
Zweiter Abschnitt.

B. Mehratomige Alkohole und ihnen correspon-
dirende Säuren.
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a

Zweiatomige Alkohole von der allgemeinen Formel:

Alkohole

h 2 r 2
Sauren

6 n H2n_20 \ £ .

ii.

H,r 2
Es wurde S. 113 unter den Eigentümlichkeiten der einatomigen

Alkoliolradicale der Gruppe G,1H Sn +i (Methyl, Aethyl etc.) aufgeführt,
dass sie durch Verlust von 1 At. H in eine homologe Reihe zweiato¬
miger Radicale übergehen, von welchen das ölbildende Gas ein Reprä¬
sentant sei. In der That, behandelt man den Aethyl-, Amyl- und die
homologen Alkohole mit concentrirter Schwefelsäure, anderen Wasser
entziehenden Agentien: wie Chlorzink, oder erhitzt man die Salze der
flüchtigen Fettsäuren mit Natronkalk, so erhält man eine Reihe dem
ölbildendeu Gase homologer Kohlenwasserstoffe, die alle 1 At. II weniger
enthalten, wie die entsprechenden einatomigen Alkoliolradicale und zwei¬
atomige Alkoliolradicale darstellen, d. h. Radicale, die 2 At. H
gleichwertig sind, 2 At. H in den Typen vertreten und Alkohole geben,

die sich vom Typus rr fö 2 leiten lassen, indem 2 At. H durch ein sol¬
ches zweiatomiges Alkoholradical vertreten werden.

Radicale von der Formel G nH2n sind zweiwerthig, und zwar einfach

lun
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deshalb, weil unter der Annahme einfacher Bindung der Kohlenstoffatome
lud der Vierwerthigkeit des Kohlenstoffs sie zwei ungesättigte Verwandt¬
schaftseinheiten repräsentiren. Denken wir uns von dem gesättigten

Kohlenwasserstoff G, H„ = 2 At. H weggenommen, so

lfech

Scheint der Rest 0 2 H 4 als ein zweiatomiges Radical HyWj^^h----- >

dasselbe gilt natürlich für die höheren Glieder der Reihe und für dasAn-
ail gsglied OH 2 , in welchem von den 4 Verwandtschaftseinheiten des

^-ohlenstoffatoms nur zwei gesättigt erscheinen.
Die Entdeckung derartiger mehratomiger Alkohole gehört der

ß eueren Zeit an und es wurde auf ihre theoretische Wichtigkeit und
d!e geschichtliche Entwickelung ihrer Theorie bereits S. 34 aufmerksam
gemacht.

So wie es einbasische und mehrbasische Säuren giebt, so giebt
es auch ein- und mehr basische, oder was dasselbe ist, ein- und
Mehratomige Alkohole und so wie die einbasischen und mehrbasischen
Säuren sehr wesentliche Verschiedenheiten ihres Verhaltens zeigen, so

Uch die ein- und mehratomigen Alkohole.
Fassen wir nun die wesentlichen Charaktere der mehratomigen AI- Wesentliche

c°hole und ihrer Derivate zusammen, wobei wir uns zunächst an die zwei
a toruig en der in Frage stehenden Reihe halten wollen.

Was die Constitution der zweiatomigen Alkohole betrifft, so leitet
H,

der mehr¬
atomigen
Alkohole.

le die Typentheorie von dem verdoppelten Wassennoleküle: T/f 0 2 ab,

ahrend vom Standpunkte der Theorie der chemischen Structur in diesen
koholen die Hydroxylgruppe OH zweimal enthalten ist. Die zwei
eien Verwandtschaftseinheiten des Radicals werden durch je eine Ver-
'andtschaftseinheit zweier Sauerstoffatome gesättigt, welche jedes noch

-A-t. Wasserstoff einführen. Dies versinnlicht die nachstehende typische
Ull d Structurformel des Aethylenalkohols:
e 2 I-I/'|

II Ö s e,H (OH oder (0H 2 OH w^¥T \M
*iOH uuer \OH 2 OH

Au s beiden Formeln wird, was das Verhalten der fraglichen Alkohole vör-
Zu gsweise bedingt, ersichtlich, dass sie nämlich zwei Wasserstoffatome
e »thalten, welche mit dem Kohlenstoffe nur indirect, durch Vermitte-
Urxg des Sauerstoffs in Verbindung stehen. Wenn man die einatomi¬

gen Alkohole als Monohydroxyle bezeichnen kann, so erscheinen die
z Weiatomigen Alkohole als Dihydroxyle.

Diese Alkohole geben durch Vertretung der beiden typischen Was-
'er stoffatome durch zwei einatomige, oder durch ein zweiatomiges Säure-

ra aical neutrale zusammengesetzte Aether; durch Vertretung nur
] nes typischen Wasserstoffatoms einfach saure zusammengesetzte

^- Crorup-Besanez, Organische Chemie. io

*
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Aether; durch Vertretung ihres gesamraten typischen Wasserstoffs durch
zwei verschiedene einatomige Alkoholradicale gemischte Aether,
durch Vertretung endlich ihres typischen Wasserstoffs durch Metalle, den
Metallverbin dun gen der einatomigen Alkohole (Kaliurn-Natriumäthy-
latetc.) analoge Verbindungen.

Die Verbindungen der zweiatomigen Alkoholradicale mit den Salz-
bildnern sind ihre Halo'idäther. Ihrer zweiwerthigen Natur entspre¬
chend, vereinigen sie sich mit zwei Atomen Cl, Br, J. Sie bilden den Aus¬
gangspunkt für die Darstellung der meisten Verbindungen dieser Radicale.

Durch Einführung der zweiatomigen Alkoholradicale in das ver¬

doppelte Molekül des Schwefelwasserstoffs tt (S-2 erhalt man den Mer-

captanen der einatomigen Alkohole vollkommen entsprechende Ver¬
bindungen.

Indem endlich auch der Wasserstoff des Ammoniaks und des Ammo¬
niums durch derartige zweiatomige Alkoholradicale vertretbar ist, entste¬
hen starke Basen: Diamine und Diamm oniumbasen, d. h. Basen, die
sich Vom Typus Ammoniak und Ammonium: seenudäre Form ableiten-
Aehnliche Verbindungen entstehen ganz analog wieder denen der einato¬
migen Alkoholradicale, durch Vertretung des Wasserstoffs im Phosphor-
und Arsenwasserstoff durch zweiatomige Alkoholradicale (Phospho-
nium- und Arsoniumbasen).

Durch die zweiatomige Natur dieser Radicale ist es aber bedingt,
dass diese Derivate hier noch weit zahlreicher sind, wie bei den einato¬
migen Alkoholradicalen; indem die ersteren nämlich mehrere Ammoniak-
Moleküle zusammenzuankern vermögen, entstehen zahlreiche mehratomige
basische Derivate (Triamin- und Tetramin-, Tri ammonium- und
Tetrammoniumbasen).

Wir finden demnach bei den zweiatomigen Alkoholen alle Derivate
der einatomigen Alkohole mit unverändertem Radical repräsentirt, nur in
noch grösserer Zahl.

Die zweiatomigen Alkohole gehen ferner durch Behandlung mit ox}"
direnden Agentien in ei genthümliche Säuren über, aber es ent¬
sprechen jedem zweiatomigen Alkohol zweiSäuren, eine inter¬
mediäre und eine solche, welche zum Alkohol in ähnlicher Beziehung
steht, wie die Essigsäure zum Aethylalkohol.

Der Aethylenalkohol z. B., € 2 H C0 2 , geht bei Behandlung mit oxy
direnden Agentien zuerst in Glycolsäure, dann in Oxalsäure über:

G 2 H ß 0 2 -f 20
Aethylenalkohol
0 2 H 4 O3 + 20

Glycolsäure

: 0 2 H 4 O3 + H 2 0
Glycolsäure

: G ; H 2 0 4 + II 3 o
Oxalsäure

m

i Dieses entspricht demnach, in typischen Formeln ausgedrückt:
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II, }°2
Aethylenalkoho]

H 2 j°*
Glycolsäure

(intermediäre Säure)

H 2 j ö *
Oxalsäure
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Die Oxalsäure steht ahoi- zum Aethylenalkohol in einer ähnlichen
Beziehung, wie die Essigsäure zum Aethylalkohol; sie ist seine eigent-
'iche Säure:

Alkohol Essigsäure
G2 H e G2 4- 40 = G 2 H 2 G 4 + 2II,0

Aethylenalkohol Oxalsäure

Die Aldehyde dieser zweiatomigen Alkohole fehlen, mit Ausnahme
tle r Aethylenreihe, bei welcher Verbindungen dargestellt sind, welche sich
ae 'i Aldehyden der gewöhnliehen Alkohole annähernd entsprechend
Ze 'gen. Aber auch hier, wenn wir von dem einen Fall auf Allgemeines
scnlicssen dürfen, zeigt sich wieder die Eigentümlichkeit, dass einem
Zweiatomigen Alkohol, so wie ihm zwei Säuren entsprechen,
a Uch zwei Aldehyde entsprechen, von welchem wir das eine
«albaldehyd nennen wollen.

So kann als das Halbaldehyd des Aethylenalkohols die Glyox-al-
*»ure augesehen werden; als das eigentliche Aldehyd aber das Glyoxal,
lü Welches der Alkohol unter Verlust von 4 At. II übergeführt wird:

OoII G0 2
Aethylenalkohol

G 2 H 2 © 2 +- G
Glyoxal
G2 H2 G3 + O

Glyoxalsäure

Wahr¬
scheinlich
entsprechen
auch jedem
zweiatomi¬
gen Alko¬
hol zwei
Aldehyde:
ein eigent¬
liches und
ein Halb¬
aldehyd.

Glyoxal
= € 2 II 2 0 3
Glyoxalsäure

= G 2 II 2 0 4
Oxalsäure

Die Oxyde der zweiatomigen Alkoholradicale der Ileilie ö n H 2n kön-
1 als ihre Aether betrachtet werden. Diese vereinigen sich mit
lol. Wasser direct zu den entsprechenden Alkoholen, allein es können

i o und 4 und sogar 5 Mol. der Oxyde zu 1 Mol. Wasser treten und
aus dieser directen Vereinigung hervorgehenden Verbindungengehören

ypen höherer Ordnung an. Sie besitzen aber noch den Charakter von Al-
°len, denn sie können Verbindungen bilden, welche den zusammenge-

• zten Aetherarten vergleichbar sind (Polyäthylenalkohole).
ks ist endlich noch hervorzuheben, dass alle hierher gehörigen zwei-

< Offngen Alkohole sich von den einatomigen Alkoholen (Methyl-, Aethyl-
°hol e to.) einfach durch einen Mehrgehalt von 1 At. O unterscheiden.

Polyäthy-
lenalkoholo

Aethylalkohol G 2 H C G
Propylalkohol G8 H8 O
Butylalkohol G 4 H ]0 G
Amylalkohol G ÜÜ 12G

Aethylenalkohol G 2 II C O a
Propylenalkohol € 3 H 8 G 2
Butylenalkohol G 4 H ]n 0 2
Aiuy lenalkohol G6 H 12 O a

18*
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Die Theorie der mehratomigen Alkohole ist nicht nur in systema¬

tischer Beziehung von grosser Wichtigkeit, sondern auch deshalb, weil
dadurch ein Zusammenhang hergestellt wird zwischen Verbindungen, die
sonst ganz vereinzelt standen. Dies gilt namentlich für die Gruppe zwei¬
basischer Säuren, deren erstes Glied die Oxalsäure, deren letztes aber, bis
jetzt wenigstens, die Sebacylsäure ist. Sie erscheinen nun als eigenthüm-
liche Säuren von Alkoholen und dies macht es wahrscheinlich, dass auch
die übrigen zweibasischen und mehrbasisehen Säuren in einer ähnlichen
Beziehung zu bisher noch unbekannten höheren mehratomigen Alkoholen
stehen mögen. Wir stellen nun die Radicale in homologe und heterologe
Beihen und hierauf die Hauptglieder ihrer Verbindungen mit Andeutung
der Lücken zusammen:

Schema¬
tische
Uebersicht
der zwei¬
atomigen
Alkohol-
iind der
davon deri-
virenden
Sänre-^l
radicale.

Alkoholradicale:

Methylen
Aetlrylen
Propylen
Butylen
Amylen
Hexylen
Heptylen
Octylen
Nonylen
Diamylen
Ceten
Ceroten
Melen

6,

I.
Säureradieale:
(intermediär)

II.
Säureradieale:

H 4"

€ 4 H 8"
0 6 B. 10"
©6 H ia '
«7 H u "

H„

Glycolyl
Lactyl
Butylaotyl
Valerolacty
Leucyl

0 2 H 2 O"
€ 8 H 4 0"
G4 H 6 9"
G 5 H8 O"
e 6 i-i 10 o"

-'S ±Lie
H, 8

€ 8
0 9

P TT "
f1 TT "

G30 H co

Oxalyl
Malonyl
Succinyl
Pyrotartryl
Adipyl
Pimelyl
Suberyl
Anchoyl
Sebacyl

G-2 <V
O s H 2 0 2
0 4 H 4 0,"
G 6 H c 0 2"
Ge H 8 0/
0 7 H 1O0 2
©8 H ]2 02

GioBkjOs'

Sehemati-
sehe Ueber¬
siclit der
zweiatomi¬
gen Alko¬
hole und
ihrer
Säuron

IL

€ 2 H 4 0 3 Oxalsäure 0_> H 2
6 3 H6 0 3 Malonsäure 0, H 4 &t

Bio zwei¬
atomigen
Alkohole
sind aiy-
cole ge¬
nannt.

In den Hauptgliedern der Verbindungen:
I.

Methylenalkohol — — —
Aethylenalkohol € 2 H 6 0 2 Glycolsäure
Propylenalkohol € 3 H g 0 2 Milchsäure
Butylenalkohol G 4 H 1O0 2 Butilactinsäure 0 4Hs O3 Bernsteinsäure 0 4 H 6 «.
Amylenalkohol 0 5 H 12 0 2 Valerolactinsäure €5 H 10O 3 Pyrotartrylsäure0 5 H g &i

— — — Leucinsäure 0 c Hj ä Q-3 Adipinsäure O 0 H 10 öi
— — — — — Pimelinsäure 0 7 ll 12 &t
— — — — — Korksäure Oa H 14 ö)
— — — — Anchoinsäure G9 H 1(!04
— — — — — Sebacylsäure G ia H. iS &i

Es muss hier noch erwähnt werden, dass die zweiatomigen Alkohol
den wenig passenden Namen „Glycole" und ihre Aether den Name 11
Glycoläther erhalten haben, sowie dass man die einzelnen Glieder der
Reihe, je nachdem sie dem Methyl-, Aethyl-, Propyl- u. s. w. Alkohol ent¬
sprechen, als Methyl-, Aethyl-, Propylglycol bezeichnet.

Jedem der zweiatomigen Alkohole entsprechen, wie bereits dargelegt
wurde, zwei Säuren, und es ergeben sich hieraus zwei homologe Säure-
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J „ H 4 &t

~t H6 e>
75 H 8 &i

H„ ,Ö4
'}- H« 0,
78 H« ><
^9 H 1C;0,
~1(iHk )6(i

''einen, welche alsMi Ichsäurereihe und als Oxalsäurereihe bezeich¬
net werden. Bezüglich ihres Charakters bieten diese beiden Eeihen we¬
ltliche Verschiedenheiten dar. Die Säuren der Milchsäurereihe sind
llf, mlich zweiatomig aber einbasisch, die Säuren der Oxalsäurereihe
dagegen zweiatomig und zweibasisch (vgl. S 75). Von den zwei
typischen Wasserstoffatomen der Säuren der Milchsäurereihe ist nämlich
nu r eines auf dem gewöhnlichen Wege der Salzbildung durch Metalle
v ertretba4', während das andere durch Alkohol- und Säureradieale
eic ht substituirt werden kann, aber nur schwierig durch Metalle (Alkalime-
aUe), wo dann basich reagirende, sehr unbeständige Salze entstehen, —

Während die beiden typischen Wasserstoffatome der Säuren der Oxal-
S!llU'ereihe durch Metalle auf dem Wege der Salzbildnng gleich leicht ver¬
beten werden können. Von den typischen Wasserstoffatomen der Milch-
Sa urereihe verhält sich demnach das eine Wassertoffatom wie das eines
Alkohols, das andere wie das einer Säure, sie haben eine verschiedene
J u «ction, während die typischen Wasserstoffatome der Oxalsäurereihe von
gleicher Function sind.

Die Theorie der chemischen Structur giebt über diese Verschieden¬
st vollständigen Aufsehluss. Die Säuren der Milchsänrereihe enthalten

lumlieh die Carboxylgruppe GOoH oder tt[0, welche den Charak¬
ter der Säure bedingt, nur einmal, sie sind Monocarbonsäuren, die
Säuren (i er Oxalsäurereihe dagegen enthalten das Carboxyl oder den
Kohlensäurerest zweimal: sie sind Dicarbonsäuren, beide typische
Wasserstoffatome gehören hier der Carboxylgruppe an, während bei
en Säuren der Milchsäurereihe ein Wasserstoffatom der Carboxylgruppe,
as andere dagegen einem Wasserreste, oder Hydroxyl, OH angehört,

Welcher mit einem Alkoholreste,z. B. GH>, in Verbindung steht. Nach¬
gehende Formeln der Glycolsäure und der Oxalsäure geben zu dem Ge¬
igten die Erläuterung, wobei wir bemerken, dass wir die Sauerstoff-
a toni e, um sie deutlicher hervortreten zu lassen, schraffirt versinnlichen:

Glycolsäure Oxalsäure

Die Säuren
der inter¬
mediären
Reibe sind
zweiatomig,aber ein¬
basisch,
jene der
Oxalsäure¬
reihe zwei¬
atomig und
zweibasisch.

Ueber diese
Verschie¬
denheit
giebt die
Theorie der
chemischen
Structur
Aufsehluss.

GH, fOH
IGOOH

(GOGH
\GGGH

/-MS

Die Glycolsäure hat eine unsymmetrische, die Oxalsäure sym¬
metrische" Structur. Bei letzterer finden sich die beideli Wasserstoff-
at °me völlig gleich gestellt; sie befinden sich in der Nähe zweier Sauer-
st °ffatome; bei ersterer aber befindet sich das eine Wasserstoffatom zwar
e °enfalls in der Nähe zweier Sauerstoffatome, es ist das durch Metalle
le icht vertretbare, das andere dagegen liegt in der Nähe zweier Wasser-
st °ffatome; es verhält sich wie der typische Wassertoff eines AI-

E 3
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der Milch¬
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kohols. Der Eiufluss der Stellung der Atome und jener der benachbar¬
ten Atome, auf ihre Function wird hieraus deutlich ersichtlich.

So wie man die Radicale der fetten Säuren in ein einatomiges Alko-
holradical und in Carbonyl auflösen kann, z. 13.

Acetyl = GH.eO Methylcarbonyl,
so kann man die Kadicale der Milchsäurereihe auflösen in ein zwei¬
atomiges Alkoholradical und Carbonyl:

Glycolyl GH^ . CO" = Methyl encarbonyl,
Lactyl G^Hi-GG" = Aethylencarbonyl

etc. etc.

und die Kadicale der Oxalsäure reihe mit Ausnahme der Oxalsäure
selbst in ein zweiatomiges Alkoholradical und Dicarbonyl, d. h.
zweimal G0, während das Radical der Oxalsäure Dicarbonyl selbst ist.
Z.B.:

Oxalyl G,G,," = 2 (CO) = Dicarbonyl

Malonyl G,H 2 0," = GH,J|^ == Methylendiearbonyl

Succinyl G4H4G/' = G^H, ._, _

etc. etc.

Aethylendicarbonyl

a. Verbindungen der Alkoholradical e.

Methylenverbindunge n.

Methylen-
verbin-
(1ungen.

Methylen¬
jodür.

Methylenjodür:

Radical: Methylen GH 2".

Dieses Radical ist im isolirten Zustande nicht bekannt, ebenso wenig
kennt man seinen Alkohol; es sind nur einige Haloi'dverbindungen des¬
selben dargestellt und Sulfonsäuren. Diese Verbindungen, die übrigens von
keinem praktischen Interesse sind, sind folgende:

GH 2"1
J, )-

Farblose, angenehm riechende, das Licht stark brechende Flüssigkeit
von 3,342. speeif. Gew., bei 5° C, bei — 2° C. zu einer aus breiten glan¬
zenden Blättern bestehenden Krystallmasse erstarrend. Siedet unter par¬
tieller Zersetzung bei 182", unzersetzt im leeren Räume bei einer den
Siedepunkt des* Wassers wenig übersteigenden Temperatur.

Bildet sich bei Einwirkung von Natriumäthylat auf Jodoform und
beim Erhitzen einer Mischung von Jodoform und Jod in zugeschmolzenen
Olapröhren auf 150" C.

Behandelt man Methylenjodür mit essigsaurem Silber, so erhält man
nach der Formelgleichung:
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GH/'| , G 2 H 3 0'j

Metliylen- 2 Mol. essig-
jodür saures Silber

Essigsäure-Methylenäther:

;?}e» + 2 A «)
GH,"|" ' J]

1 Mol. essig- 2 Mol. Jod-
saures Methylen silber

6H/L,_ 0,,alsölförmige, aromatisch Essigsäure-
Essigsaures Methylen (G ;. H a ö)oj " Methylon-

rie chende, in Wasser unlösliche Flüssigkeit, bei etwa 170° C. siedend.

Behandelt man den Essigsäure-Methylenäther mit Kali, so entsteht
,! ' s igsaures Kali, aber kein Methylenalkohol, sondern die Verbindung:

Cll,"l
Dimethylenoxyd oder Dioxymethylen: , T, L'„ O-.h tl.j |

Farblose, undeutlich krystallisirte Masse, beim Erhitzen auf" 152° C. Dimethy.
chmelzend, eublimirbar, in Wasser, Alkohol und Aother unlöslich. Völlig
e ütral. Das Dimethylenoxyd ist der Essigsäure isomer. Oxydations¬

mittel verwandeln es in Kohlensäure und Wasser. Mit Wasser und Blei-
su peroxyd in zugeschmolzenen Röhren erhitzt, liefert es kohlensaures und
aiu eiseusaures Blei.

Bei der Behandlung mit Ammoniak liefert es eine organische Base
u " der empirischen Formel G« H| 2 N !• Sie wurdeHexamethy lenamin

Benannt. Eine rationelle Formel lässt sieh vorläufig dafür nicht aufstellen.

Bei der Behandlung mit Barytwasser endlich bildet sich eine amorphe,
1,58 schmeckende, zuckerähnliche, aber optisch inactive und gährur.gs-
Wähige Substanz, welche den Namen Methyl enitan erhalten hat. Die

Analy Se führt zu der Formel C 7 ll u e, ;.

Das Dimethylenoxyd erhall man auch beim Erhitzen des essigsauren Aethy-
'iii'uUeiN niil Silberoxyd allein und beim Erhitzen des genanntenAethers mit
"asser in Zugesehu»olzenei] Röhren auf 100° C, beim Erhitzen von glycol-

l^renr und diglycolsaurem Kupfer mit eoncentrirter Schwefelsäure, endlich
'Clll > Kochen von Monochlormethyläther mit Wasser.

Methylensulfür: (' 11,"! 8.

Lässt man auf Methyleniodür eine alkoholische Lösung von einfach Methyl«Vi suli'üv
'-ehwefelkalimn einwirken, so erhalt man nach der Formelgleichung:

+

Elexamethy-
Leuamin und
Metliyle-
nitau.

eil,"
J,i

Jodmethylen

gK|

Schwefel¬
kalium

+ 9H 2"}S' JJ
2 Mol. Jod

kalimii
Methylen¬

sulfür

aj s weisses, lockeres, in indifferenten Lösungsmitteln beinahe unlösliches
^ulver. Auch bei der Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auf Zink

|ln, l Salzsäure (H in statu nascendi) wird dieser Körper erhalten. Er-
1,tz t man das Methylensulfür auf 150" 0., so verwandelt es sich in
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Dimetbylen-
sulfid.

Mcthylondi-
sulfon säure.

Dimethylensulfid: GH,"] S,.gilt
Feine klinorhombische Prismen, erst über 200° C. schmelzend, aber

sich auch bei niedrigerer Temperatur verflüchtigend. Es riecht zwiebel¬
artig und löst sich in Schwelelkohlenstoff und Benzol.

Entsteht heim Erhitzen von Methylensulfür auf 150° C.

Methylendisulfonsäure: GH, .2SOH oder GhJ^ 2 ^S
" (» xft xf rl

Diese Säure, auch als Disu lf ome thylensäure, Disulfom ethol-
säure, Methion säure, methylenschweflige Säure bezeichnet,
bildet sich auf mehrfache Weise: bei der Behandlung von Alkohol oder
Aether mit Schwefelsäureanhydrid und bei der Einwirkung rauchender
Schwefelsäure auf Acetamid, Methylcyanür und auf Milchsäure.

Krystallisirt in äusserst zerfliesslichen langen Nadeln, ihre Lösungen
sind stark sauer. Sie ist sehr beständig und wird durch Kochen mit
Salpetersäure nicht verändert. Giebt mit Basen zum Theil krystallisir-
bare Salze. Chlorbaryum scheidet aus ihren Lösungen sofort methy-

lendisulfonsauren Baryt: GELL, 2 _ Ba", in perlmutterglänzenden

Blättchen aus. Derselbe lässt sich aus kochender Salzsäure unzersetzt
n mkry stallisiren.

Aethylenverbindungen.

Radical: Aethylen G 2 H 4.

Die Theorie der chemischen Structur sieht, wie bereits S. 42 gezeigt
wurde, die mögliche Existenz zweier ungesättigter Moleküle von der Formel
G 2 H,t voraus, nämlich:

(GH 2 .
GH». und [GH 8iei-i.

I

i

Verschie- worin die Punkte die ungesättigten Verwandtschaftseinheiten bedeuten. In der
deno stmc- That sind zwei Chloride von der Formel G 2 H 4 CI 2 bekannt, welche als Aethy-
Aethjlena lenchlorid und Aethylidenchlorid bezeichnet werden. Letzterem, iden-
MenAethy " ^sch m ^ °i n f ac b gechlortemAethylchlorür und auch durch Einwirkung

GH& darstellbar, kommt nach seinen Bil¬

dungsweisen offenbar die Structurformel lng 3rn zu, für das Aethylenchorür

GB^Cl ÜD".?'- PasAethyliden scheint für sich
nicht existenzfähig zu sein, denn bei Versuchen, es aus seinen Verbindungen
abzuscheiden, wandelt es sich stets in gewöhnliches Aethylen um. Aber auch über
die Structur des freien Aethylens ist noch keine volle Gewissheit erlangt.

chlo

=,,: :-.;



Aethylenverbindungen. 281

Während nämlich einige Chemiker der Ansicht sind, dass ungesättigte Moleküle
aueh im freien Zustande existiren können und daher dem freien Aethylen!n rr

i, 2 ' zuertheilen, stellen andere Chemiker die Möglichkeit
G H 2 .

'Feier ungesättigter Moleküle in Abrede und erklären sich die Existenzfähigkeit
des freien Aethylens durch doppelte Bindung der Kohlenstoffatome, was in
Nachstehender Formel und ihrer graphischen Darstellung zum Ausdruck kommt:

6H» &w+5§^H 2 (

Bei den höheren Homologen des Aethylens wächst die Zahl der so möglichen
«omerien, aber alle diese Betrachtungen bewegen sich noch so ausschliesslich
au i dem Gebiete der Speculation, dass selben an diesem Orte zu viel Raum
211 geben nicht am Platze wäre. *

Freies Aethylen. Oelbildendes Gas. Elaylgas: {J^J •
Die Eigenschaften dieses coecriblen Gases und seine praktischen Be- Freies

Ziehungen sind bereits im I. Bande dieses "Werkes 3te Aufl. S. 338 aus- y ""
lührlich erörtert. Dasselbe gilt von seinem Vorkommen und seinen Bil-
Qungsweisen. Am einfachsten erhält man es durch Erhitzen eines Gemen¬
ges von 1 Till. Aethylalkohol und 5 bis 6 Thln. concentrirter Schwefel¬
säure (vergl. Bd. I, 3te Aufl. S. 339 u. 346). Die Theorie des Vorganges
Wl rd durch nachstehende Formelgleichung ausgedrückt:

€ 2 II 6 © + H 2 S© 4 — € 2 H 4 -f H 2S0 4 -f H 20.

Bei der Oxydation mit übermangansaurem Kalium liefert das Aethy-
en Ameisensäure und Oxalsäure. Bei beginnender Rothgluth dagegen

Vereinigt es sich mit Wasserstoff zu G 2 H 6.
Während bei den Alkoholen der Methylreihe die Alkohole selbst

er Ausgangspunkt für die übrigen Derivate sind, verhält es sich bei
Qen Alkoholen der Form €?nH 2n+2 0 :> anders. Hier sind es die Radikale
selbst: die Kohlenwasserstoffe der Formel €Jn H 2n , welche zur Darstel-
Un g der übrigen Derivate und namentlich der Alkohole dienen. Wir

Verden daher die Verbindungen des Aethylens in genetischer Weise
Zwickern.

Aethylen vereinigt sich mit 2 At. Ol, Br und J direct zu Aethylen-
chlorid, Aethylenbromid und Aethylenjodid.

Aethylenchlorid: l^g 2 ^ = 0 2 H,C1 2.

Das Aethylenchlorid stellt eine farblose Flüssigkeit dar, von an- Aethyieu-
Senelmi ätherischem Geruch und süsslichem Geschmack. Sie siedet bei (Oel'dei

5 >5°C., ist in Wasser unlöslich, in Weingeist und Aether aber leicht koiitautt.
; buch. Angezündet brennt sie mit grün gesäumter Flamme und wird Chemiker).
11 der Rothgluth in Kohle, Salzsäure und einen Kohlenwasserstoff zer-Ifirri- 1
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Durch weingeistige Kalilösung wird dorn Aethylenchlorid Chlorwas¬
serstoff entzogen und es entsteht die Verbindung Ga H 3 Cl, einfach ge¬
chlortes Aothylen. Durch Einwirkung von Chlor auf Aethylenchlo¬
rid entstehen Substitutionsproducte, von denen weiter unten die Rede
sein wird.

Diese Verbindung hat den Namen Oel der holländischen Che¬
miker erhalten, weil sie 1795 von einer Gesellschaft holländischer Che¬
miker entdeckt wurde.

Man erhält sie durch directe Einwirkung des Chlorgases auf Ölbildendes
Gas und durch Behandlung von Aethylenalkohol mit Phosphorchlorid. Den
zur ersteren Darstellung geeigneten Apparat versfnnlicht Fig. 5.

Fi"'.

A.ethyliden-
ehlornl.

B

i Aethyleu-
bruruid.

In der Retorte A entwickelt man aus einem Gemisch von Alkohol und
concentrirter Schwefelsäure Aethylengas, leitet dasselbe in B durch concen-
trirte Schwefelsäure, um es von Alkohol- und Aetherdämpfen zu befreien,
hierauf in 0 durch Kalilauge, um schweflige Säure und Kohlensäure zu bin¬
den, von wo es in den Ballon I) gelangt. In dem Kolben 6r entwickelt man
auf bekannte Weise Chlorgas und wäscht es in F mit Wasser. So wie die
beiden Gase in dem Baiion D sich mischen, verbinden sie sieh zu Aethylen¬
chlorid, welches in Tropfen in die kalt gehaltene Flasche E rinnt. Durch
Schütteln mit concentrirter Schwefelsäure und Rectification wird es gereinigt.

Durch Einwirkung von Phosphorchlorid auf Aldehyd, sowie durch die
Behandlung von Aethylchlorür mit Chlor bildet sich eine mit dem Aethy¬

lenchlorid isomere Verbindung, das Aethylidenchlorid ,„'„, . Das¬

selbe hat ein geringeres speeifisches Gewicht, einen niedrigeren Siede¬
punkt, denn es siedet schon bei 60° 0. und wird von alkoholischer Kali¬
lösung beinahe gar nicht angegriffen,
sehend ähnlich.

|GII,Br
!Cli 2 Rr

Farblose, leicht bewegliche, angenehm ätherisch riechende Flüssig¬
keit, bei 0" C. zu einer weissen camphorartigen Masse erstarrend. Siedet

Es riecht dem Chloroform täu-

Aetliyleiibromicl: G.H.ßr
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bei 129'' C, löst sich in Alkohol, Aether und concentrirter Essigsäure
tod hat bei 21° C. ein specif. Gewicht von 2,163.

Diese Verbindung bildet sich unmittelbar bei der Einwirkung von
Brom auf Ölbildendes Gas oder Aethylen.

Gegen weingeistige Kalilösung verhalt es sich analog dem Aethylen-
e»lorid. Es bildet sich nämlich einfach gebromtcs Aethylen oder
Bi'oiBäthylen:

G 2 H 4,Br 2 = € 2 HTBr + HBr
Dieses zerfällt mit ammoniakaliseher Silberlösung erwärmt in Ace-

*ylen, G 2 H ä und Bromwasserstoff.

Aethylenj o di d: /GH 2 J
GH..J G,ILA,.

Lange, seidenglänzende, bei 70" C. schmelzende, in einer Atmosphäre
v<m ölbildendem Gase sublimirbare Nadeln.

Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, beim Aufbewahren allmählich,
bei 85° C. sogleich in Aethylen und Jod zerfallend.

Verhält sich gegen weingeistige Kalilösüng ähnlich wie die vorher¬
gehenden Verbindungen.

Das Aethylenjodid bildet sich durch directe Einwirkung von Jod auf
^bildendes Gas im Sonnenlichte und bei der Zersetzung des Jodäthyls
"Wh Hitze :

2(y 2 H 5 J) = G2 H4 J2 + G2 H, + 2H

Behandelt man Aethylenbromid oder Jodid mit essigsaurem Silber,
So wird Jod- oder Bromsilber abgeschieden und essigsaures Aethylen
°der Essigsäure-Aethylenäther gebildet. Der Vorgang erfolgt nach
1er Formelgleichung:

Ai'thylfn-
jodid.

€ 2 H 4") , (G2 H 3 0') 2U
Br,| "+" Ag,r'-' ■

|Ag, , (G 2 H 3 eVl 0
- JBr 2 + G 2 H 4"j° 2

Aethylen- 2 Mol. essigsaures 2 Mol. Brom- 1 Mol. essigsaures
bromid Silber silber Aethylen

o 2.Essigsäure-Aethylenäther: G 2 H ("
(Zweifach essigsaures Glycol) (G2 H 3 0) 2J
Farblose Flüssigkeit, bei gewöhnlicher Temperatur fast geruchlos,

" ei höherer Temperatur schwach nach Essigsäure riechend. Siedet bei
l85 'J C. und destillirt unzersetzt über. Der Essigsäure-Aethylenäther ist
v °Hkommen neutral, schwerer als Wasser und in diesem wenig löslich,
'eicht löslich in Alkohol und Aether. Durch Basen zerfällt er in essig-
8au re Salze und Aethylenalkohol.

Zur Reindarstellung des essigsauren Aethylens destillirt man, nach der
renmmg des gebildeten Bromsilbers, das Product der Einwirkung von Aethy-

'-«bronnd auf essigsaures Silber, fängt das zwischen 160° bis 200° C. über¬
gehende besonders auf und rectificirt das'durch Essigsäure noch saure Destillat
Wleclerholt über Bleioxyd. H|

Essigsäure-
Aethyleu-
Ather
(zweifach
essigsaures
Glycol).

■4L •
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Einfach. Essigsäure-Aethylenäther: „ ä ' ,L
(Einfach essigsaures G-lycol) - 3 „j -'

Derselbe ist eine farblose, ölige Flüssigkeit, schwerer als Wasser,
und mischbar mit letzterem und mit Alkohol. Siedet bei 182° C.

Diese Verbindung steht zum Aethylenalkohol in einer ähnlichen Be¬
ziehung, wie ein saures Salz zu eiuer zweibasischen Säure,

Man erhält den einfach Essigsäureäthylenäther leicht durch Erwärmen
von Aethylenbromid mit einer alkoholischen Auflösung von essigsaurem Kali,
ebenso bildet er sich beim Erhitzen von Essigsäureanhydrid mit Acthylen¬
alkohol.

Von weiteren zusammengesetzten Aothern des Aethylenalkohols sind
nachstehende dargestellt:

(€ 4 H 7 ©') 2 r 2
Buttersäure-Aethy¬

lenäther

e 2 H 4" |
G 4 H 7 0' G,
G 2 H 3 G'j

Butter-Essigsäurc-Aethy-
lenäther

Yaleriansäure-Aethy-
lenäther

e2H4" u
Stearinsäure-Aethy-

lenäth er

(G 7 H 5o')or ä
Benzoesäure-

Aethylenäther
€ 2 H/'

G2 H3 Ö'J
Valerian-Essigsäure-Aethy-

lenäther

e ä H 4" i ö
G 4 H 4 G 2"j^

Bernsteinsäure-Aethy¬
lenäther

Da diese Verbindungen ausschliesslich nur von theoretischem Interesse
sind, so möge ihre Aufzählung genügen. Aus obigen Formeln ersieht
man, dass auch gemischte zusammengesetzte Aethylenäther, d. h. solche
dargestellt werden können, in welchen die beiden typischen H-Atome
des Aethylenalkohols durch zwei verschiedene einatomige Säureradieale
vertreten werden können.

Essi

lenc

i
Aethylen¬
alkohol
(ßlyeol).

föH,OH
|€H 3 0H

Structurformel.

Aethylenalkohol.
Syn. Glycol, Aethylglycol

e 2 H 4"i A
h 2 r 2

Typenformel.

Lässt man auf Essigsäure-Aethylenäther Kali einwirken, so bildet
sich Aethylenalkohol nach der Formelgleichung:

^H 4"1 A , K 2 1 A __ € 2 H 4"
(e,H 3 0') 3 j Oi + ihj- ~ H 2

Essisgäure-Aethylen- 2 Mol. Kalium- Aethylen¬
äther hydroxyd alkohol

(e 2 H 3 e')2) 0o
2 Mol. essigsaures

Kalium

Der Aethylenalkohol stellt eine wasserhelle, etwas dickliche, süss
schmeckende Flüssigkeit dar, die bei etwa 195° C. siedet und in Wasser
und Alkohol in allen Verhältnissen löslich ist. Sein Dampf lässt sich ent-
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[©2

Zünden. Durch oxydirende Agention wird der Aethylenalkohol in Glycol-
säure und dann in Oxalsäure übergeführt:

6 a H 6 0 2 + 20 = g 2 h 4 o 3 + n 2 o
Aethylenalkohol Glycolsäure

e,H 6 o 2 -f 40 = € 2 H 2 © 4 -f- 2H 2 Ö
Aethylenalkohol Oxalsäure

Bei vorsichtig geleiteter Oxydation mit Salpetersäure entsteht auch
Glyoxalsäure. Beim Erhitzen mit Kalihydrat liefert er ebenfalls Oxal¬
säure. Beim Erhitzen mit Chlorzink Aldehyd.

Man erhält den Aethylenalkohol durch Einwirkung von Kalihydrat auf Darstellung,
Essigsäure-Aethylenäther. Man erhitzt nach der, unter Wärmeentwickelung
v or sich gehenden Reaetion, allmählich bis auf 250° bis 260° C, wobei der
Aethylenalkohol überdestillirt. Durch Rectification wird er gereinigt. Den
'Organg versinnlicht nachstehende Formelgleichung:

e 2 H 4" u
-1- Ha jo 2 _ (€ä ll>) 2K + €2 H 2>

Essigsäure-Aethy- 2 Mol. Kali¬ 2 Mol. essigsaures Aethylenalkohol
lenäther hydrat Kali

Auch bei der directen Einwirkung von Wasser auf Aethylenoxyd
"ei höherer Temperatur und in zugeschmolzenen Röhren erhält man
Aethylenalkohol: G 2 H 4 0 + H 2 0 = G 2 H CG,.

Behandelt man Aethylenalkohol mit Salzsäure, so geht er in Aethy-
'enoxychlorür über.

Aethylenoxyclilorür; Glycolchlorhydrin: JGH 2 0H
(Salzsaurer Glycoläther) (GH 2C1

Die Bildung dieser Verbindung erfolgt nach dem Structurformel-
Schema:

OjGH,GH , JH _ fGIEOII , H]
IGILOH + [01 " \GH 2 C1 "^ Hf

Aethylenalkohol Salzsäure Aethylenchlorür Wasser
Farblose, bei 128° siedende Flüssigkeit, mit Wasser und Alkohol in Aethyien-

a llen Verhältnissen mischbar. Natriumamalgam (H in statu nascendi) ÜTjuthy-*
Verwandelt Aethylenoxychlorür in Aethylalkohol: G2 H5 C1© +• 2 II = |lltl ° xybl °'
ßci +- e 2 H„o.

Die einfachste Darstellungsweise des Aethylenoxychlorürs besteht
darin, gleiche Volumina von Aethylenoxyddampf und Salzsäuredampf zu
tischen. Die Vereinigung erfolgt durch Addition. Auch

fGH 2 GHAethylenoxybromür
\GH,Br

sowie Aethylenaeetyloxychlorür (Glycolchloracetin): [gjj q^
s ind dargestellt. In letzterer Verbindung ist der Wasserstoff der Hydroxyl¬
gruppe des Aethylenoxychlorürs durch das einwerthige Radical Acetyl
ersetzt.

Cxlycolchlor-
acetin.
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Aethylenäther; Aethylenoxyd: <3ä H 4"} O oder \®ll 2 0,

wird erbalten durch Einwirkung von Kalihydrat auf Aethylenoxychlorür
nach der Gleichung:

und verei¬
nigt sich
mit Armno-
nia,k zii
starken
organischen
Basen.

Diathylen-
oxyd.

Gemischte
AetUylen-

4- K 9 [6H, 9 +
IC1

Hle[GH, OH__________________________________________
\OH 2 Cl ^ Hj " |GH 2 w "•" (Gl ^ Hj

Aethylenoxychlorür Kalihydrat Aethylenäther Chlorkalium Wassei'
Diese dem Aldehyd isomere, aber davon wesentlich verschiedene Ver¬

bindung ist eine schon bei 13,5° C. siedende, demnach sehr flüchtige
Flüssigkeit, welche sich mit Wasser in allen Verhältnissen mischt. Sie
verbindet sich weder mit sauren schwefiigsauren Alkalien , noch giebt sie
mit Ammoniak dem Aldehyd-Ammoniak analoge Verbindungen, sondern
vereinigt sich mit letzterem zu starken Basen. D er Aethylenäther
verhält sich in vielfacher Beziehung wie ein kräftig basi-
sches Metalloxyd. Nicht nur verbindet er sich direct mit Säuren zn
zusammengesetzten Aethern, sondern auch mit Wasser unmittelbar zu
Aethylenalkohol, ja er fällt sogar gewisse Metalloxyde aus ihren Salzen,
so Eisenoxyd, Kupferoxyd, Thonerde und Magnesia, dagegen wird er von
Kali und von Kalk aus seiner Verbindung mit Salzsäure abgeschieden.

Erhitzt man Aethylenoxyd mit Aethylenalkohol, so vereinigen sich
beide Substanzen durch einfache Addition zu complexeren, das Aethylen
mehrmals enthaltenden Verbindungen, die ihrerseits polyatomige Alkohole
sind (Polyäthylenalkohole s. unten).

Durch Wasserstoff in statu nascendi geht das Aethylenoxyd sowie
der Aldehyd in Weingeist über.

Mit Ammoniak vereinigt er sich direct zu starken sauerstoffhalti¬
gen Basen (Oxy äthyl enbasen s. unten).

Behandelt man es endlich mit Brom, so vereinigt es sich damit
zu der in gelbrothen Krystallen anschiessenden Verbindung (&., H 4 0)j Br ;j,
die bei der Behandlung mit metallischem Quecksilber in

Diäthylenoxyd, (G 2 H 4) 2 G2, übergeht. Letzteres stellt farblose, bei
-f- 9° schmelzende und bei 202° C. siedende, in Wasser, Alkohol und Aether
in allen Verhältnissen lösliche Krystallo dar; im geschmolzenen Zustande
eine schwach aber angenehm riechende ölige Flüssigkeit. Verbindet sich
weder mit Ammoniak noch mit Säuren.

Gemischte Aethylenäther. So wie die zwei Atome typischen Was¬
serstoffs im Aethylenalkohol durch Säureradieale vertreten werden können,
so können sie auch durch einatomige Alkoholradicale oder Metalle ver¬
treten werden. Von diesem Standpunkte ausgehend, sind derartige Ver¬
bindungen wirklich dargestellt, nämlich:

li i m e t h y 1 ä t h y 1 e n ii t h e r

Bi ä thyläthylenäther

<>,%H 4" 1

GJV'u

ätherisch riechende Flüssig¬
keit von 0,855 speeif. Ge¬
wicht u. G5°C. Siedepunkt.
ebenso; speeif. Gewicht
0,7993, Siedepunkt 123,5.
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M 0 11äthylätb vi e n ii th e r
■J2 J L4
^2

ätherische Flüssigkeit von
"II angenehmem Geruch,

Auch den Metallverbindungen der einatomigen Alkohole, dem Arti»yi<>-
Kalium-Natrium-Aethylat, -Methylat etc. analoge Verbindungen des
aethylenalkohols sind dargestellt, so namentlich:

Mononatriumäthylenat

Dinatriumäthy] e 11;i 1

Na ().,
II 1

G„H 4"
a 2

C TT "V'0 IIa

'SO 8 -)
Bildet sich bei der Behand¬
lung von Aethylenalkohol mit
Natrium.

2 4
Kaliumäl hyläthylena! 6,H 6' >9 2 vonMonäthylätnylenäthermil

K

Entsteht bei der Behandlung
von Monäthylätnylenäthermit
Natrium. Feste weisse Masse.

Aethylensulfld: G 2 H 4 S oder ^ TJ" S.
| tj Ho

Diese Verbindung wird bei der Einwirkung einer alkoholischen Auf¬
lösung von Aethylenbromid auf einfach Schwefelkalium, und Destillation
erhalten, wobei es sich aus den übergehenden Dämpfen krystalliniscli
ansetzt:

G 2 H 4"1
Br 2 j

Aethylen¬
bromid

KU
Kj S

Schvvefel-
kalium

= € 2 H 4 S -f 2KBr

Aethylen¬
sulfld

2 Mol. Brom¬
kali um

Weisser, pulverförmiger Körper, bei 110°C. schmelzend, bei etwa Aethylcn-
«00°C. sublimirend; verdunstet aber schon merklich bei gewöhnlicher "
Temperatur. Unlöslich in Wasser, aber löslich in Alkohol, Aether und
Schwefelkohlenstoff. Aus der alkoholischen Lösung wird es durch Wasser
krystallinisch gefällt.

Das Aethylensulfld verbindet sich mit Brom zu der Verbindung
e 2H,bBr 2.

Durch Behandlung der Verbindung des Aethylensulfids mit Brom : G 2 H 4SBr 2;
m it Silberoxyd und Wasser, oder durch Kochen des Aethylensulfids mit Sal¬
petersäure erhalt man die Verbindung G 2 H 4 SO. Farblose. rhomboedrische>
ln Wasser lösliche Krystalle.

Bei längerer Einwirkung der Salpetersäure in zugeschmolzenen Röhren
''»tsteht die Verbindung G 2 H 4 SÖ 2, unlöslich in Wasser, löslich in Concentrin
t( 'r Salpetersäure, woraus sie sich unverändert in kleinen Krystallen abscheidet.

Aethylensulfhydrat: €.2 H 4"
(Aethylenmercaptari) IL,

S oder
eH.,sn
GH.2 SH'

Das Aethylenmercaptan bildet sich in ganz analoger Weise wie das
Aetfiylmercaptan, nämlich durch Einwirkung von Aethylenbromid auf $



Aetliylen-
mercaptan,

+ K
Br

2 Mol. Bromkalium

288 Mehratomige Alkohole und ihnen correspondirende Säuren.

eine alkoholische Lösung von Kaliumhydrosulfid nach folgender Formel¬
gleichung :

C 2 H 4"1 Kl _ € 2 H/
Br 2 | + 2 H| fe - H 2

Aethylenhromid 2 Mol. Kalium- Aethylenmer-
hydrosulfid captan

Farblose, stark lichtbrechende Flüssigkeit von 1,123 specif. Gewicht,
bei 146° C. siedend, unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Aether.
Auch in Kalilauge löst es sich und wird aus dieser Lösung durch Säuren
unverändert abgeschieden. Scheint sich mit Ammoniak verbinden zu
können. Mit den Salzen der schweren Metalle giebt es den Mercaptiden
analoge Niederschläge.

C 2 H4
Das Aethylenbleimercaptid, ^^p,,, S 2, ist ein eigelber Nieder¬

schlag.
Bei der Behandlung mit Salpetersäure geht das Aethylenmercaptan

in Disulfoäthylensäure über.

Aethylenoxyhydrosulfid: 6 2 H 4"]0 , {OH,011
(Aethylenoxysulfid) IL |S ° r [GH 2 SH

Behandelt man Aethylenoxyehlorid mit Kaliumsulfhydrat, so erhält
man diese Verbindung nach der Formelgleichung:

(CII 2 0H
|GH 2 C1

Aethylenoxy¬
chlorid

5}» - [tili + ™
Kaliumsulf- Aethylenoxy- Chlorkalium

hydrat sulfid

Diäthylen-
Bulfid.

als eine farblose schwere Flüssigkeit, die nicht in Wasser, leicht aber in
Alkohol löslich ist und dem Mercaptan ähnlich riecht. Durch Salpeter¬
säure wird das Aethylenoxysulfid in Isäthion säure (siehe unten) ver¬
wandelt.

Auch ein dem Diäthylenoxyd entsprechendes:

Diäthylensulfld: (0 2 H4) 2 S 2> ist dargestellt.

I

r4

Sticktoff-
basen des
Aethylens.

Stickstoffbasen des Aethylens.

Das Aethylen lässt sich so wie das einatomige Aethyl in das Molekül
des Ammoniaks oder des Ammoniums einführen und erzeugt so Sub¬
stanzen von ausgesprochen basischem Charakter. Durch die zweiatomige
Natur des Aethylens ist es aber bedingt, dass diese Basen sich vom se-
ctmdären Typus Ammoniak oder Ammoniumoxydhydrat ableiten, demnach
Diaminbasen oder Diammoniumbasen sind. Ihre Bildungsweisen sind in
der Regel analog denjenigen der Aminbasen der einatomigen Alkohol-
radicale.
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Aethylendiamin:
G 2 H4

H 2
H,

No oder
GH,NH,
GH 2 NH 2 "

Das Aethylendiamin ist eine farblose Flüssigkeit von schwach am- Aethyien-
^oniakalischem Geruch und ätzendem Geschmack. Es reagirt stark alka-
bsch, neutralisirt Säuren vollkommen und siedet bei 120" C. Specifisches
Gewicht des|Dampfes: 2,00.

Das Aethylendiamin ist eine zweisäurige Base wie die Diamine über¬
haupt und bildet mit 2 Mol. Säure krystallisirbare Salze. Mit 1 Mol.
"asser verbindet es sich zu einem schwer zersetzbaren Hydrat. Salpe¬

trige Säure zersetzt das Aethylendiamin unter Entwickelung von Stick¬
gas; es bilden sich dabei Oxalsäure, Aethylenoxyd und als intermediäres
"roduct: ein nicht näher untersuchter krystallisirbarer Körper.

Das Aethylendiamin bildet sich bei der Einwirkung von Aethylenbromür
°der -jodür auf Ammoniak nach der Formelgleichung:

H.
Br, + g x. = £} + H2 N„

H2 J
Durch successive Behandlung des Aethylendiamins mit Aethyljodür ent¬

stehen die gemischten Diamine:

(G2 H 5') 2
H,

No
G 2 H 4" ) € 2 H 4» )

(€ 2 H B') 2 N 2 und (€ 2 H 5') 2 N 2
(€ 2 H 5'J2 ) (G 2 H 5') 2J

Teträthyläthylen- tß»Wh)
diamin h 1

Hexäthylendiammoniumj odür

Diäthyläthylendiamin

Letztere Verbindung, das Jodür einer Diammoniumbase, nimmt weiteres
Methyl als eine gesättigte Verbindung nicht mehr auf.

Diäthylendiamin: n TT " AT J [G H 2 N G 2 H4 .
G 2 H4 } -N2 oder j nTT\ TIT

II, I (GH 2 NH 2

Farblose, bei 170° C. siedende Flüssigkeit. Ihre Dampfdichte ist Di&thyic
^'9, was mit obiger Formel übereinstimmt.

