
Speeieller Theil.

Erster Abschnitt.

A. Einatomige Alkohole und ihnen correspondirende
Säuren.

Erste Reihe.

Allgemeine Formel
Alkohole

©„ H2n+ i | „
H ^

Säuren
G„ H 2n —1 O

H e

Sie gehören In den hierher gehörigen organischen Verbindungen werden Radi-
logen Reihe cale angenommen, die bei den Alkoholen als Alkoholradicale der Methyl¬

reihe, bei den Säuren als Säureradieale der Ameisensäurereihe oder der
fetten Säuren bezeichnet werden. Nachstehende Tabelle enthält diesel¬
ben zusammengestellt:

Säureradieale
C n It'n—1 0

0 H 0 = Formyl
©2 H 3 0 = Aoetyl
0 3 H 5 0 = Propionyl
0 4 H 7 0 = Butyryl
0 5 H 9 0 = Valeryl
0 6 Hu 0 = Capronyl
07 H, 3 0 = Oenanthyl

Alkoholradicale
c„ H'-'nfi

0 H 3 = Methyl
0, H5 = Aethyl
03 H 7 = Propyl
04 H 9 = Butyl
05 H n = Amyl
06 H„ = Caproyl
t'T H 1S = Heptyl
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G 8 H, ? = Octyl
G 9 Hm = Pelargyl
G 10 H 21 = Rutyl
G]j H 23 = unbenannt
G 12 H 2r, = Lauryl
C 13 Ho7 = Cocyl
GU H29 = Myryl
© Ir) H 31 = unbenannt
Gle H 83 = Cetyl

G 27 H 55
C30 Hei

= Ceryl
= Myricyl

6 8 H16 G = Capryl
69 H]7 0 = Pelargonyl
G] 0 Hj9 0 = Caprinyl

6|jH a 0 = Laurinyl

G14 II 27 G — Myristyl

G16 H31 9 = Palmityl
G 18 H 35 9 = Steary]
G25 H49 G = Hyäny]
G 27 H 53 G = Cerotyl
G30 H59 G = Melissyl

Wie aus dieser Tabelle ersichtlich ist, bilden die Radicalc dieser
Alkohole und Säuren eine vielgliedrige homologe Reihe, deren Verbin¬
dungen in der That zu den beststudirten und wichtigsten der organi-
schen Chemie zählen.

Alle diese Radieale, ebensowohl die Alkohol- wie die Säureradicale,
S1nd einatomig oder einwerthig, d. h. sie stellen ungesättigte Mole¬
küle mit einer freien Verwandtschaftseinheit dar. Als solche, als unge¬
sättigte Moleküle sind sie im freien Zustande nicht bekannt. Zwar sind
emig 0 Kohlenwasserstoffe dargestellt, welche Alkoholradicalen gleich zu¬
sammengesetzt sind, allein dieselben sind gesättigte Moleküle und be¬
sitzen daher nicht den Charakter von Radicalen. Man kann sie sich ent¬
standen denken durch Vereinigung zweier ungesättigter Moleküle durch
J e eine Verwandtschaftseinheit ihres Kohlenstoffkerns. So ist z. B. das Ra-

"hcal Methyl GH 3 . Das sogenannte isolirte Methyl (Dimethyl)aber ist „-yJ
1 13

"■• n. von den 4 Volumeinheiten beider Kohlenstoffatome werden zwei zur
§ egenseitigen Bindung verbraucht und die Verbindung erscheint daher
a ls eine gesättigte.

I. Verbinclungen der Alkoholradicale.

Wie schon ihr Name andeutet, sind diese Radikale in Alkoholen Verbindm
an genommen, von diesen sind aber wieder die Alkohole der in Rede AUtohoi-
stehenden B.eihe die zahlreichsten und beststudirten Repräsentant radicale -

en - Indem wir bezüglich des allgemeinen chemischen Charakters
lieser Verbindungen auf den allgemeinen Theil, S. 82, verwei-
8e n, bemerken wir hier nur, dass, indem wir die Alkohole der Ein-
W] rkung mannigfacher zersetzender Agentien unterwerfen, daraus ab¬
geleitete Verbindungen: Derivate, entstehen, die entweder noch das
"«zersetzte Alkoholradical, oder aber nicht mehr das letztere ent¬
halten, sondern Säureradieale, die aus den Alkoholradicalen unter

V. Gorup- B es anoz. Organische Chemie. q
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der Einwirkung oxydirender Agentien, durch Oxydation von 2 Atomen
Wasserstoff zu Wasser und Eintritt von 1 Atom Sauerstoff entstanden
sind und zwar nach der Gleichung:

(On H 2n+1 ) + 2 0 = (GaHW-jO) + H 2 0
Es können endlich diese Kadioale unter Austritt von 1 Atom H in zwei¬
atomige Alkoholradicale übergehen, z. R.:

1 ii
ü-2 Hä — H = G 2 H4

Aethyl Aethylen
Durch Verlust von 2 At. Wasserstoff verwandeln sie sich in Radi-

cale, die bald ein- bald dreiatomig sind:

G3H5 und G3 HgH,Ö3H7
Propyl Glyceryl Allyl

Durch Verlust von 3 At. H scheinen sie in vieratomige Radi-
cale überzugehen : 1

1 IV
G2H5 — H :) = G 2 H 2
Aethyl Acetylen

Indem wir die Alkohole der Einwirkung von gewissen Säuren unter¬
werfen, erhalten wir sogenannte A e t h e r, d. h. Verbindungen, welche
als die Oxyde der Alkoholradicale betrachtet werden können, oder es
entstehen dabei durch Vertretung des typischen Wasserstoffs der Säuren
durch die Alkoholradicale die den neutralen und sauren Salzen entspre¬
chenden zusammengesetzten Aether und Aethersäuren. Rei der
Rehandlung mit Chlor-, Rrom- und Jodwasserstoffsäure liefern die Al¬
kohole die Chlorüre, Rromüre und Jodüre der Alkoholradicale,
welche letztere unter der Einwirkung des Ammoniaks in eigenthümliche
Rasen, sogenannte Aminbasen, übergehen, in welchen der Wasserstoff
des Ammoniaks durch die Alkoholradicale substituirt erscheint.

Die Alkoholradicale lassen sich endlich in das Molekül des Schwefel¬
wasserstoffs einführen und erzeugen so Sulfüre und Mercaptane,
welche den Sulfüren und Sulfhydraten der Metalle entsprechen, vermögen
den Wasserstoff auch in Phosphor-, Arsen- und Antimonwasserstoff zu er¬
setzen und vereinigen sich endlich mit gewissen Metallen zu sehr eigen-
thümlichen, zum Theil selbst wieder als ungesättigte Moleküle oder
Radicale fungirenden Verbindungen.

Rehandeln wir die Alkohole mit oxydirenden Agentien, so verlieren
sie zunächst 2 Atome Wasserstoff und verwandeln sich in Aldehyde.
Diese gehen aber unter der weiteren Einwirkung des Sauerstoffs durch
Addition von 1 Atom Sauerstoff in eigenthümliche Säuren über.
Aldehyde und die entsprechenden Säuren enthalten aber nicht mehr die
unzersetzten Alkoholradicale, sondern sauerstoffhaltige Säureradieale
(vgl. weiter oben).

Die Alkoholradicale, ihre Verbindungen, ihre Derivate und Substi-
tutionsproducte stehen in mehr oder minder inniger Beziehung zu den
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Fetten , den ätherischen Oelen, den Alkaloiden, den Kohl^^^^^_^^^^^_^^_^^^^_^^^^^^_^^^^_^^^^^^^^^^^^^ mr~ e - Allgemeine
"ydraten und selbst zu den Albuminaten, sie gehören sowohl in gen übeiUäie

Beziehun¬
gen der Al-
koliolriuli-
cale.

theoretisch-chemischer, als auch .in physiologischer Hinsicht zu den wich
hgsten Stoffen der organischen Chemie.

Da sie alle homologen Keinen angehören, so ist auch der Platz für
jene Verbindungen und Derivate, die noch nicht entdeckt und dargestellt
sind, schon im Voraus genau bestimmt und ihre Existenz im Wege der
Wuction erschlossen. Da die physikalischen Eigenschaften der Glieder
homologer Reihen, je nach der Stellung der Glieder, gewisse Gesetzmässig¬
keiten zeigen (vergl. Siedepunktsregelmässigkeiten), so können wir sogar
die Eigenschaften solcher noch gar nicht entdeckter Verbindungen im
Voraus bestimmen.

Von dem Momente an, wo ein Körper als Alkohol, als Aether, oder
überhaupt als die Verbindung eines Alkoholradicals erkannt ist, ergiebt
sich von selbst eine grosse Reihe von Stoffen, die aus diesem Körper er¬
halten werden müssen und da unter diesen Verbindungen nicht selten
solche sind, die man schon auf anderem Wege dargestellt hat, oder die
durch den Lebensprocess der Thiere und Pflanzen erzeugt werden, deren
Beziehungen zu Alkoholradicalen aber man bis dahin nicht kannte, so
erhält man durch die Einreihung solcher Stoffe in die Verbindungen der
Alkoholradicale oft merkwürdige Aufschlüsse. So kannte man vorher schon
die Baldriansäure als einen Bestandteil der Baldrianwurzel, sowie
als Zersetzungsproduct der Fette durch oxydirende Agentien. Als man
aher das gereinigte Kartoffelfuselöl als einen Alkohol: den Alkohol
des Amyls, G 5 H 12 Ö, erkannt hatte, ergab sich, dass die diesem Alkohol
v on obiger Formel entsprechende Säure die Baldriansäure sein könnte.
Alkohole gehen in die ihnen correspondirenden Säuren durch Verlust
v °n 2 At. H und Aufnahme von 1 At. G über. Nun ist aber:

G 5 H 12 G — 2H + O = G 8 Hi 0 Oj.
Die dem Kartoffelfuselöl entsprechende Säure muss daher die For¬

mel G, H 10 G2 haben. Dies ist aber die Zusammensetzung des Valerian-
°der Baldriansäurehydrats. Sind diese Voraussetzungen richtig, so Wal¬
es möglich, durch Behandlung des Kartoffelfuselöls mit oxydirenden
Agentien Baldriansäure zu erhalten, was denn in der That auch der
Fall ist. — So hat ein näheres Studium des ätherischen Oels einer auf
New-Jersey wachsenden Pflanze, der GauUheria procumbens , ergeben,
dass man es als eine Verbindung eines Alkoholradicals: des Methyls,
mit Salicylsäure betrachten könne. Wirklich zerfällt das- Gaul-
theriaöl durch Behandlung mit Kali in Methylalkohol und sahcyl-
saures Kali und durch Destillation von Methylalkohol, Salicylsäure
und Schwefelsäure lässt sich Gaultheriaöl künstlich darstellen.

Zu den Fetten stehen die Alkohole insofern in naher Beziehung, Buiehun.
als einerseits die eigentümlichen Säuren, welche den Alkoholen correspon- |™te"
diren, zum Theil wirkliche Bestandtheile der Fette sind, zum Theil aber
sich aus letzteren durch Oxydationsvorgänge bilden und als andererseits
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der chemische Typus der neutralen Fette selbst wieder, wie weiter unten
näher erörtert werden wird, der der zusammengesetzten Aether ist.

Von denjenigen Stoffen, die man in der Pharmaoie und Technik un¬
ter dem Namen der ätherischen Oele zusammenzufassen pflegt, sind
einige als Aldehyde, andere als zusammengesetzte Aether erkannt wor¬
den und dadurch der Nachweis geliefert dass, wenngleich die Verbin¬
dungen der Alkoholradicale zum grossen Theile Kunstproducte sind, sie
doch auch durch den Lebensprocess erzeugt werden können.

Die Beziehung der Alkohole zu den Kohlehydraten ist eine ge¬
netische, insofern aus den Kohlehydraten zunächst durch Gährungs-
vorgänge und durch trockene Destillation Alkohole, Aldehyde und andere
hierher gehörige Verbindungen erzeugt werden. Doch ist es wohl mög¬
lich, dass die Kohlehydrate selbst, zu freilich mehratomigen Alkoholen
zählen. Auch zu den Albuminaten stehen die Alkohole vorzugsweise
in genetischer Beziehung, indem unter deren Oxydationsproducten Alde¬
hyde und Aldehydsäuren nachgewiesen sind.

Von der Beziehung der Alkoholradicale zum Ammoniak war bereits
die Rede. Durch Einwirkung von gewissen Verbindungen der Alkohol¬
radicale auf Ammoniak können wir eine grosse Menge organischer Basen
oder Alkaloide künstlich darstellen und es ist sehr wahrscheinlich, dass
auch die natürlich vorkommenden Alkaloide zu den Alkoholradicalen
zum Theil in einer ähnlichen Beziehung stehen, wie die sogenannten
Ammoniakbasen.

Die Verbindungen der Alkoholradicale bieten nicht nur das ge¬
nauest erforschte und vollständigste Beispiel der Homologie dar, sondern
sie enthalten auch Repräsentanten aller Arten chemischer Verbindungen:
Säuren, Basen, indifferente Stoffe, Verbindungen vom Charakter des
Wasserstoffs, der Metalloxyde, Haloidsalze, Sulfüre, der Salze u. s. w.
Das erste Glied der Reihe der Alkoholradicale, deren allgemeine Formel
Cn H 2n+1 ist, ist das Methyl: GH 3, jedes nächstfolgende Glied enthält
6H 2 mehr. Ziehen wir vom Methyl: 6H S, 6H 2 ab, so bleibt II , der
typische Repräsentant aller dieser Radicale.

Ann

Methylverbindun'gen.
Radical: Methyl €H 3

Methylalkohol.

Syn. Methyloxydhydrat, Holzgeist, Holzalkohol

h | e
Typische Formel

(GH

Structurformel.
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Der vollkommen gereinigte Methylalkohol stellt eine farblose, beweg- Meihyl-
uche Flüssigkeit von 0,807 specif. Gew., von eigenthümlichem geisti¬
gem Geruch und brennendem Geschmack dar. Er siedet bei 60,5° C.
und destillirt ohne Zersetzung über. Der Methylalkohol oder Holzgeist
ist brennbar und brennt mit derselben wenig leuchtenden Flamme, welche
den Weingeist charakterisirt. Mit Wasser, Weingeist und Aether mischt
er sich in allen Verhältnissen, und wirkt so wie der Weingeist innerlich
genommen, im concentrirtesten Zustand als Gift, verdünnt, berau¬
schend. Der Methylalkohol löst etwas Schwefel und Phosphor auf, fer-
ne r viele Harze, die Fette und die ätherischen Oele, er verhält sich Über¬
haupt dem Weingeist ausserordentlich analog, so wie dieser löst er Aetz-
baryt und Chlorcalcium auf und verbindet sich damit.

Der Methylalkohol ist ein wahrer Alkohol und besitzt alle einem
solchen zukommende chemische Charaktere. Durch Behandlung mit Säu¬
ren geht er in Methyläther über, unter der Einwirkung oxydirender
Agentien verliert er zunächst 2 At. H und nimmt 1 At. O auf und geht
dadurch in Ameisensäure über.

In Berührung mit einer glühenden Platinspirale verwandeln sich
seine mit Luft gemischten Dämpfe, wie es scheint, in den noch wenig
gekannten Aldehyd, in Berührung mit Platinmohr sehr rasch in Amei¬
sensäure unter bemerkbarer Wärmeentwickelung.

Concentrirte Schwefelsäure mit Holzgeist gemischt, veranlasst zu¬
nächst die Bildung von Methylschwefelsäure, die beim Erhitzen allmäh¬
lich in Methyloxyd, Schwefelsäure-Methyläther, schwefligsaures und kohl¬
ensaures Gas zerfällt.

Bei der Behandlung mit Braunstein und Schwefelsäure geht er in
Ameisensäure über, ebenso beim Erhitzen mit Kalk.

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

Gemische von Holzgeist mit Wasser besitzen ein höheres specifisches
Gewicht, wie reiner Methylalkohol. Da die specifischen Gewichte solcher
Mischungen von bestimmten Verhältnissen gekannt sind, so kann man
"ach vorhandenen Tabellen den Gehalt derartiger Mischungen an Methyl¬
alkohol leicht finden.

