze
denen der Essigsäure sehr ähnlich sind, und sich beim Aufbewahren au«
in essigsaure Salze verwandeln. Das acrylsaure Silberoxyd bu u
weisse glänzende Nadeln, die sich beim Erwärmen auf 100°C. schwä
zen, und stärker erhitzt, verpuffen.

Die Acrylsaure bildet sich bei der Oxydation des Allylalkoh 0 ''
dessen eigenthümliche Säure sie ist, nach der für alle analoge Umsetzt
gen geltenden Gleichung:

C 6 H 6 0 2 + 20 = 2H0 + C 6 H 4 0 2
Allylalkohol Acrolein

C 6 H 4 0 2 + 2 O = C e H 4 0 4
Acrolein Acrylsaure.

Am leichtesten erhält man sie durch Behandlung des Aeroleins &
Silberoxyd, wobei sich unter Abscheidung von Silber acrylsaures Si'b el
oxyd bildet, und Zersetzung des letzteren Salzes durch Behandhing &es
selben mit Schwefelwasserstoff.

Angelicyl.

C 10 H7 o 2

Von diesem Radical kennt man genauer nur die Säure und das A
hydrid. Der Aldehyd scheint im Römisch-Kamillenöl, dem aus 0 "
Blumen von Anthemis nobilis gewonnenen Oele, enthalten zu sein.

Angelica¬
saure.

Angelicylsäure.

Syn. Angelicasaure.

Nach der Radicaltheorie :

C 10 H 7 0 3, H 0
Nach der Typentlieorie:

I
C, n H 7 0 2 ) ^.H o 2-ao '

ttf«

itf 1
1"

Die Angelicasaure krystallisirt in farblosen glänzenden Prismen, ^
bei 45° C. schmelzen, und bei 190°C. unzersetzt destilliren. Sie be sJ "
einen eigenthümlich aromatischen Geruch und brennenden Geschmack,
kaltem Wasser ist sie wenig löslich, löst sich aber in kochendem ™_
ser, Alkohol, Aether, Terpentinöl und fetten Oelen leicht auf. $ el
Kochen mit Wasser destillirt sie mit den Wasserdämpfen über. D u
Kalihydrat wird sie beim Erhitzen in Essigsäure und Propionsäure s
spalten.
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dl«
ich

C 10 H 8 O 4 + 4HO = C 4 H 4 0 4 + C 6 H 6 0 4 -f 2H
Angelicasäure Essigsäure Propionsäure.

Ihre Salze sind im Allgemeinen leicht löslich. Einige verlieren
lm Kochen ihrer Lösungen einen Theil der Säure.

Die Angelicasäure ist in der Wurzel von Angelica archangelica, der Vorkora-
Jl '8 e lwurzel enthalten, ferner in der Moschus- oder Sum bulwurzel. MduSg.
•ich i n Levisticum und anderen Umbelliferen scheint sie vorzukommen.
e entsteht bei der Behandlung des Römisch-Kamillenöls (von
nemis nobilis) mit Kalihydrat, wobei sich aus dem sauerstoffhaltigen
s -andtheil dieses Oels, der wahrscheinlich der Aldehyd der

* ^elicasäure ist, C 10 H 8 0 2, durch Oxydation Angelicasäure bildet.
4Dei > dem Aldehyd der Angelicasäure enthält das Römisch-Kamillenöl
'* einen Kohlenwasserstoff von der Formel C 20 H 16 , welcher beim
'Uzen des Oeles mit Kalihydrat überdestillirt, während angelieasau-

res Kali zurückbleibt.

-Das Peucedanin, ein krystallisirbarer Bitterstoff aus Peucedanum
finale und Imperatoria ostruthium liefert bei der Behandlung mit Kali-
} rat Angelicasäure, daneben aber Oroselon.

C 24H 12 0 6 -f KO,HO = KO,C 10 H 7 O 3 -f C 14 H 6 0 4
Peucedanin Angelicasaures Kali Oroselon.

Aus der Angelicawurzel stellt man die Angelicasäure dar, indem
n die Wurzel mit Kalkmilch auskocht, und die angelicasauren Kalk
haltende Lösung mit Schwefelsäure destillirt.

de»

di e

Angelicasäure-Anhydrid

Nach der Ratticaltheorie:

C 10 H 7 0 3

Nach der Typenthec-rie:

C 10 H 7 O 2 )
1 }o 2

C 10 H 7 0 2 J

a beider Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf angelicasaures Kali Augelica
at'ii- ' Farbloses, neutral reagirendes Oel, nicht ohne Zersetzung de- Anhydrid.

irbar. Durch Wasser wird es nur sehr allmählich in Angelicasäure
handelt.

Lässt man Acetylchlorür auf angelicasaures Natron einwirken,
S° erhält

l rid

man ein gemischtes Anhydrid: das Acetyl-Angelicylanhy-
c I

H,0,|
^io H 7 0 2 )

18"
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Das

D a m aly 1
i

ist das Radical der wenig gekannten

Damalursäure,

Nach der Radicaltheorie:

C M Hu 0 8 ,HO

Nach der Typentheorie;
I

H 0,

Damaiur- einer im Kuh-, Kälber-, Menschen- und Pferdeharn aufgefundenen W
gen Säure, von der .Baldriansäure ähnlichem Geruch, von stark saur et
Reaction und wenig löslich in Wasser. Ihre Salze sind wohl charakteri'
sirt und zum Theil krystallisirbar.

Hypogaeyl.
i

Radical, angenommen in der

Hypogaeasäure.

Nach der Radicaltheorie:

C 32 H 29 0 3,HO

Nach der Typentheorie:
I

fU 2
!-29 ^2 ,'

H

Hypo¬
gaeasäure. Diese, früherauch Physetölsäure genannte Säure, stellt eine färb'

lose krystaliinische Masse dar, welche schon bei 35° C. schmilzt, lD
Wasser unlöslich, dagegen in Alkohol und Aether leicht löslich ist, uB
an der Luft sich rasch verwandelt, indem sie gelb wird und einen ran^ 1'
gen Geruch annimmt.

In ihren Verbindungen zeigt sie grosse Analogie mit der Oelsäur 8,
Die Hypogaeasäure ist ein Bestandtheil des aus der Erdnuss (A

ehis Bypogaea) gewonnenen Oels, ausserdem wurde sie auch im ölartig e
Fett des Kopfes des Pottwalls (Physeter macrocephalus) aufgefunden-
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D as Radical der

Oley 1.
i

C.ie H 33 0 2

0 elsäure.

Syn. Oleinsäure.

Nach der Radicaltheorie: Nach der Typentheorie:
I

H }° 2C 88 H 83 0 8 ,HO

"ei einer Temperatur von über 14° C. ist die reine Oelsäure eine Oeis&nre.
Verheile, färb-, geruch- und geschmacklose Flüssigkeit von öliger
n sistenz, und sonderbarer Weise ohne alle Reaction auf Pflanzenfar-
^ so lange sie der Luft noch nicht ausgesetzt war. Hatte die Luft
8 e gen darauf bereits eingewirkt, so ist sie gelb, ranzig riechend und
Weckend, und röthet Lackmuspapier stark. Unter 14° C, namentlich
zu -j- 4° C. abgekühlt, bildet die Oelsäure eine weisse, feste krystallini-

. le Masse, und aus Alkohol krystallisirt sie bei starker Abkühlung in
' gen Nadeln. In Wasser ist sie nahezu unlöslich, in Alkohol und

tl:ler dagegen leicht löslich.
Die Oelsäure ist eine nicht flüchtige, d. h. nicht ohne Zersetzung

c| itig e Säure. Wird sie stark erhitzt, so zerfällt sie in mehrere Pro-
te , worunter Capronsäure, Caprylsäure und Sebacylsäure.

o.. i" sehr merkwürdiges Verhalten zeigt die Oelsäure zu salpetriger
re - Leitet man nämlich salpetrigsaures Gas in Oelsäure, so er-

' 't die ganze Masse zu einer Krystallmasse, die eine neue Säure,
jj,. ^la'idinsäure, darstellt, welche aber mit der Oelsäure isomer ist.

e kleine Menge von salpetriger Säure reicht hin, eine grosse Masse
Folsäure in Elai'dinsäure zu verwandeln. Der Grund dieser Erschei-

s 'st noch gänzlich unaufgeklärt.
Mit Salpetersäure von mittlerer Concentration erhitzt, geht die Oel-

e in Suberylsäure und ähnlich constituirte Säuren über, mit rau-
... n( 'er Salpetersäure in der Wärme behandelt, liefert sie sämmtliche

lt;i ge Säuren der Reihe C n H n 0 4 von der Ameisensäure bis zur Caprin-
p, r ^- Mit Kalihydrat erhitzt, spültet sie sich in Palmitinsäure und

s äUr
eh,

C,
^säure.

3« H3i 0 4 -f -2 KO, HO = C 32 H81 0 8 , K0 4- C 4 H 3 0 3 , KO + 2 H
e lsäure Palmitinsaures Kaü Essigsaures Kali

q ^e Oelsäure ist als G-lycerid in den meisten Fetten und fetten
des Thier- und Pflanzenreiches enthalten, namentlich aber in vor-

Vor kom¬
men und
Darstellung.
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wiegender Menge in den flüssigen Fetten: den fetten Oelen, daher der
Name Oelsäure. Ihre Reindarstellung ist eine sehr schwierige, da die
Oelsäure an der Luft sich so leicht verändert. Gewöhnlich stellt man
sie aus Mandelöl dar, welches man mit Kali verseift; die so erhaltene
Lösung der Kalisalze der fetten Säuren wird mit Bleizucker gefällt, un<J
so die Bleiverbindung dieser Säuren erhalten. Die getrockneten Ble 1"
salze werden hierauf mit Aether behandelt, wobei das Ölsäure Bleioxy"
allein in Lösung geht. Nach dem Verdunsten des Aethers wird diese
mit Salzsäure zersetzt, und so Oelsäure erhalten, welche aber noch wei'
teren Reinigungsprocessen unterworfen werden muss.

Die sogenannten trocknenden Oele, wozu Leinöl, Mohnöl, NusäO
gehören, enthalten eine Oelsäure, welche von der soeben beschrieben 011
Oelsäure in mehrfacher Beziehung abweicht. So gibt sie unter Andere'
mit salpetriger Säure keine Ela'idinsäure. Sie ist noch nicht genau stu-
dirt. Man hat sie Olinsäure genannt.

Oelsäure Salze.

Oelsäure
Salzo.

Von den Ölsäuren Salzen sind die mit alkalischer Basis in Was9e f
löslich, und zum Theil schmierig und zerfliesslich. Durch viel Was? el
werden sie zerlegt, indem ihnen ein Theil der Basis entzogen wird, » ,l(
sie dabei in saure Salze übergehen. Die übrigen Salze sind in Was? 6'
schwerer oder unlöslich, zum Theil krystallisirbar. Das Ölsäure Bl c1 '
oxyd ist in Aether löslich, und unterscheidet sich dadurch von de"
Bleisalzen aller eigentlichen fetten Säuren, von denen es daher auf u )6 '
sem Wege auch leicht zu trennen ist. Die Ölsäuren Alkalien sind ""
standtheile aller Seifen, namentlich aber ist das Ölsäure Natron c "
Hauptbestandtheil der nie dicinischen Seife: Sapo medicatus, welc>' c
durch Verseifen von Olivenöl mit Natronlauge gewonnen wird.

Auch der Methyl- und Aethyläther der Oelsäure sind « al"
gestellt.

I

Balaenyl

nennen wir das Radical einer noch wenig studirten Säure, der

Dögling säure ,

Nach der Radicaltheorie:

C 38 H 38 0 3 ,HO

Nach der Typentheorie:
!

^38 "35 0 2
H (),

Dögling- welche in dem Thrane von Balaena rostrata, des Döglings der Faröe
saure.
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auf

gründen wurde, und ähnlich wie die Oelsäure daraus dargestellt
lcl - Sie ist flüssig unter -)- 16° C, erstarrt einige Grade über 0° C,und 'ost sich leicht in Alkohol.

Erucyl

ist d
te " Säur

C44 H4X O2

as letzte Glied der Reihe und in einer ebenfalls noch wenig studir-
e angenommen, der

Erucasäure.

Syn. Brassicasäure.

Nach der Radicaltheorie: Nach der Typentheorie :
I

C44 H 41 0 2 )
C 44 H4iOs,HO H 0,

*'n S
-Uiese Säure ist im Samen des schwarzen und weissen Senfs, und Erucass
amen von Brassica campestris ole'ifera, respective in dem daraus ge-

ne nen fetten Oele, dem Rapsöl, nachgewieser
1)

sei, ie Erucasäure krystallisirt aus Alkohol in glänzenden Nadeln und
mi lzt bei 340 C.

in dem Ricinusöl ist eine der Oelsäure ähnliche Sänre enthalten: RiCinW.
e «icinölsäure, C 86 H 33 0 5 , HO, die sich von der Oelsäure durch s!U,re-

•Zusammensetzung und namentlich auch dadurch unterscheidet, dass
'in der Luft keinen Sauerstoff aufnimmt, und bei der trocknen Destil-
n nicht Sebacylsäure, sondern Oenanthaldehyd und Oenanthyl-

nre gibt.

»tit Kalihydrat spaltet sich diese Säure nicht, wie die der oben ab-
änderten Gruppe, in zwei Säuren der Gruppe C n H„0 4 , worunter
S s äure, sondern in Caprylalkohol und Sebacylsäure.

?se H 34 0 6 -f 4 HO = C 16 H 18 0 2 + C 20 H 18 0 8 + 2 H
«icinölsäure Caprylalkohol Sebacylsäure
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Einatomige Alkohol- und ihnen correspondirende
Säureradicale.

Dritte Reihe.

Alkoholradicale:

Allgemeine Formel

Säureradicale:
C n H n _ 9 0 2.

Die hierher gehörigen Radicale, mehr oder weniger allgemein auf-"'
nommen, sind folgende:

Alkoholradicale: Säureradicale:

Phenyl C 12 H 5
Benzyl C 14 H 7

Allge¬
meine Be¬
trachtun¬
gen.

Xylyl d e H 9
CumenyldsHii
Cymyl C 20 H 13

Benzoy]
Toluyl

C U H, O,,
Ck; H 7 0 2

Cuminyl C 20 H n O-,
in flnii-

11t-

Von den Alkoholradicalen dieser Reihe sind nur einige Verb
gen bisher gekannt. Es fehlen die meisten Aether, die Haloid-
Schwefelverbindungen, und nur von zweien sind die Alkohole dargesta
Ihr allgemeiner Charakter aber ebensowohl, als auch die Existenz zw el
als ihre Alkohole anzusprechenden Verbindungen, endlich ihre Tjeb
tragbarkeit in das Molekül des Ammoniaks lassen es gerechtfertigt e
scheinen, sie als Alkoholradicale aufzufassen, wobei aber aus'drücW*
hervorzuheben ist, dass der Typus der Beziehungen der Alkohole h 1
nicht in der Prägnanz auftritt, wie bei den Alkoholradicalen der GrupP
CjHu + i. Zeigt das Verhalten der hierher gehörigen Alkohole -*
weichungen von dem Grundtypus derartiger Verbindungen, so ist
auch bei ihren Aldehyden der Fall, allein die Gesetzmässigkeit in

--Jffe'ucI%M*>Ji^Lfj jiJ.- .>.,;;■■;.':.;■.,-. i.r.■■-■-.[,. :-- '
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•'elati
Midi

iven Atomverhältniss der die Hauptglieder der heterologen Reihen
enden Verbindungen ist auch hier, soweit diese Verbindungen iiber-

uPt bekannt sind, überall nachzuweisen.
Die Hydrüre der hierher gehörigen Alkoholradieale bilden eine Hydrüre.

Ke ihe von Kohlenwasserstoffen, die bei der trockenen Destillation eini¬
ger organischer Substanzen, so namentlich der Steinkohlen, des Holzes.
es Toluharzes u. s. w. erhalten werden, von denen aber einige auch bei
er trockenen Destillation der Salze der hierher gehörigen Säurereihe
°h bilden, während andere in gewissen ätherischen Oelen enthalten

*n<l, und wieder andere bei der Zersetzung der Alkohole der Reihe durch
^alihvdrat entstehen.

Diese in theoretischer Beziehung sehr interessanten Verbindungen
e,ser Reihe sind nachstehende:

i
Phenyiwasserstoff'. Benzol C].> H 6 oder C 12 H 5 )

H \

di

Benzylwasserstoff'. Toluol C J4 H S oder C 14 H 7
H

Xylylwasserstoff'. Xylol C ]6 H, oder C le H 9
H

CumenylwasserstorT. CumolCi 8 H]-; oder C 18 Hj,J
H j
i

Cymylwasserstoff'. Cymol C 2ft H, 4 oder C. )0 Hi!j^
" H S

Diese Kohlenwasserstoffe sind bei gewöhnlicher Temperatur flüssig,
. öliger Beschaffenheit, krystallisiren aber schon zum Theil bei 0°C,
e haben einen gewürzhaften, zum Theil nicht unangenehmen Geruch,
" lassen sich ohne Zersetzung destilliren. Sie sind ferner brennbar,

brennen mit stark leuchtender Flamme.
Mit Chlor vereinigen sie sich direct ohne Abscheidung von Salz-

^ re i und mit Schwefelsäure geben sie verschiedene gepaarte Säuren.
Mit Salpetersäure oder einem Gemisch von Salpeter-Schwefelsäure

° r n sie Nitroverbindungen, die insofern von grosser theoretischer
. Deutung sind, als diese Nitroverbindungen durch Schwefelwasserstoff*

or ganische Basen übergehen, die dieAmidbasen der hierher gehörigen
'koholradicale sind. Z. B.:

H j
Benzol

c 12 'h 0
H

Benzol

NO,
H O,

Salpetersäure

+ » N0 4)
H i 0, -

2 Aeq. Salpetersäure

C 19 H 6 |
N0 4 j

Nitrobenzol

C 12 h1(N0 4);
n'o 4 \

Binitrobenzol

II (),

+ 2

H

Wasser

II

2 Wasser
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Es gibt ferner:

C ]2 H 5
N0 4

-f- 6 HS -f 4 H O + 6 S

Wasser Schwefel.