Das Diäthylendiamin bildet sich bei der Einwirkung von Aethylenbromür
auf Ammoniak in den Verhältnissen nachstehender Formelgleichung:

r> .
" 6l der Behandlung mit Jodäthyl liefert das Diäthylendiamin eine flüchtige
"ase uncl eine nicht flüchtige Diammoniumbase: Diäthyldiäthylendiamin
(e 2 H 4") 2 (€ 2 H B') 2 N 2 und

Teträthyldiäthylendiammoniumjodür : (G 2 H/') 2 (G 2 H 5') 4 N 2 J 2.
Jodmethyl verhält sich gegen die Aethyleudiamine ganz analog dem Jod-

"yl; es erzeugt leicht krystallisirbare gemischte Basen, so z. B.:
v . Go rup-B esanez, Organische Chemie. -ytj

*
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Hexamethyläthylendiammoniumjodür: € 2 H4" (€H 3') S N ä J und
Tetramethyldiäthylendiammoniumjodür: (€52H/) 2 (€H 3') 4 N 2 J-
Diese und alle ähnlichen Jodüre verwandeln sieh bei der Behandlung mit

Silberoxyd in leicht lösliche sehr ätzende Basen, deren in Wasser schwer lös¬
liche Platindoppelsalze in Prismen krystallisiren.

Triäthylendiamin: gtK'Kt i f€}H 2 NG 2 H 4

| 2 hH oder Wh 2 ng 2 h 4-
Diese Base stellt eine bei 210° C. siedende, noch wenig studirte

Flüssigkeit dar.
Man erhält sie bei der Einwirkung von Aethylenbromür auf Ammoniak

in den Verhältnissen nachstehender Formelgleichung:
3€ 2 H 4 Br2 -1- 6NH 3 = e 6 H12 N2 + 2HBr -f 4NH 4Br

Die bromwasserstoffsauren Salze sämmtlicher Aethylendiamine werden
durch Kali zersetzt; die freigewordenen Basen vereinigen sich dabei aber mit
Wasser zu Hydraten, welche erst durch Destillation über festes Aetzkali ihr
Hydratwasser verlieren und durch fractionirte Destillation getrennt werden.

Triamine und Tetramine des Aethylens. Sie bilden sich bei
der Einwirkung der Bromüre des Aethylens auf Ammoniak nach den
nachstehenden Formelgleichungen:

2€ 2 H 4Br 2 + 4NH 3 = (€2 H 4") 2 H 8 N3 ,Br 3 + H 4 NBr
Aethylenbromür Diäthylentriammonium-

tribromür
3 € 2H 4Br 2 -(- 6NH3 = (€2 H 4") 3 H l0 N 4,Br 4 + 2(NH 4 Br)

Aethylenbromür Triäthylentetrammonium-
tetrabromür

Diäthylentriammoniumbromür und Triäthylentetrammo-
niumtetrabromür finden sich in der That unter den Producten der
Einwirkung des Aethylenbromürs auf Ammoniak.

Destillirt man das erstgenannte Tribromür mit Kali, so gehen Tri"
aminbasen zwischen 200° und 230° C. über, nämlich:

GoHV'l a w "''ä fl 4
G,Il7'[N, und

62H4
€ 2 H 4
G 3 H4"

Hs

N3

Diäthylen-
triamin und
Triäthylen-
triamin.

Di äthylen triamin Triäthylen triamin

Beide Basen sind stark alkalische Flüssigkeiten, lösen sich in jedem
Verhältniss in Alkohol und Wasser, sind fast unlöslich in Aether und bil"
den weniger leicht Hydrate wie die Diamine. Das Diäthylentriamin siedet
annähernd bei 208°, das Triäthylentriamin bei 216° C. Sie bilden mit
Säuren drei Reihen von Salzen mit 1, 2 und 3 Mol. Säure. Die Salze
sind meist prachtvoll krystallisirt. Auch die Platindoppelsalze zeichnen
sich durch eminente Krystailisationsfähigkeit aus.

Auch gemischte Triaminbasen des Aethylens sind dargestellt, so z. B.:



mit

(%HAi
(e 2 H B') 3 n 8

H 2 J
Diäthylentriäthyltriamin

Aetliylen Verbindungen.

(€ 2 H,
(G.H.O. ^
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(€ 2 H 5') 3 j " 3

Triäthylentriäthyltriamin

Triäthylentetramin, (^">-i~i M N4, ist noch wenig studirt; sein Platin-

»oppelsalz, Triäthylentetrammonium-Platinchlorid, ist ein blassgelbes amorphes
Pulver.

Die Zahl der bisher dargestellten mehratomigen Ammoniak- und
Arnmoniunibasen des Aethylens ist bereits eine sehr beträchtliche; da aber
a Ue diese Körper vorläufig nur ausschliesslich theoretisches Interesse be¬
anspruchen können, so mag die Anführung der oben erwähnten genügen.
™e erläutern hinreichend die vor allem wichtige Thatsache, dass die
Mehratomigen Alkoholradicale, indem sie mehrere Ammoniakmoleküle
z Usammenzuankern vermögen, eine noch weit grössere Anzahl von Ba-
Ben liefern können, wie die einatomigen Alkoholradicale, sowie dass wir
durch sie zu immer höher und höher zusammengesetzten Verbindungen
dadurch gelangen, dass der typische Wasserstoff aller dieser polyatomi-
£fen Ammoniak- und Ammoniumbasen durch andere einatomige Alkohol-
ra dicale vertretbar ist.

Oxyätlrylenbasen.

Durch die Behandlung von Aetlrylenoxyd mit concentrirtem wässerigem Oxyäthylen-
•^nimoniak bilden sich durch einfache Synthese: durch directe Vereinigung t» ss "-
der Moleküle des Aethylenoxydes und des Ammoniaks Verbindungen von
stark basischen Eigenschaften, welche man Oxyäthylenbasen oder auch
^ohl Aetliylenoxamine genannt hat.

Diese Basen bilden sich übrigens auch bei der Einwirkung von wässerigem
itno- ^Himoniak, oder von Aminbasen auf Aethylenoxychlorür.
! der Derartige Verbindungen sind:

(e 2 H4»)H 2 N(0H) (€ 2 H7') 2 HN(OH) 2 (€ 2 H 4") 3 N(OH) 3 (e 2 H 4") 4N(01I) 4
Tri" ^thylenoxyamin Diäthylenoxyamin Triäthylenoxyamin Teträthylen-

oxyamin
Eine hierher gehörige Verbindung ist auch Aethylentrimetliyloxy- Aethyientri-

a »iin oder Oxäthyltrimethylammoniumoxydhyd'rat: (€H 8')3 (G ? H 4") amin^ 5'"
(t>H)N(OH), eine starke Base, deren Bromverbindung man bei der Einwir- identisch
«rag von Trimethylamin auf Aethylenbromür durch einfache Addition :
^?H 3')3 N -|- € 2H 4" Br 2 und deren Chlorverbindung man auf ähnliche Weise durch
Einwirkung von Aethylenoxychlorür auf Trimethylamin erhält. Diese Base
gewinnt ein besonderes Interesse dadurch, dass sie als Be-
st andtheil des Nervengewebes und der Galle nachgewiesen
Wu rde. Wir werden sie unter der Bezeichnung: Neurin weiter unten be¬
treiben.
, Diäthylen- und Triäthylenoxamin werden durch directe Einwir¬
kung von Ammoniak auf Aethylenoxyd erhalten, Aethylenoxyamin bei der
Einwirkung von Ammoniak auf Aethylenoxychlorür.

_ Die Oxyäthylenbasen sind noch sehr unvollkommen beschrieben. Im
reien Zustande stellen sie syrupartige Flüssigkeiten von deutlich alkalischer

e action dar, welche die Salzsäure unter Bildung krystallisirbarer Salze neu-
19* '

*'
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tralisiren und sich mit Platinchlorid zu ebenfalls krystallisirbaren gelben
Doppelsalzen vereinigen.

Behandelt man Triäthylenoxyamin mit 1, 2, 3 und 4 Mol. Aethylenoxyd,
so entstehen sauerstoffhaltige Basen von immer zunehmender Complication und
in dem Maasse, als sich das Aethylenoxyd in diesen Verbindungen anhäuft,
schwächt sich ihr basischer Charakter ab. Die Krystallisationsfähigkeit ihrer
Salze und namentlich ihrer Platindoppelsalze nimmt in gleichem Maasse ah.
Es tritt also auch hier die bezeichnende Eigenthümlichkeit des Aethylens als
eines zweiatomigen Alkoholradicals auf, sich in Verbindungen anzuhäufen.

Phosphor- und Arsenbasen des Aethylens.

Phosphor-
und Arsen-
hason des
Aethylens.

Die Phosphor- und Arsenderivate der einatomigen Alkoholradicale,
wie des Aethyls, Methyls u. s. w., erhält man bekanntlich durch die Ein¬
wirkung von Phosphorchlorür, oder Arsenchlorür auf die Zinkverbindun¬
gen der Alkoholradicale (Zinkäthyl, Zinkmethyl u. s. w.). Man erhält
auf diese Weise Triäthylphosphin, Trimethylphosphin, Triäthylarsin etc.

Behandelt man in analoger Weise Aethylenbromür: G 2 H 4 Br 2 , mit
Triäthylphosphin oder Triäthylarsin, so erhält man, wie dies aus der
nun schon wiederholt constatirten Eigenthümlichkeit des Aethylens, sich
in Verbindungen anzuhäufen, von vornherein zu erwarten ist, zahlreiche
basische phosphor- und arsenhaltige Aethylenderivate. Da die Zahl und
die complexe Zusammensetzung derselben für den Anfänger geradezu
verwirrend ist, und sie nur theoretisches Interesse, in diesem Sinne aber
allerdings ein hohes, beanspruchen können, so beschränken wir uns dar¬
auf, die Existenz derartiger Verbindungen zu constatiren.

Sulfonsäu-
ren des
Aethylens,

Aethylen-
schwefel-

3

a Aethylon-
disulfon-
säure.

Aetnylenschwefelsäure: „ „ //{0S0 3 H
(Sulfoglycolsäure) 2 4 (OH

Sulfonsäuren des Aethylens.

Wir zählen hierher einige auf verschiedene Weise unter der Ein¬
wirkung der rauchenden Schwefelsäure und des Schwefelsäureanhydrids
entstehende Verbindungen des Aethylens.

6 2 H 4"|
oder S0 2" 0 3 .

H 2 j
Diese Säure ist nur in Gestalt ihres Barytsalzes bekannt, welches

man erhält, wenn man Aethylenalkohol mit concentrirter Schwefelsäure
gelinde erwärmt, mit Wasser verdünnt, mit kohlensaurem Baryt sättigt
und zur Krystallisation abdampft. Durch Erhitzen mit Barytwasser zer¬
fällt das Salz in schwefelsauren Baryt und Aethylenalkohol.

Die Säure ist einbasisch.

Aethylendisulfonsäure: ,„,-, „
(Disulfäthylensäure, G-2 H 4" j „ 3 „.
Disulfätholsäure) *■ 3
Schwierig krystallisirbare, zerfliessliche, in Wasser lösliche, stark

sauer reagirende und schmeckende Masse.
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stark

Aothyleii disulfon saurer Baryt: G 2 H ; Ba"S 2 © (; , krystallisirt in
sechsseitigen Blättern und läset sich aus verdünnter kochender Salpetersäure
'inzersetzt umkrystallisiren. Leicht löslich in Wasser.

Man erhält die Aethylendisnlfonsäure auf mehrfache Weise. So bei der
Behandlung des Aethylensulfhydrats, des Ox.ysulfocarbonsäure-Aethylenäthers
und des Sulfocarbonsäure-Aethylenäthers mit concentrirter Salpetersäure und
durch die Einwirkung von rauchender Schwefelsäure auf Propionamid oder
Hl'f Aethylcyanür (Propionitril). «

Isäthionsäure: „„JOH
(Aethylensehweflige Säure) '2 * \SÖ 3 H

In Wasser ungemein leicht lösliche, zerfliessliche Krystallnadeln, MtWoa-
kann in Wasser gelöst gekocht worden, ohne sich zu zersetzen, wodurch
sie sich von der isomeren Aetherschwefelsäure unterscheidet.

Ihre Salze sind meist leicht krystallisirbar und in Wasser löslich.
Der isäthionsäure Baryt krystallisirt in kleinen glänzenden Blätt-

chen, und zersetzt sich erst beim Erhitzen über 300°C. Isäth ionsaures
Ammoniak, G2 H5 (N H4) S ©4, krystallisirt in rhombischen Tafeln. Beim Er¬
hitzen auf 200° C. liefert dieses Salz unter Verlast von 1 Mol. Wasser T aur in,
einem sehr interessanten bei Gelegenheit der Gallenbestandtheile näher zu be¬
schreibenden Körper.

GäHgNSO, - H 2 © = G2 H 7 NS0 a
Isäthionsaures Taurm

Ammonium

Die Isäthionsäure ist, wie aus ihrer Formel hervorgeht, eine mehr¬
atomige aber nur einbasische Säure, d. h. ihre Salze enthalten nur 1 Mol.
Metall. Dies erklärt sich aus obiger Structurformel, welche zeigt, dass
v °n den beiden extraradicalen Wasserstoffatomen der Isäthionsäure nur
eines dem Schwefelsäurereste, das andere dagegen einer mit dem Kadical
Verbundenen Hydroxylgruppe angehört.

Behandelt mau isäthionsaures Kali mit Phosphorchlorid, so erhält man
eine chlorhaltige Verbindung von der Formel G 2 H i S© 2 Cl 2 , welche man alsc (Cl
d as Chlorid des Radicals der Isäthionsäure, als G 2 H 4 j s<rSG,Cl be¬

trachten kann. Nach einer anderen Anschauung wäre dieser chlorhaltige Kör-

Per das Chlorid der chloräthylsch wefligen Säure: ( GHa2S o 2 Cl und
„. „.. fGH»Cl

»a der Thatlässt sich darausfreiechloräthylschwefhgebaure| €H2S020H

"nd durch Behandlung mit Ammoniak Taurin gewinnen.
Man erhält die Isäthionsäure beim Kochen von Aethionsäure, sowie

d es schwefelsauren Aethyls mit Wasser, bei der Behandlung von äthyl-
ficWefelsaurem Baryt mit überschüssigem Schwefelsäureanhydrid, bei der
Behandlung von Aethylenoxysulfid (Aethylenmonosulfhydrat) mit Salpeter¬
säure lm d bei der Behandlung des Taurins mit salpetriger Säure, durch
Einwirkung von Schwefelsäureanhydrid auf absoluten Alkohol oder
A ether, endlich durch Erwärmen von Aethylenoxychlorür mit schweflig-
saurem Kali:
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b 2 n 4 C1 + G 2 H 4
,,(©H

(so 3 K + KCl
Aethylen- Schwefligsaures Isäthionsaures Chlor-
oxychlorür Kalium Kalium kalium

Darstellung. Zur Darstellung der Isäthionsäure leitet man die Dämpfe von Schwefel¬
säureanhydrid in Aether, verdünnt mit Wasser und kocht einige Stunden lang.
Man neutralisirt mit kohlensaurem Baryt und filtrirt kochend ab. Beim Er¬
kalten krystallisirt methylendisulfonsaurer Baryt aus und das Filtrat giebt beim
Eindampfen Krystalle von isäthionsaurem Baryt, woraus durch Zersetzung mit
Schwefelsäure die freie Säure gewonnen wird. Die Theorie dieses Vorganges
werden wir bei der Aethionsäure kennen lernen.

Aetliion-
Bäure.

3

Aethionsäure:
h2i±i S© 3 H •

Diese Säure bildet sich aus ihrem Anhydride: dem sogenannten
Carbylsulfat, beim Liegen des letzteren an feuchter Luft. Lässt man
den Dampf des Schwefelsäureanhydrids auf absoluten Alkohol einwirken)
so wird er von letzterem absorbirt und man erhält eine Krystallmasse,

fOS0 3eben das Anhydridder Isäthionsäure: G 2 H 4 IS0 2 welches auch

bei Einwirkung von Schwefelsäureanhydrid auf Aethylengas entsteht.
Lässt man nun diese Krystalle an feuchter Luft allmählich "Wasser an¬
ziehen, so geht es in Aethionsäure über, die nur in wässeriger Lösung als
stark sauer schmeckende und reagirende Flüssigkeit bekannt ist. Beim
Kochen der wässerigen Lösung und selbst beim Verdunsten in vacuo zer¬
legt sie sich in Isäthionsäure und Schwefelsäure nach der Formelglei¬
chung :

**"{?OaH H + H ^ = *»* + **"{££ H
Aethionsäure Wasser Schwefel- Isäthionsäure

säure

Ihre Salze sind zum Theil krystallisirbar und enthalten 2 At. Metall-
Die Aethionsäure ist demnach eine zweibasische Säure, wie dies aus ihrer
Structurformel deutlich hervorgeht. Der äthion saure Baryt, €5_. IL
Ba"S a 07, zersetzt sich schon beim Erhitzen auf 100° C. und beim Kochen
seiner wässerigen Lösung.

Behufs Darstellung der Aethionsäure vermischt man das Product der Ein¬
wirkung von Schwefelsäureanhydrid auf absoluten Alkohol mit Wasser und
sättigt mit kohlensaurem Baryt. Die Lösung des Barytsalzes wird im luft¬
verdünnten Räume zur Krystallisation gebracht. Durch Zersetzung des Baryt¬
salzes mit Schwefelsäure wird die freie Säure erhalten.

Folyäthylenalkohole.

3
roiyäthy- Lässt man Aethylenoxyd auf Aethylenalkohol einwirken, so vereini"
leuaikoho e. ^ Qn ^^ ^ e beiden Verbindungen zu complexeren Verbindungen, welche

den Charakter von Alkoholen besitzen, zusammengesetzte Aetherarten
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Wlden und durch Oxydationsmittel in eigentümliche Säuren übergehen,
a °er das Eadical Aethylen mehrmals enthalten. Man hat diese merkwür¬
digen Verbindungen Polyäthylenalkohole genannt.

Sie entstehen durch einfache Addition der Moleküle des Aethylen-
° x yds und des Aethylenalkohols, wie nachstehende Formeln erläutern:

Aethylenoxyd
Aethylenalkohol

2 Mol. Aethylenoxyd

1 Mol. Aethylenalkohol

3 Mol. Aethylenoxyd

€ 2 H 4 '!°
h 2 }«*

G 2 H 4»}©

o.(<W) 2
H 2

Diäthylenalkohol

€ 2 H4"1 o„
(G 2 H 4") 3

Ho ©*

€ a H/'l O
€ 2 H 4"iO
G a H 4"j O

Mol. Aethylenalkohol t'.,H t"] „h„ r*2

Triäthylenalkohol

(woa 0s
Teträthylenalkoh ol

Und so weiter. Auch diese Verbindungen geben einen Beweis für die
Neigung des Aethylens, sich in Verbindungen anzuhäufen. Die Poly-
^thylenalkohole bilden sich übrigens auch noch auf andere Weise, so beim
Erhitzen von Aethylenoxyd mit wasserfreien Säuren, wobei ihre zusam¬
mengesetzten Aether entstehen, die durch Behandlung mit Baryt in das
B ar ytsalz der angewandten Säure und Polyäthylen alkohole übergehen.

So giebt Aethylenoxyd (3 Mol.) und Essigsäureanhydrid (1 Mol.)
^ssigsäure-Triäthvlenäther:lgsaure-

3 Mol. Aethylenoxyd

1 Mol. Essigsäureanhydrid

e 2 H 4") o
€;h 4" e
G~2 H 4"J ©

© OH,0' 0

(« 2 H 4") 3 W
(€ 2 H 3 0') 2r'

Essigsäure-Triäthylenäther

Und dieser liefert mit Barytbydrat behandelt Triäthylenalkohol und essig¬
sauren Baryt:

(€ 2 H,/') 3 U . H a \ A _ (e 2 H.,0') 2 l o , (€ 2 H 4") 8 | 0

Essigsäure- 1 Mol. Baryt 2 Mol. essigsaurer Triäthylenalkohol
Triäthylenäther Baryt
Endlich erhält man die Polyätliylenalkohole beim Erwärmen von

Aethylenalkohol mit Aethylenoxybromür, wobei sich zunächst Diäthylen¬
alkohol und Bromwasserstoffsäure bilden:

Ho f e 2 + CaH * Br ~ ft ¥K + Brl

Diäthylenalkohol nun abermals mit Aethylenoxybromür behandelt
liefert Triäthylenalkohol und so fort. So giebt Pentäthylenalkohol
ll nd Aethylenoxybromür Hexäthylenalkohol:

(G,H,") 6 l e
H 2 fWfi + ©2 H „(OHBr (€ 2 H 4") 6 1 0

"■2 )
+ H

Br
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Die Polyäthylenalkohole, bis zum Hexäthylenalkohol dargestellt, sind

syrupdicke, in Wasser und Alkohol leicht lösliche Fluida, die erst weit
über 200° C. sieden, oder, namentlich höher complicirte, nur im luftleeren
Baume unzersetzt destillirt werden können. Der Diäthylenalkohol
siedet bei 250°C„ der Triäthylenalkohol bei 287°C, der Teträthy-
lenalkohol erst über 300° 0. unter partieller Zersetzung. Pentäthy-
lenalkohol und Hexäthylenalkohol lassen sich nur im luftleeren
Baume unzersetzt destilliren.

Bei der Behandlung mit Säurehydraten gehen die Polyäthylenalko¬
hole unter Elimination von Wasser in zusammengesetzte Aether über.

Unter der Einwirkung der Salpetersäure, oder des Sauerstoffs unter
Mitwirkung von Platinmohr, liefern sie eigentümliche Säuren, die zu
den Polyäthylenalkoholen in demselben Verhältniss stehen wie die Säu¬
ren des Aethylenalkohols zu diesem.

So liefert der Aethylenalkohol bei vorsichtiger Oxydation Glycolsäure:

e2 H 3"}°2 - 2H + 0 = €2H2 hJ)°2
Aethylenalkohol Glycolsäure

Diäthylenalkohol giebt in analoger Weise Diglycolsäure:
(£ 2 H t ") 2

H 2
Diäthylenalkohol

O a — 4 H -f 2 O = (öa H2^")a| o 8
Diglycolsäure

Während bei dem Uebergange des Aethylenalkohols in Glycolsäure
das Aethylen unter Verlust von 2 H und Eintritt von 0 in das zwei¬
atomige Säureradical Glycolyl: G 2 H 2 0, übergeht (vergl. S. 274), wer¬
den bei der Oxydation des Diäthylenalkohols zu Diglycolsäure beide
Aethylene in Glycolyl verwandelt.

Behandelt man dagegen Triäthylenalkohol mit oxydirenden Agen-
tien, so werden von den 3 Mol. Aethylen nur 2 Mol. in Glycolyl verwan¬
delt, während das dritte unverändert in der entstehenden Säure bleibt
und es resultirt Diglycoläthylensäure:

Sl?»M>4- "1+20
H 2

Triäthylenalkohol

0,11,0")
GäHäG"!

H, l
0i

Diglycoläthylensäure

Es ist bemerkenswert!:!, dass die aus der Oxydation der Polyäthylen¬
alkohole hervorgehenden Säuren die Eigenschaften der eigentlichen Pflan¬
zensäuren zeigen und zuweilen sogar mit ihnen isomer sind. So ist die
Diglycolsäure der Aepfelsäure isomer.

Substitu-
tionsderi-
vate der
Aethylen-
vorbin-
dungen.

Substitutionsderivate der Aethylenverbindungen.

Dieselben sindfsehr zahlreich, indem sich in den Aethylen-Haloidätbern
der Wasserstoff Atom für Atom durch die entsprechenden Salzbildner vertreten
lässt. Die beststudirten sind die Chlorsubstitutionsderivate des Aethylenchlo-
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fürs, welche man durch weitere Einwirkung des Chlors auf letztere Verbin¬
dung i m Sonnenlichte erhält und die mit den S. 172 beschriebenen Substitu-
«onsderivaten des Chloräthyls isomer, allein in ihrem chemischen Verhal¬
ten und ihren physikalischen Charakteren, wie z. B. Siedepunkt, davon we¬
sentlich verschieden sind.

Da diese Verbindungen nur theoretisches Interesse beanspruchen können,
vv'n-d ihre Anführung genügen.

e 2 H7ci"} e 2 H7ci 2"} g 2hci 3"}
zweifach dreifach

gechlortes Aethylen
e 3 H 2 ci 2"i & „

Cl 2 } Cl 2
zweifach dreifach
gechlortes Aethylcnchlorür

einfach

eoHg'ci"!
ci2 }

tifach
f!

G 2 C1/'}
vierfach

G 2 Cl t "l
Cl 2 }

vierfach

Br, f
Ga Hs Br" G 2 H 3 j"} G 2 Br 4''

vierfach gebromtes
Aethylen

vierfach gechlortes einfach gebromtes einfach gejodetes
Aethylenbromür Aethylen Aethylen

G„H81r")
Br, J

einfach gebromtes Aethylenbromür
Vierfach gechlortes Aethylen ist identisch mit Einf ach-Chlork'ohlen-

s 'off j vierfach gechlortes Aethylenchlorür identisch mit Anderthalb-
Chlorkohlenstoff oder Kohlcnsesquichlorid, vergl. Bd. I, 3. Aufl. S. 352.

Propylenverbindungen.
Radical Propylen: G 3 H 6".

Während die Theorie der chemischen Structur bei dem Kohlenwasserstoff
2Hj zwei Isomerien voraussieht, wie S. 280 gezeigt wurde, sind für den

Kohlenwasserstoff G 3 H 6 bereits vier Fälle der
"welche nachstehende Formeln erläutern:

chemischen Structur möglich,

I. IL
5H 2 .
'H 8

(GH 8
GH,

III.

(GII 3eil.
GII 2 .

Da aber vorläufig nur

[GH".

ein Propylen bekannt und

IV.
GH 3
G.
GH,

die chemische Structur
ü ieses einen Propylens noch keineswegs sicher ermittelt ist, so verzichten wir
auf ein weiteres Eingehen auf diese Betrachtungen.

Freies Propylen. Propylengas: G 3 H ß".

Das Propylen ist ein farbloses, dem ölbildenden Gase ähnliches, Propylen,
süsslich schmeckendes und erstickend riechendes Gas von 1,498 specifi-
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scliem Gewicht, welches sich durch starken Druck zu einer Flüssigkeit
verdichten lässt. Es wird von Wasser schwierig, leicht aher von Alko¬
hol und Eisessig absorbirt, ebenso von rauchender und concentrirter
Schwefelsäure. Die mit "Wasser verdünnte Lösung des Propylengases in
Schwefelsäure giebt beim Erhitzen Isopropylalkohol. Bei längerem Er¬
hitzen mit Salzsäure auf 400°C. geht es in Isopropylchlorür, O3H7CI1
über: €j8 H6 + HCl = G3H7 Ol, mit Jodwasserstoff-behandelt, liefert es
Isopropyljodür.

Bei der Oxydation mit übermangansaurem Kali liefert es Ameisen¬
säure, Essigsäure, Oxalsäure und Malonsäure.

Das Propylengas bildet sich auf mannigfache Weise; so z. B., wenn
man die Dämpfe von Amylalkohol durch ein rothglühendes Kohr leitet,
bei der Destillation der Valeriansäure und anderer flüchtiger Säuren die¬
ser homologen Beihe mit Natronkalk, bei der Zersetzung des Glycerins
durch Jodphosphor (s. unten), bei der Behandlung des Allyljodürs mit
Salzsäure und Zink, beim Erwärmen von Allyljodür mit wässeriger Jod¬
wasserstoffsäure: 0 3 H 5 J -f HJ = 6.b. H s -)- 2J, bei der Behandlung
von Isopropyljodür mit alkoholischer Kalilauge: 0 3 H 7 J — HJ = G 3 H 6 ,
bei der Einwirkung des Zinkäthyls auf Allyljodür neben Aethylen, bei
der Einwirkung des einfach Ohlorkoblenstoffs: GCI4, auf Zinkäthyl eben¬
falls neben Aethylen, endlich bei der Destillation eines Gemenges von
essigsaurem und oxalsaurem Kali.

Die einfachste Art seiner Darstellung besteht darin, Allyljodür, -G3 H 5 J,
in einem Kolben mit rauchender Salzsäure und Quecksilber zusammenzubrin¬
gen und das beim gelinden Erwärmen entweichende Propylengas aufzufangen.

Propylenalkohol.

Syn. Propylglycol.

6» H."
H 2

Typenformel

0,
Strukturformel.

a

i

Propylen¬
alkohol
(Propyl¬
glycol)

Geht durch
vorsichtig
geleitete
Oxydation
in Milch¬
säure über.

Farblose, ölige, in Wasser und Alkohol in allen Verhältnissen lös¬
liche, dickliche Flüssigkeit von süssem, hintennach etwas empyreumati-
schem Geschmack. Siedet bei 188° 0., und hat bei 0°C. ein specifiscb.es
Gewicht von 1,051.

Bei sehr energischer Einwirkung oxydirender Agentien wird der
Propylenalkohol zu Glycolsäure und Oxalsäure, bei vorsichtig geleiteter
dagegen zu Milchsäure oxydirt. Die Milchsäure ist die dem Propylen¬
alkohol entsprechende intermediäre Säure, während die der Oxalsäure
homologe die Malonsäure ist:

+ H ä Oc 3 h 8 o 3 4- 20
Propylenalkohol

= € 3 H fi© 3
Milchsäure

Propylenalkohol
4- 40 = € 3 H 4 0 4 -f 2H 2 ©

Malonsäure
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Durch eoncentrirte Jodwasserstoffsäure wird der Propylenalkohol in
■Isopropylalkohol verwandelt:

€ 3 H8 0 2 -f 2HJ = 2J + G3 H8 0 + Ha O
Propylenalkohol Isopropy] alkohol

Welcher bei weiterer Einwirkung von überschüssiger Jodwasserstoffsäure
S1ch in Isopropyljodür verwandelt:

€ 3 H8 0 + HJ = € 3 H 7J + H 2 Q
Propylalkohol Propyljodür

Man erhält den Propylenalkohol in ganz ähnlicher Weise wie den Aethy- Daratelluna
tenalkohol, durch Einwirkung von Kalihydrat auf Essigsäure-Propylenäther.
iJer Vorgang wird durch nachstehende Formelgleichung erläutert:

= (<W) au €3 H
HJ° 2

^aHn \r\ i K
(€ 2 H 30') 2r a + Hs

Essigsäure-Pro- 2 Mol. Kalihydrat 2 Mol. essigsaures Kali Propylen-
pylenäther alkohol
Auch bei der Behandlung von einfach salzsaurem Glycerinäther, € 3H 60 2,HC1

(Chlorhydrin, Glyceryloxychlorür), mit Natriumamalgam und Wasser erhält
^an Propylenalkohol:

C 3 H e 0 2,HCl + 211 = C 3 H 8 0 2 + HCl.
Propylenäther; Propylenoxyd: 6 8 H/'}0.
Diese dem Propylaldehyd isomere Verbindung stellt eine bei 35° Propyion-

Redende neutrale, ätherartig riechende Flüssigkeit von 0,859 specif. Ge¬
wicht dar, löslich in Wasser, Alkohol und Aether.

Durch Wasserstoff in stahl nascendi geht das Propylenoxyd in Iso-
Propylalkohol über: G3 H e O + 2H = O 3 H 8 0.

Man erhält das Propylenoxyd bei der Destillation von Propylenoxychlorür
'Äit Kalilauge, wobei das Propylenoxyd überdestillirt.

(C* TT £x'\ )
Essigsäure-Propylenäther: *■ 2 r, s „,,\Qo.

G 3 H<; J "
Syn. Zweifach essigsaures Propylglycol.

Farblose neutrale, in Wasser unlösliche, etwas nach Essig riechende Essigs&ure-
Elü
Redend.

Mit Basen zerfällt er in essigsaure Salze und Propylenalkohol.
Man erhält den Essigsäure-Propylenäther durch Erhitzen von Propylen-

oromür mit essigsaurem Silberoxyd und fractionirte Destillation, wobei man
das zwischen 180° C. und 190° C. Üebergehende gesondert auffängt.

Der Vorgang ist derselbe wie hei der analogen Darstellung des Essig-
säure-Aethylenäthers:

lüssigkeit von 1,109 specifischem Gewicht bei 0» C, und bei 186» C. £K? te"

€ 3 H 6 ,
Br2 j

Brompro-
pylen

A gä)
2 Mol. (essigsaures

Silber)

_ (€a H 30')
- e,H, ■

¥o 2
3 I

+ Ag 2 '
Br.l

Essigsäure-Propylen- 2 Mol. Brom¬
äther silber

Propylenehlorür: G 3 H(iCl 3 oder G3 H 6"
Cl,

Von dieser Verbindung, die sich bei directer Einwirkung des Chlor- ciiS 1™"
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gases auf Propylengas bildet, ist weiter nichts bekannt, als dass es eine
bei 104° C. siedende Flüssigkeit von 1,151 speeif. Gewicht ist.

Durch weitere Einwirkung von Chlor kann in ihr der Wasserstoff Atom
für Atom durch Chlor ersetzt werden. Durch alkoholische Kalilösung wird
dem Propylenchlorür 1 Mol. HCl entzogen, wodurch es in einfach gechlortes
Propylen übergeführt wird:

Propylen-
oxychlorür.

Propylen-
sujfür.

9
Disulfopro-
piolsäure.

Q.B.CL HCl = G,H,C1
Nach dieser Reaotion könnte man das Propylenchlorür als: <33 H 5 C1, HCl,

d. h. als Allylohlorür-Chlorwasserstoff betrachten.
r± tt H\

Propylenbromür: G 3 H ö Br> oder sn ° •
Br 2 J

Farblose, ätherisch riechende Flüssigkeit von 1,974 speeifischem
Gewicht. Siedet bei 145°C, und wird durch concentrirte Schwefelsäure
zersetzt.

Wird durch directe Einwirkung von Brom auf Propylengas, so lange noch
Entfärbung stattfindet, erhalten.

Verhält sich gegen weingeistige Kalilösung analog dem Propylenchlo¬
rür, und ist der Ausgangspunkt für die Darstellung des Propylenalkohols.

Propylenjodür: G s lI c,J-> oder r'o
J2

Farblose, ätherische Flüssigkeit von 2,49 speeif. Gewicht, sich an der
Luft und am Lichte rasch zersetzend und dann die Augen zu Thränen
reizend. Bei — 10° C. wird es noch nicht fest. Mit weingeistigem Kali
liefert es Propylen und eine sauerstoffhaltige Flüssigkeit.

Diese Verbindung bildet sich, wenn Propyleng-as und Jod im Sonnenlicht,
oder unter Erwärmung auf 50° bis 60° C. auf einander einwirken.

Propylenoxychlorür; Einfach salzsaurer Propylenäther:

(Propylenchlorhydrin): G 3 H 6"| ni •

Neutrale, ätherartig riechende, etwas süssschmeckende Flüssigkeit
von 1,13 speeif. Gewicht. Löslich in Wasser, Alkohol und Aether. Giebt
mit Kali erhitzt Chlorkalium und Propylenäther.

Bildet sich bei der Behandlung von Propylenalkohol mit trockenem, salz¬
saurem Gas.

Auch ein Propylensulfür: G-;H 6"jS, ist dargestellt und zwar durch
Einwirkung von einfach Schwefelnatrium auf Propylenbromür. Es ist
ein weisses, amorphes, dem Aethylensulfür äusserst ähnliches Pulver.

Endlieh gehört noch zu den Propylenverbindungen die
Propylendisulfonsäure: , „ ,//S0 2 €H

(Disulfopropiolsäure) :? 6 [SG 3 OH'
die man durch Einwirkung von rauchender Schwefelsäure auf Butyramid
erhält. Die Säure ist isolirt nicht dargestellt. Von ihren Salzen nur
das Barytsalz.
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Substitutionsderivate des Propylens

Dieselben sind ebenso zahlreich, wie die des Aethylens. Praktisches Subatitu-
3res

2a hlung genügen. Es sind folgende:
G 3 eQi 2»

Interesse ]ia t keines, es -wird daher zur theoretischen Orientirung ihre Auf- ^a^ des'"
Propylens.

G S H 5 C1"
CL CL,

e 3 H 3 Cl,"ler 6 8 fi 3 Cl 4")
Cl, I

ei rifach gechlortes zweifach gechlortes dreifach gechlortes vierfach gechlortes
Propylenchlorür

GSHC1 S") CCV'1 G3 H>r' G3 H 4Br9,")*3 ^i 5 't €sCI«"l G3 HfiBr»|
Cl 2 J Cl a } Br 2 ) Br 2 j

'ünffaeh gechlortes sechsfach gechlortes einfach gebromtes zweifach gebromtes
Propylenchlorür

€ 3 H7Br3"l
Propylenbromür
6A"!

dreifach gebromtes sechsfach gechlortes
Propylenbromür

Diesen Verbindungen kann man durch alkoholische Kalilösung einen Theil
ues Chlors und Broms wieder entziehen. Behandelt man Propylenchlorür in
dieser Weise, so erhält man Monochlorpropy len nach der Formel¬
gleichung: G3 He Cl 2 — HCl = G3 H 5 C1.

Behandelt man in derselben Weise Propylenbromür, so erhält man Mono-
Propylen.

Bei der Behandlung mit unterchloriger Säure und Quecksilberoxyd liefert
das Monobrompropylen Monochloraceton:

Gs H BBr -f- HgCIO = HgBr + G3 H BC1G
Monochloraceton

Bei der Behandlung mit Essigsäure und essigsaurem Quecksilberoxyd
Aceton selbst:

G 3 H 5 Br + G2 H8 HgÖ2 + H,0 = HgBr + G 2 H 4 G 2 + G 3 H 0 O
Aceton

Da nun die Structurformel des Acetons unzweifelhaft
(6 IL
<GO ist, so wird
GH,

,. fGH 2
Iu f das Monobrompropylen die Structurformel <GBr und für jene des Pro-

(GH3
(GH 2

Pylens selbst die Structurformel {GH wahrscheinlich.
IGH 3

Butylen Verbindungen.
Radical Butylen: G 4 H 8".

Freies Butylen. Farbloses, bei + 3° C. zu einem dünnen, wasser- Butylen.
hellen Liquidum condensirbares Gas von 1,926 speeif. Gewicht und
^uchartigem Geruch. Von Wasser wird das Gas wenig, von Alkohol ziem-
l0 h, von Aether reichlich absorbirt. Auch von Eisessigsäure und concen-
ri rter Schwefelsäure wird es absorbirt.
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Mit Jodwasserstoffsäure verbindet es sich zu jodwasserstoffsaurem

Butylen, mit Brom zu Brombutylen.
Die Bildungsweisen des Butylens sind sehr mannigfaltig. Man erhält es

bei der Einwirkung von Schwefelsäure, oder Chlorzink auf Butylalkohol, beim
Erhitzen fetter Säuren mit Natronkalk, bei dem Durehleiten der Producte der
trocknen Destillation der Fette durch rothglühende Bohren, bei der Destillation
des Kautschuks, neben Butyl bei der Elektrolyse des valeriausauren Kalis,
auf synthetischem Wege bei der Einwirkung von Mo nobromäthylen:
€ 2 Hs Br, auf Zinkäthyl:

2(€ 2 H 3 Br) +Zn"j|äH 6; 2G 4 H 8

Auch bei der Behandlung von Trimethylcarbinol mit Schwefelsäure wird Buty¬
len gebildet.

Ös
H 2 |

Typenformel.

Butylenalkohol.
Syn. Butylglycol.

£1 TT "I^H
hit±s 10 H
Structurformel.

a

Farblose, dickliche, geruchlose Flüssigkeit von zugleich süssem und
aromatischem Geschmack. Siedet bei 183°C. und ist in Wasser, Alkohol
und Aether leicht löslich. Durch concentrirte Jodwasserstoffsäure wird
der Butylenalkohol analog dem Propylenalkohol (vergl. S. 299) zu Butyl"
alkohol reducirt.

Concentrirte Salpetersäure führt den Butylenalkohol in Oxalsäure
über, verdünnte in Butilactinsäure. Seine Darstellung ist der der übri¬
gen Glycole analog.

Ausser dem Butylenalkohol sind noch Essigsäure-Butylenäther,
Butylenchlorür und Butylenbromür dargestellt. Darstellungs¬
weisen und Verhalten dieser Verbindungen sind analog jenen der Aethy-
len- und Propylenverbindungen.

Amylen Verbindungen.
Radical Amylen: € 6 H 10".

Freies Amylen. Das Amylen ist eine leichtbewegliche, aromatisch)
zugleich aber etwas unangenehm riechende Flüssigkeit, die bei 39° C. siedet,
angezündet mit weisser Flamme brennt und dampfförmig eingeathmet, an-
ästhesirende Wirkungen ausübt, d. h. Gefühl- und Bewusstlosigkeit hervor-

wurde als ruft, daher es auch als Anästheticum in der Chirurgie angewendet wurde.
Anästheti- T_ _ 1 _ _. - ... .
«im in der Es hat aber das Chloroform m dieser Anwendung nicht zu verdränge»
statt als6 vermocht und wird gegenwärtig nicht mehr gebraucht. Bei der Oxyda-
anzuwenden ^ on m ^ übermangansaurem Kali liefert es Ameisensäure, Essigsäure, Pro¬
versucht, pionsäure, Buttersäure, Pyrotartrylsäure, Malonsäure und Bernsteinsäure'

Auch das Amylen bildet sich auf mehrfache Weise; zunächst bei der
Destillation von Amylalkohol mit Chlorzink oder Schwefelsäure, bei der
Zersetzung des Amylchlorürs mit schmelzendem Kalihydrat, beim Erhitzen
von amylschwefelsaurem Kalk, endlich bei der Behandlung des Amyljodürs
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Kut Zinkamalgam. Merkwürdig sind diejenigen Bildungsweisen, welche
a uf einer Zusammenlegung der Moleküle einfacherer Kohlenwasserstoffe
beruhen, also durch Synthese erfolgen. So erhält man Amylen bei der
Einwirkung von Zinkäthyl auf Allyljodür in höherer Temperatur:

Zn(0 2 H8)2 -f 2(G3 H 6 J) = Zn,T 2 + 2€ 6H10
Auch bei der Behandlung von Zinkäthyl mit Chloroform bildet sich

Amylen neben Aethylhydrür. Besonders leicht zersetzen sich die Iso-
a nrylverbindungen unter Abspaltung von Amylen (vergl. S. 186).

Die beste Methode seiner Darstellung besteht darin, vollkommen gereinig- Darstellung.
' en und namentlich weingeistfreien Amylalkohol mit überschüssigem Chlorzink
pei 130° C. zu destilliren und das Destillat mit Kalihydrat, bei gelinder Wärme
1]n Wasserbade zu rectificiren. Durch wiederholte Rectificationen wird es
Vollkommen rein erhalten.

Bei der Destillation von Amylalkohol mit Chlorzink bilden sich, neben paramyiei
Mehreren höheren Kohlenwasserstoffen auch mehrere dem Amylen poly-
mere weit weniger flüchtige Kohlenwasserstoffe: Ciolho (Paramylen,
Oiamylen), C I5 H;J0 (Triamylen), C 3()H 4o (Tetramylen, Metamylen).

Amylenalkohol.
Syn. Amylglycol.

Hl0 " 1 o ä e8 H10"{^
Structurformel.

Diamyien
u. s. w.

H 2
Typenformel

Im reinen Zustande ist der Amylenalkohol eine farblose, syrupartige, Amyien-
wttersehmeckende Flüssigkeit,- welche bei — 15° C. nicht fest, aber so *Amyigiy
2ähe wird, dass sie nicht mehr fliesst. Sein speeifisches Gewicht bei 0° C. ool) '
ist = 0,987; er siedet bei 177°C. und destillirt unzersetzt über.

In Wasser, Alkohol und Aether ist der Amylenalkohol in allen Ver¬
hältnissen löslich. Mit Platinschwarz vermischt und der Luft ausgesetzt,
Wird er rasch sauer.

Durch Salpetersäure wird der Amylenalkohol in Oxalsäure verwan¬
delt, die ihm eigenthümliche Säure waren aber die Valerolactinsäure und
"yrotartrylsäure:

0 BH 12 0 2 + 2© = € 5 II10 O3 + II 20
Amylenalkohol Valerolactinsäure

€ B H ]2 ©2 + 4 0 = 0 5 H8 O4 + 2H 2 ©
Amylenalkohol Pyrotartrylsäure

Man erhält den Amylenalkohol in ganz analoger Weise, wie den Aethylen-
u nd Propylenalkohol, indem man nämlich Essigsäure-Amylenäther mit Kali¬
lauge destillirt, wobei essigsaures Kali im Rückstande bleibt. Da in den beim
Aethyb und Propylglycol gegebenen Formelgleichungen die betreffenden Radi-
eale einfach durch Amylen ersetzt zu denken sind, so wird es überflüssig sein,
s ie hier zu wiederholen.

Ausser dem Essigsäure-Amylenäther, welcher für die Darstel¬
lung des Amylenalkohols den Ausgangspunkt bildet, sind Amylenoxyd,
Amylenchlorür, Amylenbromür und Amylenoxychlorür darge-
s tellt, aber noch wenig studirt.



304 Mehratomige Alkohole und ihnen correspondirende Säuren.

Höhere Glieder der Reihe.

Haheve Die höheren Glieder der Reihe der zweiatomigen Alkoholradicale der For-
Beüie* dCr mel ^ n ^ 2n s *n<* m ihren Verbindungen so wenig studirt und überhaupt noch

so wenig gekannt, dass wir uns darauf beschränken, sie anzuführen und einige
allgemeine Bemerkungen daran zu knüpfen.
H e x y 1 e n (Caproylen) G8 H 12
Heptylen (Oenanthylen) G 7 H u
0 c t y 1 e n (Caprylen) G 8 H 16
Nonylen (Pelargylen) G9 H 18
Diamylen G 10 H20
Ceten ^i6H 32
Ceroten G 27 H 64
Melen Gan H«„

bei 60 bis 70° siedende Flüssigkeit.
bei 85 bis 95° siedende Flüssigkeit.
siedet zwischen 110° u. 122°.
siedet zwischen 135° u. 150°.
siedet bei 160°.
bei 275° siedendes Oel.
bei 57° schmelzende wachsartige Substanz.
bei 62° schmelzende krystallinische Masse.

Alle diese Kohlenwasserstoffe stellen zweiatomige Radicale dar, welche sich
namentlich direct mit 2 At. Chlor und Brom vereinigen. Ihre sonstigen Verbin¬
dungen sind aber noch wenig, oder gar nicht gekannt. Sie bilden sich bei der
Behandlung der einatomigen Alkohole mit wasserentziehenden Agentien: concen-
trirter Schwefelsäure, Phosphorsäureanhydrid, Chlorzink. Die Kohlenwasser¬
stoffe vom Hexylen bis Diamylen inclusive werden alle bei der Destilla¬
tion des Amylalkohols mit Chlorzink erhalten. Das Heptylen gewinnt man
ausserdem auch aus dem Hep tylenchlorür: G7 H 14 C12, welches man durch
Destillation von üenanthylhydrür (Oenanthol) mit Phosphorchlorid gewinnt.

Durch Behandlung dieses Chlorürs mit Natrium erhält man das freie
Heptylen.

Auch die sogenannten Erdharze und das Paraffin gehören wahr¬
scheinlich hierher.

b. Verbindungen der Säureradieale.

1. Milchsäurereihe.

Allgemeine Formel der Säuren:

Die dieser Reihe zugehörigen Säuren wurden bereits S. 276 aufge¬
zählt. Sie führt ihren Namen von der am genauesten gekannten und verbrei-
tetsten Säure: der Milchsäure und als das erste Glied derselben erschiene
nach der Formel GH 2 0 3 die Kohlensäure. Allein das Verhalten der Kohlen¬
säure ist entschieden das einer zweiatomigen und zweibasisehen
Säure, während, wie wir bereits S. 277 entwickelten, die übrigen Säuren
zwar zweiatomig aber einbasisch sind. Die Homologie ist daher nur
eine scheinbare und das wirkliche erste Glied der Reihe die Glycolsäure.
Die hierher gehörigen Säuren sind meist flüssig und nicht- oder schwer-
flüchtig, einige auch wohl in leicht schmelzbaren Krystallen zu erhalten.
Es sind starke Säuren, welche die Kohlensäure aus ihren Salzen austrei-
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HCl

ben, mit 1 At. Metall gut oharakterisirte Salze liefern und häufig schon
durch blosses Erhitzen unter Austritt von einem Molekül Wasser in
"Ire Anhydride übergehen. Ihre Kadicale, welche sich in zweiatomige
Alkoholradicale und Carbonyl, GG, auflösen lassen, sind zweiato¬
mig und fungiren als solche; sie besitzen die, Kadicale kennzeichnende
Uebertragbarkeit in andere Moleküle.

Von den zahlreichen Derivaten der Milchsäurereihe sind von beson¬
derem physiologischen Interesse die Amid osäuren (Alanine), da diese
a ls Bestandtheile des thierischen Organismus nachgewiesen sind.

Die Säuren der Milchsäurereihe stehen zu den fetten Säuren in
einer sehr einfachen Beziehung; sie enthalten nämlich einfach 1 At. Sauer¬
stoff mehr. In der That gelingt es auch leicht, die fetten Säuren durch
^directe Oxydation in Säuren der Milchsäurereihe zu verwandeln und
Umgekehrt werden die letzteren, durch redueirende Ageutien in fette
Säuren übergeführt.

So geht die Chloressigsäure beim Erhitzen mit Wasser in Glycol-
s äure und Salzsäure über:

}GH ä Cl „ _ (GH 2 (GH)
\GG(OH) + a '- ~ \GO(OH)

Chloressigsäure Glyeolsäure
Während die Milchsäure durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure in Pro¬
pionsäure verwandelt wird:

G 3 H c 0 3 + 2HJ = G3 H6 0 2 + H,0 + 2 J
Milchsäure Propionsäure

Die wichtigeren Bildungsweisen der Säuren der Milchsäurereihe
sind folgende:

1) Die Säuren der Milchsäurereihe bilden sich durch vorsichtig ge¬
leitete Oxydation der entsprechenden Alkohole, deren intermediäre Säu¬
len sie sind. So giebt Aetlrylenalkohol durch Austritt von 2 H und Ein¬
tritt von G Glyeolsäure:

G2 H 6 0 2 + 20 == G 2 H 4 G3 4- H 2 G
Aetlrylenalkohol Glyeolsäure

2) Behandlung der einfach gechlorten fetten Säuren mit den Hy¬
draten der Alkalien in der Kochhitze, wobei unter Austritt von Chlor-
öetall die der Milchsäurereihe angehörige Säure mit gleichem Kohlen¬
stoffgehalt entstellt. Z. B.:

G3 H 5 C10 2 + 2KHO = G3 H 5 KG 3 + H 2 G + KCl
Chlorpropionsäure Milchsaures Kalium

3) Einwirkung von Alkalien und Säuren auf die Oxycyanüre der
Zweiatomigen Alkoholradicale G u H 2ll", wobei die Oxycyanüre unter Aus¬
tritt von Ammoniak in Säuren der Milchsäurereihe übergehen:

Einfache
Beziehung
dieser
Säuren zu
den fetten
Säuren.

Bildungs¬
weisen die¬
ser Säuron.

a tt ii (GN
G2 H, | 0H 2H 2 G = G 3 H c 0 3

Aethylenoxycyanür Milchsäure

NB,

Qorup-ßesanez, Organische Chemie. 20
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4) Behandlung der Aldehyde der fetten Säuren mit Blausäure und

Salzsäure, wobei der Uebergang in die Milchsäurereihe ebenfalls unter
Austritt des Stickstoffs als Ammoniak und Eintritt von Sauerstoff erfolgt-
Z. B.:

0 2 H 4 0 + 6NH + 2H,0 = Ga He 0 3 + NH 3
Aldehyd der Milchsäure

Essigsäure

Wie man sieht, wird in beiden letzteren Fällen nicht das Glied der
Milchsäurereihe mit gleichem Kohlenstoffgehalt, sondern das nächst höhere
homologe erzeugt. Es findet Eintritt des Kohlenstoffs aus dem Cyan statt.

Unter der Einwirkung oxydirender Agentien verwandeln sich die
Säuren der Milchsäure unter Austritt von 2 H und Eintritt von 0 in die
entsprechenden zweiatomigen und zweibasischen Säuren (Dicarbonsäuren)
der Oxalsäurereihe. Z. B.:

€f 2 H 4 0 3 + 2 0
Glycolsäure

63 H 6 0 3 +20
Milchsäure

= O 2 H 2 0 4 + H 2 0
Oxalsäure

= O3 H 4 04 + H 2 0
Malonsäure

Isomerien sind in dieser Säurereihe sehr häufig und zum Theil auf
verschiedene Structur zurückgeführt.

G1 y c o 1 y 1 v e r b i n d u n g e 11.

Radical Glycolyl: G 2 H 2 G" oder GH 2 GG".

Glycolsäure.

0,11,0"
H 2

Typenformel

0,. n„ /0H
feil2 100 (OH)

Structurformel.

Theore¬
tisches.

4

Aus obiger Structurformel erhellt deutlich der zweiatomige aber ein¬
basische Charakter der Glycolsäure. Von den beiden Wasserresten, welche
die Säure enthält, ist der eine mit dem Kohlenstoff in directer Bindung, der
andere dagegen gehörtder Carbonylgruppe oder besser dem Carboxyl, ™ $,
an, welches den sauren Charakter der Säuren bedingt. Der Wasserstoff die
ses Hydroxyls verhält sich daher wie jener einer Säure und wird durch M e '
talle leicht vertreten, der Wasserstoff des anderen Hydroxyls dagegen verhält
sich wie der typische Wasserstoff eines Alkohols. Aus obiger typischer For¬
mel geht die verschiedene Function der zwei typischen Wasserstoffatonie
der Glycolsäure nicht hervor, um die Verschiedenheit anzudeuten, schreibt
man daher die Formel der Glycolsäure typisch häufig:
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oder e,H,6"i2 ö"l
h.HJ öo

Wo das kleine h und das mit GH 2 verbundene Wasserstoffatom den „alkoholi¬
schen" Wasserstoff bedeutet.