Darstellung. Der Methylalkohol ist in dem bei der trockenen Destilla- Darstellu^
kon des Holzes gewonnenen Holzessig enthalten, jedoch in sehr geringer
Menge, kaum mehr wie ein Procent, Um daraus rohen Holzgeist zu gewin-
Uei i, wird der Holzessig, der Essigsäure, Aceton, brenzHche Oele und mehrere
andere Stoffe neben Methylalkohol enthält, mit Kalk neutralisirt und destillirt.
Uas Destillat, der käufliche Ilolzgcist, wird mit geschmolzenem Chlorcalcium
zusammengebracht, welches sich mit dem Methylalkohol verbindet; bei der
Destillation im Wasserbade gehen die übrigen Stoffe über, während obige
Verbindung in der Retorte zurückbleibt. Man setzt Wasser zu und destillirt
abermals, wobei nun mit dem Wasser Methylalkohol übergeht, den man durch
Mehrmalige Destillation über Aetzkalk wasserfrei erhält.
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Man erhält ferner reinen Methylalkohol durch Destillation von Oxalsäure-

Methyläther mit Kalihydrat, oder von Gaultheriaöl (Methyl-Salicylsäure)
mit Kali; er bildet sich ausserdem in reichlicher Menge, wenn man vorzugs¬
weise aus Cellulose bestehende Substanzen mit der gleichen Menge Kalihydrat
und etwas Wasser allmählich bis zum Siedepunkt des Quecksilbers erhitzt.
Um den Methylalkohol völlig rein und wasserfrei zu erhalten, muss derselbe
nach mehrmaliger Rectification, zwei- bis dreimal über metallisches Natrium,
dann über eine kleine Menge wasserfreier Phosphorsäure (Phosphorsäureanhy-
drid) destillirt werden.

Auf synthetischem Wege erhält man Methylalkohol durch länge¬
res Erhitzen von Chlormethyl mit Kalilauge bis auf 100° C. Das Er¬
hitzen muss aber mehrere Tage lang fortgesetzt werden;

GH,') , Kl„ GH
Cl + II }e = '3 I rvh r + K

Cl

€&,'

Das Radical Methyl enthaltende Derivate des Methylalkohols.

1. Uebertragung des Methyls in die Moleküle anorganischer und
organischer Säuren.

Aether- Aethersäuren und zusammengesetzte Aether des Methyls.
üus. Aether Indem in den Säuren der typische Wasserstoff durch Methyl ganz oder

iye. teilweise ersetzt wird, entstehen Verbindungen, welche in ihrer Consti¬
tution mit den Salzen übereinstimmen; es sind Salze der betreffenden
Säuren, welche statt der Metalle das Radical Methyl enthalten. Die
Aethersäuren entsprechen den sauren Salzen, die zusammengesetzten
Aether den neutralen. Hieraus folgt, dass ein- und mehrbasische Säuren
zusammengesetzte Aether liefern können, während Aethersäuren nur bei
mehrbasischen Säuren denkbar sind (vgl. S. 85). Neutrale zusammen¬
gesetzte Methyläther entstehen durch Substitution sämmtlichen typischen
Wasserstoffs der Säuren durch Methyl, Aethersäuren des Methyls, indem
der typische Wasserstoff mehrbasischer Säuren nur zum Theil durch
Methyl substituirt wird.

Methyl-
schwefel¬
saure.

SO,"
Methylschwefelsäure: 6H 3 . H.S0 4 oder £,„ ' 2tt|C- 2

Diese Säure entsteht beim Vermischen von Methylalkohol mit con-
centrirter Schwefelsäure und zwar nach folgender Formelgleiclmng:

GIV
H O -f so 2"

H, <:>, S0 2"ea'.H e2 + 9

Methyl¬
alkohol

Schwefel- Methyl¬
schwefelsäure

H
H

Wasser

Zur Abscheidung der reinen Säure verdünnt man mit Wasser, sättigt
mit kohlensaurem Baryt, filtrirt und dampft ab, wobei sich das methylschwe¬
felsaure Baryum in Krystallen abscheidet. Durch Auflösen dieses Salzes in
Wasser, vorsichtiges Ausfällen des Baryts durch vordünnte Schwefelsäure



Methylverbindungen. 11 !)
und Verdunsten des Filtrats bei gewöhnlicher Temperatur unter der Luft¬
pumpe, erhält man die freie Methylschwefelsäure als eme sehr stark
-iure Flüssigkeit, die bei sehr vorsichtigem Verdunsten in arblosen Prismen
zu krystallisiren vermag. Beim Erhitzen wird sie zersetzt. Indem das In
der Methylschwefelsäure noch vorhandene typische Wasserstoffatom durch
Metalle substituirt wird, entstehen die methylschwefe sauren Salze, die meisten-
theüs krystallisirbar und in Wasser sehr leicht losheh sind Ihre^allge¬
meine Formel, wenn wir mit M ein einwertiges Metall bezeichnen, ist.

6IL/.M( **»
SG 2" -e 2

2GH 3 '
H O e, +2^1 G

Schwefelsäure-Methyläther: ((JH/) 2 SG 4 oder ( GHij <)2)

Man erhält den Schwefelsäureniethyläther durch Destillation von
1 Thl. Methylalkohol mit 8 bis 10 Thln. Schwefelsäurehydrat, nach fol¬
gender Formelgleichung:

sg 2"U _ sW

2 Mol Methyl- Schwefel- Schwefelsäure- 2 Mol.
alkohol säure Methyläther Wasser

Zur Reinigung wird das ölige Destillat mit Wasser gewaschen, über Chlor
calcium getrocknet und wiederholt über gepulverten Aetzbaryt re fiexrt

Farblose ölige, knoblauchartig riechende, völlig neutrale Flüssigkeit
von 1,324 speeif öVw, bei 188« C. siedend. Durch kaltes Wasser lang¬
sam, durch kochendes sehr rasch in Methylalkohol und Methylschwefel-
säure sich umsetzend.

Salpetersäure-Methyläther: GH 8 'NG 3 oder eH J,j G

Dieser zusammengesetzte Aether bildet sich bei der Einwirkung von
Salpeter (1 Thl.) und Schwefelsäure (1 Thl.) auf Methylalkohol ( /, Thl.)
nach folgender Formelgleichung:

Schwefel-
säuro-
Methyl-
ätlier.

Salpeter -
säure-
Methyl-
äther.

gGH/
Hj

Methylalkohol
+ H)

Salpeter
säure

G = Nö/
GH 3 '

Salpetersäure-
Methyläther

G + 9Hj
Wasser

E, findet b« d« R.,otio» «> st.*. Wirmeertwicketag «tott, d«

Gew. »d M 36» C. * de„d _B»-. -g-^»^sef«
der Dampf derselben detomrt bis auf 180 u 0. ermtzi,
löslich. ]sf 0' ^

Salpetrigsäure-Metbyläther: GH 3'NG 2 oder €H ^J «

Bei- 12» C. sieden de Flüssigkeit, bei gewöhnlicher Temperatur
ein angenehm riechendes Gas.

Salpetrig-
säure-
Mothyl-
äthev.
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Entsteht beim Einleiten von salpetriger Säure in Methylalkohol,
nach der Formel gleichung:

Haloi(l;UJtcr
des Methyls

Chlor-
lltetliyl.

OH 3 ')
II / °

Methylalkohol

NO'l NO') . H|
+ H J ^ — Glh'j ° + H.j °

Salpetrige Salpetrigsäure- Wasser
Säure Methyläther

Es sind ausserdem mehr oder weniger genau gekannt eine Methyl¬
kohlensäure: 6H 3 . H.C0 3) Monome thyl-Phosphorsäure: GH 3 .H 2 .
P0 4 , Dimethyl-Phosphorsäure: (6H 3J 2 .H.P0 4 , eine Methylphos-
phorige Säure: GH;.H 2 .P0 3 und der Borsäure-Methyläther:
(G H 3) 3 Bo 0 3 . Sie bieten kein weiteres Interesse dar.

Haloidäther des Methyls. Die Wirkung der sogenannten Wasser¬
stoffsäuren (Chlor-, Brom-, Jodwasserstoffsäure) auf den Methylalkohol ist
eine ganz analoge, wie jene der Oxysäuren. So wie bei der Einwirkung
der letzteren, den sauren und neutralen Salzen derselben analoge Verbin¬
dungen entstehen, so bilden sieh bei der Einwirkung der Wasserstoff¬
säuren die Chlorüre, Bromüre und Jodüre des Methyls, oder Haloidsalze,
in welchen statt der Metalle Methyl an die Salzbildner gebunden ist.
Es sind völlig neutrale Flüssigkeiten oder Dämpfe.

Methylchlorür; Chlormethyl: GH 3 Cloder ci I
Dieser Haloidäther entsteht bei der Einwirkung von Salzsäure auf

Methylalkohol nach der Formelgleichung:
en/U . hi _ Giyi hi

H } ° + Cl} - Gl | + II / e
Methylalkohol Salzsäure Chlormethyl Wasser

Man erhitzt 1 Thl. Methylalkohol mit 2 Thln. Chlornatrium und 3 Thln.
Schwefelsäure. Das sich entwickelnde Gas wird über Wasser aufgefangen.
Farbloser Dampf, bei — 18° noch gasförmig, ätherartig riechend und mit
grüngesäumter Flamme brennend. In Weingeist löslich, wenig in Wasser.

Methyltaromür; Brommethyl: GH 3 C1 oder 6 ,? 3 'Br

Brom-
metJtyl, Seine Bildivngsweise ist der des Chlormethyls völlig analog:

HlWU 4- H
H j° + Br

Methylalkohol Brommethyl
H' °

Wasser

Man löst 50 Thle. Brom in 200 Thln. Methylalkohol, bei niederer Tem¬
peratur und Absehluss des Sonnenlichts und trägt allmählich 7 Thle. trocke¬
nen Phosphor ein. Man destillirt bei guter Abkühlung, rectificirt das Destil¬
lat und reinigt es durch Waschen mit kaltem Wasser, dann mit alkalischem
Wasser und abermalige Destillation über Chlorcalcium.



Methylverbin düngen.
Farblose Flüssigkeit von durchdringend ätherischem Geruch

sPeeif. Gew. und 13° C. Siedepunkt. Wenig in Wasser, leicht
geist löslich.

Methyljodür; Jodmethyl

121

1,664
in Wein-

GH 3 J oder j 8
Man erhält diese Methylverbindung durch dieselbe Reaction;

höh durch Wechselzersetzung der Wasserstoffsäure und des Methylalkohols:
GHVI n . H\ _ GH 3 '1 , H

nam- Jodmethyl.

H e e} - J J
Methylalkohol Jodmethyl Wasser

Auch die Darstellung ist völlig analog. Man mischt 10 Thle.
Phosphor mit 30 Thlu. Methylalkohol, trägt allmählich 100 Thle.

amorphen
trockenes Jod.

ein und destillirt mich 24stündigem Stehen. Das Destillat schüttelt man mit
wwas Natronlauge, um freies Jod zu binden, wäscht mit Wasser und rectifioirl

Neutrales farbloses in Wasser wenig lösliches Liquidum von 2,199
specif. Gew. und 43,8° C. Siedpunkt. Riecht stechend ätherisch und ver¬
brennt schwierig unter Entwickelung von Joddämpfen. Leicht löslich in
"eingeigt. Beim Erhitzen mit metallischem Zink im zugeschmolzenen
Kohr zersetzt es sieh in Dimethyl (s. w. u.) und Zinkmethyl.

Methylfluorür; Fluormethyl: GH 8 F oder
GH,

Wll'd in analoger Weise wie die übrigen Haloidäther durch Einwirkung Fiuov-
v °n Flusssäure auf Methylalkohol erhalten und stellt ein farbloses leicht
entzündliches angenehm riechendes Gas dar. Ist in Wasser leicht löslich
und greift Glas nicht an.

Die zusammengesetzten Aether und Haloidäther organischer Säuren
Werden wir erst bei den betreffenden Säuren, zu deren Salzen sie gewis-
Se rmaassen zählen, besprechen.

2. Uebertragung des Methyls in das Molekül des Methylalkohols.

Indem im Methylalkohol tj \ O das typische Wasserstoffatom eben¬

falls durch Methyl substituirt wird, entsteht der
(GH;

Methyläther; Methyloxyd: ^j / O oder \0
felis J i

Ig h,
Der Ausgangspunkt für die Darstellung des Methyläthers ist die Methyi-

^ethylschwefelsäure (vgl. S. 118). Wirkt nämlich Methylalkohol auf &ther '
Methylschwefelsäure ein, so entstehen Schwefelsäure und Methyläther
nach folgender Gleichung:
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Darstellung.

SO/'l GH 3 '1
6H/.H J^ 2 + H J = wj^ + s h:"}°2

Methylschwefel-
säure

Methyl¬
alkohol

Methyläther Schwefelsäure

•Farbloses, ätherartig riechendes Gas von 1,617 specif. Gew. und bei
— 16° C. noch nicht verdichtbar. Es ist entzündlich, und brennt mit
wenig leuchtender, blassblauer Flamme. Gegen Pflanzenfarben ist es voll¬
kommen neutral und in Wasser sehr löslich. Wasser absorbirt davon
bei + 18° 0. sein 37faches Volumen. In Weingeist ist es noch viel
löslicher als in Wasser. Trocken mit Ghlorgas gemengt, explodirt es mit
grosser Heftigkeit. Mit wasserfreier Schwefelsäure verbindet sich der Me¬
thyläther direct, in Schwefelsäurehydrat ist er in reichlicher Menge löslich.

Man erhält den Methyläther durch Erhitzen von Holzgeist mit 4 Thln.
concentrirter Schwefelsäure; man destillirt das Gemenge und leitet die Dämpfe
durch Kalilauge, welche schweflige Säure und andere Stoffe zurückhält.

Sulfo-
derivate
des Methyls,

Methyl-
mercaptan.

Methyl-
sulfür.

3. Uebertragung des Methyls in das Molekül des Schwefelwasserstoffs.

Sulfoderivate des Methyls. Es werden darunter Verbindungen
verstanden, welche den Sulfüren und Sulfhydraten der Metalle ent¬
sprechen, demnach Schwefelverbindungen des Methyls. Es zählen aber
dazu auch solche Methylderivate, in welchen ein Kest der Schwefel¬
säure: S0 3 II durch eine Verwandtschaftseinheit des Schwefels mit dem
Kohlenstoffkern des Methyls direct verbunden ist.

GH '1 f £tH
Methylmercaptan; Methylsulfhydrat: GH 4 S oder J >Soder S tt 3

Diese Verbindung entsteht bei der Destillation von methylschwefel-
eauren Salzen, z. B. dem Kaliumsalz, mit Kaliumsulfhydrat nach folgen¬
der Gleichung:

SO/ 1 0 , Kl _ ©H3 'l . SG 2")
K.GH/J ^+H/ b — Hj fe+ K 2

Methylschwefel- Kaliumsulf- Methyl- Schwefelsaures
saures Kali hydrat mercaptan Kalium

man reinigt das Destillat durch Waschen mit Kali und Rectificiren über
Chlorcalcium.

Farblose Flüssigkeit von äusserst widrigem Geruch, leichter als
Wasser, bei -j- 21° C. siedend. Wenig löslich in Wasser. Mit Queck¬
silberoxyd zusammengebracht, liefert sie sogleich eine krystallisirte Queck¬
silberverbindung: GH 3 HgS Methylmercaptid.

Der Name Mercaptan wurde bereits S. 87 erläutert.
GH a

GH '1
Methylsulfür; Schwefelmethyl: G2 H6 S oder^ri 3/ S oder

o 2

S
GH,

Das Methylsulfür entsteht bei der Einwirkung von 2 Mol. Methyl-
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ohlorür auf 1 Mol. Kaliumsulfür (Einfach- Sohwefelkalium nach der Fol-
öielgleichung):

cij + ciJ-eHs'r +
Methylsulfür

Kl
Kl S 4-

Kalitimsulfür

Cl Oll

2 Mol." Chlor- Methylsulfür 2 Mol.'Chlor¬
methyl kaliuru

Man leitet in eine Auflösung von Kaliumsulfür in Holzgeist Chlormethyl-
S'as bis zur Sättigung ein und destillirt unter starker Abkühlung und fort¬
währendem Einleiten des Chlormethyls.

Sehr dünne, bewegliche, unangenehm riechende Flüssigkeit von
0.845 specif. Gew. und 41° C. Siedpunkt.