- 4 II O -(- 6 S

C12 Ss)
II N
H)

Nitrobenzol Schwefelwasserstoff Phenylamin

e 12 H4 '(N0 4)| , _ _ c 12 ii 4'(no 4))
N0 4 | ~r bllb — H N

II )
Binitrobenzol Schwefelwasserstoff Nitrophenylamin Wasser Schwefel

Die Säuren der diesen Alkoholradicalen correspondirenden Säui' e '
radicale fasst man unter dem Namen der Säuren der Benzoesäure'
gruppe zusammen.

Es sind nur drei, nämlich:
Benzoesäure . . . C ]4 H 6 0 4
Toluylsäure . . . C 16 H 8 0 4
Cuminsäure . . . C 2oHi2 0 4

Von ihnen ist die Benzoesäure am genauesten studirt, wie den
überhaupt die Benzoylreihe, nach allen Richtungen durchforscht, unsei -
theoretischen Anschauungen über die Constitution organischer Verbiß'
düngen überhaupt sehr wesentlich bestimmt hat. Aus den Benzoyl ver '
bindungen wurde die Radicaltheorie, und insbesondere die Theorie sau 6'"
Stoffhaltiger Radicale zuerst und consequent entwickelt, und es hat di
Typentheorie in den Beziehungen der in diese Reihe gehörigen Verbi"'
düngen wesentliche Stützen gefunden.

Die hierher gehörenden Säuren sind bei gewöhnlicher Temperat"
fest, krystallisirbar, schmelzen in höherer Temperatur, und sublirni re
unzersetzt.

Ebenso, wie man die Radicale der Säuren von der Formel C„ H n "*'
gestützt auf gewisse Spaltungen derselben, als gepaarte Radicale D
trachtet, und zwar als Carbonyl gepaart mit einem Alkoholradical, o c|e
auch wohl sie durch Substitution eines Aeq. Wasserstoffes durch ein A
koholradical von der Ameisensäure ableitet, — und in ähnlicher \\ei p '
wie man die Säuren der Oelsäuregruppe auffasst als Säuren von derr 0

mel C n H„ 0 4 , in welchen 1 Aeq. H durch das Radical Acetoyl Ci***
ersetzt wäre, — so betrachtet man auch die Säureradieale der Benz 0
Säuregruppe als mit Carbonyl gepaarte Radicale, und zwar als Carbon)
gepaart mit einem Alkoholradical derselben Gruppe.

So wäre das Benzoyl

Das Toluyl . . .

Cn H 5 O.) — C 12 H 5 . C 3 0 2
d. h. Phenylcarbonyl,

C 16 H 7 0 2 = C 14 H 7^C 2 0 2
d. h. Benzylcarbonyl,

ab.

8*111

■-.^.:,"v-^:;- ■■. MHMMMMM|HM|
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ah

Das Cuminyl . . . C 20 H n 0 2 = C ]8 H, 1 .C 2 0 2
d. h. Cumenylcarbonyl.

Eine andere Ansicht leitet auch diese Säuren von der Ameisensäure
und es wäre z. B. die Benzoesäure :

ChH5 02 J03
•neisensäure, in der der nichttypische Wasserstoff' durch das Radical
henyl vertreten wäre, daher:

C 2 (C 12 H 6) 0 2 )nh r 2
Eine eigentliümliche Beziehung haben die Säuren der Benzoesäure- verhalten

Sttppe zum thierischen Organismus. Benzoesäure, Toluylsäure und Cu- s™,enOr-
■nsäure nämlich, dem Organismus einverleibt, nehmen darin eine stick- s allismus >
°nhaltig C Atomgruppe auf, und verwandeln sich in stickstoffhaltige
aüren von dem Charakter der Amidosäuren oder Aminsäuren.

Durch Oxydationsmittel scheinen die Säuren der Benzoesäuregruppe
"lieh den fetten Säuren (vergl. S. 201) in zweibasische Säuren über¬

führt werden zu können, und zwar indem sie wie dort i Aeq. H ver-
re 'i und 4 Aeq. O aufnehmen. Es ist aber nur ein Glied dieser cor-

sPondirenden zweibasischen Säuren, die Insolinsäure, bekannt.

a. Alkoholradicale.

Phenyl.

C„ H 6 ;C,,H 5

Die wichtigeren Verbindungen dieses Radicals sind folgende:

C 13 H s j

AI' Phenylalkohol.

Syn. Phenylsäure,Carbolsäure, Phenol, Phenyloxydhydrat.

:lZ0t"

Nach der Radicaltheorie:

C 12 H 5 0,HO

Nach der Typentheorie ■
I

H M

Der Phenylalkohol krystallisirt, wenn vollkommen wasserfrei, — in Phenyl-
°sen glänzenden Nadeln, die bei 35° C. schmelzen, und bei 185° C.^bl,

,, en ! bei der geringsten Spur von Wasser aber krystallisirt der Phenyl-
j». °1 nicht, und stellt dann eine farblose ölige, stark lichtbrechende
1 Uss igkeit dar. Der Phenylalkohol hat einen durchdringend unangehmen

e°sotähnlichen, lange haftenden Geruch, schmeckt brennend, und nicht

alkohol.
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ätzend, die Haut macht er weiss, und verändert sie. Er ist schweb
als Wasser, darin nur wenig löslich, in Alkohol, Aether und Essigsä ur
aber sehr leicht löslich. Für Pflanzen und für Thiere ist er ein heftiges Gl*'
wirkt aber fäulnisswidrig auf Fleisch und dergleichen thierischen Stoffe, i°'
dem er sich mit den thierischen Substanzen chemisch zu verbinden sehe 10 '
Nach längerem Aufbewahren färbt er sich immer dunkler. Einen &
Salzsäure befeuchteten Fichtenspahn färbt er dunkelblau, und wird dutc
Eisenoxydsalze vorübergehend violettblau gefärbt.

Kommt
gegen¬
wärtig
als „Kreo
BOt" (ver¬
schieden
vom
ächten
Kreosot)
in den
Handel.

Phenyl-
Mher.

Gemischte
Aether dos
Phenyls.

Der Phenylalkohol gibt mit Schwefelsäure, Chlor und Brom, rtii'

Salpetersäure theoretisch sehr wichtige Substitutionsproducte und De 1"1'
vate, auf die wir weiter unten etwas näher eingehen müssen.

Kalium und Natrium entwickeln daraus Wasserstoff, während 81"
Kalium- oder Natriumphenylat bildet. Ammoniak führt ihn unter g e'
wissen Modalitäten der Einwirkung in Phenylamin über.

Der Phenylalkohol ist in kleiner Menge im Castoreum, so wie im

Kuhharn und dem Harn anderer Thiere (wohl durch Zersetzung desselb e
entstanden) aufgefunden. In reichlicher Menge bildet er sich bei <*'
trockenen Destillation der Steinkohlen, und wird gegenwärtig, im Grosse
aus Steinkohlentheer dargestellt, unter dem Namen Kreosot in den H 8"'
del gebracht, was aber von dem aus Buchenholztheer dargestellten äc' 1'
ten Kreosot wesentlich verschieden ist.

Der Phenylalkohol bildet sich ferner bei der trockenen Destillat! 0
der Salicylsäure mit Baryt, des Benzoeharzes, des Harzes von Xaniliorrha 1
hastilis, der Chinasäure, gewisser benzoesaurer Salze und mehrerer 8>
derer Stoffe.

CloHr. |
k r 2 bildet farblose, zerfliesslic lie 'Das Kaliumphenylat

in Wasser, Alkohol und Aether leicht lösliche Nadeln.
Von den übrigen Verbindungen des Phenyls sind dargestellt:

Nach der Radicaltheorie:

Phenyläther.
Syn. Phenyloxyd.

Nach der Typentheorie

c, 2H5
0,C ]2 H 5 0

Farbloses, angenehm nach Geranium riechendes Oel, bei 260
siedend, unlöslich in Wasser, wenig löslich in Alkohol, leicht löslich
Aether. Findet sich unter den Producten der trockenen Destillation d
benzoesauren Kupferoxyds.

Es sind ferner bekannt die gemischten Aether:
1

Phenyl-Methyläther
(Anisol)

C 12 H 5 )
C 2 H 3

an 8

'st
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Durch trockene Destillation der Anisylsäure mit Baryt erhaltenes
*°fflatisch-riechendes, leichtes, bei 152° C. siedendes Oel.

Phenyl-Aethyläther
(Phenetol)

Cl2 H5)

C4H5)
Durch trockene Destillation des äthylsalicylsauren Baryts erhaltenes

ngenehm riechendes Oel.

lieh

»»'

Phenyl-Amyläther Ci 2 H 5 )
(Phenamylol) c 'H °-'

Durch Einwirkung von Jodainyl auf Kaliumphenylat erhaltenes leich¬
aromatisches Oel.

Die zusammengesetzten Aether und Aethersäuren:

■n • O12H5/Essigsäure-Phenyläther 1 ;0-,
' C 4 H 3 0 2 i -

Zusammen¬
gesetzte
Aether,
Aethersäu¬
ren und
Haloide des
l'henyls.

Phosphorsäur e-Phenyläther (C 12 H 6) 3 /
111 >0 6

po 2(
b Oenanthylsäure-, Caprylsäure-

ßenyläther, und endlich
und Pelargonsäure-

Phenyl-Schwefelsiiure
s 2"o 4 )
I 0 4

H.C 12 H 5S

Alle diese Verbindungen haben, so theoretisch wichtig sie sind, kein
mittelbar praktisches Interesse, daher es genügt, nur ihre Existenz

. lc* Zusammensetzung zu constatiren. Von den Halo'iden des Phenyls
ls< das

Phenylchlorür 12 *J Cl Phenyl¬
chlorür.

rc h Einwirkung von Phosphorchlorid auf Phenylalkohol dargestellt. Es
e ine farblose bewegliche, eigentümlich riechende, bei 136° C. siedende

u ssigkeit.

Phenylwasserstoff.

Syn. Benzol, Benzin, Benzon,
Nach der Radicaltheorie:

C 12 H 6

Nach der Typentheorie:
1

C 12 H 6 \
H

Bei gewöhnlicher Temperatur farbloses, dünnflüssiges Oel, von Phenyi-wasserstofl'
(Benzol).»' ° speeif. Gew. und angenehm gewürzhaftem Geruch, wird bei 0° C.

b St > schmilzt wieder bei -+- 5° C. und siedet zwischen 80° und 81° C.
eHiibar mit hellleuchtender russender Flamme, unlöslich in Wasser, da-

* Seu löslich in Methyl- und Aethylalkohol, Aether und Aceton. Ist ein
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,k-

gutes Auflösungsmittel für flüchtige und fette Oele, Camphor, Cautcho 11
Guttapercha. Auch Schwefel, Phosphor, Jod, Brom, so wie einige *
kaloide werden von Benzol in mehr oder minder erheblicher Menge g ei

Bildung. Das Benzol bildet sich bei der trockenen Destillation verschiede'
Stoffe, — so der Steinkohlen, woher das Vorkommen geringer Meng
dampfförmigen Benzols im Leuchtgase herrührt —, der Chinasäure
benzoesauren Salze, gewisser Fette und ätherischer Oele u. a. m.
aus Steinkohlentheer dargestellte und in den Handel gebrachte Benzin
noch sehr unrein.

So wie die Phenylverbindungen überhaupt zahlreiche theoret' 0
wichtige Substitutionsproducte und Derivate geben, so auch das Bei'-
Der Wasserstoff desselben lässt sich durch Chlor, durch Untersalpeters»
vertreten, und mit wasserfreier Schwefelsäure behandelt, gibt das Be»
ebenfalls Derivate. Wir werden weiter unten darauf zurückkomme»'

ereil
der

ist

Phenylamiu.

Syn. Anilin

1

Bildung
des Phe-
nylamiits.

Ci 2 £T5

H iH
N

die
Farblose ölige Flüssigkeit von schwach aromatischem Geruch i

an der Luft allmählich dunkler wird, und verharzt. Es schmeckt hr
nend, siedet bei 182° C. und hat ein speeif. Gew. von 1,028. In W» sse ,
ist das Phenylamin wenig löslich, leicht aber in Weingeist und Ae« 1
seine Lösungen reagiren schwach alkalisch. Die kleinste Menge
Phenylamin bewirkt in einer Auflösung von Chlorkalk eine schöne P
purviolette Färbung; ebenso bewirkt chromsaures Kali und Schwefelsa
eine blaue Färbung.

Das Phenylamin ist eine wirkliche organische Base; es verb»1'
d«1
9ef

sich mit Säuren zu wohlcharakterisirten, leicht krystallisirbaren, inW» 8
und Alkohol löslichen Salzen; auch fällt es mehrere Metalloxyde
ihren Salzauflösungen.

Das chlorwasserstoffsaure Phenylamin in feinen sublimirha
Nadeln krystallisirend, gibt mit Platinchlorid eine gelbe Doppelve rD
düng von Phenylamin-Platinchlorid.

Auch mit Quecksilberchlorid vereinigt sich das PhenylanH 11
einer leicht krystallisirbaren Doppelverbindung. Das Phenylamin bi» '
sich auf sehr mannigfache Weise. Man erhält es bei der Einwirk 11'"
von Ammoniak auf Phenylalkohol im zugeschmolzenen Rohre, bei
trockenen Destillation des Indigos und bei der Destillation dieses S* 0
und des Isatins mit Kalilauge. Auch
Steinkohlen bildet sich Phenylamin,

bei der trockenen Destillation
woraus sich sein Vorkomme"

ffe«
der
in1
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n is*

di«
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Phenyl C 12 H 5. 28?
Stei' einkohlentheer erklärt. Am einfachsten gewinnt man- es durch Behand-

ng des Nitrobenzols mit reducirenden Agentien, indem man es mit
^OWefelW asserstoffi| mit Salzsäure und Zink, oder noch besser mit Eisen-
lle Und concentrirter Essigsäure behandelt. Die Einwirkung besteht in
len Fällen darin, dass der Wasserstoff, der hierbei als reducirendes
gens in Wirkung tritt, dem Nitrobenzol seinen Sauerstoff entzieht, da-
' Wasser bildend, während zwei weitere Aeqaivalente H in die Ver¬

ödung ge ibst eintreten.

C 12 II 6 N0 4 -\- 6 II = C 12 H 7 N + 4 HO
Nitrobenzol Phenylamin

Das Phenylamin ist einer der wichtigsten Körper für die Theorie
der organischen Chemie geworden, und namentlich ist durch das Stu-

Uln dieser Base die Constitution der organischen Basen überhaupt in
18 hellste Licht gesetzt. Die Uebertragbarkeit organischer Radicale in

Molekül des Ammoniaks und Ammoniums ist grade an dem Phenyl
seinen Ammoniakderivaten am schlagendsten nachgewiesen.
Indem man die Jodverbindungen der Alkoholradicale auf Phenyl-

. lQ einwirken lässt, erhält man eine Reihe von Imid- und Nitrilbasen,
e m im Phenylamin das eine von den beiden typischen Wasserstoff-

wvalenten, oder beide durch Alkoholradicale substituirt sind; so leiten

Und

sich vom Phenylamin ab die
Imidbasen.

AI

<VH5 )
C 2 h, N

H )

C12 H 5 j
C 4 H ä N

H )

C12H5 1

C 10 'H n N
H ]

C12 H 5 \

C t2 'H 33 N
H

Das Phe¬
nylamin
gehört zu
den theo¬
retisch
wichtig¬
sten Kör¬
pern der
organi¬
schen
Chemie.

Uebertrag¬
barkeit des
Phenyls in
beinahe
alle abge¬
leiteten
Ammoniak -
und Am¬
monium-
moleknie.

Imidbasen
des
Anilins.

et hylphenylamiü. Aethylphenylamin. Amylphenylamin. Cetylphenylamin.
W«thylanüin) (Aethylanilin) (Amylanilin)

Ferner die Nitrilbasen.

C 12 H 5)
H, N

Meth
<Vh.)

C12H5)

C 4 'H 5 N
c 4 hJ

C12 Hs j
c 10'h„ N

1 \
C 4 H6 )

C 12 H5 j
C i0 'h„ N

1 \
C10 Hu'

Biamylanilin

Nitrilbasen
lies
Anilins.

yläthylanilin Biäthylanilin Aethylamylanilin
Die Ammoniumbase.

1

C 12 H5 j ^^^^^^^
Ckj'Hu N
c 4 'ii 5 )

c 2 'h, |oi
(M H '

etu yläthylamylphenyliumoxydhydrat) und ein Triäthylphe-
yll Umoxydhydrat.

Animo-
niumbasen
des Anilin«.



Aniltde:
Araide
1-, '2- u.
3bas. .Säu¬
ren, in
denen ein
Theil
des typi¬
schen
Wasser¬
stoffs
durch
Phenyl
vertreten
ist.
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Es ist endlich auch gelungen, das Phenyl in Amide, d. h. Ammoö^* 1
zu übertragen, in welchem ein Theil des Wasserstoffs bereits durch Säu^ e
radicale ein- oder mehrbasischer Säuren vertreten ist. Solche Vertu 1
düngen nennt man, wie schon S. 83 erläutert wurde, Anilide; derartig
Anilide sind:

0C 2 H0 2J
c 12 'h>

h)
Formanilid

ii

C 2 0 2 |
(C 12 'h 6) 2 N 2

H 2 )
Carbanilid

C 4 H3 0 2 i
c 12 'h 6 n

C 8 H7 0 2 )
c 12'h 5 n

h| H J
Acetanilid Butyranilid

ii
C 4 0 4 \ C 8 H4 0 4 .

(C 12'H 5) 2 N 3 (c 12'h 5) 2 \s%
H ) H 2 )

Oxanilid Succinanilid

Cjj
in
H 5 0 8

(C12 H 5) 3 >N3
H3

Citranilid.

Q,o H 9 0,)

H )
Valeranitf4

C 8 H 4 0 8
ft

(C 12 H 6)i
lh '2

Tartranil 1"

ob e

Man hat endlich Verbindungen dargestellt, die sich auf den Typ "
Ammoniak: primäre Form, beziehen lassen, in welchem 2 Aeq. H d ü '
ein zweiatomiges Säureradical und 1 Aeq. H durch Phenyl substituirt
Man hat diese Verbindungen Anile oder Anilimide genannt.