Farblose, strahlige, an feuchter Luft zerfliessliehe Krystallmasse, oder
syrupähnliche, stark saure Flüssigkeit, welche sich mit Wasser, Alkohol
lud Aether in allen Verhältnissen mischt und mit keinem Metallsalze
emen Niederschlag giebt. Durch die Gegenwart gewisser Beimengungen
scheint die Glycolsäure ihre Krystallisirbarkeit einzubüssen. Im syrup-
artigen Zustande hat sie die grösste Aehnlichkeit mit der ihr homologen
■Milchsäureund lässt sich zunächst nur durch eine Reaction von letz¬
terer unterscheiden. Versetzt man nämlich eine Lösung von Glycolsäure
^it essigsaurem Bleioxyd und fügt einen Ueberschuss von Ammoniak
hinzu, so entsteht ein weisser flockiger Niederschlag, während bei An¬
wendung von Milchsäure unter denselben Verhältnissen die Lösung klar
"leibt. Erhitzt man die Glycolsäure auf 100° 0., so destillirt sie zum
grossen Theil unverändert über. Bei stärkerem Erhitzen verwandelt sie
sich zum Theil in Glycolid.

Die Glycolsäure bildet mit Basen die glycolsauren Salze. Die¬
selben sind alle krystallisirbar und leicht löslich.

Der glycolsäure Kalk ist in kaltem Wasser sehr wenig löslich und
scheidet sich beim Erkalten heisser Lösungen in feinen, sternförmig gruppir-

te n Nadeln aus. — Das Silbersalz, GH 2 j „ ~ in a „\ , ist ein kristallinischer
111 heissem Wasser unter theilweiser Reduction löslicher Niederschlag.

Bildung und Darstellung. Die Glycolsäure bildet sich auf
Mehrfache Weise, so vor Allem durch vorsichtig' geleitete Oxydation des
Aethylenalkohols, dessen intermediäre Säure sie ist:

G 2 H CG 2 + 20 = ©2H4 0 8 + H 2 G
Aethylenalkohol Glycolsäure

Die Glycolsäure bildet sich ausserdem bei der Behandlung des Gfy-
crus mit salpetriger Säure:

G 2 H BNG 2 + HNGjj = € 2 H 4O s + 2N + H 20
Glycin Glycolsäure

Eine in theoretischer Beziehung interessante Bildungsweise der Gly¬
colsäure ist die aus Chloressigsäure. Wird nämlich ein chloressigsaures
Salz, z . B. chloressigsaures Kali erhitzt, so bildet sich daraus ein Chlor-
Metall und Glycolsäure nach der Formelgleichung:

G 2 H 2 C1KÖ 2 + H 2 © = G 2 H 4 0 3 -f KCl
Chloressigsaures Kali Glycolsäure

Wahrscheinlich wird neben Glycolsäure auch noch Glycolid gebildet.
Sie entsteht ausserdem beim Kochen des Glycolids (Glycolsäure-

Anhydrids) mit Wasser und bei der Behandlung von Glyoxalsäure mit
Wasserstoff in statu nascencli.

20*

Glycol¬
säure.

Ölycolsauj e
Salze.

Bildung und
Darstellung.
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Darstellung. Die bequemste Darstellungsweise, welche krystallisirbare Glycolsäure lie¬

fert, ist folgende. Man vermischt 500 Tille. Alkohol von 90 Proc. mit 440
Thln. Salpetersäure von 1,33 speeif. Gewicht und lässt die Mischung bei mitt¬
lerer Temperatur stehen, bis keine Gasentwickelung mehr stattfindet. Dann
dampft man bis zur Syrupconsistenz bei sehr massiger Wärme ein, löst den
syrupartigen Rückstand in Wasser, sättigt mit Kreide, und kocht den ausge¬
schiedenen glycolsauren Kalk, der ausserdem noch glyoxalsauren Kalk und
Glyoxal enthält, mit Kalkmilch, wobei die beiden letzteren in Oxalsäuren Kalk
verwandelt werden. Aus dem heissen Filtrat scheidet sich nach Entfernung
des überschüssigen Kalks mit Kohlensäure der glycolsäure Kalk rein aus. Er
wird in das Bleisalz verwandelt und dieses durch .Schwefelsäure zerlegt.

Glyeolsäureanhydrid: G2 H 2 0"} 0.
(Glycolid)

G-iycoM, Bein dargestellt ist das Glycolid ein weisses, fast geschmackloses,
in kaltem Wasser unlösliches, in kochendem wenig lösliches Pulver, wel¬
ches hei 180° G. schmilzt.

Dass das Glycolid wirklich als Anhydrid der Glycolsäure zu be¬
trachten ist, geht daraus hervor, dass es bei längerer Berührung mit
Wasser in Glycolsäure übergeht:

G 2 H 20 2 + H 2 Ö = G 2 H 4 0 3
Glycolid Glycolsäure

Das Glyeolsäureanhydrid erhält man am leichtesten aus der Tartron-
säure (s. Weinsäure), indem man dieselbe auf 180° C. erhitzt, wobei Kohlen¬
säure entweicht und das Glycolid als eine glasige Masse zurückbleibt. E s
bildet sich übrigens auch Glycolid beim Erhitzen der Glycolsäure, sowie wenn
man trockenes monochloressigsaures Kali auf 120° C. erwärmt.

Diglyeol¬
säure.

Diglyeolsäure:
G 2 H 2 0")
G,H 2 G"|G 3 .

Ho

So wie das Aethylen dadurch charakterisirt ist, dass es grosse Neigung
besitzt, sich in Verbindungen anzuhäufen, und durch seine zweiatomige Natur
mehrere Moleküle zu verankern, so auch das dem Aethylen entsprechende
Glycolyl. Dem Diäthylenalkohol (s. S. 296) entspricht die Diglyeolsäure.

Die Diglyeolsäure bildet dicke rhombische Prismen, welche deutlich
sauer schmecken. Sie ist leicht löslich in Wasser und Alkohol, wenig 1°
Aether. Im krystallisirten Zustande enthält die Säure 1 Mol. Krystall'
wasser, welches schon bei gewöhnlicher Temperatur allmählich, rasche'
beim Erhitzen entweicht. Die Säure schmilzt bei 148° 0. In höherei'

Temperatur wird sie zersetzt. Mit Kalihydrat geschmolzen, liefert sie wi e
die isomere Aepfelsäure Essigsäure und Oxalsäure:

€ 4 H 60 5 + H 2G = G 2 H 4 0 2 + O 2 H 20, -f 2H
Diglyeolsäure Essigsäure Oxalsäure

Die Diglyeolsäure ist zweibasisch und bildet mit Metallen zwei
Reihen von Salzen, neutrale und saure, die in Wasser meist schwer löslich
smd. Das saure Kalisalz verhält sich dem Weinstein ganz ähnlich.
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Man erhält die Diglycolsäure durch Oxydation des Diäthylenalkohols mit¬

ist Platinmohr oder Salpetersäure:
€ 4 H 10 O3 — 411 -f 20 = 6 4 H6 e 8

Diäthylenalkoh ol Diglycolsäure
Durch Zersetzung des aus dem löslichen Kalksalze dargestellten Silbcr-

3alzes mittelst Schwefelwasserstoff wird die freie Säure erhalten. Diglycol¬
säure erhält man übrigens auch beim Kochen der Monochloressigsäure mit
Kalkmilch:

2(€ 2 H 3 C10 2) -f €aO = €aCl 2 + G^Ge
Chloressigsäure Diglycolsäure

Bei der Oxydation des Triatb.ylenaIkoh.ols erhält man eine Säure
V(m der empirischen Formel G 6 Hi 0 G (i. Sie ist syrupartig und liefert
2uin Theil krystallisirbare Salze. Man betrachtet sie als intermediäres
" r oduct: Diglycoläthylensäure und drückt ihre Zusammensetzung
* u s durch die typische Formel:

(G 2 H,G">>)
Ga H 4" G4hJ

Behandelt man Monochloressigsäure mit Natriummethylat, -äthylat,
-amylat- oder -acetat, so erhält man Methyl-Aethyl-Amyl und Acetylgly-
c°lsäure, Verbindungen, deren Structur die folgenden Formeln erläutern:

ftn foGH, a „ (gg 2h5 aH fee,Hu „ n (gg 2 h 3 g
U-2 \GO(eH) feH2 l€0(0H) feJlä tGO(OH) bti2 \GG(GH)

Methyl- Aethyl- Amyl- Acetyl-
glycolsäure glycolsäure glycolsäure glycolsäure

^"e diese Verbindungen sind Säuren, weil der der Carboxylgruppe zu-
§ehörige Wasserstoff noch vorhanden ist.

Diglycol-
ätliylen-
s&uro.

Ammoniakcierivate der Glycolsäure.

Dieselben sind ziemlich zahlreich und einige davon von praktischem
Jateresse. Ihr Charakter ist zum Theil der ausgesprochener Aminsäuren,
2um Theil aber der von Amiden oder Amidosäuren.

Amidoglyeolsäure. Glyeoeoll. Leimzucker. Glycin.
Amidoessigsäure.

h 1nHl w
G ,H,G"1

HJ
Typenformel.

G rH fNH 2
htii (GG(GH)

Stroeturformel.

Grosse, farblose, durchsichtige Krystalle des monoklinometrischen Glyc
ystems von deutlich süssem Geschmack (daher der Name Leimzucker).
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Sie sind luftbeständig, schmelzen bei 178° und zersetzen sich in höherer
Temperatur. Das Glycin ist in Wasser und Weingeist löslich, unlöslich
aber in Aether und absolutem Alkohol. Seine wässerige Lösung reagirt
neutral und geht, mit Hefe versetzt, nicht in Gährung über.

Wird das Glycin mit salpetriger Säure behandelt, so geht es unter
Austritt von Wasser und Stickstoffgas in Glycolsäure über:

e 2 H 5 No 3 + iiNo 2 = e2 H 4 e s + h2 ö + 2N
Glycin Glycolsäure

Mit wasserfreiem Baryt erhitzt, liefert es Methylamin und Kohlen¬
säure. Mit Kalihydrat liefert es Ammoniak, der Kückstand enthält Cyan-
kalium und oxalsaures Kali.

Das Glycin verbindet sich mit Metallen, aber auch mit Säuren zu
salzartigen Verbindungen, es verbindet sich endlich sogar mit Salzen zu
krystallisirbaren Verbindungen.

Sein Vermögen, sich ebensowohl mit Säuren als mit Metallen zu Salzen
zu vereinigen, erläutert die von uns gewählte typische Formel des Glycins.
Diese Formel drückt aus, dass, indem Glycolsäure und Ammoniak unter Aus¬
tritt von 1 Mol. Wasser in Glycin übergehen, die beiden zur Wasserbildung'
erforderlichen Atome H von der Glycolsäure und vom Ammoniak geliefert wer¬
den und zwar von der Glycolsäure jenes H-Atom, welches wir S. 31G mit b
bezeichnet und als durch Metalle schwer vertretbar hervorgehoben haben. Der
von dem Typus Wasser noch restirende Wasserstoff durch Metalle vertreten,
giebt die eine Reihe von Glycinverbindungen, deren allgemeine Formel, wenn
wir mit M ein beliebiges Metall bezeichnen, folgende ist:

Vorkommen
und
TUldiing.

G 2 H 2©'
M ö

Andererseits ist der Rest des Ammoniaks, welcher im Molekül des Gly¬
cins enthalten ist, noch positiv genug, um, wenngleich in etwas abgeschwäch¬
tem Grade, als Ammoniak zu fungiren, d. h. sich mit Säuren zu vereinigen.

Die Verbindungen des Glycins mit Metallen sind leicht löslich und
krystallisirbar. Das Kupfersalz krystallisirt in blauen Nadeln, das
Silber- und Quecksilbersalz in farblosen Krystallen.

Von den Verbindungen des Glycins mit Säuren sind die salzsaure,
salpetersaure, schwefelsaure und Oxalsäure dargestellt. Sie ent¬
halten meist 1 Mol. Säurehydrat und sind leicht löslich und krystallisirbar.
Das salzsaure Glycin liefert mit Platinchlorid ein Doppelsalz.

In den Verbindungen mit Salzen ist auf 1 Mol. Glycin meist 1 Mob
des Salzes enthalten. Auch sie krystallisiren leicht. '

Vorkommen, Bildung und Darstellung. Das Glycin tritt hei
mannigfachen Zersetzungsvorgängen thierischer Materien als Product auf>
so bei der Zersetzung des Leims durch Schwefelsäure und durch Alka¬
lien, des Badeschwamms mit concentrirter Schwefelsäure, bei der Zer¬
setzung der Hippursäure und Glykocholsäure durch verdünnte Säuren,
ferner bei der Behandlung der Harnsäure mit Jodwasserstoff und mit
concentrirter Schwefelsäure, endlich beim Erwärmen der Amidomalon-
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8 äure (s. w. u.). Glycin erhält man aber auch durch Einwirkung von
■Ammoniak auf Monochlorcssigsäure:

\GO(0H) + 2NH s
Monochloressigsäure

{|g|S§ + NH,Cl
Glycin

Der Vorgang bei dieser Bildung des Glycins besteht demnach einfach
darin, dasa aus der Chloressigsäure das Chlor als Chlorammonium austritt und
der übrig bleibende Rest der 2 Moleküle Ammoniak, NH 2 (Amid), an die Stelle
des Chlors eintritt. Dieser Bildung des Glycins entspricht die Structurfor-
toel des Glycins und seine Bezeichnung als Amidoessigsäure.

Auch durch Behandlung von Bromessigsäure mit Ammoniak erhält
^an Glycin.

Am einfachsten stellt man das Glycin durch Kochen der Hippursäure mit Darstellung
"älzsäure dar, wobei sich Benzoesäure ausscheidet, während salzsaures Glycin
gelöst bleibt. Nach Abscheidung der Benzoesäure verdunstet man das Filtrat
Micl zerlegt das salzsaurc Glycin durch Ammoniak, unter Zusatz von absolutem
Alkohol, wobei das Glycin herausfällt.

Methylglycin; Methylglyeocoll; Sarkosin:

II
GH 3 '

G 2 II 2 0"
H

N

Durchsichtige, gerade, rhombische Säulen, die leicht löslich in Was- Sarkosin.
ser i schwer löslich in Alkohol, unlöslich aber in Aether sind. Das Sarko-
8r" ist flüchtig, und beginnt schon bei 100° C. zu sublimiren. Es schmeckt
si-isslich scharf und seine wässerige Lösung ist ohne Einwirkung auf
Iflanzenfarben.

Mit Säuren bildet es sauer reagirende, sehr leicht lösliche Salze, mit
"latinchlorid ein in honiggelben grossen Octaedern krystallisirendes
üoppelsalz: 2 (£ 3 H7 N0 2, HCl)PtCl 4 + 2H 2 G.

Beim Erhitzen mit Kalihydrat oder Natronkalk entwickelt das Sar¬
kosin Methylamin, während das Glycin bei dieser Behandlung Am¬
moniak liefert.

Bildung. Das Sarkosin ist ein Zersetzungsproduct des im Tliier- Bildung.
Wper vorkommenden Kreatins. Wird dieses (vergl. weiter unten) mit
ßarytwasser gekocht, so zerfällt es unter Aufnahme von 1 Mol. Wasser
^ Sarkosin und Harnstoff nach folgender Formelgleichung:

G d H0 N,O 2 -f H 20 = € 3 H 7N0 2 + €H 4 N20
Kreatin Sarkosin Harnstoff

Man erhält ferner Sarkosin durch Kochen von Monochloressig¬
säure mit Methylamin:

£ 2 H 3 C10 2 + GH 5 N = G3 H,N0 2 + HCl
Chloressigsäure Methylamin Sarkosin

Diese Bildungsweise ist der des Glycins aus Chloressigsäure und
Ammoniak analog und spricht für die oben gegebene Formel, während
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anderseits aber der Umstand, dass Sarkosin mit Basen oder Metallen
keine Verbindungen einzugehen scheint, es wenig plausibel macht, dass der
Wasserstoff der Carboxylgruppe in dieser Verbindung noch enthalten sei.

Aus Kreatin stellt man das Sarkosin dar', indem man dasselbe mit Baryt¬
wasser kocht, wobei unter Zersetzung des gebildeten Harnstoffs Ammoniak
entweicht und sieb kohlensaurer Baryt niederschlägt, während Sarkosin und
überschüssiger Baryt gelöst bleiben. Man entfernt den letzteren durch Koh¬
lensäure und dampft das nun nur Sarkosin enthaltende Filtrat zur Kristalli¬
sation ein.

Auch ein dem Methylglycin analoges Aethylglycin ist auf ana¬
loge Weise, d. h. durch Behandlung von Chloressigsäure mit Aethylamin
dargestellt. Ebenso ein Diäthylglycin.

Glycolamid. Das Glycolamid ist dem Glycin isomer, allein es ist
nicht identisch damit. Während nämlich Glycin sich ebensowohl mit
Basen als auch mit Säuren zu salzartigen Verbindungen vereinigen kann,
geht Glycolamid mit Basen keine Verbindungen ein, sondern nur mit
Säuren. Dieses Verhalten erläutern nachstehende Structurformeln, welche
ausdrücken, dass in dem Glycin der mit dem Kohlenwasserstoff verbundene
Wasserrest durch Nid? ersetzt ist, während in dem Glycolamid NH :, an
die Stelle von dem durch Metalle vertretbaren Hydroxyl der Carboxyl¬
gruppe getreten ist:

fOH [NH 2 ftH /OH
{€0(01-1) '2 (GO(OH) ^ ri2 JG9NH 2

Glycolsäure Glycin Glycolamid

COlamtd,

Diglycol-
imd Trigly-
colamido-

GH,

Farblose, in Wasser leicht, in Weingeist schwierig lösliche Krystalle
von etwas süssem Geschmack. Die Lösungen reagiren schwach sauer-
Beim Erwärmen mit Kali geht es unter Ammoniakentwickelung in glycol-
sauresKali über. Das Glycolamid geht mit Metallen keine salzartige Ver¬
bindungen ein, verbindet sich aber mit Säuren zu leicht zersetzbaren Salzen.

Das Glycolamid bildet sich durch directe Vereinigung von Glycol-
säureanhydrid mit Ammoniak, beim Erhitzen des tartronsauren Ammoniaks,
endlich bei der Zersetzung des Glycolsäureäthyläthers mittelst Ammoniak.

Auch ein dem Aethylglycin isomeres Aethylglycolamid ist durch Be¬
handlung von Glycolsäure-Aether mit Aethylamin dargestellt. Es ist eine
syrupartige Substanz, die beim Kochen mit starken Basen in Glycolsäure und
Aethylamin übergeht. Es verbindet sich mit Säuren, aber nicht mii Metallen.

Bei der Einwirkung von Chloressigsäure auf wässeriges Ammoniak
entstehen neben Glycin noch zwei Amidosäuren, von welcher Digly"
colamidosäure der Diglycolsäure entspricht, während eine zweite Säure
als Triglycolamidosäure bezeichnet wird.

Erstere hat die empirische Formel G4H7NO4, ist krystallisrrbar,
löslich in kochendem Wasser, eine starke Säure und zweibasisch.

Letztere, die Triglycolamidosäure, GjHgNGsi ist e i lle wohl-
charakterisirte dreibasische Säure.
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Die Diglycolamidosäure kann man als durch Vereinigung von 1 Mol.
Crlycolsäure mit 1 Mol. Ammoniak, in dem 2 Atom II durch G 2 H 2 0"
ersetzt sind, entstanden betrachten, während die Triglycolainidosäure
jedenfalls eine noch complexere Constitution besitzt. Die chemische Struc-
tur dieser Säuren ist jedenfalls noch sehr zweifelhaft.

Zu den Sulfoderivaten der Glycolsäure werden gewöhnlich ge¬
zählt:

Monosulfoglycolsäure: € H 2 fSH
\e 0(011)

das Product der Einwirkung von Kaliumsulfhydrat auf monochloressig-
saures Kali, eine saure unkrystallisirbare, in Wasser und Alkohol sehr
leicht lösliche Masse darstellend, die mit 1 Atom Metall zum Theil kry-
stallisirbare Salze liefert und die

Glycolschweflige Säure; Glycolsulfonsäure (Sulfoessigsäure):

2 S0,"( €>3 oder 0H 2 &%£$
IL lee(OH)

Bei 62° C. schmelzende, bei 160° C. sich zersetzende, an der Luft Suifo
zerfliessllclic Krystalle, welche Krystallwasser enthalten. Die Lösungen
l'er Säure reagiren stark sauer.

Die glycolschweflige Säure ist zweibasisch und bildet krystallisir-
We, sämmtlich in Wasser lösliche Salze.

Beim Erwärmen mit rauchender Schwefelsäure geht die glycol¬
schweflige Säure in Disulfometholsäure (vergl. S. 280) über.

Die glycolschweflige Säure entstellt beim gelinden Erwärmen eines Ge¬
büsches von Eisessig und Schwefelsäureanhydrid. Man verdünnt mit Wasser,
sättigt mit kohlensaurem Baryt und erhält so das Barytsalz der Säure, wel¬
ches man zur Krystallisation bringt und dann durch Schwefelsäure zersetzt.
Auch durch Oxydation der Monosulfoglycolsäure mit Salpetersäure wird gly¬
colschweflige Säure erhalten.

Lactylverbindungen.
Radical Lactyl: G8 H4 G" oder G 2 H 4 G0".

So wie das Radical Glycolyl als Methylencarbonyl: GH 2 G0", bezeichnet
Verden kann, so lässt sich das Lactyl in GaEL, und 60 auflösen undalsAethy-
'encarbonyl bezeichnen; allein während bei dem KohlenwasserstoffGH 2, dem
emen Componenten des Glycolyls, eine Structurdifferenz nicht möglich ist, sind
'ür den Kohlenwasserstoff, G2 Hi> bereits zwei Isomeriefälle möglich, wie wir
"■ 280 auseinandergesetzt haben; daher können auch zwei Eadicale, nämlich

Aethylencarbonyl, {nrpgri , und Aethylidencarbonyl, /jTTSp.r>
wb möglich gedacht werden. In der That giebt es zwei isomere Milch¬
säuren, welche ihrer chemischen Structur entsprechend, als Aethyliden-
ünd Aethylenmilchsäure bezeichnet werden.
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Aethylidenmilchsäure.

Syn. Gährungsmilehsäure.

G3 H 4 0"

Gährungs¬
milehsäure.

Vorkommen
11, Bildung.

<■)..H2)
Typenformel

fOH
f€H\GO(0H) = Q_
IGH 3

Structurformel.

Im concentrirten Zustande stellt die Milchsäure eine färb- und ge¬
ruchlose, zuweilen schwach gelbliche syrupähnlicho Flüssigkeit dar, die
unter keinen Vorhältnissen zum Erstarren zu bringen ist und einen stark
und rein sauren Geschmack besitzt. In diesem Zustande ist ihr speeif.
Gewicht 1,215. Sie ist in allen Verhältnissen in Wasser, Alkohol und
Aether löslich und zieht aus der Luft Wasser an. Auch in verdünntem
Zustande zeigt sie deutlich saure Reaction. Die Milchsäure ist nicht¬
flüchtig und treibt flüchtige Säuren, auch einige Mineralsäuren, aus
ihren Salzen aus. Bei dem Erhitzen ihrer wässerigen Lösimg verflüchtigt
sich ein Theil mit den Wasserdämpfen, aber das. Meiste bleibt zurück,
verliert bei 130° C. ein Molekül, dann stärker bis zu 160° 0. erhitzt das
zweite Molekül Wasser und verwandelt sich in Lactid, d. h. Milchsäure¬
anhydrid.

Bei der Behandlung mit einem Gemenge von chromsaurem Kali und
Schwefelsäure liefert sie Essigsäure und Ameisensäure. Mit ver¬
dünnter Schwefelsäure längere Zeit auf 130° erhitzt, giebt sie Aldehyd
und Ameisensäure, beim Erwärmen mit concentrirter Schwefelsäure
wird sie zersetzt, wobei eine reichliehe Menge reinen Kohlenoxydga-
ses entweicht. Bei der trockenen Destillation liefert sie Lactid, Kohlen¬
säure, Kohlenoxydgas und Aldehyd. Auch bei der Destillation mit
Braunstein und Schwefelsäure wird neben Kohlensäure viel Aldehyd
gebildet. Durch gewisse Fermente, namentlich faulende thierisclie Stoffe,
wird die Milchsäure unter der Gährung günstigen Bedingungen in But¬
tersäure, Kohlensäure und Wasserstoffgas zerlegt (vergl. S. 229).

Erhitzt man Milchsäure mit concentrirter Jodwasserstoffsäure in zu¬
geschmolzenen Bohren, so wird sie direct in Propionsäure umge¬
wandelt:

€ 3 H 6 G 3 + 2HJ = H a O + G? Ha 0 a + 2J
Milchsäure Propionsäure

Auch auf indirectem Wege lässt sich die Gährungsmilehsäure in
Propionsäure verwandeln. (Vergl. weiter unten.)

Vorkommen und Bildung. Die Gährungsmilehsäure ist die dem
Propylenalkohol eigenthümliche intermediäre Säure, sie entsteht aus die¬
sem durch Verlust von 2 At. H und Aufnahme von 1 At. Sauerstoff:

G 3 II8 G 2 + 20 = H 2 0 + e 3 H6 o 3
Propylenalkohol Milchsäure

Cya
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HBr + e 3 H6 0s
Milchsäure

Die Gährungsmilchsäure ist ferner ein Gährungsproduct des Milch- sauei-
zuckers, einer in der Milch der Säugethiere vorkommenden Zuckerart, Milch,
die unter der Einwirkung von Fermenten, namentlich des in der Milch
vorkommenden Caseiins, wenn letzteres sich zu zersetzen beginnt, in
Milchsäure übergeht. Hieraus erklärt sich das Sauerwerden der Milch
und in der That ist die in der sauren Milch enthaltene Säure Milchsäure.
Die Milchsäure bildet sich aber auch aus den anderen Zuckerarten bei
Gegenwart als Ferment wirkender thierischer Membranen, auch bei der
geistigen Gährung wird bei etwas höherer Temperatur etwas Milchsäure
gebildet. Sie ist ausserdem in vielen anderen sauren gegohrenen Sub¬
stanzen enthalten, so namentlich im Sauerkraut, in den sauren Gurken,
verschiedenen Pflanzenextracten, im Magensafte und dem Darminhalte
U. a. m.

Künstlich kann sie erzeugt werden durch Einwirkung von salpetri¬
ger Säure auf Lactylamidosäure (Alauin):

<33 H 7N0 2 + HNQ 2 = -G3 II G0 3 + 2N -f II, O
Alauin Milchsäure

Bei der Behandlung von Brompropionsäure mit überschüssigen Al¬
kalien :

€ 3HBBrO a + II 2 0
Brompropionsäure

Bei der Behandlung von Brenztraubensäure mit Wasserstoff in statu
nascendi, bei der Einwirkung von Kalihydrat auf Glycerinsäure und end¬
lich auf synthetischem "Wege durch wechselseitige Einwirkung von
Aldehyd, Blausäure und Salzsäure bei Gegenwart von Wasser:

G 2 H4 © -f- GNH + HCl -f 2H 2Q = G S H6 0 3 + NII 4 C1
Aldehyd Blausäure Milchsäure

Es bildet sich dabei zunächst eine Verbindung von Aldehyd mit
Cyanwasserstoff: G 2 H 4 G, GNH, welche aber sofort in Milchsäure übergeht.

Darstellung. Die beste Art der Darstellung der Milchsäure besteht Darstellung.
darin, dass man Zucker mit faulem Käse, Zinkoxyd und Wasser bei 40° bis
5P° C. gähren lässt. Die Flüssigkeit gesteht hierbei nach 8 bis 10 Tagen zu
Krystallen von milchsaurem Zinkoxyd, die durch Umkrystallisiren gereinigt,
durch Schwefelsäure zerlegt werden. Die rohe Milchsäure enthält aber meist
Doch Mannit (als Nebenproduct der Gährung entstanden), den man entfernt,
indem man die noch wasserhaltige Säure mit Aether schüttelt, der die Milcli-
s&ure aufnimmt, nicht aber den Mannit. Durch Verdunsten der ätherischen
■Lösung gewinnt man die Milchsäure rein.

Milchsaure Salze. Die Milchsäure ist eine zweiatomige aber MUoiisaura
ei nbasische Säure, so wie die Glycolsäure und überhaupt alle Säuren
U6 r Reihe. Sie enthält mithin nur 1 At. durch Metalle leicht und auf
dem gewöhnlichen Wege der Salzbildung vertretbaren Wasserstoffs. Das
z Weite typische H-Atom ist dagegen leicht durch Säureradieale, oder auch
durch Alkoholradicale vertretbar. Es verhält sich wie der typische
Wasserstoff der einatomigen Alkohole. Zur Versinnlichung
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dieses Verhallens können wir für die Milchsäure und die milehsauren
Salze denselben Formelausdruck, wie bei der homologen Glycolsäure
wählen:

G3H4O" 9 3
IlJ

Milchsäure

e 3 H 4 o" o.,
Mj

Milchsäure Salze

Diese Formeln versinulichen wohl das Verhalten der Milchsäure, allein
sie erklären es nicht. Erklärt wird es, wenn man die Structurformeln zur
Anwendung bringt:

(OH
OH 100(0 M)
GH,

Milchsaurer
Kalk.

(OH
fOH 10 0 (OH)
10H ;!

Gährungsmilchsäure Milchsaure Salze
Aus diesen Formeln ergiebt sich, dass die Gährungsmilchsäure zwar zwei

Hydroxyle (OH), aber nur einmal die Carboxylgruppe GO(GH), deren Was¬
serstoff der durch Metalle leicht vertretbare und den Charakter der Säuren
bedingende ist, enthält.

Die nach obiger Formel zusammengesetzten milchsauren Salze wer¬
den normale genannt. Sie sind vollkommen neutral, löslich in Alkohol
und Wasser, unlöslich in Aether. Die meisten sind krystallisirbar. Sie
vertragen eine Temperatur von 150° bis 170° 0., ohne sich zu zersetzen,

Wir erwähnen hier nachstehende milchsaure Salze besonders:
h

G 3 H 4 0"
Oa"> 0 4 -f- 5H 2 0, weisses, undurchsichtiges,Milchsaul Kalk:

aus mikroskopisch-feinen concentrisch gruppirten Nadeln bestehendes Salz. In
heissem Wasser und Alkohol leicht löslich. Seine mikroskopischen Krystalli-
sationen sind sehr charakteristisch, sie werden zur Erkennung der Milch¬
säure benutzt.

Man erhält den milehsauren Kalk durch Kochen von Milchsäure mit koh¬
lensaurem Kalk.

Milchsaures
Zinkoxyd.

h
G 3 IE0"

Milchsaures Zinkoxyd: Zn" ö 4 -(- o H 2G. Glänzende Krusten.

oder grosse, unregelmässig gruppirte Nadeln, bei 100° C. das Krystallwasser
leicht verlierend. Löslich in kochendem Wasser, beinahe unlöslich aber in
Alkohol. Die mikroskopischen Krystallisationen dieses Salzes sind ebenfalls
sehr charakteristisch.

Das milchsaure Zinkoxyd wird durch Kochen von reinem, oder kohlen¬
saurem Zinkoxyd mit Milchsäure erhalten.

h)
Milchsaures Eisenoxydul, G 3 H 4 0" \ 0 2, ist ein grünlich weisses, kry-Fel
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stallinisches, in Wasser zu einer blassgrünlich-gelben Flüssigkeit lösliches Pul¬
ver von mildem, süsslich eisenhaftem Geschmack. Wird durch Fällung von
rnilchsaurem Natron mit schwefelsaurem Eisenoxydul dargestellt.

h \
€ 8 H 4 0"

Milchsaures Kupferoxyd: -Gu"l O, 4- 2 ILO. Grosse, blaue oder
€ 3 II4 0"

h
grüne, tafelförmige prismatische Krystalle. Dieselben verlieren ihr Krystall-
Wasser schon über Schwefelsäure. Das Salz zersetzt sich erst bei 200° C.
Löslich in kaltem und kochendem Wasser, ziemlich schwierig löslich in Al¬
kohol.

Ausser den normalen Salzen der Milchsäure kennt man auch solche
Mit 2 At. Metall. Doch sind wenige derartige Salze darstellbar, es sind
vorzugsweise nur elektronegative Metalle, die den negativen Wasserstoff
1Ji der Milchsäure ebenso leicht ersetzen, wie die positiven Metalle den
Positiven.

Endlich sind noch sogenannte übersaure Salze der Milchsäure dar¬
gestellt. Dieselben können betrachtet werden als molekulare Aneinander-
lagerungen von normalen Salzen mit Säurehydrat.

Man kennt von diesen Salzen das Baryt- und Kalksalz. Durch Ver¬
tretung des positiven IT des Säurehydrats durch Metalle in diesen Salzen ent¬
stehen Doppelsalze; so sind ein Kalk-Kalisalz, ein Kalk-Natron-
UI«t ein Zink-Natron salz dargestellt.

Milchsaures
Eisenoxydul
ist ofncmell
und in der
Medicin als
Heilmittel
angewandt.
Rlilclisaures
Kupferoxyd.

Anomale
milchsäure
Salze.

TJebersaure
milchsaure
Salze.

Aether der Milchsäure.

Auch bei diesen Derivaten der Milchsäure tritt der zweiatomig-ein- Milchsäure-
basische Charakter dieser Säure deutlich hervor. Es sind theils neutrale
Aether, den normalen milchsauren Salzen und den Salzen mit 2 At. Me¬
tall correspondirend, theils Aethersäuren. Dargestellt sind folgende:

{GH {GG 2 H, {GGH, foe.iiir,
(6H\60(ee 2 H6) |gh heo(OH) igh jgg(gh) {gh |gg(gg 2 h,)
mi, IG H3 l.öH 3 1GH 3

Milchsäure- Aethyl- Methyl- Milchsäure-
Monäthyläther milchsäure milchsäure diäthyläther

Milchsäure-Monäthyläther ist eine neutrale, bei 156° C. sie- Milchsäure-
«ende Flüssigkeit, die mit Wasser rasch in Alkohol und Milchsäure ^„e*thyl "
Eerfallt. Giebt ähnlich wie Alkohol mit Chlorcalcium eine krystallisirende
Verbindung; Kalium löst sich darin unter Wasserstoffentwickelung und

{GK
Siebt die Verbindung {GH |gG(GG 2 H 5), welche dem äthylmilch-

1GH S
s auren Kali isomer, aber damit nicht identisch ist.

Man erhält den Milchsäure-Monoäthyläther durch Destillation von milch-
saurem Kali-Kalk mit ätherschwefelsaurem Kali, leichter noch, indem man
Milchsäure mit Alkohol im zugeschmolzenen Rohre auf 170° C. erhitzt.



Aethyl-
milchsäuro.

Milchsäure-
diäthyl-
ätlier.
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Aethylrnilchsäure. Diese Verbindung ist, wie obige Formel zeigt,

dem Milchsäure-Monäthyläther isomer, aber ihre Constitution ist eine
andere. Während in letzterem der dem Carboxyl zugehörige Wasserstoff
durch Aethyl ersetzt ist und dadurch eine neutrale, den neutralen Sal¬
zen entsprechende Aetherart entsteht, ist in der Aethylrnilchsäure der
dem Kohlenwasserstoff zugehörige Wasserstoff durch Aethyl ersetzt, der
den Säurecharakter der Milchsäure bedingende Wasserstoff aber unver-
treten.

Demgemäss ist die Aethylrnilchsäure ein stark sauer reagirender
Syrup, der mit 1 Atom Metall krystallisirbare Salze bildet. Durch con-
centrirte Jodwasserstoffsäure wird die Aethylrnilchsäure in Milchsäure
und Jodäthyl umgesetzt. Aethylmilchsaures Silber dagegen und Aethyl-
jodür geben Milchsäurediäthyläther und Jodsilber.

Die Aethylrnilchsäure erhält man beim Kochen von Milchsäurediäthyläther
mit Kalilauge, sie bildet sich ausserdem bei der Einwirkung von Natriumäthy-
lat auf Jodoform.

Milchsäurediäthyläther. Angenehm riechende, bei 156,5° C.
siedende neutrale Flüssigkeit, unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und
Aether. Beim Kochen mit Alkalien zerfällt er in Alkohol und Aethyl¬
rnilchsäure, beim Kochen mit Ammoniak in Alkohol und Aethyl-
lactamid.

Man erhält den Milchsäurediäthyläther auf mehrfache Weise. Am Ver¬
ständlichsten ist seine Bildung bei der Behandlung von äthylmilchsaurem
Silber mit Jodäthyl:

f€llieö(0Ag) _,_ € 2 H B] _ Ag } _,_ j€H l€0(0€ 2 H 5)

Gemi sclito
Milch¬
säuren.,

+
) + IL

Milchsäurediäthyläther

H B1 _ Ag 1 , (€]teiV 1- " j 5 | - j } + Ua
Aethylmilchsaures Jodäthyl

Silber
oder hei der Behandlung der dem äthylmilchsauren Kali isomeren, aus Milch¬
säure-Monäthyläther dargestellten Verbindung mit Aethyljodür.

Die Methylmilchsäure verhält sich der Aethylrnilchsäure analog-

Aus obigen theoretischen Betrachtungen ergiebt sich ohne Weiteres, dass
der durch Metalle nicht leicht vertretbare typische Wasserstoff der Milch¬
säure als dem Alkoholtyp angehörig, durch Säureradieale leicht vertret¬
bar sein müsse. Dies ist in der That der Fall und es entstehen auf solche
Weise sogenannte gemischte Milchsäuren, von denen wir die Benzo-
milchsäure später kennen lernen werden; weitere derartige Säuren sind

JOG2 H3 0
IGE JG©(OH)
\GE 3

Acetomilchsäure

}©€ 4 H7 0
JGH JGO(OII)

Butyromilchsäure
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Milchsäureanhydrid: G3 II 4 0"}0.
Syn. Lactid.

Weisse, monoklinoedrische Krystalle, oft von bedeutender Grösse, Müohsaure-
öeim Trocknen zerfallend. Sie schmelzen hei 107° C, kochen bei 250» C. ^tid)f
Und sublimiren ohne Zersetzung. Sie lösen sich in kochendem Wasser
auf und gehen hierbei allmählich in Milchsäure über. Bei raschem Er¬
hitzen zersetzt sich das Lactid in Aldehyd und Kohlenoxyd: 0 3 H4 0 2
=== 0 2 H 4 0 -j- O0. Durch Ammoniak wird es in Lactamid übergeführt,
durch Aethylamin in Lactäthylamid.

Man erhält das Lactid oder Milchsäureanhydrid durch vorsichtiges Er¬
hitzen der Milchsäure auf 250° C, wobei das Anhydrid neben anderen Pro-
ducten in die Vorlage übergeht und hier krystallinisch erstarrt.

Laetylehlorür: 0:;1L0"
Cl,

Sehr wenig beständige Flüssigkeit, welche bei der Destillation eine Tjaetyi-
theilweise Zersetzung erleidet und mit Wasser sofort in Salzsäure und
^hlorpropionsäure zerlegt wird:

e s H 4 0Cl 2 -(- H2 0 == HCl + 0 3 H5 C10 2
Laetylehlorür Chlorpropionsäure

Durch Wasserstoff in stahl nascendi geht das Laetylehlorür in Pro¬
pionsäure über und zwar durch Rückwärtssubstitution der primär gebil¬
deten Chlorpropionsäure.

Mit Alkohol behandelt, setzt sich das Laetylehlorür in Chlorpro-

1 „ ,|0, um, der übrigens auch als Chlormilch-

0 3 H 4 0")0
02 h 5 'J er

Dieses Verhalten desLactylchlorürs lässt es auch als Chlorpropionyl-

ohlorür: G 3 H* C1^}, auffassen.
Für seine Auffassung als Lactylvcrbindung spricht dagegen seine Darstel-

hingsweise, sein Verhalten zu Kalihydrat, welches es in Milchsäure umsetzt,
sowie die Thatsache, dass der Chlorpropionsäureäther mit Natriumäthylat
■Milchsäurediäthyläther,mit milchsaurem Kali Dilactylmonäthylüther, mit but¬
tersaurem Kali Butyromilchsäureäther liefert, sohin durchweg Lactylverbin-
dungen.

Man erhält das Laetylehlorür bei der Destillation von milchsaurem Kalk
'•ut Phosphorchlorid.

Pionsäureäther:

s äureäther aufgefasst werden kann:

Ammoniakderivate der Milchsäure.

Dieselben sind zahlreich, von praktischer Bedeutung ist aber nur die
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Aimdomilelisäure. Alanin. Amidopropionsäure.

H
II

H
Typenforme]

jNH 2
JGH [00(011)
\GH 3

Strueturformel,

Darstellung
auf synthe¬
tischem
"Wege.

W0*¥1*

Perlmutter glänzende, rhombische Säulen, leicht löslich in "Wasser,
wenig in Alkohol, gar nicht in Aether. Die Lösung schmeckt süss und
ist ohne Reaction auf Pflanzenfarben. Beim Erhitzen sublimirt das Ala¬
nin zum Theil unzersetzt, ein anderer Theil zerfällt dabei in Kohlensäure
und Aethylamin.

Durch salpetrige Säure wird das Alanin in Gährungsmilchsäure ver¬
wandelt:

e s H 7 N6 2 + HNÖ 2 = e 8 H6 Os + II 2 0 + 2N
Alanin Milchsäure

Beim Erwärmen mit Bleisuperoxyd und Wasser liefert es Kohlen¬
säure, Aldehyd und Ammoniak.

So wie das Glycin, verbindet sich auch das Alanin mit Basen, mit
•Säuren und mit Salzen. Die Verbindungen mit Säuren sind in Wasser
löslich und krystallisirbar. Das salzsaure Salz liefert mit Platin¬
chlorid ein krystallisirendes Doppelsalz: 2(£3 H 7 N0 2 ,H Cl) PtCl 4.

Das Alanin müsste sich nach Analogie des Glycins aus Monochlor-
oder Monobrompropionsäure und Ammoniak erhalten lassen, ist aber direct
auf diesem Wege nicht dargestellt. Wohl aber auf einem Umwege aus
Milchsäure, indem man diese in Lactylchlorür verwandelt, welches (vorige
Seite) durch Alkohol in Chlormilchsäureäther (Chlorpropionsäure*
äther) verwandelt wird. Durch Erhitzen mit Ammoniak geht dieser in
Alanin, Salmiak und Alkohol über:

€ 3 H4 C1(€ 2 H6)Ö2 + 2NH 3 + Hä O = 6 3 H,N0 2 -f NH 4 C1 + ^ 2 H e O
Chlorpropionsäureäther Alanin Alkohol

Zuerst wurde das Alanin auf synthetischem Wege erhalten durch
Kochen und Eindampfen einer Mischung von Aldehyd-Ammoniak, Blau¬
säure und Salzsäure. Die Bildung wird durch nachstehende Formel¬
gleichung anschaulich gemacht:

€ 2 H4 0 -f- €NH + II 2 0 = 0 3 H 7 NO 2
Aldehyd Blausäure Alanin

Aus der eingedampften Lösung krystallisirt Salmiak und salzsaures Ala¬
nin, welch letzteres in Alkohol sich löst. Man verwandelt es durch Behand¬
lung mit Bleioxydhydrat in Alaninbleioxyd und führt dieses durch Schwefel¬
wasserstoff in reines Alanin über.

Das Alanin ist. mit Sarkosin isomer.
Von sonstigen Ammoniakderivaten der Milchsäure erwähnen wir

das dem Alanin isomere Lactamid (das Analogon des Glycolamids),
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Aethyllactamid und Lactätliylamid. Ihre Structurformeln sind
nachstehende:

(GH (OH iGH fOG 2HB [GH {911
\GONH, {eONH, |€0NHG,H r,

l«H s [gH 3 lGH 3
Lactamid Aethyllactamid Lactätliylamid

(Lactainethau)
Von Sulfoderivaten sind

(GHMonosulfomilehsäure
(Oxythiolaetylsäure)

Lactylschweflige Säure:
(Sulfopropionsäure)

ISH
[GO(GH) und

IGH;

SO") [GHfSG 3 H
9 3 11,0" O, oder JGO(OH)

hJ |gh8
dargestellt. Von ersterer Säure ist zu erwähnen, dass sie durch Einwir¬
kung von Kaliumsulfhydrat auf chlormilchsaures Kali entsteht. Sie ist
krystallisirbar, leicht schmelzbar und löslich in Wasser, Alkohol und
Aether. Salpetersäure verwandelt sie in lactylschweflige Säure, die
wer nur als Barytsalz dargestellt ist.

Polylactylverhindungen. Das Lactyl besitzt, so wie das Grly-
('olyl und andere mehratomige Radicale die Eigenschaft, mehrfach in ein
Molekül einzutreten und dadurch Verbindungen zu bilden, welche auf
Condeusationst3 rpen bezogen werden müssen. Doch kennt man diese
Polylactylverhindungen noch ziemlich unvollständig. Die

G 3 H 4 0"|
Dilactylsäure, G;H 4 O"[0;;, ist eine blassgelbe, amorphe, leichthJ

Schmelzbare Masse, die beim Kochen mit Wasser langsam, beim Erwärmen
toit Alkalien rasch in Milchsäure übergeht und bei der trockenen Destil¬
lation in Milchsäureanhydrid zerfällt. Man erhält sie beim Erhitzen von
Milchsäure auf 130° bis 200° C.

Snlfo-
derivate der
Milchsäure.

Polylactyl-
verbmdun-
gen.

DilflOtyl-
säure.

G 3 H 4 0"U
H2 j 9 '2

Typenformel.

Aethyl eil milch säure.
Syn. Fleischmilchsäure.

GH s OH
GH 2 GO(GH)

Structurformel.
^h^W^

>-

v-

Diese der Milchsäure isomere und ihr in vielen Beziehungen sehr Fleisch-
ähnliche Säure unterscheidet .sich davon zunächst durch ihre Oxydations-
Producte bei der Behandlung mit chromsaurem Kali und Schwefelsäure,
w °bei sie Malonsäure (s. unten) liefert, während die Gährungsmilch-

v. Go rup~E eaanez, Organische Chemie, 21
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säure Ameisensäure und Essigsäure giebt, endlich durch Krystallform, Kry-
stallwassergehalt und Löslichkeitsverhältnisse ihrer Salze und ihre Bil¬
dungsweisen.

Fleischmilchsaurer Kalk krystallisirt mit nur 4Mol. Krystallwasser
und ist in Wasser schwieriger löslich wie der gewöhnliche milchsame Kalk.

Fleischmilchsaures Zinkoxyd krystallisirt mit nur 2 Mol. Kry¬
stallwasser und ist in Wasser und Alkohol weit löslicher wie das gewöhnliche
Zinksalz.

Fleischmilchsaures Kupi'eroxyd hat 1 Mol. Krystallwasser mehr
wie das gewöhnliche Kupfersalz, krystallisirt nur in kleinen Krystallwarzen,
und ist in Wasser und Alkohol leichter löslich wie das gewöhnliche Kupfersalz-
Es zersetzt sich schon hei 140° C. unter Abscheidung von Kupferoxydul, wäh¬
rend das gewöhnliche Salz erst bei 200° C. Zersetzung erleidet.

Beim Erhitzen auf 130° C. verwandelt sich die Fleischmilchsäure in
Lactid, woraus durch Kochen mit Wasser Gährungsmilchsäure erhalten
wird.

Vorkommen. Die Fleischmilchsäure findet sich im freien Zustande
in den Muskeln nach ihrem völligen Absterben, in der Galle und viele»
Drüsensäften, Sie scheint demnach in ihrem Vorkommen auf das Thier
reich beschränkt zu sein.

Bildung und Darstellung. Die Fleischmilchsäure kann eben'
falls auf synthetischem Wege dargestellt werden, allein während die
Gährungsmilehsäure aus Aldehyd, welcher als Aethylidenoxyd'
(GH-

r,-pr 3£>> betrachtet werden kann, erhalten wird, erhält man die Fleisch-

oder Aethylenmilchsäure aus Aethylenverbindungen.
1. Man verwandelt Aethylenalkoho] durch Behandlung mit SalZ'

(GH., GH
GHoCl 'säure in Aethylenoxychloür, dieses durch Einwirkung

(riTi r\ tt

von Cyankalium in Aethylenoxycyanür, jo^n-v un<̂ kocht dieses
mit Kalilauge, wobei es sich unter Entwickelung von Ammoniak in Aethy
lenmilchsäure verwandelt:

(GH,OH , 0T t r> _ (GH,GH . „„
\GH 2 GN + 2H2 ° — |GH 2 GO(OH) + NH;

Aethylenoxycyanür Aethylenmilchsäure
2. Behandelt man Carbonylchlorür mit Aethylen, so erhält mal'

durch einfache Addition Lactylchlorür:
GOC] 2 + G 2 H 4 = G,H 4 0C1 2

Carbonylchlorür Aethylen Lactylchlorür
Letzteres zerfällt mit Wasser in Salzsäure und Chlorpropionsäure:

€ 3 H 4 OCl 2 + H2 G = HCl + € 3 H 6 Clö 2
Lactylchlorür Chlorpropionsäure

Die so erhaltene Chlorpropionsäure liefert bei der Behandlung mi*
Alkalien Fleischmilchsäure:

^al z



Milchsäure.

g 8 h 6 cio 2 -(- h 2 © = hci -f g3 h 6 o s
Chlorpropionsäure Fleischmilchsäure

Hieraus folgt, dass die auf die angegebene Weise erhaltene Chlor-
{CH Cl
CTl^ßAr'ATT'i h aDen muss i während die durch

einfache Substitution des Wasserstoffs der Propionsäure durch Chlor dar¬
gestellte Chlorpropionsäure Gährungsmilchsäure zu liefern scheint, da¬

her wahrscheinlich die Strukturformel j C TTpißA/rvTT\ besitzt.

Zur Darstellung der Fleischmilchsäure laugt man zerhacktes Fleisch mit Darstellung,
«altem Wasser aus, versetzt mit Barytwasser und dampft nach Abscheidung
des Albumins durch Kochen, die filtrirte Flüssigkeit zur Syrupconsistenz ein,
Versetzt den Rückstand mit Schwefelsäure und schüttelt mit Aether, welcher
die Fleischmilchsäure löst und beim Verdunsten im Wasserbade als gelbliche,
syrupartige Flüssigkeit zurücklässt.

Theoretisches. Die beiden isomeren Milchsäuren eignen sich trefflich Theore-
dazu, an die Theorie der chemischen Structur den Maassstab der Thatsachen 18e 10i '
anzulegen. Das Verhalten derselben zeigt unwiderleglich, dass beide Säuren
die gleiche empirische Formel besitzen, fernerhin, dass sie beide eine Hy-
droxyl- und eine Carboxylgruppe enthalten, verbunden mit einem Kohlen¬
wasserstoff G 2 H 4. Da nun der Grund ihrer Verschiedenheit weder in der Hy-
tfroxyl- noch in der Carboxylgruppe gesucht werden kann, die beiden gemein¬
em ist, so muss er in der Vertheilung des Wasserstoffs der Atomgruppe G 2H 4
•legen. Nun sind, wie wir bereits S. 280 gezeigt haben, nicht nur allein zwei

£ H 2 AethylenundJ£ H3 Aethyli-
a en theoretisch möglich, sondern es liegen auch experimentelle Beweise für
die Existenz beider Modificationen vor. Es liegt daher die Vermuthung nahe,
i- (OTT
^e eine Milchsäure möge den Kohlenwasserstoff pti 3 , die andere den Koh¬

lenwasserstoff wjtt 2 mit OH und G0 2 H verbunden enthalten. Ein genaueres
Studium der beiden Milchsäuren steht mit dieser Ansicht in vollkommener
Uebereinstimmung und führt zu den oben gegebenen Structurformeln der bei¬
den Milchsäuren:

€H S
(GH (OH

(GO(OH)
Aethylidenmilchsäure
(Gährungsmilchsäure)

(GH 2 OH
(GH 2 GO(OH)

Aethylenmilchsäure
(Fleischmilchsäure)

Welche nicht nur die verschiedene Vertheilung des Wasserstoffs in G2 H4 deut¬
sch machen, sondern einen damit zusammenhängenden weiteren Unterschied
beider Säuren aufzeigen. In der Aethylidenmilchsäure ist nämlich die Hy-
droxyl- und Carboxylgruppe an ein und dasse 1be Kohlenstoffatom gelagert,
'n der Aethylenmilchsäure dagegen gehört die Hydroxylgruppe dem einen,
die Carboxylgruppe dem anderen Kohlenstoffatom an. Die Gründe, welche
fii r diese beiden Formeln sprechen, den Bildungs- und Umsetzungsweisen bei¬
der Säuren entnommen, machen in der That diese Structur in hohem Grade
Wahrscheinlich. Man erhält Gährungsmilchsäure aus Aldehyd, Blausäure und

Salzsäure. Aldehyd aber, JohO' kann als A-etn y lidenox >' cl betrachtet wer-
21*
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den. Es liefert ferner die GährungsmiIchsäure bei der trockenen Destillation
und bei der Behandlung mit Braunstein und Schwefelsäure neben Kohlenoxyd
und Kohlensäure reichliche Mengen von Aldehyd.

