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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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•»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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