Solche Anile sind:

C 8 H 4 OJ
i >N

C I2 H 5 j
Succinanil

C,»H»0«j
C12 H 5 )

Pyrotartranil

c 8 h 4 o 6 ;
CK 'H ä |

Malanil

c 8 h 4 o 8L
Cw'ft)

Tartrani'-

Auch Anile, abgeleitet vom Typus Ammoniak: multiple Form, S
es, so z. B.

in
0 8

Ci 2 H B N,
Ci 2 H5 \

H
Citrobianil.

Da nun die Thatsache der Uebertragbarkeit des Phenyls als e' 11
Repräsentanten der Alkoholradicale in die verschiedenen Typen, und n '
mentlich das Ammoniak- und Ammonium-Molekül das eigentlich I"' 6 .
essante an diesen Verbindungen ist, die vorläufig wenigstens ein p ra* .
sches Interesse nicht beanspruchen können, so muss es für unseren Z^ e
genügen, die Formeln der wichtigeren dieser Verbindungen zu geben, '

Kita,
V'Gr
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sie nicht allein eine allgemeine Uebersicht dieser Verhältnisse ge-
re Di sondern auch ganz besonders geeignet sind, den Werth der Ty-

, "eorie für die Auffassung der Zusammensetzung derartiger Verbin-
S e « zu zeigen.

-Die Bildungsweisen dieser Verbindungen sind verschieden. Bereits
i n Wurde erwähnt, dass man die Imid- und Nitrilbasen des Phenyls

u Einwirkung der Jodüre und Bromiire der Alkoholradicale auf Phe-
arr»n, und durch Behandlung bereits substituirter Aniline mit derarti-

J ^üren erhält. So gibt Jodmethyl und Phenylamin Methylanilin,
Kiethyl und Aethylanilin dagegen Methyläthylanilin, Jodmethyl aber

, -^ethylamylanilin behandelt, Methyläthylamylphenyliumjodür. Einer
p ^Wohnlichsten Wege, die Anilide zu gewinnen, besteht darin, auf
n.. n y'amin die Anhydride der betreffenden Säuren, die Chlorüre der
. ei'adicale, oder auch wohl die Säuren selbst bei höherer Temperatur
Wirken zu lassen.

G
"lorte, gebromte und nitrirte Derivate der Phenylverbindungen.

Bildungs¬
weisen
der abge¬
leiteten
Aniline
und der
Anilide.

Auch für die Entwickelung der Substitutionstheorie ist das Phenyl
. der wichtigsten Atomgruppen, denn es dürfte kaum ein Radical ge-
j ' v °n dem mehr und überhaupt nur ebenso viel Substitutionsproducte
v »«stellt wären, wie vom Phenyl. Beinahe in jeder einzelnen Phenyl-
Chl ln ^ un S kann der Wasserstoff Aequivalent für Aequivalent durch
S k .' "^ rom m 'd Untersalpetersäure vertreten werden, und alle diese
Dr . ^ ons producte sind sehr wohl charakterisirte Verbindungen. Von
i. Is ohem Interesse sind nur einige davon; wir werden uns daher auch
. begnügen, die Substitutionsderivate der hauptsächlichen Phenylver-
tr Ungen im Allgemeinen aufzuführen, und nur diejenigen näher zu be-

en 5 die irgend ein praktisches Interesse darbieten.

iii-

ec hlorte, gebromte und nitrirte Derivate der Phenylsäure.

C i 2 H3 Gl

Bi
(0 2

^12 H 2 Cl ä
H 0, Gi2 Cl 5 lrII <° 2

lc hlorphenylsäure Trichlorphenylsäure Pentachlorphenylsäure

C '2H7Br/
H

"' 0lnpheny] Säure

^0 4)L

C 12 H,Br 2 /H f°*
C 12 H 2 Br 3

H 0 2

Bibromphenylsäure Tribromphenylsäure

1N'tro
»• Q

M
Phenylsisaure
ru P-Besanez, Chemie II.

C 12 H 3 2(N0 4)/ 0a
H ) 2

Binitrophenylsäure

C 12 H a 3(N0 4) n
H j U »

Trinitrophenylsäure
19

Derivate
der Phe¬
nylsäure.
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Da der Phenylalkohol selbst schon eine Verbindung ist, die
ihrem Charakter sieh den Säuren nähert, so kann es nicht Wunder n e
inen, dass durch den Eintritt von so eminent Säure bildenden Kiemen' 1
und Atomgruppen wie Chlor und N0 4 der saure Charakter des PheB;
alkohols gesteigert wird, und in der That sind auch die oben aufgeii'"

itf*ten Snbstitutionsproducte alle wohlcharäkterisirte, mitunter sogar st:
Säuren, zum Theil flüssig, zum Theil aber auch fest und krystallisi 1'' 1'
Eine besondere Beschreibung verdient die

Trinitrophenylsäure.

Syn. Trinitrophenylalkohol, Pikrinsäure.

Trinitro-
phenyl
■'iure

Nach der r-tadicaltheorie:

C 12 ir 2 (N0 4) 3 ,0,HO

Nach der Typentheorie:
I

C 13 H 2 (N0 4),
H jO,

Diese in praktischer Beziehung wichtige Säure bildet sich bei '"
gerer Behandlung des Phenylalkohols mit Salpetersäure, wobei ders 61
zuerst in Nitro- und Binitro- und schliesslich in Trinitrophenylsä 1'
übergeführt wird. Sie entsteht aber auch als ein sehr gewöhnlh'' 1'
Oxydationsproduct vieler anderer organischer 'Stoffe durch Behandl"™
derselben mit Salpetersäure, so des Salicins, der Salicylsäure, de? '
digos, der Seide, vieler Harze, z.B.: Aloe, Benzoeharz, Perubals**
Harz von Xantliorhoea hastilis u. a. m.

Die Trinitrophenylsäure oder Pikrinsäure stellt hellgelbe, go-li»1'

färbt thie¬
risehe Ge¬
webe, wie
.Seide und
Wolle,
gelb,
pflanzliche
Käsern
alter nicht,
kann da¬
tier als
Mittel, um
thierisehe
von pflanz¬
lichen Ge¬
webe zu
unter¬
scheiden,
dienen
and wird
in der
Färberei
angewen¬
det,
gibt mit
Indigo

ist seid'
»ifti!"

zende .Blättchen dar, die beim Erwärmen schmelzen und bei vorsieh* 1?
Erhitzen unzorsetzt sublimiren.

In kaltem Wasser ist die Pikrinsäure ziemlich schwer löslich, lelf .,
ter in kochendem; in Alkohol und Aether löst sie sich leicht auf. ".
Lösungen sind gelb, schmecken intensiv bitter, herbe, und röthen Jj :iC.
mus. Bei raschem Erhitzen verpufft die Pikrinsäure. In heisser SchW e'
säure ist sie ohne Zersetzung löslich.

i[i.
Die Pikrinsäure färbt thierisehe Stoffe, wie Seide und Wolle, g e 1

und man hat aus diesem Grunde die Pikrinsäure in der Färberei ^
Färben von Seide und Thierwolle angewendet. Baumwolle und Leh' e
faser nehmen die Farbe nicht an. Dieses Verhalten kann zur Un' e
Scheidung von thierischen und pflanzlichen Geweben Anwendung find
Eine Lösung von pikrinsauren löslichen Salzen mit Indigo versetzt, S,
eine schön grüne Farbe, die ebenfalls in der Technik angewandt &
(hauptsächlich zum Färben künstlicher Blumen).

Für Thiere ist die Pikrinsäure ein heftiges Gift, und tödtet in el ".
Gabe von 1 — 10 Gran Kaninchen schnell unter Convulsionen. In ^
nen Gaben wurde sie als Heilmittel gegen Wechselfieber ansrewe"

QUDa sie übrigens giftig ist, ist der Vorschlag, sie ihres bitteren



ichtig 6

nf
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' nTla ckes wegen dem Biere statt des Hopfens zuzusetzen, in sanitäts-
P°«zeilieher Hinsicht unzulässig.

Trinitro phenylsaure Salze. Sie sind alle schön gefärbt, roth Trinitro
Ode;r gelb, meistens krystallisirbar, stark glänzende Krystalle bildend. In salze

'isser sind sie grossentheils löslich, die Lösungen sind gelb oder röth-
a i und werden durch Zusatz von Indigo schön grün. Beim Erhitzen
r puffen sie zum Theil sehr heftig, einige auch schon durch Stoss oder
Mag. Uas pikrinsaure Ammoniumoxyd krystallisirt in glänzen-
n Säulen oder Schuppen von gelbröthlicher Farbe, die im Sonnen-

_ nie schön irisiren, — das pikrinsaure Kali in glänzenden gelben
■Zeitigen Nadeln, die beim Erwärmen eine morgenrothe Farbe an-

'"nen, und beim Erhitzen oder unter dem Schlage des Hammers ver¬
puffen.

pheuylsaur-

Pib
Durch Schwefelammonium und andere Reductionsmittel wird die

insäure in Pikraminsäure verwandelt: Ci 2 H5 Na O 10 .

Gechlorte, gebromte und nitrirte Deiivate der Phenyläther.

C 12 H 4 Br

C 2 'H,j° 2
Bromanisol

C I2 H 3 Br 2 )

o 2 n 3 )
Bibromanisol

i

Nitranisol

Derivate
des
Phenyl-
Methyl-
iithers.

C 12 H 3 (N0 4\,

_ c 2 'h 3J°
Binitranisol

C 12 H 2 (N0 4) 3)c'h ° 2
Trinitranisol

Das Nitranisol und Binitranisol gehen durch Behandlung mit
1 ''''wefelainmonium in Anisidin und Nitranisidin über, organische Anisidin
' ;is «n, die mit Säuren krystallisirbare Salze bilden. " i','l1„Ni"' :" ,

C 12H7(N0 4)Jo. C 12 H8 (N0 4) 2
().,

C 12 H 2 (N0 4) Nitrirte
Derivate

2 des Plienyl
Aethyl-
äthers.

o,
C 4 H5 S" 2 C 4 H, S v ' 2 . C 4 H r,

■^itrophenetol Binitrophenetol Trinitrophenetol
Das Binitrophenetol gellt durch Behandlung mit Schwefelammonium

die Basis Nitrophenetidin C, i; II, 0 N 2 0 6 über. Nitrophe

»ah

Gechlorte, gebromte und nitrirte Derivate des Benzols.

C 12H7(N0 4)) C 12 hT(N0 4)J C 12 H7C1J CjaHJBr.J
H j H j II i H }

Nitrobenzol Binitrobenzol Trichlorbenzol Tribrombenzol

Von diesen Substitutionsproducten verdient das Nitrobenzol eine
er e Betrachtung.

19'



Nitroben¬
zol

wird
durch Ke-
ductious-
mittel in
Phenyl-
amin ver¬
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Nitrobenzol.

Syn, Nitrobenzid, künstliches Bittermandelöl.
Nach der Radicaltheorie:

C 12 H5 N0 4

Nach der Typentheorie:
I

C 12 B4?N0 4)jH

,i

i

Gelbliche ölige Flüssigkeit von 1,2 specif. Gewicht, bei + 3°C. krH
stallinisch erstarrend, und bei 213° C. siedend. Der Geruch dieses lö r '
pers ist sehr ähnlich dem des Bittermandelöls. Das Nitrobenz 0'
schmeckt süss, ist in Wasser unlöslich, löslich dagegen in Alkohol uo 1
Aether. Beim Kochen mit Salpetersäure wird es in Binitrobenzol iibef
geführt.

Durch Reductionsmittel, wie Schwefelammonium, Salzsäure u#
Zink, Essigsäure und Eisenfeile, geht es in Phenylamin über. Biniti" 0'
benzol verwandelt sich dabei in Nitranilin oder Nitrophenylamin.

Man erhält das Nitrobenzol durch Behandlung von Benzol ode r
Phenylwasserstoff mit rauchender Salpetersäure.

Mehr oder weniger reines Nitrobenzol wird gegenwärtig in de»
Parfümerien vielfach statt des Bittermandelöls angewendet, und zu di e'
sem Behufe aus Benzol gewonnen, wie man selbes aus Steinkohlenthee r
erhält. Dieser Parfüm wird unter dem Namen künstliches Bitter'
mandelöl oder Essence de Mirbane in den Handel gebracht.

Gechlorte, gebromte und nitrirte Substitutionsproduete des
Phenylamins.

Im Phenylamin kann der Wasserstoff ebenfalls durch Chlor, Jörn
Brom und Untersalpetersäure vertreten werden, wodurch neue Base"
entstehen, deren Fähigkeit jedoch, sich mit Säuren zu vereinigen, W1
der Zahl der substituirten H-Aequivalente abnimmt, so dass die letzten
Producte kaum mehr basischer Natur sind. Alle diese Substitutionen
erfolgen aber, was hervorgehoben werden muss, innerhalb des Phenyl s >
es ist also nicht der typische Wasserstoff des Phenylamins, der ve 1"
treten wird. Letzterer kann durch andere Alkoholradicale, wie bereit
beim Phenylamin gezeigt wurde, vertreten werden. Auch in diese"
Imid- und Nitrilbasen des Phenylamins aber kann ein substituirtes Phen)''
vorhanden sein.

Die wichtigeren derartigen substituirten Phenylamine oder Anili' ie
sind nachstehende:

C 12 H 4 C1)
H N
H)

Chloranilin

C 12 H3 Cl 2 )
II N
H )

Bichloranilin

Ci 2 H2 Cl3 )
H N
H )

Trichloranilin

abo
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Ci 2 H 4 Br)
H N
H)

Bromanilin

Phenyl C 12 H 5 .

C 12 H?Br 2 )
H N
H )

Bibromanilin

293

C J2 H 2 Bi'sjh In
H )

Tribromanilin

C 12 H,Br 2 C))
H N
H)

Bibrornchloranilin

Ojg xi 4 J Jh In
H )

Jodanilin

C i 2 H4 (N0 4))
H N
H )

Nitranilin

c„ hIci \
C4H5 N

H )

N
C I2 H S (N0 4) 2

H
H J

Binitranilin

C 12 H4~Br )
C 4 H 5 N

H )

N
C 12 H 2 (N0 4) 3

H
H

Trinitranilin
j

C 12 lC(N0 4))
c 4 'h s n

H
Aethylchloranilin Biäthylbromanilin Aethylnitranilin

C12 H 4 Cl J
C 4 H 5 N

1 \
C 4 H 5 ;

Biäthylchloranilin.

Brora-
aniline.

Nitraniline.

Einwirkung der Schwefelsäure auf Phenylverbindungen.

1 Wenn man Benzol mit rauchender Schwefelsäure behandelt, so er-
Ulan neben dem unten zu erwähnenden Sulfobenzid eine Säure,

■Sa ^ as zwe i ato ™ig e Radical Sulfuryl enthält, und die Sulfophenyl- Sulfo .
Ure oder Sulfocarbolsäure genannt wurde. Phenyissore.

, Ihre empirische Formel ist: C 12 H6 S 2 0 8 . Sie kann mit Zugrunde-
w n g der Kekule'schen gemischten und multiplen Typen geschrieben

c12 'h6 }o 2
II

S2 Oi\r,
H |Ü2

ab Sulfophenylsäure

da 6ltet von ^ ern Typus Wasser secundäre Form, und entstanden ge-
8a, dlu'ch Vereinigung der Moleküle des Phenylalkohols und Schwefel-

ure anhydrids:

I
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H O, ii
So 0 4

H O,

Sulfophenylsäure
s 2 0 4}0 2

Phenylalkohol und Schwefelsäure- geben
anhydrid

Neben Sulfophenylsäure entsteht bei der Behandlung des Benzo'=
mit rauchender Schwefelsäure, ebenso aber auch, wenn man Schwefe*'
Säureanhydrid auf Benzol'einwirken lässt, eine krystallisirte Sulfurylve*
bindung: das Sulfobenzid: C2 4 H 10 S 2 O 4 .

Seine Formel kann geschrieben werden :

(Hj
H)
Hj C12 H6 j

Typus Sulfobenzid
und seine Entstehung Hesse sich in nachstellender Weise veranscha 8'
liehen.

C12 H 5 /ns, o 4

C 12 H5
H
H

C12H5
vor

M C 12 H 5 )
+ s 2 o 4}0 2 = s 2 "o 4

P12 th)
nach

+ 0,

Diese Art, Umsetzungsvorgänge zu versinnlichen, gibt in vi« 6
Fällen davon ein ausserordentlich anschauliches und leicht fassliches Bv '

B c n z y 1.

*u

C 14 H7 C 14 H 7
1

Cj 4 H 7

Von diesem Radica! sind folgende Verbindungen bekannt:

Beuzyl-
alkohol.

Benzylalk o hol.

Syn. Benzalkohol.
Naeli der Kadicalthcorie:

C14 H7 O, H 0

Nach der Typentheorie !
I

C 14 H 7 / 0,

Oelige, farblose Flüssigkeit, bei 206° C. siedend, von schwachem &
genehmem Geruch und 1,063 speeif. Gew. In Wasser unlöslich,
in Alkohol und Aether.

;>sli«"

■■■■■■1
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■Uui'oli Oxydationsmittel wird der Benzylalkohol in Benzoylwasser-
oder Bittermandelöl (sein Aldehyd) und in Benzoesäure (seine eigen¬

tliche Säure) übergeführt.
CuHgO, - 2 II = CuH.O, + 2 0 = C 14 H6 0 4

Benzylalkohol Benzoylaldehyd Benzoesäure.
Man erhält den Benzylalkohol, indem man Benzoylwassci'stoff (Bit-

Mandelöl) mit einer alkoholischen Kalilösung behandelt, wobei gieich-
eitl S benzoesaures Kali entsteht:

2(C 14 H6 0 3) + KO,HO = C 14 H 8 0 2 + KO,C u H5 O a
Bittermandelöl Benzalkohol Benzoesaures Kali.

, Auch bei der Einwirkung von alkoholischer Kalilauge auf Bcnzyl-
' Uoi'«r bildet sich Benzylalkohol.

Benzyläther.

Syn. Benzäther.
Nach der Radicaltheorie:

C 14 H 7 0

Nach der Typentheoric:

Ci4H 7 )
I >Oo

C u H 7f

Wirk
Zwischen 300" und 315° C. siedende ölige Flüssigkeit, durch Ein-

Ullg von geschmolzener Borsäure auf Benzalkohol darstellbar,
»ou den zusammengesetzten Aetherarten des Benzyls sind

8Q er Wähnen:

C 14 H,
Essigsäure-Benzyläther " T0 2 ölige Flüssigkeit

C 4 H 3 0 2)
i

0 H )
"etizoesäure-Benzyläther i >0 2 farblose Nadeln.

Gi 4 H5 0 2 |
Ferner der Haloidäther:

Benzyl-
äther.