Auch ein Methylbisulfid, (GH 3) 2 S2i und Methyltrisulfid,
IC H 3) 2 S 3, den Polysulfureten des Kaliums entsprechend und unter deren
•Mitwirkung gebildet, sind dargestellt. Sie verhalten sich im Allgemeinen
dem Methylsulfür ähnlich.

Ein Sulfoderivat eigenthümlicher Art, nicht auf den Typus Schwefel-
Wasserstoff beziehbar, ist die

4)

GH 3 .SÖ 3 H oder GH 3
S0 3 HMethylsulfonsäure

(Methyldithionsäure) ^^^^^^^^^^^^^^^^^^
Diese Säure enthält einen Rest der Schwefelsäure, welcher durch Me^l-

eine Verwandtschaftseinheit des Schwefelatoms mit dem Kohlenstoff in stae .
directer Bindung steht. Graphisch kann ihre Structar in nachstehender
Weise versinnlicht werden:

Die einfachste Bildungsweise
Oxydation des Methylmercaptans
Petersäure.

dieser Säure ist die durch
mittelst concentrirter Sal-

GH 4 S + 30 = 6H.SÖ.H
Methylmercaptan Methylsulfonsäure

oder in derselben Weise aus Methylbisulfür. Man gewinnt sie endlich
aus rein anorganischen Stoffen. Bringt man nämlich Schwefelkohlenstoff
mit feuchtem Chlorgas zusammen, so bildet sich allmählich ein krystalli-
mscher Körper, der, mit verdünntem Kali behandelt, das Kalisalz einer
Säure giebt, die keine andere ist, als die Trichlormethylsulfon-
säure:

GC1 3 S0 3 H
aus dieser kann durch Zink unter Mitwirkung des galvanischen Stroms
allmählich sämmtliches Chlor entfernt und wieder durch Wasserstoff er¬
setzt werden. Hierbei entsteht zuerst Dichlormethyl-, dann Chlor-
methylsulfon säure.
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Ammoniak-
basen des
Methyls,

4. Uebertragung des Methyls in das Molekül des Ammoniaks.

Ammoniakbasen des Methyls. Das Baclical Methyl vermag den
Wasserstoff des Ammoniaks Atom für Atom zu vertreten. Die durch
diese Substitution entstandenen Verbindungen: die Methylamine, sind
Salzbasen von dem Charakter des Ammoniaks. Sie werden im Allge¬
meinen erzeugt bei der Einwirkung der Haloidverbindungen des Methyls
auf Ammoniak, oder auf bereits theilweise substituirte Ammoniake.

Methyl¬
amin.

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

Salze des
Methyl¬
amins.

Methylamin.- GH ä N H [N oder («5 = ^NH2 = (DOT
(LlTjI

OH 3 '
Br

Man erhält das Methylamin zunächst durch Einwirkung von Brom-'
methyl auf Ammoniak bei höherer Temperatur und im zugeschmolzenen
Rohre:

Hl . 6H/|

Brommethyl Ammoniak Bromwasser- Methylamin
stoffsäure

Coercibles, farbloses Gas von durchdringend ammoniakalischem Ge¬
ruch und stark alkalischer Reaction. Bis unter 0° abgekühlt, zu einer
Flüssigkeit condensirbar, brennbar, von 1,08 speeif. Gew. Das Methyl¬
amin ist das löslichste aller bekannten Gase; Wasser absorbirt davon
bei -j- 12° C. sein 1150faches Volumen. Die Lösung riecht wie das Gas,
schmeckt kaustisch, reagirt stark alkalisch und neutralisirt Säuren voll¬
ständig. Mit Salzsäuregas giebt das Methylamingas dicke, weisse Nebel,
ganz so wie Ammoniak und vereinigt sich damit zu salzsaurem Methyl¬
amin. Kalium, in dem Gas erhitzt, verwandelt sich in Cyankalium unter
Abscheidung von Wasserstoff,

Hierdurch, durch seine Brennbarkeit und durch seine Zersetzung in
Cyanwasserstoffsäure, Methylwasserstoff, Wasserstoff und Cyanammonium,
beim Durchleiten durch ein glühendes Porzellanrohr, unterscheidet sich
das Methylamin vom Ammoniak.

Das Methylamin ist wie das Ammoniak eine sehr starke Salzbase,
die mit Säuren Salze von dem Typus der Ammoniaksalze bildet. Gegen
eine grosse Anzahl von Metalloxyden verhält sich die wässerige Lösung
des Methylamins wie Ammoniak: in seinem Verhalten gegen Reagentien
zeigt es nur folgende Unterschiede vom Ammoniak: In Nickel-, Kobalt¬
oxydul- und Kadmiumlösungen bewirkt Methylamin einen Niederschlag,
der sich im Ueberschuss des Fällungsmittels nicht auflöst.

Die Salze des Methylamins sind leicht löslich, zum Theil so¬
gar zerfliegslich. Alle sind flüchtig.

Mit einer concentrirten Auflösung von Platinchlorid geben Methylamin¬
salze einen orangegelben krystallinisehen Niederschlag von Methylamin-
Platinchlorid: (6H 5 N, HCl) 2 PtCl 4 , der in heissem Wasser löslich, in AI-
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"Ol aber unlöslich ist. Auch ein Methylamin-Gold chlorid kann dar-

'estellt werden. Mit Platinchlorür giebt das Methylamin ähnliche Platinba-
SPlh wie das Ammoniak selbst.

Das chlor Wasserstoffs au re Methylamin, €H 5 N, HCl, krystallisirt
» zerfliesslichen, grossen, farblosen Blättern, die in absolutem Alkohol löslich
md (Unterschied von Chlorammonium). Das schwefelsaure und salpeter-
a >>re Salz sind ebenfalls in Wasser leicht löslich und krystallisirbar. Das
a *Petrigsaure Methylamin zerfallt beim Kochen seiner schwach sauren

^ösung in Methylalkohol, Stickstoff und Wasser: (€H 5 N, HN© 2 = €IT 4 0
+ 2N- r-H 2 0).

Kali entwickelt aus den Methylaminsalzen Methylamin.
Methylamin wird ausser durch die an die Spitze gestellte typische S"™***«6

Ke action noch erhalten durch die Einwirkung von Wasserstoff in statu weisen.
n(*scendi auf Blausäure (CNH -f 4H = OH BN), durch Behandlung

011 Cyan- oder Cyanursäure-Methyläther mit Kali:

G 2 H 3 NO + 2 KHO = K,©0 3 + GII 5 N
Cyansäure- 2 Mol. Kohlensaures Methylamin
methyläther Kalihydrat Kali

'U'ch Erhitzen endlich verschiedener Alkaloide >vie Gaffeln, Theobromin,
re atinin, Morphin und Codein mit Kali.

Methylamin findet sich ausserdem unter den Producten der trockenen
ea tillation der Knochen, des essigsauren Kalks und soll auch im Stein-

Co«lentheer enthalten sein. Bei der Einwirkung von Salmiak auf Methyl-
a lkohol bei 300° C. erhält man Chlormethylamin.

Bei der Darstellung des Methylamins leitet man das auf die eine oder Darstellung,
andere Weise entwickelte Methylamin (am besten durch Kochen von cyan-
^Irem Methyloxyd mit Kali) bei guter Abkühlung in eine Wasser enthal-
ende Vorlage, sättigt mit Salzsäure, dampft zur Trockne ab, nimmt den Rück-

f^and mit absolutem Alkohol auf und bringt zur Krystallisation. Das erhal-
611e salzsaure Methylamin wird gut getrocknet, mit dem doppelten Gewichte
etzkalk gemengt und erhitzt. Das übergehende Gas wird über Quecksilber

^gefangen.

GH 3 'j (GH., ,-----------
Dim ethylamin: G 2 H 7 N, 6 IL/ } N oder \ N H = HrlyV

H I ICH3 UUU

Eitsteht bei der Einwirkung von Jodmethyl auf Methylamin. Schematisch:

K

GH 3
J

Jodmethyl

GH,+ Ha']H N
■1A -k

H J
Methylamin

CH 3'
GH;

II ]
Bimethyl

amin

Dim ethyl¬amin.

N + Hl
J

Jodwasser¬
stoffsäure

in Wirklichkeit verläuft aber die Keaction dabei nicht so glatt, sondern
68 werden dabei Nebenproducte gebildet. Vortheilhafter erhält man es
'''"'(•li Einwirkung von Kalk auf schweiiigsaures Aldehyd-Ammoniak, oder'
durch Erhitzen des letzteren für sich auf 150° bis 160° 0. im zugeschmolze-
)lp n Rohr.
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Das Diniethylamin ist dem Methylamin sehr ähnlich. Es ist eben¬

falls bei gewöhnlicher Temperatur gasförmig, zwischen — 10° bis -— 15° C.
siedend, brennbar, und besitzt einen äusserst starken ammoniakalischeu
Geruch.

Das salzsaure Salz ist ebenfalls zerfiiesslich, das Dimethylaminpla-
tinchlorid gelb und in Wasser schwer löslich.

Trimethylamin:
GH/] (GH 3

G, IL, N, GH 3 ' N oder N6H 3 =
GH/j (GH 3

GH 3 '|
J J "

Jodmethyl

Trimetliyl-
amin.

Trimethj 1-
amin-
Alaun.

Vorkom¬
men.

3 iJarstel-
lting.

f JJ
Jodwasser¬

stoff

bildet sich bei der Behandlung von Dimethylamin mit Jodmethyl:

GHV) GH,')
GH 3 '| N = GH/ N

H J GH/J
Dimethyl- Trimethyl¬

amin amin
aber auch auf mehrfach andere Weise (s. unten).

Farbloses, nach Häringslake riechendes, in Wasser leicht lösliches
Gas von stark alkalischer Reaction. Die wässerige Lösung schmeckt bit¬
terlich, bläut geröthetes Lackmus und besitzt den Geruch des Gases.

Das Trimethylamin bildet mit Säuren leicht lösliche Salze. Das salzsaure
Trimethylamin ist zerfiiesslich, löslich in Alkohol und giebt mit Platinchlorid
gelbes Trimethylaminplatinchlorid.

Wird eine wässerige Lösung von schwefelsaurem Trimethylamin mit einer
Lösung von schwefelsaurer Thonerde vermischt, so bildet sich ein dem Am¬
moniak-Alaun entsprechender Trimethylamin-Alaun in grossen, dem ge¬
wöhnlichen Alaun ähnlichen oetaedrischon Krystallen.

Das Trimethylamin findet sich in grosser Menge in der sogenannten
Häringslake, es wurde ausserdem im Kraute von Chenopodium Vul-
varia, den Blüthen von Crataegus oxyacaniha, Crataegus monogyna,
Pyrus communis und Sorbus aueuparia, in Seeale cornutum, im Kno-
chenöl, Steinkohlentheeröl, im Spiritus alter anatomischer Präparate, im
Menschenharn und im Kalbsblute nachgewiesen. Bei Crataegus oxya¬
caniha und Chenopodium Vulvaria dunstet das Trimethylamin beständig
von dem Blüthenboden und den Blättern dieser Pflanzen ab. Auch un¬
ter den Destillationsproducten des Guano, im Safte der Runkelrüben¬
blätter und in gefaulter Hefe hat man es nachgewiesen.

Aus der Lake gesalzener Häringe gewinnt man das Trimethylamin, indem
man dieselbe mit Aetzkali der Destillation unterwirft, das mit Salzsäure neu-
tralisirte Destillat im Wasserbade abdampft, den Rückstand mit Weingeist
von 90 Proc. behandelt, der viel Salmiak ungelöst lässt, den weingeistigen
Auszug verdampft und mit Aetzkali in einer Retorte erhitzt. Das übergehende
Trimethylamin lässt man von Wasser absorbiren. — Künstlich bildet es sich
bei der Einwirkung von Jodmethyl auf Dimethylamin.
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Behandelt man Trimethylamin mit Jodmethyl, oder lässt man Am¬
moniak auf überschüssiges Jodmethyl einwirken, so treten die Moleküle
des Trimethylamins und Jodmethyls zu einer theoretisch sehr interessan- Tetra¬
ten Verbindung zusammen, zu: ]Ä"""'"

Tetramethylium-Jodür, (CH 3) 4 NJ oder (€H 3) 3 N, CH :l J, welche '
a ls Ammoniumjodür betrachtet werden kann, in welchem die 4 Atome
Wasserstoff durch 4 Atome Methyl ersetzt sind.

Das Tetramethyliumjodür bildet in Wasser schwierig, in Alkohol
Ul>d Aether kaum lösliche Krystalle.

Behandelt man Tetramethyliumjodür mit Silberoxyd, so wird Jod-
Sl iber abgeschieden und es entsteht

Tetramethyliumoxydhydrat, (€H 3) 4 NHO, nach der Formel¬
gleichung :

(CH 3) 4 NJ + AgHO = (€H 3) 4 NHO -f AgJ
Das Tetramethyliumoxydhydrat oder Tetramethyliumhydroxyd stellt Tetra-

e 'ie zerfliessliche weisse, stark alkalisch reagirende, bitter und zugleich oxydhydra
kaustisch schmeckende Krystallmasse dar, welche an der Luft begierig
Wasser und Kohlensäure anzieht und nichtflüchtig ist. Beim Erhitzen
hersetzt sie sich unter Bildung von Trimethylamin.

Das Tetramethyliumjodür besitzt ferner die merkwürdige Eigen¬
schaft, sich noch mit 2, resp. 5 Atomen Jod zu Tetramethyliumtri-
u «d -pentajodid zu vereinigen.

Auf die theoretische Bedeutung dieser merkwürdigen Verbindungen
gehen wir weiter unten ein.

Uebertragung des Methyls in das MoleMl des Phosphonvasserstoffs.

Phosphorbasen des Methyls. Durch die Einwirkung von Phos-
Phorcalcium auf Chlormethyl und ebenso durch die Einwirkung von
"hosphorcblorür auf Zinkmethyl bilden sich in hohem Grade interessante
flüchtige phosphorhaltige Körper, die die schlagendsten Analogien mit
den Ammoniak- und Ammoniumbasen darbieten und sich, ebenso wie
letztere vom Typus Ammoniak und Ammoniak-Wasser, vom Typus Phos-
Pliorwasserstoff und Phosphorwasserstoff-Wasser, durch Substitution des
Wasserstoffs durch Methyl ableiten lassen. Die Existenz dieser Verbin¬
dungen ist gerade deshalb so wichtig, weil dadurch der Parallelismus der
Verbindungen des Phosphors und des Stickstoffs in einer früher nicht
geahnten Weise beleuchtet wird.

Sowie wir demnach unter Ammoniakbasen basische Verbindungen
v on dem Charakter des Ammoniaks verstehen, die aus dem Ammoniak
durch Substitution von H durch Alkoholradicale entstehen, sowie unter
Ammoniumbasen Ammoniumoxydhydrat, in dem der Wasserstoff durch
Alkoholradicale vertreten ist, so verstehen wir unter Phosphorbasen Kör¬
per von basischen, dem Ammoniak ähnlichen Eigenschaften, die sich aus
den Typen:

:>.
Allgemeine
Betrach¬
tungen
über die
Phosphor¬
basen.
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HP
Hj

und H 1IUP
hJ

Phosphorwasserstoff Phosphorwasserstoff- Wasser
in ganz analoger Weise durch Substitution des Wasserstoffs durch Alko-
holradicale ableiten lassen.

Die Fähigkeit des Stickstoffs, durch Phosphor und andere ihm ähn¬
liche Elemente in gewissen Verbindungen vertreten zu werden, ergiebt
sich ausserdem aus der merkwürdigen Thatsache, dass Verbindungen
darstellbar sind, die vom Typus

Hl
H N
H
H|
HP
HJ

H,
El ^NP
H,

abgeleitet werden müssen, also vom Typus Ammoniak seeundäre Form,
in welchem die Hälfte des Stickstoffs durch Phosphor vertreten ist.

Diese Phosphorbasen sind im Allgemeinen flüchtige Oele von scharf
ausgesprochenem eigentümlichen Geruch und stark basischem Charakter,
die in ihrem chemischen Verhalten und in ihren Verbindungen, die voll¬
kommenste Analogie mit den Ammoniak- und Ammoniumbasen zeigen.

Trimothyl-
phosphin.