Sie entsteht ausserdem bei der Einwirkung von Alkalien auf die ChlorprO'

GHC^lGöfOHl' wo e ™faoher Austauch von Cl gege»
ÖH Aethylidenmilchsäure liefern muss.

Endlich spricht auch für die in Frage stehende Structur der Uebergaug
des Propylenalkohols in Gährungsmilchsäure, da dieser dann ein seh 1'
natürlicher ist, wenn wir die wahrscheinlichste Structurformel des Pro"
pylenalkohols der Betrachtung zu Grunde logen:

(GH 3
©H(OH)

l€H 2 (OH)
Propylenalkohol

f€H s
€H(0H)

(60(0H)
Gährungsmilchsäure

i

Die Fleisch milch säure dagegen erhält man aus Aethylenvef
bindungen und zwar bei der Behandlung von Aethylenoxycyanü 1

mit Alkalien, ferner aus Chlorpropionsäure der Structur j ri rr a n rw ri BT
die bei der Behandlung von Carbonylchlorür GOCl 2 mit Aethylen un'
Behandlung des Productes mit Wasser erhalten wird.

Zu Gunsten der Structurformeln beider Säuren spricht schliesslich auß»1
noch ihr Verhalten bei der Oxydation durch Kaliumchromat und Schwefelsäure-
Gährungsmilchsäure liefert nämlich nicht die ihr entsprechende Säure mit 4 ">
sondern zwei Säuren: Essigsäure und Am eisen säur e, Fleischmilß' 1'
säure giebt die ihr zugehörige Säure der Oxalsäurereihe, nämlich Malonsäure-

fGIL
GHOH + O —

Gährungsmilchsäure
(go 2 h +

Essigsäure

GHÖOH

Ameisensäure

(GO(GH)
Fleischmilchsäure

(GOOTI
2 0 = GH, 4- H,G

lGO"OIl
Malonsäure

Butilactylverbindungen.
Radical Butilactyl: G4 Hf,©" oder G3 Hc GO".

Dieses Radical kann als Pr opy 1 encarb 0 ny 1 betrachtet werden, all 6' 1'
für dieses sind wieder verschiedene Structuren möglich. Isomerien komiB el
hier vor, sind aber nicht erklärt. Wir lassen daher die Frage über die StPJ
tur des Kohlenwasserstoffs 63 H c in Folgendem vorläufig unerörtert.

FT« Butilaotm-
säure.

Butilactinsäure.

Syn. Oxybuttersäure.

H 2 J
Ö» «TT ! OH

Typenfbrniel. Structurformel.

Diese Säure entspricht .dem Butylenalkohol, denn



Butilactinsäure.
€ 4 h10 o2 + 20 G^HgOä +

Butilactinsäure
H,0

Butylenalkohol
Sie wurde aber bisher nicht aus diesem, sondern bei der Oxydation Butüaetin-

es Amylenalkohols durch Salpetersäure erhalten; diese Oxydation ist 8Ä°rB'
Dämlich so energisch, dass 1 At. €5 des Amylenalkohols sich zu Kohlen¬
säure oxydirt, während aus dem Rest Butilactinsäure entsteht.

Der Milchsäure ähnliche, farblose, stark saure, syrupähnliche Flüssig¬
st, mit Basen wohlcharakterisirte Salze bildend. Das Barytsalz und das
Vfuksalz sind in Wasser leicht, das Zinksalz schwer löslich.

Durch Behandlung von Monobr 0 mbutt er säure mit Alkalien, oder ieomere
11lit Silberoxyd erhält man ebenfalls eine, der Butilactinsäure aus Amylenalkohol de 1861»6»'
«Weich zusammengesetzte Säure, deren Salze aber von jenen der letzteren einig-e
Abweichungen zeigen. Welche dieser beiden Säuren, die sich ähnlich zu ein¬
ander verhalten, wie gewöhnliche und Fleischmilchsäure, der gewöhnlichen
; Wehsäure homolog ist, oder was dasselbe ist, dem Butylenalkohol entspricht,
lst noch zu entscheiden. Eine dritte gleich zusammengesetzte Säure ist die
A oetonsäuro, welche bei der Behandlung von Aceton mit Blausäure und
Wässeriger Salzsäure erhalten wird.

H
Amidobutilactinsäure: H
(Butalanin. Amidobuttersäure): G^HoG'l

H

N

O
INH 2
\eo(OH)-

Farblose, kleine Blättchen, oder sternförmig gruppirte Nadeln, ge- Butalanin,
''uchlos, von deutlich süssem Geschmack, ohne Reaction auf Pflanzenfarben,
'eicht löslich in Wasser, sehr schwer löslich in kaltem, leichter in sieden¬
dem Alkohol, unlöslich in Aether. Erhitzt, sublimirt sie theilweise unzer-
setzt und entwickelt beim Schmelzen mit Kali Ammoniak.

Verbindet sich mit Basen und mit Säuren. Die salzsaure Verbin-
un g', so wie überhaupt die Verbindungen mit Säuren sind sehr leicht

1(islieh und krystallisirbar.
Wurde durch Behandlung von Monobrombuttersäure mit Ammo¬

niak in ganz analoger Weise wie das Glycin erhalten:
^ 4 H 7 Br0 2 + 2NH 3 =

Brombuttersäure
e 4 H,K0 ä + NH d Br
Butalanin

Das Butalanin ist dem Aethylglycin isomer.

Valerolactyl Verbindung en.
Kadical Valerolactyl: € 5 H 80" oder € 4 H R«0".

Dieses Radical als Butylencarbonyl zu bezeichnen, wird in der Valero-
la otinsäureund der Amidovaleriansäure: ihrer Amidosäure, angenommen.» Seine;
n älie re Structur ist nicht ermittelt,
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Valerolaotinsäure.

Syn. Oxyvaleriansäure.
0 6 H 8O" O,

(OH
fc4H8 jeo(OH)

Structurformel.
H 2

Typcnformel.

Krystallisirt in grossen rectangulären Tafeln, die sehr leicht löslich,
aber an der Luft nicht zerfliessKch sind. Leicht löslich auch in Alkohol
und Aether, schmilzt bei 80° und verflüchtigt sich schon bei 100°, wie
es scheint, ohne Zersetzung.

Ihre Salze, mit 1 At. einwerthiger Metalle sind meist gut krystalli-
sirbar und zum Theil wenig löslich.

Man erhält die Valerolaotinsäure durch Einwirkung von Silberoxyd
und Wasser auf Brom- oder Chlorvaleriansäure bei höherer Temperatur.

Amidovalerolactinsäure
(Valalanin Amidovaleriansäure):

H r , „ „ (NH 2
0 5 H 8 O"

O
oder €4 H 8

(-> |OO(0H)

Weisse, glänzende Prismen, geruchlos, von bitterlich-scharfem Ge¬
schmack, beim Erhitzen sublimirend. Ziemlich leicht löslich in Wassen
wenig in kaltem und schwer löslich in kochendem Weingeist, unlöslich
in Aether.

Das Valalanin .verbindet sich ebensowohl mit Säuren wie mit Me¬
tallen. Die salzsaure Verbindung krystallisirt in grossen durch¬
sichtigen Tafeln, die salpetersaure als strahlig-krystallinische Masse. Auch
die Kupfer- und Silberverbindung sind dargestellt.

Man erhält die Amidovalerolactinsäure durch Behandlung von Mono-
brom- oder Monochlorvaleriansäure mit Ammoniak im zugeschmolzenen
Kohre.

Ein einmal in der Bauchspeicheldrüse des Ochsen neben Leucin auf¬
gefundener Körper scheint mit Valalanin identisch zu sein.

Aethyllactamid und Lactäthylamid sind isomer mit Valalanin.

Leucylverbindungen.
Radical Leucyl: O6 H 10 ©" oder O5 H 10 Oe",

demnach als Amylencarbonyl zu betrachten. Seine nähere Constitution ist
unbekannt.

e fiH 10 o"l
iL}

Typenformel

Leucinsäure.
6n ie ^ I, r\ , (OH

=>5-ti 10 |eO(OH)
Structurformel.

Farblose Nadeln, die bei 73° C. schmelzen und schon bei etwa 100°



Leucinsäure.

8u Winiiren. In Wasser, Alkohol und Aether ist die Leucinsäure leicht
1(>sli c h. Bei längerem Erhitzen zerfällt sie in Wasser und ein kristallini¬
sches, noch nicht weiter untersuchtes Anhydrid. Die Leucinsäure ist wie
*"& Säuren der Reihe überhaupt zweiatomig aber einbasisch und
Riebt mit Basen zum Theil krystallisirbare in Wasser und Alkohol lös¬
che Salze.

Das Zinksalz, H 2 0, krystallisirt in seideglänzenden Schuppen. Die
Alkalisalze sind nicht krystallisirbar.

Man erhält die Leucinsäure in analoger Weise wie die Milchsäure Bildung.
au s Glycin, durch Einwirkung von salpetriger Säure auf Leueylamido-
säure (Leucin):

e 8 Hls N ö 2 + HNO, = e„H lä 0 3 -f H 2© -f 2N
Ijeucin Leucinsäure

Auch bei der Behandlung einer alkalischen Auflösung von Leucin mit
^hlorgas wurde sie dargestellt.

Amidoleueinsäure; Leucin:
(Amidocapronsäure)

H
H N

G,H 10 O"\ A
H (

oder Gs H 10 (NH 2
jee(OHy

auf-

Perlmuttergläuzende, schneeweisse Blättchen und Schüppchen, welche Leucin.
Slch fettig anfühlen, geschmack- und geruchlos sind. Unter dem Mikro¬
skop erscheint das Leucin in feinen concentrisch gruppirten, zuweilen
kugelige Massen darstellenden Nadeln. Bis auf 170° C. erhitzt, subli-
ln irt es und giebt bei der trockenen Destillation Amylamin und Koh-
le Qsäure:

e,H u N o 2
Leucin

oe 2 4- 65 H1SN
Amylamin

100°

Das Leucin ist in 27 Thln. kaltem Wasser löslich, leichter in heissem,
1,1 kochendem Weingeist ist es ebenfalls löslich, wenig in kaltem. Seine
Lösungen sind ohne Einwirkung auf Pflanzenfarben.

Bei der Behandlung mit salpetriger Säure liefert es Leucinsäure
faergl. oben).

Bei der Behandlung mit starker Salzsäure in der Wärme giebt es
Wcinsäure-iinid (s.u.), bei der Behandlung mit Jodwasserstoff liefert
es Ammoniak und Capronsäure.

Mit Kalihydrat erhitzt, liefert es unter Eutwickelung von Ammoniak
u »d Wasserstoff valeriansaures Kali, mit Bleisuperoxyd destillirt Butyr-
a ldehyd und Valeronitril, durch Oxydation mit übermangansaurem Kali
ln alkalischer Lösung oxalsaures und baldriansaures Kali, während es mit
Braunstein und Schwefelsäure Valeronitril giebt.
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Das Leucin verbindet sich wie seine Homologen mit Säuren, mit Ba¬
sen und einigen Salzen.

Die Verbindungen mit Säuren sind in Wasser löslieh und krystallisirbar,
die salz saure Verbindung giebt mit Platinchlorid ein Doppeisalz.

Von den. Verbindungen mit Metallen sind die Kupfer-, die Queck¬
silber- und die Bleiverbindung dargestellt. Auch sie sind krystallisirbar.

Vorkommen. Leucin findet sich im Thierorganismus sehr ver¬
breitet als Bestandtheil der meisten parenchymatösen Drüsensäfte; na¬
mentlich wurde es in der Bauchspeicheldrüse, der Leber, der Milz, der
Thymusdrüse, den Lungen, dem Gehirn und pathologisch im Harn, aber
nicht im Blute und dem Muskelsafte aufgefunden.

Bildung. Das Leucin ist ein bei einer gewissen Periode der Zer¬
setzung constant auftretendes Fäuluissproduct der Albuminate und Albu-
minoide (vgl. weiter unten); es entsteht bei der Behandlung derselben
Stoffe mit kaustischen Alkalien, oder bei längerem Kochen derselben mit
Schwefelsäure.

Auch auf synthetischem "Wege wurde es erhalten, durch Erhitzen
nämlich von Valeraldehyd-Ammoniak mit Salzsäure und Cyanwasserstoff,
also analog dem Alanin nach der Gleichung:

e BH10 O + GNH -f H 2 0 = € e H 13 N0 2
Valeraldehyd Blausäure Leucin

sowie durch Behandlung von Monobromcapronsäure mit Ammoniak
im zugeschmolzenen Rohre.

Zur Darstellung des Leucins eignet sich besonders das Nackenband des
Ochsen. Man kocht es 3 Stunden lang mit Schwefelsäure, welche mit ihrem
gleichen Volumen Wasser verdünnt ist, scheidet die Schwefelsäure durch Kalk
ab, entfernt den überschüssigen Kalk durch Schwefelsäure und dampft zur
Krystallisation ein. Die Reinigung' des so erhaltenen rohen Leucins ist eine
umständliche.

Im Thierorganismus und hei der Zersetzung der Albuminate durch
Säuren wird das Leucin häufig von Ty rosin begleitet, welches wir
weiter unten besprechen werden.

Leueinimid (Leueinsäurenitril): tLHio &") xr
II P-

Diese Verbindung bildet sich bei der Behandlung der Albuminate mit
kaustischen Alkalien, sowie bei der Fäulniss derselben neben Leucin und Tyro-
sin. Auch durch Einwirkung von starker Salzsäure auf Leucin in höherei'
Temperatur wird es erhalten. Feine weisse Nadeln, ohne Zersetzung subli-
mirbar, unlöslich in Wasser, verdünnten Säuren, Ammoniak und Kalilauge,
löslich in kochendem Alkohol und wie es scheint, ohne Veränderung in star¬
ker Salpetersäure.'

Isomere Säuren der Milchsäurereihe. — Ausser den beiden

isomeren Milchsäuren sind noch drei Säuren dargestellt, welche der Bu-
tilactinsäure, Valer olactinsäure undLeucinsäure isomer sind.



<)xalsäureteih&

Man erhält die Aether dieser Säuren, bei der Behandlung von Oxal¬
säure-Aethyläther mit Methyl- oder Aethyljodür, oder einem Gemenge von
beiden und Zink. Aus dem so synthetisch erhaltenen Aether können die
Säuren durch Barythydrat abgeschieden werden. Die Bildung derselben
erfolgt einfach dadurch, dass 1 At. Sauerstoff der Oxalsäure und zwar
des Carbonyls: G0, durch zwei einwerthige Alkoholradicale
su bstituirt wird. Demnach erhalten diese Säuren nachstehende Structur-
formeln:

(SG(GH) (G. GH3 . GH 3 (OH) Je . GH,.G.,'H, .(GH) |G.G,H 5.G,H 6(OH)
IGG(GH)|€G(GH) \GG(GH) \GG(GH)
"xalsäure Dimethoxalsänrc Aethomethoxalsäure Diäthoxalsäure

(Iso-Butilactinsäure) (Iso-Valerolactinsäure) (Isoleucinsäure)
Nach diesen Formeln stehen sie zu den primären Säuren der Milch-

Saurereihe in einem ähnlichen Verhältniss wie die seeundären fetten Säu¬
ren zu den primären (vgl. S. 244).

Bei der Einwirkung von Phosphorchlorür verwandeln sie sich unter
Austritt von Wasser in Säuren der Oelsäurereihe oder isomere (vgl. S. 265,
266, 267).

Dimethoxalsäure unterscheidet sich von der isomeren Buti-
lactinsäure dadurch, dass sie fest, krystallisirbar und sehr flüchtig ist.
^ie sublimirt schon bei 50°.

Aethomethoxalsäure ist sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol A.ethometh-
ttl Kl Aether und ebenfalls sehr flüchtig, während die isomere Valerolactin-
&äure eine verschiedene Krystallform zu besitzen scheint, im Uebrigen
a ber der Aethomethoxalsäure so ähnlich ist, dass eine genauere Feststel¬
lung der Isomerie wünschenswerth erscheint.

Diäthoxalsäure ist in ihren Eigenschaften, namentlich auch in Diäthoxal-
^chmelzpunkt und Sublimationstemperatur der Leucinsäure ebenfalls sehr
nahe stehend.

2. Oxalsäurereih e.

Allgemeine Formel:
GnHän—2O4.

Die hierher gehörigen Säuren und ihre Radicale sind bereits auf
"■ 276 zusammengestellt. Die letzteren können weiter aufgelöst werden
111 zweimal Carbonyl (GG) 2 , (Dicarbonyl) und in einen Kohlen¬
wasserstoff, ß n H )u , mit Ausnahme des ersten Gliedes: des Oxalyls, welcher
einfach als Dicarbonyl: G,G ä selbst zu betrachten ist. Da die Säuren
^er Reihe daher die Carboxylgruppe GG 2 H zweimal enthalten, so
Srn d sieDicarbonsäuren und'daher zweiatomig und zweibasisch,
Sle enthalten zwei durch Metalle gleich leicht vortretbare Wasserstoff-
a torue, sie geben daher zwei Reihen von Salzen: neutrale und saure

Allgemeine
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und zwei zusammengesetzte Aetherarten: neutrale Aether und Aother-
säuren.

Genauer studirt von diesen Säuren sind Oxalsäure, Bernsteinsäure
und Brenzweinsäure.

Die Bildungsweisen der Säuren der Oxalsäurereihe sind mehrfache.
1) Vor allem erscheinen sie theoretisch als den zweiatomigen Alko¬

holen der Formel G„H> n 02 zugehörige Säuren, welche aus diesen durch
Austritt von 4 H und Eintritt von 2 O bei der Behandlung mit oxydiren-
den Agentien sich bilden sollten. Es sind aber nur wenige auf diese
Weise erhalten.

2) Eine weit allgemeinere Bildungsweise dieser Säuren ist die Oxy¬
dation der fetten Säuren, der Oelsäure, der Neutralfette und anderer
kohlenstoffreicher organischer Verbindungen durch Salpetersäure.

3) Auch durch vorsichtig geleitete Oxydation der Kohlenwasserstoffe
O n H 3n mittelst übermangansauren Kaliums werden neben fetten Säuren
mehrere Säuren der Oxalsäurereihe gebildet.

4) Man erhält diese Säuren weiterhin bei der Behandlung der Cya-
nüre der zweiatomigen Alkoholradicale Gn H 2n " mit Alkalien; so
erhält man bei der Behandlung von Aethyleneyanür mit Alkalien
Bernsteinsäure:

e,H 4"i
(GN'W + 4H 2 0

(OO(OH)
e,ll 4 + 2NH 3
leo(OH)

Bernsteinsäure

|OH.,(6N)
100 (OH)

Aethylencyanür
Es geht demnach bei diesem Processe das Cyan, ON,in Carboxyl, 00 2 H,

unter Austritt des Stickstoffs als Ammoniak über.

5) Auch aus Verbindungen, welche nur einmal Cyan, aber bereits
einmal Carboxyl enthalten, können Säuren dieser Reihe dargestellt wer¬
den. Behandelt man Monochloressigsäure mit Cyankalium, so erhält man
Monocyanessigsäure, diese mit Alkalien gekocht liefert Malonsäure:

(OO(OH)
4- 2H..O = GH, + NE;

ICO(OH)
Cyanessigsäure Malonsäure

6) Endlich können einige dieser Säuren durch Oxydation der Säuren
der Milchsäurereihe erhalten werden. So liefert Glycolsäure Oxalsäure,
Milchsäure bei vorsichtiger Oxydation Malonsäure.

Von der Oxalsäurereihe aus kann man durch verschiedene Reactionen
in die Reihe der fetten Säuren, in die Oelsäurereihe und in die Milch¬
säurereihe gelangen.

Beim Schmelzen mit Kalihydrat verwandelt sich z. B. Bernstein¬
säure in Propionsäure, Oxalsäure in Ameisensäure; es findet
dabei Abspaltung von Kohlensäure statt:
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e 4 H 6 o 4 ee 2 = G 3 H 6 0 2
Bernsteinsäure Propionsäure

Säuren der Milchsäurereihe erhält man (vgl. oben S. 337) bei der
Behandlung von Oxalsäureäther mit den Jodüren des Methyls, Aethyls
Und Zink und die so erhaltenen Säuren gehen bei der Behandlung mit
Phosphorchlorür in Säuren der Oelsäurereihe über.

0 x a 1 y tV e r b i n d u n g e n.

Radieal Oxalyl (Dicarbonyl): € 2 0 3" oder j 66-

Von diesem Radieal kennt man zahlreiche, zum Theil theoretisch wie
praktisch wichtige Verbindungen.

Oxalsäure.

Syn. Kleesäure, Sauerkleesäure.

G.'£>
Typenformel.

(00(0 H)
|O0(0H)

Structurformel.

Die Oxalsäure stellt farblose, durchsichtige, schiefe rhombische Oxalsäure.
Säulen dar, welche geruchlos sind, stark sauer schmecken und an der
Luft, indem sie 2 Mol. Krystallwasser verlieren, zu einem weissen Pulver
zerfallen. Die krystallisirte Säure hat demnach die Formel: G2H2G4
f 2H,Ö.

Die Oxalsäure löst sich in 9 Thln. kalten Wassers, leichter in kochen¬
dem und ist auch in Alkohol löslich. Wird sie vorsichtig auf 150° bis
160° C. erhitzt, so schmilzt sie und sublimirt zum Theil unzersetzt, findet
aber das Erhitzen rasch statt, so zersetzt sie sich bereits bei 120° bi?
130° C. sehr lebhaft in Kohlensäure, Kohlenoxyd und Wasser, während
gleichzeitig auch Ameisensäure gebildet wird. Diese Zersetzungen er¬
klären folgende Formelgleichungen :

€ 2 H 2 Ö 4 = 0O 2 + €H 2 0 2
Oxalsäure Kohlensäure Ameisensäure
€ H 2 0 2 = 60 + H 20

Ameisensäure Kohlenoxyd Wasser

Es sind demnach zwei in einander übergehende Zersetzungsphasen, wichtigere
Dieselbe Zersetzung erfährt sie durch das Sonnenlicht in Lösung und gen! etIUU "

° e i Gegenwart von Uranoxydsalzen.
Oxydirende Stoffe, wie Braunstein, Bleisuperoxyd, Salpetersäure,

'jhromsäure verwandeln die Oxalsäure in Kohlensäure.

Concentrirte Schwefelsäure zerlegt sie beim Erwärmen in gleiche
"olumina Kohlensäure, Kohlenoxydgas und in Wasser:
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G 2 Hg04 = C9 2 + GO + II 2 0

Oxalsäure
Phosphorchlorid giebt mit Oxalsäure erwärmt, neben Kohlensäure,

Kohlenoxyd und Salzsäure Phosphoroxychlorid:
G2 H 20 4 + PC16 = €0 2 + €0 -f 2HCl + PC1S 0

Wir erwähnen diese Zersetzungen deshalb ausführlicher, weil sie
praktisches Interesse darbieten.

Auf die Eigenschaft der Oxalsäure, beim Erhitzen mit Schwefelsäure
in Kohlenoxyd und Kohlensäure zu zerfallen, gründet sieh nämlich eine
Methode der Darstellung des Kohlenoxydgases, vgl. Bd. I, 3. Aufl. S. 335.

Las Verhalten der Oxalsäure gegen oxydirende Agentien benutzt man zur
\V e rthb e st i mmu-ng des Braunsteins oder Maugansuperoxyds. Der
Sauerstoff des letzteren bildet mit der Oxalsäure Kohlensäure, nach der For¬
melgleichung-: G2 R 2 &i + Mn0 2 = 2 0O 9 + MnO + H 2 0, mit Worten:
für je 1 Mol. Braunstein werden 2 Mol. Kohlensäure entwickelt, oder in Zahlen
ausgedrükt: 88 Gewichtstheile Kohlensäure entsprechen 87 Theilen Braunstein.
Kennt man daher das Gewicht der aus einem Gemenge von Braunstein, neu¬
tralem oxalsaurem Kali und Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temperatur ent¬
wickelten Kohlensäure, so kann man daraus den Procentgehalt eines käuflichen
Braunsteins an reinem Superoxyd leicht berechnen.

Wasserstoff in statu nascenäi verwandelt sie in Glycolsäuxe: fc'._,H 2 0i
\- 2H = H2 0 + G 2 H 4 G:;.

Die Oxalsäure ist ein sehr heftiges Gift, ein Umstand, der leicht
praktische Bedeutung erhalten kann, weil sie in der Technik mehrfach
angewandt wird, so namentlich als Enlevage in der Kattundruckerei
und zum Bleiehen des Strohs; auch in der analytischen Chemie findet sie
zur Nachweisung des Kalks Anwendung.

Die Oxalsäure ist eine der stärksten Säuren unter den organischen,
sie röthet Lackmus stärker als andere Pfianzensäuren, und treibt die Koh¬
lensäure und viele andere Säuren aus ihren Salzen aus. Ihre Salze sind
in mehrfacher Beziehung wichtig. Wir werden sie weiter unten ausführ¬
licher besprechen.

Vorkommen. Die Oxalsäure ist ein in der Natur und besonders
im Pflanzenreiche ausserordentlich verbreiteter Körper. Zwar findet sie
sich nur selten frei (in Boletus stüfureus), aber desto häufiger in Gestalt
oxalsaurer Salze, als Kalisalz inOxalis- und Rumexarte n, alsNatron-
salz in Salicornia- und Salsolaarten, ganz besonders häufig aber als
oxalsaurer Kalk theils gelöst, theils in den Zellen in Krystallen abge¬
schieden. In Krystallen findet sich letzteres Salz besonders reichlich in
der Rhabarberwurzel (Bheum) und in vielen Flechten.

Im Thierreich findet sich die Oxalsäure immer nur an Kalk gebun¬
den, meist jedoch in verhältnissmässig geringer Menge. Man hat Oxal¬
säuren Kalk gefunden: im Harn, und zwar im normalen und pathologi¬
schen, vorzugsweise nach dem Genüsse vegetabilischer Nahrungs¬
mittel, nach dem Genüsse von Sauerampfer, moussirender Weine und
kohlensäurereicher Biere, so wie nach dem innerlichen Gebrauche dop-
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pelt-kohlensaurer Alkalien; ferner in Harusedimenten, in Blasensteinen
(eine eigene Classe derselben: die sogenannten Maulbeersteine bildend),
in den Excrementen der Eaupen und den Gallengängen dieser Tliiere,
im Schleim der Gallenblase, endlich auf der Schleimhaut des schwan¬
geren Uterus.

Auch im Mineralreiche ist der Oxalsäure Kalk nachgewiesen und
zwar mit Kalkspathkrystallen, auch als Kruste auf einem Stück einer
Marmorsäule vom Parthenon. Dieser Ueberzug, als Mineral Thier-
schit genannt, scheint von Flechten herzustammen, die auf dem Kalk¬
stein vegetirten.

Bildung und Darstellung. Alle Bildungsweisen der Oxalsäure
anzuführen, würde ebenso viel heissen, als eine Geschichte der chemi¬
schen Zersetzungen organischer Stoffe durch energische Oxydationsmittel
geben; es wird daher genügen, darauf hinzuweisen, dass sich die Oxal¬
säure bei der Einwirkung der kochenden Salpetersäure und des schmel¬
zenden Kalihydrats auf die meisten organischen Verbindungen
bildet.

Von hohem physiologischen Interesse ist ihre Bildung direct aus
Kohlensäure durch Reduction derselben mittelst Natrium¬
metalls. Leitet man über geschmolzenes Natrium, oder noch besser über
Kaliumamalgam einen raschen. Strom von Kohlensäure, so findet eine
heftige Reaction statt und die Masse enthält nun oxalsaures Natron. Es
gelingt also die Kohlensäure, ein so wichtiges Nahrungsmittel der Pflan¬
zen, direct in eine eminent organische, im pflanzlichen Organismus so
sehr verbreitete Säure überzuführen. Der Vorgang erscheint als Reduc¬
tion, indem 2 Mol. Kohlensäureanhydrid, G2G4, durch Austritt von O in
wasserfreie Oxalsäure, G2H2G4 — H 2 0 = 0 2 O 3, übergehen.

Früher hat man die Oxalsäure aus dem im Sauerklee, Oxalis acetosella,
in reichlicher Menge vorkommenden Sauerkleesalz dargestellt, gegenwärtig
aber gewinnt man sie aus Zucker, durch Behandlung desselben mit Salpeter¬
säure. Man kocht längere Zeit, dampft hierauf zur Krystallisation ab und
reinigt die noch etwas Salpetersäure enthaltende auskrystallisirte Oxalsäure
durch Umkrystallisiren aus Wasser.

Oxalsäure Salze. Die Oxalsäure bildet c~
neutrale, saure und übersaure.

Die allgemeinen Formeln dieser Salze sind:

G2O2 1 ^ T7£ O2

Bildung
und Dar¬
stellung'.

Kanu durch
Keduction
der Kohlen¬
säure erhal■
ten werden.

Beste Att
ihrer Dar.
Stellung'

Mo j
0o H.M (-),

Keilien von Sai zen: Oxalsäure
Salze.

*a>
G 2 G2."1 „h.m r* 2

saure Salze übersaure Salzeneutrale Salze

Letztere sind, wie man sieht, zu betrachten als Verbindungen voii
einfach saureu Salzen mit Oxalsäure.

Mit Ausnahme der Salze der Alkalien sind die meisten Oxalsäuren
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Salze schwer löslich oder unlöslich in Wasser, in Weingeist aber sind
alle Oxalsäuren Salze unlöslich, oder schwerlöslich. Beim Glühen wer¬
den sie sämmtlich zersetzt, indem die Säure in Kohlensäure und Kohlen¬
oxyd zerfällt. Erstere bleibt entweder bei der Base, oder auch sie geht
fort und es bleibt ein Metalloxyd, oder endlich, es bleibt regulinisches
Metall zurück und es entwickelt sich nur Kohlensäure. Auf letzterem
Verhalten beruht die Reduction des Nickels und Kobalts aus den Oxal¬
säuren Salzen.

Wir erwähnen hier nur die interessanteren Oxalsäuren Salze:
O O ")

Neutrales oxalsaures Kali: 2 tt-2 }0 2 + H 2 0. In Wasser leicht
lösliche, monoklinoerlrische, farblose Krystalle, bei 160° C. ihr Krystallwasser
verlierend.

.€,©,"
Saures oxalsaures Kali: A j| |0 2 -f-H 2 €h In kaltem Wasser schwer

lösliche, rhombische Krystalle. Dieses Salz ist im Safte vieler Oxalis- und
Rum ex arten enthalten und kann daraus durch einfaches Verdunsten ge¬
wonnen werden. Es wird unter dem Namen Kleesalz in den Handel ge¬
bracht, welches mehrfache technische Anwendung findet. Zuweilen besteht das
käufliche Kleesalz aber auch aus übersaurem Salz, oder letzteres ist wenigstens
beigemengt. £! fv lt\

0»
Uebersau-
res oxalsau¬
res Kali.

Uebersaures oxalsaures Kali:.
H.K ©

+ 2 H 2Ö. Dieses dem

K1 e e s a 1 z häufig beigemengte oder dafür substituirte Salz von stark saurem
Geschmack ist in Wasser noch schwerer löslich, wie das einfach saure; es
bildet triklinoedrische Krystalle, welche bei 128° C. ihr Krystallwasser verlieren.

6 0 "1
Neutrales Oxalsäure s Ammoniak: (-p|rjA }G 2. Farblose, glänzende,

rhombische Krystalle, beim Erwärmen verwitternd und beim Erhitzen sich in
Oxamid verwandelnd. Ist in Wasser leicht löslich und dient zur Nachweisung
des Kalks, sowie zur Gewichtsbestimmung desselben in der analytischen Chemie.

Saures oxalsaures Ammoniak: „ 2vrj| G 2 -f- H 20. Gleicht dem
vorigen, ist aber schwerer löslich in Wasser. Beim Erhitzen liefert es Oxamid
und Oxaminsäure.

Oxalsaurer Kalk: e 2^'jo 2 -f- 2 H 2G. Dieses Salz, welches, wie be¬

reits oben erwähnt wurde, in der Natur sehr häufig vorkommt, zum Theil in
den Pfianzenzellen krystallisirt, wie bei Rheum- und Flechtenarten, ausserdem
auch im Harn und anderen thierischen Flüssigkeiten und eine eigene Classe
von Blasensteinen bildet: die sogenannten Maulb eer st eine, ist durch Ver¬
mischen der Lösungen von Chlorcalcium und Oxalsäuren Alkalien dargestellt,
ein weisses krystallinisches Pulver. So wie es in Harnsedimenten, in den
Pflanzen u. s. w. vorkommt, stellt es mikroskopische, zierliche, glänzende, das
Licht stark brechende Quadratoctaeder dar, die mit Briefcouverten Aehnlich-
keit zeigen und für dieses Salz ganz charakteristisch sind. In Wasser, kaltem
Wie warmem, in Essigsäure und Salmiak ist der Oxalsäure Kalk ganz unlöslich,
in Mineralsäuren löst er sich aber auf. Beim Glühen verwandelt er sich ohne
Schwärzung in kohlensauren Kalk.
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Oxalsaurer Baryt und Strontian sind in Wasser ebenfalls sehr
Wenig lösliche Salze, Oxalsäure Magnesia löst sich in Ammoniaksalzen
sehr leicht. Die Oxalsäuren Salze der Oxyde der schweren Metalle sind
m Wasser meist unlöslich. Manche davon sind geneigt, mit anderen oxal- oxaisaures
sauren Salzen Doppelsalze zu bilden,
erhitzt, explodirt mit Heftigkeit.

Das oxalsaure Silberoxyd rasch expTodS 3

Aether und Aethersäuren der Oxalsäure.

G 2 G 2"

xplodirt
beim ra¬
schen Er¬
hitzen.

Oxalsäure-Aethyläther:

Oxalsäure-Methyläther: ,Xl?A } G 2. Grosse, bei 51° C. schmel-
(X7H3/2) Oxalaäure-

zende, rhombische Tafeln von aromatischem Geruch, die bei 163° C. sieden, äthe'r. "
In Wasser, Alkohol und Methylalkohol löslich, zersetzt sich aber in der
Wässerigen Lösung sehr leicht, besonders beim Kochen. Durch kochen¬
des Wasser und durch Alkalien wird der oxalsaure Methyläther sehr leicht
in Oxalsäure und Methylalkohol zerlegt; es beruht hierauf eine Methode
der Darstellung reinen Methylalkohols.

Man erhält den Oxalsäure-Methyläther durch Destillation gleicher Theile
Oxalsäure, Holzgeist und Schwefelsäure.

Methyloxalsäure: „ 2 „!j AO-*; im freien Zustande wenig bekannt. Metnyi-
tl.KTtlj) Oxalsäure.

Das Barytsalz krystallisirt in Tafeln. Ist in der Mutterlauge von der
Bereitung des Oxalsäuremethyläthers enthalten.

,r , 2u 2,, >Q.;. Oelartige Flüssigkeit von oxaieitiire-
(tro 11-, )'2 \ athylather.

aromatischem Geruch, bei 185° C. siedend. Löst sich in Alkohol und
Aether leicht, in Wasser, worin er untersinkt, nicht, zerfällt mit Wasser
allmählich in Alkohol und Oxalsäure. Specif. Gew. 1,093 bei 8°C.

Wird durch Destillation von saurem oxalsaurem Kali mit Alkohol und
Schwefelsäure dargestellt.

G 2 G 2 l/i
H.C 2 H f/p 2-

beim Concentriren der Lösung zersetzt. Das Kalisalz bildet in Wasser
leicht lösliche Krystallschuppen. Dasselbe bildet sich beim Vermischen
Weingeistiger Lösungen von Oxalsäure-Aethyläther und einer zur voll¬
ständigen Zersetzung unzureichenden Menge von Kali.

G 2 G,"
(€ BHn ') 2r

Oel, bei 265° C. siedend. Von Wasser und Alkalien zersetzt.
Destillation der'folgenden Verbindung gewonnen.

G 2 G3"

Aethyloxalsäure: Farblose Flüssigkeit, welche sich Aethyi-
oxalaäura.

Oxalsäure-Amyläther: G2. Nach Wanzen riechendes oxaiaäure-
Amyläther,

Wird durch

Amyloxalsäure: T^n^rr i\ ®i- ^ er obigen ähnliche ölige Flüs- Anl y'oxai-
H . üf, H] i J sali re.

sigkeit, zersetzt sich bei der Destillation in Wasser, Kohlenoxyd, Kohlen¬
säure und Oxalsäureamyläther. Durch Kochen von Amylalkohol mit
überschüssiger Oxalsäure dargestellt.
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G-lyoxalsäure: fGÖH
(Halbaldehyd der Oxalsäure): |GO(OH)'
Auf den Zusammenhang dieser Verbindung mit der Oxalsäure einer¬

seits und dem Glyoxal und der Glycolsäure andererseits wurde bereits
S. 275 hingewiesen. Die Glyoxalsäure verhält sich zur Oxalsäure, wie die
schweflige Säure zur Schwefelsäure, zur Glycolsäure wie der Aldehyd zum
Alkohol.

Die Glyoxalsäure ist ein zäher, durchsichtiger, schwach gelblich ge¬
färbter Syrup, der in Wasser leicht löslich ist und damit eine saure
Flüssigkeit giebt, welche die kohlensauren Salze zersetzt und die Basen
vollkommen sättigt. Silberoxyd in selbe eingetragen, wird theilweise
aufgelöst, theilweise reducirt. Sie verflüchtigt sich mit Wasserdämpfen
unzersetzt und auch bei stärkerem Erwärmen für sich (unzersetzt?) unter
Hinterlassung eines geringen schwarzen Bückstandes. Durch Wasserstoff
in statu nascendi wird sie in Glycolsäure zurückverwandelt:

G2 H a Os -f- 2 11 = € 2 II 4 0 3
Glyoxalsäure Glycolsäure

Mit Basen giebt die Glyoxalsäure die glyoxalsauren Salze. Dieselben sind
zum Theil krystallisirbar, enthalten 1 At. Metall und verbinden sich
ähnlich den Aldehyden mit sauren schwefligsauren Salzen
zu leicht kry stallisirbaren D oppelverbindungen; auch mit Am¬
moniak vereinigen sie sich leicht zu Doppelsalzen.

Das Kalksalz bildet harte prismatische Krystalle, die erst bei 180° C
sich zersetzen. Ist in Wasser schwer löslich und verbrennt beim Erhitzen mit
dem Geruch des gebrannten Zuckers. Wird glyoxalsaurer Kalk mit über¬
schüssigem Kalkwasser gekocht, so verwandelt er sich in Oxalsäuren und gl}"
colsauren Kalk:

2(Ga H2 0 3) +
Glvoxalsäure Oxalsäure Glycolsäure

Die Glyoxalsäure wird bei der Oxydation des Alkohols durch rothe
rauchende Salpetersäure bei gewöhnlicher Temperatur, neben mehreren
anderen Producten erhalten. Durch oxydirende Agentien geht sie leicht
in Oxalsäure über.

Glyoxal: jGOH
(Aldehyd der Oxalsäure): JGOH -
Dieser Körper wird neben der Glyoxalsäure bei der vorsichtig ge¬

leiteten Oxydation des Weingeistes durch Salpetersäure erhalten. Im
reinen Zustande ist er eine feste amorphe, durchsichtige und schwach
gelblich gefärbte Masse, die an feuchter Luft zerfliesslich ist und sich i"
Wasser, Alkohol und Aether in allen Verhältnissen löst.

Das Glyoxal zeigt mehrere den Aldehyden zukommende Eigenschaf¬
ten. Es reducirt aus salpetersaurer Silberoxyd-Ammoniak-Lösung d* s
Silber in Gestalt eines schönen Silberspiegels und verbindet sich nllt
zweifach-schwefiigsauren Alkalien zu krystallisirenden Doppelverbinduii"
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geu. Auch mit saurem schwefligsauren Baryt vereinigt es sich zu einer
Verbindung, die durch Schwefelsäure zerlegt das reine Glyoxal liefert.
Kaustische Alkalien verwandeln es in Glycolsäure:

G 2 II 2 © 2 + H 2 0 = € 2 II 4 Os
Glyoxal Glycolsäure

verdünnte Salpetersäure in Glyoxalsäure:
G2 H2 ©2 + © = G 2 H 2 ©3
Glyoxal Glyoxalsäure

ein Ueberschuss von Salpetersäure führt es aber sogleich in Oxalsäure über.
Die Beziehungen des Aethylenalkohols zur Glycolsäure, Glyoxal¬

säure, dem Glyoxal und der Oxalsäure gestalten sich demnach wie folgt:
G 2 II 0 © 2 + 2© = G2 H4©3 + H 2 G

Aethylenalkohol Glycolsäure
G 2 H 4 © 3 - H 2 © = G 2 H2 0 2

Glycolsäure Glyoxal
G 2 H 2 G 2 + © = G 2 IT2 ©3

Zusammen¬
stellung
der Bezie¬
hungen des
Aethylen¬
alkohols zu
Glycolsäure,
Glyoxal¬
säure,
Glyoxal und
Oxalsäure.

Glyoxal Glyoxalsäure
G 2 H 2 G 3 + © = G 2 H 2 © 4

Glyoxalsäure Oxalsäure
Die Glycolsäure bildet sich demnach aus dem Aethylenalkohol, in¬

dem derselbe 2 At. H verliert und 1 At. O aufnimmt. Die Glycolsäure
aber geht unter Verlust von 1 Mol. Wasser in Glyoxal über. Dieses wird
durch Aufnahme von 1 At. 0 zu Glyoxalsäure, diese letztere durch Auf¬
nahme von einem weiteren Atom 0 zu Oxalsäure.

Das Glyoxal steht daher zur Oxalsäure einer- und zum
Aethylenalkohol andersei ts allerdings in derselben Bezie¬
hung, wie ein Aldehyd. Denn

©2He © -211 = G 2 H 4 G; Ga H6 ©2 — 411 = G 2 H 2 © 2
Alkohol Aldehyd Aethylenalkohol Glyoxal
G2 H4 © + © = G2 II 4 Ö 2 ; GaH2 ©2 + 2© = G2 H2 ©4

Aldehyd Essigsäure Glyoxal Oxalsäure
Während Glycol- und Glyoxalsäure intermediäre, durch die mehratomige
Satur der Radicale gewissermaassen bedingte und daher bei den ein¬
atomigen Alkoholen fehlende Zwischenglieder sind.

Durch die Einwirkung des Ammoniaks auf Glyoxal bilden sich zwei orga¬
nische Basen: das Glycosin: Gc II GN 4 und das G1 y oxa 1 in: G 3 1I 4 N 2, sonach
"eide sauerstofl'frei. Ihre Constitution ist noch nicht genügend erforscht.

Verhalten
zu Am¬
moniak.

das

Ammoniakderivate der Oxalsäure.

fG0NH 2
e 2o/'

Oxamid: H 2 }N,
H2

oder 100 NH,

Weisses, geruch- und geschmackloses Pulver, unlöslich in kaltem Oxamid,
"asser und in Alkohol, in heissem Wasser wenngleich schwierig löslich,

v. G-orup-Besanez, Organische Chemie. oo
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Bei vorsichtigem Erhitzen sublimirt es unzersetzt. Säuren und Alkalien
zerlegen es in Ammoniak und Oxalsäure. Beim raschen Erhitzen wird
es unter Bildung von Kohlenoxyd, Kohlensäure, Ammoniak, Cyanwasser¬
stoff und Carbamid (Harnstoff) zersetzt.

Das Oxamid bildet sich bei vorsichtigem Erhitzen des neutralen
Oxalsäuren Ammoniums:

G 2 H s N 2 04 = oxalsaures Ammonium
— " H 4 G 2 = 2 Mol. Wasser

C2"H 4 N 2 0, = Oxamid

bei Zersetzung des Oxalsäure-Aethyläthers durch Ammoniak und aui
mehrfach andere Weise: so wenn man mit Cyangas gesättigtes Wasser
mit etwas Aldehyd vermischt, ohne dass dabei der Aldehyd eine Verände¬
rung erleidet: G 2 N 2 -f- 2H0= O2H4N2Q2; so wie bei allmählicher
Einwirkung der wässerigen Lösungen von Cyanwasserstoff und Wasser¬
stoffsuperoxyd :

H 2 0 3 + 2GNH = 0 2 H 4 N 2 0 2
Auch bei dem Erhitzen eines Gemenges von Mangansuperoxyd, Cyan-

kalium und etwas Schwefelsäure wird Oxamid gebildet.
Behandelt man Oxalsäure-Aethyläther statt mit Ammoniak mit Methyl-,

Aethyl- oder Amylamin, so erhält man die secundären Amide:
G 2G2" ) G 2 © 2" ) € 2 G 2" )

!(GH,'; S N 2 (0 2 H 5') 2 N 2 (G6 %') 2 N2
H 2 j H 2 J H 2 J

Dimethyloxamid Diäthyloxamid Diamyloxamid

jGÖNH 2
\G0(0H) '

Weisses krystallinisches Pulver von saurem und dann adstringiren-
dem Geschmack, in kaltem Wasser schwer löslich, beim Kochen mit Was¬
ser sich in saures oxalsaures Ammoniak verwandelnd. Beim Erhitzen
über 173° C. zersetzt sie sich in Wasser, Oxamid und Ameisensäure.

Beim Kochen mit ätzenden Alkalien wird sie unter Ammoniakent¬
wickelung in Oxalsäure verwandelt.

Da die Oxaminsäure noch eine Carboxylgruppe enthält, verhält sie
sich als wahre Säure und liefert Salze und zusammengesetzte Aether.

Man erhält die Oxaminsäure durch Erhitzen des sauren Oxalsäuren Ammo¬
niaks, bis es anfängt, kohlensaures Ammoniak auszugeben. Man löst in Was¬
ser auf und erhält beim Verdunsten die Oxaminsäure. Besser noch durch
Kochen von Oxamid mit ammoniakhaltigem Wasser, wobei das Ammoniak
keine Veränderung erleidet und das Oxamid einfach durch Wasseraufnahme
in oxaminsaures Ammonium übergeht: G 2 II 4 N 2 © 2 + H 2 0 = € 2 H 2 (NH 4)N0s'
Durch Zerlegung des Ammoniaksalzes erhält man die freie Oxaminsäure.

Desoxalsäure: G f,H c 0 8. Diese Säure bildet sich bei der Einwir¬
kung von Natriumamalgam auf Oxalsäureäthyläther, wobei der letztere
in den Aether der neuen Säure: G ä H 3 (G 2 H 5) 3 0g übergeht. Dieser stell*
wohlausgebildete, in Wasser, Weingeist und Aether lösliche Krystalle dar

Oxaminsäure:
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und verwandelt sich beim Kochen mit Kali in desoxalsaures Kali, aus
Welchem die Säure auf mehrfache Weise isolirt werden kann.

Die Desoxalsäure stellt an feuchter Luft zerfliessliche, stark sauer
schmeckende Krystalle dar, die in Wasser und Weingeist sehr leicht lös¬
lich sind. In der Wärme zerfällt sie in Traubensäure und Kohlen¬
säure:

G8 H6 H8 = C 4 H CÖ C +€ö 2
Desoxalsäure Traubensäure

Auch beim Kochen mit Wasser erfolgt diese Umsetzung.
Die Desoxalsäure ist dreibasisch und bildet mit 2 u. 3 At. Metall

krystallisirbare Salze.

Ihre Constitution so wie ihre Bildung sind noch nicht genügend
aufgeklärt.

Malonyl Verbindungen.

Radical Malonyl: G 3 H 2 © 2" oder eH 2 .00€0.

Von diesem Radical ist vorläufig 'nur eine Verbindung bekannt, die

Malonsäure.

g 3 h 2 o 2"
H 2 ,

Typenformel.

€>,
G 0(011)
GH.,
00 (0H)

Structurfbrme].

Grosse, rhomboedrische Krystalle von blätteriger Structur. Schmeckt Malonsäure.
stark sauer und ist in Wasser und Alkohol leicht löslich. Schmilzt bei
i40°C. und zersetzt sich in höherer Temperatur unter Bildung von Essig¬
säure und Kohlensäure :

€ 3 H4 Ü4 = € 2 II 4 0 2 -f Ö0 2
Malonsäure Essigsäure Kohlensäure

Die Lösung der Säure reducirt Quecksilberoxydul- und Goldsalze beim
Erwärmen und bildet zwei Reihen von Salzen: neutrale und saure.

Die sauren Salze sind meist gut krystallisirbar, aber mit Ausnahme der
*alze der Alkalien ziemlich schwer löslich.

Die Säure bildet sich bei der Oxydation der Aepfelsäure durch Büdnngs-
Saures chromsaures Kali neben anderen Producten, ferner beim Kochen welscIK
v °n Barbitursäure mit Kalilauge (vgl. Harnsäure). Theoretisch sehr
ln teressant und zugleich für ihre Darstellung am geeignetsten ist ihre
Bildung aus Cyanessigsäure, auf welche wir bereits S. 339 aufmerksam
Semacht haben.

Man erhitzt Monochloressigsäureäther mit Cyankalium, wobei unter Ab-
Scheidung von Chlorkalium Cyanessigsäureäther gebildet wird, der durch Be-

22*
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handlung mit Kali cy anessigsaures Kalium liefert. Dieses aber mit
Kalilauge gekocht, giebt malonsaures Kalium und Ammoniak:

Amido¬
malonsaure,

l€H 2 €N
löO(OK) + H) GOOK

ilJ l«0(OK)
Malonsaures KaliumCyanessigsaures Kali

Wenn kein Ammoniak mehr entweicht, neutralisirt man mit Essigsäure,
fallt durch Bleizucker malonsaures Blei und zerlegt dieses durch Schwefel¬
wasserstoff.

. .. . . e3 H(NH 2)G 2"U A I2?i (OH)
Amidomalonsaure: v l \J |0 2 oder J,GH 2

02 > 1goonii 2
Diese Säure erhält man auf einem Umwege aus der unten zu er¬

wähnenden Violursäure, welche als Malonylharnstoff (Barbitur-
säure) betrachtet werden kann, in welcher 1 At. H durch NO ersetzt ist.
Diese Säure zerfällt beim Erhitzen mit Kalilauge in Nitrosomalon-
säure und Harnstoff:

G 4 H8 (N0)N 2 0 3 + 2 ILO = GII 4 N,0 -f 0 3 H3 (NO)0,
Violursäure Harnstoff Nitrosomalonsäure

Mit Natriumamalgam verwandelt sich aber die Nitrosomalonsäure in
Amidomalonsaure nach der Gleichung:

©3 H3 (NO) O* + 411 = G 3 H 3 (NH ä )0 4 + H 2 0
Nitrosomalonsäure Amidomalonsaure

Die Amidomalonsaure krystallisirt in feinen Nadeln, die in Wasser
leicht löslich sind, in Alkohol dagegen wenig, angenehm sauer schmecken,
beim Erhitzen unter Entwickelung von Kohlensäure schmelzen und sich
zersetzen. Auch beim Erwärmen der wässerigen Lösung findet Kohlen¬
säureentwickelung statt; in beiden Fällen bildet sich unter Abspaltung
von Kohlensäure Glycin nach der Gleichung:

G 3 H 3 (NH,)0 4 = O 2 II 0 NO 2 + G0 2
Amidomalonsaure Glycin

Behandelt man die wässerige Lösung der Amidomalonsaure mit Jod¬
kalium und Jod in der Wärme, so geht sie in M es Oxalsäure (vgl. weiter
unten) über unter gleichzeitiger Bildung von Jodwasserstoff und Jodam¬
monium:

0 3 Hg(NH 2)0 4 + H2 0 + 2 J = G 3 IL0 5 + HJ -f NH 4 J
Amidomalonsaure Mesoxalsäure

Die Amidomalonsaure ist einbasisch und liefert krystallisirbare
Salze.
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S u c c i n y 1 v e r b i n d u n g e iL

Radical Succinyl: € 4H4 0 a" oder G 2 H 4 .€GG0.

Dieses Badical kann seiner Zusammensetzung nach alsAethylendicar-

b o n y 1 betrachtet und demgemäss € 2H 4 geschrieben werden. Theoretisch

Bmd zwei derartige Radicale möglieh, nämlich Aethylendiearbonyl
u nd A e t h y 1 i d e n d i c a r b o n y 1, also

Ich i («H

Aethylendiearbonyl Aethylidendicarbonyl
Mit Sicherheit ist aber nur das ersterebekannt. Eine Aethylidenbern-

s teinsäure ist nämlich noch problematisch.

Bernstein säure.

O4H4O2 }r,
H, | e "

Typenformel.

(G€>(GH)
{O2H4Igo(oh)

Structurformel.