Zusam
menge
setzte
Aether des
Benzyls.

l5 Cüzylchloriir 5? bei 175 UC. siedende Flüssigkeit, wird

.. rcn Einleiten von Salzsäuregas in Benzalkohol, oder bei der Destilla-ttO"

dum
Benzyl -
cnlorür

''OH von Benzylwasscrstoff gewonnen. Durch Kalihydrat geht es in
nz alkohol und Chlorwasserstoff über.

Benzyl Wasserstoff.

Syn. Toluol,
Nach der Ratlicalthcoi'ic:

C 14 H 8

Nach der Typeuthcorie;
I

C 14 H 7 )
H

farbloses, im Geruch und überhaupt dem Benzol sehr ähnliches.
Benzyl
wasscrsloft
(Toluol).
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stark lichtbrechendes Oel von 0,87 specif. Gew. und bei 109°C. siede*
Unlöslich in Wasser, wenig löslich in Alkohol, leicht löslich in Aeth 6 '

Ist im leichten Steinkohlentheer enthalten, und kann daraus duf c
fractionirte Destillation dargestellt werden, bildet sich aber auch bei d
trockenen Destillation mehrerer Harze, so unter anderem des Tolub»
sams, daher der Name Toluol; ferner bei der Destillation der Toll;
säure mit Kalk, und bei der Behandlung des Benzylalkohols mit K*' '
3(C 14 H 8 0 2) + KO = KO,C 14 H 5 0 3 -f- 2(C u H 8) + 3HO.

Durch Salpetersäure wird das Toluol in
i

Nitrotoluol Cl4H6(N y 4) |verwandelt, eine dem Nitrobenzol sei"'
ähnliche, bittermandelartig riechende Flüssigkeit. Durch eine Mischufle
von Salpetersäure und Schwefelsäure geht das Toluol in Binitrotolu"i

ChH b (N0 4)J .. be ^ be - 7()oa schme j zende Krystalle. Nitrotoluol Ü*

fert mit Schwefelammonium Toluidin. Binitrotoluol Nitro toiuidi 1'
Chlor gibt verschiedene Substitutionsproducte. Rauchende Schwefelsä ur

Sulfotoluolsäure Ci 4 H 7 j

s 2 "o>
H}0 2

mit

Benzy]
amin
(Tolui¬
din).

Benzylamin.

Syn. Toluidin.
i

C14 H 7 1
II N
H )

Das Toluidin krystallisirt in grossen farblosen Blättern, die b e
40° C. schmelzen, und bei 198°C. sieden. Es hat einen aromatisch 1311
Geruch, brennenden Geschmack, bläut schwach geröthetes Lackmusp*'
pier, ist in Wasser wenig löslich, löst sich aber in Alkohol, Aethe r<
flüchtigen, fetten Oelen, Holzgeist und Aceton.

Mit Säuren verbindet es sich zu farblosen, leicht krystallisirbare' 1
Salzen, die sich den Anilinsalzen ähnlich verhalten.

Man erhält das Toluidin bei der Behandlung des Nitrotoluols f 1
Schwefelwasserstoff in alkoholischer Lösung:

C 14 H 7 N0 4 -f 6HS = C14 H 9 N-f 4HO -f 6S
Nitrotoluol Toluidin.

Das Toluidin liefert ähnliche Substitutionsproducte wie das Anih 11'
producte. doch sind nur einige davon bisher dargestellt: Nitrotoluidin , Aethy 1 '

toluidin, Diäthyltoluidin und Triäthyltoluylammoniumoxyd'hydrat.

the

Substitii'
tions-



mm

Xylyl C 16 'H 9 .
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C|fi Hn ^16 Hg
I

tr 0 . Von diesem Radical kennt man bis jetzt nur das Hydrür, die Ni-
u nd Sulfurylverbindung, und die Ammoniakbase

Xylyl wasserst off.

Syn. Xylol, Xylen.
Nach der Radicalthcorie:

Ci6 H10

Nach der Typentheoric:
I

C]6 H 9
H

Zwischen 128° — 130° C. siedende, ölige, stark liehtbrechende, Xyioi.
wiatisch riechende Flüssigkeit, in ihren Löslichkeitsverhältnissen etc.
dem Benzol und Toluol übereinstimmend.
Das Xylol ist in dem Oel enthalten, welches aus dem unreinen Holz¬

ist des Handels durch Wasser abgeschieden'wird, ausserdem im leich-
te a tit
tlie,er).

einkohlentheeröl, im Holztheer und im Erdöl von Burmah (Rangoi

Durch Behandlung mit Salpetersäure geht das Xylol in
i

Nitroxylol: u Jt! über, eine gelbe ölige, nach Nitrobenzol Nitroxyioi.

e nde Flüssigkeit, die mit Reductionsmitteln nach Analogie des Ni-
''ietln

enzols und Nitrotoluols behandelt, in Xylidin übergeht.
Das so dargestellte

X y 1 y 1 a m i n

Syn. Xylidin.
I

H N
H )

l8t '
re fllne gelbliche ' bei 213"—214°C. siedende, schwach alkalisch reagi- Xyua

8j , ^ ra sch oxydirt, und verharzt. Die Salze sind zum Theil krystalli
q, und reagiren sauer. Das Platindoppelsalz bildet sternförmig

ölige Flüssigkeit, welche sich an der Luft unter röthlicher Fär-

Ppen von kurzen gelben Nadeln. ^^^^^^^^^^^^^^^^^^^
■^urch Behandlung des Xylols mit rauchender Schwefelsäure erhält**» die"
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o P C 1(i 'H 0 )
Sulfoxylolsäure n 0 2 zeriiiessliche Krystalle.

S 2 0 4 '
H}0 2

Durch Behandlung des Nitro xylols mit rauchender Schwele''
säure die

1

Wi if ii- C 1(;H 8̂ N0 4)iJN ltrosulioxylolsaur e 11 O.j
8 2 0 4 S "

H }0,
nur in den Salzen bekannt.

C u m y 1.

Cis H]i C-is Hu
1

Von diesem Radical sind ebenfalls nur wenige Verbindunsen " e'
kaniit: das Hydriir, die Ammoniakbase und einige Derivate.

'luv.

[

Nitro-
camol.

Binitro-
cumol.

C u m y 1 was s e rs t off.

Syn. Cumol, Cumen.

Nach der Kadicaltheorie : Nach der Typentheorie ■
l

C 18 H I2 CigHuj
H |

Farbloses, angenehm aromatisch riechendes Liquidum, bei 101'
siedend, im übrigen sich den ihm homologen, bereits abgehandelten 1')"
drüren der Gruppe vollkommen analog verhaltend.

Das Cumol ist im leichten Steinkohlentheer, im Oel des rohen Hol'''
geistes, im Holztheer, dem Erdöl von Burmah enthalten, und bildet si c
ausserdem bei der Destillation der Cuminsäure mit überschüssigem K a '

Durch Behandlung mit Salpetersäure geht das Cumol in
1

Nitrocumol 18 10 ^ „ 4, | über, eine schwere ölige Flüssigk el '
die sich durch reducirende Agentien in Cumidin verwandelt.

Durch ein Gemisch von Salpeter-Schwefelsäure bildet sich aus de'1
Cumol das

i

Binitrocumol - C 18 H 9 (N0 4).J welches durch SchwefelaW«'0
h|

nium in Nitrocumidin übergeführt wird.



Cuniyl C 18 H„. - Cymyl C20 H 13 . 29!»

Cumylami n.
Syn. Cumidin.

bei

H N
H )

otark lichtbrechendes öliges Liquidum von eigenthümlichem Geruch,
Biederer Temperatur erstarrend. Leichter als Wasser, darin wenig

1 ICn ! löslich in Alkohol und Äether. Siedet bei 225° C. und verharzt
er Luft. Verbindet sich mit Säuren zu leicht krystallisirbaren sauer

ea girenden Salzen.
, Das Cumidin liefert den Anilidcn und Anilen analoge Substitutions-
'le »'ivate.

'I

Das Nitrocumidin C lg H 10 (NO 4)) stellt gelbliche Schuppen
H fN
H

Nitro-
cumidin.

W ' fUe unter 100° C. schmelzen. Ist ebenfalls eine Salzbasis.

Durch rauchende Schwefelsäure wird das Cumol in

"Uli ocumolsäure Ci 8 Hii) übergeführt, die nur in Sal-
s 2 o 4 J -

en "ekannt ist.

Sulfocumo
säure.

C y m y 1.

ür C 2„ Hu ^20 "ig
I

C20H13

kol * (| n diesem Radical, dem höchsten der Reihe, kennt man den Al-
.. °'i das Hydriir, die Ammoniakbase und einige Derivate; allein alledie. e Verbindungen noch ziemlich unvollkommen.

Cymylalkohol.

Syn Cuminalkohol.

Nach der Kadiealthcorie:

C, 0 H 13 0,IIO

Nach der Typcnthcurie:
I

C'20 Hl 8 ) r .
H '

Der Cuminalkohol stellt eine wasserhelle ölige Flüssigkeit dar von cumin-
8_ jachem aromatischem Geruch, brennendem Geschmack, bei 243° C. alkohü1,

en d, löslich in Weingeist, wenig löslich in Wasser.
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Geht beim Schmelzen mit Kalihydrat in Cuminsäure und Cyö1'
über, und wird auch durch Salpetersäure in Cuminsäure übergeführt.

Benzoylchlorür und Kaliumcymylat geben B enzoesäure-Cymy
äther, der aber nur sehr wenig studirt ist.

Der Cuminalkohol wird durch Behandlung seines Aldehyds: ^
Cuminylwasserstoffs oder Cuminols, mit weingeistiger Kalilösung g 8"
ähnlich dem Benzalkohol erhalten:

2(C 20 H ]2 O 2) + KO,HO = C 20 H u O 3 ,KO + C 20 H u O 3
Cuminol Cuminsaures Kali Cuminalkoh 0 '

ehe

Cymol,

Nitro-
cymol.

Cymiclin,

Sulfocy-
m Ölsäure

Cymylwasse.rstof'f.

Syn. Cymol, Cymen.

Nach der Radicaltheorie: Nach der Typentheorie:
I

^20^14 C 20 H 13 |
H j

Farbloses, das Licht stark brechendes, öliges Liquidum, angeneh' 1
nach Citronen riechend, bei 175° C. siedend, leichter als Wasser, unl<"'
lieh darin, löslich in Alkohol und Aether.

Ist im Römisch - Camillenöl, dem Oel von Anthemis nobilis, zugle' c
mit Cuminol enthalten, ausserdem im Thymianöl, im Oel von Ptychw*
Ajowan-, einer ostindischen zu den Umbelliferen gehörenden Pflanze, fern e
dem flüchtigen Oel der Samen des Wasserschierlings (Cicuta virosd) u(1
im leichten Steinkohlentheer. Aus dem Cuminalkohol erhält man e
durch Behandlung mit Kali, aus dem Laurineencamphor durch Einwirku 11-
von Chlorzink oder Phosphorsäureanhydrid. Mit Salpetersäure behande''' i
liefert das Cymol

die«

Nitrocymol C 20 H 1.,(NO 4)|
H j

geht durch reducirende Agenden in

röthlich braune Flüssigkeit. Dies 6'

Cymylamin oder Cymidin C 20 H13 )
H In
H

über.

Auch ein Binitrocymol C., 0 H U (N0 4).J und eine
Hj

Sulfocymolsäure C 20 H 13 j sind dargestellt, aber alle dies e
S 2 O4

H }0 2
Verbindungen sind noch ausserordentlich wenig studirt.

"er
ist
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b. Säureradioale.

B e n z o y 1.
i

C 14 H 5 0 2

Säure-
radicale.

Di,-•leses dem Älhoholradical Benzyl parallele Säureradical ist bisher
So wenig, wie irgend ein anderes der bis nun abgehandelten sauer-
faltigen Säureradieale isolirt, demungeachtet aber muss es als eine
oigrupp e betrachtet werden, welcher der Name eines Radicals ganz

, dritten und in eminentem Grade zukommt. Durch die epochemachen-
l . ^Versuchungen von Liebig und Wöhler wurde die Uebertragbar-
j, dieser Atomgruppe aufs Schlagendste nachgewiesen, und damit die
», lc altheorie wissenschaftlich begründet. Die damals von den genannten

ellern auf ihre Untersuchung gestützte Ansicht von der Existenz
istoffhaltiger Radicale wurde längere Zeit heftig bekämpft, allein

, Konnte nicht verhindern, dass ihre Richtigkeit gegenwärtig allge-
8 .. 1 a nerkannt ist, und von Denjenigen, die sie bekämpften, haben Einige
j.; r gerade gewichtige neue Beweise für die Annahme sauerstoffihal-

Radicale beigebracht.
I JJie Benzoylverbindungen sind sehr zahlreich, und gehören zu den
;l tU(lirten der organischen Chemie. Namentlich gilt dies auch von

"übstitutionsprodueten.

"erst, *^ir wollen, um nicht gegen Plan und Zweck dieses Lehrbuchs zu
°Ssen, nur die wichtigeren Verbindungen der Benzoylgruppe näher

Au ge fassen.

Benzoylsäure.

Syn. Benzoesäure.

ac] der Radicaltheorie Nach der Typentlieorie

C 14 H 5 o. ,HO C 14 H -,o 2
H Je,

lud \ le " enzoe'säure stellt farblose, perlmutterglänzende dünne Blättchen Benzos-
s;iu a üeln dar, welche schwach aromatisch riechen, und einen schwach 9äur6 '
l2] 0 "-, ste chenden Geschmack besitzen. Die Benzoesäure schmilzt bei
r«nl Unc * s ^e<l et bei '^49° C., indem sie dabei in sehr schönen irisi-
ab e 6n Nadeln sublimirt. In offenen Gefässen verflüchtigt sie sich

schon bei 100° C. in nicht unerheblicher Menge. In kaltem Wasser

Eigen*
Schäften.

ist Sie
^enig löslich, leichter in heissem, in Alkohol und Aether löst sie

Säü er leicht auf. Ihre Lösungen reagiren sauer. Auch in Schwefel-
W ls t sie ohne Zersetzung löslich, und wird aus der Lösung durch
au ^ nieder niedergeschlagen. Ihre Dämpfe greifen die SchleimhäuteUnd

re izen zu Husten und Thränen. An der Luft erhitzt, brennt sie



Vor¬
kommen.

Bildung.

Darstel¬
lung.
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mit leuchtender Flamme. Die verschiedeneu chemischen Agentien, '
man zu Umsetzungen organischer Verbindungen anzuwenden pllegti
wirken die Bildung zahlreicher Zersetzungs- und Substitutionsderi* 8
von denen später die Rede sein wird. In eigenthiimlicher Weise *u
reagirt der thierische Organismus auf Benzoesäure.

• i i'
Die Benzoesäure innerlich genommen, verwandelt sich nämhd 1 .

Hippursäure, eine stickstoffhaltige im Harn der Pflanzenfresser iio rl1 '
vorkommende Säure, von der weiter unten näher die Rede sein wird-

Vorkommen. Die Benzoesäure ist in vielen Harzen und mehr el
ätherischen Oelen enthalten, so im Benzoeharz (daher der Name), DraC"
blut, Storax, Pernbalsam, dem Harze von Xanthorhoea hastilis, im May" 1"1
Bergamottol, den Samen von Evonymus europaeus, in der Vanille»
Anilipxanthum odoratmn und Asperula odorata, im Castoreum, und eu ("
im gefaulten Pferdeharii. Auch im Menschenharn scheint unter ge\V lS°
Umständen Benzoesäure enthalten zu sein. ,,

Ihre wichtigeren Bildungsweisen sind folgende: Sie bildet s
durch Oxydation ihres Aldehyds: des Bittermandelöls, ihres Alkohols 1

■ei

i

Benzalkohols, durch Oxydation des Cumols, des Zimmtöls, der Zii"1'
säure, der Albuminate; sie entsteht beider trockenen Destillation
Chinasäure, endlich beim Kochen der Hippursäure mit Säuren und Alk»

Darstellung. Man gewinnt die Benzoesäure hauptsächlich aus &
>üharz und aus gefaultem Pferdeharn. Aus Ersterem durch Sublim»'' 1',.

indem man das gepulverte Harz der Sublimation unterwirft.
derartigen Sublimationen passende Apparate versinnlicht

Fig. G. Fig

Die .sublimirende Benzoesäure sammelt sich in dem Papierhute der Fig- "
dem Pappkasten der Fig. 7 an; das Benzoeharz selbst befindet sieh in dem " :1
mit einer Handhabe versehenen Grapen, der vorsichtig erhitzt wird.

<fl

Zu Sublimationen der Benzoesäure im kleineren Massstabe, und zu Sublim
organischer Körper überhaupt dient auch der Apparat Fig 8.

,IJ>
»«'
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"er Apparat besteht aus zwei gleich grossen gut aufeinander schliessenden Uhr-
ern, von denen das untere flacher, das obere mehr gewölbt ist; beide werden

"'" eine federnde Klammer zusammengehalten. Soll der Apparat in Anwendung

KOr&men
seh so bringt man in das untere Uhrglas die zu sublimirende Verbindung,
, j eiuet hierauf eine Papicrscheibe aus, die genau den Durchmesser der Uhrgläser
... zt , legt selbe auf das untere Uhrglas, passt darauf das obere Uhrglas, schiebt
\V ' eide die Klammer, stellt den so hergerichteten Apparat auf das Kesselchen eines

8erbades, das hier als Luftbad dient, und in seinem Rande eine Oeffnung zur
siiKi- eines Thermometers besitzt, und erhitzt nun allmählich das Luftbad. Die

u nurende Substanz gelangt als Dampf durch das Papier-Diaphragma, welches
j, ''isani als Filter wirkt, und setzt sich an der oberen Innenwandung des oberen

älasos gewöhnlich in prachtvollen Krystallen ab.
Auf nassem Wege erhält man die Benzoesäure aus dem Berrzoeharz,

"'dem
ab man dasselbe mit Kalkmilch auskocht, und aus der filtrirten und

gedämpften, benzoesauren Kalk enthaltenden Lösung die Benz
. etl »Salzsäure ausscheidet, und durch Sublimation reinigt. In g

'"'her Weise erhält man sie aus gefaultem Pferdeharn.
In der Phavmacie und Medicin findet sie unter der Bezeichnung Ben¬

zoesäure
anz

'"'" benzoieum, Flores Benzois, Benzoeblumen Anwendung Flores
Ben zoe"s.