Trimethylpliosphin: G, IL, P,
6H/)
GH/ P
GH,'

oder
<3H 3
PGHg
CH 3

Diese dem Trimethylamin völlig analoge Base erhält man bei der
Einwirkung von Phosphorchlorür auf die weiter unten zu beschreibende
Zinkverbindung des Methyls: auf Methylzink nach der Gleichung:

Hgh?) + P + 3 (Zn"Cl 2)
GU S

2 PCI, = 2 GH/

3 Mol. Zink- 2 Mol. Phos- 2 Mol. Trimethyl- 3 Mol. Chlor¬
methyl phorchlorür phosphin zink

als eine farblose, durchsichtige leicht bewegliche Flüssigkeit, das Licht
stark brechend, von unerträglichem Geruch, in Wasser unlöslich und darauf
schwimmend. Ihr Siedepunkt liegt zwischen 40° bis 42°C. An der Luft
raucht sie und entzündet sich leicht. Bei der Destillation des Trimethyl-
phosphins bekleiden sich die Wände der Betorte mit Krystallen, welche
aus Trimethylphosphinoxyd bestehen.

Obwohl ohne alkalische Beaction, ist das Trimethylpliosphin in sei¬
nem Verhalten zu Säuren doch als eine starke Base charakterisirt. Mit
Säuren verbindet es sich unter starker Wärmeentwickelung zu krystalli-
sirbaren Salzen.
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Das chlorwasserstoffsaure Trimethylphosphin giebt mit Platin¬

chlorid eine orangegelbe Doppelverbindung von Trimethylphosphin-
Platinchlorid: 2 (G 3 H 9 P, HCl), PtCl 4.

Das Trimethylphosphin verhält sich wie ein ungesättigtes Molekül, wie ein
zweiatomiges Radical, es vermag nämlich noch 1 Atom zweiwerthiger Ele¬
mente, wie Sauerstoff oder Schwefel, oder 2 Atome einwerthiger Elemente,
wie Chlor, Brom etc. aufzunehmen, und liefert so die gesättigten Moleküle:

p (€H 3') 3 0" = Trimethylphosphinoxyd
P (GH 3') 3 S" = Trimethylphosphinsulfid
P (GH 3') 3 Se"=: Trimethylphosphinselenid
P (GH 3') 3 C12 = Trimethylphosphinchlorid

Behandelt man Trimethylphosphin mit Jodmethyl, so verhält es sich
ganz analog dem Trimethylamin; je 1 Mol. Trimethylamin und 1 Mol.
Jodmethyl addiren sich zu

Tetramethylphosphoni umj odür : (GHi')^ PJ, welches mit
öilberoxyd behandelt, nach der Gleichung:

(GH 3') 4 PJ + AgHO = AgJ + (GH 3') 4 PHG

Tetramethylphoshphoniumliydroxyd: (GH 3% PHG liefert.
(Phosphomethyliumoxydhydrat)

Sehr stark kaustische, zerfliessliche Masse von dem Charakter der
Kalilauge. Verbindet sich mit Säuren, mit Platin- und Goldchlorid.

Das Phosphomethyliumoxydhydrat zersetzt sich beim Erhitzen in phospiiome-
Trimethylphosphinoxyd und Methylwasserstoff oder Grubengas: oxydhyärat.

(GH 3') 4 PH© = P(GH 3') 8G + GH 4

Auch ein dem flüssigen Phosphorwasserstoff PH 2 correspondirendes Phos-

Phodimethyl P(GH 3') 2 , typisch p [f h 3/M ist dargestellt. Es ist eine selbst-
entzündliche Flüssigkeit und verhält sich dem Kakodyl ähnlich.

Metallverbindungen des Methyls.

Den obigen Methylverbindungen schliefen sich enge arsen- und anti- Mlgemetaee
tonhaltige Methylverbindungen an, ferner gewisse Verbindungen des Methyls Metällver-
Jttit ausgesprochenen Metallen, sowie endlich mit Bor, Silicium und Tel- Jj^*«*^
lur. Derartige Verbindungen der Alkoholradicale mit Metallen werden auch wohl radicale.
als Organometalle bezeichnet und sind von hoher theoretischer Bedeutung.
Sie sind nämlich vortrefflich geeignet, die Wertigkeit der Metalle und ann¬
ulier Elemente zu messen. Betrachtet man das Verhalten dieser eigenthüm-
«chen Verbindungen näher, so findet man, dass sie zum Theil den Charakter
gesättigter Moleküle besitzen d. h. unfähig sind, weitere Elemente zu binden,
zum Theil aber wahre Radicale (Metallradicale) darstellen, welche G, S, Cl, Br
lmd andere Elemente aufzunehmen vermögen. Sie erscheinen als gesättigte
Moleküle, wenn sämmtliche Verwandtschaftseinheiten der Metalle und ähnlicher
Elemente durch die Bindung von Methyl und anderen Alkoholradicalen befrie¬
digt sind; sie erscheinen als ungesättigte Moleküle: als Radicale, wenn noch freie
Verwandtschaftseinheiten übrig sind. Dies lehrt denn auch die Erfahrung.

K, Na, Li sind bekanntlich einwerthige Metalle; bezeichnen wir mit
R' ein beliebiges einwerthiges Element oder ein einwerthiges Alkohol-

v. Gorup-Bcsancz, Organische Chemie. 9
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radical, so ist die allgemeine Formel der gesättigten Verbindungen der
Alkalimetalle

K'R'
Na'R'
Li'R'

In der That lassen sich derartige Moleküle nicht mit weiteren Elementen
oder Radiealen vereinigen. Die Verbindung Na'GH 3': Natriummethyl,
ist eine gesättigte.

Die zweiwerthigen Metalle Zn", Hg", Mg" dagegen bilden gesättigte
Verbindungen nach der allgemeinen Formel:

Zn" Rjj'
Mg" R 2'
Hg [Bj'

Die Verbindungen diesgr Metalle mit Methyl:
Zn" (€H s ') a = Zinkmethyl
Hg" (£H,') 2 = Mercurodimethyl
Mg"(€H s ') 2 = Magnesiummethyl

besitzen in der That nicht den Charakter von Radiealen. Dagegen lässt sich
eine Verbindung des Quecksilbers mit Methyl darstellen, das Mercuromethyl,
Hg"€H s ', welche ein einatomiges Radical darstellt, d. h. es ist fähig
noch ein Atom Chlor, Brom etc. aufzunehmen; es ist eine ungesättigte Queck¬
silberverbindung.

Zu den vierwerthigen Metallen zählt das Zinn Sn IV (118). Den zwei
Chlorverbindungen dieses Metalls: dem Zinnchlorür und Zinnchlorid,
entsprechen wirklich auch zwei Methylverbindungen:

Sn ,v Cl 2 = Zinnchlorür Sn lv (€H 3') 2 = Zinndimethyl
Sn lv Cl 4 = Zinnchlorid Sn^CHj')* = Zinntetramethyl

von welchen die erste ein zweiatomiges Radical darstellt, während die letz¬
tere die Fähigkeit, weitere Elemente oder Radicale aufzunehmen, nicht mehr
besitzt.

Was die von uns bisher als dreiwerthig bezeichneten Elemente: Stick¬
stoff, Phosphor, Arsen und Antimon anbelangt, so macht ihr eigenthümliches
Verhalten es nöthig, entweder anzunehmen, dass dieselben unter Umständen

stoffgruppe. auo jj fünfwerthig fungiren können, oder aber man muss annehmen, dass
ihre Verbindungen, als solche dreiwerthiger Elemente: R'"R 3', durch mole¬
kulare Anlagerung noch mit 2 einatomigen Elementen, oder Radiealen
sieh vereinigen können.

Die Elemente dieser Gruppe würden daher Verbindungen von zwei
Sättigungsverhältnissen liefern, nämlich

R'"" R 3 ' und R'"" R 6'
oder R"' R 3' und R'" R 3' -f R 2'

Dem ersten Sättigungsverhältniss entsprechen die Verbindungen:

Betrachtun¬
gen über
die Valenz
der Stick-

NH„ Ammoniak

3 Ferner:

PH 3 = Phosphorwasserstoffgas I
AsH 3 = Arsenwasserstoff
SbH,=: Antimonwasserstoff

oder Chlorüre

N(GH 3') 3 = Trimethylamin
P(GH 3') 3 = Trimethylphosphin
As(GH 3') 3 = Trimethylarsin
Sb(GH 3') 3 = Trimethylstibin

Dem zweiten Sättigungsverhältnisse dagegen:

z. B.
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NH 4 C1' oder NH 3, HCl = Chlorammonium
N(€H 3') 4 J oder N (€H 3') 3, HJ = Tetramethyliumjodür
P(€H 3') 4 J oder P(UH 3') 3, HJ = Tetramethylphosphoniumjodür
As(UH 3') 4 J oder As(€H 3') 3, HJ = Tetramethylarsoniumjodür
8b(€H s ')4 J oder Sb(eH 3 ')3, HJ = Tetramethylstiboniumjodür
-Betrachten wir die genannten Elemente von wechselnder Valenz, d.h.

aid drei- bald fünfwerthig, so gewinnen die Verbindungen von dem
attigungsverhältniss R"" RB' folgende graphische Gestalt:

und

2- B.
oder Chlorammonium Ammoniumhydroxyd

Tetramethyliumjodür Tetramethyliumhydroxyd
v °nn Q ein einatomiges Element oder Radical bedeutet.

Halten wir aber an der Dreiwerthigkeit fest, so müssen diese Verbindungen
le folgt graphisch dargestellt werden:

«• B. Ammoniumhydroxyd
Tetramethyliumhydroxyd

Chlorammonium
Tetramethyliumjodür

*°rin % Chlor bedeutet.
... Für l e t ztere Ansicht wird die grosse Unbeständigkeit der dem Sättigungsver-
"altniss R, R 5' entsprechenden Verbindungen, der Umstand, dass sie sich bei
geli nc| em Erwärmen schon zersetzen, oder beim Uebergang in den gasförmigen
^ Ustand die Erscheinung der Dissociation (vergl. S. 483 Bd. I 3te Aufl.) zeigen
ls° zerfällt Chlorammonium beim Uebergang in Dampf in Ammoniak- und
^ a «säuredampf), endlich die sonst so ausgesprochene Dreiwerthigkeit des

Qckstoffs geltend gemacht, für erstere Ansicht spricht der gewichtige um-
„ nd, dass gerade die Theorie der chemischen Structur hier völlig im Stiche
asst , denn wenn Ammoniak und Chlorwasserstoff, Ammoniak und Wasser

^rklich in sich gesättigte Moleküle sind, die keine ungesättigten Verwandt-
^fiaftseinheiten enthalten, so ist nicht einzusehen, durch was die mole¬
kulare Anlagerung des Ammoniaks an Chlorwasserstoff im Salmiak, des
•^Wimoniaks an Wasser im Ammoniumhydroxyd bedingt wird; es ist dann
eine Ursache des Zusammenhangs in keiner Weise ersichtlich und motivirt.

Es ist erwähnenswerth, dass die ungesättigten Verbindungen der Metalle
But Alkoholradicalen stärkere Affinitäten zeigen, wie die Metalle selbst, so
entzündet sich Arsendimethyl As(UH 3') 2 an der Luft von selbst, während das
Arsen sich bekanntlich nur langsam und oberflächlich oxydirt.

Die Bildungsweisen der Metallverbindungeii der Alkoholradicale sind Büdungs-
s*r mannigfache. weisen '

Der allgemeinste Weg zur Darstellung der metallhaltigen Verbindun¬
gen der Alkoholradicale ist der, auf die Jodverbindungen der Alkohol¬
radicale Legirungen der betreffenden Metalle mit Kalium oder Natrium,
0(ier die Chlorüre der betreffenden Metalle auf die Zinkverbindung der
Alkoholradicale einwirken zu lassen.

So giebt Antimonkalium und Jodäthyl Triäthylstibin und Jodkalium:
SbK 3 -f 3(€ 2 H 6'J) = 3KJ + 3(€ 2 H 5'),Sb

Antimonkalium Jodäthyl Jodkalium Triäthylstibin
9*

*A
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Arsenchlorür und Zinkmethyl setzen sich um in Trimethylarsin und Chlorzink:

3 ( (Zn (€H<) + 2
3 Mol. Zinkmethyl

Cl) n /GH 3'|
ClAs) = 2 GH 3' As
ClJ / ^GHg'j

2 Mol. Arsen- 2 Mol. Trimethyl-
chlorür arsin

+ 3(zn{[
3 Mol. Chlorzink

Arsenmo
thyle.

Arsenmono¬
methyl.

Sättigungsverhältniss
AsR,'

8

Wir wollen nun zunächst die der Stickstoffgruppe zugehörigen Elemente
Arsen und Antimon in ihren, denen des Stickstoffs und Phosphors analogen Be¬
ziehungen zu den Alkoholradicalen betrachten und daran, nach der Wertig¬
keit der Elemente, die übrigen Methylverbindungen anschliessen.

Methyl und Arsen.

Nach den oben gegebenen Betrachtungen sind folgende Verbindungen des
Arsens mit Methyl möglich:

As(GH 3 ') = Arsenmonomethyl)
As(GH 3') 2 = Arsendimethyl I Radicale, ungesättigt im Verhält-
As(GH 3') 3 = Arsentrimethyl niss zu As'R ft'
As(GH 3') 4 == Arsentetramethyl)

Die Verbindungen As (GH 3') 2 und As(GH 3') 3 sind wirklich isolirt; von
As (GH 3') und As(GH 3') 4 Verbindungen bekannt.

Arsenmonomethyl: As (GH/) ist im freien Zustande nicht be¬
kannt. Die Formeln seiner dargestellten Verbindungen sind:

Arsenmonomethylbichlorid . . . As (GH 3') Cl 2 )
Arsenmonomethyloxyd.....As(GH 3')0"l
Arsenmonomethylsulfid . . . .As(GH 3')S"J ""'s
Arsenmonomethyltetrachlorid . As (GH 3') Cl 4 ) Sättigungsverhältniss
Arsenmonomethylsäure . . . ■ As (GH 3')G 2"-)-H 2 OJ As R 5'

Das Arsenmonomethyloxydkrystallisirt in farblosen, in Alkohol, Aether
und heissem Wasser leicht löslichen Prismen, reagirt neutral und besitzt einen
unangenehmen Geruch. Es verflüchtigt sich mit Wasserdämpfen.

Das Arsenmonomethylbichlorid ist eine schwere, die Schleimhäute
heftig afficirende, in Wasser ohne Zersetzung lösliche Flüssigkeit.

Die Arsenmonomethylsäure, sauer schmeckende blätterige Krystalle,
ist zweibasisch und treibt die Kohlensäure aus Carbonaten aus.

Arsenmonomethylbichlorid entsteht beim Erwärmen von Ar-
sendimethylchlorid und bei der Einwirkung von Salzsäure auf Arsendi-
methylsäure:

As(GH 3') 2 0(OH) -f 3 HCl = As(GH 3 ')Cl 2 +- (GEL/) Cl + 2H 2 G
Arsendimethylsäure Arsenmonomethyl- Chlormethyl

bichlorid

Durch Behandlung mit kohlensaurem Kali und Wasser geht es in
Arsenmonomethyloxyd über: As(CH 3 ')Cl 2 + H 2 0 = As(€H ;i')0
+ 2 HCl.

Durch Behandlung mit Silberoxyd und Wasser in arsenmonome-
thylsaur es Silber: As (ß H 3 ')0 (0Ag) 2 , durch Behandlung endlich
einer auf — 10° erkalteten Mischung von Kohlenstoffsulfid mit Chlor in
Arsenmonomethyltetrachlorid.

t«*'-*':-».^"
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,„„„ , (As(OH 3') 2
Arsendimethyl. Kakodyl: As(GH 3 .)2 oder j As ( el j 3') 2

Dieser Körper verhält sich vollkommen wie ein Kadical und war das ^endime-
«ste Beispiel eines metallhaltigen Alkoholradicals. Er verbindet sich mit
G. S, Cl, ßr etc. ganz nach Art der Metalle. Den Namen Kakodyl von
"«töff und vl n hat er wegen seines furchtbar stinkenden Geruchs und
seiner giftigen Eigenschaften erhalten.

Das Kakodyl findet sich in der, unter dem Namen Cadet's rauchende
Flüssigkeit oder Alkarsin bekannten Flüssigkeit, welche bei trockner
Destillation von essigsauren Alkalien mit arseniger Säure erhalten wird.