Die Bernsteinsäure aus wässeriger Lösung krystallisirt, stellt blen¬
dend weisse, glänzende rhombische Prismen und rhoniboedrische Tafeln
d 8-1") ist geruchlos und besitzt einen eigenen schwach säuerlichen Ge-
Schruack. Sie löst sich ziemlich leicht in Wasser, schwierig in kaltem,
*"er leicht in heissem Alkohol und wenn sie rein ist, ziemlich schwierig
ij » Aether.

Bei 175° bis 180" G. schmilzt sie, und zersetzt sich, rasch weiter er¬
hitzt, grösstentheils in Bcrnstcinsäureanhydrid und Wasser. Vorsichtig
auf 140° C. erhitzt, sublimirt sie unzersetzt in, Kratzen im Schlunde erre¬
genden Dämpfen.

Wasserentziehende Agentien verwandeln sie in Bcrnsteinsäurean-
hydrid, beim Erhitzen mit Kalkhydrat liefert sie Propionsäure, während
Sle schmelzendes Aetzkali in Oxalsäure verwandelt. Bei Gegenwart von
Uranoxydsalzen zerfallen ihre Lösungen im Sonnenlicht in Kohlensäure
ÜJid Propionsäure.

Durch den Strom werden endlich ihre Lösungen in Kohlensäure,
w asserstoffgas und Aethylen zerlegt:

GiLIe^ = 2G9. 2 + 2H + G 2 H 4

Die Bernsteinsäure gehört übrigens zu den beständigsten organischen
Staren.

Bernstein.
saure.
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men : ist in
der Natur,
ziemlich
häufig auf¬
gefunden.

Bildung und
Darstellung.

Die Bern¬
steinsäure
ist die dem
Butylen-
alltohol
und der
Butilac-
tinsäure
entspre¬
chende
Säure.
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Vorkommen. Die Bersteinsäure findet sich in der Natur ziem¬
lich häufig. Vor Allem ist sie im Bernstein, einem fossilen Harze
vorweltlicher Pinien, enthalten, welches an vielen Orten, vorzugsweise
aber im Sande und aufgeschwemmten Lande an der Meeresküste Ost-
preussens vorkommt, sodann in einigen Braunkohlen; ausserdem wurden
sie oder ihre Salze im Terpentin und Terpentinöl, in Lactuca- und
Artemisia-Arten , ferner auch im Thierreich als Bestandtheil der Hyda-
tiden- und Hydroceleflüssigkeit und der parenchymatösen Säfte der
Thymusdrüse des Kalbes, der Milz und Schilddrüse des Ochsen nachge¬
wiesen.

Bildung und Darstellung. Die Bernsteinsäure bildet sich bei
Oxydation vieler organischer Verbindungen durch Salpetersäure, so na¬
mentlich der Fette, des Wachses, Wallraths, der Fettsäuren, ferner
beim Faulen asparaginhaltiger Pflanzensäfte, bei der Gährung des äpfel¬
sauren, fumarsauren, maleinsauren und aconitsauren Kalks und endlich bei
der geistigen Gährung des Zuckers, wobei ein Theil des letzteren sich
in Bernsteinsäure, die hier als Nebenproduct auftritt, zu verwandeln
scheint.

Ihrer Zusammensetzung nach ist die Bernsteinsäure die dem Buty-
lenalkohol eigenthümliche Säure, die zu ihm in demselben Verhältnisse
steht, wie die Oxalsäure zum Aethylonalkohol:

€ 2 H C0 2 +
Aethylenalkohol

^11)0^2 "f"
Butylerialkoliol

4© + € 2 H 2 0 4
Oxalsäure

+ «,H„€> 4
Bernsteinsäure

Sie entsteht
durch Oxy¬
dation aus
Buttersäure,

durch. Re-
duetion aus
Weinsäure
und Aepfel¬
säure.

Sie ist aber als Oxydationsproduct des Butylenalkohols oder der inter¬
mediären Butilactinsäure noch nicht nachgewiesen.

Besonders interessant sind ihre Bildungsweisen, welche auf Oxydation
oder Reduction anderer Säuren beruhen.

Durch Oxydation soll sie aus der Buttersäure entstehen, nach der
Formelgleichung:

0,H 8 ö 2 + SO = € 4 H 6 0 4 + H 2 0
Buttersäuro Bernsteinsäure

Eine Umsetzung, die übrigens nicht unbestritten ist.
Durch Entziehung von Sauerstoff entsteht sie aus zwei Säuren, die

zu ihr in einem einfachen Verhältnisse stehen, indem sie ein und resp-
zwei Atome Sauerstoff mehr enthalten:

Bernsteinsäure
Aepfelsäure
Weinsäure

= G 4H ß 0 4

= -G^H-cOe

In der That lassen sich Aepfelsäure und Weinsäure durch Behand¬
lung mit Jodwasserstoffsäure in Bernsteinsäure nach folgenden Formel-
gleichungen verwandeln:

aus
ten:
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G4 He ©5 + 2HJ = G4 H fi© 4 -f 1I 2 0 -f 2J
Aepfelsäure Bernsteinsäure

€ 4>Hg08 + 1IIJ = G4 H 6 G 4 -f 2H 2 © + ' ■'Weinsäure Bernsteinsäure

Durch clirecte Aufnahme von Wasserstoff kann die Bernsteinsäure
aus zwei isomeren Säuren erhalten werden, die 2 At. H weniger enthal¬
ten: Fumarsäure und Maleinsäure.

Behandelt man Fumarsäure oder Maleinsäure mit Natriumamalgam,
so gehen beide in Bernsteinsäure über:

G4 H 4G4 + 2H == G4 H 6Ö4
Fumarsäure Bernsteinsäure

(Maleinsäure)
Die Entstehung der Bernsteinsäure aus äpfelsaurem, fumarsaurem

lud maleinsaurem Kalk durch Gährung ist nach diesen Thatsachen ohne
Weiteres verständlich.

Auch durch Einwirkung von Jodwasserstoff auf Trichlorpheno-
ttulsäure wird Bernsteinsäure gebildet.

Endlich kann die Bernsteinsäure auch auf synthetischem Wege
dargestellt werden, und zwar aus einer Aethylenverbindung.

Behandelt man Aethyleubromür mit Cyankalium, so erhält man
Bromkalium und Aethylencyanür:

G„H 4"1 _l 9 K |_,K| , G,H/'
Br 2 f + 2 GN'J - 2 BrJ + (GN') 2

Lässt man hierauf auf Aethylencyanür Kali in alkoholischer Lösung ein¬
wirken, so entsteht unter Ammoniakentwickelung bernsteinsaures Kali:

(G N (G G(OH)
G 2 H 4 + 4II 2G = Ga H4 + 2 Nil,.

Ig n ig g(gh)
Aethylencyanür Bernsteinsäure

Der Vorgang besteht demnach darin, dass beide GNgruppen in Carb-
oxyl 0O 2 H verwandelt werden, indem der Stickstoff mit Wasserstoff als
Ammoniak austritt.

Nach dieser synthetischen Bildungsweise und nach dem Verhalten im
Strome kann es kaum bezweifelt werden, dass die Bernsteinsäure Aethy-
'eudicarbonsäure und nicht Aethylidendicarbonsäure ist.

Man gewinnt die Bernsteinsäure entweder durch trockne Destillation des
Bernsteins und Abdampfen des Destillates, wobei die rohe Säure erhalten wird,
4ie durch Kochen mit Salpetersäure gereinigt und dann aus Wasser umkry-
stallisirtwird; am besten aber durch Gährenlassen des äpfelsauren Kalks (vergl.
Aepfelsäure weiter unten). Derselbe wird mit Wasser und faulem Käse meh¬
rere Tage lang bei 30° bis 40° C. stehen gelassen, wobei er sich in ein Ge¬
menge von bernsteinsaurem und kohlensaurem Kalk verwandelt. Durch vor¬
sichtigen Zusatz von Schwefelsäure wird daraus die Bernsteinsäure abgeschie¬
den, die gelöst bleibt und durch Abdampfen krystallisirt erhalten wird.

Das Sal Suecini volatile der Pharmacie ist mit empyreumatisehem
°el verunreinigte, aus Bernstein dargestellte Bernsteinsäure.

Sie entsteht
durch
Addition
von H aus
Fumarsäure
und Malein¬
säure

Gewinnung
durch
Synthese.

Darstellung

Sal Suecini
volatilo.
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Bernsteinsaure Salze. "Die Bernsteinsäure bildet zwei Reihen

von Salzen: neutrale und saure, deren allgemeine Formeln nachste¬
hende sind:

Neutrales
bernstein-
saures
Ammoniak.

Liquor
eornu oeivi
sueoinatus.
Basisch
berstein-
saures
iliseuoxyd.

Bernstein-
saurer Kalk

Aether u.
Äetlier-
^äuron der
Bernstein-
saure,

Bernstejn-
säure-
anliydrid.

^2 TT 1\,T f^2
M 2 r* H.M

neutrale Salze saure Salze

Die bernsteinsauren Salze können, ohne sich zu zersetzen, bis auf
200° C. erhitzt werden; beim Glühen werden sie zersetzt, wobei die mit
alkalischer, oder alkalisch-erdiger Basis in kohlensaure Salze übergehen.
Die bernsteinsauren Alkalien sind in Wasser leicht, die übrigen Salze
schwieriger, oder nicht löslich. Besondere Erwähnung verdienen ihrer
praktischen Beziehung halber:

n j:j 0 tn
Neutrales bernsteinsaures Ammoniak: fssTt -,2 [G 2.

Tn Wasser und Alkohol leieht lösliche, wohlausgebildete Krystalle, die an
der Luft Ammoniak verlieren, beim Abdampfen ihrer Lösung sich ebenfalls
in das saure Salz verwandeln und beim Erhitzen sich in Ammoniak, Wasser
und Succinimid zerlegen.

Dieses Salz findet in der analytischen Chemie zur Trennung von Eisen
und Mangan Anwendung. Man erhält es in Lösung-, indem man das saure
Ammoniaksalz mit Ammoniak genau neutralisirt.

Mit brenzlichom Ocl verunreinigt, ist es in dem Liquor cornu cervi
succinatus enthalten.

Basisch-bernsteinsaures Eisenoxyd. Die Formel dieses Salzes ist
noch nicht genau festgestellt. Aus neutralen Eisenoxydsalzon wird durch bern-
steinsaures Ammoniak alles Eisen in Gestalt dieses Salzes als ein röthlich-
brauner Niederschlag gefällt, der getrocknet und geglüht, Eisenoxyd lässt, in
Säuren leicht löslich ist und durch Ammoniak in der Art zersetzt wird, dass
sich Eisenoxydhydrat abscheidet, während Bernsteinsäure als bernsteinsaures Am¬
moniak gelöst wird. Hierauf beruht eine Methode der Bestimmung des Eisens
und Trennung desselben von Mangan, da das bernsteinsaure Manganoxydul
in Wasser löslich ist.

l2 + 3H 2G.Bernsteinsaurer Kalk: G 4
(neutraler) €a

In Wasser und Essigsäure schwerlösliche Nadeln, welche beim Erhitzen
auf 100° C. 2y 2 Mol. Krystallwasser verlieren, bei 200° C. aber auch das letzte.
Dieses Salz kann auch mit 1 Mol. Krystallwasser erhalten werden.

Saurer bernsteinsaurer Kalk bildet in Wasser wenig lösliehe Pris¬
men, die schon bei 150° C. zersetzt werden.

Die Aether und Aethersäuren der Bernsteinsäure werden in

analoger Weise wie jene der Oxalsäure dargestellt und verhalten sich
auch diesen sehr ähnlich. Sie bieten kein besonderes Interesse dar.

(GG 2
Bernsteinsäureanhydrid: G 4 H 4 O 2 }0" oder {G 2 H 4.loo
Das Bernsteinsäure-Anhydrid ist eine weisse, krystallinische Masse,

die in Wasser schwer, in Alkohol leichter löslich ist und sich beim Kochen
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m it Wasser in Bernsteinsäure verwandelt. Es schmilzt bei 115" bis
120° C. und setzt sich mit Ammoniak in Succinimid und Wasser um.

Man erhält das Bernsteinsäureanhydrid durch Destillation der Bernstein¬
säure mit wasserfreier Phosphorsäure (Phosphorsäureanhydrid); auch bei der
Destillation der Bernsteinsäure für sich, oder mit Phosphorchlorid wird es ge¬
wonnen.

Behandelt man Bernsteinsäureanhydrid mit Phosphorchlorid, so setzt es
S1ch nach der Formelglcichung:

G4 H4 Os + PC1 B = <34 H 40 2 C12 + PC13 0
111 Succinylchlorür und Phosphoroxychlorid um.

jeoci
Suecinylchlorür: ^ILö^B oder {€ 2 H 4 , ist ein an der Luft(eoci

''suchendes Liquidum von reizendem Geruch, bei etwa 190° 0., jedoch Suocinyl-
ünter partieller Zersetzung siedend. An feuchter Luft zersetzt es sicli
unter Bildung von Bernsteinsäure. Alkohol verwandelt es in Bernstein-
Bäure-Aethyläther und Salzsäure.

Ammoniakderivate der Bernsteinsäure.

Sueeinamicl: GiHiOa"] [€ONH 2
liel: H.) >N 2 oder {€ 2 H 4 , entsteht bei der Ein-

H 2 J leONH 3
Wirkung von Ammoniak auf Bernsteinsäureäthyläther.

Weisse Krystalle, in Alkohol und Aetlier unlöslich, wenig löslich in Succin-
*altem, leichter in kochendem Wasser. Verwandelt sich beim Erhitzen
ln Ammoniak und Succinimid.

Bei der Behandlung mit salpetriger Säure liefert es Bernsteinsäure,
"asser und Stickgas:

€ 4H? N2 © 2 + 2HN© a = G 4Hc 0 4 + 2H 3 0 + 4NSuccinamid Bernsteinsäure

H
H N fCONH 2

Sueeinaminsäure: _, T *\ „{ oder <€ 2 H 4 , ist im freien Zu-
H ° ICO(OH)

ammsäurc

Stande nicht bekannt.
Das Silbersalz der Säure erhält man beim Kochen von Succinimid- Sucoin

süber mit sehr verdünntem Ammoniak. In freiem Zustande verwandelt
Slch die Säure in Succinimid.

Succinimid: G * H '1^ 2 ' |n + H 2 0, schöne rhombische Tafeln, die

an der Luft ihr Krystallwasser verlieren, bei 210° schmelzen und in Was- Suooinimü
Ser und Alkohol leicht löslich sind.
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Sulfobernsteinsäure (Bernsteinschwefelsäure), O d H BS0 7 , entsteht;

wenn Sohwefelsäureanhydrid auf Bernsteinsäure einwirkt, sowie bei der Oxy¬
dation von Monosulfoäpfelsäure durch verdünnte Salpetersäure. Schwer kry-
stallisirbare, zerfiiessliche, in Wasser, Alkohol und Aether leicht lösliche Masse
von stark saurem Geschmack. Beim Kochen mit Wasser zerfällt sie allmählich
in Bernsteinsäure und Schwefelsäure.

Die Säure ist dreibasisch und bildet mit 3 At. Metall neutrale, leicht
lösliche Salze.

(€0(011)
Ihre Structur wird durch die Formel {€ 2 H 3 S©,(0H) ausgedrückt.

(€0(©Hf

Suhstitutionsderivate der Bernsteinsäure.

Mono- und
Dibrom-
bernstein-
säure.

Von solchen sind dargestellt:

Monobromb ernsteinsäure

G„H,Br,«*"

Dibrombernsteinsäure
O, €,H 2 Br 2 0 2 ]cy

Dibromsuecinylchlorür

Die Monobrombernsteinsäure geht mit Silberoxyd gekocht in Aep fei¬
säure über:

0 4 H 5 Br© 4 + AgHO = € 4H6 © 6 + AgBr
Brombernsteinsäure Aepfelsäure

Die Dibrombernsteinsäure kann auf dem Wege der Substitution,
aber auch durch directe Vereinigung von Brom mit Fumarsäure erhal¬
ten werden:

0 4H40 4 + 2Br = € 4 H 4 Br 20 4
Fumarsäure Dibrombernsteinsäure

Mit Silberoxyd gekocht, geht die Dibrombernsteinsäure in (inactive) Wein¬
säure über:

€ 4 H 4 Br 2 0 4 + 2 AgHO = £ 4 H8 0 6 + 2 AgBr
Dibrombernsteinsäure Weinsäure

Dibrombernsteinsaures Natron mit Wasser gekocht liefert monobrom-
äpfelsaures Natron:

O 4 H 2 Na 2 Br 2 0 4 + H 2 0 = BrNa -f 0 4 H 4 NaBr0 6
Dibrombernsteinsaures Natron Monobromäpfelsaures Natron

Dibrombernsteinsaurer Baryt dagegen zerfällt beim Kochen seiner Lösung
in Brombaryum und brommale'insauren Baryt:

0 4 H 2 Ba 2 Br 2 0 4 = BaBr -f- 0 4 H 2 BaBrO 4
Dibrombernsteinsaurer Baryt Brommalemsaurer Baryt

Beide gebromte Bernsteinsäuren werden bei der Behandlung mit Natrium¬
amalgam wieder in Bernsteinsäure zurückverwandelt.



Brenzweinsäure. (47

P y r o t a r t r y 1 v e r b i iul u 11 g e u.
(OO

Eadical Pyrotartryl: 0 BH 6 0 2" oder {03 H6,
iclit \QQ

Dieses Radical erseheint demnach als Propylendicarbonyl. Von
*önen Verbindungen erwähnen wir:

Brenzwein säure.

Syn. Pyrotartrylsäure.

GittcQ-26^2 [f\h, n
(SO (OH)
o8 h 6
(eo(OH)

Structurformel.Typenformel.

Farblose, rhombische Säulen, die schon bei 112° C. schmelzen und Pyrotar-
bei 190° C. sieden, wobei sie theilweise in Anhydrid übergehen. Die
brenzweinsäure löst sich in Wasser, Alkohol und Aether und ist auch
ln Salzsäure, Salpetersäure und Essigsäure ohne Zersetzung löslich. Bei
Gegenwart von Uranoxydsalzen zerfallen ihre Lösungen im Sonnenlicht
xtt Kohlensäure und Buttersäure.

Mit Basen bildet sie zwei Reihen, in Wasser meist löslicher Salze,
v °n welchen die sauren leicht, die neutralen schwierig krystallisiren.

Bildung und Darstellung. Ihrer Zusammensetzung nach ist die Bildung
Brenz Weinsäure die dem Amylenalkohol entsprechende zweibasische Säure, Stellung.
Welche zu ihm in dem Verhältnisse steht, wie die Oxalsäure zum Aethy-
lenalkohol, allein sie ist bisher aus Amylenalkohol nicht erhalten. Da¬
gegen entsteht sie aus drei isomeren Säuren: Itaconsäure, Citracon-
s äure und Mesaconsäure, die 2 At. II weniger enthalten, wie die
Brenzweinsäure, — bei der Einwirkung von H in stakt nascendi, durch
directe Addition des letzteren, also in derselben Weise wie Bernsteinsäure
au s Fumarsäure:

0 6 H 6 O4 + 2H = G8 H? 0 4Itaconsäure Brenzweinsäure

Dass sie der Bernsteinsäure wirklich homolog ist, geht ausserdem
a us ihrer Bildungsweise auf synthetischem Wege hervor. So wie man
nämlich die Bernsteinsäure durch Behandlung von Aethylenyanür mit
alkoholischer Kalilösung gewinnen kann, so die Brenzweinsäure durch
gleiche Behandlung des Propylencyanürs:

f€N r€ö (OH)
OsHfi + 4 ILO

ICN
Propy lency anür

<^Hi + 2NH„
lOO(OH)

Brenzweinsäure ti



Brenzweln-
eäure- An¬
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Subbtitu-
tionspro-
ducte der
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säure.
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Die Brenz Weinsäure ist fern er eines der Producte der Oxydation
der Sebacylsäure mit Salpetersäure, bildet sieh aber auch bei der trock¬
nen Destillation der Weinsäure und des Weinsteins, so wie beim Schmel¬
zen von Grummigutt mit Aotzkali.

Um sie darzustellen, erhitzt man ein Gemenge von Weinstein und Bims¬
stein allmählich in einer Retorte und versetzt das Destillat mit Wasser, worin
die lironzweinsäure sich löst und daraus durch Abdampfen krystallisirt er¬
halten wird.

Destiilirt mau Brenzweinsäure mit Phosphorchlorid, so erhält man

Brenzweinsäureanhydrid: G b H e Q-i ")B, als ein farbloses, anfangs
süsslich, dann scharf und sauer schmeckendes, in Alkohol lösliches liquidum,
welches sich bei 230° C. ohne Zersetzung verflüchtigt. Reagirt neutral
und geht bei längerer Berührung mit Wasser in Brenzweinsäure über.

Als Substitutionsproducte der Brenzweinsäure sind gewisse Säuren
zu betrachten, die man nicht direct aus Brenzweinsäure, sondern durch directe
Addition von Brom zu Itaconsäure, Citraconsäure und Mesaconsäure
erhalten hat, und die nach ihrer Zusammensetzung als

Dibrombrcnzweinsäure
betrachtet werden können.

Man hat sie Ita-, Citra- und Mesadibrombrenzweinsäure genannt,
da sie in der That nur isomer, aber nicht identisch sind.

Durch Behandlung mit Natriumamalgam gehen aber alle drei Säuren in
gewöhnliche Brenzweinsäure über.

Lipiusäure. Lipinsäure. Unter diesem Namen wurde von einigen Chemikern eine
mit Brenzweinsäure isomere Säure beschrieben, die bei der Oxydation der
Fette mit Salpetersäure erhalten wurde und in undeutlichen Warzen krystal-
lisirte. Diese Säure hielt man früher für die der Bernsteinsäure wirklich ho¬
mologe, allein nicht nur ist dies durch das genauere Studium der Brenz¬
weinsäure widerlegt, sondern es ist auch die Existenz der Lipinsäure selbst
zweifelhaft geworden. Jedenfalls ist das, was als Lipinsäure beschrieben wurde,
kein reiner Körper.

Adipinsäure, Pimelinsäure, Korksäure, Azelainsäure,
Sebacinsäure, Brassylsäure.

Adipin¬
säure,

Diese sechs Säuren der Bernstein- oder Oxalsäurereihe sind noch sehr

unvollkommen studirt, ja es ist durch neuere Untersuchungen zweifel¬
haft geworden, ob sie als chemische Individuen und nicht vielmehr als
Gemenge zu betrachten seien. Alle entstehen gemeinschaftlich neben
Bernsteinsäure und Kohlensäure bei der Oxydation der fetten Saurem
oder der Oelsäure mittelst Salpetersäure.

Adipinsäure: G6 Hio04, krystallisirt in weichen, weissen Warzen,
und ist in Wasser, Alkohol und Aether leicht löslich. Ueber ihren Schmelz¬
punkt schwanken die Angaben zwischen 130° und 145° C.
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Pimelinsäure: G-,ll V2Q4 , krystallisirt in zu Krusten vereinigten Pimeiin-
Körnern. Ist in kochendem Wasser und Alkohol leicht löslich, in kaltem
Wasser schwieriger. Uober den Schmelzpunkt schwanken die Angaben
«Wischen 114" und 184° C.

Korksäure; Suberinsäure: £ 8 H M 04. Diese Säure bildet sich Korksäure,
bei der Behandlung der Korksubstanz mit Salpetersäure, aber ebenso
a Uch bei der Oxydation der fetten Säuren, der Oelsäure, des Wachses mit
demselben Oxydationsmittel, endlich beim Kochen von Palmitolsäure
(s. S. 268) mit rother rauchender Salpetersäure. Bei letzterer Reaction
scheint auch ihr Aldehyd: € S H 14 0 2 , gebildet zu werden. Weisse, bei
125° bis 129° C. schmelzende Krystallkörner, in kochendem Wasser leicht,
ebenso in Alkohol und Aether löslich, wenig löslich in kaltem. Soll bei
höherer Temperatur unzersetzt destilliren. Beim Erhitzen mit Aetzbaryt
liefert sie Hexylhydrür: O c H 14 . Man kennt nur neutrale Salze die¬
ser Säure.

Azelainsäure; Azelsäure: GciHi f)0 4. Diese auch als Lepar- Azoissuro.
gylsäure, Anchoinsäure bezeichnete Säure wurde ausser durch Oxy¬
dation der Fette u. s. w. mit Salpetersäure, auch bei der Oxydation des
"icinusöles und bei der Behandlung von Stearolsäure (vergl. S. 260) mit
rother rauchender Salpetersäure erhalten. Glänzende, bei 105° C. schmel¬
zende Krystallblätter, wenig löslich in kaltem Wasser, leicht löslich in
Weissem, löslich in Alkohol und Aether. Die Lösungen reagiren sauer.
Auch diese Säure sublimirt in höherer Temperatur unverändert. Ihre
Salze sind noch wenig untersucht.

Sebaeinsäure; Brenzölsäure: GioH]s€>4, bildet sich bei der trocke¬
nen Destillation der Oelsäure, des Oleins und aller oleinhaltigen Fette,
beim Schmelzen von Ricinölsäure mit Kalihydrat und bei der Oxydation
«er Fette, des Wachses und des Walrathes mit Salpetersäure. Farblose,
glänzende, bei 127° schmelzende Krystallblättchen, in ihren Lösungsver-
nältnissen den vorigen Säuren gleichend. Es sind nur neutrale Salze
dieser Säure bekannt.

Eine aus dem Jalappenharz durch Behandlung mit Salpetersäure
dargestellte, gleich zusammengesetzte Säure: die Ipomsäure, scheint mit
der Sebaeinsäure nur isomer zu sein. Sie schmilzt schon bei 104°C.

Brassylsäure: G^ILoO.», entsteht durch Einwirkung rother rau¬
chender Salpetersäure auf die aus Erucasäure erhaltene Behenolsäure
(^gl. S. 271). Ist der Sebaeinsäure sehr ähnlich. Schmilzt bei 108° C.
Auch direct kann sie aus Erucasäure erhalten werden.

Die Roeeellsäure: <317 H3 2 Q 4 , aus Jlocrclla Unctoria, einer zur Be¬
reitung des Lackmus dienenden Flechte, gehört der empirischen Formel
nach ebenfalls in diese Reihe.

Sebaein¬
säure.

Brassyl¬
säure,

Roeeell¬
säure,
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Pflanzen-
Säuren.
Allgemeine
Betrach¬
tungen.

Anhang.

Zu den Säuren der Oxalsäurereilie in naher Beziehung
stehende Di- und Tricarbonsäuren.

An die Säuren der Oxalsäurereihe schliessen wir einige organische
Säuren an, welche zwar nicht dieser Reihe selbst angehören und auch keinen
bekannten mehratomigen Alkoholen entsprechen, welche aber zu den Säu¬
ren dieser Eeihe in sehr naher Beziehung stehen. Dieselben, ausschliess¬
lich im Pflanzenorganismus vorkommend, werden als Pflanzensäuren
generell bezeichnet.

Wir zählen hierher die Aepfelsäure, die Weinsäure und Trau¬
bensäure, die wasserstoffärmeren (ungesättigten) Säuren: Fumarsäure,
Maleinsäure, Citraconsäure, Itaconsäure und Mesaconsänre,
endlich die Citronensäure und Aconitsäure.

Ihre empirischen Formeln sind:
Aepfelsäure t? 4 H 6 G 6 Fumarsäure und Maleinsäure G 4 H 4 Ö 4
Weinsäure € 4 II 6 O c Citraconsäure, Itaconsäure,

Mesaconsäure €>5 H 0 ö 4
Citronensäure € 6 H 8 ö 7
Aconitsäure G GH e O c

Von diesen Säuren stehen Aepfelsäure und Weinsäure in nächster
Beziehung zur Bernsteinsäure, wie die Zusammenstellung der Formeln
lehrt:

Bernsteinsäure € 4 H GÖ 4
Aepfelsäure G 4 H 60 6
Weinsäure 6 4 Hg Ö G

Fumarsäure und die isomere Maleinsäure, ferner die isomeren Säuren
Citraconsäure, Itaconsäure und Mesaconsäure sind ihren Formeln nach
einander homolog; sie stehen aber auch in einfacher Beziehung zur Bern¬
steinsäure und Brenzweinsäure:

Bernsteinsäure ©4 H (.© 4 Fumarsäure © 4 H 4 Ö 4
Brenzweinsäure {3c,B g © 4 Citraconsäure t7 6 H G0 4

Sie enthalten demnach einfach 2 Atome Wasserstoff weniger wie die erste-
ren, verhalten sich demnach zu ihnen, wie die Säuren der Oelsäure-
reihe zu den fetten Säuren; in der That nehmen sie durch einfache
Addition 2 At. H oder 2 At. Brom auf und verwandeln sich im ersteren

Falle in Aepfelsäure und Brenzweinsäure. Die einfache Beziehung end¬
lich, in welcher die Fumarsäure zur Aepfelsäure und die Aconitsäure zur
Citronensäure steht, erhellt aus folgenden Formelgleichungen:

0 4 H6 O6 - H 2 0 = € 4 H 4 0 4
Aepfelsäure Fumarsäure

e 6 H 8 o 7 - n 2o = e c H 6 o6
Citronensäure Aconitsäure

Die beiden letzten Säuren entstehen aus den ersteren durch Aus¬
tritt von 1 Mol. Wasser.

Von den hier abzuhandelnden Säuren ist Aepfelsäure eine dreiato-
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ölige Dicarbonsäure, daher dreiatomig, aber zweibasisch, Wein¬
säure eine vieratomige Dicarbonsäure, daher vieratomig, aber
ebenfalls nur zweibasisch, Fumarsäure (Maleinsäure), Citraconsäure
(Itacon- und Mesaconsäure) sind zweiatomige Dicarbonsäuren, da¬
ner zweiatomig und zweibasisch, Citronensäure und Aconitsäure end¬
lich sind Tricarbonsäuren, d. h. dreibasisch, während ihre Atomig-
keit noch nicht genügend aufgeklärt scheint.

Aepfelsäure.

0 4 H :i O 2"
H 3 Ö 3

Typenformel.

|GO(OH)
€ 2 H 3 (OH)

(o 0(011)
Structurformel.

Gährung
der Aepfel¬
säure.

Die Aepfelsäure krystallisirt nur schwierig in blumenkohlartig grup- Aepfeisfture
pirten Nadeln, die an der Luft alsbald wieder zerfliessen. Daher er¬
scheint sie gewöhnlich als eine syrupartige, halbdurchsichtige, sehr sauer
schmeckende Masse, die in Wasser und Alkohol leicht löslich ist und aus
uer Luft begierig Wasser anzieht. Die krystallisirte Säure schmilzt bei
83" 0. und zersetzt sich in höherer Temperatur; die Aepfelsäure ist dem¬
nach nicht flüchtig. Die wässerige Lösung lenkt die Polarisa¬
tionsebene nach links ab. Salpetersäure verwandelt sie in Oxalsäure,
Chromsäure oder chromsaures Kali in der Kälte in Malon säure
(vergl. S. 348), Kalihydrat in Oxalsäure und Essigsäure, unter Freiwer¬
den von Wasserstoffgas:

<34 H 6 © 5 + Il 2 © = O 2 H ä 0 4 + G2 H4 0 2 + 2H
Aepfelsäure Oxalsäure Essigsäure

Durch Reduction geht die Aepfelsäure in Bernsteinsäure über.
Diese Reduction kann bewirkt werden durch Jodwasserstoff:

0 4 H c ö 5 + 2HJ = 2J + H20 + €!4 H 60 4
Aepfelsäure Bernsteinsäure

oder durch Fermente. Letztere verwandeln äpfelsauren Kalk in bern¬
steinsauren, buttersauren und essigsauren Kalk unter Entwickelimg
Von Kohlensäuregas.

Dieses Verhalten der Aepfelsäure (des äpfelsauren Kalks) benutzt
Klan zu einer vortheilhaften Darstellungsweise der Bernsteinsäure.

Durch Behandlung mit Bromwasserstoff verwandelt sich die Aepfel¬
säure in Monobrombernsteinsäure:

€ 4 H 6 Ö 5 + HBr = 0 4H 5 BrD 4 -f H 2 0
Die Monobrombernsteinsäure aber verwandelt sich beim Erhitzen in

Fumarsäure:
0 4 II 5 Br 2 O 4 = HBr + € 4H 40 4

Bei der Behandlung mit Natriumamalgam geht diese Monobrombern¬
steinsäure in Bernsteinsäure über, bei der Behandlung mit Silberoxyd
Und Wasser in inactive Aepfelsäure.
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Beim Erhitzen der Aepfelsäure über 75" C. destillirt Wasser, Malein¬
säure und Maleinsäureanhydrid über, im Bückstand bleibt Fumar¬
säure.

Erhitzt man äpfelsauren Kalk mit Phosphorchlorid, so erhält mau
Fumarylchlorid.

Aepfelsäure Salze. Die Aepfelsäure ist, wie aus obiger Structur-
formel hervorgeht, eine dreiatomige zweibasische Säure, d. h. sie ent¬
hält 3 Hydroxyle(0 II): von welchen aber nur zwei Carboxylen ange¬
hören, während das dritte mit einem Kohlenwasserstoff verbunden ist. Wie
bereits mehrfach erwähnt, wird aber bei allen organischen Säuren mir
der der Carboxylgruppe €0(0 II) zugehörige Wasserstoff auf dem Wege der
Salzbildung leicht durch Metalle vertreten, während sich der Wasserstoff des
mit dem Kohlenwasserstoff verbundenen Hydroxyls wie der typische Was¬
serstoff eines Alkohols verhält. Von diesem Gesichtspunkte aus kann man

h I
die typische Formel der Aepfelsäure G4H3Q2" fOs und jene ihrer noutra-

H 2 J
h )

len Salze G4H3O2>0 3 schreiben, wobei h den negativen, d. h. durch Me-
M, J

talle nicht leicht ersetzbaren typischen Wasserstoff bedeutet. Die Aepfel¬
säure bildet demnach mit 2 und 1 Mol. Metall zwei Reihen von Salzen:

neutrale und saure. Beim Erhitzen über 200° C. verlieren die äpfel¬
sauren Salze Wasser und gehen in fumarsaure Salze über.

Wir erwähnen hier folgende:
Saures äpfelsaures Ammoniumoxyd.: 6 4H6 (NHJÖ B. Grosse, schöne,

wasserhelle, in Wasser leicht lösliche, in Alkohol und Aether unlösliche mono-
klinometrische Prismen. Ihre Lösung dreht die Polarisationsebene nach links.

Saurer äpfelsaurer Kalk: 2(G 4 H r,ö 2)Ga"0 6. Rhombische, glänzende,»'
heissem Wasser leicht lösliche Prismen, unlöslich in Alkohol. Man erhält die¬
ses Salz durch Auflösen des neutralen Kalksalzes in Salpetersäure. Die aus
Wasser sich ausscheidenden Krystalle zeigen niemals hemiedrisehe Flächen, wohl
aber die aus der Salpetersäure beim Erkalten sich ausscheidenden.

Neutraler äpfelsaurer Kalk: G 4 II,,€a"O ß. Krystallisirt mit 2 Mol. Kry-
stallwasser in glänzenden grossen Schuppen, mit 1 Mol. Krystallwasser in
weissen, körnigwarzigen Massen. Mit Bierhefe und Wasser versetzt, geht dieses
Salz bei mittlerer Temperatur in bernsteinsauren, essigsauren und buttersauren
Kalk über. Es ist in Wasser löslich.

Aepfelsaures Blei: G 4 H 4 Pb O s . Durch Fällung eines äpfelsauren Salzes mit
Bleioxydsalzen erhalten, ein weisser, käsiger Niederschlag, der sich nach einiger
Zeit in der Flüssigkeit in concentrisch gruppirte Nadeln verwandelt. In kal¬
tem Wasser wenig, in heissem Wasser leichter löslich. Unter Wasser schmilzt
er zu einer pflasterartigen Masse, die beim. Erkalten krystallinisch erstarrt.

Aepfelsaures Eisenoxyd. Dieses Salz ist im Extractum Ferri pomatuin
der Pharmaeopöen enthalten, welches durch Auflösen von reiner Eisenfeile in
unreifem Aepfelsafte, Abdampfen der Lösung, Aufnehmen des Rückstandes in
Wasser und abermaliges Verdunsten bis zur Extractconsistenz dargestellt wird-
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Auch Methyl- und Aethyläther und Aethersä.nr en der Aepfel¬
säure sind dargestellt:

Aepfelsäure-Aethyläther { 6 2H8 (OH)
(€0(0€ 3 H 5) '

■Sil Acetylehlorür behandelt liefert den
(60(0 6 2 H 5)

Aeetyläpfelsäure-Aethyläther {6 2 H S(00 2 HS0),
(€0(00 2 H 6)

eme Verbindung', welche dafür spricht, dass die Aepfelsäure ausser den zwei
durch Metalle vertretbaren H-Atomen noch ein drittes durch organische
Radicale vertretbares enthält, somit eine dreiatomige zweibasische
Säure ist.

A.ether und
Aether-
säuren der
Aepfelsäure.

Acetyl-
äpfelsiiure-
Aethyläther.

Vorkommen. Die Aepfelsäure gehört zu den verbreitetsten Sau- Vorko
r en des Pflanzenreiches. Von anderen Pflanzensäuren begleitet, findet
S1e sich in vielen fleischigen Früchten, den Aepfeln, den Vogelbeeren,
dem Safte der Schlehen, des Sauerdorns, des Hollunders; sie ist im Haus-
lauch, in den Zwetschen, Kirschen, Johannig-, Stachel- und Himbeeren
u od noch in vielen anderen Pflanzen und Pflanzenfrüchten in grösserer
Oder geringerer Menge enthalten. Meist ist sie darin als saures Kali¬
oder Kalksalz enthalten; je mehr die Frucht ihrer Reife entgegengeht,
desto mehr scheint die Säure durch Basen gesättigt zu werden.

Bildung und Darstellung. Die Aepfelsäure kann künstlich
dargestellt werden und zwar aus dem Asparagin (s. unten) und
der Asparaginsäure (vergl. weiter unten) durch Behandlung mit sal¬
petriger Säure. Die durch Erhitzen des sauren äpfelsauren Ammoniaks
erhaltene optisch-inactive, Asparaginsäure liefert in gleicher Weise be¬
handelt, ebenfalls Aepfelsäure, allein die so künstlich dargestellte Aepfelsäure
deicht in ihren Eigenschaften in mehreren Punkten ab und ist optisch
Unwirksam. Auch Krystallform und Schmelzpunkt sind verschieden,
s° wie auch einige Satze der beiden Säuren, namentlich das Ammoniak-
ttn d Kalksalz, ein etwas verschiedenes Verhalten zeigen. Die mit solcher
Säure bereiteten Salze sind ebenfalls optisch unwirksam.

Auch aus Monobrombernsteinsäure erhält man durch Kochen mit
^ilbei'oxyd und Wasser Aepfelsäure:

G 4H5 Br0 4 + AgH0 = AgBr +- G 4 H 6 Ö 5
Monobrombernsteinsäure Aepfelsäure

Die so erhaltene Aepfelsäure ist aber ebenfalls optisch inactiv
u 'id auch in ihren Eigenschaften etwas von der gewöhnlichen Säure ab¬
deichend.

Durch Behandlung endlich von Weinsäure mit Jodwasserstoff kann
e oenfalls Aepfelsäure erhalten werden:

6 4 H8 0 6 + 2HJ = € 4 H 6 0 6 + 2 J -f H 2 0
Weinsäure Aepfelsäure

Sewöhnlich wird aber dabei viel Bernsteinsäure gebildet.

Bildung
und Dar¬
stellung.
Die Aepfel¬
säure ist
aus Aspa¬
ragin künst¬
lich dar¬
stellbar.

Die aus
optisch in-
activer As¬
paragin¬
säure künst
lieh dar¬
gestellte
Säure und
ihre Salze
sind, optisch
un.wirksam
ufifl zeigen
auch sonst
noch Ver¬
schieden
heiten.
Wird auch
aus Bern¬
steinsäure
imd Wein¬
säure er¬
halten.
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Die Salze der optisch-unwirksamen Aepfelsäure zeigen niemals he'

miedrisch ausgebildete Flächen.
Am einfachsten erhält man die Aepi'clsäure aus Vogelbeersaft (Sorbus

ancuparia), jedoch nur aus dem Safte noch unreifer Beeren: man sättigt den¬
selben nahezu mit Kalkmilch und kocht, wobei sich neutraler äpfelsaurer Kalk
abscheidet. Das Kalksalz trägt man in warme verdünnte Salpetersäure ein,
bis es gelöst ist und erhält dann beim Erkalten sauren äpfelsauren Kalk,
welchen man durch Fällen mit Bleioxyd in äpfelsaures Bleioxyd verwandelt.
Dieses, durch Schwefelwasserstoff zerlegt, liefert die Aepfelsäure.

Asparagin

geht durch
salpetrige
Säure in
Aepfel¬
säure,

durch
Fermente
in Bern-
steineäure
über.
Vorkom¬
men und
Darstellung

Ammoniakderivate der Aepfelsäure.

Malamid. Amid der Aepfelsäure:

e 4 H 8 N 2 0a, Structurformel G-2 Ha (O H).
[üONIF.

Wohlausgebildete Krystalle, löslich iii Wasser und verdünntem Weingeist.
Besitzt nicht die Fälligkeit, mit Metallen salzartigo Vorbindungen zu bil¬
den und zerfällt beim Kochen mit Alkalien sehr rasch in äpfclsaures Salz
und Ammoniak. Wird erhalten durch Einwirkung von weingeistigeffl
Ammoniak auf Aepfelsäureäthyläther.

[G0NH,
Asparagin: 6 4 H 8 N 2 0, -flFO, Structurformel]G 2 H 3 NH 2 + H 2 0.

1<30(0H)
Das Asparagin ist isomer mit Malamid; aber abgesehen davon, dass es

1 Mol. Krystallwasser enthält, unterscheidet es sich von dem Malamid in
mehreren Punkten. Während dem Malamid die Fähigkeit abgeht, sich mit
Metallen zu vereinigen, besitzt das Asparagin diese Fähigkeit. Obige Struc-
turformeln erläutern diese Differenz, indem sie ausdrücken, dass in dem Aspa¬
ragin von den zwei Ilydroxylen der beiden Carboxylgruppen der Aepfel¬
säure noch eines verblieben ist.

Glänzende, farblose, vierseitige Säulen des rhombischen Systems, lös¬
lich in Wasser und verdünntem Weingeist, unlöslich in Alkohol und Aother.
Es kann sich mit Säuren, mit Basen und mit Salzen vereinigen.

Mit Alkalien oder mit Säuron behandelt, zerfällt es nicht wie d.is
Malamid in Aepfelsäure und Ammoniak, sondern verwandelt sich in As¬
paragin säure und Ammoniak.

Durch salpetrige Säure wird es unter Entwicklung von Stickstoff in
Aepfelsäure verwandelt:

OJI 8 N 2 0 3 -f 2(HN0 2) = 0tH fl0 5 -f- 2II 2 0 -f- 4N
Asparagin Aepfelsäure

Fermente führen das Asparagin in Bernsteinsäure über. Es
lenkt den polarisirten Lichtstrahl nach links, aber weniger stark ab wie
Malamid. In Säuren gelöst, lenkt es aber nach rechts ab.

Das Asparagin ist in den Keimen der Spargel {Asparagus offichialis)*
. in der Althäawurzel, in den Kartoffeln und in grosser Menge namentlich
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HoO.

II

in den Blättern und Stengeln der Wicken, sowie in der Wurzel der
Skorzonera hispanica fertig gebildet enthalten.

Aus Letzterer wird es am leichtesten dargestellt, indem man den ausge-
pressten und durch Kochen von Albumin befreiten Saft zur Krystallisation
eindampft, oder noch einfacher den ausgepressten Saft der Dialyse unter¬
wirft und das Dialysat zur Krystallisation eindampft.

In den Wicken nimmt das Asparagin mit der Entwickelung der Pflanze
stetig ab.

Asparaginsäure: O 4 H 7 N0 4 , Structurformel JG 2 H 3 NH 2.
loO(OH)

Diese zweibasische Säure entsteht bei der Behandlung des Aspara-
gins mit Alkalien oder Säuren in der Kochhitze, wobei die eine Amid-
gruppe NFL als Ammoniak aus- und dafür 011 eintritt:

|GONH 2 f©0 (OH)
G 2 H8 NH 2 + H 2 0 = G 2 H3 NH 2 + NH 3

lOO(OH) (OO(OH)
Asparagin Asparaginsäure

Seidenglänzende, dünne, in kaltem Wasser und Weingeist schwer
lösliche, in siedendem Wasser leicht lösliche rhombische Tafeln. Zersetzt
sich beim Erhitzen. In Alkalien gelöst, dreht sie die Polarisationsebene
nach links, in Säuren gelöst, nach rechts.

Die Asparaginsäure ist zweibasisch, weil darin die beiden Hy-
droxyle der Carboxylgruppen unversehrt enthalten sind, sie verbindet
sich daher mit Basen zu den asparaginsauren Salzen, die 1 oder 2 Atome
Metall enthalten und krystallisirbar sind. Durch salpetrige Säure wird
sie, so wie das Asparagin selbst in Aepfelsäure verwandelt.

Man erhält die Asparaginsäure auch durch Erhitzen des äpfelsauren
Ammoniaks, allein diese Säure zeigt sich bei sonst gleichem Verhalten
nnd gleicher Zusammensetzung optisch unwirksam. Durch salpe¬
trige Säure wird sie in optisch unwirksame Aepfelsäure über¬
geführt.

Die Asparaginsäure unterscheidet sich von den meisten anderen
Annnsäuren dadurch, dass sie nicht so leicht in Ammoniak und die stick¬
stofffreie Säure, deren Badical sie enthält, zerfällt.

So wie dem Asparagin die Asparaginsäure, so muss dem isome¬
ren Halamid die isomere Malaminsäure entsprechen. Das Verhält-
ü iss dieser Verbindungen ergiebt sich ohne weiteres aus nachstehenden
^tructurformeln:

Asparagin¬
säure.

Die durch
Erhitzen
des äpfel¬
sauren Am¬
moniaks
dargestellte
Asparagin¬
säure ist
optisch
unwirksam,
und giebt
mit salpetri¬
ger Säure
optisch ,m-
wirksame
Aepfelsäure,
Malamin¬
säure.

GONH 2
G 2 H 3 (OH)
GONIL
Malamid

(OO(OII)
6,11, (OH)

i€ONH 2
Malaminsäure

fOONH2
0 2 H3 NH 2
(eo(OH)
Asparagin

feO(OH)
0 2 H3 NH2
leo(oii)

Asparaginsäure
Die Malaminsäure ist demnach zweiatomig einbasisch, die As¬

paraginsäure zweiatomig zweibasisch.
23*
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Von der Malaminsäuro kennt man übrigens nur den Aethyl-
äther, den man beim Einleiten von Ammoniak in die weingeistige Lö¬
sung des Aepfelsäureäthylätliers in blättrigen Krystallen erhält.

Weinsäure.
Syn. Weinsteinsäuro. Rechtsweinsäure.

G4 H 2 G 2
H 4 0,

G0(OH)
GH(OII)
GH(GH)
G0(0H)

Structurformel.

Ihre -wässe¬
rige Lösung
zersetzt
sieh an der
Luft unter
Sehimmel-
bildung.

Verände¬
rungen der
Weinsäure
in der
Hitze ■'•Me-
tawein-
säure, Iso¬
weinsäure,
Weinsäure¬
anhydrid,
brenzwein-
säuro,
Erenztrau-
bensäure
und Pyrotri-
tarsäurOr
Weitere
Zersetzun¬
gen.

Typenformel.

Grosse farblose, durchsichtige Krystallo des monoklinometrischen
Systems, häufig mit hemiödrischen Flächen. Dieselben sind in Wasser
und Alkohol leicht, in Aether nicht löslich. Beim Erwärmen werden
die Krystalle der Weinsäure elektrisch und zwar findet sich an den ent¬
gegengesetzten Flächen entgegengesetzte Elektricität.

Die wässerige Lösung der Weinsäure schmeckt angenehm sauer und
zersetzt sich an der Luft allmälig unter Schimmelbiklung. Den pola-
risirten Lichtstrahl lenkt sie nach rechts ab [a] = -j- 9° G'.

Zwischen 170° und 180° C. schmilzt die Weinsäure und erleidet bei
weiterem Erhitzen eine Reihe von Veränderungen. An der Luft rasch
erhitzt, verbrennt sie unter Verbreitung des Geruchs nach gebranntem
Zucker.

Beim Erhitzen verwandelt sich die Weinsäure erst in die isomere
Metaweinsäure, welche eine gummiähnliche, zerfliessliche Masse dar¬
stellt, bei fortgesetztem Erhitzen bildet sich unter Austritt von Wasser
eine Säure von der Formel G4H4O5 (Weinsäureanhydrid, Tartrel-
säure). Bei noch höherer Hitze zersetzt sich auch diese und es ent¬
stehen Brenzweinsäure, Brenztraubensäure und eine, Pyrotri-
tarsäure genannte Säure von der Formel: G7 H8 03. Mit Ausnahme
dieser Endproducte werden alle vorhergehenden Säuren beim Kochen mit
Wasser oder Alkalien wieder in Weinsäure zurückverwandelt.

Beim Schmelzen mit Kalihydrat zerfällt die Weinsäure gerade auf
in Essigsäure und Oxalsäure:

G 4 H 6 O f> = € 2 II 4 e 2 + G 2 H 2 Ö 4
Weinsäure Essigsäure Oxalsäure

Durch Oxydationsmittel geht sie bei langsamer Einwirkung inTar-
tronsäure, G3H4G5, bei rascher in Kohlensäure und Ameisensäure über.

Durch reducirende Agentien, z. B. durch Jodwasserstoif, wird die
Weinsäure in Aepfelsäure oder in Bernsteinsäure verwandelt:

G 4 H c O c + 2HJ = G 4 H 0 O 5 + II,© -f 2 J
Weinsäure Aepfelsäure
G 4 II c O„ + 411.1 = G 4 H c 0 4 -f- 2 II, 9 -f 1 J

Weinsäure Bernsteinsäure

Gm
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Bei der Elektrolyse liefert die Weinsäure Kohlensäure, Kohlenoxyd,
Sauerstoffgas und Essigsäure.

Bromwasserstoff führt sie in Monobrombernsteinsäure über.

Die Beziehungen der Weinsäure zur Bernsteinsäure, ihr Zerfallen in Essig¬
säure und Oxalsäure geradeauf, so wie ihre ausgesprochen vieratomige und
'Woibasische Natur lassen über ihreStructur keinen Zweifel; dieselbe ist die
in obiger Strueturformel dargestellte. Sie enthält vier Ilydroxylc OH,
Von welchen aber nur zwei Carboxylgruppen angehören. In der That ist
sie zweibasisch und liefert zwei Reihen von Salzen mit 1 und 2 At. Metall;
der Wasserstoff der beiden anderen Hydroxyle kann aber durch Säurcradiealo
(Acetyl, Nitroyl etc.) vertreten werden (vgl. weiter unten).

Vorkommen. Die Weinsäure gehört zu den im Pflanzenreiche vorkommen
Verbreiteteren organischen Säuren und zwar findet sie sich, theils im Natur,
freien Zustande, theils in der Form saurer weinsaurer Salze, namentlich
des Kali- und Kalksalzes im Traubensafte, reichlicher im unreifen als im
reifen, in den unreifen Vogelbeeren, den Tamarinden, den Ananas, Gurken,
manchen Knollen und Wurzeln u. a. m.

Sie wird immer aus dem Wein, in dem sie natürlich auch enthalten
ist, dargestellt, wenn es sich um eine vortheilhafte Gewinnung derselben
handelt und zwar aus dem Weinstein, von dem weiter unten die Rede
sein wird.

Darstellung. Der Weinstein, saures weinsaures Kali, wird mit koh- Darstellung,
lensaurem Kalk gekocht, wobei sich unlöslicher weinsaurer Kalk und lösliches
neutrales weinsaures Kali bilden. Die Lösungen des letzteren versetzt man
mit Chlorealeium, wobei sich ebenfalls weinsaurer Kalk abscheidet. Die vor¬
einigten Niederschläge von weinsaurem Kalk werden durch Digestion mit der
zur vollständigen Zersetzung hinreichenden Menge verdünnter Schwefelsäure
zerlegt, der sich abscheidende Gyps wird abfiltrirt und das, freie Weinsäure
enthaltende Piltrat, durch Abdampfen zur Krystallisation gebracht.

Die Theorie des Vorganges erläutern nachstehende Formelgleichungen:
I.

2(0 4 H5KO 6) + £a"GD 3 = 6 4 H4 K 2Ö6 + € 4 H 4 Ga"0 (i + €0 2 + H 2©
Mol. Weinstein Kreide Neutral, wein- Neutral, wein¬

saures Kalium saurer Kalk
IL

-f €a"Cl 2 = <34 H 4 Ga"O c + 2 KCl
Chlorealeium neutr. wein- Chlorealeium

saurer Kalk

Theorie der
Darstellung.