Ilr

B e n z o e saure Salze,
i

r e allgemeine Formel ist C 14 HrJ OJ r ,M ° 2
ll:"' 1' a fie benzoesauren Salze sind meist in Wasser und Alkohol löslich. Beuzoe

j, ; Jhren Lösungen wird die Benzoesäure durch stärkere Säuren o-efällt. sL'ize
l:l11"' ter r troc keneu Destillation werden sie zersetzt, indem sich dabei mi¬

nderen Producten Benzol (s. d.) und Benzoesäure-Phenyläther bildet.
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Benzoe¬
säuren
Kupfer¬
oxyd.

Benzoö-
saures
Silber¬
oxyd.

n TT A j
Das benzoesaure Kupferoxyd 14 5 p 2 (0 2 ist ein blaues, "

kleinen Nadeln krystallisirendes Salz. Bei der trockenen Destillati 01
liefert es Benzoesäure, Benzol, Phenylalkohol, Phenyläther, Benzoesäure
Phenyläther, und bei nicht zu starkem Erhitzen salicylsaures Kup' er '
oxydul.

i

Das benzoesaure Silberoxyd u 5 , i }0<> ist ein weiss el
1 Agj

käsiger Niederschlag, der aus der wässerigen Lösung sich in glänzend""
Blättchen abscheidet.

Aether der Benzoesäure.

Benzoü-
saures
Methyl.

Beuzoü-
saures
Aethvl.

Benzoe-
saures
Amyl.

Benzoe¬
säure s
Phenyl
(Benzo-
phenid).

Cj4 Hä 0 2 )
Benzoesaures Methyl i JC 2 . Farbloses, angenehm i' je '

C 2 H 3 )
chendes Oel, bei 198°C. siedend, beinahe unlöslich in Wasser. Wi r
durch Destillation von Benzoesäure, Schwefelsäure und Methylalkoh 0'
dargestellt.

L/t 4 Jrlg (_)2 1 -ii
Benzoesaur es Aethyl 1 ">0 2 verhält sich dem vong e"

C 4 H 6 j
ähnlich, siedet bei 203°C. und wird durch Destillation von Wenige! 6' 1
Benzoesäure und Salzsäure erhalten. Dieser Aether ist unter den Pf°'
ducten der trockenen Destillation des Toluharzes enthalten.

1
14 ä y ) i 11CBenzoesaures Amyl 1 " > 0 9 zwischen 252° und 284 ut/ .

PioH n J
siedende ölige Flüssigkeit.

1
Benzoesaures Phenyl C14 H5 OJ

1 v0 2 . Farblose monoklinoin e '
(Benzophenid) C 12 H5 )

trische Prismen, beim Erwärmen angenehm nach Geranien und Rose' 1
riechend, bei 78°C. schmelzend, bei stärkerem Erwärmen sublimiren"'
Löslich in heissem Weingeist und Aether. Durch schmelzendes Kalih)''
drat zerfällt das benzoesaure Phenyl in benzoesaures Kali und Kaliu n1'
phenylat.

Dieser Ester bildet sich bei der trockenen Destillation des beuzo'c
sauren Kupferoxyds, kann aber auch durch Behandlung von Phenylalk"'
hol und Benzoylchlorür dargestellt werden.

bla
Si,le a e ,

Benzoesäureanhydrid
Nach der Radiealtheorie:

Ci 4 H 6 0 3

Nach der Typentheorie:
I

C 14 H 5 0 2 ^
C 14 H 6 0 2 (

o 3
>de
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,, farblose rhombische, bei 42°ü. schmelzende Prismen, die sich bei
"■ unzersetzt verflüchtigen. Riecht eigenthiimlich, von Benzoesäure

Vc,>hi

Bcnzoii-
säure-
Anhydrid.

eden, schmilzt in kochendem Wasser, und geht darin sehr
j,. '" Benzoesäurehydrat über. In Alkoliol und Aether leicht löslich.
i Lösungen reagiren nicht sauer. Man erhält das Benzoesäureanhydrid

11 durch Einwirkung von Beuzoylchlorid auf benzoesaures Natron :

"uH 5 0,
Cl + C " H'£!°. = Na

Cl +n J, „ i i
C M H 5 0 2)

CuH,0,J

j, Auch bei der Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf benzoesaures
dtr °ii erhält mau es.

v -"ringt man Beuzoylchlorid statt mit beiizoesaurem Natron mit den
"atr-o

»'au ßsalzen anderer einbasischer organischer Säuren zusammen, so erhält
gemischte Anhydride, so z. B.

C*hH 5 0,)
i >O)

C,„H9 0,i "!Hoj 0 >
J ' ei ^Oe- Es sig-

8äur e .

C,,IL, ("),

C 10 H 7 O 2
0 2

Benzoe-Valeriau-
säure-

Jenzoe-Angelica-
säure-

C H H ä 0 2)

C 2oH u 0 2 i 02
Ikuizoi'-Cumiu-

säure-

Gemischte
Benzoe¬
säure -
Auhvdiide.

Anhydrid u.

B e n z o y 1 u n d W a s s e r s t o f f.

Benzoylwassersto ff.

Syn. Bittermandelöl, Benzaldehyd, Aldehyd der Benzoesäure,
Oleum Amygdalarum amararura. (off.).

Nach der Radicaltheorie : N.'irh der Typciitheoric*

c u h s o 2,h c 14 h 6 o 2
H

H Da

oft;ne O e ] e « .
Bittermandelöl, ein Glied der früher unter dem Namen „ätheri-

e" zusammeugefassten Gruppe, ihrem chemischen Charakter nach
lr verschiedener, und zunächst nur ihrem Ursprung nach zu-

Bitterman-
delöl.

seh-

Ult eu gehöriger organischer Verbind
ßres

ungen,
s antesten Stoffen der organischen Chemie.

— gehört mit zu den

Ma 1St e *n farbloses, gewöhnlich aber bald nachdunkelndes und dann
>Si(.i ^ gefärbtes, öliges Liquidum von 1,043 speeif. Gew. und 180°CCt nkt
fc . lb ar und brennt mit leuchtender Flamme.

^Chf
'{u, es sich in allen Verhältnissen, und ist auch in Wasser (in 30

Es riecht angenehm aromatisch, schmeckt brennend, ist
Mit Alkohol und Aether

Si<-d, J 'öslieh. Wird es mit Wasser destillirt, so geht es, obgleich sein
tÜio. Pun 'st bei 180° C. liegt, schon mit den Wasserdämpfeu über, eine
tg,., Sc'haft, die es mit allen ätherischen Oelen thielt. Das reine Bit-

f "lelöl ist nicht giftig. Das käufliche aber, welches ausweiter
"'"P-Uosanoz, Chemie II. 20

Das reine
ist nicht
giftig, i\:\h
k.'iillin'lii'
blaasäure-
haltig and
daher giftig
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wandelt
sich an
der Luft
hi Bern-
zoSsäure
und ozo~
nisirt
gleichzei¬
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Sauerstoff
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Luft.

Versuche
zur Con¬
sta tirung
dieser
Thatsache.
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unten zu erörternden Gründen stets blau säurehaltig ist, ist des"
rifti ^, ein Umstand, der wohl zu beachten ist.

Das Bittermandelöl ist seinem chemischen Charakter nach ein A»
iß

hyd, und zwar der Aldehyd der Benzoesäure. Zu letzterer steht e&
demselben Verhältnisse, wie der Acetylaldehyd zur Essigsäure, der
lerylaldehyd zur Valeriansäure, u. s. w. Es entsteht aus dem Be» z-■
alkohol durch Verlust von 2 Aeq. H, und geht durch Aufnahme von*
in Benzoesäure über.

HC4 Hg O9 — 2
Alkohol

G, 4 H s 0 2 — 2 H

20 =

+ 20
Benzalkohol

Essigsäure
= C 14 H 6 0 4
Benzoesäure

= C 4 H 4 0 2
Aldehyd

= C14 H 6 0 2
Bittermandelöl

Das Bittermandelöl nimmt beim blossen Stehen an der Luft an»
schlecht schliessenden Gefässen sehr rasch Sauerstoff auf, und verwao"
sich in Benzoesäure, die sich in Krystallen ausscheidet. Die •>'
stalle, die sich in altem Bittermandelöl so häufig bilden, sind iu
That Benzoesäure.

Diese Oxydation des Bittermandelöls zu Benzoesäure wird du r
das Licht sehr begünstigt, und ebenso ist es nachgewiesen, dass gl el
zeitig mit dieser Oxydation ein Theil des Sauerstoffs ozonisirt, d. h.

Schü« 1tiv wird, dass somit das Bittermandelöl ein Ozonträger ist. ci>'

Saures
schweflig-
saures
Benzalde¬
hyd-Na¬
tron.

man Jodkalium-Stärkekleister mit atmosphärischer Luft, so tritt du' 1
aus keine Bläuung ein, ebensowenig, wenn man Bittermandelöl bei v°
gern Ausschlüsse von Sauerstoff mit Jodkaliumstärkekleister zusaffl 1"
bringt; schüttelt man aber Jodkaliumstärkekleister mit etwas Bitten"* ,
delöl und atmosphärischer Luft, so tritt alsbald intensive Bläuung e
rascher und intensiver noch im Sonnenlichte wie im zerstreuten T&S
lichte, während bei völligem Ausschluss des Lichtes eine Einwirk" ;
nicht stattfindet. Ebenso bläuet sich Guajaktinctur, wenn sie mit Bi"
mandelöl im Lichte geschüttelt wird. Bringt man endlich einen Trop'
Bittermandelöl auf eine blanke Kupferplatte, und lässt, indem man °
Tropfen hin und her bewegt, directes intensives Sonnenlicht darauf fiw* .
so bilden sich alsbald Krystalle von benzoesaurem Kupferoxyd. D' 6'
interessante Versuch beweist, dass indem sieh das Bittermandelöl zut^
zoesäure oxydirt, der Sauerstoff ozonisirt und dadurch fähig wird,
Kupfer schon bei gewöhnlicher Temperatur zu Kupferoxyd zu oxyd' 1'
und dass diese Ozonisation nur unter Einwirkung des Lichtes erfolg*-

Auch das übrign Verhalten des Bittermandelöls ist das eines -A'
hydes; es wird durch alle oxydirenden Agentien in Benzoesäure **
wandelt, und mit doppelt schwefligsauren Alkalien vereinigt es sie' 1 .,
krystallisirenden Doppelverbindungen; so bildet sich beim Schü^&

t*1*
mit einer concentrirten Lösung von doppelt-schwefligsaurem Natron
Verbindung C U H 6 O,. NaO . 2S 0 2 + 2 aq. Mit Kali liefert es
kein Aldehydharz, geht aber in eine krystallisirte isomere Modifici* tl0

das 1

Ml,],..

Öi.

üi e

V0>,

gebe



d«'

i#

ca tio p

Benzoyl C 14 H ä 0 2 307
4&
m "enzoiin: C 28 Hi 2 C>4, deren Aequivalent sonach doppelt so o-ross

Wle das des Bittermandelöls, über.
. »Vird Bittermandelöl mit einer alkoholischen Kalilösung erhitzt, so

et sich benzoesaures Kali und Benzalkohol (vergl. 8. 295):
2 (C 14 H 6 0 2) + K O, II 0 = K 0,C I4 Hs 0 3 -f C 14 H8 Q 2. '

, Durch Pc hmelzendes Kalihydrat wird es in Benzoesäure unter Ent-
v 'ckel

ac mng V0I1 Wasserstoff' verwandelt.

duct, JJ as Bittermandelöl liefert eine grosse Reihe von Substitutionspro-
,. eu und anderen Derivaten. Wir werden diejenigen davon, die für
r, Jllt wickelung des Systems wichtig sind, weiter unten noch berühren.

wsches Interesse besitzen sie nicht.
> -Uem thierischen Organismus einverleibt, erscheint es im Harn als

PPursäure wieder,

ivc'i 'düng. Das Bittermandelöl hat seinen Namen daher erhalten,
es gewöhnlich aus den bitteren Mandeln durch Destillation der-

„. ----- ..a„oci ucuKw.cii« wüu. Es ist abei - in den bitteren Mandeln
'"cht

We rden. Bekanntlich haben die bitteren Mandeln keinen Geruch;

611 mit Wasser dargestellt wird,
e nt halten, sondern bildet sich erst durch eine Gährung, welche

lt *, wenn die bitteren Mandeln Verstössen und mit Wasser befeuch-

Das Bit¬
terman¬
delöl geht
im thieri¬
schen Or¬
ganismus
in Hippnr-
säure
Ober.
Bildung.

Verd
d ,. ei1 s ie aber mit Wasser zerstossen, so tritt sogleich der Bitterman-
jj geruch auf, ebenso, wenn man sie zwischen den Zähnen zerquetscht.

Wund hiervon ist einfach der, dass in den bitteren Mandeln ein
ty . Un gsfähiger Körper, das Amygdalin: C 40 H 27 N 0 22, enthalten ist, Amygda-
lin *n ^ eu s " S8eu Mandeln fehlt, und gleichzeitig mit dem Amygda- ruuj.h"
ei cUc h ein Ferment: das Emulsin, ein eiweissartiger Stoff', der sich
, Sowohl in den süssen wie in den bitteren Mandeln findet, und der in
Soli • men der bitteren Mandeln in eigenen Zellen enthalten zu sein
Hj , ' die mit jenen, in welchen zunächst das Amygdalin gebildet wird,
([: Unrn ittelbar communiciren. So wie aber bei Gegenwart von Wasser
de tj, ren Mandeln zerquetscht werden, findet sogleich die Einwirkung
jj( er ments: des Emulsins, auf das Gährungsmaterial: das Amygdalin,
sjp .' Un(l letzteres, welches wir später noch näher kennen lernen werden,
Vn , s *cn m Bittermandelöl, Blausäure und Zucker unter Aufnahme

'■ asser.

geh,et):

1
4

Aeq.
11

Aeq.
n

17

Amygdalin = C 40 H 27 N 0 22
Wasser H. ( 0 4

2
1
1

C w H 31 N0 26

Traubenzucker C 24 H 24 0 24
Bittermandelöl C i4 H (i 0 2
Blausäure C 2 H N

Es wird also bei der Destillati«
C 4„ H 31 N 0 2ß

der bitteren Mandeln mit Wasser
'20*
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neben Bittermandelöl und Zucker auch Blausäure gebildet, eines der ' ll
tigsten, gefährlichsten Gifte, und hieraus erklärt es sich, dass Man<J e"
milch, mit bitteren Mandeln bereitet, giftig wirkt, und"**
käufliches Bittermandelöl, sehr unvollkommen gereinigt, weil bM
säurehaltig, giftig ist, während das gereinigte nicht giftig ist.

Ausser durch Gähiung des Amygdalins bildet sich aber das Bi tte
mandelöl noch auf mehrfach andere Weise; so bei der Oxydation <l
Benzylalkohols durch Salpetersäure und Bleisuperoxyd, bei der Beha'
lung der Zimmtsäure, des Zimmtalkohols, des Styracins mit oxyd"' e ,
den Agentien, bei der Einwirkung von Oxydationsmitteln auf Ali' 11"'
nate, bei der trockenen Destillation eines Gemenges von ameisensau 11
und beuzoesaurem Kalk, und auf verschiedene andere Weise.

Die gewöhnlichste Methode der Darstellung des Bittermandel 0 "
besteht darin, von fettem Oel durch Pressen befreite bittere Mandeln^ "
Wasser zu einem Brei angerührt, 24 Stunden stehen zu lassen und hl
auf zu destilliren. Das mit den Wasserdämpfen übergehende rohe b) a
säurehaltige Bittermandelöl, welches sich am Boden der Vorlage al
schwere Oelschicht absetzt, wird, um es von Blausäure zu befreien;

Aqua
Amygda-
larum
amara-
rum.

Aqua Lau-
rocerasi.

Aqua Ce-
rasorum
ni'jrorum.

ei»'
tii'

in

fft"1

Aquae tle-
sfillatae.

Kirschlor-
beeröl,
Ptirsich-
bl&tteröl,
Trauben-
fcirsehonöi.

einer Lösung von Eisenchloriir und Kalkhydrat geschüttelt und rectin*1 ,
Oder man schüttelt es auch wohl mit einer gesättigten Lösung von ''$
fach-schwefügsaurem Natron, und zerlegt die mit kaltem Weingeist %
waschene Krystallrnasse von zweifach-schwefligsaurem Bittermaud el
Natron (s. oben) mit kohlensaurem Natron.

Das bei der Destillation der bitteren Mandeln mit Wasser au
gehende Wasser der Vorlage ist eine Auflösung des Bittermandel"
welche früher unter dem Namen Aqua Amygdalarum amararum häufiger aI
lieh angewendet war, wie gegenwärtig. Es enthält natürlich geringe M.e n<
von Bittermandelöl und Blausäure. Dieselben Bestandteile entlud''''
Aqua Laurocerasi, Kirschlorbeerwasser: erhalten durch Destille"

der frischen Blätter von Prunus Laurocerasus,

Aqua Cerasorum nigrorum-, Kirschwasser: erhalten durch Destill' 1''1
der mit den Kernen zerstossenen wilden Kirschen mit Wasser.

Diese Wasser enthalten Bittermandelöl und Blausäure, weil sie d*
Destillation von Amygdalin- und Emulsin- haltenden Pflanzentheih:) 1 '
wönnen werden. Indem man ihre medicinische Wirksamkeit nach i'" 1
Blausäuregehalte beurtheilt, besteht die gewöhnliehe Prüfung ihres V»
thes in der Ermittelung ihres Blausäuregehaltes, deren Methode w,el
unten besprochen wird.