Das reine Arsendimethyl oder Kakodyl ist eine wasserhelle, höchst
ekelhaft riechende Flüssigkeit, welche bei 170» C. siedet. Bei — 5 0.
wird sie fest und bildet dann quadratische glänzende Prismen. An der
Luft raucht sie und entzündet sich von selbst unter Verbreitung
d icker weisser Dämpfe. Auch in Chlorgas entzündet sich das Kakodyl.
Es ist schwerer als Wasser und darin wenig löslich, in Alkohol und Aether
"V ist es leicht löslich. In hoher Temperatur zerfällt es in metallisches
Arsen, Grubengas und Aethylen:

2[As(GH 3') 2] = 2 As + 2 €11, + G 2H 4

Das Arsendimethyl erhält man durch längeres Erhitzen des Kakodyl- Darste!-
*lorürs mit Zinkspähnen in einer Atmosphäre von Kohlensaure. Das sich
^bei büdende cuorzink wird durch Kochen mit Wasser aus der erstarrten
^ausgezogenund das sich abscheidende Kakodyl überAetzkalk getrocknet,
in einer Kohlensäure-Atmosphäre destillirt und durch Rectihcaüon gereinigt.

Auch bei der Einwirkung von Jodmethyl auf Arsennatrium wird es ge¬
bildet.

Das Kakodyl hat sehr starke Affinitäten und geht zahlreiche Ver¬
bindungen ein. Nachstehende Tabelle giebt eine Uebersicht der wieh¬
eren bisher dargestellten Kakodylverbindungen mit ihren Sättigungs-
v erhaltnissen.

Kakodyloxyd = As(GH 3') 2 ) 0
As (GEL/W

Kakodylsulfid = As(€H 3') ä )„
= As (GH,/) P

Kakodylchlorür = As(GH 3') 2Cl
Kakodylbromür = As(GH 3') 2Br
Kakodyljodür = As(GH 3') 2 J
Kakodylfluorür = As(GH 3')F
Kakodylsäure = As (GH 3') 2G(GH)1
Kakodylchlorid = As(GH 3') 2 Cl 3 j

Schema der
Kakodyl-
verliindun-
Ren.

Sättigungsverhältniss
As R,'

AsR B'

Aus dieser Zusammenstellung folgt, dass sich das Kakodyl bald wie
ein einatomiges (gegenüber dem Sättigungsverhältniss AsR/) bald
wie ein dreiatomiges Radical verhält (gegenüber dem Sättigungsver¬
hältniss As B 6 ').
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Kakodyloxyd bildet sich durch Oxydation des Kakodyls bei langsamem

Luftzutritt, durch Reduction der Kakodylsäure mittelst phosphoriger Säure
und bei der Destillation arseniger Säure mit essigsaurem Kali (Alkarsin). Die
letztere Reaction, welche den Ausganspunkt für die Darstellung der Kakodyl-
verbindungen bildet, erfolgt nach der Gleichung:

4 (G 2H3 K© 2) + As ä 0 3 = .As 2 (GH 3)4 0 + 2(K 2 GG 3) -f 2G0 2
4 Mol. Essigsaures Arsenige Kakodyloxyd 2 Mol. Kohlensaures

Kali Säure Kali
Es ist eine höchst giftige, stinkende, schwere, mit Wasser nicht mischbare
Flüssigkeit, die an der Luft von selbst unter Entwickelung starker Dämpfe ver¬
brennt, bei 150° C. siedet, bei — 23° C. krystallinisch erstarrt. Verbindet sieh
mit Säuren und mit Basen.

Kakodylsäure erhält man am besten durch Oxydation von unter Wasser
befindlichem Kakodyloxyd mit Quecksilberoxyd, welch letzteres dabei zu Metall
reducirt wird. Die Kakodylsäure krystallisirt in grossen, farblosen Prismen,
schmeckt und reagirt sauer und ist geruchlos. Sie ist nicht giftig, in Wasser
und Alkohol löslich. Verbindet sich mit Basen zu wohlcharakterisirten Salzen.

Kakodylsulfür und Kakodylsulfid sind höchst widrig riechende Ver¬
bindungen, von denen die erste eine in Wasser unlösliche Flüssigkeit darstellt,
während die zweite krystallisirbar ist. Sie bilden sich unmittelbar durch Zu¬
sammenbringen von Kakodyl und Schwefel.

Kakodylchlorür ist eine farblose Flüssigkeit von durchdringend rei¬
zendem Geruch. Kakodylchlorid bildet lange, farblose Krystalle, sich sehr
leicht von selbst zersetzend. Aehnlich verhalten sich die Brom- und Jodver¬
bindungen.

GH,'] (GH 3
Arsentrimethyl: G 3 H 9 Asoder üH 3 'fAs oder JAs€H 3
(Trimethylarsin) GH 3 'J [GE 3
Farblose, leicht bewegliche flüchtige Flüssigkeit, sieh direct mit

Sauerstoff, Brom, Jod, Schwefel etc. verbindend, nicht in Wasser, leicht in
Weingeist und Aether löslich.

Dieser Körper entsteht bei der Destillation von Arsenmethyliumjodür und
bei der Einwirkung von Zinkmethyl auf Arsenchlorür:

Seine leicht krystallisirenden Verbindungen sind:

Trimethylarsinoxyd . . As(GH 3') 3 G"
Trimethylarsinsulfid . . As(GH 3') 3 S"
Trimethylarsinjodid . . As (GH 3') 3 J 2
Trimethylarsinbromid . As(GH 3') 3 Br 2

Sättigungsverhält-
niss: As RJ

Behandelt man Trimethylarsin mit Jodmethyl, so addiren sich beide
Moleküle zu:

Tetramethylarsoniumjodür: (GH/^AsJ, farblose Krystalle,
welches mit Silberoxyd behandelt, nach der Formelgleichung:

(GH 3')4 AsJ -f- AgHO = (GH 3') 4 AsHO + AgJ

Tetramethylarsoniumhydroxyd: (OH/^AsHO, liefert.
Starke, den kaustischen Alkalien vergleichbare ätzende Base, in leicht

zerfliesslichen Tafeln krystallisirend.

Tetramethylarsoniumjodür bildet sich auch beim Erwärmen von
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J °dmethyl mit Arsennatrium und bei der Behandlung von Jodmethyl mit
^rsendimethyl.

Eine Betrachtung der nun abgehandelten Verbindungen des Methyls
BU-t Arsen lehrt, dass je mehr die Anzahl der Methyle in selben zunimmt,
desto elektro-positiver die Radicale werden. So ist die Arsenmonomethyl-
saure eine starke zweibasische Säure, die Arsendimethylsaure eine schwä¬
chere einbasische Säure, Trimethylarsinoxyd ein indifferentes Oxyd, Te-
Wamethylarsoniumhydroxyd eine starke den kaustischen Alkalien ver¬
gleichbare Base.

Methyl und Antimon.

Die Zahl der bekannten Antimonmethyl verbindungen beschränkt sich Stibmethyle.
auf zwei dem Trimethylphosphin und dem Tetramethylphosphonium ent-
sPrechende.

GH/)
Trimethylstibin G 3 H9 Sb oder GH/ Sb oder

(GH 3
SbGH,

(Antimontrimetnyl)" GH/J lGH 3
Farblose, schwere Flüssigkeit von unangenehmem Geruch, an der Trimethyi-

b*uft rauchend, sich von selbst entzündend und mit weisser Flamme unter
A-bseheidung von Antimon verbrennend. In Wasser unlöslich, in Alkohol
Schwer, in Aether leicht löslich.

Man erhält es, indem man wasserfreies Jodmethyl mit einem Gemenge von
Antimonkalium und Quarzsand aus einem kleinen Kolben destillirt. Es tritt
eine heftige Reaction ein, in Folge deren das überschüssige Jodmethyl sich
Verflüchtigt. Bei stärkerem Erhitzen destillirt das Trimethylstibin über. Die
Zusammensetzung seiner Verbindungen ergiebt sich aus folgendem Schema:

Trimethylstibinoxyd .
Trimethylstibinsulfid
Trimethylstibinchlorid
Trimetliylstibinj odid
Trimethylstibinbromid

Sb(€H 3') 3, O"
Sb(GH 3')s , S"
Sb (GH S') 3, Cl 2
Sb(GH3')3, J 2

Sättigungsverhält-
niss SbR«'

Verbindun¬
gen des
Triinethyl-
stibins.

Das Trimethylstibinoxyd ist eine wohlausgesprochene, mit Säuren
öalze bildende zweisäurige Base.

Behandelt man Trimethylstibin mit Jodmethyl, so entsteht durch
Addition nach der uns bereits bekannten Reaction:

Tetramethylstiboniumjodür, (GH/) 4 SbJ oder (GH/) 3 SbHJ,
welches grosse tafelförmige, in Wasser und Weingeist lösliche Krystalle
v on salzig-bitterem Geschmack darstellt. Behandelt man das Jodür mit
Silberoxyd, so liefert es nach der bekannten Reaction:

Tetramethylstiboniumhydr oxyd, (GH/) 4 Sb H G.
(Stibmethyliumoxydhydrat)

Dasselbe stellt eine krystallinische in Wasser leicht lösliche Masse SUbmethy-
dar, die sich den kaustischen Alkalien in allen Beziehungen lty"™?. 5
ähnlich verhält. Es ist ätzend, die Haut schlüpfrig machend, an der

m
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Luft unter Kohlensäureabsorption zerfliessend, nur bei vorsichtigem Er¬
hitzen flüchtig. Es reagirt stark alkalisch, verbindet sich mit Säuren zu
Salzen und treibt das Ammoniak aus seinen Salzen aus.

Die Verbindungen des Stibmethyliums gewähren durch ihre ausser¬
ordentliche Aehnlichkeit mit den entsprechenden Ammoniumoxydverbin¬
dungen ein besonderes Interesse. Die bis nun dargestellten Verbindungen
sind folgende:

Stibmethyliuinjodür......Sb (€H 3') 4, J
Stibmethyliumchlorür ■ . . . . Sb (€H 3 % Ol
Stibmethyliumplatinchlorid . . . Sb (GH3% Cl, Pt Cl 2
Stibmethyliumoxydsalze . . . . Sb (GH 3') 4, (0M)

Die Stibmethyliumoxydsalze haben eine so grosse Aehnlichkeit mit
den Kali- und Ammoniumoxydsalzen, dass es auf nassem Wege nicht leicht ist,
sie von einander zu unterscheiden. Sie sind leicht löslich in Wasser, schmecken
bitter und zersetzen sich erst über 140° C. erhitzt. Sie stossen dann einen
weissen Dampf aus, der sich an der Luft entzündet. Das kohlensaure Salz
ist zerfliesslich. Kali und Natron scheiden aus allen Salzen Stibmethylium-
oxydhydrat aus, das einem in Salzsäure getauchten Glasstabe genähert, weisse
Nebel bildet.

Das Stibmethyliumchlorür krystallisirt in Tafeln; seine Lösung mit
Platinchlorid vermischt, giebt einen orangegelben, krystallinischen, in Alkohol
undAether unlöslichen Niederschlag von Stibmethylium-Platinchlorid.

In den Stibmethyliumverbindungen wird das Antimon durch die gewöhn¬
lichen Reagentien nicht angezeigt, auch wirken sie weder giftig noch
brechenerregend.

Natrium¬
methyl.

Methyl und einwerthige Metalle.

Von derartigen Verbindungen ist nur eine einzige und diese nur
sehr unvollkommen gekannt, nämlich

Methylnatrium, Natriummethyl, Na(GH 3), welches bei der Ein¬
wirkung von Natrium auf in Aether gelöstes Zinkmethyl erhalten wird.
Diese noch nicht völlig rein erhaltene Verbindung ist deshalb wichtig,
weil sie sich mit Kohlensäure direct in essigsaures Natron umsetzt:

GH 3 Na -f- Gö 3

Zinkmethyl,

Methyl und zweiwerthige Metalle.

Besondere Erwähnung verdienen die Verbindungen des Methyls mit
Zink, Quecksilber und mit Magnesium.

Zinkmethyl, Methylzink, Zn" (OH 3') 2 oder Zn"!^ 3,'
Das Zinkmethyl ist als eine gesättigte Verbindung kein Radical.

Es stellt eine farblose, durchsichtige Flüssigkeit von durchdringend wider¬
wärtigem Geruch dar, welche sich an der Luft von selbst entzündet und
unter Bildung von wolligem Zinkoxyd mit grünlich blauer Flamme ver¬
brennt. Das Zinkmethyl theilt zwar anderen brennbaren Gasen seine
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öe ">stentzündlichkeit nicht mit, damit gemengt verbrennen aber diese Gase
er "itzt mit einer Flamme, aus der sich auf hineingehaltene kalte Körper
s°n-warze Flecken von metallischem Zink absetzen. Seine Dämpfe sind
sehr giftig.

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

Zn(GH s ') 2 +■ H 2G = Zn© + 2GH 4.
Das Zinkmethyl entsteht, wenn man Jodmethyl in einem zugeschmolzenen Bildung.

starken Glasrohre mit metallischem Zink längere Zeit bis auf 150° C. erhitzt.

«lerbei bildet sich zuerst eine nichtflüchtige Verbindung: Zn"| € j 3 , welche
61 stärkerem Erhitzen in Jodzink und Zinkmethyl zerfällt:

2(Zn€H 3'J) = ZnJ 2 -f Z-n(GH 3') 2
Durch die Einwirkung von Stickoxydgas und von schwefliger Säure auf

Jnkniethyl entstehen die Zinksalze eigentümlicher noch nicht isolirter
auren (Dinitromethylsäure und Methylodithionsäure), deren Con¬

stitution noch unbekannt ist.

Mit Quecksilber verbindet sich das Methyl in zwei Verhältnissen:
Mercuromethyl Hg'' (G H 3')

(Hydrargyromethyl)
Mereurodimethyl Hg" (GH 3') 3
(Hydrargyrodimethyl)

Frstere Verbindung ist im freien Zustande nicht bekannt. Sie erscheint
* s ein ungesättigtes Molekül mit einer freien Verwandtschaftseinheit,
^n kennt ihr Chlorid Hg"(GH 3 ')Cl und die Jodverbindung Hg"(GH/)J.

Fl Das Mereurodimethyl ist eine farblose bei 95° C. siedende
üssigkeit, welche nicht den Charakter eines ßadicals besitzt.

Mercuromethylchlorid und Mereurodimethyl können gewissermaassen
s Sublimat betrachtet werden, in welchem die Hälfte oder alles Chlor

dui- ch Methyl substituirt ist.

Magnesiummethyl: Mg"(GH 3 '):j, ist eine leicht bewegliche, stark
Gehende, selbstentzündliche Flüssigkeit, welche sich mit Wasser sofort in
Unipfg as unci Magnesia zersetzt.

Queck-
silberme-
thvle.

Magnesium¬
methyl.

Methyl und dreiwerthige Metalle oder metallähnliche
Elemente.

Die Antimon- und Arsenmethyle haben wir als der Stickstoffgruppe
^gehörig an die Phosphormethyle angeschlossen. Hier erwähnen wir
8 eines nicht in die Gruppe des Stickstoffs gehörigen, dreiwerthigen

^etallähnlichen Elementes des Bors:

GH/1 (GH 3
Bortrimethyl: Bo'"(GH 3') 3 oder GH 3 ' Bo oder |ßoGH 3

GH3 'J lGHs
Bortrime-
thyl.
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als ein farbloses Gas von durchdringend scharfem Geruch und 1,93 specif.
Gewicht, welches sich bei -f- 10° unter einem Drucke von 3 Atmosphären
zu einer farblosen leicht beweglichen Flüssigkeit verdichtet. Es ist selbst¬
entzündlich und brennt mit glänzend grüner Flamme. Mit Sauerstoffgas
gemischt explodirt es.

Die Bildung des Bormethyls erläutert nachstehende Gleichung:
in

(G2H B') 3 r 3
+

ö 6H 3<
Zn"

€fl 3'
IGH.
GH,

+ „ Zn" 1„
d (G 2 H 5') 2 / e 2

2 Mol. borsaures Aethyl 3 Mol. Zink- 2 Mol. Bormethyl 3 Mol. Zinkäthylat
methyl

Das Bormethyl verbindet sich mit Ammoniak und mit Metalloxyden.
Die Verbindung mit Ammoniak, B(GH 3') 8 , NH 3 , krystallisirt aus ätherischer
Lösung in dendritischen Krystallen und ist sehr flüchtig.

Zinnme-
thyle.

Siliciumme-
thyl.

Bl«ime-
thyl3.

Methyl und vierwert h ige Metalle und metallähnliche
Elemente.