€ 4 H 4 K 2 O 0
neutr. wein¬
saures Kali

III.
G 4 H 4 Ca"0 6 + H 2 SG 4 = Ga"SG 4 + GuIIoO,,

weinsaurer Kalk Schwefel- schwefel- Weinsäure
säure saurer Kalk

Weinsäure bildet sich auch bei der Behandlung von Milchzucker,
Gummi und Sorbin mit Salpetersäure.

Die Weinsäure wird in der Technik und in der Pharmacie mehrfach ange- Anwendung
wendet. Sie dient in letzterer Beziehung namentlich zur Bereitung säuerlicher Jure^ 6111"
betränke, der Brauselimonade, der Saturationen und der Brausepulver.
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Weinsaure Salze. Die Weinsäure ist eine der stärksten organi¬
schen Säuren und hildet mit Basen die weinsauren Salze.

Die weinsauren Salze sind vom theoretischen, wie vom praktischen
Gesichtspunkte aus mehrfach interessant.

Die Salze, welche die Weinsäure bildet, sind neutrale, saure und
Doppelsalze. Die Weinsäure ist, wie oben näher entwickelt, vier-
atomig aber zweibasisch. Von diesem Gesichtspunkte kann ihre For¬
mel typisch in nachstehender Weise geschrieben werden:

h 2 |
£<H 2 G 2 |

H 2 J
0 4

Die allgemeine Formel der neutralen und sauren Salze ist dann
h,

G4 B2 e 2r
M2

h,
G^HüGü 1

II. M
(h

Die Doppelsalze der Weinsäure sind neutrale Salze derselben, in
welchen die beiden durch Metalle vertretbaren Wasserstoffatome durch
zwei verschiedene einwerthige Metalle, oder metallähnliche
einwerthige Atomgruppon ersetzt sind.

Die weinsauren Salze sind zum grossen Theil krystallisirbar. Leicht
löslich in Wasser sind nur die neutralen Salze der Alkalien; in Na¬
tron- oder Kalilauge lösen sich meistentheils auch die in Wasser unlösli¬
chen auf. Ihre verdünnten wässerigen Lösungen sind zum Schimmeln ge¬
neigt. Wie die freie Weinsäure, so lenken auch die wässerigen Lösungen
der weinsauren Salze die Polarisationsebene des Lichtes nach rechts ab.
Bei der trocknen Destillation geben sie ähnliche Producte wie die freie
Weinsäure.

Von den weinsauren Salzen heben wir nachstehende hervor, die
mehr oder weniger ausgedehnte techniche und ärztliche Anwendung
finden:

Neutrales weinsaures Kali
Kali tartaricum. Tartarus tartarisatus

GO(OK)
6 2 H 2 (OH) 2.
€©(0K)

Krystallisirt in wasserhellon Säulen des monoklinorhombischcn Systems,
die hemiedrisch ausgebildet sind; dieselben schmecken bitterlich-salzig, lösen
sich in Wasser leicht, in Weingeist schwieriger auf. Alle Säuren und nament¬
lich Weinsäure, scheiden aus der Lösung des Salzes saures weinsaures Kali
ah, daher man das Salz zur Entsäuerung der Weine vorgeschlagen hat.

Auch als Arzneimittel wird es gehraucht.
Man erhält dieses Salz durch Neutralisation dos sauren weinsteinsauren

Kalis mit kohlensaurem Kali.

Saures weinsaures Kali. Weinstein (€©(0K)
Kali litartaricum. Tartarus depuratus |€ 2 H 2 (OH),.

Cremor Tartari (€©(©H)
Harte, weisse, halhdurchsichtige, angenehm säuerlich schmeckende, mono-

An\'
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kl inometrische Krystalle; nur Schwerin kaltem, etwas leichter in heissemWas- Saures
SE* löslich, unlöslich in Alkohol. Auf der Schwerlöslichkeit dieses Salzes be- Kau""" 1™
r,| ht es, dass, wenn man zur Auflösung eines Kalisalzes, wenn dieselbe nicht
?'u verdünnt ist, Weinsäure setzt, sich sogleich, oder nach einiger Zeit, rascher
"oim Schütteln, ein weisser krystallinischcr Niederschlag von saurem wein-
saurem Kali bildet, dessen Entstehung für Kalisalze charakteristisch
ls t und in der analytischen Chemie zur Erkennung der Kalisalze dient. Beim
Erhitzen verbrennt der Weinstein mit dem Gerüche nach verbranntem Zucker
lm d Hinterlassung einer Kohle, aus der. W assor reines kohlensaures Kali aus¬
geht. Hierauf beruht eine Darstellung reinen kohlensauren Kalis (Kali car-
"Onicum c Tartaro). Der schwarze Fluss, ein Reductionsmittel der Me- Schwarzer
tallurgen, ist verkohlter Weinstein: ein Gemenge von Kohle und kohlensaurem i"u SSwe " ser
Kali. Der weisse Fluss, ebenfalls ein Reductionsmittel, wird durch Ver¬
brennung des Weinsteins unter Zusatz von Salpeter erhalten und ist im
Wesentlichen kohlensaures Kali. Der Weinstein findet auch als Arzneimittel
Anwendung.

Vorkommen und Darstellung. Das saure weinsaure Kali ist ein Be- Vorkommen
standtheil vieler säuerlichen Früchte und Pflanzensäftc, insbesondere aber des "t'eliung'ries
Traubensaftes, aus welchem es in den Wein übergeht und hier sich in dem Weinsteins.
Maasse, als beim Lagern desselben der Alkoholgehalt zunimmt, in Gestalt
brauner Krusten an der Innenseite der Weinfässer absetzt. Dies ist der rohe
""einst ein, der als solcher in den Handel gebracht und in den Gewerben
vielfach verwendet wird. Durch wiederholtes Umkrystallisircn wird daraus
<ler reine Weinstein gewonnen.

Neutraler weinsaurer Kalk: € 4 H 4 Ga"O ri ~\- 4II,G. Weinsäure giebt Neutraler
öiit Chlorcalcium und Kalkwasser einen krystallinischen Niederschlag von neu- Kalä! &Urer
| r alem weinsaurem Kalk, der in Wasser kaum, in Säuren aber leicht löslich
ls t- Auch in Salmiak ist er löslich, nach einigem Stehen der Lösung scheidet
er sich wieder zum Theil aus. In kalter Kalilauge ist der weinsaure Kalk
ebenfalls leicht löslich, kocht man aber die Lösung, so scheidet sich der
Weinsäure Kalk als eine gallertige Masse aus. Dieses Verhalten des Kalk-
s alzes ist charakteristisch für die Weinsäure, es dient zur Un¬
terscheidung derselben von anderen organischen Säuren.

Weinsaure Doppelsalze. Weinsaure
Donpelsalze.

■Natron (GG(OK)
natus {G 2 H 2 (©H) 2

Weinsaures Kali
Tartarus natron*. ___

Seignettesalz iG'G(ONa)
Grosse, schöne, wasscrhellc, wohlausgebildcte, rhombische, hemiedrisch

au sgebildetc Säulen von bitterlich-salzigem Geschmack, sehr leicht in Wasser
lö slich.

Wird durch Neutralisation des Weinsteins mit kohlensaurem Natron er¬
halten und findet in der Medicin Anwendung.

Weinsaures Kali - Ammoniak In ri iaw
Tartarus ammoniatus |G0(ON1I )

Grosse monoklinometrische, in Wasser leicht lösliche Krystalle, die an der
^""t Ammoniak verlieren.

Wein saures
Kali-Natron
(Seignette¬
salz).

Wein saures
Kali-Am¬
moniak.
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(Brechwein-
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Verbindun¬
gen des
Weinsteins
mit Anti-
monsäure,
Arseneäure,
arseniger
Säure und
Borsäure,
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Weinsaures Antimonoxyd-Kali fGG(GK)
Breehweinstoin, Tartarus stibiatus |G 3 fl ä (OH) 2

Tartarus emeticus (GG (0Sb Ö)
Farblose, glänzende, zuweilen (fabrikmässig dargestellt) sehr grosse rhom¬

bische Octaeder, die an der Luft allmählich ihr Krystallwasser verlieren, un¬
durchsichtig werden und zu einem weissen Pulver zerfallen. Die Krystalle
lösen sich in 15 Thln. kalten und in 2 Thln. kochenden Wassers. Die Lösung
besitzt einen metallisch-ekelhaften Geschmack und wirkt brechenerregend.
Baryt-, Strontian-, Kalk-, Blei- und Silbersalze fallen Doppelsalze, in welchen
das Kalium durch Baryum, Strontium u. s. w. ersetzt ist.

Bei 200° C. verliert der Brechweinstein 1 Mol. Wasser. Das Salz hat dann
die Formel:

k:
erhält

Hb2 (A

aber wieder unveränderten Brech-

Diacetylo-
weinsäure-
Aethyläther,

Bei dein Auflösen in Wasser
weinstein.

In grösseren Gaben ist der Brechweinstein ein heftiges Gift; in kleineren
stellt er ein sehr häufig angewandtes Arzneimittel (je nach der Dosis Emeticwm
oder DiaphoreUeum) dar.

Der Brechweinstein wird durch Kochen des gereinigten Weinsteins mit
Antimonoxyd dargestellt.

Im Brechweinstein muss, als 1 Atom Wasserstoff vortretend, das einwerthige
hypothetische Iiadical Sb©' (Antimonyl) angenommen werden, während im
bei 200° C. getrockneten, wie die obenstehende Formol lehrt, das drei-
werthige Antimon in der That als dreiwerthiges Element fungirt und 3
Atome H substituirt.

Wenn man Eisenoxydhydrat, Borsäure, Antimonsäure, Ar-
sensäure, Arsenige Säure auf Weinstein einwirken lässt, so erhält
man unter geeigneten Bedingungen krystallisirbare Verbindungen, deren
Constitution aber noch nicht genau erkannt ist. Der Borax weinstein,
erhalten durch Abdampfen von Borsäure mit Weinstein und der Tar¬
tarus ferratus, dargestellt durch Digestion von Eisenoxydhydrat mit
Weinstein, pharmäceutische Präparate, enthalten als wesentlichen Bestand-
theil derartige Verbindungen.

Von sonstigen Derivaten der Weinsäure sind auch mehrere Aether
und Aethersäuren dargestellt, so der Weinsäure-Methyl- und
Aethyläther, die Methyl-, Aethyl- und Amylweinsäure; doch sind
alle diese Substanzen nur sehr unvollkommen studirt und von keinem
besonderen theoretischen oder praktischen Interesse.

Behandelt man Weinsäure-Aethyläther mit Acetylehlorür, so erhält man
1GG(GG,H 5)

Diacetyloweinsäure-Aethyläther f G„ PI, (G G, IL G)„
(GG(GG 2 fl 6)

in wasserklaren, stark lichtbrechenden Krystallen.
Die Bildung dieser Verbindung ist von theoretischem Interesse, weil sie

beweist, dass die Weinsäure ausser 2 positiven H-Atomen noch 2 negative
enthält, d. h. solche, welche durch Säureradieale leicht vertreten werden können,

sie hiermit eine vier atomige aber zweibasische Säure ist.
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Denselben Beweis liefert die
(GO(OH)

Nit ro weinsäure {&., IL (ONO,,),
[OO(OH)

die durch Einwirkung von Salpeter-Schwefelsäure auf Weinsäure dargestellt Nitroweüi-
wird, lange Nadeln darstellt, aber sehr anbeständig ist und schon in wässe- SiUlre'
riger Lösung, sieh selbst überlassen, unter Freiwerden von Stickoxyd und
Kohlensäure in eine neue Säure, die Tartronsäure, 0,11,0;,, übergeht, die Tartion-
gr'osse Kry stalle bildet und dreiatomig-zweibasisch erscheint. Beim Er- saure -
hiteen auf ISO 0 C. verwandelt sie sieh in Glycolsäurcanhydrid oder
Glycolid.

Von weiteren Derivaten der Weinsäure sind Tartramid und Tartra-
Hinsäure dargestellt. Endlich dürfte dazu die S. 347 bosehriebene Desoxal-

00" )
säure zählen, für deren Formel 0,, IL, 0 9IV [0 5 , ihr Zerfallen in Traubensäure

Hl J
und Kohlensäure geltend gemacht werden kann.

Traubensäure.

Syn. Paraweinsäure, Vogesensäure.

Diese mit der Weinsäure isomere und auch sonst zu ihr in sehr
naher Beziehung stehende Säure wurde einigemal bei der fabrikmässigen
Darstellung der Weinsäure aus gewissen Sorten rohen, namentlich italie¬
nischen Weinsteins gewonnen, ist aber in geringer Menge in den meisten
rohen Weinsteinsorten enthalten.

Die Traubensäure bildet rhombische Krystalle des triklinometrischen
Systems und hält dann 1 Mol. Krystallwasser, welches sie beim Erhitzen
auf 100° 0. verliert. Von der Weinsäure unterscheidet sie sich vorzugs¬
weise durch eine geringere Löslichkeit in kaltem Wasser, dadurch, dass
ihre wässerige Lösung optisch unwirksam ist, sonach kein Drehungsver-
mögen für den polarisirten Lichtstrahl besitzt und dass sie durch Kalk-
Salze gefällt wird, während freie Weinsäure Kalksalzo nicht fällt. Der
traubensaure Kalk ist in Salmiak unlöslich. In höherer Temperatur ver¬
hält sich die Traubensäure ähnlich der Weinsäure und auch ihre Salze
zeigen mit den weinsauren Salzen die vollkommenste Uebereinstimmung.
Sie lassen sich von den weinsauren Salzen nur dadurch unterscheiden,
dass ihre Lösungen optisch unwirksam sind und ihre Kry¬
stalle nie hemiedrisch ausgebildete Flächen zeigen.

Ebenso sind auch die aus Traubensäure dargestellten Amide op¬
tisch unwirksam und zeigen von den Amiden der Weinsäure abweichende
Krystallform.

Das Studium der optischen Eigenschaften organischer Körper und
der krystallonomischen Verhältnisse hat bei der Traubensäure zu sehr
merkwürdigen Entdeckungen geführt, die nicht nur auf die Natur der
Traubensäure selbst helles Licht werfen, sondern denen ein allgemeines
Gesetz des polaren Zustandes, oder besser der polaren Ausgleichung
der Materie zu Grunde zu liegen scheint, welches zwar noch verschleiert

Trauben¬
säure.

Bio Trau¬
bensäure
unterschei¬
det sich
von der
Weinsäure
dadurch,
dass sie iu
Wasser
schwieriger
löslich, op -
tiseh un¬
wirksam ist
und dass
sio Kalk¬
salze fällt.
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ist, aber vielleicht auch in den allotropischen Zuständen der Elemente
seinen Ausdruck findet.

Die Traubensäure lässt sich nämlich in gewöhnliche Weinsäure und
in eine Säure zerlegen, welche nicht nur allein dieselbe Zusammensetzung
besitzt wie die Weinsäure und Ti'aubensäure, sondern sich von der Wein¬
säure auch durch die chemischen Eigenschaften und die Zusammensetzung
ihrer Salze, durch ihre Löslichkeit, ihr speeifisches Gewicht, ihr Ver¬
halten in der Hitze und gegen andere Keagentien nicht im geringsten
unterscheidet. Die Weinsäure und diese andere Säure, ihre Zwillings¬
schwester, die wir

Antiweinsäuro,

Syn. Linksweinsäuro,

nennen, zeigen nachstehende Differenzen:
Merkwtir- Beide Säuren und ihre Salze krystallisiren in denselben Krystallformen
sätze dof n mrt hemiedrisch ausgebildeten Endflächen, aber in der Art, dass bei

der Weinsäure gerade diejenigen Flächen fehlen, welche bei der Anti¬
weinsäuro ausgebildet sind und umgekehrt, so dass die einen Kry-
stalle genau das Spiegelbild der anderen sind. Am Besten
versinnlicht man dieses Verhältniss durch den Vergleich der Krystalle des
weinsauren und antiweinsauren Ammoniaknatrons, deren Ab¬
bildung Fig. 6 und 7 wir Strecker's Lehrbuch entlehnen.

Fig. 6. Fiff. 7.

Weinsäuro
wnd Anti-
weinsäure.

ooPa

Ü4

3P2 ccP«
dP2

Fig. 6 stellt einen Krystall von weinsaurem Ammoniaknatron,
Fig. 7 einen solchen von antiweinsaurem Ammoniaknatron dar.
Man bemerkt leicht, dass in Fig. 6 die hemiedrische, besonders charakte-

P
ristische Fläche -|—— sich rechts vom Beobachter befindet, während, na¬

türlich wenn beide Krystalle genau gleich gestellt sind, in Fig. 7 die gleiche
P

hemiedrische Fläche-----— links vom Beobachter liegt.

Die wässerige Lösung der aus den Krystallen der Fig. 6 abgeschie¬
denen Weinsäure dreht die Polarisationsebene des Lichtes, wie oben er¬
wähnt wurde, nach rechts [a]= -{- 9° 6', die Lösung der aus den Kry-
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dreht sie nach links
wie die Weinsäure

stallen der Fig. 7 abgeschiedenen Antiweinsäure
Und zwar genau ebenso stark nach links,
nach rechts [a] = — 9«6'.

Beide Säuren zeigen Pyroelektricität,. die positive Elektricität zeigt
sich aber immer an der Seite der Krystalle, an welcher sich die hemie-
drischen Flächen befinden, also bei beiden Säuren an den entgegengesetz¬
ten Seiten.

Bringen wir endlich Weinsäure und Antiweinsäure, oder ihre Salze
in wässeriger Lösung zusammen, so vereinigen sie sich wieder zu Trau-
oensäure oder traubensauren Salzen.

Man kann demnach dieses Verhältniss so auffassen, dass man die
Traubensäure als eine Verbindung bezeichnet, in der die polaren
Eigenschaften der Weinsäure und Antiweinsäure ausgeglichen
s md. Man kann sagen, die Weinsäure sei positive, die Antiweinsäure
negative und die Traubensäure inactive Weinsäure, entstanden aus der
Vereinigung der beiden entgegengesetzt activen Modalitäten.

Biese merkwürdigen Beziehungen der Traubensäure hat man zu¬
nächst bei der Untersuchung des traubensauren Ammoniak-Natrons er¬
kannt. Dieses Salz zerfällt nämlich beim Abdampfen seiner Lösung in
die Salze der Weinsäure und Antiweinsäure, demnach in zwei Arten
v on Krystallen, von denen die einen genau das Spiegelbild der anderen
sind, von denen die einen gewöhnliche Weinsäure, die anderen dagegen
Antiweinsäure enthalten, von denen endlich die einen die Polarisations¬
ebene nach rechts, die anderen nach links ablenken.

Auch bei den Amiden der Weinsäure und Antiweinsäure zeigt sich
dieser Gegensatz; beide zeigen entgegengesetzte Hemiedrie und wirken
cU'cumpolarisirend, aber entgegengesetzt.

Die Traubensäure kann auch künstlich dargestellt werden, und zwar
*1s dem weinsauren Cinchonin. Wird dieses Salz nämlich bis zu
einem gewissen Grade erhitzt, so verwandelt sich ein Theil der Weinsäure
"i Antiweinsäure, so dass man aus dem erhitzten Salz Traubensäure ge¬
winnen kann. Auch beim Erwärmen des Weinsäureäthers geht eine ähn¬
liche Veränderung vor sich, so wie man auch aus der Desoxalsäure durch
Erhitzen Traubensäure erhält.

Durch Fermente geht die Traubensäure in Antiweinsäure über, in-
^ea dabei die Bechtsweinsäure zersetzt wird, während die Linkswein-
sa<Ure unverändert bleibt.

Isomere der Säuren: G 4 H 6 0 6- Ausser den nun abgehandelten
Homeren Säuren: der Bechtsweinsäure, Links- (Anti-) weinsäure und
-tfaubensäure, sind noch mehrere optisch-inactixe Weinsäuren be¬
gannt, die man auf verschiedene Weise erhält und von denen es nicht
entschieden ist, ob sie unter sieh identisch sind. Es gehören hierher
eil] e optisch-inactive Weinsäure, die man bei der Behandlung von Di-
br ombernsteinsäure mit Silberoxyd und Wasser erhält, eine damit wahr¬
scheinlich identische, durch Einwirkung von Blausäure und Salzsäure auf

Isomere der
Säuren :
e.iH„e 6.
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Glyoxal dargestellte, eine durch mehrstündiges Erhitzen von trauben¬
saurem, oder rechts weinsaurem Cinchonin dargestellte, eine aus Sorbit
und Salpetersäure erhaltene, endlich zwei alsCitra- und Itaweinsäure
bezeichnete Säuren, welche durch Substitution von Cl durch OH in zwei,
durch Addition von Unterchlorigsäurehydrat zu Citracon- und Itaconsäure
erhaltenen Säuren entstehen sollen.

Brenztraubensäure e 3 H 3 o2
H} O oder GO

IGO(OH)
Bei der trockenen Destillation der Traubensäure, oder auch der Wein¬

säure bildet sich unter anderenProducton Brenztraubensäure, eine der
Essigsäure ähnlich riechende Flüssigkeit, die sich aber bei weiterem Er¬
hitzen theilweise weiter zersetzt. Sie zerfällt nämlich dabei in Brenz-
weinsäure und Kohlensäure. Die Säure ist einbasisch und bildet Salze,
die ohne Anwendung von Wärme dargestellt, krystallisirt erhalten wer¬
den, beim Abdampfen in der Wärme dagegen als amorphe gummiartige
Massen zurückbleiben.

Wie obige Structurformel andeutet, ist die Brenztraubensäure der
Glyoxalsäure wahrscheinlich homolog.

Durch Reduction mittelst Jodwasserstoffs geht sie in Milchsäure
über. Jodwasserstoff erzeugt ebenfalls Milchsäure, dann Propionsäure.

Citronensäure.

Citronen¬
säure.

Umsetzungder Ci¬
tronen¬
säure in
Aconit-
Säure

g 6 h 4 o 3"1 a
Typenformel.

reo (oh)
OjIliCOH)'" GG(OH)

(gO(OH)
Structurformel.

Wie aus der gegebenen Structurformel hervorgeht, ist die Citronensäure
eine Tricarbonsäure, d. h. sie enthält die Carboxylgruppe drei Mal)
ausserdem aber noch ein, an einen Kohlenwasserstoff: € 3 H 4 , gebundenes
Hydroxyl. Die Structur aber eben dieses Kohlenwasserstoffes, €sH 4 , ist
nicht ermittelt.

Grosse, rhombische Krystalle, die an der Luft unter Verlust voo
1 Mol. Krystallwasser verwittern und beim Erhitzen auf 100° C. ihr
Krystallwasser verlieren. Die Citronensäure schmeckt und reagirt stark
sauer, löst sich in Wasser, Alkohol, nicht in Aether und treibt die Kohlen'
säure aus den kohlensauren Salzen aus. Die wässerige Lösung der Ci¬
tronensäure schimmelt leicht und enthält dann Essigsäure.

Beim Erhitzen erleidet sie eine Reihe von Veränderungen, in Folg 6
deren mehrere Säuren entstehen. Beim Erwärmen bis auf 175° C. ent¬
wickelt sich Aceton und Kohlenoxyd, der Rückstand besteht aus
Aconitsäure:

C 6 H8 © 7 - Ha €> = G6 H6 0 6
Citronensäure Aconitsäure
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und Itacon-
Bäure,

in Oxal¬
säure und
Essigsäure.

Bei stärkerem Erhitzen bilden sich Kohlensäure, Kohlenoxyd und
Aceton und es gehen tiefer greifende Zersetzungen vor sich, in Folge
deren Itaconsäure und Citraconsäureanhydrid entstehen:

G6 H6 ©6 - Gö 2 = OgHeO^
Aeonitsäure Itaconsäure

G 6 H C€>4 - H 20 = G 6 H 4 © 3
Itaconsäure Citraconsäureanhydrid

Mit Kalkhydrat geschmolzen, wird die Citronensäure in Oxalsäure
und Essigsäure zerlegt:

Ge H8 0 7 + II 2 Ö = G 2 II 2 © 4 + 2(G 2 H 4 0 2).
Citronensäure Oxalsäure Essigsäure

Concentrirte Salpetersäure verwandelt sie ebenfalls in Oxalsäure und
Essigsäure. Concentrirte Schwefelsäure liefert unter Entwickelung von
schwefliger Säure ebenfalls Kohlensäure, Kohlenoxyd, Aceton und eine
nicht näher studirte Sulfonsäure.

Vorkommen. Die Citronensäure ist eine im Pflanzenreiche ziem- Vorkom-
lich verbreitete Säure. Frei findet sie sich in den Citronen und einigen m
anderen sauren Früchten, wie den Stachelbeeren, Johannisbeeren, Vogel¬
beeren ; an Basen gebunden in den Knollen von Hclianthus tuberosus, den
Runkelrüben, der Krappwurzel und anderen Wurzeln. Gewöhnlich wird
sie im Pflanzenreiche von Aepfelsäure und Weinsäure begleitet.

Darstellung. Wegen ihrer mannigfachen Anwendung wird die Citronen- Darstellung.
säure im Grossen dargestellt und zwar aus den Citronen. Man neutralisirt
den ausgepressten Saft derselben mit kohlensaurem Kalk und zerlegt den sich
dabei ausscheidenden kohlensauren Kalk durch verdünnte Schwefelsäure. Man
filtrirt den gebildeten Gyps ab und dampft die Lösung zur Krystallisation ab,
wobei die Citronensäure in grossen Krystallen anschiesst.

Die Citronensäure findet in der Färberei, namentlich in der Kattundruckerei Anwendung.
als Aetzmittel {enlevage), ausserdem zur Bereitung der gewöhnlichen und
Brauselimonade, ferner in der Medicin zur Bereitung der Brausepulve» und
Saturationen Anwendung.

Citronensäure Salze. Die Citronensäure ist eine vieratomige at™^
dreibasische Säure, sie bildet daher drei Reihen von Salzen, deren
allgemeine Formeln:

M.
G„H 4 G 3' V K

H.M,
G c II 4 G 3' v 0 4

H 2 M J
saure Salzeneutrale Salze . saure Salze

typisch geschrieben werden können.
Von den neutralen Salzen sind hauptsächlich die citronensauren Al¬

kalien in Wasser löslich, von den sauren sind die meisten Salze in Wasser
löslich. Die wässerigen Lösungen der citronsauren Salze zersetzen sich
von selbst unter Schimmelbildung. Beim Erwärmen mit eoncentrirter
Schwefelsäure entwickeln sie Kohlenoxydgas und Essigsäure,
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Die Auflösungen der freien Citronensäure, oder der citronensaureu
Alkalien werden in der Kälte durch Kalksalze nicht gefällt; beim Kochen
aber entsteht ein Niederschlag von citronensaurem Kalk, der unlöslich in
Kali und schwer löslich in Anamoniaksalzen ist.

Auch verschiedene Aether der Citronensäure sind dargestellt.
Behandelt man neutralen Citronensäure-Aethyläther mit Acetylchlorür, so

erhält man den

04

Aeetylo-
citrunen-
säure-
Aethyläther.

€ 2 II8 0'
Acetylocitronensäure-Aethyläther GeB-iQ?

(€2H5)8
eine Verbindung^ deren Existenz als Beweis dafür angesehen wird, dass die
Citronensäure in der That ausser den drei positiven durch Metalle vertretbaren
H-Atomen noch ein viertes negatives enthält, somit eine vieratomige Saure ist.

Die Ammoniakderivate der Citronensäure sind sehr wenig studirt.

Wasserstoffärmere (ungesättigte) Säuren, in naher Beziehung zur
Aepfelsäure, Weinsäure und Citronensäure stehend.

Fumar¬
säure,
verwandelt
sich beim
Erhitzen
in die iso¬
mere Ma¬
leinsäure
und diese
kann wie¬
der in Fu¬
marsäure
übergeführt
werden.

Fumarsäure.

Syn. Flechtensäure. Boletsäure.

C 4 II 2 0 2"
H 2

Typenformel

o.,

GO(OH)
GH
GH
GG(OII)

Structurformel.

Wie aus obiger Structurformel hervorgeht, ist die Fumarsäure eine Di-
carbonsäurc, d. h. zweibasisch; sie ist zugleich zweiatomig. Sie ent¬
hält ausserdem an den mittleren Kohlenstoffatomen zwei ungesättigte
AffiÄtäten, womit ihr Verhalten im Einklänge steht.

Breite, gestreifte, sehr sauer schmeckende Prismen, in Wasser sehr
schwer, in Alkohol und Aether leicht löslich; beim Erhitzen auf
200° C. verflüchtigt sie sich, ohne vorher zu schmelzen und ver¬
wandelt sich dabei in eine Säure, die zwar gleiche Zusammensetzung)
aber andere Eigenschaften zeigt, wie die Fumarsäure und daher auch
einen anderen Namen, den Namen Maleinsäure erhalten hat. Diese
geht bei 160°C. in Malei'nsäureanhydrid über. Wird die Maleinsäure
längere Zeit auf 130° C. erhitzt, so verwandelt sie sich wieder in gewöhn¬
liche Fumarsäure. Dieselbe Umwandlung erleidet sie, wenn sie in zu¬
geschmolzenem Rohre mit Jodwasserstoff erhitzt wird. Diese beiden
Säuren lassen sich also willkürlich ineinander überführen. Die Fumar¬
säure ist optisch unwirksam.

Bei der Behandlung mit Natriumamalgam und Wasser nimmt die
Fumarsäure 2 At. H auf und geht in Bernsteiusäure über:
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G 4 H 4 Ö 4 + 2H = ö 4 H c 0 4
Fumarsäure Bernsteinsäure

367

Mit Brom zusammengebracht, nimmt sie direct 2 At. Br auf und
Verwandelt sich in Dibrombernsteinsäure:

G 4 H 4 0 4 + 2Br = 6 4 H 4 Br 2 ö 4
Fumarsäure Dibrombernsteinsäure

Auch durch. Fermente wird die Fumarsäure in Bernsteinsäure ver¬
wandelt.

Bei der Elektrolyse liefern Fumarsäure und Maleinsäure am
+ Pole Acetylen: C2 H 2 , Kohlensäure und Wasserstoff gas, am — Pole
Bernsteinsäure.

Die Fumarsäure bildet als eine zweibasische Säure zwei Reihen Fumarsam
Von Salzen: neutrale und saure. Das in Wasser unlösliche neutrale
Silbersalz explodirt beim Erhitzen wie Schiesspulver. Wegen der Un¬
löslichkeit dieses Salzes entsteht auch noch in sehr verdünnten Fumar-
säurelösungen durch Silbersalze ein Niederschlag.

Salze.

Vorkommen und Bildung. Die Fumarsäure ist eine im Pflanzen¬
reiche ziemlich verbreitete Säure. Sie ist nachgewiesen in Fumaria offi-
cinalis und anderen Fumariaarten, in Corydalisbidbosa, in vielen Flechten
(daher der Name Flechtensäure), in Glaucium luteum und mehreren Pil¬
zen, namentlich den Champignons.

Künstlich erhält man sie durch Erhitzen der Aepfelsäure auf
150°C, vgl. S. 361.

Von sonstigen Derivaten der Fumarsäure sind dargestellt:

G 4 H 2 0 2")e
Fumarsäuroanhydrid

<34 H 2 e 2"(
Cl 2 J _

Fumarylchlorid

e 4 H 2 o 2"|
H 2 N2
H3 J

Fumaramid

Vorkom¬
men.

Künstlich
erhält man
sie durch
Erhitzen
der Aepfel¬
säure auf
150" C.
Weitere
Dorivate.

Das Fumarylchlorid verbindet sich ebenfalls direct mit 2 At. Brom
und liefert Dibromsuccinylchlorid, welches mit Wasser in Dibrom¬
bernsteinsäure und Salzsäure zerfällt.

Maleinsäure. Diese der Fumarsäure isomere und ebenfalls zwei- M&ieSn-
basisch-zweiatomige Säure krystallisirt in farblosen Säulen, ist leicht
löslich in Wasser, auch in Alkohol und Aether und verwandelt sich
beim Erhitzen auf 160° C. in Maleinsäureanhydrid, welches bei 196° C.
siedet und überdestillirt. Das Maleinsäureanhydrid verbindet sich direct
mit 2 At. Br und liefert Dibrombernsteinsäureanhydrid. Durch
Wasserstoff in statu nascendi geht sie ebenfalls in Bernsteinsäüre über,
Und liefert mit Brom Dibrombernsteinsäure. Daneben liefert die
Maleinsäure aber noch eine isomere Säure: die Isodibrombern-
steinsäure.

Wird dibrombernsteinsaurer Baryt in wässeriger Lösung gekocht, so
scheidet sich etwas weinsaurer Baryt aus und es bleibt das Barytsalz der
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Monobrommaleinsäure, O^HgBrO^, in Lösung. Die Umsetzung er¬
folgt nach der Gleichung:

€ 4 H 4Br 2 0 d = G4 H3 Br0 4 +• HBr
Dibrombern- Monobrommaleiin-

steinsäure säure

Die Isodibrombernsteinsäure liefert beim Erhitzen Isobrom-

malei'nsäure. Es gehen demnach die Isomerien durchweg parallel.
Die Maleinsäure entsteht beim Erhitzen der Ae,pfelsäure und

Fumarsäure auf 200° C. Wie die beiden letzteren Säuren ineinander

verwandelt werden können, wurde bereits oben angegeben.

Fumarsäure und Maleinsäure sind isomer; sie sind beide zweiatomig
und zweibasisch, d. h. sie enthalten ausser den zwei Hydroxylen der Carboxyl-
gruppen kein weiteres Hydroxyl; beide Säuren haben zwei ungesättigte Ver-
wandtschaftseinheiten. Beide Säuren endlich liefern bei der Elektrolyse am
positiven Pole Acetylen: G2 H2. Daraus folgt, dass sie zweiGO(OII) mit dein

verbunden enthalten. Die Isomerie kann also nur in
Die Fumarsäure liefert

nun Dibrombernsteinsäure, die Maleinsäure aber Isodibrombernsteinsäure, die
erhitzt in Isobrommaleinsäure übergeht. Machen wir die wahrscheinlichste

(€0(OH)

Unterstellung, die Structurformel der Dibrombernsteinsäure sei {^rj-g r , so
(eö(ori)

rGö(OH)
bleibt für die Isodibrombernsteinsäure nur die Structurformel OBr,

übrig und die Structurformeln
säure wären dann folgende :

(€0(0 H)

|€H.
(€0(OH)

Fumarsäure

der Fumarsäure und der
IGO(OH)

isomeren Malein-

Igo(oh)
Maleinsäure

worin die Punkte die ungesättigten Affinitäten bezeichnen.

Citraeon¬
säure, Ita-
consäure,
Mesaeon-
saure.

Citracon-
säure.

Citraeonsäure. Itaconsäure. Mesaconsäure: G5 H c 0 4 oder
n tt n im

° *tt 2 l^' 2 ' s *nt^ c' re * i somere un<i mi* ^ er Fumarsäure und Maleinsäure

wahrscheinlich homologe Säuren, von welchen die beiden ersteren gemein-
schnftlich bei der trockenen Destillation der Citronensäure gebildet wer¬
den, während die letztere bei der Behandlung der Citraeonsäure mit ver¬
dünnter Salpetersäure entsteht. Alle drei besitzen zwei ungesättigte
Affinitäten und sind zweiatomig und zweibasiseh.

Die Citraeonsäure krystallisirt in farblosen, vierseitigen, in Wasser
leicht löslichen Säulen, die bei 80°C. schmelzen und bei stärkerem Er¬
hitzen in Citraconsäureanbydrid übergehen. Die Säure ist zweibasiseh.
und bildet mit Basen zwei Reihen von Salzen.
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Mesacon¬
säure.

Nahe Be¬
ziehimg die¬
ser Säureu
zur Brenz¬
weinsäure.

Oie Itaconsäure entsteht beider trockenen Destillation der Citro- Itaconsäure,
öensäure, aber auch, wenn Citraconsäure längere Zeit auf 100°C. er¬
wärmt wird. Sie unterscheidet sich von der Citraconsäure durch ihre
Krystallform (Rhombenoctaeder) und durch ihre geringere Löslichkeit in
Wasser. In höherer Temperatur schmilzt sie zuerst und geht dann in
Utraconsäureanhydrid über. Auch diese Säure ist zweibasisch.

Die Mesaconsäure krystallisirt in feinen glänzenden Nadeln, die
ln kaltem Wasser schwer löslich sind, bei 208°C. schmelzen und in hö¬
herer Temperatur sublimiren. Die Säure ist ebenfalls zweibasisch.

Bei der Behandlung mit Natriumamalgam und Wasser nehmen alle
drei Säuren direct 2 At. H auf und verwandeln sich in Brenzweinsäure:

G BH flG 4 + 211 = G 6HgG4
Citraconsäure Brenzweinsäure
Itaconsäure
Mesaconsäure

Dieselbe Verwandlung erleiden sie beim Erhitzen mit concentrirter
Jodwasserstoffsäure auf 150°C.

Alle drei Säuren vereinigen sich ferner direct mit 2 At. Brom und
hefern drei isomere Säuren von der Formel der Dibrombrenzwein-
säure, G 5 II (!Br 2 04, welche aber in ihren Eigenschaften wesentliche Unter¬
schiede darbieten. Man hat diese Säuren Citra-, Ita- und Mesadi-
orombrenzweinsäure genannt.

Behandelt man diese bromhaltigen Säuren mit Natriumamalgam, so
w ird das Brom eliminirt, H tritt an seine Stelle und man erhält aus die¬
sen drei verschiedenen Säuren eine und dieselbe Brenzweinsäure.

Die Itadibrombrenzweinsäure liefert mit kohlensaurem Natron ge¬
mocht, unter Bildung von Bromnatrium eine neue Säure, die

Aconsäure, G 5 H4©4. Dieselbe stellt in Wasser leicht lösliche Kry-
stalle dar; sie ist einbasisch und giobt mit 1 At. Metall krystallisirbare
111 Wasser lösliche Salze.

Citra- und Mesa-Dibrombrenzweinsäure zerfallen beim Kochen
"Ut Basen in Kohlensäure, Bromwasserstoff und Monobromcrotonsäure
' v gl. S. 265) nach der Formelgleichung:

G ß H 0 Br 2 O 4 = G4 H6 Br0 2 + GG 2 + HBr
Citradibrombrenzweinsäure Monobrom-
Mesadibrombrenzweinsäure crotonsäure
Citraconsäure, Itaconsäure und Mesaconsäure enthalten zwei Mal die Carb-

^Xylgruppe C0 2 H, verbunden mit dem Kohlenwasserstoff G 3 H 4 ; alle drei
besitzen zwei ungesättigte Affinitäten, die sich auf diesen Kohlenwasserstoff
vertheilen müssen; die verschiedene Struotur des letzteren, die verschiedene
yertheilung der vier H-Atome an den drei Kohlenwasserstoffatomen muss die
Verschiedenheit der Structur bedingen. Es sind zunächst folgende Isomerie-
*alle möglich:

CO (OH)
GH 2
GH.
OH.
leo(on)

We lche dieser Structurfbrmeln jeder dieser drei Säuren zukommt, ist unbekannt,

Structur
dieser
Säuren.

OO(OII) fOO(OH)CH. OH 2
GH 2 OH2GH. G.
eo(oiT) [GO(OH)
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Aconits äure.

Syn. Equisetsäure.

Aconit säure.

Ti-icarballyl
säure.

Darstellung
der Aconit-
säure.

ü o H 3 03 1^
H3

Typenformel.

(€0(011)
0.117" 00(0H)

(00(011)
Structurforrnel.

Nach obiger Structurforrnel, die wir weiter unten näher begründen werden (
ist die Aconitsäure eine dreiatomige Tricarbonsäure, demnach drei¬
basisch. Die drei Oarboxyle stehen mit dem Kohlenwasserstoff C 3 H 3 mittelst
dreier Verwandtschaftseinheiten in Verbindung.

Die Aconitsäure steht bezüglich ihrer einfachsten Entstehungsweise
zur Citronensäure in derselben Beziehung, wie die Fumarsäure znvAepfel*
säure. Sie entsteht nämlich aus der Citronensäure beim Erhitzen der¬
selben imter Ausscheidung von 1 Mol. Wasser :

£ßH 8 ö 7 —
Citronensäure

€ 4 H 6 0 5 -
Aepfelsäure

H2e = e 6 He 0 6
Aconitsäure

ILO = € 4H 40 4
Fumarsäure

Die Aconitsäure krystallisirt in weissen warzenförmigen KrystalleDi
ist leicht löslich in "Wasser, Alkohol und Aether, schmilzt bei 140°C
und verwandelt sich bei 160° C. in Kohlensäure, Citraconsäure und Ttn-
consäure.

Sie bildet als dreibasische Säure drei Reihen von Salzen, von welchen
die neutralen mit 3 At. Metall leicht löslich und schwierig krystallisirba''
sind, während die sauren Salze leichter krystallisiren.

Behandelt man die Aconitsäure mit Natriumamalgam, so geht sie i»
Tricarballylsäure, G (l H 8 0 (i, über, eine dreibasische, in Wasser, Alkohol
und Aether lösliche, krystallisirbare Säure, deren Salze gar nicht, oder nur
schwierig krystallisirbar sind. Dieselbe Säure bildet sich bei der Behand'

G- H-'l
hing von Allyltricyanid /ow'? f mit Alkalien nach der Formelgleichnng :

(IfÜ + 6H 20 = §o>H]) 3 + 3NH s
Allyltricyanid Tricarballylsäure

was für die Erläuterung der Structur der Aconitsäure und Citronensäui* e >
wie wir sogleich zeigen werden, von Bedeutung ist.

Bildung und Darstellung. Die Aconitsäure bildet sich beim Erhitze»
der Citronensäure auf 175° C, wobei Kohlenoxyd und Aceton sich verflüchtige"
und die Aconitsäure im Rückstande bleibt. Man löst letzteren in Wasser,
dampft die Lösung ein und zieht die Aconitsäure mit Aether aus. Aus den1
Aconitsafte wird sie beim Concentriren desselben als aeonitsaurer Kalk aus¬
geschieden. Man löst das Kalksalz in verdünnter Salpetersäure und fällt durch
Bleizucker aconitsaures Bleioxyd, welches man durch Schwefelwasserstoff ze J"
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der-

legt. Das Filtrat vom Scliwefelblei wird eingedampft und aus dem Rückstande
die Aconitsaure durch Aether ausgezogen.

Ueber die Structur der Tricarballyl-, Aconit- und Citronen- Theoreti.
säure. Nach der oben erläuterten Bildungsweise der Tricarballylsäure aus sches -
Allyltricyanid ist in ihr der Kohlenwasserstoff G s H 5 mit drei Carboxylen ver¬
bunden. In der Aconitsaure aber sind 2 At. H daraus ausgetreten, die aber
durch H in statu nascendi wieder eintreten, und die Aconitsaure so in Tri¬
carballylsäure überführen. Andererseits geht die Citronensäure unter Aus¬
tritt von 1 Mol. Wasser in Aconitsaure über. Die Citronensäure enthält da¬
her 1 At. II des Allyls durch OH substituirt. Hieraus ergeben sich nach¬
gehende Structurformeln:

(€O(0H) (OD (OH)
G 3HrJ€0(OH) ögIL OO(OH)

'(OÖ(OH) lOO(OH)
Tricarballylsäure Aconitsaure ^^^^^^^^^^^^^^^^^^^

Wobei natürlich durch die verschiedene Vertheilung der Wasserstoffatome an
•leu drei G-Atomen für alle drei Säuren noch verschiedene Isomerien theore¬
tisch möglich erscheinen.

reo (OH)
€ 3 H 4 (OH) OO(OH)

100(OH)
Citronensäure

24*
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Dreiatomige Alkohol

Allgemeine
Betrach¬
tungen.

Es wurde bereits S. 225 entwickelt, warum die Radicale der allg e"
meinen Formel © n II 2n _ 1 bald ein- bald dreiwerthig erscheinen und
in derThat fungirt das Radical G 2 H 8 , Vinyl, in einigen von ihm bekann'
ten Verbindungen, wie dem Vinylalkohol, als einwerthige Atom¬
gruppe, während es in anderen Fällen, so z.B. in Acetonitril, <3.J1 :1"'}N-
dreiwerthig erscheint.

Noch prägnanter gestalten sich diese Verhältnisse bei der Atomprupp 6
G3H5. Unter dem Namen Allyl stellt dieselbe ein einatomiges Alkohol"
radical dar von dem unzweifelhaftesten Charakter eines solchen, allein ge¬
rade diese Atomgruppe erscheint unter anderen Verhältnissen dreiatomig'
ja es lässt sich das Allyl in ein dreiatomiges Radical verwandeln, wenn

man Jodallyl G,,H r/l mit Brom behandelt. Das Jod scheidet sich dabei

Verbindung treten und dieselbe dadurch dreiatomig wird:

in Krystallen aus, während 3 At. Brom mit der Atomgruppe 6 8 H5 in

G ^ h '"\- Sie
Br3 ]

ist das Radical Glyceryl: G3H5'".
Das Glyceryl erscheint ganz unzweifelhaft als ein wohlcharakte-

risirtes dreiatomiges Alkoholradical, von welchem zahlreiche Derivate, der
Alkohol, zusammengesetzte Aetherarten, Haloüdäther, Sulfüre undSulfhy
drate 'U. s. w., dargestellt sind, und welches sich überhaupt in seinem Ver¬
halten an die zweiatomigen Alkoholradicale der Reihe G n H 2n " in <le11
meisten Beziehungen sehr nahe anschliesst. Dem Alkohol des Glyceryl^!
dem Glycerin, entspricht auch eine Säure, welche zu ihm im selben Ver¬
hältnisse steht, wie die Essigsäure zum gewöhnlichen Alkohol:

G 2 H c 0 - 2H + O = G 2 H 4 0 2
Alkohol Essigsäure
G 3 H8 ©8 -2H + 0 = G 3 H 6 0 4

Glyceryl alkohol Gly cerinsäure
Während aber den zweiatomigen Säuren zwei Säuren entsprechen

und der Theorie nach auch die dreiatomigen Alkohole mehr wie eine
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Säure durch Substitution von 2 H durch 0 liefern sollten, kennt man
vom Glycerin nur die eine Glycerin säure.

Der Glycerylalkolol steht zu den zwei- und einatomigen Alkoholen
von gleichem Kohlenstoffgehalt in einer sehr einfachen Beziehung, in der¬
selben, in welcher die Glycerinsäurc zur Milchsäure und Propionsäure
steht:

Propylalkohol = G3IL3Ö Propionsäure = G3H (!0 2
Propylenalkohol = G3 II 8 0 ä Milchsäure = G3 Hg ©3
Glycerylalkohol = G 3 H 8 0 3 Glycerinsäure = G3 H 6 ©4

Man sieht, dass durch einfachen Austritt von Sauerstoff der Glyceryl-
a lkohol in Propylenalkohol und dieser in Propylalkohol übergehen könnte,
ebenso wie die Säuren durch dieselbe Reaction in einander übergeführt
Werden können. In der That kann man den Glycerylalkohol in den Pro¬
pylenalkohol und diesen in Propylalkohol verwandeln, ebenso, wie man
Wycerinsäure und Milchsäure in Propionsäure übergeführt hat.

Alles was im Uebrigen von den zweiatomigen Alkoholen und ihren
Derivaten im Allgemeinen S. 273 u. ff. gesagt wurde, gilt auch von den
dreiatomigen, nur mit dem Unterschiede, dass wegen der dreiatomigen
Natur, die Derivate noch zahlreicher werden, wie bei den zweiatomigen
Radicalen.

Glycerylverbindungen.
Radical Glyceryl: G3 HB'".

Wir haben bereits S. 43 auseinandergesetzt, dass für die Atomgruppe
60 H 5 nicht weniger wie fünf Isomerien theoretisch möglich sind. Welche
"tructur für «las Glyceryl die wahrscheinlichste ist, werden wir weiter unten
zu erörtern Gelegenheit haben.

Glycerin.
Syn. Glycerylalkohol, Oelsüss.

(GH 2 (0H)
0, GH (GH)

Igr 2 (gh)
Typenformel. Stnicturformel.

Farblose, syrupdicke, geruchlose Flüssigkeit von deutlich süssem öiycerin.
Geschmack, welche zuweilen unter nicht näher gekannten Umständen als
e »ne feste bei — 7° schmelzende Krystallmasse erhalten wird. Zieht an
der Luft Feuchtigkeit an, löst sich in Wasser und Alkohol in allen Ver¬
hältnissen, ist aber in Aether unlöslich. Das specif. Gewicht wurde 1,97
gefunden. Mit Wasser erhitzt, verflüchtigt sich ein Theil mit den Was-
Serdämpfen, für sich erhitzt, destillirt es zum Theil unzersetzt, während
e 'n anderer in mehrere Producte zersetzt wird, worunter Acrylaldehyd
(Acrolem), Acrylsäure und Essigsäure. Das Glycerin löst Kupferoxyd,

G3 H 5"
H,



374 Mehratomige Alkohole und ihnen eorrespondirende Säuren,
Bleioxyd, Kalk, Baryt und Strontian auf, auch einige Salze, wie z. B-
Kupfervitriol, löst es. Mit Hefe bei mittlerer Temperatur längere Zeit
in Berührung, verwandelt es sich in Propionsäure, gemengt mit wenig
Essigsäure und Ameisensäure, ein Vorgang, der einfach in der Abtrennung
der Elemente des Wassers besteht:

Gs H 80 3 = G 3 H 6 G 2 -f- H2G .
Glycerin Propionsäure

Beim Erhitzen mit Kalihydrat wird es unter Entwickolung von Was¬
serstoffgas in essigsaures und ameisensaures Kali verwandelt:

G S H 8 G 3 -f- K 2G = G 2 H 3 KG 2 -f 6HK0 3 + 411
Glycerin Essigsaures Am eisensaures

Kali
In Berührung mit Platinschwarz und durch Behandlung mit Salpeter¬

säure geht das Glycerin unter Verlust von 2 H und Aufnahme von © in
Glycerinsäure über. Activer Sauerstoff verwandelt es in alkalischer
Lösung in Kohlensäure, Ameisensäure und Propionsäure. Beim Erhitzen
mit wasserfreier Phosphorsäure liefert es Acrylaldehyd (Acrole'in). Ver¬
mischt man es mit Jodphosphor, so findet eine heftige Einwirkung
statt, es entweicht Propylengas und Allyljodür destillirt über (vgl'
S. 260).

Erhitzt man es dagegen mit überschüssiger Jodwasserstoffsäure, so
erhält man Isopropyljodür.

(GH 3
Dem Isopropyljodür kommt aber die Structurformel <GHJ zu, wie wir

(GH 3
S. 176 zeigten und es ist daher wahrscheinlich, dass der Vorgang nach folgen¬
dem Schema verläuft:

(GH 2 (OH){GH(OH)
(GH 2 (GH)
Glycerin

+ +
5 Mol. Jod¬
wasserstoff

was für das Glyceryl die Structur

(GHSGHJ
(GH 3

Isopropyl¬
jodür

(GH 2{GH voraussetzt
GH,

G + 4J

die wir auch obiger

Structurformel des Glycerins zu Grunde gelegt haben.
MitSäuren vereinigt es sich zu den Glyceriden, die alsbald näher

besprochen werden sollen.
Vorkommen, Bildung und Darstellung. Das Glycerin ist als

naretemmg. solches in einigen Fetten nachgewiesen (in altem Palmöl), und findet sich
unter den Produeten der geistigen Gährung des Zuckers, sonach auch im
Weine in geringer Menge. Gewöhnlich ist aber in den Fetten kein Gly
cerin als solches-enthalten, sondern die zusammengesetzten Aether des¬
selben, die bei der Behandlung der Fette mit Basen: Kali oder Blei¬
oxyd, oder auch durch Einwirkung von überhitztem Wasserdampf in der
Weise zersetzt werden, dass dabei die Säuren einerseits und andererseits
Glycerin auftreten, ein Vorgang, der, wie wir weiter unten des Näheren

Vorkom
raen, Bil-

Bas Glyce¬
rin ist ein
Versei-
fungspro-
duct der
Fette und
■wird bei der
Seifen- und
Pflasterbe-
reitung
nebenher
gewonnen.
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auseinandersetzen werden, dem der Alkoholbildung bei der Zersetzung
des Essigsäure-Aethyläthers durch Kali vollkommen analog ist. Das Gly¬
cerin ist ein Produet der Verseifung der Fette und wird bei der
Seifen- und Pflasterbereitung (s. unten) als Nebenproduct er¬
halten.

Man stellt es gewöhnlich im Kleinen dar, indem man Olivenöl mit fein
zerriebenem Bleioxyd und etwas Wasser erhitzt, wobei das gebildete Glycerin
m die wässerige Lösung geht. Man entfernt aus letzterer das aufgelöste Blei-
Oxyd durch Schwefelwasserstoff und dampft die Glycerin haltende Lösung bis
zur Syrupconsistenz ab. Auch durch Behandlung derG-lyceride mit salzsaurem
Gase in alkoholischer Lösung erhält man es.