Bei der Destillation ätherischer Oele überhaupt übergehende Wä*
nennt man in der Pharmacie „Aquae destillatae", die meisten derse'
sind gegenwärtig obsolet.

l de'Das Kirschlorbeeröl, Pf irsi cliblätteröl, und das Oel
Traubenkirsche {Prunus Persica und Prunus Padus) bestellen im
sentlichen ebenfalls aus Bittermandelöl.

\jt ,lr itl e

se<
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reH

Benzöy 1 und Alkoholradicale.

Benzaceton.

Syn. Benzophenon, Benzoyl-Phenyltir.
Nach der Radicaltheorie: Nach der Typeütheorie:

0,4 H, OJ

C, 2 H5 i

, ^iese früher auch wohl Benzol) genannte Verbindung ist ein Pro- Benzace-
der trockenen Destillation des benzoesauren Kalks.
!■

C 2e H, 0 O 2

kie stellt grosse, farblose, aromatisch riechende rhombische Prismen
die bei 46° C. schmelzen, und bei 315° G. ohne Zersetzung sich

Vei'fl«chtitigen. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Aether.
«eim Erhitzen mit Natronkalk zerfallt das Benzaceton in benzoe-

Vi| es Natron und Phenylwasserstoff (Benzol), durch rauchende Salpeter¬
wird es in Binitrobenzaceton übergeführt.%v e

,«."

W?

we' t«<

Benzoyl u n d S a 1 z b i 1 d n e r.

Benzoylch] orü r.

Syn. CMorbenzoyl.

Nach der Radicaltheorie: Nach der Typeütheorie:
I

(', ,11, () 2,C1 0,4 H 5 0 2
Cl

farblos-«"uioses, stark lichtbrechendes brennbares Liquidum von durch-
. betidem, zu Thränen reizendem Geruch, von 1,196 speeif. Gew. und
i . y- Siedepunkt. Sinkt im Wasser unter und zersetzt sich damit all-

' c ' 1 in Benzoesäure und Salzsäure:

C U H 5 O a ,Cl + 2 MO = G 14 H 5 0,,HO -f- HCl.
Alt <' c " Alkalisalzen anderer einbasischer Säuren oder benzoesanren
a. ,c, i zusammengebracht, liefert es durch doppelte Zersetzung Anhy-

' »idem sich gleichzeitig ein Chlormetall bildet.

11
"t Bromkalium gibt es

e «z U ylbromür

Mit Jodkalium

"'"^»yljodür

i
C14H5O2I weiche, leicht schmelzbare Kry-

Br stallblätter.

I
C14 H 5 0 2 / gleichfalls krystallinische, leicht

•1 \ schmelzbare Masse.

Benzoyl-
,'hloi'ür.

Benzoyl-
bromiir
und Ben-
zoyljodttr.
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B e n z o y 1 und Schwefel.

S u lf ob e n z o y 1 w as s e r s tof f.

Syn. Sulfobittennandelöl.

Nach der Typentheorie:Nach der Kadicaltheorie

Ci« H 6 S 2 C !4 H,S. 2 /
H (

Suifobit- Bildet sich beim V ermischen einer weing-eistigen Lösung' von Bi'"
terroandel- ,,..,. o . <■n • 06 &01. rnandelol mit Schweielammonium.

Weisses krystallinisches Pulver von unangenehmem ZwiebelgefO"'
bei 90" C. erweichend und bei höherer Temperatur sich in verschied 1' 1'1
Producta, worunter Schwefelwasserstoff', zersetzend.

T h iobenzaldi n.

C42 H 19 NS.|

Diese Verbindung entspricht dem Thialdin der Acetylreihe und el' i
steht auch auf analoge Weise durch Behandlung des Bittermandelöl;' l1'
Ammoniak und Schwefelwasserstoff' oder Schwefelammonium :

3 (C u H„ 0 2) + NH, + 4 HS = C42 HM NS 4 + 6 HO
Bittermandelöl Thiobenzaldin.

Bei 125°C. schmelzende, farblose Krystallblättchen von dein Su' 1'
bittermandelöl ähnlichem, widrigem Geruch.

Ammoniakderivate dos B e u z o y 1 s.

Benzoylamid.

Thiobenz¬
aldin.

Seha

K

1»tter

"> Alk,
der. ^
kalien
"»enset

I)
flge p

Svn. enzamid.

C 14 H B 0 2 )
H N
H )

Das Benzamid krystallisirt in perlmutterglänzenden Blättchen
bei 115° C. schmelzen, und bei höherer Temperatur sich unzersetzt
flüchtigen. In kaltem Wasser ist es wenig löslich, in kochendem !„M
gen so wie in Alkohol und Aether löst es sich leicht auf. Beim Ko c
mit Alkalien und starken Säuren zersetzt es sich in benzoesaures An1
niak. Mit Chlorwasserstoffsäure und mit Quecksilber vereinigt es
zu krystallisirbaren Verbindungen. Die Quecksilberyerbindung ha«

i

Formel: C 14 IhO.,)
HgN
H

in1''

(ii(
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Das Benzamid kann auf verschiedene Weise erhalten werden: durch

'andlung von Benzoylchlorür mit Ammoniak, durch die Einwirkung
letzteren auf Benzoesäure-Anhydrid, auf benzoesaures Aethyl, —

°h trockne Destillation eines Gemenges äquivalenter Mengen von ben-
»aurem Natron und Salmiak, endlich bei Behandlung der Hippursäure

ftiit m ■
^leisuperoxyd.

j _ Das Benzamid liefert mehrere Substitutionsproducte und sonstige
lv ate, worunter die secundären Ami de:

C 4 H
C

M

° 2)
12 H5 N

H )

eck""' ( B
^»ylbenzamid

er>zanilid)

glänzende Blättcheu, erhalten durch
Einwirkung von Plenylamin auf

Benzoylchlorür

C 14 li, Ojj
Ci4H 6 °2>N

c 12 'h 5)
Fhenyldibenzamid Phenyi-

/-tvi -rji benzamid
(Dibenzamhd) und Phe-

nyldibenz-
amid.

Hydro benzamid.

C 42 H ]S N2

b. Mit Ammoniakflüssigkeit zusammengebracht, verwandelt sich das Hydroben«-
tei- mandelöl in Hydrobenzamid:

3 (C 14 H„ O,) -f 5 NH a == C 42 H ls N, + 6 HO
Bittermandelöl Hydrobenzamid

Alkohol und Aether lösliche, bei 110° C. schmelzende, farblose Octae-
' Mit Säuren zerfällt es in Ammoniak und Bittermandelöl, durch Al-

*ali
en und durch Erhitzen für sich wird es ohne Aenderung der Zusam-
Setzung in eine organische Base: das Amarin, umgewandelt.
"as Amarin bildet in Alkohol und Aether leicht lösliche, viersei-

tig-
are Sake.

1 ° -trismen. Es reagirt alkalisch und bildet mit Säuren krystalhsir-

■Lhe Constitution des Hydrobenzamids
^ittelt.

id Amarins ist noch un-

4!«

1 &

Benzoylamidosäure.

Syn. Benzaminsäure, Amidobenzoesäure.

-Nach der Radicaltheorie: Nach der Typentheorie'.

C 14 H4 (NH 2)0 3 ,HO C U H 4 (NH 2)Ü,
H Oo

z * a rblose, kleine Nadeln und KrystallWarzen, beim Erhitzen schmel- Benzamin-
k . llI 'd theilweise unzersetzt snblimirend. In kaltem Wasser wenig-, in mme '
s: , ena sowie in Alkohol and Aether löslich. Die Lösungen zersetzen

h a & der Luft.
ü *e Benzaminsäure bildet mit den Alkalien in Wasser und Alkohol



Hippur-
s.'iure.
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lösliche, nicht krystallisirende Salze, mit den Oxyden der schweren J K
falle meist unlösliche Salze. Auch mit mehreren Säuren vereinig'
sich zu krystallisirbaren Verbindungen, so namentlich mit Salpetersäfl
und Schwefelsäure.

Mit salpetriger Säure behandelt, geht sie in Oxybenzoesäure ü" e
C 14 II 7 N0 4 + N0 3 = C u H 6 0 6 -f HO -f 2N

Benzaminsäure Oxybenzoesäure
Beim Erhitzen mit Platinschwamm zerfällt sie in Kohlensäure und l 11 ,
nylamin, durch rauchende Salpetersäure liefert sie Trinitrophenylsäui'C

Die Benzaminsäure bildet sich bei der Behandlung von nitroben^" 1
saurem Ammoniak mit Schwefelwasserstoff:

C, 4 H S N0 8 -f 6HS = C„H,N0 4 -f 4HO + 6S
Nitrobenzocsäure Benzaminsäure

Hippursäure.
Syn. Benzacetamidosäure ?

Wichti¬
gere Zer¬
setzungen.

Nach der Radicaltheorie:

C 18 H 8 N0 5 ,HO

Nach der Typentheorie:

C I4 H 4 .(C 4 H 2 .NH 2 0,)0J o
H j 2

Obgleich die Constitution dieser Säure noch nicht mit voller Sic» 1
heit festgestellt ist, so besteht doch darüber kein Zweifel, dass sie ei D

»I
seits zur Benzoesäure, und anderseits zum Grlykokoll oder der Am' 1
essigsaure (Acetamidosäure) in natürlicher Beziehung steht; nicht " ■
zerfällt sie nämlich unter der Einwirkung verschiedener Agentien in °*
beiden Stoffe, sondern kann auch durch Einwirkung von gewissen "
zoylverbindungen auf Acetamidosäure künstlieh dargestellt werden- ™
ist demnach nur über die Form nicht einig, in welcher diese Bezic' 11
gen in einer Formel ausgedrückt werden sollen. Nach der von ui' s :l

■10'
genommenen typischen Formel wäre die Hippursäure Benzacetarni'
säure, d. h. Benzoesäure, in welcher 1 Aeq. H des Benzoyls durch ''
Radical der Amidoessigsäure vertreten wäre.

Die Hippursäure stellt grosse wohlausgebildete, milchweisso *5
seitige Prismen dar, die geruchlos sind, schwach bitterlich schmeck"
in kochendem Wasser und Weingeist leicht, in kaltem Wasser und Ae'" 1
aber schwieriger löslich sind. Die Lösungen reagiren sauer.

Beim Erhitzen schmilzt die Hippursäure zu einem öligen Liqui" a _
welches beim Erkalten zu einer krystallinischen Masse erstarrt; ° e
stärkeren Erhitzen zerfällt sie anfangs in Benzoesäure und benzoesa 111
Ammoniak, hierauf in Benzonitnl (Phenylcyaniir), Blausäure und e 1"

X'"
harzartigen Körper.

Wird die Hippursäure mit Salzsäure, Schwefelsäure, oder and®*'
starken Säuren, oder mit Alkalien gekocht, so spaltet sie sich in B e
zoesäure und Amidoessigsäure (G 1y ko ko 11) :
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C, 8 H 9 N O fi -f 2 II 0 = C 14 H G 0 4 + C 4 H s N0 4
Hippursäüre Benzoesäure Glycocoll

Eine ähnliche Zersetzung erleidet sie durch Fermente in alkali-
ehen Flüssigkeiten, z. B. in foulendem Harn.

Mit Wasser und Bleisuperoxyd erwärmt, liefert die Hippursäüre
e öxamid, Kohlensäure und Wasser:

C 18 IhjNÜ,; -f- G O = C H II, N0 2 -+- 2<C 2 0 4) + 2 HO
Hippursäüre Benzamid

Durch salpetrige Säure endlich wird sie in Benzoglycolsäure
(s - unten) verwandelt:

C IS H 9 N0 6 + NO, = C 1S H 8 0 8 + 2 N + HO
Hippursäüre Benzoglycolsäure

Durch ein Gemisch von Salpetersäure und Schwefelsäure wird sie
^ itro hippursäüre verwandelt.

Mit Basen vereinigt sich die Hippursäüre zu den hippursäüre n
a 'zen, die kryftallisirbar und meist in Wasser löslich sind. Die Lo¬
ngen der liippursauren Salze werden durch stärkere Säuren unter Aus¬

kleidung der Hippursäüre zersetzt.
Der hippursäüre Kalk C 18 H8 N0 4

Hippur¬
säüre
Salze.

Ca

Das hippursäüre Silber Ci S Hs N0 4

O-i -f- 3 aq. krystallisirt il

0

Säulen oder Blättchen,
in farblosen, seideglän¬
zenden "Nadeln.Ag ) 2

Vorkommen und Bildung. Die Hippursäüre ist eines der Pro-
" c te des thierischen Stoffwechsels, und insbesondere des Stoffwechsels

Pflanzenfresser. Sie ist nämlich ein normaler Bcstandtheil des Harns

Voi'korü'
nien und
Bildung.

"izenfressender Säugethiere, vor Allein der Pferde, dann aber auchPfl

Cs «indes, der Ziege, des Schafes, des Hasen, des Elephanten, der Ka-
(!°le u. a. m. Im menschlichen Harn ist sie bei gesunden Individuen
"' normaler Nahrung nur in geringer Menge vorhanden, allein bei

' ,Ss chliesslicher Pflanzenkost vermehrt sie sich darin derart, dass ihre
=nge der im Harn von Herbivoren vorkommenden gleichkommt; auch
1 Diabetes mellitus nimmt ihre Menge im Menschenharne zu. Ausser-
'n wurde sie im Blute der Binder und Pferde, in den Excrementen

J" Testudo graeca, gewisser Schmetterlinge und Habichtsmottcn, und in
n Hautschuppen bei einer Ichthyosis genannten Hautkrankheit nach-

s Wiesen. Auch in den Nebennieren von Pflanzenfressern scheint sie
'halten zu sein.

Die Hippursäüre ist eine Verbindung, deren Erzeugung in unserem

:¥

0 r
S&nismus ganz willkürlich hervorgerufen werden kann, d. h. die wir
bst in unserem Organismus künstlich darstellen können. Wenn wir

"lc h Benzoesäure gemessen, so verwandelt sich diese Säure, in unse-
Organismus die Elemente der Amidoessigsäurc aufnehmend, in Hip-

NVillkül'li-
che Er¬
zeugung
derselben
im Thier-
orgauis-
mus,

fürs iure, welche im Harne dann in reichlicher Menge nachzuweisen ist.



Syntheti ■
sehe Er¬
zeugung'
derselben.

Darstel¬
lung.

Derivate
der Ben¬
zoesäure.
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Ebenso verwandeln sich andere Stoffe im Organismus in Hippursäut*)
solche nämlich, die sich dabei, wie es scheint, in Benzoesäure verwa"'
dein, und dann erst in Hippursäure übergehen: Bittermandelöl, Zim""'
säure u. a. m.

Auch auf synthetischem Wege lässt sich die Hippursäure kün :' t '
lieh darstellen.

Man erhält Hippursäure. wenn man Benzoesäure und Glycoco 1
(Amidoessigsäure) in zugeschmolzenen Röhren auf etwa 160°—180° *"
erhitzt; ferner durch Behandlung von Chlorbenzoyl mit amidoessig'
saurem Zink. Den Vorgang versinnlicht nachstehende typische Fe""
melgleiehung:

Die Nitro¬
benzoe¬
säure geht
im Orga¬
nismus in
Nitrohip-
porsfture
flber.

C 14 H 4 .(C 4 H,.NH 2 )O 4 | 0j
H i

Cm H 5 O, j , C 4 H 2 (NH 2) 0 2 i _ Zn
CJ j-T Zn |°- ~ Cl.

Benzoyl- Amidoessigsaures Hippursäure
chlorttr Zink

Die gewöhnlichste Art der Darstellung der Hippursäure besteht dariöi
frischen Pferdehnrn mit Kalkmilch vermischt einige Minuten lang z°
kochen, hierauf zu coliren, rasch auf ein geringeres Volumen ein« 11'
dampfen, und ans der eingedampften, hippursauren Kalk enthaltende"
Lösung die Hippursäure durch Salzsäure zu fällen. Durch Umkrystal' 1'
siren wird sie gereinigt.

Nimmt man faulen Pferdeharn, so erhält man keine Hippursä m' e'
sondern Benzoesäure, ebenso soll auch nach angestrengter Arbeit de»
Pferde der Harn derselben nur Benzoesäure enthalten.

Gechlorte, gebromte und nitrirte Substitutionsproduete der
Benzoylverbindungen.

Die Substitutionsproduete der Benzoylverbindungen sind ausse 1'01 '
dentlich zahlreich, wir heben daher nur die wichtigeren hervor.

Aus der Benzoesäure erhält man bei geeigneter Behandlung <he
Substitutionsderivate:

C 14 H 4 .C10 2 j a
Chlorbenzoesäure

C14 H,. Br O,
PI a C 14 H 4 .(N0 4)0 2 j a

Brorobenzoesäure Nitrobenzoesäure
i

C 14 H8 .2(N0 4)0 2 )
H |° 2

Binitrobenzoesäure

Die Nitrobenzoesäure: weisse Nadeln und Blättchen, bei 127
schmelzend, bei stärkerem Erwärmen snblimirend. Durch Schwefela 111
monium wird die Nitrobenzoesäure in Benzaminsäure verwandelt; in
thierischen Organismus geht sie in'Nitrohippursäure über.



Benzoyl C 14 H s 0 2 .

Aus dem Bittermandelöl sind dargestellt:

C 14 H 4 (N0 4)0,
II

Nitrobittermandelö

C 14 H 4 (N0 4)S 2
II

Nitrosulfobittermandelöl

Aus dem Benzaceton und dem Benzamid:

c uH 3̂ ?(no 4)0 2 )

315

C12H5S

iv,""trobenzacetori

C u H 4 .(N0 4)Ü 2 )
II N
H )

Nitrobenzamid
11. a. m.

Oh H 5 0 2

Derivate
des Bitter¬
mandelöls,

des Benz-
acetons
und Beiiz-
amids.

C 12 H4 .(N0 4)
II )

Benzniti'anilid

N

stalli-

l'inwirkung der wasserfreien Schwefelsäure auf Benzoesäure.

Durch Einwirkung der Dämpfe des Schwefelsäureanhydrides auf
enzoesäure erhält man eine Sulfurylverbindung, die Sulfobenzoe-

' u i'e, eine zweibasische nur schwierig krystallisirbare Säure von der
b(*mel: C 14 HB S 2 O 10 .