Hierher gehören zunächst die Zinn- und Siliciummethyle, aber auch
die Methylverbindungen des Bleies, Tellurs und Selens sind hierher
zu zählen.

Zinnmethyle. Stannmethyle. Dieselben entsprechen dem Zinn-
chlorür: SnCl 2, und Zinnchloride, SnGlj. Es sind folgende, isolirt, oder
in ihren Verbindungen bekannt:

Stanndimethyl .... Sn IV(€H 3') 2
Stanntrimethyl .... Sn IT(GH 3') 3
Stanntetramethyl . . . Sn IV(GH 3') 4

Von diesen Verbindungen verhalten sich die beiden ersten als wahre
Radicaleund zwar Stanndimethyl als zweiatomiges, Stanntrimethyl
als einatomiges Radieal. Stanntetramethyl dagegen, als dem äus¬
serten Sättigungsverhältniss entsprechend, stellt ein gesättigtes Mo¬
lekül dar.

Man erhält die Stannmethyle bei der Einwirkung von Zinn auf
Jodmethyl in höherer Temperatur, oder unter Mitwirkung des Sonnen¬
lichts. Stanntetramethyl erhält man durch Einwirkung von Zinnchlorid
auf Methylzink. Es sind ölige, leicht zersetzbare Flüssigkeiten, die Ver¬
bindungen der ungesättigten Stannmethyle zum Theil krystallisirbar.

Siliciummethyl: Si IV(GH 3')4, erhält man durch die Einwirkung
von Siliciumchlorid auf Zinkmethyl bei hoher Temperatur nach der For¬
melgleichung :

SiGl 4 + 2[Zn(€H 3') 2] = Si(GH3') 4 + 2(ZnCl 2)
als eine farblose, bei 30°C. siedende in Wasser unlösliche Flüssigkeit,
welche leichter als Wasser ist.

Ungesättigte Siliciummethyle sind nicht bekannt.

Bleimethyle: Die Verbindungen des Bleies mit Methyl sind viel
unvollständiger gekannt wie jene mit dem nächstfolgenden Alkoholradical:



Tellurme¬
thyl.
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üem Aethyl; aber aus Analogie kann man sehliessen, dass sie den Blei-
athylverbindungen entsprechen. Unter dieser Voraussetzung hätte man
die Verbindungen

Bleitrimethyl..... Pb(€H 3') 3
Bleitetramethyl .... Pb(€H 3') 4

öeide Verbindungen entsprechen nicht einem z weiwerthigen, sondern
einem vierwerthigen Metall und in der That verhält sich das Blei¬
trimethyl wie ein einatomiges Kadical und liefert die gesättigte Verbin¬
dung Pb(GH 3') 3 Cl Bleitrimethylchlorid.

Tellurmethyl: Te(GH 3 ') 2 . Man erhält diese Verbindung durch De¬
stillation von ^ellurkalium mit methylsebwefelsaurem Kalium als ein
"lassgelbes, leicht bewegliches, mit Wasser nicht mischbares, höchst un-
au genehm riechendes Liquidum von 82° C. Siedepunkt. Es verhält sich
nicht wie ein gesättigtes Molekül, sondern wie ein wahres Radical und
zwar als ein zweiatomiges Radical, denn es liefert die Verbindungen

Te(€H 3') 2 Cl 2 , Te(€H 3') 20, Te(€H 3') 2Br 2 u. a. m.
Ganz ähnlich verhält sich das Selenmethyl: Se(€jH 3') 2 . Wir haben Seienme-

aber Blei, Selen und Tellur im ersten Bande dieses Werkes als ausge¬
sprochen zweiwerthige Elemente kennen gelernt. Aus dem Verhalten
obig er Verbindungen folgt aber unwiderleglich, dass so wie bei Phos¬
phor, Arsen und Antimon, auch bei Blei, Tellur und Selen gewissermaassen
z Wei Sättigungsverhältnisse bestehen, oder mit anderen Worten, dass
diese Elemente bald zwei- und bald vierwerthig auftreten.

Zu den Methylverbindungen zählt man ausserdem das sogenannte
«eie Methyl, richtiger Dimethyl und das Grubengas, welches als
■Methylwasserstoff oder Methylhydrür bezeichnet wird.

(PH
Sogenanntes freies Methyl (Dimethyl): In-n

Dieser früher für das wirkliche Kadical Methyl angesprochene Koh- Dimethyl
lenwasserstoff ist damit polymer; es ist ein sich gesättigtes Molekül, in
Welchem sämmtliche Verwandtschaftseinheiten der, mit je einer Verwandt¬
schaftseinheit sich wechselseitig bindenden Kohlenstoffatome, durch Was¬
serstoff befriedigt sind.

Man erhält das Dimethyl durch Erhitzen von Methyljodür mit Zink
m zugeschmolzenen Röhren auf 150° C: 2(GH 3 J) -f- Zn = ZnJ 2
+ 2 (GH 3).

Färb- und geruchloses, in Wasser sehr wenig lösliches Gas von Eigen-
L036 speeif. Gewicht, welches auch bei — 15° C. noch nicht condensirt scllafton -
Wird. Es ist brennbar und brennt angezündet mit bläulicher wenig
leuchtender Flamme, ähnlich dem Grubengas.

In Alkohol ist das Methylgas auch nur wenig löslich, concentrirte
Schwefelsäure, rauchende Salpetersäure und Kalilauge wirken darauf nicht
ein. Es verbindet sich nicht mit Sauerstoff, Schwefel, Jod und im Dunkeln
auch nicht mit Chlor. Im Lichte dagegen vereinigen sich gleiche Volu-
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mina Chlorgas und Methylgas ohne Volumenverminderung zu Chlor-
wasserstoffsäure und einem anderen noch nicht genau studirten Gase.

Grubengas, Methylliydrür: 0H 4 oder „ 3

Wir haben dieses Gas und seine Eigenschaften bereits im I. Bd. dieses
Werkes (3te Aufl. S. 336) kennen gelernt.

Man gewinnt es in grosser Menge durch Erhitzen von essigsaurem
Natron mit Natronkalk (einem Gemenge von Aetznatron und Aetzkalk).
Der Vorgang erfolgt nach der Formelgleichung

kann als
Typus für
alle organi¬
sche Ver¬
bindungen
mit 1 At. 9
angesehen
werden.

G 2 H3 Na0 2 -f
Essigsaures Natron

Na HO Na 2GG 3 + €H 4
Sumpfgas

Mit seinem gleichen Gewichte feuchten Chlorgases gemischt, ver¬
wandelt sich das Grubengas in Methylchloriir und Chlorwasserstoff: CH 4
+ 2C1 — CH 3 C1 + HCl.

Das Grubengas kann als Typus für alle organischen Verbindungen mit
1 Atom Kohlenstoff angesehen werden , in welchen die vier Verwandtschaftsein¬
heiten des Kohlenstoffatoms durch vier einatomige Elemente oder Radicale
gesättigt sind; z. B.:

m ici <c\
r,|H rJH rJCl
h )R fe H b H

(H (H IH
Grubengas Methylchloriir Methylenchlorür

es lassen sich aber vom Grubengase als Kern auch jene Verbindungen ab¬
leiten, in welchen die vier Verwandtschaftseinheiten des Kohlenstofi'atoms ganz
oder zum Theil durch mehrwerthige Elemente gesättigt sind; z. B.:

(Ol fCl
ßJCl
fc Cl

Ja
fe Cl

(H (ci
Chloroform Chlorkohlenst.

Gg'"
Kohlensäure¬ Aldehyd der Blausäure

anhydrid Ameisensäure

G N'"

Jodcyan

endlich aber durch Anlagerung von Seitenketten andere Methyl-und Cyan-
verbindungen ; z. B.:

(H fH (H

€ |H
(©"H

Methylalkohol

, HHh
N"

H
IH

p/N"'
fc lG"H

gF"
fe JN"' EL,

'H,
Methylamin Methylsulfonsäure Cyansäure Cyanamid

in welchen Methyl oder Cyan als Stammkern erscheinen.
Von diesen Grubengasderivaten verdient seiner Anwendung halber eine

besondere Beschreibung das

Chloroform ©HCL oder G
jci 3

Diese Verbindung kann auch als Chlorverbindung der dreiatomigen
Kadicale Formonyl oder Methenyl OH"' betrachtet werden, wo dann

GH"
Gkdiese Anschauung durch die Formel ausgedrückt würde. Man

foi
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Karin sie aber auch als ein Substitutionsproduct des Methylchlorürs als
n tt rn f

z-w eifach gechlortes Chlormethyl auffassen, was der Formel JJ,Ol
«entspricht.

Das Chloroform ist ein farbloses, eigenthümlich süsslich ätherisch
Gehendes, brennend schmeckendes öliges Liquidum von 1,48 specif. Ge¬
richt und 61°C. Siedepunkt. Es ist mit Wasser nicht mischbar, nur
schwer entzündlich, vermittelst eines Dochtes aber mit grüngesäumter
flamme brennend; Wasser nimmt davon einen süssen Geschmack an,
Alkohol und Aether lösen es leicht auf, in concentrirter Schwefelsäure
]st es unlöslich. Seine Dampfdichte ist 4,199.

Die physiologischen Wirkungen des Chloroforms sind sehr merk¬
würdig. Eingeathmet ruft es nämlich, bald mehr bald minder rasch, einen
anstand von Gefühl- und Bewusstlosigkeit hervor, der so vollständig ist,
^ftss die schwersten chirurgischen und geburtshülflichen Operationen an
ail f diesem Wege anästhesirten Individuen ausgeführt werden können,
°"He dass dieselben sich dessen durch Schmerz bewusst werden.

Auch äusserlich applicirt wirkt es schmerzstillend. Es wird daher
lr> der Chirurgie und Medicin angewendet. In ersterer, um Patienten
v °r der Ausführung blutiger und schmerzhafter Operationen durch Ein-
a thmen seiner Dämpfe gefühl- und bewusstlos zu machen: sie zu chloro-
'ormiren, in letzterer als äusserliches schmerzstillendes Mittel.

Das Chloroform löst Jod, Schwefel, Phosphor und viele organische
Stoffe, wie Fette, Harze und vorzüglich gut Kautschuk auf. Durch
^hlorgas verwandelt es sich in Zweifach-Chlorkohlenstoff (dreifach ge¬
hörtes Chlormethyl) und Salzsäure: CHC1 3 -f 2 Cl = GCL, -f- HCl,
durch weingeistige Kalilösung geht es in der Wärme in ameisensaures
Kali und Chlorkalium über:

GHC1 3 + 2K 20 = €HK0 2 -f- 3KC1
Chloroform Ameisensaures Kali

*Q der Rothglühhitze wird es in Salzsäure, Chlor und andere Producte
Ersetzt.

Das Chloroform entsteht bei der Einwirkung von Chlorgas auf Chlor-
rQethyl: ausserdem aber bildet es sich auch bei der Einwirkung des
Chlors auf Grubengas, bei der Destillation von Methylalkohol, Aethyl-
a lkohol, essigsaurem Kali, Aceton und gewissen ätherischen Oelen mit
Chlorkalk, bei der Behandlung der Trichloressigsäure mit Kali oder
Ammoniak und bei mehreren anderen chemischen Umsetzungen.

Die bequemste Art seiner Darstellung ist folgende:
Ein Gemenge von 3 Thln. Weingeist, 100 Thln. Wasser und 50 Thln. Chlor¬

kalk wird aus einer kupfernen Destillirblase der Destillation unterworfen. So
"Wie die Destillation beginnt, entfernt man, um Uebersteigen zu verhüten, das
Feuer, welches durch die, die chemische Reaction begleitende Hitze überflüs¬
sig wird. Das Destillat bildet zwei Schichten. Die untere, das Chloroform
enthaltende, wäscht man mit Wasser, dann mit einer Lösung von kohlensau-

Kigensehaf-
ten.

Physiologi¬
sche Wir¬
kungen des
Chloroforms
und

Anwendung
desselben in
der Medicin.

Lösungsver-
mügen des
Chloro¬
forms.

Bildung und
Darstellung.
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rem Natron, entwässert dann durch Chlorcalcium, und rectifieirt. Die leichtere
Schicht enthält ebenfalls noch etwas Chloroform, welches durch Destillation
erhalten werden kann.

Das käufliche Chloroform ist auf mannigfache Weise verunreinigt. Man
erkennt reines an folgenden Charakteren: Reines Chloroform fällt in Wasser
zu Boden, ohne dasselbe zu trüben, ist neutral gegen Pflanzenfarben, reducirt
aus einem Gemisch von chromsaurem Kali und Schwefelsäure kein Chromoxyd,
wird durch Kali und concentrirte Schwefelsäure nicht gebräunt, durch
salpetersaures Silber nicht gefällt, darf endlich mit weingeistiger Kalilösung
erhitzt, kein brennbares Gas unter plötzlicher Wärmeentwickelung liefern.

In der Technik wird das Chloroform namentlich zur Auflösung gewisser
Harze angewendet.

Dem Chloroform völlig analoge Verbindungen sind:
Bromoform
Jodoform .

GHBr 3
GHJ,

'Ersteres, bei gleichzeitiger Einwirkung von Aetzkali und Brom auf
Methylalkohol (auch Aethylalkohol und Aceton) gebildet, ist eine dem
Chloroform vielfach ähnliche Flüssigkeit.

Letzteres, bei der Behandlung von Methyl- oder Aethylalkohol mit
Aetzkali und Jod, demnach in völlig analoger Weise dargestellt, krystal-
lisirt in gelben, perlmutterglänzenden, safranähnlich riechenden Kry-
stallen. Unlöslich in Wasser, leicht schmelzbar, und stärker erhitzt, zum
Theil unzersetzt sublimirend.

Zu den substituirten Methylderivaten können noch gezählt werden:

Trinitroform:
(Dreifach nitrir-
tes Grubengas)

Tetranitroform:

fH'J(NG 2)'
b (N© 2)'

((NG 2)'
€ (N0 2)'
fo (N02v

(No 2y

Trichlornitroform:
(Chlorpikrin)J

Tribromnitroform:

Sie bieten kein praktisches Interesse dar, daher ihre Aufzählung ge¬
nügen mag.
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Aethylverbindungen.

Radical: Aethyl € 2 H6'.

Das Radical Aethyl, den nächst höheren Homologen des Methyls kann
"»an als Methyl £E 3 betrachten, in welchem ein Atom H durch Methyl selbst

Wieder substituirt ist, also €H 2 . €H 3 oder j||[ 3 .Esist einatomig, weil
v °n den sechs Verwandtschaf'tseinheiten der beiden €-Atome (zwei Verwandt-
^haftseinheiten werden zur gegenseitigen Bindung der Kohlenstoffatome ver¬
raucht) eine ungesättigt erscheint. (Vgl. S. 42).

ge-

Aethylalkohol.

Syn. Alkohol, Weinalkohol, Weingeist, Spiritus vini alkoholisatus,
Aethyloxydhydrat.

€ 2 H 6<j e
Typische Formel.

f€H 3
\€H 2 ..OH =

Structurformel.

Im reinen wasserfreien Zustande stellt der Aethylalkohol eine färb- Eigenschaf-
l ose dünne Flüssigkeit von angenehmem geistigen Geruch und brennendem en '
Geschmack dar, deren specifisches Gewicht bei 20°0. 0,7978 ist. Der
Alkohol ist flüchtig und siedet schon bei -\- 78° C. Auch durch die
stärkste künstliche Kälte (— 100° C.) konnte er nicht zum Gefrieren ge¬
wacht werden, weshalb er in den Weingeistthermometern zur
Bestimmung sehr niederer Temperaturgrade angewendet wird. Er ist
i9l cht entzündlich und brennt mit blassblauer, wenig leuchtender Flamme,
innerlich wirkt er als ein heftiges Gift, mit Wasser verdünnt berauschend;
er ist das wirksame Princip aller berauschenden geistigen Getränke.

Zum Wasser zeigt der Alkohol eine sehr grosse Anziehung. Er ent¬
geht selbes der atmosphärischen Luft und mischt sich damit in allen Ver¬
hältnissen. Beim Vermischen von Alkohol mit Wasser findet Erwärmung
Uftd Contraction des Gemisches statt. Mit dem Wassergehalte erhöht sich
"as specifische Gewicht und der Siedepunkt des Alkohols,

Das was man im gewöhnlichen Leben Weingeist oder Spiritus heisst, Weingeist
ls t ein Gemisch von variabeln Mengen Wasser und Alkohol, zuweilen tuaWein
u urch geringe Mengen anderer Stoffe verunreinigt. In der pharmaceu- vonAjko-
«sehen Praxis führen diese Gemische verschiedene Namen, je nach ihrem ^™^
Gehalte an Alkohol:

Absoluter Alkohol oder Spiritus vini alkoholisatus ist
Wasserfreier Alkohol.