Von hohem Interesse ist seine künstliche Dar Stellung, da sie auf
seine Constitution ein helles Licht wirft. Wir haben auf diese künstliche
Darstellung bereits S. 35 Bezug genommen. Die Theorie derselben ist
folgende:

I. Man behandelt Jodallyl mit Brom, wobei ersteres unter Abschei¬
dung von Jod in Allyltribromid, GjH.jBr-j, oder in die Bromverbindung
des dreiatomig gewordenen Radicals G-H 5, Glyceryl, übergeht:

Künstliche
Darstellung
desselben.

G3j 5 | -f Br =
Allyljodür

^1 +2Br

G.H5I ,
Br J +

Allylbromür
- € 3 H 5'"
~ Br 8
GlycerylbromürAllylbromür

IL Man behandelt das Glycerylbromür mit essigsaurem Silber, wo¬
bei Rromsilber und Essigsäure-Glycerid durch wechselseitigen Austausch
gebildet werden:

63 H;/"\
Br, + (G 2 H 3 6') 3 Oa(G 2 H 3 G') 3 ln __ Ag3 l ,

Ag 3 \*B - Br,/ +
1 Mol. Glyceryl- 3 Mol. essigsau- 3 Mol. Brom- 1 Mol. Essigsäure-

bromür res Silber silber glycerid
III. Man behandelt das Essigsäure-Glycerid mit Kalihydrat, wobei

essigsaures Kalium einerseits und Glycerin andererseits entsteht:

(GoII 30') 3l 0 K3 1 O, (G 2H,G') 3 1 0 6,-Hk"

3 Mol. essigsaures
Kalium

1 Mol. Gly¬
cerin

1 Mol. Essigsäure- 3 Mol. Kali-
glycerid hydrat

Das Glycerin wird gegenwärtig in der Technik und in der Medicin als
Arzneimittel angewendet und deshalb in den Handel gebracht. Es wird im
Grossen durch Behandlung von Fetten mit überhitzten Wasserdämpfen ge¬
wonnen. In der Medicin benutzt man es entweder als äusserliches Mittel bei
Baut- und Ohrenkrankheiten, als Zusatz zu Pomaden, Seifen und Salben, oder
innerlich als Lösungsmittel für manche Arzneistoffe. Man hat ausserdem ge¬
funden, dass thierische Stoffe, z. B. Fleisch, bei der Aufbewahrung in Glycerin
"icht mehr faulen. Es eignet sich daher das Glycerin zur Conservation zoolo.
gischer und histologischer Präparate. Eine neuere Anwendung findet es zur
Bereitung von Nitroglycerin (Nobel.' b Sprengöl), ein sehr gefährliches, als
Sprengmittel benutztes Präparat.

Das Glyce¬
rin findet
in der
Technils
und in der
Medicin als
Arzneimit¬
tel Anwen¬
dung.
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Glyceride.
Analogie
ihrer Zu¬
sammen¬
setzung und
Bildungs¬
weise mit
den zusam-
ivieingesetz¬
ten Aetliern.

Triglyce¬
ride.

Monogly-
ceride.

Verbindungen des Glycerins mit Säuren.

Zusammengesetzte Aether des Glycerins.
Glyceride.

Das Glycerin als solches vorbindet sich ebensowenig mit Säuren, als
sich der Alkohol mit Säuren verbindet. Wenn Säuren auf den Alkohol
einwirken, so wird im Sinne der Typentheorie der typische Wasserstoff
des Alkohols durch das betreffende Säureradical substituirt. Z. B.:

€ 2 H r/ 1QH
Alkohol

II
Essigsäure

© = + H] 0
Wasser

©
ü 2 tt 3CT J
Essigäther

Aehnlich verhält es sich mit den zweiatomigen Alkoholen, nur mit
dem Unterschiede, dass wegen der Zweiatomigkeit derselben 2 At. ty¬
pischen Wasserstoffs vorhanden sind, die durch Säureradicale ersetzt
werden können. Z. B.:

I.

"b3 0'j©2 + gj
einlach essigsaurer Wasser

Aethylenäther
II.

(e 2 ii 3 ©') 2u _ &A

Biglyceride.

GoiL"
H2

Aethylenalkohol

)o a + G*%')© = «Sfi&U + e

G 2 H/'
Ha }ö 2 + H, O,

(G 2 H 3 ©'-) 2
l©, + SK

Aethylenalkohol 2 Mol. Essigsäure zweifach essigsaurer 2 Mol. Wasser
Aethylenäther

Dieselben Beziehungen kehren wieder bei den dreiatomigen Alkoholen.
1. Werden alle drei typischen Wasserstoffatome des Glycerins durch

Säureradicale ersetzt, so entstehen die neutralen Glyceride unter
Abscheidung von 3 Mol. Wasser:
©S H,,"'U , (G„H 3 ©'Ur> _ ©s H,'"ln , Hs

H a e , + (G 2 H3 O0sjo 8 (G 2 H, &LK + II ^
Glycerin 3 Mol. Essigsäure Essigsäurc-Triglycerid 3 Mol. Wasser

2. Werden nur zwei typische Wasserstoffatome des Glycerins durch
2 Säureradicale ersetzt, so entstehen die Diglyceride unter Ab¬
scheidung von 2 Mol. Wasser:

<W')o 3 + (G 2 H 3 ©') 2) 0a = (eäJ^jo, + H 2)o 2
Glycerin 2 At. Essigsäure Essigsäure-Diglycerid 2 Mol. Wasser

3. Es wird nur I At. typischen Wasserstoffs des Glycerins durch ein
Säureradical ersetzt, wodurch unter Abscheidung von 1 Mol. Wasser
die Monoglyceride entstehen:

Hs

Glycerin

+ G,H,©' G,H, 11
■./[© = G2 H3~©'f© g +

Essigsäure Essigsäure-Monoglycerid 1 Mol. Wasser
h)<>
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können.

Das Glycerin verhält sich demnach gegen Säuren den Alkoholen voll- sie entspre-
kommen analog, die Bildungsweise der Glyceride ist genau die der zu- drei Eeihen
sammengesetzten Aether, nur mit dem Unterschiede, dass wegen der drei- welche drei¬
atomigen Natur des Glyceryls drei Eeihen solcher zusammengesetzten l^^ c
Aether möglich sind, so wie bei den dreibasischen Säuren drei Reihen bildl
von Salzen existiren.

Wir unterscheiden demnach:

1. Monoglyceride. EinMolekül der Säure verbindet sich mit 1 Mol.
Glycerin unter Abschoidung von 1 Mol. Wasser.

2. Diglycerido. Zwei Moleküle der Säure verbinden sich mit 1 Mol.
Glycerin unter Abscheidung von 2 Mol. Wasser.

3. Triglyceride. Drei Moleküle der Säure verbinden sich mit 1 Mol.
Glycerin unter Abscheidung von 3 Mol. Wasser.

Bezeichnen wir mit R' ein beliebiges einatomiges Säureradical, so
sind die typischen Formeln dieser Glyceride:

e 3 H 5 '") G3 H 5 '"1 A G3 H5"U G3 H5W1
H a r s H2 .R'J^ 8 H.R 3 'j° i; Es'

Glycerin Monoglycerid Diglycerid Triglycerid
Auch das Verhalten der Glyceride ist dem der zusammengesetzten

Aetherarten analog. Sowie Letztere durch Behandlung mit Alkalien in
°in Alkalisalz der Säure und Alkohol zerlegt werden, demnach aus ihnen
der Alkohol regenerirt werden kann, so auch die Glyceride. Auch sie
zerfallen bei der Behandlung mit Alkalien in ein Alkalisalz der Säure
unter Regeneration des Glycerins:

o 3

Verli alten
der Glyce¬
ride.
Dasselbe
ist ebenfalls
analog dem
der zusam-
inensesctz..
ten Aetlier,

Essigathcr
IIP*

(G 2 H 3 G'y O,

O -f
Kalihydrat

K
Essigsaures Kali

(e a H s O) 3'| ea

G 2Hft'i ftHP
Alkohol

o„
Essigsäure-Glycerid Kalihydrat 3 Mol. essigsaures Kali Glycerin

Diese Zerlegung der Glyceride in Säuren und Glycerin durch Alkalien
'lennt man Verseifung. Wir werden darauf zurückkommen.

Eine gleiche Zerlegung erleiden die Glyceride durch Behandlung mit
"leioxyd (Pflasterbildung'), oder anderen Basen. Auch durch Salz¬
säure werden sie zersetzt; Salzsäure und Alkohol, gleichzeitig darauf ein¬
wirkend, bewirken die Bildung des Aethyläthers der vorhandenen Säure
Unter Freiwerden des Glycerins. Die Glyceride der flüchtigen Säuren
geben bei der Destillation mit Weingeist und Schwefelsäure den Aethyl-
;ither der flüchtigen Säure. Beim Erhitzen zersetzen sich die Glyceride
unter Bildung von Acrolein, auch durch Einwirkung der Luft und noch
l'ascher des activen Sauerstoffs findet eine Zerlegung desselben statt, wo-
tai sie sauer werden, indem gleichzeitig das Glycerin in Ameisensäure und
* i'opionsäure zerlegt wird (Ranzigwerden der Fette). Durch Gegen-

Ihre Verle¬
gung durch
Alkalien
ist das, was
man Ver¬
seilung,
ihre Zerle¬
gung durch
Bleioxyd
das, was
man Pfla-
Bterfoilflung
nennt.
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wart fremder Stoffe wird diese Zersetzung beschleunigt. Ueberhitzter
Wasserdampf zerlegt sie in Glycerin und freie Säure. Es beruht hierauf
eine Darstellungsmethode des Glycerins im Grossen.

Die Glyceride sind entweder neutrale, ölartigo Flüssigkeiten. Oele,
meist in Wasser unlöslich, leicht löslich aber in Aethor, oder feste oder
festweiche, in Wasser unlösliche, krystallinische Stoffe.

Vorkommen. Die Glyceride gehören zu den verbreitetsteu organi¬
schen Verbindungen des Thier- und Pflanzenreichs. Sie sind nämlich
die wesentlichen Bestandtheile der Fette, die so, wie sie in der
Natur vorkommen, Gemenge verschiedener Glyceride der ver¬
schiedenen flüchtigen und nichtflüchtigen Fettsäuren der
Gruppe Gn H) n 0 2 und der Oelsäurereihe darstellen.

Bildung und Darstellung. Die Glyceride bilden sich, wenn
Glycerin mit den betreffenden Säuren in zugeschmolzenen Glasröhren
längere Zeit erhitzt wird, ferner bei der Einwirkung der Chlorwasserstoff¬
säure auf eine Mischung des Glycerins mit der Säure, endlich zuweilen
auch bei der Zersetzung der zusammengesetzten Aetherarten durch Gly¬
cerin. Abgesehen von dieser künstlichen Darstellung können mehrere
Glyceride auch aus den Fetten, in welchen sie enthalten sind, abgeschieden
werden.

Wir werden im Nachstehenden die wichtigeren Glyceride einzeln
anführen:

Von zusammengesetzten Aethern des Glycerins mit anorganischen
Säuren sind nur das Salpetersäuregly cerid und zwei weiter unten zu
beschreibende Aethersäuren bekannt:

Salpetersäuretriglyeerid: G3 IL/") a
(Nitroglycerin) (N0 2') 3 ) 3'

Blassgelbes, öliges Liquidum, schwerer wie Wasser, geruchlos, von süssem,
gewürzhaftem Geschmack, beim Erhitzen und durch Schlag heftig explodirend.
Alkalien zerlegen es in Salpetersäure und Glycerin, auch durch Schwefelwas¬
serstoff in alkalischer Lösung wird daraus Glycerin regenerirt. Nach einiger
Zeit zersetzt es sich von selbst unter Bildung von Oxalsäure und Glycerin-
säure.

Wird gegenwärtig im Grossen fabrikmässig dargestellt und unter den)
Namen Nitroglycerin oder Nobel's Sprengöl in den Handel gebracht. Es
dient zum Felsensprengen, ist aber sehr gefährlich. Rasch in einem eisernen
Gefässe erhitzt, detonirt es mit furchtbarer Gewalt, während es langsam er¬
hitzt, wie Schiesspulver verpufft. In neuerer Zeit sind wiederholt Nitroglycerin-
fabriken in die Luft geflogen.

Wird durch Einwirkung eines Gemisches von Salpetersäure und Schwefel¬
säure erhalten.

Das Nitroglycerin wurde, wie der Name andeutet, früher für ein Substi-
tutionsproduet, für einenNitrokörper gehalten. Sein chemisches Verhalten
entspricht dieser Auffassung nicht.

Essigsäure - Triglycerid, T r i - E s s i g s ä u r e - G 3 H6 '" In
G1 y c e r y 1 ä t h e r, Triacetin (G 2 H 3 G') 31 8 '

In Wasser unlösliche, flüchtige neutrale Flüssigkeit von 1,174 speeif. Gewicht.
Wird durch Erhitzen von Diacetin mit überschüssiger Essigsäure erhalten.
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Essigsäure - Diglyeerid, Diessig säure- € :!H r/" \ _
Gly cery läther, Diacetin H.(€ 2 H 3 0') 3 ) 3'

Mit wenig Wasser mischbare, in Aether lösliche, bei — 40° C. erstarrende
Flüssigkeit. Entsteht bei längerem Erhitzen von Essigsäurehydrat mit Glyce¬
rin auf 200° C.

Essigsäure - Monoglycerid, Monessigsäure-
Glyceryläther, Monacetin H,.€,

H B'" 1
IL.O'j <>:; Monacetin.

Der obigen Verbindung ähnliche Flüssigkeit, Entsteht beim Erhitzen von Gly¬
cerin mit Essigsäure auf 100° C.

Buttersäure - Triglycerid, Tri b u 11 crsiiiire- G 3 Hr/" I r>
Glyceryläthor, Tributyrin (G4 H 70')sI s '

Neutrale, ölartige Flüssigkeit, die einen Bestandteil der Kuhbutter ausmacht.

Dibutyrin n .(C 8 Hfö'J) 3i °° U ' *««>™*«» H^j^K
verhalten sich ganz ähnlich. Alle drei können künstlich durch Erhitzen von
Buttersäure mit Glycerin dargestellt werden.

Auch die Baldriansäure liefert drei Glyceride:

Tributyrü

Dibntyriü
Hlul Mmto-
butyrin.

Monovalerin E
e 3 H 5"' i

,%H 9 0'| <>«

H.(G6fe 90') a r 3
Divalerin

Trivalerin ^fj^jJOg

Palmitinsäure -Triglycerid:

Neutrales Oel, durch Ammoniak in Valer-
amid verwandelt.
Unangenehm riechendcs,bitter schmecken¬
des Oel, bei — 40° C. butterartig.
Aehnlich der obigen Verbindung. Kömmt
im Delphinöl vor.

Monovale¬
rin, Diya-
lerin, Tri-
valerin.

o,.G3 H 5 '" 1
Tripalmitin (Palmitin) (C4 lß H :Jl G') 3 J
Weisse, aus kleinen Kryställchen bestehende schuppige Masse, leicht Tripalmitin

schmelzbar, nach dem Erkalten wachsartig erstarrend, unlöslich in Wasser,
leichter wie dieses, wenig löslich in kaltem Alkohol, wohl aber in kochen¬
dem, leicht löslich in Aether.

Das Tripalmitin ist ein Bestandtheil fast aller Fette und
ist in vorwiegender Menge vorzüglich in den fest-weichen und flüssigen
Fetten enthalten.

Am besten wird es aus dem Olivenöl dargestellt, indem man dieses bis
unter 0° C. abkühlt, wobei das Tripalmitin sieh in fester Form abscheidet,
während das Ole'in gelöst bleibt. Man bewerkstelligt eine mechanische Tren¬
nung beider durch Auspressen, erwärmt das Ausgepresste, wobei sieh wieder
ein flüssiger Antheil ausscheidet und fahrt damit so lange fort, bis der Press¬
rückstand bei 36° C, schmilzt. Zuletzt krystallisirt man aus einem Gemisch von
Alkohol und Aether.

ist in bei¬
nahe allen
Fetten
enthalten.

Monopalmitin
und

Dipalmitin

6S H 5'" 10
ii 2 .e 16 ii 31 o'r" Monopal¬

mitin und
Dipalmitin,

% IV" l 0
H.(€ ie Hs >) 2r 3

sind neutrale, in Wasser unlösliche, krystallinische Stoffe, ähnlich dem Tripal¬
mitin. Alle drei Glyceride erhält man künstlich durch Erhitzen von Palmitin¬
säure und Glycerin; je nach dem Verhältniss des Glycerins zur Säure und der
Zeitdauer und Intensität des Erhitzens, die eine oder die andere Verbindung.
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Allgemeiner
Bestand-
theil der
Fette und
vorzugs¬
weise der
Talgarten.

Mono- und
Distearin,

Ti'iolein
ist der
Haupibe-
standtheil
der fetten
Oele.
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ö».Stearinsäure - Triglycerid G 3 H5 '"
Tristearin (Stearin) (Gi S H 35 0') 3 j

Farblose, perlmutterglänzende Schuppen, die bei 63° C. schmelzen
und beim Erkalten zu einer amorphen Masse erstarren. Unlöslich in
Wasser, wenig löslich in kaltem Alkohol und Aether, leicht löslich in
warmem Aether und kochendem Alkohol. Wird Stearin einige Grade
über seinen Schmelzpunkt erhitzt, so erstarrt es erst bei etwa 51° C.
Schmilzt man wieder, so schmilzt es nun schon bei 53°C, erhält aber
durch abermaliges Erstarrenlassen wieder seinen früheren Schmelzpunkt
von 63°C. Hat man das bei 63°C. schmelzende Stearin um 2 Grade
über seinen Schmelzpunkt erhitzt, so erstarrt es nun schon bei G1 ° C. und
schmilzt aber dann erst bei 6ö°C. Das Tristearin hat sonach drei ver¬
schiedene Schmelzpunkte: 53°, 63° und 66° C. Aehnlich verhält sich das
Tripalmitin.

Das Tristearin ist ebenfalls oi n Bestandtheil fast aller
Fette, namentlich aber der thierischen und in vorwiegender Menge im
Hammelstalg enthalten. Man nennt es gewöhnlich kurz Stearin, wobei,
um Verwechslungen zu vermeiden, hervorgehoben werden muss, dass die
sogenannten Stearinkerzen keineswegs dieses Glycerid, sondern freie
Stearinsäure enthalten.

Man erhält das Tristearin aus Hammelstalg, indem man denselben vorerst
mit kaltem Aether behandelt, welcher Palxnitin und Olei'n auflöst, Stearin aber
grösstenteils ungelöst lässt. Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus kochen¬
dem Aether wird es gereinigt. Das Tristearin, ebenso aber auch die beiden
folgenden:

GoHrJ"
II 2 .(Ö 18 H 36 9')}

©3 H6'" |
II.(€ 18 H 35 ö') 2f

Oa

<>:;

der obigen Verbindung ähnliche Gly-
ceride, können künstlich durch Er¬
hitzen wechselnder Mengen von Stea¬
rinsäure und Glycerin auf 100° bis
270° C. dargestellt werden.

Monostearin
und

Distearin

Auch mit Oelsäure bildet das G-lyceryl drei Glyceride, nämlich
^H B"' lo

II 9 .€/ HH«0'j y 3
Monole'in

Diolein
r 2 . h 18 H 3i!ö

€ 3 H r/III \

H.(€ 18 H33 ©') 2r 3
Triolein

inC 3 H r>" ,»

Das Triolein, Oelsäure-Triglycerid, bildet den vorwiegenden
Theil der Oele oder flüssigen Fette des Thier- und Pflanzenreichs.
Es wird auch wohl kurzweg Olein genannt. Kein dargestellt ist es ein
färb- und geruchloses Oel, bei — 5° C. in Krystallnadeln erstarrend, un¬
löslich in Wasser, schwerlöslich in kaltem Alkohol, in Aether aber in
jedem Verhältnisse löslich. An der Luft dunkelt es nach, wird sauer
und riechend (ranzig), indem die Oelsäure allmählich eine Zersetzung er¬
leidet. Leitet man in Olei'n salpetrigsaures Gas, so geht es in eine feste
weisse Masse, das isomere Elaiidin über: das Glycerin der Elaidinsäure

(vergl. S. 269).
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Man erhält das Triolem, indem man Olivenöl bis auf 0°C. erkältet, das

sich fest abscheidende Stearin und Palmitin entfernt und den flüssigen Theil
in Alkohol löst. Kühlt man die alkoholische Lösung bis auf 0° C. ab, so schei¬
det sich alles noch gelöste Palmitin ab und die davon getrennte Lösung, mit
Wasser versetzt, liefert das Olein rein.

Alle drei Oelsäure-Glyceride lassen sich auch künstlich durch Erhitzen von
Oelsäure und Glycerin darstellen.

Man hat versucht, den Wasserstoff im Molekül des Glycerins durch Alko-
holradicale und mehratomige Säureradieale zu substituiren und in der Thal
mehrere derartige Verbindungen, die aber vorläufig nur theoretisches Interesse
beanspruchen können, dargestellt, unter anderen folgende:

e 3 H 5Hb'")
H,' ft,

€UV"

Ho
Monäthylglycerin

(Monäthylin)

G4 H40," Os
II J

Succinin

ißt»
(C 2HB'Uö„
, H5 1 \

Diäthylglycerin
(Diäthylin)

esHB"'iaiLO'lo,
Benzosuecinin

ö.€sH 5"'
(e 2 Hr/) s

Triäthyl glycerin
(Triäthylin)

e6 H 6V"i° 8
Citrin

Verbindun¬
gen, in wel¬
chen der
typische
Wasserstoff
des Glyce¬rins durch
Alkohol-
lind mehr¬
atomige
Säureracü-
cale ersetzt
ist.

Aethcrsäuren des Glycerins. Von solchen sind nur zwei be¬
sannt und zwar mit anorganischen Säuren: die Glycerinschwefel-
säure und die Gly cer inphos phorsäure.

Aethersäu-
ren des
O-lycerins.

H 2
GH"'

Glyeerinschwefelsäure: 3Qr ^ „

H

0 4 oder
(OH

G3 H 5 OH
loso 2 (eii)

Färb- und geruchlose, sehr saure Flüssigkeit, sehr leicht, selbst im
luftverdünnten Räume, in Glycerin und Schwefelsäure zerfallend.

Starke Säure, die kohlensauren Salze zersetzend und mit Metallen
die glycerinschwefelsauren Salze bildend. Sie enthalten 1 At. Metall, die
Säure ist mithin einbasisch. Die Salze sind alle in Wasser löslich und
leicht zersetzbar. Das Kalksalz stellt farblose, bitter schmeckende Na¬
deln dar.

Man erhält die Glycerin-Schwefelsäuro durch Vermischen von Glycerin
mit eoncentrirter Schwefelsäure. Man verdünnt mit Wasser, sättigt mit koh¬
lensaurem Kalk, filtrirt und bringt den glycerinschwefelsauren'Kalk zur Kry-
stallisation. Zur Gewinnung der freien Säure wird das Kalksalz durch Oxal¬
säure zerlegt.

H2
G- H-"

G-lycerinphosphorsäure: pjw
Ho

Glycerin
schwefel¬
saure.

0 5 oder G 3 H5
GH
0H
0P0(0H) 2

Zähe, syrupartige Masse von sehr saurem Geschmack. Schon in ge¬
linder Wärme zerfällt sie in Glycerin und Phosphorsäure. Die Säure ist
z weibasisch und bildet mit 2 At. Metall krystallisirbare, in Wasser
lösliche Salze. Das Kalksalz ist dadurch ausgezeichnet, dass es aus der

Glycerin-
phosphor-
aiiure.
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kaltgesättigten Lösung beim Erhitzen in perlmutterglänzenden
Blättchen herausfällt.

Die Glycerinphosphorsäure kommt im Eigelb, im Gehirn und in der
Galle vor, jedoch nicht als solche, sondern in einer noch nicht genügend
studirten Verbindung: dem Lecithin, welches wahrscheinlich Glyeerin¬
phosphorsäure ist, in welcher der durch Metalle nicht vertretbare typische
Wasserstoff durch die Kadicale von Fettsäuren (Stearinsäure, Oelsäure etc.)
vertreten ist. Ausserdem wird sie bei der Zersetzung des Protagons
(vergl. weiter unten) mit Barytwasser erhalten.

Künstlich wird sie durch Einwirkung von glasiger Phosphorsäure auf üly-
cerin dargestellt.

Natürlich vorkommende Fette.

Fette Bind
Gemenge
von Gf-ly-
oeriden.

Allgemeine!'
Charakter.

Unter dem Namen Fette begreift man eine Anzahl durch gewisse ge¬
meinsame Charaktere sich in eine physiologische Gruppe einreihender Stoffe,
die keine reine einfache organische Verbindungen, sondern Gemenge
solcher Verbindungen sind, aber Gemenge von einander sehr nahe stehen¬
den Verbindungen: von Glyceriden und zwar namentlich von Gly-
ceriden der Palmitinsäure, Stearinsäure und Oelsäure und anderer, ge¬
wissen Pflanzenfetten oft eigenthümlichen Fettsäuren der Gruppe G u H n02.
Vom chemischen Standpunkte also sind die Fette Gemenge von Gly¬
ceriden. Ihre charakteristischen Eigenschaften sind folgende:

Allgemeiner Charakter. Die Fette sind fest: Talgarten, halb¬
fest und salbenartig: Butter- und Schmalzarten, oder flüssig: Oele.
Alle festen sind sehr leicht schmelzbar und werden schon unter 100" C
flüssig, d. h. ebenfalls zu Oelen. Im flüssigen Zustande durchdringen sie
Papier und Zeuge und machen diese Gewebe durchscheinend, transparent
(Fettflecken). In ganz reinem und frischem Zustande sind sie geruch-,
färb- und geschmacklos. In Folge einer eigenthümlichen allmählichen Verän¬
derung aber, die sie an der Luft sehr bald zu erleiden beginnen, des Ran zig-
werdens, sind sie meist gelb gefärbt und riechen und schmecken mehr oder
weniger ranzig. Alle Fette sind leichter wie Wasser, schwimmen darauf und
sind in Wasser vollkommen unlöslich. Hält das Wasser Stoffe aufgelöst,
die, wie Emulsin, Eiweiss, oder Gummi, den Lösungen eine schleimige Be¬
schaffenheit, eine grössere Dichtigkeit ertheilen, so bleiben Oele, mit
solchen wässerigen Lösungen geschüttelt, in Gestalt mikroskopisch kleiner
Tröpfchen suspendirt und die Flüssigkeit erhält das Ansehen der Milch
(Emulsionen). Einige Fette sind in Alkohol, alle aber in Aether
löslich. Sie sind nicht-flüchtig, fangen bei 300° C. unter Zersetzung
zu kochen an und geben bei der trocknen Destillation Acrylaldehyd
(Acrole'in) neben anderen Producten. An und für sich brennen sie
nur schwierig, mit Docht aber mit leuchtender Flamme. Sie lösen
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Schwefel, Phosphor und andere Stoffe auf und sind ihrerseits mit soge¬
nannten ätherischen Oelen mischbar.

Vorkommen. Die Fette sind ebensowohl im Pflanzenreich als im Vorkom-
Thierreich ausserordentlich verbreitet, ja es giebt wohl keine Pflanze und m8n '
kein Pflanzengewebe, in denen nicht wenigstens Spuren von Fetten
vorkämen. Auch im Thierorganismus finden sich die Fette in allen Or¬
ganen, an einzelnen Stellen in grösserer Menge angehäuft und mit Aus¬
nahme des normalen Harns, in allen thierischen Flüssigkeiten. (Die soge¬
nannte Uiina chylosa bei gewissen, jedoch sehr seltenen Krankheitsi'ormen
ist fetthaltiger Harn.) In den Pflanzen treten die Fette theils zerstreut
durch die ganze Pflanze auf, theils in gewissen Organen derselben ange¬
häuft , so namentlich in den Samenlappen und Samen überhaupt. Im
Thierreiche zeigt sich das Fett gewöhnlich in eigenen Zellen einge¬
schlossen, vorzugsweise in grösserer Menge im Bindegewebe, im Panniculus
adiposus unter der Haut, im Netz der Bauchhöhle, in der Umgebung
der Nieren, im Knochen- und Nervenmark, dem Gehirn, der Leber,
endlich in reichlicher Menge auch in der Milch, pathologisch in der soge¬
nannten Fettgeschwulst und der fettigen Degeneration der verschiedenen
Gewebe.

Darstellung. Da die Fette, wie Jedermann bekannt ist, eine ausge- Darstellung.
dehnte technische, ökonomische und pharmaceutische Anwendung finden, so
Werden sie im Grossen fabrikmässig gewonnen. Die häufiger in Gebrauch
kommenden flüssigen Pflanzenfette gewinnt man aus den betreffenden Pflan-
zentheilen durch mechanische Zerstörung der Zellen, in denen sie eingeschlos¬
sen sind, mittelst Pressen und Stampfmühlen. So sind sie aber meist noch
mit anderen Beimengungen, namentlich Alhuminaten verunreinigt, von wel¬
chen sie gewöhnlich zuerst mechanisch durch Absetzenlassen (Klären), dann
durch Schütteln mit 1 bis 2 Proc. concentrirter Schwefelsäure, welche die Bei¬
mengungen verkohlt, das Fett aber grösstentheils unverändert lässt, befreit
Werden. Man schüttelt hierauf mit warmem Wasser wiederholt, lässt absetzen
und lässt das abgehobene Fett noch durch Knochenkohle filtriren.

Die Gewinnung der Thierfette geschieht gewöhnlich durch Ausschmelzen
derselben aus den vorher passend zerkleinerten Geweben, mit oder ohne Zusatz
Von Wasser, zuweilen auch durch blosses Auspressen, wie beim Fischthran.

Die wichtigsten Anwendungen der Fette sind die als Nahrungsmittel, als Anwendung
Arzneimittel, zur Darstellung von Seifen, Pflastern, Salben, Emulsionen, Lini- <lor Fette -
Renten, zur Bereitung von Firnissen, Oelfarben, der Druckerschwärze, zur
Beleuchtung und Leuchtgasbereitung.

Die wichtigeren Fette sind folgende:

A. Pflanzenfette.

1. Feste vegetabilische Fette.
etzuug
Idehyd

Cacaobutter. Oleum s. Butyrum Gacao. Durch Auspressen der Ca- Caeaolmt
°aobohnen: der Samen von Theobroma Gacao in der Wärme gewonnen. ter '

Len sie (jelhlich-weisse, talgartige Masse, härter als Hammelstalg, von mildem
lösen Geschmack und angenehmem Geruch. Schmilzt bei 29° bis 30° C. Besteht

1 ■
. ■
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vorzugsweise aus Stearinsäure- und Palmitinsäureglycerid mit wenig Oelsäure-
glycerid. Eignet sich wegen ihrer grossen Haltbarkeit vorzugsweise zu phar-
maceutischen Präparaten, bei welchen Ranzigwerden von Nachtheil wäre.

Muskatbutter, Oleum s. Balsamum Nucistae, aus den Samen von
Myristica moschata gewonnen.

Von talgartiger Consistenz, bräunlich oder röthlich-gelber Farbe, angeneh¬
mem Geruch und ölig gewürzhaftem Geschmack.

Enthält Myristinsäurc- und üelsäureglycerid mit etwas ätherischem Oel.
Anwendung wie oben.

Lorbeeröl, Oleum Lauri, aus den frischen reifen Früchten von Laurus
nohilis gewonnen.

Salbenartigo, grüne, stark nach den Früchten riechende Masse. Enthält
vorzugsweise Laurostearinsäure- und üelsäureglycerid, neben Harz, ätherischem
Oel und grünem Farbstoff.

Palmöl, aus den grünen Schalen von Avoira Elaeis oder Elaeis Gui-
neensis erhalten.

Pomeranzengelbes, butterartiges, bei 27° C. schmelzendes Fett von eigen-
thümlichem Geruch. Enthält vorzugsweise Palmitinsäure- und üelsäureglyce¬
rid nebst gelbem Farbstoff; wenn alt, auch freies Glycerin. Dient vorzüglich
zur Seifenfabrikation.

Coeustalg, Cocosnussbutter. Durch Auskochen des Kerns der Nüsse
von Cocos nucifera erhalten.

Weiss, von Salbenconsistenz, milde schmeckend, schmilzt bei 20° C. und wird
leicht ranzig. Enthält vorzugsweise Cocinsäure- und üelsäureglycerid. Dient
zur Bereitung von Toilettenseifen. Auch Kerzen hat man- daraus verfertigt.

Zu den festen vegetabilischen Fetten gehören ferner noch die Galam-
luitter, Mahwabutter (von Bassia butyraoea und longifölia), dieCarapa-
butter (von Carapa Guineensis), der Pineytalg (von Vettertet indica) und
das K okk eiskörn er ö 1 (von Menispermum Goceulus).

I. Flüssige vegetabilische Fette.

Petto Oole
dos Pflan¬
zenreichs.
Man tlieilt
sie in
nichttrock¬
nende nnd
trocknende
ein.

Fette Oele.

Man thetlt sie ein in nichttrocknende und trocknende üele.
Die Letztoren unterscheiden sich von den übrigen üelen namentlich da¬

durch, dass sie in dünnen Lagen an der Luft zu einer festen zähen Masse ein¬
trocknen; ihr speeifisches Gewicht ist etwas grösser als das der übrigen üele,
sie werden weniger leicht ranzig und geben mit salpetriger Säure kein Elai'ilin
Die in ihnen enthaltene üelsäure scheint eine andere Zusammensetzung zu
besitzen (vergl. S. 271).

Niclittrock-
nende Oole.
Baumöl.

Nichttrocknende Oele.

B'aum- oder Olivenöl. Oleum Olivarum. Wird aus den fast reifen
Früchten des namentlich im südlichen Europa gedeihenden ülivenbaums, Olea
europaea, durch Auspressen gewonnen.

Farbloses bis blassgelbes Oel von feinem Geruch und Geschmack. Besteht
vorzugsweise aus üelsäure- und Palmitinsäureglycerid, von denen Letzteres
sich in der Kälte abscheidet, wodurch das Oel fest wird. Dient als Nahrung»-
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Qui-

Mandelöl.

mittel, in der Pharmacie zur Bereitung mehrerer Präparate, in der Marseiller
Serienfabrikation und zum Färben mit Krapproth in der Färberei. Auch als
feines Sehmiermittel findet es Anwendung.

Mandelöl. Oleum amygdalarum äulciwm. Wird aus den Samen von
Amygdalus communis, sowohl den süssen wie den bitteren gewonnen.

Hellgelb, dünnflüssig, von sehr mildem Geschmack und wenig Geruch.
Wird leicht ranzig. Es enthält beinahe nur Oelsäureglycerid. Wenn bittere
Mandeln zu seiner Bereitung dienten und die Presskuchen mit Wasser be¬
leuchtet noch einmal in der Wärme ausgepresst werden, so können sich dem
Oele geringe Mengen von blausäurehaltigem Bittermandelöl, welches sehr
giftig ist, sich aber durch den Geruch zu erkennen giebt, beimischen. Das
Mandelöl erstarrt erst bei — 25° C. Es wird vorzugsweise zur Seifen- und
Pomadenbereitung und in der Pharmacie angewendet.

Raps- oder Rapsöl, durch Auspressen der Samen von Brassica cam- Eapse
Pestris und öleifera gewonnen, ist hell und dünnflüssig, dient, um in Lampen
gebrannt zu werden und enthält vorzugsweise Oelsäureglycerid. Ein ähnliches
Oel ist das Rübsen- oder Rüböl (Huile de navette) aus Brassica rapa
ind napus.

Zu den nichttrocknenden Oelen gehören auch:
Senf öl, Oleum sinapis, aus Sinapis nigra und alba, Erdmandelöl,

aus AracJiis hypogaea, Haselnussöl, aus den Nüssen von Gorylus Aoel-
lana, dasBehenöl, aus den Samen von Moringa pterygosperma, dasFarrn-
«rautwurzelöl, Oleum Badieis Filicis Maris, durch Ausziehen der Wur¬
zeln von Aspidium Filix Mas mit Aether erhalten (ist ein Mittel gegen den
Bandwurm), das Anacardöl, aus den Samen von Anacardium occidentale
u - a. m.

Trocknende Oele. Trocknende
Oele,

Die wichtigeren sind:
Leinöl, Oleum Lini, durch Auspressen der Samen von Linum usita- Leinöl

tissimum erhalten.
Gelbes, ziemlich dickflüssiges, auch bei sehr niederer Temperatur flüssig

bleibendes Oel, ausser Ole'insäure-Glycerid noch Palmitinsäure-Glycerid ent¬
haltend. Trocknet an der Luft ziemlich rasch ein und verdickt sich. Dient
zur Bereitung des Leinölfirnisses, der Buchdruckerschwärze und des Glaserkittes.

Die Leinölfirnisse erhält man durch Kochen von Leinöl mit Blei- Leinöl-
glätte und basisch essigsaurem Bleioxyd; oder indem man es unter öfterem r"' mss '
Schütteln längere Zeit mit diesen Ingredientien zusammenstellt. Zur Bereitung
^er Buch druck er schwärze erhitzt man das Leinöl, bis es unter Zer¬
setzung siedet, zündet es hierauf an und lässt es fortbrennen, bis es eine zähe
Konsistenz angenommen hat.

Den Glaserkitt bereitet man durch Mischen von Leinöl mit Kreide.

Hanföl, Oleum Cannabis, wird besonders in Russland aus den Samen Hanfoi.
v °n Cannabis sativa gewonnen. Anfangs grünliches, später gelb werdendes
^el von scharfem Geruch aber mildem Geschmack, welches zur Bereitung der
Schmierseife, Sapo viridis, ein Mittel gegen die Krätzmilbe, dient.

Mohnöl, Oleum Papaveris, durch Auspressen der Samen von Papaver Mohnöl
s°nniferum erhalten.

Blassgelb, dünnflüssig und wohlschmeckend. Hier und da als Speiseöl
benutzt.

v- Gorup -ftesanez. Organische Chemie. 25
i



■BW»*

VI
386 Mehratomige Alkohole und ihnen correspondirende Säuren.

Nussui. Nussöl, Oleum Nueum Juglandium, durch Pressen der Kerne von Ju-
glans regia dargestellt. Hellgelbes Oel von mildem Geruch und Geschmack,
sehr leicht trocknend und daher zur Oelfarbenbereitung verwendet.

Crotonoi. Crotonöl, Oleum Grotonis, durch heisses Auspressen der Samen von
Croton Tiglium dargestellt.

Bräunlichgelbes, dickliches Oel von anfangs öligem, dann brennend schar¬
fem, lange anhaltendem Geschmack. Enthält ausser Glyceriden auch die Cro-
tonsäure, von der der Geschmack und die heftig abführende Wirkung
des Oeles herrührt. Wird als Abführmittel gebraucht.

aicinnsöl. Ricinusöl, Oleum Bicini, durch Pressen der Samen von 'Ricinus com¬
munis gewonnen.

Dickflüssiges, klares, schwach gelbliches oder farbloses Oel, ohne Geruch
und von scharfem Geschmack, löst sich nicht nur in Aether, sondern auch in
Alkohol leicht auf. Wirkt ebenfalls abführend und wird in der Medicin ge¬
braucht. Es enthält neben Ole'insäureglycerid Ricinölsäureglycerid. Liefert
viele interessante Zersetzungsproducte, beim Erhitzen mit Kalilauge Capryl-
aldehyd, mit Ammoniak geschüttelt Ricinolamid, bei der trocknen Destillation
Oenanthylaldehyd, bei der Oxydation durch Salpetersäure Oenanthylsäure.

Zu den trocknenden Oelen zählen ferner noch die aus den Samen ge-
pressten Oele:

Pinhönöl (Jatropha multifida), Springkörneröl (Euphorbia Lathy-
ris), Madiaöl (Madia sativa), Kürbiskernöl (Cucurbita Pepo) u. a. m.

B. Thierfette.

1. Feste thierische Fette.

Rindstalg.

Hammels-
talg.

Schweine¬
schmalz.

Menschen-
fett.

Gänsefett.

Kammfett.

Rindstalg, Unschlitt, Sevum bovinum, durch Auslassen des nament¬
lich in der Bauchhöhle des Rindviehes angesammelten Fettes gewonnen.

Seine Eigenschaften und Anwendungen sind bekannt. Es schmilzt bei
37° C. und besteht zu etwa % aus Stearinsäure- und Palmitinsäureglycerid,
der Rest ist Oelsäureglycerid.

Hammelstalg, Sevum ovillum, dem vorigen ganz ähnlich in jeder Be¬
ziehung, aber mehr Stearinsäureglycerid enthaltend.

Schweineschmalz, Axungia Porci, dasselbe wird mit Wasser aus
dem Schweinefett ausgeschmolzen. Enthält fast nur Palmitinsäure- und Oel¬
säureglycerid. Wird zur Salbenbereitung verwendet.

Menschen fett, dem Schweineschmalz ähnlich, nur noch weicher,
schmilzt bei 25° C. Enthält Stearinsäure-, Palmitinsäure- und Oelsäureglycerid.

Gänsefett, ist dem Menschenfett sehr ähnlich und enthält dieselben
Glyceride.

Kammfett, Fett von den Halstheilen des Pferdes, gelb, fester als
Schweineschmalz, schmilzt erst bei 60° C. und enthält Stearinsäure- und Oel¬
säureglycerid.

Butter, Kuhbutter. Bestandtheil der Kuhmilch. Wird bekanntlich
durch das sogenannte B u 11 e r n aus dem Rahm, den Fett- oder Milchkügelohen,
die sich beim Stehen der Milch auf ihrer Oberfläche als dicklichgelbe Schicht
abscheiden, gewonnen. So wie die Butter in den Haushaltungen verbraucht
wird, enthält sie noch etwa Vo ihres Gewichtes an Buttermilch, Milch und
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Milchkügelchen, wovon man sie durch Ausschmelzen befreit. Das Butterfett soll
Myristinsäure-, Palmitinsäure-, Stearinsäure-, Capronsäure-, Caprinsäure-, Ca-
prylsäure- und Buttersäureglycerid enthalten. Die Butter der Milch anderer
Säugethiere und der Frauen verhält sich ähnlich.

2. Flüssige thierische Fette.

Ei er öl. Oleum ovorum. Im Eidotter enthalten. Hochgelbes, dickflüs- Eieröl.
ges, leicht ranzig werdendes Oel. Enthält unter Anderem Glycerinphosphor-
säure. Wird durch Auspressen der hart gekochten Eidotter dargestellt.

Klauen fett. Axungia pedum Tauri. Wird aus frischen Ochsen- und Klanenfett.
Hammelsfussen erhalten. Ein viel Oelsäure- und wenig Stearinsäureglycend
enthaltendes Oel, welches nicht leicht ranzig wird und sich auch nicht leicht
verdickt. Es ist hellgelb und dünnflüssig und wird als Schmiere für Uhren-
und Maschinentheile benutzt.

Fischthran. Dieses Oel wird durch Ausschmelzen aus dem Fette der Fischthran.
grossen Seethiere, Walfische, Seehunde, Rohben u. s.w. gewonnen. Es ist meist
sehr gemengt und enthält unter anderen Glyceriden Valeriansäureglycerid, von
dem sein übler Geruch herzurühren scheint. Es wird zur Bereitung der grü¬
ben oder schwarzen Seife und als Schmiermittel in der Loh- und Weiss¬
gerberei angewendet.

Leberthran. Oleum Jecoris Aselli. Dieses in neuerer Zeit als Arz- Leberthran.
Deimittel vielfach angewendete thierische Oel wird aus den Lebern verschiede¬
ner Gadusarten (Gadus Callarias, Gadus Carhonarius, Gadus Pollachius,
Gadus Morrhua, auch wohl aus Raja arten) hauptsächlich in Norwegen
undNewfoundland bereitet, der weisse: durch freiwilliges Ausfliessen des Oeles
a us den aufeinander gehäuften Fischlebern, die braunen Sorten: durch künst¬
liches Auspressen und Auskochen. Hell- bis röthlichgelbes, dickliches Oel von
fischthranartigem Geruch und mildem Geschmack. Enthält hauptsächlich Oel-
säureglycerid, ausserdem andere Glyceride zum Theil flüchtiger Fettsäuren,
Gallenbestandtheile und sehr geringe Mengen von Brom und Jod. Auch
phosphorsaurer Kalk ist darin enthalten. Der Jodgehalt unverfälschten Oeles
übersteigt kaum 0,05 Proo.

Wichtigere Zersetzungen der Fette.

Seifen und Pflaster.

Die Glyceride mit Alkalien oder anderen basischen Oxyden in der seifen u
^Varme behandelt, werden, wie schon S. 368 näher auseinandergesetzt Master -
w urde, in ganz analoger Weise zersetzt, wie die zusammengesetzten
^-etherarten ein- und zweiatomiger Alkohole; sie zerfallen dabei in Salze
^ e r in den Glyceriden enthaltenen Säuren und inGIycerin. So giebtPal-
^itin und Kali palmitinsaures Kali und Glycerin, Stearin und Natron
st earinsaures Natron und Glycerin, Olei'n und Bleioxyd ölsaures Bleioxyd
Ul) d Glycerin u. s. w.

25*
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Da nun die Fette Gemenge verschiedener Glyceride sind, so kann
ihre Zersetzung mit Basen keine anderen Produete liefern, wie Glyccrin
und Salzgemenge der verschiedenen iu den Fetten enthaltenen Säu¬
ren. Wenn wir Eindstalg, der aus Stearinsäure-, Palmitinsäure- und
Oelsäureglycerid besteht, mit Natronlauge kochen, so erhalten wir Gly-
cerin und ein Gemenge von stearinsaurem, palmitinsaurem und ölsaurem
Natron.

Beim Kochen der Fette mit Kali- oder Natronlauge findet stets eine
solche Zersetzung statt. Die Fette lösen sich dabei auf und es ist nun
in der Lösung kein unzersetztes Fett mehr enthalten, sondern Glycerin
und die Kali- oder Natronsalze der in den Fetten enthaltenen Säuren.

Die Zersetzung der Fette durch kaustische Alkalien nennt man ihre
Verseifung.

Die gewöhnlichen Seifen aber sind Gemenge der Kali- oder Natron¬
salze der in den verseiften Fetten enthaltenen Säuren.

Wendet man zur Zersetzung der Fette statt kaustischer Alkalien
Bleioxyd an, kocht man sie mit Bleioxj'd und Wasser, so erhält man
Glycerin und ein Gemenge von Bleioxydsalzen der in den Fetten ent¬
halten gewesenen Säuren, welches etwas unzersetztes Fett enthält und in
der Wärme weich und knetbar ist. Derartige Gemenge nennt man Blei¬
pflaster (Envplastra plumbea).

Je nach der Anwendung von Kali und Natron zur Verseifung der
Fette unterscheidet man Ka.li- und Natron- oder Sodaseifen, je
nach ihrer Consistenz harte und weiche, Kern- und Schmierseifen.

Die Natronseifen oder Kernseifen sind im Allgemeinen härter als die
Kaliseifen oder Schmierseifen; die Seifen sind ferner in der Kegel um so
weicher, je mehr Ölsäure, um so härter, je mehr stearinsaure Alkalien sie
enthalten.

Die Natronseifen, die durch Aussalzen (s. unten) erhalten werden,
die sogenannten Kernseifen, enthalten neben den fettsauren Natron¬
salzen nur noch Wasser, dessen Menge sehr wechselt. Die Kali- oder
Schmierseifen dagegen enthalten ausser den Kalisalzen auch noch Glycerin
und überschüssiges Kali beigemengt.

Man bereitet die Seifen, indem man die Fette mit verdünnter Kali¬
oder Natronlauge kocht, bis vollständige Zersetzung und vollständige Lö¬
sung eingetreten ist und nun die Lösung, wenn Kali angewendet wurde,
eindampft, wobei als Rückstand die sogenannte Schmierseife erhalten wird,
oder indem man aus der Lösung die Seife durch Zusatz von Kochsalz aus¬
scheidet. Hatte man Kalilauge zur Verseifung angewendet, so wird durch
das Aussalzen: den Zusatz von Kochsalz, eine Umsetzung der Kaliseife
in Natronseife und Chlorkalium bewirkt.

In den südeuropäischen Ländern, besonders im südlichen Frankreich,
wo Marseille Hauptsitz der französischen Seifenfabrikation ist, benutzt man
zur Seifenfabrikation gewöhnlich die geringeren Sorten des Olivenöls und
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Seifen.
1[tuuiBcifc.

Natronlauge, in den übrigen Ländern thierische Fette, Palmöl, Cocosnussöl
Und häufig Kalilauge.

Die allgemeinen Eigenschaften der Seifen sind folgende: Allgemeine
Wenn nicht absichtlich gefärbt, sind die Seifen weiss oder grauweiss, in tenXr ia "
dünnen Scheiben durchscheinend, sie werden an der Luft nicht feucht, Sclfcl1"
fühlen sich eigenthümlich fettig an und lösen sich in Alkohol und Wasser
vollkommen auf, damit schäumende Lösungen bildend. Durch viel Wasser
Werden sie in saure sich niederschlagende Salze und gelöst bleibendes
freies Alkali zerlegt. Kochsalz und andere lösliche Salze der Alkalien
scheiden die Seifen aus ihren Lösungen wieder aus (Aussalzen). Durch
Bittererdesalze, Kalksalze oder hartes Wasser (solches, welches viel Kalk¬
salze enthält) entstehen in den Seifenlösungen weisse Niederschläge: Ver¬
bindungen der Kalk- oder der Bittererde mit den fetten Säuren und
darauf gründet sich die in den Haushaltungen wohlbekannte Thatsache,
dass sich hartes Wasser zum Waschen nicht eignet. Die Wirkung der
Seife beim Waschen beruht auf der Zersetzung der Seifen durch Wasser,
indem das dabei freiwerdende Alkali die Unreinigkeiten leicht wegnimmt
lud andererseits die sich abscheidenden sauren fettsauren Salze Fett auf¬
zunehmen vermögen.

Die gewöhnlichsten Arten der Seifen sind folgende:
Gewöhnliche harte Talg- oder Hausseife. Wird durch Ver¬

seifen von Rindstalg mit Kalilauge, Aussalzen mit Kochsalz und Formen er¬
halten.

Baumölseife (Marseiller, vcnetianische Seife). Man verwendet dazu Baumöi-
ßaum- oder Olivenöl, zu welchem man gewöhnlich noch etwas Mohnöl setzt scl "'
u «d Natron.

Cocosnussölsodaseife. Aus Cocosnussöl und Talg mit starker Na- Cocoa-
fronlauge dargestellt. Diese Seife enthält Glycerin und freies Alkali. sodLeife-.

Palm öl seife. Aelmlicli wie die vorige. Aus Palmöl unter Zusatz von Palmei-
etwas Harz (Colophonium) mittelst Natronlauge gewonnen.

Schmierseifen. Gallertartige aus der Luft Wasser anziehende Seifen, Solimler-
'' U) durch Kochen von Hanföl, Rüböl, Leinöl und Mohnöl mit Kalilauge dar- sclfcu -
" ,(-'s tclIt werden. Sie bestehen im Wesentlichen aus ölsaurem Kali mit beige¬
fügtem Kali und Glycerin.

Die medicinisch angewandten Seifen sind:
Medicinische Seife. Sapo medicatus. Aus Natronlauge und Olivenöl Medidni-

und Aussalzen mit Kochsalz dargestellt. Vorzugsweise aus ölsaurem Natron scll ° Seii'°-
bestehend.

Guajakseife. Sapo guajaeinus. Durch Abdampfen einer alkoholischen Gnajak-
Lösung von medicinischer Seife und Guajakharz dargestellt. Dunkelgrünlich- solfo '
"raune, spröde Masse.

Jalappenseife. Sapo jalappinu's. Aus Jalappenharz wie die obige Jalappen-
bereitet. acifo '

Grüne Schmierseife. Sapo viridis. Aus Hanföl und Kalilauge be- Ordne
reitet. Wird als Mittel gegen die Krätzmilbe angewandt. setf™'6*"

Der sogenannte Bälsamum Opodeldoc, Linimentum saponato-camphora- Opodeidoo.
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tum, ist eine mit Campher, Rosmarinöl und Ammoniak versetzte alkoholische
Seifenlösung.

Tjiiiimeuiiim Das Linimentum volatile oder ammoniatum, durch Zusammenschütteln
volatile. yon Ammoniakliquor und Olivenöl erhalten, ist keine eigentliche Seife.

Die feinen Toilettenseifen erhalten gewöhnlich färbende oder wohlriechende
Zusätze (ätherische Oele).

Unter Pflastern versteht man im Allgemeinen die Bleioxydsalze der
in den Fetten enthaltenen fetten Säuren, doch werden einerseits die Verbin¬
dungen dieser Säuren mit anderen schweren Metalloxyden, welche man
erhält, wenn man Seifenlösungen mit Metalllösungen fällt, ebenfalls Pflaster
genannt und andererseits giobt es pharmaceutische Präparate, die den Na¬
men Pflaster, JSmplastra, führen, ohne es im erörterten chemischen Sinne
zu sein.

Der Hauptbestandtheil sehr vieler officineller Pflaster ist das Blei gl ätte-
pflaster: Emplastrum Liihargyri Simplex, welches man durch Kochen von
Olivenöl und Wasser mit Bleiglätte bereitet und welches daher in der That ein
Pflaster auch im chemischen Sinne darstellt; dagegen sind das englische
Pflaster, das Cantharidenpflaster, das Seifenpflaster u. a. keine
Pflaster im chemischen Sinne.