Ueber die rationelle Formel dieser Verbindungen ist noch keine
"ständige Uebereinstimmung erzielt. Einige Chemiker nehmen an,

a? s darin neben dem Radical der Schwefelsäure: Sulfuryi, kein Benzoyl
e " r enthalten sei, sondern ein aus dem Benzoyl durch Verlust von
Ae q. II zweiatomig gewordenes Badical: Ci 4 H 4 0;>. Die Formel

6r ^ulfbbenzoesär.re wäre dann von einem gemischten Typus in
anstehender Weise abzuleiten:

Sulfoben-
zoesäure.

Ansichten
f'iber ihre
eheinische
Constitu¬
tion mil
Zagrunde-
legung
der ge¬
mischten
Typeu,

o,
11 iH|
H |Hj

nr 2
Typus

C u H 4 0 2}

S 2 0 4}0 2
H jH 0 2

Sulfobenzoesäure
nnd ü ire Bildung würde sich wie folgt schematisch versinnlichen lassen:

b,ü 4}0,2
II )

H
11

s 2 (X,
().,

C )4 H 4 0
H

C, 4 H 4 0., 0 2
11 5
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T o 1 u y 1.
i

C] 6 IT 7 0 2 .

Von diesem Radical ist nur die Säure »aramt einigen Derivate' 1
bekannt.

Toluylsäurc.

Nach der Kadicaltheorie:

C 16 H 8 0 3 ,HO

Nach clor Typenthcorie :

C, 6 H 7 o,r
n o.

Toluyl
.säure

gebt im
thieri-
schen
Organis¬
mus in die
der llip-
pursäure
homologe
Tolur¬
säure
über.

Toluamiii-
säure.

Feine weisse Nadeln, in Wasser, Alkohol und Aether löslich. 1>CI11'
Erwärmen schmelzend und hierauf unzersetzt sublimirend.

Verwandelt sich durch rauchende Salpetersäure in Nitro toln}
säure, liefert bei der Destillation mit überschüssigem Kalk ToluO'i
im thierischen Organismus verwandelt sie sich in die der Hippursiin 1'1'
homologe Tolursäure: C 10 lI u NO 6 , die demnach als Tolacetamid 0 '
säure aufgefasst werden kann.

Mit Basen bildet sie die toluyl sauren Salze, die meist krystall 1'
sirbar und in Wasser löslich sind.

Man erhält die ToJuylsäuro durch Behandlung des Cymols mit S* 1'
petersäure.

Wird die Nitro toluylsäurc mit ScJiwefelammonium behandelt) s(
erhält man die

i

Toluylaraidosäuro C 16 1T (;.(NII 2 ) Oj).-.
(Toluaminsäure) II j '"'

deren Charakter jenem der übrigen Amidosäuren , und insbesondere d°"
der Benzaminsäure analog ist.

Von der Toluylreihe sind sonach bisher nur bekannt:
i i

Q 16 H 7 0 2 /
II r 2

Toluvlsäure

C le H 6 .(N0 4) OJ C 16 1I 6 .(NH 3 ) O ä ) Q
II 1 - II <

Nitrotoluylsäure Amidotoluylsäure
i

C 16 lCc4lC(NII 2)0 4 ^

Tolursäure
H O,

('lil

W»
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C u m i n y 1.
i

C 20 H] i 0 2

Von diesem Radical sind mehrere Verbindungen dargestellt, und
c h das Radical als solches isolirt.

Bei» 1 ist

Das freie
C u m i n y 1

C 20 H,iO 2 )
CoHu'aj

ei| i nach G-eranium riechendes, bei niederer Temperatur fest werdendes Cumiuyl.
e '-. welches in Aether und kochendem Alkohol löslich ist, und beim Er-
'"neu mit weingeistiger Kalilösung sich in cuminsaures Kali und Cu-

""""1 verwandelt:

0 4n ü,,() 4 -}- KO,MO = C, 0 II„O ;!,KO -(- C 20 H 12 O,
C uminy] Cuminsaures Kali Cuminol

eh] Man erhält das freie Cuminyl bei der Behandlung von Cuminyl-
0r ür mit Cu minvlkal

C 20 H„O 2
Cl

um:
i

c 20 h„o 2 ;
Cl

C 20 H„O 2 )
c, 0 i\ n o,\

C u m i u y 1 s ä u r e,

Syn. Cuminsäure.
Nach der ftadicaltheorie:

C,, 0 II n O :],H()

Nach der Typentheorie-:

Cio an o,/
n o,

Te
W

"'Dl

Pem Cyrnyl- oder Cuminalkokol entsprechende Säure.
Farblose Nadeln oder Blättchen, bei 200° C. schmelzend, bei höherer cumiuyl
Peratur unzersetzt sublimirend; in Alkohol, Aether und kochendem s 'u"' e-

'isser leicht löslich.

bildet mit Basen die cuminsauren Salze, die meist krystalli.^irbar,
11(1 zum Theil in Wasser löslich sind.

. Bei der Destillation mit Kalk zerfällt die Cuminsäure in Cumol und
^ensäur.e:

C 2o H 12 0 4 = C 2 0 4 -\- C 18 H l2 .
. l^urch Kochen mit doppelt-chromsaurem Kali und Schwefelsäure
ul die Cuminsäure in Insolinsäure, Ci 8 H 8 0 8, verwandelt. Vgl. S. 283.
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Beira Durchgang durch den- Organismus geht die Cuminsäure ufl ve
ändert in den Harn über.

Man erhält die Cuminsäure, indem man aufgeschmolzenes Aetzka
Cuminaldehyd oder Römisch-Kümmelöl tropfen lässt, die Masse '
Wasser löst, und aus der Lösung die Cuminsäure durch Salzs»u rt
fällt. Auch bei der Behandlung von Cuminalkohol (Cymylalkohol) h"
Kalihydrat wird die Säure erhalten.

Cumin-
säaroan-
hydrid

C u m i n s ä u r e a n h y d r i d.

Nach der Radicaltheorie :

C 20 Hj] O.j

Nach der Typentheorie :
I

C20 H n 0 2 /

C20 H u 0 2 )

Dickes, farbloses Oel, mit der Zeit sich in glänzende rhonibisc" 1
Krystalle verwandelnd, und au feuchter Luft in Cuminsäure iibergehö"
Durch Ammoniak wird es in Cuminamid übergeführt.

Wird erhalten bei der Behandlung von Cuminylchlorür mit cur» 1'
saurem Natron, oder bei der Einwirkung von Phosphoroxychlorid aU
letzteres:

1 ) O 0
C M H u Oii , C M -H n O, n Na

> -4- }U;
Cl) Na) " Cl) C20 Hu O 2 )

Auch mehrere gemischte Anhydride des Cuminyls sind dargeste«3 '
unter andern:

1
C 20 H n OJ
C, H8 Ü 2S

Cuminessigsäure-
Anhydrid

C 2o H u 0 2
I Oo

C u H 13 Ü,i "
Cuminönanthylsäure-

Anhydrid

C-20 H u 0 2 )
I o 2

C14 H5 0 2 |
Cuminbenzoesäure-

Anhydrid

C u m i ny 1 w a s s e r s t o ff.

Syn. Cuminylaldehyd, Cuminaldehyd. Cuminol.

Nach der liadicaltheorie:

C 20 Hn O 2 ,H
Nach der Typentheorie:

C'20 Hu O-,
H

i

H-
Oelige, aromatisch nach Kümmelöl riechende, scharf und brenn""

schmeckende Flüssigkeit, bei 'ä'20° C. siedend. Verhält sich wie ein *
dehyd. Entsteht aus dem Cuminalkohol durch Verlust von 2 Aeq.
geht durch Oxydationsmittel, wie Chromsäure, Salpetersäure, Kalihyd 1* 1
auch schon beim Kochen an der Luft unter Aufnahme von 2 O in Cum 1"
säure über, und verbindet sich mit den zweifach-schwefligsauren Alkal> e1 '
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C Mit einer alkoholischen Lösung von Kalihydrat erwärmt, geht das
"ttiinol in Cuminsäure und Cumiiialkohol über:

2 (C,o H 12 Oj) ■+ KO,HO == C, 0 II n O :,,KO + C 20 Hu O 2
Cuminol Cuminsäure Cumiiialkohol

Das Cuminol ist ein Bestandtheil, und zwar der sauerstoffhaltige
8 ^ömisch-Kümmelöls, des flüchtigen Oels von Cuminum. Cyminum,

ehes ausserdem noch Cymol enthält. Men stellt das Cuminol aus dem
^isch-Kümmelöl dar, indem man letzteres mit einer concentrirten
°su n g von saurem schwefligsaurem Natron schüttelt, und das sich in
rystallen abscheidende schwefligsaure Cuminaldehyd-Natron durch koh-

en Saures Natron zerlegt.

Cuminylchlorür.

Nach der Radicaltheorie :

C 20 H.ll 0$, Cl
Nach der Typeutheorie:

eil
Farblose, leicht bewegliche Flüssigkeit, zwischen 256° und 258° C.

6(lend; an feuchter Luft und durch Behandlung mit Kalilauge zeriällt
ln Salzsäure und Cuminsäure. Alkohol verwandelt es iu Cuminsäure-
tner, cuminsaures Natron in Cuminsäureanhydrid, Ammoniak in Cumiu-
I( '- Bildet sich bei der Einwirkung von Phosphorchlorid auf Cu-

^ttsäure.

C um i u y lamid.
Syn. Cuminamid.

Ist ein Be¬
standtheil
des Kö
misch-
Kiim mel¬
ius.

•^

Cuminyl
ehlorftr.

C 20 H n (J 2 j
H N
II )

Lange Nadeln oder glänzende Tafeln, in kaltem Wasser nicht, in Cumll] .
f^kohol und Aether leicht löslich. Von Säuren und Alkalien auch beim amid -
^och
Sam¬

en nur schwierig zersetzt. Bildet sich beim Erhitzen von cumin-
e m Ammoniak im zugeschmolzenen Glasrohr, bei der Einwirkung

utl Cuminsäureanhydrid auf Ammoniak, oder von kohlensaurem Amnio-
Qla k auf Cuminylchlorür.

Behandelt man das Cuminylchlorür mit Pheuylamin, so erhält
"lan das

Curai n a n i 1 i d C 20 Hj i ü 2 i

CjaHsi'^
H )
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Cuminylamidosäure.

Syn. Cuminaminsäiire, Amidocuminsaiire.

Nach der Radicaltheorfe: Nach der Typentheorie:

Cie.H u (NH,)O s ,HO CwH.jCNHOO.Jo
II <-

Curfliu-
aminsäure.

Wird durch Reduction der Nitrocuminsäure mit Schwefelammotiu 1"
oder mit Eisenfeile und Essigsäure erhalten, und stellt farblose, in A 1'
kohol, Aether und kochendem Wasser leicht lösliche tafelförmige KrySt a" e
dar. Verbindet sich nach der Weise der Amidosäuren überhaupt ]]V
Säuren und mit Basen.

Bei der Behandlung mit Salpetersäure geht sie in Oxycuminsäi"''''
C 20 H 12 O e , über.

C u m i n a c e t a m i d o s ä. u r e.

Syn. Cuminursänre.

Nach der Typentheorie:Nach der Eadiealtheorie

<VH, 4 N 0 5,HO C M II 10 .(C 4 H 2 NH 2)O 4 j O)

CuminüT-
säure. Diese der Hippursäure homologe Säure wird durch Behandlung v'("

Chlorcuminyl mit acetamidosaurem Silberoxyd (Glykokoll-Silberoxy"'
erhalten, sie ist krystallisirbar, gibt wohlcharakterisirte Salze, und spal tc
sich analog der Hippursäure durch Behandlung mit Säuren in Cui n "
säure, und Glykokoll.

Von Substitutionsproducten der Cuminylreihe sind folg 1
zu erwähnen:

Eiin

r
^nieh
^ihe.

etid"

C20 H ]0 :ClO 2 ,
II

Chloreuminaldehyd

G 20 H ln .BrO 2 )
II I

Bromcuminaldehyd
i

C 20 H 9 .2(NO 4)O 2(
ii !

Binitrocuminsäure

Sie bieten kein praktisches Interesse dar.

G„H„.(N0 4)0,] ft

Nitrocuminsäure

Oo

C
V

uH 5
""«atli,
Sende

0 E

b6'"■ii iie

di « Sa
Nsti fi

es öo c

1 0„ r
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Einatomige Alkohol- und ihnen correspondirende
Säureradieale.

»Itei

nä e

gen,

«eh

Vierte Reihe.

Da diese Radicale keine homologe Reihe bilden, so kann eine all¬
ein e Formel dafür nicht gegeben werden. Sie stehen zur vorigen

insbesondere der Phenyl- und Benzoylgruppe, in sehr naher Be-
Un g, und werden daher zweckmässig in eine Gruppe zusammenge-

S8,;i hier angeschlossen.

Diese Radicale sind folgende:
Alkoholradicale:

Styryl C 18 H 9 . .
Anisoyl x)

Säureradieale:

. . Cinnamyl C lg H 7 0 2

. . Anisyl C 16 H 7 0 4
— — — ... Cumaryl G IS H 7 0 4

n früher wurde zu dieser Gruppe gewöhnlich auch das Salicyl:
4 '5 O4 , das Radical der Salicylsäure, gezählt, und man hatte na-

a "'ch auf die einfache Beziehung aufmerksam gemacht, in der fol-
cle Radicale zu einander stehen:

Benzoyl C 14 H5 0 2 Toluyl C 16 Ii 7 0 2 Cinnamyl C, 8 H 7 0 2
Salicyl Ci 4 H 5 0 4 Anisyl C 16 H 7 0 4 Cumaryl C ia H7 0 4

q Jis erscheinen nämlich Salicyl, Anisyl und Cumaryl als höhere
u ™e des Benzoyls, Toluyls und Cinnamyls. Nachdem aber schon seit
, gerer Zeit die einbasische Natur der Salicylsäure zweifelhaft war, ha-
,. teuere Untersuchungen so gewichtige Gründe dafür beigebracht, dass

Salicylsäure eine zweibasische sei, dass es gerathen scheint, von den
stig en Analogien der Salicylsäure abzusehen, und sie weiter unten

a "2uhandeln. Wir werden dann auch darauf hinweisen, inwiefern
üoeh Anhaltspunkte für die Existenz eines Radicals C 14 H6 0 4 gibt

fetfcttn ' e Existenz dieses Radioais ist noch zweifelhaft, da sich die Zusammen¬
last ^ C' es Anisalkohols, vergl. S. 329, damit nicht in Ueberehistimmung bringen

■Q «.'„ P ~B e 9 a ji e z , Chemie IL 21
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und inwiefern diese Anhaltspunkte aber nicht mehr genügend scheu1
um den Gegengründen das Gleichgewicht zu halten.

Der allgemeine Charakter der Verbindungen der Kadicale der vi
ten Reihe zeigt grosse Aehnlichkeit mit dem der Phenyl- und Ber>z°)
Verbindungen, in die sie auch zum Theil übergeführt werden können.

Genauer gekannt sind zunächst die Säuren, und zwar sind dies:
Zimmtsäure C 18 H 8 O4
Anisylsäure C 16 H 8 0 6
Cumarsäure C 18 H 8 O e

a. Alkoholradicale.

StyTylal-
kohol,
Styro».

S t y r y 1.

Ci8 H» ^18 H9)

C18 H 9 )

Es sind nur folgende Verbindungen dieses Radical? bekannt:

Styrylalkohol.

Syn. Zimmtalkohol, Styryloxydhydrat, Styron.
Nach der Radicaltheorie:

C 18 H,0,HO
Nach der Typeiitheorie:

I

H ° 2

Farblose, seidenglänzende, angenehm aromatisch nach Hyacin'"
riechende Nadeln, bei 33°C. schmelzend, und bei250°C. sich unzers 6
verflüchtigend. Wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Aet"

Durch Oxydationsmittel geht er anfänglich in Zinjmtöl, sein -A*
hyd, hierauf in Zimmtsäure, seine eigenthümliche Säure, über.

Cis H10 0 2 — 2 H = C 18 H 8 0 2
Zimmtalkohol Zimmtaldehyd

C ]8 H 8 0 2 + 2 0 = C 18 H 8 0 4
Zimmtaldehyd Zimmtsäure.

Salpetersäure verwandelt ihn in Zimmtsäure und Bittermande 1
Schwefelsäure gibt, wie es scheint, Zimmtäther oder Styryloxyd'

Man erhält den Zimmtalkohol oder Styrylalkohol durch Behan<U u
des zimmtsauren Styryläthers (Styracin) mit Kalilauge:

C 86 H 16 0 4 + KO.HO = C 18 H 7 0 3,KO + C 18 H 10 O 2 .

Str

'on
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ißtl» e(

idel

Z i in in t s ä u r e - 81 y r y 1ä t h e r.

Syn. Zimmtsäure-Zimmtäther, Styracin.

Nach der Radicaltheorie:

C 18 H 9 Ü, C I8 H 7 0,

Nach der Typentheorie:

C 18 H 7 0 2 )

Ci 8 H 9 j

p Büschelförmig vereinigte farblose Krystallnadeln, ohne Geruch und
8Chmack, unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol, leich-
ln heissem Alkohol und in Aether. Schmilzt bei 44°C.

Liefert mit Kalilauge destillirt zimmtsaures Kali und Styrylalkohol,
h ^hromsäure oder Salpetersäure aber behandelt, Bittermandelöl und

eil2 oesäure.

5, -Uer Zimmtsäure - Styryläther oder das Styracin ist im flüssigen

s<4,

Zimrat-
säure-Sty-
rylfither
(StyraelnJ

ans d

r ax, einem in den Handel kommenden Balsame enthalten, der wahr-
ln Hch aus Altingia - Arten (Altingia ecxelsä) gewonnen wird, und ausser-

noch freie Zimmtsäure und Styrol enthält. Auch im Perubalsam,

ist im /iat-
samum
Sluracis
enthalten

' e m Saft von Myroxylon perui/erwn gewonnen, ist Styracin enthalten.
Man erhält aus dem flüssigen Storax das Styracin, indem man ihn

, kohlensaurem Natron auskocht, den Rückstand mit kaltem Alkohol
an delt, und hierauf denselben mit heissem Alkohol behandelt, wor-
D('im Erkalten das Styracin krystallisirt.

ta, Säureradieale.

Cinnamyl.

C, H, 0 2
'0

«esem Radical sind nachstehende Verbindungen bekannt:

Cinnamylsäure.

Syn. Zimmtsäure.