Spiritus vini r ectif icatissimus ein Weingeist, der 80 bis
90 Proc. Alkohol enthält.

Spiritus vini rectificatus enthält etwa 60 Proc. Alkohol.
Spiritus vini oder Branntwein enthält 20 bis 30 Proc. Alkohol.
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Auch organischen Substanzen entzieht der Alkohol mit grosser Be¬
gierde Wasser, hierauf beruht seine Anwendung als Conservations-
mittel anatomischer Präparate, die er übrigens auch dadurch vor der
Fäulniss schützt, dass er die Albuminate coagulirt.

Mit Aether mischt sich der Alkohol in allen Verhältnissen und ist
ähnlich dem Wasser ein sehr allgemeines Auflösungsmittel für anorga¬
nische und organische Stoffe, so namentlich für Jod, Alkalien, Sehwefel-
alkalien, Zucker, Harze, ätherische Oele, Seifen, organische Basen. Viele
der alkoholischen Lösungen heilkräftig gehaltener Stoffe sind unter dem
Namen Tincturen officinell. Die Auflösungen vieler Harze in Alkohol
verwendet man als sogenannte Lacke zum Ueberziehen verschiedener
Gegenstände.

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

Auch für Gase besitzt der Alkohol im Allgemeinen ein sehr beträcht¬
liches Auflösungsvermögen, so namentlich für Stickstoffoxydul', Ölbilden¬
des Gas, Cyangas, Aethyl, Chlormethyl, Ammoniak, Salzsäure, Fluorbor
und andere mehr.

Mit einigen Salzen vereinigt er sich chemisch in der Art, dass er
gewissermaassen die Kolle des Krystallwassers spielt, so namentlich mit
Chlorcalcium und salpetersaurer Magnesia. Diese Verbindungen werden
Alkoholate genannt.

Unter der Einwirkung chemischer Agentien erleidet der Alkohol
zahlreiche Zersetzungen, die hier alle aufzuzählen um so weniger am
Platze wäre, als eben der Alkohol der Ausgangspunkt für die meisten
Aethyl- und einige andere chemische Verbindungen ist, die aus ihm un¬
ter dem Einflüsse sehr mannigfacher Affinitätswirkungen entstehen und
die wir, insofern sie besonderes Interesse gewähren, im Verlaufe dieses
Werkes noch besprechen werden.

Im wasserfreien Zustande und mit wenig Wasser gemischt, zeigt der
Alkohol wenig Neigung, sich zu oxydiren. Mit Wasser stark verdünnt
geht er aber an der Luft bald in Essigsäure durch Oxydation über:

G 2 H„ G + 2 G == G, H 4 G 3 + H 2 G
Alkohol Essigsäure

Sehr rasch aber erfolgt die Oxydation des Alkohols, auch des con-
centrirten, durch Platinmohr. Auch eine Platindrahtspirale, in den Docht
einer brennenden Weingeistlampe befestigt, fährt fort zu glühen, wenn
man die Flamme rasch ausbläst, indem der Alkohol dabei in mehrere
Oxydationsproducte sich verwandelt (Döbereiner's Glühlampe).

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

Die Oxydation des Alkohols zu Essigsäure aber ist keine directe,
sondern es wird zuerst eine intermediäre Verbindung: der Aldehyd ge¬
bildet, welcher sich rasch weiter zu Essigsäure oxydirt.
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G 2 H 6 Q -f O = £, II 4 ö + H 2 O
Alkohol

145

Aldehyd
G 2 H 4 Ö + 0 = G 2 H 4 0 2
Aldehyd Essigsäure

Alkoholometrie. Wegen seiner mannigfachen technischen Anwendun¬
gen ist der Weingeist Handelswaare und wird fabrikmässig gewonnen. So
w le er aber in den Handel kommt, ist er stets ein Gemisch von Alkohol und
Variabein Mengen Wasser; er enthält nicht selten ausserdem auch noch an¬
dere Verunreinigungen, namentlich Fuselöl (Amylalkohol). Sein Handels-
w erth sinkt und steigt mit seinem Alkoholgehalte. Es ist daher wünsehens-
w erth, ein Verfahren zu besitzen, mittelst dessen man schnell und ohne be¬
sondere manuelle Schwierigkeiten, den Gehalt des Weingeistes an Alkohol, am
•esten nach Raumtheilen oder Volumprocenten ermitteln kann. Die zu

esem Zwecke ersonnenen Methoden fasst man unter der Bezeichnung Alkodi
hol°lometrie zusammen. Den gewöhnlichen alkoholometrischen Methoden liegt
aie Thatsache zu Grunde, dass das specifisehe Gewicht des Weingeistes sich
^it seinem Wassergehalte erhöht. Würde beim Vermischen von Wasser mit
Alkohol keine Contraction des Gemisches eintreten, so Hessen sich die speci-
"Schen Gewichte der Gemische berechnen, so aber mussten zur Entwerfung
einer Tabelle, die genau angiebt, was der Alkoholgehalt eines Weingeistes
v °n bestimmtem specifischen Gewichte ist, die spezifischen Gewichte solcher
^emisehe^ bei gleichen Temperaturen durch Versuche bestimmt werden. Der¬
artige Tabellen finden sich in allen Handbüchern der technischen und phar-
maceutischen Chemie.

Zur Bestimmung des specifischen Gewichtes des Weingeistes wendet man
gewöhnlich das Aräometer an und zwar ein solches mit rationeller Scala,
au i dem die specifischen Gewichte selbst aufgetragen sind, oder ein Alko¬
holometer, auf dem sich gleich die Volumprocente selbst aufgetragen fin-
en. Gewöhnlich besitzen die Alkoholometer eine doppelte Scale, die eine,

nach Tralles, die Volumprocente und die andere, nach Richter, die Ge-
^chtsprocente angebend. In der pharmaceutischen und technischen Praxis
wendet man auch wohl die, für Flüssigkeiten leichter als Wasser, bestimm¬
ten Aräometer von Baume und Beck an, die so construirt sind, dass der
"unkt, bis zu welchem das Instrument in Wasser einsinkt, mit 0 bezeich¬
net ist, der Punkt aber, bis zu welchem es in einer Flüssigkeit von 0,850
sPecif. Gew. einsinkt, mit 30. Der Abstand ist sonach in 30 gleiche Theile
emgetheilt und die Scale in diesem Verhältnisse aufgetragen. Diese Aräo¬
meter geben sonach den Alkoholgehalt eines Weingeistes in Graden an. Ein
Weingeist von 30 Graden Beck wäre demnach ein solcher von 0,850 specif.
**®W., d. h. von 84 Volumprocenten.

Bildung und Gewinnung des Alkohols. Der Alkohol ist ein
Product der sogenannten geistigen Gährung: der Spaltung des Trau¬
benzuckers in Alkohol und Kohlensäure, unter dem Einflüsse der als Fer¬
ment wirkenden Bier- oder Weinhefe, bei Gegenwart von Wasser und
einer mittleren Temperatur. Indem wir bezüglich der näheren Details
dieser Zersetzung auf das was im allgemeinen Theile über Gährung ge¬
sagt wurde (S. 68) und auf den Traubenzucker verweisen, bemerken
wir hier nur, dass der Traubenzucker unter obigen Bedingungen zum
grössten Theile in Alkohol und Kohlensäure zerfällt und zwar nach
folgendem Schema:

v. Gorup-Besanez, Organische Chemie. 10

Aräometer
von
Bau me*
und Beck.

Sie geben
den Alko¬
holgehalt
des Wein-

empirischen
Graden an.
Bildung
und Dar¬
stellung.

Bildung des
Alkohols
durch gei¬
stige Gäh¬
rung.
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1 Mol. Traubenzucker = O e H 12 0g =
2 „ Alkohol =e 4 Hi 2 02 =
2 „ Kohlensäure = O a O4 =

ter

G6 H ]2 Oe

In allerdings sehr geringen Mengen werden übrigens bei der geistigen
Gährung noch andere Substanzen gebildet, worunter wir hier Glycerin,
Jßernsteinsäure und Amylalkohol nennen.

Auf dieser Zerlegung des Zuckers beruht die Bereitung der geisti¬
gen Getränke, des Branntweins und Weingeistes aus Traubensaft, Cerealien,
Kartoffeln, den Waschwassern des Krapps, aus Queckenwurzel (Triticum
repens) und aus den Früchten des Vogelbeerbaums (Sorbus Aucuparia)-
Das Stärkmehl der Cerealien und Kartoffeln wird zu diesem Behufe durch

den Maischprocess vorher in Zucker verwandelt. Die Quelle des
durch geistige Gährung erhaltenen Weingeistes ist daher
stets eine zuckerhaltige Flüssigkeit, die man entweder dadurch
in Gährung versetzt, dass man sie unter geeigneten Bedingungen sich
selbst überlässt (Wein) ,' wenn sie nämlich Hefe aus sich selbst zu erzeu¬
gen im Stande ist, oder dadurch, dass man Hefe zusetzt.

Aus so gegohrenen Flüssigkeiten wird der Weingeist durch Destillation
mit viel Wasser gemischt gewonnen. Sie sind auch das Material für die
Darstellung des Weingeistes im Grossen. Dadurch, dass man die Destillate
derselben der wiederholten Rectification unterwirft und immer nur die
ersten Antheile des Destillats auffängt, erhält man einen mehr und
mehr alkoholreicheren Weingeist. Da aber diese wiederholten Destillationen
sehr zeitraubend und für den technischen Betrieb unvortheilhaft sind, so be¬
nutzt man zur Darstellung des Weingeistes im Grossen in den Spiritusfabri¬
ken Apparate, mittelst welcher man aus der gegohrenen Maische durch eine
einzige Destillation schon einen Weingeist von 75 bis 85 Volumprocenten
Alkohol erhält. Diese Apparate sind so construirt, dass die unmittelbar auf
einander folgenden Destillationen, durch den Dampf der vorhergehenden, in
einem und demselben Apparate erfolgen und dass man die Weingeistdämpfe
in gewissen Theilen des Apparats unvollkommen abkühlt, wodurch sich eine
alkoholärmere Flüssigkeit verdichtet, während eine alkoholreichere noch
dampfförmig bleibt, die dann für sich allein verdichtet, ein alkoholreicheres
Destillat giebt und so fort. Die nähere Beschreibung dieser Apparate gehört
in die Technologie.

Der so erhaltene Weingeist ist immer noch wasserhaltig ; es lassen
sich nämlich selbem die letzten Antheile Wasser durch fortgesetzte De¬
stillationen nicht mehr entziehen. Um absoluten Alkohol zu erhalten,
behandelt man Weingeist von 80 bis 90 Volumprocenten mit wasser¬
entziehenden Mitteln : Chlorcalcium , geglühter Pottasche, gebranntem
Kalk, entwässertem Kupfervitriol, schüttelt damit den Weingeist wieder¬
holt, lässt ihn mehrere Tage in verschlossenen Flaschen darüber stehen
und destillirt dann.

Auch andere Bildungsweisen des Aethylalkohols sind erwähnens-
werth, so die aus Mannit, Sorbit, Glycerin bei der Gährung mit Käse un-
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ter Zusatz von Kreide und die durch Einwirkung von Wasserstoff in
st Mu nascendi auf Aldehyd:

0 2 H 4 0 + 2H = G 2 H 6 0
Auf synthetischem Wege erhält man Alkohol durch Einwirkung Syntheti-
Aethylen (ölbildendem Gase) auf concentrirte Schwefelsäure. Lässt Stellung

^an Ölbildendes Gas von concentrirter Schwefelsäure absorbiren und ^ u _ lko"
Qestillirt dann, so enthält das Destillat Aethylalkohol:

G 2 H 4 + H 2 0 = G 2 H 6 0
Aethylen Alkohol

Durch Zersetzungen zahlreicher Aethylverbindungen erhält man
eWalls Alkohol.

Der Weingeist findet in der Pharmacie, Medicin, Technik, in der prakti- Anwendnn
^öen Chemie und im gewöhnlichen Leben eine sehr ausgedehnte Anwendung, weingeiste

r dient zur Bereitung von Arzneien (Tinkturen, Extraeta vinosa etc.), als
Lösungsmittel, namentlich für Harze (Firnisse und Lacke), zur Conservation

anatomischer Präparate, als Auflösungs-, Scheidungs- und Fällungsmittel in
ei" analytischen Chemie, verdünnt als Getränk (Branntwein), als Brennmate-
l*l in den Weingeistlampen etc. Er ist endlich das wirksame Princip der

geistigen Getränke.

tige Getränke.
Wein, Branntwein, Liqueure, Obstweine, Bier und U-etränke.

G e i

Es gehören hierher:
d er Kumis der Tartaren.

Wein ist der gegohrene Saft der reifen Weintrauben. Sem Alkoholgehalt Wein.
8chwankt zwischen 7 bis 24 Proc. Ausserdem enthält er Wasser, Gummi,
Zucker, sogenannte Extractivstoffe (amorphe, nicht näher gekannte organische
Materien), saures weinsaures Kali, sowie freie Weinsäure und anorganische
Salze. __ Das sogenannte Bouquet, oder die Blume des Weines ist bedingt
durch die Gegenwart kleinerer Mengen flüchtiger, wahrscheinlich zu den zu¬
sammengesetzten Aetherarten gehörender Stoffe. Die Farbe der rothen
Weine rührt von dem blauen Farbstoff der Hülsen der blauen oder schwar¬
zen Trauben her, mit welchen man den Traubensaft, um rothen Wein zu er¬
äugen, gähren lässt, wobei dieser blaue Farbstoff durch die freie Säure
de s Weines in Roth umgewandelt wird. Die südlichen Weine sind die alko-
1"' und zuckerreichsten, die Rheinweine und Moselweine unter den edleren

einen die alkoholärmsten. .
Schaumweine, moussirende Weine, Champagner sind leichte Weine,

welche grosse Mengen von Kohlensäure comprimirt enthalten und bei dem
°effnen der Flasche entweichen lassen. Ihre Fabrikation beruht darauf, dass
man den noch nicht vollständig vergohrenen Wein unter Zusatz von etwas
Zuckersyrup auf starke Flaschen füllt und verkorkt, wobei eine abermalige
Währung stattfindet und die entwickelte Kohlensäure sich unter dem gegebe¬
nen starken Drucke im Weine löst. Durch vorsichtiges Oefinen der auf die
Köpfe gestellten Flaschen lässt man die gebildete, in den Halsen angesam¬
melte Hefe austreten, füllt mit gereinigtem Weine nach und verschliesst nun
d ie Pfropfe luftdicht. Bei dieser Fabrikation findet durch Zerspringen von
'laschen ein nicht unerheblicher Verlust statt.

UnterBranntwein überhaupt versteht man durch Destillation weingeist- Branntwein.
haltiger Flüssigkeiten gewonnene Producte. Der Kartoffelbranntwein
ist aus der Kartoffelmaische gewonnen, der Kornbranntwein aus Cereaben,

10*

hol

Schaum¬
weine.
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Cognac durch Destillation von französischen Weinen, Taffia oder Rataffi*
aus dem in Gährung versetzten unkrystallisirbaren Zucker: der Melasse der
Zuckerfabriken, Rum aus den bei der Zuckerraffmerie erhaltenen unkrystalli'
sirbaren Syrupen. Der sogenannte Arrak ist entweder ein aus dem gegob-
renen Safte der Blüthenkolben der Arekapalme gewonnener Branntwein mi*
mancherlei Zusätzen, — oder aus gemalztem und in Gährung versetztem Reis
dargestellt. Rum und Arrak werden in Europa vielfach nachgeahmt, indem
man Weingeist durch Caramel braun färbt und durch Buttersäure- oder
Ameisensäureäther aromatisirt. Den Zwetschenbranntwein (Slibowitza
der Slaven) bereitet man in Ungarn und Croatien aus reifen Pflaumen, die
mit Wasser zerrührt und in Gährung versetzt werden. Das Kirschwasser
erhält man aus den mit den Kernen zerstossenen und gegohrenen Kirschen.