Bleiglätte¬
pflaster,

Veränderungen der Fette an der Luft.

Rauzig-
werden
der Fette,

3

Ranzigwerden der Fette.

An der Luft nehmen die Fette allmählich Sauerstoff auf und erhalten
dadurch einen unangenehmen (ranzigen) Geruch und kratzenden Geschmack.
Diese Oxydation beginnt sehr bald, geht anfangs ziemlich langsam, später
aber rascher vor sich und es nehmen die Fette dadurch deutlich saure Reac-
tion an. Durch die Gegenwart von Eiweiss, Schleim und anderen fremdar¬
tigen Materien, die sie aus den Substanzen, woraus sie erhalten werden, auf¬
genommen haben, wird die ranzige Zersetzung der Fette erfahrungsgemäss
beschleunigt, ohne dass es entschieden wäre, ob diese Materien nur als Sauer-
stoff-Ueberträger, oder als Fermente wirken. Die Zersetzung der Fette selbst,
welche man Ranzigwerden nennt, ist überhaupt noch nicht genau studirt,
man weiss nur, dass dabei das Glycerin zuerst angegriffen und zu flüchtigen
Fettsäuren oxydirt wird, sowie dass aus den freiwerdenden Fettsäuren, nament¬
lich der Oelsäure, durch Oxydation sich mannigfache flüchtige Säuren der
Gruppe C„H 2„02 bilden. Wenn Oele der Luft in sehr feinvertheiltem Zu¬
stande dargeboten werden, so kann die Sauerstoffaufnahme so rasch stattfin¬
den, dass die Temperatur sich bis zur Entzündung steigert.

Durch Schütteln der Fette mit heissem Wasser, in welchem etwas Magne¬
siahydrat suspendirt ist, kann man ihnen den ranzigen Zustand wieder be¬
nehmen.
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Haloidäther des Glycerins.

Das Glycerin verbindet sich mit Wasserstoffsäuren unter Abschei- Glycerin
düng von 1, 2 und 3 Mol. Wasser. Diese Verbindungen sind tlieils als "ÄuieT
Wahre Haloüdäther, theils als Oxychlorüre, -bromüre und -jodüre
aufzufassen (Ch 1 o rhydrine).

Ihre Entstehung versinnlichen folgende Formelgleichungen:
G3 H8 G3 + HCl = G3 H 7 C1G 2 + H 2 G
Glycerin Chlorhydrin
€ S H 8 © 3 + 2 HCl = G 3 H BC12 0 + 2H 2 G
Glycerin Dichlorhydrin
G3 II 8 0 3 + 3 II Cl = G3 H 5 Cl 3 + 3 IL, O
Glycerin Trichlorhydrin

Wenngleich ihre Bildung der der Glyceride analog erscheint, so las¬
sen sie sich doch nicht ganz so auffassen. Ihr Bau wird durch die An¬
wendung der neueren Theorie am besten klargelegt.

Glycerylelilorür; Trichlorhydrin: g3 h 5'
CL

(GH 2 C1
oder GH Cl

lGH 2 Cl

Bei 155° C. siedende, dem Chloroform ähnlich riechende Flüssigkeit. Giyoeryi-
Durch Erhitzen mit Silberoxyd und Wasser geht es in Glycerin über.

Wird durch Einwirkung von Phosphorchlorid auf Dichlorhydrin oder
ßpichlorhydrin erhalten.

Glyeerylbromür; Tribromhydrin :
G 3 H-,

Brs
(GH 2 Bl¬

öder {GH Br
lGH,Br

Schwere, schwach rauchende, ölige Flüssigkeit, welche von Wasser Giycogrt-
''Wgsam zersetzt wird. Siedet bei 175° bis 180° C. Beim Erhitzen mit
Silberoxyd und Wasser liefert es ebenso wie die obige Verbindung
Glycerin.

Wird am leichtesten durch Behandlung von Dibromhydrin oder Epibrom-
uydrin mit Bromphosphor dargestellt.

Behandelt man Allyljodür mit Brom, so erhält man eine dem Glyceryl-
Wmür isomere Flüssigkeit (Allyltribromid), welche sich aber mit essig¬
saurem Silber in eine wirkliche Glycerylverbindung, in Essigsäure-Triglycerid,
umsetzt. Es beruht hierauf die künstliche Darstellung des Glycerins (vergl. S.
334).

rGH2 Cl
G-lyceryloxychlorür; Monochlorhydrin: {6 H (O H)

(gh 2 (gh)
Neutrale, bei 227°C. siedende, in Wasser lösliche Flüssigkeit. Auch Glyceryi-oxycnlorur.

*a Alkohol und Aether löslich.
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Behandelt man Monoehlorhydrin mit Wasserstoff in statu nascendi,
so wird das Chloratom gegen Wasserstoff ausgetauscht und man erhiüt
Propylenalkohol, dieser aber liefert bekanntlich Gährungsmilchsäure.
Hieraus ergiebt sich für das Monoehlorhydrin die oben in der Formel
ausgedrückte chemische Struetur, zugleich auch für das Glycerin die von
uns adoptirte Structurformel:

[GH 3 C1 [6H 3 fGH 3
GII(OH) GH (OH) entsprechend GH (OH)

iGH 2 (OH) IGH 2 (OH) IGO (OH)
Monoehlorhydrin Propylenalkohol Gährungsmilchsäure

Man erhiüt Glyceryloxyehlorür durch längeres Erhitzen des mit
Salzsäuregas gesättigten Glycerins, Neutralisation mit kohlensaurem Na¬
tron und Schütteln mit Aether, welcher das Chlorhydrin aufnimmt und
nach dem Verdunsten des Aethers hinterlässt.

(GH 2 C1
GlyceryloxyChlorid; DicMorhydrin: IgH(OH).

iGHoCl
Oelartige, bei 17S 9 C. siedende Flüssigkeit. Behandelt man Dichlor-

hydriu mit Wasserstoff«'« statu nascendi, so geht es in Isopropylalko-
hol über, welcher bei der Oxydation (vergl. S. 175) Aceton liefert. Hier¬
aus ergiebt sich ein weiterer Beweis für die Richtigkeit der Structur-
formeln des Dichlorhydrins und des Glycerins:

(GH 2 C1 [GH; (GH 3
GH(OH) GH(OII) entsprechend GO

[gh 2 ci Igh 3 [gi-l.
Dichlorhydrin Isopropylalkohol Aceton

Man erhält diese Verbindung auf mehrfache Weise: beim Erhitzen eines
Gemenges von Glycerin und rauchender Salzsäure durch längere Zeit auf
100° C, bei der Einwirkung von Phosphorclilorid auf Glycerin, sowie bei der
Behandlung' des letzteren mit Chlorschwefel.

Aehnliche Verbindungen geben Brom- und Jodwasserstoffsäure
(Brom- und Jodhydrine). Die Bromhydrinc erhält man durch Be¬
handlung des Glycerins mit Bromphosphor.

Es sind endlich noch Verbindungen dargestellt, in welchen der Was¬
serstoff der Chlorhydrine durch Radicale organischer Säuren und das Chlor
zum Theil durch Brom ersetzt ist.

Glycidverbindungen.
Giycidver- Die Chlor- und Bromhydrine verlieren unter gewissen Umständen

Wasser, Chlorwasserstoff- oder Bromwasserstoffsäure und gehen dadurch
in eigenthümliohe ätherartige Verbindungen über, die den Namen Gly-
eide oder Glycidäther führen. Z. B.:
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GgHgCLäö -f KHO = KCl -f H 2 0 + GS H5 C10

Dichlorhydrin Salzsaurer Glycidäther
(Epichlorhydrin)

Gs II 6 Br 2 0 + KHO = KBr -f H2 0 + C 3 H 8 BrO
Bromwasserstoffsaurer Glycidäther

(Epibromhydrin)
GS H 7 C102 — 1I 2 €> = €- 3 H 6 CIO

Chlorhydrin Salzsaurer Glycidäther
G 5 H„C10 2 -f KIIO = KCl + H 2 0 -f G5 II 10 O 2

Aethylchlorhydrin Aethylglycid

Glycerylchlorür Zweifach salzsaurer
Glycidäther

Säinmtliclie Glycide besitzen die charakteristische Eigenschaft, sich
direet mit "Wasser, Chlorwasserstoff- oder Bromwasserstoffsäure zu verei-
w gen und dadurch wieder in die ursprünglichen Glyeerylvcrbindungen
überzugehen.

Ueber die rationelle Formel, d. h. über die Constitution der Glycidver-
Wudungen ist noch keine Uebereinstimmung erzielt.

Eine hierher gehörige Verbindung ist:
Salzsaurer Glycidäther (Epichlorhydrin), G 3 H 5 C10. Leicht

bewegliche, dem Chloroform ähnlich riechende Flüssigkeit, leicht löslich in
Alkohol und Aether, unlöslich in Wasser. Siedet bei 118° C. Mit Wasser
ei'hitzt, verwandelt es sich in Chlorhydrin: G 3 H5 Cl 0 -f- H2 0 = G 3 H 7C10 2 ;
lül t Salzsäure erhitzt, giebt es Dichlorhydrin: G 3 Il 5 Cl 6*2 ~t~ HCl =
°3 H 6 Cl 2 0. Phosphorchlorid verwandelt es in Glycerylchlorür.

Wird am leichtesten durch Destillation von Dichlorhydrin mit concentrir-
ter Kalilauge erhalten.

Verschie¬
dene An¬
sichten übe
ihre Con¬
stitution.

S:ilzs:uiroi'
Glyoidäther.

Sulfoderivate und Sulfonsäuren des Grlycerins.

G-lycerintrisulfliydrat; Glycerinmercaptan; Trisulfhydrin:
fGH 2 (SH)

S 3 oder |GH(SH)
Igh 2 (sh)

C 3 H,'" 1
H,

Farblose, unangenehm ätherisch riechende Flüssigkeit von l,39specif. Giycerfn-
^ e*icht. Unlöslich in Wasser und Aether, löslich in absolutem Alkohol.

Mit Metallen giebt es den Mercaptiden analoge Niederschläge, in
Welchen die 3 Atome typischen Wasserstoffs durch Metalle ersetzt sind.

or e allgemeine Formel ist demnach a M 5 S 3 . Es sind amorphe, zum
Th -i

ne u gefärbte Niederschläge.
, Man erhält das Glyceryltrisulfhydrat durch Einwirkung von Kaliumsulf-
ydrat (in alkoholischer Lösung) auf Glycerylchlorür (Trichlorhydrin):
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^3 H .^C1 3 + 3(K a S,H 2 S) = G 3 H 5 KgS 3 + 3 KCl + 3H 3 S

Man zerlegt die Kaliumverbindung mit Salzsäure und fällt mit Wasser.

H ) A (GH 3 (GH)
Glycerindisulfhydrat; Disulfhydrin: G3H5'"};? oder<GH(SH) •

H 2 P lGH 2 (SH)

Farblose, sehr zähe Flüssigkeit von 1,34 speeif. Gewicht, unlöslich
in Wasser und Aether, löslich in absolutem Alkohol.

Mit Metallsalzen giebt diese Verbindung amorphe Niederschläge,
welche 2 Atome Metall enthalten.

Man erhält das Glyceryldisulfhydrat durch Behandlung des Diehloi-hydrins
mit Kaliumsulfhydrat:

€ 3 H 6 C12 0 -f 2 (K 2 g,H 2 S) = € 3 H6 K 2 S a © + 2KCl + 2H a S
und Zersetzung der Kaliuniverbindung durch Salzsäure.

Gly eerinmono sulfhydrat; Sulfhy drin:

H 2 ) a (GH, (GH)
G 3 H 5 '"^ 2 oder GH (GH).

H P IGH 2 (SH)
Farblose, zähe Flüssigkeit von 1,29 speeif. Gewicht, von namentlich

in der Wärme unangenehmem Geruch, wenig löslich in Wasser, nicht in
Aether, leicht löslich in Weingeist.

Mit den Metallsalzen bildet es in Wasser meist unlösliche Nieder¬
schläge, die 1 Atom Metall enthalten.

Man erhält das Gtycerinmonosulfhydrat in analoger Weise wie die beiden
obigen Verbindungen durch Behandlung von Chlorhydrin mit Kaliumsuli¬
hydrat :

€ 3 H 7 C1G2 + K2 SH 2 8 = £ 3 H7 KSG 2 -f 2 KCl -f- H 2 S
Wie man aus dem Verhalten der Sulfhydrate des Glycerins gegen Me¬

talle ersieht, ist nur der dem Schwefelwasserstofftypus zugehörige Wasserstofl
durch Metalle leicht vertretbar, mit dem Eintritt je eines Schwofelatoms wird
immer auch ein Atom II durch Metalle vertretbar.

Glycerin-
monosul-
foiifciuu'o.

Glycerinsulfonsäuren.

Es sind drei Sulfonsäuren dos Glycerins angenommen, nämlich:

(GH (GH (SG 3 H
G 3 H, !GH G3 H 6 SG,;II G 3 H 5 {SG 8 H

iSG 3 H ISG3H [SG,H
Glycei'inmonosulibnsäure Glycerindisulfonsäurc Glycerintrisulfonsäure

Von diesen Säuren sind nur die beiden ersten genauer bekannt.
Die Glycerinmonosulfonsäure erhält man durch Einwirkung

von Salpetersäure auf Glycerinmonosulfhydrat, wobei die Gruppe (SB)
durch Oxydation in SG 2 (GH) übergeht. Sie stellt einen zerfliesslichen
stark sauren Syrup dar und ist einbasisch. Ihre Salze sind in Wasser
leicht, in Alkohol wenig löslich und nur schwierig krystallisirt zu er¬
halten.
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Glycerindisulfonsäure dagegen erhält man leicht bei der Ein¬
wirkung von Dichlorhydrin auf neutrales schwefligsaures Kalium, nach
der Formelgleichung:

(GILCl (GH,SG 3 K
GH(GH) + 2 (K,SO s ) = GH(GH) -f- 2KCl

(G II, Cl IgH 2 SO s K
Dichlorhydrin Schwefligsaures Glycerindisul- Chlorkaliuni

Kalium fonsaures Kalium

Aus dem Bleisalze der Säure erhält man durch Behandlung mit
Schwefelwasserstoff die freie Säure als einen unkrystallisirbaren Syrup;
Sl e ist eine starke zweibasische Säure, welche schön krystallisirende Salze
liefert. Sie wird weder von Salpetersäure, noch von Kalilauge angegrif¬
fen, zerfällt aber beim Erhitzen mit Aetzalkali in Glycerin und schweflig-
saures Kalium.

Glycerintrisulfonsäure bildet sich in analoger Weise bei der
Behandlung von Trichlorhydrin (Glycerylchlorür) mit schwefligsaurem
Kalium, ist aber noch nicht näher studirt.

Ammoniakderivate des Glycerins sind zwar einige angenommen,
a oer kaum näher gekannt. Wir übergehen sie daher.;

Polyglycerylalkohole.

So wie das Aethylen ist auch das Glyceryl als mehratomiges Alko- Porygiy-
holradical durch, die Eigenschaft charakterisirt, sich in Verbindungen an- alkohole
zühäufen und den Polyäthylenalkoholen entsprechende Verbindungen zu
liefern.

Bekanntlich erhält man die Polyäthylenalkohole durch directe Ver¬
ewigung von Aethylenalkohol und Aethyleuoxyd, so wie auch beim Er¬
wärmen von Aethylenalkohol mit bromwasserstoffsaurem Aetbylenäther
vAethylenoxybromür).

Die Polyglycerylalkohole erhält man in analoger Weise bei der Be¬
lara. !ung von Glycerin mit Monochlorhydrin (Glyceryloxychlorür). Sie
Eitstehen übrigens auch beim Erhitzen des Glycerins allein bis zur be¬
sinnenden Zersetzung.

Bis jetzt sind dargestellt:

G 3 H-/" G,
H4 J

Diglyeerylalkohol

6 3 H 5"
G 3 H 5"
G3 H5 '

H ä
Triglycerylalkohol

Es sind syrupdicke, in Wasser und Aether wenig, in Alkohol leich-
er lösliche Flüssigkeiten. Sie destilliren im luftverdünnten Räume un-

^i'setzt.
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Auch Aetherarten und Chlorhydrine dieser Polyglycerylalkohole sind
dargestellt.

Dem Glycerylalkohol entspricht eine einzige Säure, die

Darstellung

Glycerinsäure.

GsH3 0"
H 3

Typcni'ormel.

<>:)
(GH 2 (0H)
6H(0H)

[00(0H)
Structurformel.

Die Glycerinsäure steht zum Glycerin in derselben Beziehung, wie
die Essigsäure zum Aethylalkohol:

<32 H 6 0-2H -f 0 = -G2 H,O 2
Alkohol Essigsäure
€ 3 II 8©3 -2II + 0 =-6 3 H6 0 4
Glycerin Glycerinsäure

Sie entsteht in der That aus dem Glycerin und ist die demselben
entsprechende Säure.

Die Glycerinsäure stellt eine farblose, syrupdicke Flüssigkeit dar,
welche bis jetzt nicht krystallisirt erhalten werden konnte. Sie schmeckt
und reagirt stark sauer, zersetzt kohlensaure Salze unter Aufbrausen und
löst Eisen und Zink unter "Wasserstoffgasentwickelung auf. Mit Wasser
und Alkohol mischt sie sich in allen Verhältnissen. Bis auf 140° C. er¬
hitzt, verwandelt sie sich in eine bräunliche, gummiälmliche Masse. Noch
stärker erhitzt, liefert sie Brenztrauben- und Brenzweinsäure.

Mit Kalihydrat geschmolzen, zerfällt die Glycerinsäure in Essig¬
säure und Ameisensäure.

Wird sie aber mit concentrirter Kalilauge gekocht, so liefert sie
Milchsäure, Oxalsäure und Ameisensäure.

Durch die Einwirkung von Jodphosphor entsteht daraus Jodpro¬
pionsäure. Phosphoroxychlorid erzeugt MonochlorPropionsäure.

Die Glycerinsäure ist, wie obige Structurformel zeigt, dreiatomig
aber einbasisch. Sie liefert mit 1 Atom Metall neutrale Salze, deren

h 3 1
allgemeine Formel daher G3 H a G'">G 3 ist.

M j
Ihre Salze sind meist in Wasser löslich und krystallisirbar.
Bildung und Darstellung. Die Glycerinsäure wird neben Oxal¬

säure als Oxydationsproduct des Glycerins durch Salpetersäure erhalten
und bildet sich wahrscheinlich auch bei der Oxydation des Glycerins ver¬
mittelst Platinmohr. Ausserdem entsteht sie auch bei der freiwilligen
Zersetzung des Salpotersäure-Glycerinäthers (Nitroglycerins.).



Vieratomige und polyatomige Alkohole.

Eine Anzahl von Kohlenwasserstoffen von der allgemeinen
Formel:

Gn Il2n —2

wellt ungesättigte Moleküle dar, die nach gewissen Reactionen vier-
Werthig erscheinen und vieratomige Alkohole liefern könnten. Es sind
folgende:

Acetylen G 2
Allylen G3
Crotonylen 64
Valerylen €5
Hexoylen G 6
Oenanthyliden G 7
Capryliden G 8
Rutylen GioH 18
Benylen G 15 H 2S

Es sind Gase oder sehr flüchtige Flüssigkeiten und nur die ersten
Vler sind näher gekannt. Man kennt sie im freien Zustande und in
•Manchen Verbindungen, aber ihre Alkohole sind nicht bekannt. Einen
v ierwerthigen Alkohol: denErythrit, dessen Radical <34H B die Zusam¬
mensetzung des Crotonylens besitzt, werden wir unten beschreiben.

Behandelt man diese Kohlenwasserstoffe mit Brom, so nehmen sie
^irch einfache Addition 2 At. Brom auf und verwandeln sich in Di-
" r omide. Diese aber stellen noch keine gesättigten Moleküle dar, son¬
dern vermögen sich mit noch weiteren zwei Atomen Brom zu Tetrabromi-
clen zu vereinigen, z. B.:

€ 5 H 8 + 2Br = e 6 H8 Br2
Valerylen Valerylendibromid
e BH8 Br 2 -f- 2Br = € ß H 8 Br 4

Valerylendibromid Valerylentetrabromid
Wir besprechen hier nur die genauer studirten dieser Kohlenwasser¬

stoffe; »

H 2
II 4
H„
H 8
H10
H12
H14
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Aeetylen.

Eigenthüm-
licho Metall-
verbin-
dungen.

Kann direct
ans Kohle
und "Was-
seretoögas
dargestellt
werden.

Aeetylen: G 2 H 2 ''}-

Farbloses, widrig riechendes Gas von 0,92 specif. Gew., nicht coercibel,
ziemlich löslich in Wasser, entzündet mit leuchtender russender Flamme
brennend. Von ammoniakalischer Kupferchlorürlösung wird es unter
Abscheidung eines rothen Niederschlages aufgenommen, der beim Erwär¬
men auf 120°C. explodirt und, mit Salzsäure Übergossen, reines Acety-
lengas entwickelt. Auch mit ammoniakalischer Silberlösung giebt es
einen weissen, beim Erwärmen explodirenden Niederschlag. Diese Nie¬
derschläge sind Metallverbindungen von eigentümlicher Zusammen¬
setzung.

Die Kupferverbindung: Cuproaeetyloxyd besitzt die Formel
(G 2 HGu/') 2 0, die Silberverbindung: Argentacetyloxyd die Formel
(G 2 HAg 2) 2 G. Leitet man Aeetylen über geschmolzenes Kalium, so ent¬
weicht "Wasserstoffgas und es entstehen die Verbindungen G 2 HK und
G2 K2 , schwarze Pulver, welche sich mit Wasser unter heftiger Erhitzung
in Aeetylen und Kalihydrat umsetzen.

Mit Chlor gemischt und dem Lichte ausgesetzt, explodirt das Aeetylen
unter Abscheidung von Kohle; unter gewissen Bedingungen aber vereinigt

G H "1
es sich damit zu einer öligen Füssigkeit 2^, 2 \. Auch mit Brom ver¬
bindet es sich zu Acetylendi- und Acetylentetrabromid: G 2 H 2 Br 2
undG 2 H 2 Br4, mit Jod giebt es festes, farbloses Acetylenjodid: G 2 H 2 X;-

Coneentrirte Schwefelsäure löst das Aeetylen auf unter Bildung von
Acetylenschwefelsäure, welche mit Baryt ein lösliches, krystallisirbares
Salz liefert. Wird die Acetylenschwefelsäure mit Wasser gekocht, so de-
stillirt eine flüchtige Flüssigkeit von reizendem Geruch. Durch Wasser¬
stoff in statu nascendi geht das Aeetylen in Aethylen über: G, EL \
2H == G 2 H 4.

Die Bildungsweisen des Acetylens sind mannigfache. Aeetylen bil¬
det sich, wenn zahlreiche organische Verbindungen, wie Aether, Alkohol
Aldehyd, Chloroform, Methylhydrür, Aethylen, einer sehr hohen Tempe¬
ratur ausgesetzt werden und wenn Kohlenstoffcalcium mit Wasser zu¬
sammengebracht wird. Man erhält es ferner bei der Einwirkung alko¬
holischer Kalilösung auf Aethylenbromür, G 2 H 4 Br 2 , oder auch auf
Monobromäthylenbromür, G 2 H3 Br,Br 2 :

£ ä H 4 Br 2 -f 2KHO = € 2 H 2 + 2KBr + 2H 20
Aethylenbromür Aeetylen

Aeetylen bildet sich auch, wenn man kräftige Funken eines Induc-
tionsapparates durch Sumpfgas schlagen lässt.

Ganz besonders interessant aber als bisher einziges derartiges
Beispiel ist die directe Bildung des Acetylens aus Kohle und
Wasserstoffgas. Man erhält nämlich Aeetylen, wenn der elektrische
Flammenbogen aus Gaskohlespitzen im Wasserstoffgase erzeugt wird'
Im Leuchtgas sind stets geringe -Mengen von Aeetylen enthalten.



Erythrit.

Allylen: G 3 H 4"

Farbloses Gas von unangenehmem Geruch, brennt mit missender Allylen.
Flamme, erzeugt in ammoniakalischer Kupferchlorürlösung einen zeisig¬
gelben Niederschlag, der beim Erhitzen detonirt und mit Salzsäure be¬
handelt reines Allylen entwickelt. Mit Quecksilberoxydulsalzen giebt das
Allylen einen grauen, mit Silberoxydsalzen einen weissen Niederschlag;
letzterer explodirt beim Erhitzen mit röthlicher Flamme.

Die Silber verbin düng: Allylensilber, € 3 H 3 Ag, ist ein weisser
kristallinischer Niederschlag, der sich beim Einleiten von Allylengas in
eWe ammoniakalische Silbersalpeterlösung bildet.

Das Allylen verbindet sich mit Brom zu Allylendi- und Allylen-
tetrabromid, G 3 H 4 Br 2 undG 3 H 4 Br 4. Es sind schwere, bei ziemlich
hoher Temperatur siedende Flüssigkeiten.

Man erhält es durch Einwirkung von kochender weingeistiger Kalilösung
au f Monobrompropylen (einf'ach-gebromtes Propylen):

€ 3 H 6 Br -f KU© = € 3 H 4 4- KBr 4- H a O
Monobrompropylen Allylen

Auch aus Propylenbromür, € 3 H c Br 2 , erhält man durch Behandlung mit
^eingeistiger Kalilösung Allylen.

Crotonylen: G4 H 6"}.

Unter -\- 15° 0. bewegliche Flüssigkeit, bei -f- 18° C. siedend und Orotonylen.
sich in ein farbloses Gas von stark lauchartigem Geruch verwandelnd,
'erbindet sich mit 2 At. Brom zu einer trassieren bei 148°0. siedenden

Flüssigkeit, mit 4 At. Brom zu einem festen Tetrabromid.
Wird in analoger Weise wie das Allylen durch Behandlung von einfach

Sehromtem Butylen: G 4 H 7 Br, mit weingeistiger Kalilösung dargestellt.

Valerylen: G 5 H 8"}.

Sehr bewegliche, farblose Flüssigkeit, leichter als Wasser, wenig lös- Valerylen.
,e h darin, von durchdringend lauchartigem Geruch und bei + 44° bis
r 46° C. siedend. Wird von ammoniakalischer Kupferchlorürlösung nicht

absorbirt und verbindet sich unter starker Erhitzung mit Brom zu Vale-
r ylendi- und Tetrabromid. Ersteres ist flüssig, letzteres fest.

Die Bildungsweise des Valerylens ist der des Crotonylens und Allyl-
len s analog.

Erythrit.

Syn. Erythrogylucin. Erythromannit. Phycit.

G 4 H 6
H 4

Tj-penforniel.

O4 G4 H c {(OH) 4
Structurformel.

Iv Dieser vieratomige Alkohol stellt grosse, farblose diamantglänzende Erythrit.
r ystalle des quadratischen Systems dar, von schwach süssem Geschmack,
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beim Erhitzen auf 120° schmelzend, stärker erhitzt sieh zersetzend; es
bildet sich dabei ein zuckerähnliches Zersetzungsproduet, welches alkali"
sehe Kupferoxydlösungen reducirt. In Wasser ist der Erythrit leicht
löslich., wenig aber in. Alkohol.

Mit Kalihydrat geschmolzen, liefert er Oxalsäure und Essigsäure
unter Wasserstoffgasentwickelung.

Platinmohr führt ihn in verdünnter Lösung in eine der Mannitsäure
ähnliche Erythritsäure: G 4 H 4 0(OH) 4 , über, bei der Oxydation mit
Salpetersäure entsteht Oxalsäure.

Ganz analog dem Mannit endlich liefert der Erythrit mit organischen
Säuren neutrale und saure Aether; mit Salpetersäure liefert er Nitro-
erytbrit und mit Schwefelsäure eine gepaarte Säure, die Erythrit¬
sch wefelsäure. Beim Erhitzen mit Jodwasserstoff liefert er Isobutyl-
jodür:

G4 H]0 O4 -f 7HJ = 0 4 H,J -f 4II a O -f GJ
Erythrit Isobutylj odür

0 4 h 6,v 1 o ,
(No./) 4r°

stellt grosse weisse Krystalle dar, die beim Schlagen mit dem Hammer
heftig explodiren.

Ihrer Formel nach steht die Weinsäure in einer ähnlichen Beziehung
zum Erythrit, wie die Bernstein säure zum Butylenalkohol:

Ni troer ythrit. Salpetersaurer Erythritäther:

(OH, (OH)
|OH 2
GH,

(GO(ÖII)
]€H 3
)GH,

(GH 2 (OH)
6H (OH)
OH (OH)

(OH 2 (OH)
Erythrit

(GO(OH)
OH (OH)

lOH(OH)
(OO(OH)
Weinsäure

hGH 2 (GH) iGO(OH)
Butylenalkohol Bernsteinsäure

Der Erythrit kommt als oxalsaurer Erythrit in gewissen Flechtenarten
vor, namentlich, der JRoccella Montayne'i und bildet sich beim Erhitzen der
Erythrinsäure (s. unten) oder des Pikroerythrins mit Alkalien. Auch in einer'
Alge: Protococcus vulgaris, hat man ihn aufgefunden und als Phycit be¬
zeichnet.

Als sechsatomiger Alkohol muss aufgefasst werden der

3j^r
Oo IV

H6
Typenformel.

o G

Mannit.

Syn. Mannazucker.

OoHgfCOH),
Structurformel.

Der Mannit stellt farblose, seidenglänzende Nadeln dar, die in Was¬
ser und kochendem Alkohol leicht, in Aether dagegen wenig löslich sind-
Seine Lösungen sind optisch unwirksam. Er besitzt einen süssen Ge¬
schmack. Wird der Mannit auf 160° C. erhitzt, so schmilzt er, bei 200° C
verliert er 1 Mol. Wasser und verwandelt sich in Mannitan: 6 6 Hi2 0si



Mannit.

eine süss schmeckende, syrupartige, in Wasser und Alkohol leicht lösliche
Verbindung, welche bei längerer Berührung mit Wasser allmählich wieder
Jn Mannit zurückverwandelt wird. In höherer Temperatur zersetzt sich
der Mannit vollständig. Platinmohr führt ihn in die der Glyeerinsäuro
ähnliche syrupartige Mannitsäure: 0 6 H 12 07 und einen direct gährungs-
fähigen, aber optisch-inactiven Zucker über (Mannitose). Die Bildung
der Mannitsäure ist jener der Glycerinsäure analog:

€ 3 H 8 © 3 — 2 H + 0 = 6 3 H 60 4
Glycei'in Glycerinsäure

<36 HU ©6 - 2H + 0 =€ 6 H12 0,
Mannit Mannitsäure

Unter dem Einflüsse gewisser thierischer Fermente geht der Mannit
ebenfalls in gährungsfähigen Zucker über, der dann weiterhin sich in
Alkohol und Milchsäure umsetzt.

Concentrirte Jodwasserstoffsäure wirkt auf Mannit in analoger Weise
ein, wie auf Glycerin und Erythrit. Es entsteht I sohexy lj odür :

\& 4, e 6 Hlt 0 6 -f 11 HJ = £ e H 18 J + 6H 20 + 10 JI Mannit Isohexyljodür
mel'

Mit concentrirter Schwefelsäure lieferet er Mannitschwefelsäure:
"6H 14S 3 0 15l mit concentrirter Salpetersäure Zucker säure (s. u.) und
Oxalsäure.

Gegen organische Säuren verhält sich der Mannit ähnlich wie Gly-
°erin. Er verbindet sich damit unter Austritt von Wasser zu den Gly-
°eriden entsprechenden Verbindungen. Man erhält sie direct durch Ein¬
wirkung der betreffenden Säuren auf Mannit, oder Mannitan bei höherer
Temperatur und in zugeschmolzenen Röhren. Bei geeigneter Einwirkung
2erfallen sie in die Säuren und Mannitan.

Ein Gemisch von Salpeter-Schwefelsäure führt Mannit in seinen
Sa petersauren Aeth.er über: in

Nitromannit: /1Vt /a 8\ iO g.

Derselbe bildet weisse, seidenglänzende, feine Nadeln, die nicht in
™ asser, wenig in kaltem Alkohol, aber leicht in kochendem Alkohol und
^etiler löslich sind. Bei vorsichtigem Erhitzen schmilzt er, bei stärke¬
rem verbrennt er mit schwacher Verpuffung. Durch Schlag dagegen
6Xplodirt er mit heftigem Knall.

Man hat den Nitromannit statt des Knallquecksilbers in den Zündhütchen
^it Vortheil angewendet. Bei längerem Aufbewahren scheint er sich aber zu
^setzen.

Durch Behandlung mit Schwefelammonium wird er in gewöhnlichen
Mannit zurückverwandelt. Verhält sich demnach von den Nitroverbin¬
dungen vergc hieden.

Vorkommen. Der Mannit ist am reichlichsten in der Manna
^halten, dem eingetrockneten Safte der Mannaesche: Fraxinus onius,

Nitromnjmü
explodirt
durch
Schlag.

Vorkom¬
men.

v- G-orup - Besuiii'z, Organische Chemie^ 26
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der durch Einschnitte in die Rinde dieser Bäume gewonnen wird. Auch
in dem freiwillig ausschwitzenden Safte vieler anderer Pflanzen, der
Kirsch- und Aepfelbäume, der Lärche, in der Sellerie, in vielen Algen
und Schwämmen, im Honigthau mehrerer Pflanzen findet sich Mannit-
Die beste Sorte Manna führt den Namen Manna cannellata.

Bildung und Darstellung. Die einfachste Art, den Mannit darzustel¬
len, besteht darin, die Manna mit kochendem Alkohol auszuziehen und den
beim Erkalten sich ausscheidenden Mannit durch Umkrystallisiren zu reinigen.

Mannit bildet sich aber auch aus Zucker. "Wenn man durch Säuren
modificirten Rohrzucker mit Natriumamalgam behandelt, geht er in Man¬
nit über. Bei der sogenannten schleimigen Gährung des Zuckers, sowie
bei der Milchsäuregährung des Zuckers bildet sich immer auch Mannit'
Wenn man berücksichtigt, dass der Zucker, um in Mannit überzugeheD,
2 At. H aufnehmen muss, so erscheint es nach Obigem bemerkenswerth,
dass ebensowohl bei der schleimigen Gährung, wie bei der Milchsäure'
gährung, sich Wasserstoff entwickelt, sonach Wasserstoff in statu nascenä'i
zugegen ist.

Ihren Formeln nachstehen noch zwei Säuren zum Mannit in nähe¬
rer Beziehung: die isomeren Säuren: Zucker- und Schleimsäure'

Zucker- und Schleimsäure verhalten sich zur Mannitsäure wie die Oxal¬
säure zur Glycolsäure:

£f,H 12 <>7 2H + 0 = C c II 10O8
Mannitsäure Zucker- und Schleimsäure

G 2 H 4 O s - 2H + 0 = 0 2 H 2 O 4
Glycolsäure Oxalsäure

Zuckersäure erhält man in der That durch Oxydation des Mannits nW'
Salpetersäure und die typischen Formeln dieser Säuren gestalten sich im Vef
hältniss zum Mannit wie folgt:

Gr,H 4 0, VIlO 0 H 8
H« 0,;

Mannit Mannitsäure
"2 o„

Zuckersäure

Ebenfalls zu polyatomigen Alkoholen zählend und dem Mannit jeden¬
falls sehr nahe verwandt erscheinen:

Dulcit (Dulcin, Melampyrin): G6 H u 0 c . Dieser dem Manni*
isomere Körper ist im Kraut von Melampyrum nemorosum, in ScrofiilaT^1
nodosa, in ll/iinanthus crista gatti, wahrscheinlich auch in Evonymus ett)' 0'
paeus und in einer aus Madagascar stammenden unbekannten Mannaar t
enthalten.

Der Dulcit (Dulcose) bildet grössere Krystalle des monoklinoedr 1'
sehen Systems, die schwach süss schmecken, bei 190°C. schmelzen ^ n
in höherer Temperatur sich zersetzen. Vom Mannit unterscheidet e>
sich durch die Form der Krystalle und beinahe vollständige Unlöslich'
keit in siedendem Alkohol. Im Uehrigen kommen seine Eigenschaften
mit denen des Mannits überein, mit dem er, wie obige Formel zeig'
auch gleich zusammengesetzt ist. Bei der Oxydation mit Salpetersäu r

Wir
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dagegen liefert er nicht Zuckersäure und Oxalsäure, sondern Schleimsäure
und etwas Traubensäure. Gegen Jodwasserstoff verhält er sich wie der
Mannit.

Quercit: € C H 12 05, ist ein aus den Eicheln dargestellter, süss Quercit.
schmeckender, mannitähnlicher Stoff. Er krystallisirt in farblosen, wohl-
au sgebildeten Prismen, schmilzt bei 235° C. und zersetzt sich in höherer
Temperatur. Mit Salpetersäure liefert er nur Oxalsäure, mit Salpeter¬
säure und Schwefelsäure eine detonirende Nitroverbindung, die aber nicht
Kr 3rstallisirbar ist; in seinen übi'igen Eigenschaften gleicht er dem Mannit,
V°D dem er sich, wie das mit ihm isomere Mannitan und die unten fol¬
gende Verbindung durch —H.jO in der Zusammensetzung unterscheidet.

Pinit: € CH 12Ö S , ist dem Quercit isomer und wird aus einer in Ca- Pinit.
'dornien vorkommenden Pinusart, Pinus Lambert)'ana, gewonnen. Er
* r ystallisirt in harten warzigen Krystallgruppen; schmeckt fast so süss
Wle Rohrzucker, löst sich leicht in Wasser, aber fast nicht in absolutem
Alkohol und seine Lösungen drehen die Polarisationsebene nach rechts,
■alkalische Kupferoxydlösungen reducirt er auch nach Behandlung mit
erdünnten Säuren nicht und ist nicht gährungsfähig.

Zu den polyatomigen Alkoholen gehören wahrscheinlich noch die
Kohlehydrate und Olucoside. Allein unsere Kenntnisse darüber sind
ö °ch zu mangelhaft, um diese Stoffe ins System einreihen zu können.
Wir werden sie weiter unten collectiv abhandeln.

Zu den polyatomigen Alkoholen stehen in näherer Beziehung zwei
isomere Säuren: die Zucker- und Schleimsäure, die wir aus diesem
Winde hier anschliessen.

Schleimsäure.

g«h 4 o;
e B

Ho

Typenforme].

(OO(OH)
GJV OO(OH)

l(OH) 4
Structurformel.

Weisse, sich sandig anfühlende mikroskopische Krystalle, schwer scMein
i5s lich in kaltem Wasser, leichter in heissem, unlöslich in Alkohol. Oon- 8iu,ro
Centrirte Salpetersäure verwandelt sie in Kohlensäure und Oxalsäure,
Schmelzendes Kalihydrat in Essigsäure und Oxalsäure, der trockenen De¬
pilation unterworfen, geht sie in Pyroschleimsä ure: <5,->H 4 O ä und
Kohlensäure über:

€ e H 10 G 8 = G6 H4 0 3 + 3H 2 0 + €0 2
Schleimsäure Pyroschleimsäure

Die Schleimsäure ist sechsatomig und zweibasisch.
Die bis nun dargestellten schleimsauren Salze sind meist neutrale,

Sle lösen sich nicht, oder nur schwierig in Wasser.
26*
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Auch einige Aether und Aethersäuren der Schleimsäure hat man darge¬

stellt. Sie bieten kein besonderes Interesse dar, wohl aber ist theoretisch-
wichti"■ der Tetracetylschleimsäure-Aethyläther:
(e2 H3 o'u
€ 6 H 4 öo VI ]-0,.., farblose, stark glasglänzende Krvstalle, bei 177° C. schmelzend

(G 2 H 6') 2J
und unzersetzt sublimirbar, leicht löslich in kochendem Alkohol.

Man erhält diese Verbindung durch Einwirkung von Chloracetyl aui
Schleimsäureäthyläther. Sie liefert einen Beweis für die sechsatomige Natur
der Säure.

Die Schleimsäure ist in der Natur fertig gebildet nicht nachgewiesen,
sie bildet sich beim Kochen des Milchzuckers, Gummis und Pflanzeu-
sehleims (daher der Käme) mit Salpetersäure, wobei auch Weinsäure ge¬
bildet wird.

Von sonstigen Derivaten der Schleimsäure ist nur das A m i d dar¬
gestellt.

Behandelt man Schleimsäure mit Phosphorohlorid, so erhält man
eine krystallisirbare chlorhaltige Verbindung: G 6 ILCl 2 €j2 OL, welche als
Chlormuconsäurechlorid bezeichnet wird:

€ ciH 10 O 8 -f 6 PCI- = € 6 H 2 Cl a 0 2 Cl 2 -f- (5PC1 3 0 + 8HCl
Schleim säure Chlormuconsäurechlorid

Durch Kochen mit Wasser verwandelt sich dieses Chlorid in Chlor-
muconsäure: G0H4OLÖ4 und Salzsäure. Durch Behandlung mit Was¬
serstoff wird ihr das Chlor entzogen, aber für die 2 Atome Chlor treten
4 Atome Wasserstoff ein und man erhält die

Muconsäure: C CH S G 4, weisse, bei 195° schmelzende blättrige Kry
stalle, leicht in Weingeist, schwierig in Aether und kaltem Wasser lös¬
lich. Die Säure ist zweibasisch, ihre Salze krj'stallisiren aber nicht.

Pyro-
scltleim-
säure.

Pyroschleimsäure: G5 H 4 0;;.

Lange, weisse, bei 134° C. schmelzende, aber schon bei 100° C. subli'
mirende Nadeln, leicht löslich in kochendem Wasser oder Weingeist. Die
Säure ist einbasisch. Bildet sich bei der trockenen Destillation der
Schleimsäure und bei der Behandlung von Furfurol mit Silberoxyd.

Furfurol (Aldehyd der Pyroschleimsäure): G^Hi®.,. Man erhält
das Furfurol (auch künstliches Ameisenöl genannt) durch Destillation von
Mehl, Kleie, Sägespähnen, Leinölkuchen und anderer Stoße mehr mit ver¬
dünnter Schwefelsäure. Man sättigt das Destillat mit Kali, und rectificirt,
wobei mit dem Wasser Oeltropfen übergehen, die durch Chlorcalcium ent¬
wässert werden.

So erhalten ist das Furfurol eine farblose, am Lichte sich bald gelb
und braun färbende Flüssigkeit von 1,165 specif. Gewicht, bei 163°C
siedend. Das Furfurol riecht zirnmtähnlich, färbt die Haut stark gelb,
und löst sich schon in kaltem Wasser ziemlich reichlich, in Alkohol und
Aether aber sehr leicht.



In Berührung mit Ammoniak verwandelt
a »id: G l5 H,,N 2 0„

6 16 H]3 N2 0 3 +
Furfuramid
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es sieh sofort in Furfur-

3(€ 5 H 4 0 2) -f 2NH, -
Furfurol

IH 2©

Furfurin

Welches durch Salzsäure sich wieder in Furfurol und Ammoniak spaltet,
durch Kochen mit Kali aber in die isomere Base Furfurin übergeht.
Uas Furfurin bildet farblose, kleine Prismen, ist gesehmack- und ge¬
ruchlos, leicht löslich in Alkohol und Aether, schmilzt bei 100° C, reagirt
a lkalisch und bildet mit Säuren leicht krystallisirbare Salze. Es scheint
eine Nitrilbase zu sein.

Mit sauren schwefligsauren Alkalien vereinigt es sich zu krystalli-
Slrenden DojDpelverbindungen, beim Kochen mit Silberoxyd und Wasser
Wird es in Pyroschleimsäure verwandelt:

<3ß H4 0 3 + Ag2 © = <35 H 4 0 3 + 2Ag
Furfurol Pyroschl eimsäure

Bei der Behandlung mit Schwefelammonium nimmt das Furfurol
* At. Schwefel auf, unter Austritt von 1 At. Sauerstoff und geht in
I hiofurfurol, €5ä IL,0S, über, welches als weisses krystallinisches
"ulver niederfällt. Der trockenen Destillation unterworfen, zerfällt es
111 Schwefelkohlenstoff und in einen krystallisirbaren Körper von der
F ormel €,,H 8 0 2 .

Mit dem Furfurol wahrscheinlich identisch ist das durch Destillation
Mehrerer Fucusarten mit verdünnter Schwefelsäure darstellbare Fucusol. Fucusoi

Thiofur-
furol.

Zuckersäure.

Der Schleimsäure isomer. Spröde, amorphe, farblose Masse, zerfliess-
hch, i n Wasser und Alkohol leicht löslich. Ihre Lösung lenkt (wenn die
öa ure aus Bohrzucker dargestellt wurde) den polarisirten Lichtstrahl nach
re ehts ab. Färbt sieh auf 100° C. erhitzt braun, reducirt aus ammoniaka-
hscher Silberlösung und aus Goldlösung Metall und ist überhaupt gebl¬
eicht zersetzbar.

Mit Kalihydrat erhitzt, zerfällt sie in Essigsäure und Oxalsäure, Sal¬
petersäure verwandelt sie zuerst in Weinsäure, dann in Oxalsäure,

Die Zuckersäure ist zweibasisch und bildet mit 1 und 2 At, Metall
s aure und neutrale zum Theil krystallisirbare Salze; mit Blei liefert sie
a °er auch ein Salz mit 3 At. Blei Pb" = 6 At, Wasserstoff, wonach sie
ebenfalls sechsatomig erscheint. Auch der Aethyläther und ein
^üiid sind dargestellt.

Die Zuckersäure bildet sich beim Erhitzen von Rohrzucker, Milchzucker,
St ärkemehl, Mannit und anderen ähnlichen Stoffen mit Salpetersäure.

Zucker-
säure.
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Mekon-
Bäure.

Chelidonsäure:
H 3 j

Typenformel

e a + h 2 o

Farblose Nadeln, in Wasser und Weingeist löslich, bei gewöhnlicher
Temperatur an der Luft verwitternd, bei 100° 0. ihr Krystallwasser voll¬
ständig verlierend. Zersetzt sich bei höherer Temperatur unter Ent-
wickelung von Kohlensäure in noch nicht näher studirte Producte, worun¬
ter eine Säure. Die Chelidonsäure schmeckt und reagirt sauer und löst
Eisen und Zink unter Wasserstoffentwickelung auf.

Die Chelidonsäure ist dreibasisch, sie bildet daher drei Reihen
von Salzen. Die sauren Salze sind farblos, wenn die Base ungefärbt
ist, meist krystallisirbar und in Wasser löslich, die neutralen gelb, amorph
oder krystallisirt, die löslichen färben das Wasser sehr intensiv.

Vorkommen und Darstellung. Die Chelidonsäure kommt i n
Verbindung mit Kalk und organischen Basen und neben Aepfelsäure iß
allen Organen von Chclidonium majus vor.

Sie wird aus dem Safte der blühenden Pflanze gewonnen, indem man sel¬
ben nach Abscheidung des Albumins mit einem Bleisalze ausfällt, das gefällte
chelidonsäure Bleioxyd durch Schwefelwasserstoff zerlegt, das saure Filtrat mW
Kreide sättigt, die Lösung des ehelidonsauren Kalks zur Krystallisation ver¬
dunstet und das Kalksalz durch Salpetersäure zerlegt.

Neben der Chelidonsäure findet sich in Chelidonium majus zuweilen eine
andere sublimirbare und krystallisirbare Säure: die Chelidonins äure. Sie
ist noch nicht näher studirt.

Sonstige Derivate der Chelidonsäure sind nicht bekannt.

Mekonsäurc °7H iifh + 3H -^-
Die Mekonsäure krystallisirt in weissen, glimmerartigen Schuppe"!

die bei 100°'C. ihr sämmtliches Krystallwasser verlieren und sich in eine
weisse, undurchsichtige Masse verwandeln. Die Mekonsäure reagirt und
schmeckt stark sauer, löst sich schwer in kaltem, leicht in kochende!»
Wasser, und ist auch in Alkohol und Aether löslich.

fach

lös
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säure und
Pyroko-
meneäure

Wird die Mekonsäure längere Zeit mit Wasser gekocht, oder mit
Kochender Salzsäure behandelt, so geht sie unter Entwicklung von Koh¬
lensäure in eine zweibasische krystallisirbare Säure: die Komen-Komen
s äure, über:

€ 7 H 4Ö7 = 6 6 H4©6 + <39 2
Mekonsäure Komensäure

Auch beim Erhitzen der Mekonsäure auf 200° C. wird Komensäure

gebildet; erhitzt man aber stärker, so geht unter weiterem Austritt von
Kohlensäure abermals eine Zersetzung vor sich und es sublimirt die ein¬
basische Pyrokomensäure: G 5 H4-0 3 :

<36 H4Ö6 = G 5 II 4 0 3 + G€> 2
Komensäure Pyrokomensäure

Durch Salpetersäure wird die Mekonsäure in Oxalsäure und Cyan-
Wasserstoffsäure zersetzt, durch concentrirte Kalilauge in Kohlensäure
u öd Oxalsäure. Mit Wasserstoff in statu nascendi scheint sie sich direct

ZU verbinden und demnach zu den ungesättigten Säuren zu gehören.
Die Mekonsäure ist dreibasisch und bildet daher drei Reihen Mukonsäure

v °n Salzen, von denen die mit 1 und 2 At. Metall, sonach die sauren
genauer gekannt sind. Sie sind in Wasser zum Theil schwierig löslich,
Unlöslich in Alkohol. Ihre Auflösungen, so wie die der freien Mekon¬
säure werden durch Eisenoxydsalze ganz charakteristisch blutroth gefärbt, Verlanen
Un d zwar ist diese Reaction so sehr empfindlich, dass sie auch bei der Bisenoxyti-
geringsten vorhandenen Spur von Mekonsäure noch eintritt. Schwächere
Säuren heben die Färbung nicht auf, wohl aber unterchlorigsaure Salze.

Goldchlorid, welches eine ähnliche durch Schwefelcyanmetalle in
Kisenoxydsalzen hervorgebrachte Färbung zerstört, bleibt auf die durch
-Mekonsäure hervorgebrachte Färbung ohne Wirkung.

Man benutzt dieses Verhalten der Mekonsäure zum Nachweise des
Opiums, namentlich in gerichtlich-chemischen Fällen (bei Opiumvergif-
tu ngen).

Mit Silber giebt die Mekonsäure ein neutrales ' ^ 4 [0 3

faoh saures Salz g 7^'"}^-
Ersteres ist ein gelbes, sich in der Hitze mit schwacher Explosion zer¬

setzendes Pulver; Letzteres, welches man beim Vermischen einer Mekonsäure-
lösung mit salpetersaurem Silberoxyd erhält: ein weisser, pulveriger Nieder¬
schlag, geht beim Kochen mit Wasser in neutrales, gelbes Salz über und ver¬
handelt sich durch Erwärmen mit Salpeter unter Aufbrausen in Cyansilber,
beim Erkalten scheidet sich oxalsaures Silberoxyd aus. Dieses Verhalten ist
für das mekonsäure Silberoxyd charakteristisch und dient neben der Reaction
nilt Eisenoxydsalzen zur Erkennung der Mekonsäure.

Vorkommen. Die Mekonsäure ist ein Bestandtheil des Opiums, Vorkon
d es eingedickten Milchsaftes der unreifen Samenkapseln von Papaver m
Somniferum, eines sehr wichtigen Arzneimittels und heftigen Giftes.

Ulld ein- Mekonsau-
res Silber¬
oxyd.
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Derirate
der Mekon-
und Kohlen¬
säure.

Krokon¬
säure,
Rhodizon-
päure,
Leukon¬
säure.

Isolirt stehende mehratomige Säuren.

Darstellung. Man stellt die Mukonsäure dar, indem man den wässeri¬
gen Auszug des Opiums mit kohlensaurem Kalk ncutralisirt und hierauf durch
Zusatz von Chlorcalcium den mekonsauren Kalk ausfällt; man zersetzt diesen
durch Salzsäure und erhält so die freie Mekonsäure.

Von den Derivaten der Mekonsäure sind ferner noch Aethyl- und Di-
äfchylmekonsäure dargestellt. Von der Komensäure auch eine Amin-
säure. Sie bieten kein weiteres Interesse dar. Auch Chlor- und Bromsub¬
stitutionsderivate sind bekannt. Von der Chelidonsäure unterscheidet sich die
Mekonsäure durch 1 At. Sauerstoff, welches sie mehr enthält.

Wir erwähnen ferner noch drei organische wenig studirte Säuren,
die Krokonsäure: GsH^Oj, die Rhodizonsäure: €7.5 H 4 0 S und die
Leukonsäure: €. 5 H S 0 9, von denen die beiden ersten in dem schwarzen
Rückstande von der Kaliumbereitung aus kohlensaurem Kali und Kohle ent¬
halten sind, während die Leukonsäure bei der Behandlung von Krokon¬
säure mit Salpetersäure und Chlor entsteht. Die beiden ersteren Säuren
sind krystallisirbar, die letztere stellt eine gummiartige Masse dar. Die
Krokonsäure ist, wie es scheint, zweibasisch, Rhodizon- und Leukon¬
säure dagegen sind dreibasisch.

5
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