Nach der Radicaltheorie:

C 18 H 7 0 8,HO

Nach der Typentheorie:

C 18 H 7 0-2 |
EU 0,

itit, farblose rhombische Prismen, bei 137°C. schmelzend, bei 290° C.
. Partieller Zersetzung kochend, in kaltem Wasser wenig löslich,

1 e r aber in kockendem und in Alkohol.

le Zimmtsäure wird durch die meisten zersetzenden Agentien in
21 •

Zimmt
säure.
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Benzoylverbindungen verwandelt; so zerfällt sie beim Schmelzen mit K
hydrat in Benzoesäure und Essigsäure.

Qu H 8 0 4 -j- 4 H O == C 4 H4 0 4 + C 14 H6 0 4 -f 2 H
Zimmtsäure Essigsäure Benzoesäure.

Sie verhält sieh in dieser Beziehung den Säuren der OelsäuregrOpl
i't'

ähnlich (vergl. S. 267), nnd so wie diese als fette Säuren betrachtet v
den können, in welchen 1 Aeq. H durch das Radical Acetoyl C 4 1>; .
setzt ist, so kann man die Zimmtsäure^ betrachten als Benzoesäure)
der 1 Aeq. nichttypischen Wasserstoffs durch Acetoyl C 4 H 3 ersetzt >s "

C 14 H4T'

Vorkom¬
me]].

Darstel¬
lung.

Künstliche
syntheti¬
sche Dar¬
stellung
der
Zimmt¬
säure.

Zimmt-
aäurean-
hydrid

.(C 4 H3)0 2
ii

Zimmtsäure.

0,

ur»
Bleisuperoxyd verwandelt sie in Bittermandelöl und benzoes»

Bleioxyd, chromsaures Kali und Schwefelsäure in Bittermandelöl, >Sa "
tersäure in Bittermandelöl und Benzoesäure u. s. w.

Mit Basen bildet die Zimmtsäure die zimmtsauren Salze,
welchen die mit alkalischer Basis in Wasser leicht löslich, die übrig
dagegen schwer löslich oder unlöslich sind.

Die Zimmtsäure ist im flüssigen Storax, im Perubalsam, in w»
Zimmtöl, im Tolubalsam enthalten und bildet sich durch Oxyd»"
des Styrylalkohols und seines Aldehyds: des Cinnamylwasserstoffs.

Man erhält sie am besten aus dem Storax, indem man dense*
mit kohlensaurem Natron auskocht, die Lösung fdtrirt, und du ,
Salzsäure die Zimmtsäure ausfällt. Durch Umkrystallisiren wird
gereinigt. ,,

1 wP
Auf synthetischem Wege lässt sich künstlich die Zimmtsäure &a _

längeres Erhitzen von äquivalenten Mengen von Chloracetyl und B' 1
mandelöl (Benzoesäurealdehyd) in zugeschmolzenen Glasröhren
stellen.

Qu H6 0 2 + C 4 H3 0 2 , Gl = C 18 H s 0 4 -f HCl
Bittermandelöl Chloracetyl Zimmtsäure.

Zimmtsäureanhydrid.

Nach der Radicaltheorie: Nach der Typentheorie

d»1"
%»

H dl

'atiV^

C 18 H 7 O a 0 18 H7 (_)2 )
o.2

C 18 H 7 0 2 ;

Mikroskopische Nadeln, bei 127° C. schmelzend, in kaltem Alk 0
nicht, in kochendem wenig löslich, bei Behandlung mit Wasser in Zi 1111
säure übergehend. ,

Bildet sich bei Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf zimmts» 11
Natron,



yO0

in alt«»'
rdati»"

d» 1"

Oinnamyl C 1S H 7 0 2.

Auch gemischte Anhydride des Cinnamyls sind dargestellt:

325

Cis H 7 0 2 ) n
C 4 H,O s j

Zimmt- Essigsäure-

C, 8 H 7 0. Oo
C„ H 6 0 2;

Zimmt-Benzoesäure-Anhydrid.

Cinnamyl Wasserstoff.

Syn. Zimmtsäurealdehyd, Z i m m t ö 1.
Nach der Radicaltheoric:

C 1S H 7 0 2 ,H

Nach der Typentheorie:
I

Cis H 7 0 2
H

ri ge.' SZ

Der Cinnamylwasserstoff' bildet den Hauptbestandteil des ätheri- cinna-
,. eri Zimmtöls: Oleum Cinnamomi und Oleum Cassiae aethereum, scratoff!

üurch Destillation der Rinde von Laurus Cinnamomum,und der Rinde Oleum an-
■y. ßlüthen von Laurus Cassia mit Wasser gewonnen werden. Das aethe-
^ ^töl ist farblos, dunkelt aber an der Luft bald nach, riecht penetrant rmm '

"Mint, verharzt an der Luft allmählich, und siedet zwischen 220°
^5°C. Es ist ein Ozonträger.
Ausser Cinnamylwasserstoff' enthält das Zimmtöl noch einen Kohlen-

^rstoff, und wenn es alt ist, gewöhnlich auch noch Zimmtsäure.
Um ^ en reinen Cinnamylwasserstoff daraus abzuscheiden, schüttelt

11 das Zimmtöl mit einer concentrirten Lösung von zweifach schweflig¬

st'' «rat
rein Kali, wobei sich die Verbindung des Cinnamylwasserstoffs mit

j. ei'em in Krystallen abscheidet. Man zerlegt dieselbe durch verdünnte
'^efelsä.nvo rinvoli rlon Sauerstoff der Luft, rascher bei ftfiffinwärtefelsäure. Durch den Sauerstoff der Luft, rascher bei Gegenwart

, "latinschwarz, wird der Cinnamylwasserstoff in Zimmtsäure verwan-
' Er verhält sich überhaupt wie ein Aldehyd.

, Concentrirte Salpetersäure gibt damit eine krystallisirbare Verbin-
§ j beim Kochen damit liefert er Bittermandelöl und Benzoesäure.

1. Das Zimmtöl, respective der Cinnamylwasserstoff, kann auch künst- Künstliche
argestellt werden, und zwar auf verschiedene Weise: durch Ein

, lk Ung von Platinschwarz

l,l«o n

auf Styrylalkohol (Styron), durch Einwir-

Darstel-
lung des
Zimmtöls,

^ § von Acetylwasserstoff, oder Acetaldehyd auf Bittermandelöl bei
, s eüwart von überschüssiger Salzsäure, endlich durch trockene Destil-

e mes Gemisches von zimmtsaurem und ameisensaurem Kalk.

Cinnamylchlorür,

Nach der Radicaltheoric:

C 18 H 7 0 2 , Cl

Nach der Typentheorie:
I

C 18 H 7 0 2 \
Cl

Schweres bei 262° C. siedendes Oel, an feuchter Luft sich rasch in ehiörtu? 1
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Salzsäure und Zimmtsäure umsetzend. Durch Alkohol wird es in Ziw 1" in.
säureäther übergeführt.

Mit zimmtsaurem Natron gibt es Zimmtsäureanhydrid, mit An11" q
niak Cinnamid, mit Phenylamin Cinnanilid.. er

Wird bei der Destillation von Phosphorchlorid mit Zimmtsäure
halten.

Cinnamylamid.

Syn. Cinnamid.

Ci8 H 7 0 2 1
H N
H )

Cinnamid. In heissem Wasser und Alkohol lösliche Krystallnadeln. D' 1
Einwirkung des Ammoniaks auf Cinnamyichlorür dargestellt.

Durch Einwirkung von Phenylamin auf Cinnamyichlorür erhält ""
i .

C] 8 H7 0 2 J

das Cinnanilid: C 12 H 5(N, ein secundäres Amid-
H)

Der Phenylwasserstoff oder das Benzol wird, wie bereits S- ' ,
auseinandergesetzt wurde, neben anderen Bildungsweisen auch du
trockene Destillation der benzoesauren Salze gewonnen, und es steht
Benzol zur Benzoesäure in einem einfachen Verhältnisse. Es geht 0»
lieh letztere in ersteres durch Verlust von Kohlensäure über:

Cinnani¬
lid.

Styrol.

C i4 H 6 0 4 -
Benzoesäure

2 C0 2 = C 12 H e
Benzol.

Die zimmtsauren Salze verhalten sich auch in dieser Beziehung
benzoesauren analog, sie liefern nämlich das sogenannte

Cinnamol (Styrol).
Nach der Radicaltheorie:

Cie Hg

Nach der Typentheorie:
I

Ci6H 7f
H

Das Hydrür eines sonst nicht bekannten Radicals.

C 18 H 8 0 4 — 2 C0 2 = C 16 H 8
h0)

Farblose, stark lichtbrechende, dem Benzol ähnlich riechende)
1450C. siedende Flüssigkeit von 0,924 speeif. Gewicht.

Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Aether. i,
Ist im flüssigen Storax des Handels enthalten, woraus es leicht du

Destillation mit Wasser erhalten werden kann.
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Die Cinnamylreihe liefert ziemlich zahlreiche Substitationsproducte. Subsütu-
le wichtigeren sind:

C is hTcI 0.20 2 j n C 18 H 6 (N 0 4) 0 2 ) n Qu H 6 (N 00 0 S)

'-'«lorzimmtsäure Nitrozimratsäure Nitrozimmtsäureanhydrid
i

Ö, 8 ±Qn 0 4) 0 2 ) d e hT(N 0 4))
II N Hj
H )

Nitrocinnamid Nitrostyrol

A »ch ein Sulfozim mtaldehyd C 18 H7 S 2 j
H )

e ine Sulfozimmtsäare, analog der Sulfobenzoesäure, sind darge¬
stellt.

tionspro-
dactc der
Cinnamyl¬
reihe.

Anisyl.

i
C I6 H 7 0 4

Die Verbindungen dieses Kadicals sind folgende :

de»

bei

Anisylsäure.

Syn. Anissäure.
Nach der Radicaltheorie:

C 16 H 7 0 5 ,HO

Nach der Typentheorie:

Ci 6 H 7 0 4
H O,

i'arb- und geruchlose lange Nadeln, in kaltem Wasser wenig, da- Anisyi-
scf 6n leicht löslich in heissem Wasser, Alkohol und Aether. Bei 175«C. silnre '

Hlzt die Anisylsäure, und sublimirt in höherer Temperatur unzer-
t- Bei der Destillation mit caustischem Baryt liefert die Anisylsäure

^ er Verlust von Kohlensäure Anisol (Phenyl-Methyläther, vergleiche

Cie H 8 0 6 — 2 C0 2 = C 14 H8 0 2
Mit den Basen bildet die Anisylsäure die anisylsauren Salze. Die-

, en sind meistentheils schön krystallisirt, und die Verbindungen mit
■Alkalien in Wasser löslich.
Auch die Methyl- und Aethyläther der Anisylsäure sind dargestellt.

j,. Die Anisylsäure ist eines der Oxydationsproducte, welche man durch
^ Wirkung von Salpetersäure auf das Stearopten (den festen Theil)

An isöls: des Oels durch Destillation der Samen von Pimpinella
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anisum mit Wasser gewonnen, erhält. Auch aus dem Sternanis
(von Ilicium anisaluni), dem Fenchelöl (von Anethum foeniculuni)i .
Esdragonöl (von ArtemisiaDracunculus) kann die Anisylsäure bei g' e
eher Behandlung gewonnen werden.

Zur Darstellung der Anisylsäure kocht man eines der genau 111"
Oele anhaltend mit concentrirter Salpetersäure, wäscht das Product n1
Wasser, löst in Ammoniak, bringt die Lösung des anissauren Amnion 1*
zur Krystallisation, und zerlegt die Lösung des Salzes mit einer stär»
ren Säure.

Auch durch Oxydation des Anisylwasserstoffs an der Luft oder &ul'c
Oxydationsmittel kann die Anisylsäure erhalten Werden.

Anisyl¬
säurean¬
hydrid.

Anisylsäureanhydrid.

Nach dei\Radicaltheorio: Nach der TypentheorieT
I

C16 II 7 0 5 C 16 H 7 0 4 ) A
C 16 H 7 0 4 )

Seidenartige, concentrisch gruppirte Nadeln, unlöslich in WaSS 6"'
löslich in Alkohol und Aether. Das Anisylsäureanhydrid schmilzt b e
99° C. und destillirt in höherer Temperatur.

Durch langes Kochen mit Wasser oder wässerigen Alkalien wird e°
in Anisylsäure verwandelt.

Wird erhalten durch Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf aD
sylsaures Natron.

Anisylwasserstoff.

Syn. Anisylaldehyd, Anisal, Anisylige Säure.

Nach der Radicaltheorie: Nach der Typeutheorie:

C 16 H 7 0 4 ,H C 16 H 7 OJ
H j

Anisaide Gelbes aromatisch riechendes Liquidum von brennendem Geschm 8,0*
welches an der Luft rasch nachdunkelt. Der Anisylwasserstoff siedet b el
etwa 253° C, hat ein speeif. Gewicht von 1,09, ist in Wasser nur weO>f
dagegen leicht in Alkohol und Aether löslich, und verhält sich im Uet"1'
gen wie ein Aldehyd. Durch Oxydation an der Luft und auf andere' 11
Wege geht er in Anisylsäure über, durch weingeistiges Kali wird er in
anisylsaures Kali und einen alkoholähnlichen Körper: den Anisalkoh 0 ,
C 16 H 10 O4 verwandelt, der harte farblose glänzende Nadeln darstellt? *
bei 23°C. schmelzen, und bei 248°C. sieden, und' durch Oxydation l0
Anisaldehyd und Anisylsäure übergehen. Die Constitution dieses && 1'
pers ist noch nicht genügend erforscht. Seine Bildung erfolgt nach " el
Formelgleichung:

2(C 16 H8 0 4) -f- KO, HO = KO,C T6 H 7 0 5 + C 16 H10 O 4.
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Mit den doppelt schwefligsauren Alkalien vereinigt sich der Anisyl-
ass erstoff zu krystallisirbaren Verbindungen. Auch mit Ammoniak gibt
eine krystallisirbare Verbindung: das Anishydramid, C 48 H 24 N 2 0 6 .

, Man erhält den Anisylwasserstoff, so wie die Anisylsäure durch Be-
n <uung des Anis-, Sternanis-, Fenchel- und Esdragonöls mit verdünn-

^alpetersäure:

C 20 H 12 0 2 + 12 0= C le H 8 0 4 + C 4 0«, 2 HO + 2 HO
Anisöl Anisaldehyd Oxalsäure

ne r bei der trockenen Destillation eines Gemenges von anisylaaurem»nd ameisensaurem Kalk :

An
C le H 7 Ca0 6 -f C 2 IICa0 4 = 2(CaO,C0 2) -+- C 16 H 8 0 4

urer Kalk Ameisensaurer Kalk Anisaldehyd

Anisylc hlorür

Nach der Radicalthcorie: Nach der Typentheorie:

Pia H 7 0 4 ,C1
1

Ci 6 H 7 0 4 )
Cl

j, Oeliges, penetrant riechendes, bei 262° C. siedendes Liquidum, an Anisyl-
cWer Luft sich rasch in Anissäure und Salzsäure umsetzend. Anis-

SA eS ^ a *ron g' Dt damit Anissäureanhydrid, Weingeist: Anissäureäthyl-
er i Ammoniak: Anisamid.

Sa«r e
Bildet sich bei der Einwirkung von Phosphorchlorid auf Anisyl-

Anisylamid.

Syn. Anisamid.

C 16 H7 0 4 )
H N
H )

* -teste weisse Masse, beim freiwilligen Verdunsten der weingeistigen
Un g in Prismen krystallisireud.

-Entsteht bei der Einwirkung von trockenem Ammoniakgas auf Ani-
? ehlorür. Anilin gibt mit letzterem das

Anisamid,

Anisanilid C 16 H 7 0 4
i

C 12 H 5 N
H

Anisanilid.
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Anisamii)
säure.

Anisylamido säure.

Syn. Anisammsäure, Amido-Anissäure
Nach der Radicaltheorie:

g 16 h7(NH 2)o 5,ho

Nach der Typentheorie :

c]6 h7(nh 2)o 41 02

Prismatische Krystalle, bei massiger Wärme schmelzend, bei ?tiir>
rem Erhitzen sich zersetzend. Wenig in Wasser, leicht in Alkohol u"
Aether löslich.

Verbindet sich nach Art der Amidosäuren ebensowohl mit B& 5e
wie mit Säuren. Gibt bei der Destillation mit Baryt Anisidin.

Man erhält die Anisaminsäure durch Behandlung der Nitranis)
säure mit Schwefelammonium.

4;»mnr-
B&ure.

Substitutionsproducte der Anisylreihe.

Es mögen hier folgende aufgezählt werden:

0,C, 6 H 6 .C10 4
H

Chloranissäure

C J6 He .Br0 4/ 0

Bromanissäure

C 16 H e (N0 4)0*ft
H)

Nitranissäure.

Cum y

C, 8 H 7 0 4

Von diesem Badical ist nur die Säure, und diese selbst ziemlich °
vollkommen gekannt.

Cumarylsäure.

Syn. Cumarsäure, Cumarinsäure.

Nach der Radicaltheorie"

C lfi H 7 0 5,HO

Nach der Typentheorie:

C 18 H7 0 4 | 02

bl" s
Krystallisirt in sehr glänzenden, farblosen Nadeln, die geruc

sind, bitter schmecken, bis 190° C. schmelzen, und in höherer TeB>P
ratur sublimiren, wobei sie aber eine theilweise Zersetzung erleiden.

Durch Schmelzen mit Kalihydrat geht sie unter Wasserstoflfentwiick«'
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ng in Salicylsäure über. Daneben wird wahrscheinlich Essigsäure ge-
''det nach der Gleichung:

C 18 H 8 0 6 + 4H0 = C 14 H 6 0 6 + C4 H4 0 4 + 2H
Cumarsäure Salicylsäure Essigsäure.

Mit Basen bildet sie die cumarsauren Salze. Dieselben sind noch
^ etl 'g studirt.

Man erhält die Cumarsäure aus dem Cumarin, einem sogenannten
■St
4aGopten, von dem weiter unten näher die Rede sein wird, indem man

as selbe mit concentrirter Kalilauge kocht. Das Cumarin: C 18 H 6 0 4,
lm mt dabei 2 Aeq. Wasser auf und verwandelt sich in Cumarsäure.

f
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