Dadurch, dass man Branntwein über aromatische Pfianzenstoffe, welche
ätherische Oele enthalten, destillirt, erhält man die aromatischen gebrann¬
ten Wasser, so z.B. den Gin, Genievre oder Wachholderbranntwein
durch Destillation von Branntwein über zerstossene Wachholderbeeren. Li-
queure sind aromatische Branntweine mit Zucker versetzt.

Die schlechteren Sorten des gewöhnlichen Branntweins enthalten mehr
oder weniger Amylalkohol (Fuselöl), von welchem man sie durch Filtration
durch Knochenkohle befreien kann. Rum und Arrak enthalten färbende Ma¬
terien und eigentümliche nicht näher gekannte Arome, die aromatisirten
Branntweine ätherische Oele.

Die Obstweine: Aepfel-, Birnenwein, werden aus gegohrenem Aepfel-
und Birnensafte dargestellt. Ihr Alkoholgehalt ist geringer, wie der der
Weine.

Bier. Das Bier ist ein weingeistiges Getränk, welches durch Gährung von
heiss bereiteten Auszügen von gekeimter Gerste (Malz), auch wohl Weizen
(Weizenbier) mit (braune Biere), oder ohne (Weissbiere) Zusatz von Hopfen
auf einem ziemlich umständlichen Wege gewonnen wird. Die Hauptoperatio¬
nen der Bierfabrikation sind: 1. Das Malzen, d. h. die künstlich herbeigeführte
Keimung der Gerste und das Darren des Malzes. 2. Das Maischen: die
Extraction des Malzes mit Wasser. 3. Das Kochen dieser Flüssigkeit: der
Bierwürze, mit Hopfen (bei den Braunbieren), und 4. die Gährung, welche
durch die Bierhefe eingeleitet wird. Während des Keimens der Gerste erhält
das Stärkmehl derselben die Eigenschaft, sich leicht in Zucker zu verwandeln;
es scheint sich während des Keimprocesses ein Stoff zu bilden, welcher nach
Art der Fermente auf das Stärkmehl einwirkt, man hat ihn Diastas genannt.
Unter dem Einflüsse dieses Stoffes verwandelt sich das Stärkmehl wäh¬
rend des Maischens grösstentheils in Zucker, während ein anderer geringerer
Theil in Stärkegummi übergeht. Das Kochen der Bierwürze mit Hopfen ge¬
schieht, um dem Biere eine grössere Haltbarkeit und den ihm eigenthümlichen
aromatisch-bitteren Geschmack zu geben. Durch die Gährung wird der Zucker
grösstentheils in Weingeist und Kohlensäure zerlegt, von welchen Producten
ersteres ganz, letzteres wenigstens zum Theil im Biere bleibt. Die sogenann¬
ten Weissbiere sind nicht, oder sehr schwach gehopfte Biere.

Das Nähere über Bierfabrikation gehört in das Gebiet der chemischen
Technologie.

Die Bestandteile des Bieres sind: Alkohol, Kohlensäure, Wasser, Zucker,
Stärkegummi, Hopfenbestandtheile und anorganische Salze. Der Weingeist¬
gehalt der bairischen Biere beträgt durchschnittlich 3 bis 4 Proc., der der
Doppelbiere 5 bis 7 Proc, der der englischen Biere 5 bis 8 Proc.

Kumis.Arsa, Aus der Milch der Kühe und Stuten bereiten die Baschkiren und Kal-

1.

We
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mucken ein weingeistiges Getränk, indem sie durch ein Ferment selbe in
Gährung versetzen (Kumis), und dann destilliren. Dieses Getränk, eme Art
Branntwein, führt den Namen Arsa.

Das Radical Aethyl enthaltende Derivate des Aethylalkohols.

1. Übertragung des Aethyls in die Moleküle anorganischer und
organischer Säuren.

Aethersäuren und zusammengesetzte Aether des Aethyls.
Von ihnen gilt alles, was S. 84 und 85 urid S. 118 von den Aethersäuren
und zusammengesetzten Aethern im Allgemeinen und von jenen des vor¬
hergehenden Radicals: des Methyls im Besonderen gesagt wurde.

Aethylschwefelsäure: € 2 H 5 .H.feOioder ^^'.h
e 2

Diese Säure entsteht in analoger Weise wie die Methylschwefelsäure
beim Vermischen von Schwefelsäure und Aethylalkohol nach der Formel¬
gleichung :

Aothyl-
Schwefel-
säure.

0, =e 2 H 5'l 0 , se 2h | ° + h 2
Aethylalkohol Schwefelsäure

S© 2" O,

Aethylschwefel¬
säure

Wasser

Man erhält die Aethyl-Schwefelsäure, indem man f^^tSvt-
^eineeist von 85 Proe. und Schwefelsäurehydrat unter Vermeidung der jür
hitzunlvermLht das Gemisch nach 24Stunden mit Wasser verdünnt und mit
koCnJu^Barvt sättigt. Es scheidet sich schwefelsaurer Baryt ab, wahrend
der äSZlwSure B^ryt in Lösung bleibt. Man filtrirt und verdamp
*ur Krystallisation. Der auskrystallisirte äthylschwefelsaure Baryt, genau bis
ZM Ausfällunff des Baryts mit Schwefelsäure versetzt, giebt nach der Iren
nungX schwefelsauren Baryts die Aethylschwefelsäure, die xxxx luftverdunn-
ten Räume bis zur Syrupsconsistenz verdunstet wird.

Klare dickliche, sehr stark saure Flüssigkeit von M« *«* »£
Kohlensäure und schweflige Säure aus ihren Salzen «J™*^^
Säure ist wenig beständig und zerfällt beim Erhitzen - jWehaur
hydrat und Aether. Verdünnt, zerlegt sxe sxch ^Erwärmen n ve
dünnte Schwefelsäure und Alkohol. Dieselbe Zersetzung erlexdet sxe
gewöhnlicher Temperatur an der Luft.

Die Aethylschwefelsäure ist eine starke Säure und bildet mit Basen
meist schön krystalhsirte Salze, deren allgemeine typxsche Formel, wenn
M ein beliebiges einwerthiges Metall bedeutet.

so 2"
M.G 2 H5

. , _, , , , „ , q„i»p sind in Wasser und meist auch
ist. Die äthylschwefelsauren Salze sxna in .... ,. m .,.„,,.-,, 1.. t , j ^„v, Wi der trocknen Destillation mxtin Alkohol leicht löslich und geben bei aer

Darstellung
der Aethyl¬
schwefel¬
säure.

Aethyl-
schwefel-
saure-Salze.

e.
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Kalkhydrat schwefelsaures Salz und Alkohol. Für sich destillirt, ge¬
ben sie das sogenannte schwere Weinöl, eine ölartige, unangenehm
aromatisch riechende Flüssigkeit, welche sich bei schlecht geleiteter De¬
stillation auch im rohen Aether findet. Beim Kochen liefert das WeinÖl
ein leichtes Oel: Aetherol, dem ölbildenden Gase isomer und beim
Stehen in der Kälte, scheidet sieh zuweilen ein fester Körper, dasAethe-
rin, ab, der bei 110° C. schmilzt und bei 260° C. sublimirt. Er besitzt
dieselbe Zusammensetzung wie das Aetherol.

Der äthylschwefelsaure Kalk krystallisirt in wasserhaltigen vierseiti¬
gen Tafeln und ist in Wasser leicht löslich. Die wässerige Lösung, mit koh¬
lensaurem Kali versetzt, giebt äthylschwefelsaures Kali: grosse wasser¬
helle Tafeln.

Der äthylschwefelsaure Baryt ist in Wasser ebenfalls sehr leicht
löslich, und unterscheidet sich dadurch und durch seine Krystallisationsfähig-
keit vom schwefelsauren Baryt. Mit Schwefelsäure der Destillation unterwor¬
fen, liefern die äthylschwefelsauren Salze je nach der Concentration der
Schwefelsäure Aether oder Alkohol.

Wird in der Aethylschwefelsäure das noch übrige typische Wasser¬
stoffatom der Schwefelsäure ebenfalls durch Aethyl ersetzt, so erhält man
den

fl AVI
Schwefelsäureäthyläther: (G 2 H 5 ') 2 S0 4 oder ,„ „Y G 2

Farblose, aromatisch riechende, völlig neutrale Flüssigkeit von 1,12
speeif. Gew., mit Wasser nicht mischbar und nur schwierig unzersetzt
destillirbar. In rauchender Salpetersäure ohne Zersetzung löslich und
wird daraus durch Wasser gefällt. Beim Erwärmen mit Wasser zerfällt
der Schwefelsäureäthyläther in Alkohol, Aethylschwefelsäure und Isäthion-
säure.

Schematisch lässt sich die Bildung dieses zusammengesetzten Aethers
durch die bei dem Schwefelsäure-Methyläther gegebene Formelgleichung
ausdrücken. Man erhält ihn aber am einfachsten durch Einwirkung von
Aethyläther auf Schwefelsäureanhydrid, wobei der Vorgang der einer
molekularen ümlagerung ist: [(G 2 H 5) 2 0 -f SG 3 = (G 2 H 5) 2 S0 4].

Salpetersäureäthyläther: G 2 H 5 'N0 3 oder NO»'
G,H,' 9

G,

Seine Bildung erfolgt nach der Formelgleichung:

*?> + "£} •-!$• +5)-
Alkohol Salpetersäure Salpetersäure- Wasser

äthyläther

Salpeter-
säureäthyl -
äther.

Farbloses aromatisch riechendes Liquidum von süsslich brennendem
Geschmack, von 1,11 speeif. Gew. bei -f- 85° C. siedend. Kasch erhitzt
explodirend, brennbar, unlöslich in Wasser.
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Salpetrigsäure-Aethyläther: (G 2 H 6')N02 oder

151

0

e a

NG'
g 2 h 5 '

Er bildet sich beim Einleiten von salpetrigsaurem Gas in Alkohol,
der mit einer Kältemischung umgeben ist nach der Formelgleichung:

G 2H,,'\ „ , NG'\ A _ NO') A , HH )G + H jG - Ö2 h6 '}° + H
Alkohol Salpetrige Salpetrigsäure- Wasser

Säure Aether

Blassgelbe, angenehm obstartig riechende Flüssigkeit von 0,947 specif.
^ew. Schon bei 16,4° siedend. Erzeugt starke Verdunstungskälte und
ist sehr leicht entzündlich. Mit Wasser mischt er sich nicht, mit Alkö-
llc, l aber in allen Verhältnissen. Durch Kalihydrat wird er allmählich in
salpetrigsaures Kali und Alkohol umgesetzt.

Der Salpetrigsäure-Aethyläther zersetzt sich mit der Zeit und wird
unter Entwicklung von Stickstoffgas sauer. Er zersprengt daher sehr
deicht die Gefässe, in denen er aufbewahrt wird und ist aus diesem
«runde in kleinen, nur zum Theil gefüllten Fläschchen an kühlen Orten
aufzubewahren.

Salpetrig¬
säure-
Aethyl-
äther.

Vorsicht bei
seiner Auf¬
bewahrung.

Man erhält den Salpetrigsäure-Aethyläther, inder,
üas in Alkohol einleitet, der mit einer Kältemischune

em man salpetrigsaures
umgeben ist. Mittelst

emer Gasleitungsröhre steht das den Alkohol enthaltende G-efäss mit einer
ebenfalls in einer Kältemischung stehenden Vorlage in Verbindung. Der
!=r össte Theil des gebildeten Aethers findet sich nach beendigter Operation in
dieser Vorlage. Durch Schütteln mit Wasser, Decantiren und Rectification
u ber Chlorcalcium wird er gereinigt.

Auch durch Destillation eines Gemisches von salpetrigsaurem Kali,
Schwefelsäure und Alkohol kann er mit Vortheil dargestellt werden. Der
"Piritus nitroso-aethereus der Officinen, im Wesentlichen eine Auflösung
v °n salpetrig-saurem Aethyl in Weingeist, wird gewöhnlich durch Destillation
v °n Spiritus vini rectifieatissimus mit concentrirter Salpetersäure dargestellt
UIl d enthält dann ausser freier Säure, von der er durch Schütteln mit kohlen¬
saurem Kali oder gebrannter Magnesia befreit werden kann, gewöhnlich noch
Aldehyd und Essigäther.

des Spiritus
nitroso-
aethereus.

Borsäur e-Aethyläther: (GoH 5') 3 Bo 0 3 oder
Bo'"
(G 2H 6') 3

G 3

Farblose, leicht bewegliche Flüssigkeit von angenehmem Geruch,
"rennend gewürzhaftem Geschmack, 0,885 specif. Gew. und 119° Siedpunkt.
Ist entzündlich und brennt mit schön grüner Flamme unter Entwicke-
lung weisser Borsäuredämpfe. Löst sich in Wasser, Weingeist und Ae-
ther, zersetzt sich aber in wässeriger Lösung bald in Borsäure und Al¬
kohol. Auch an der Luft erleidet er diese Zersetzung.

Man erhält den Borsäure-Aethyläther bei der Einwirkung von dreifach
Chlorbor auf Alkohol. Besser aber durch Destillation eines innigen Gemen¬
ges von äthylschwefelsaurem Kali und entwässertem Borax, Schütteln des
Destillats mit y4 seines Gewichts Chlorcalcium und Rectification der decantir-
ten oberen sich bildenden Schichte.

Borsüure-
Aethyläther.



152 Einatomige Alkohole und ihnen correspondirende Sauren.

Es scheinen auch noch' andere Verbindungen des Aethyls mit der Bor¬
säure zu existiren. Sie sind aber noch nicht genügend studirt.

Kieselsäure-Aethyläther: (G 2 H 5')4 Si O4 oder
S-r1

O4

Kieselsäure-
Aethyläther.

(€ 2 H 6 ') 4J
Farblose, klare Flüssigkeit von angenehmem Geruch, 0,983 specif. Gew.

und 165°C. Siedpunkt. Brennbar mit weisser Flamme, sich mit Wasser
in Alkohol und gallertige Kieselsäure zersetzend. An feuchter Luft er¬
folgt dieselbe Zersetzung unter Abscheidung einer durchsichtigen Kiesel¬
gallerte, die allmählich so hart wird, dass sie Glas ritzt.

Man erhält den Kieselsäureäther durch Einwirkung von Chlorsilicium auf
Alkohol und Destillation. Die bei höherer Temperatur übergehenden Antheile
des Destillates enthalten einen Kieselsäureäther von der Zusammensetzung:

IV
Si

(€ 2 H 5')
0 3 ; er siedet bei 350°.

Aethyl-
derivate der
Kohlen¬
säure, Phos-
phorsäure u,
schwefligen
Säure.

Haloidäther
des Aethyls.

Auch ein Ueberchlorsäureäthyläther: (€ 2 H 5 ')C10 4, eine höchst
explosive Flüssigkeit, ist dargestellt.

Von mehrbasischen Säuren sind nachstehende Aethylderivate
mehr oder weniger genau studirt:

G0"u ^"U PO'"W P0"'!o P0'"U
€2 H 5'.HJ ° 2 (G 2H 5')J **" G 2 H 5 '.H 2j^(G 2 H 50 2HJ° 3 (WM^ 3

Aethyl- Kohlensäure- Aethylphosphor- Phosphorsäure¬
kohlensäure Aethyläther säuren Aethyläther

S-O"! „ Da diese Verbindungen keinerlei praktische Bedeutung
(G 2 H 5 ) 2 J besitzen, so mag ihre Aufzählung genügen.
Schweflig¬

säureäthyläther

Haloidäther des Aethyls. Von ihnen gilt alles bei dem Haloid¬
äther des Methyls Gesagte. Es sind die Chlor-, Brom-, Jod- und Fluor¬
verbindungen des Aethyls.

Aethylchlorür; Chloräthyl: G 2 H 5 C1 oder G 2 H 5
Cl

3

Chloräthyl. Farblose, bewegliche, sehr flüchtige Flüssigkeit, bei -f- H°C. schon
siedend, von durchdringend ätherartigem Geruch und 0,874 specif. Gew.
Verbrennt mit grüngesäumter Flamme. In Wasser wenig, in Alkohol und
Aether in allen Verhältnissen löslich.

Man erhält das Chloräthyl nach der Formelgleichung:
€ 2 H 6'1 o , Hl € 2 H 6'1 . Hl r,

Hj 6 + Cl} = 2 Cl| + Hj °
Aethylalkohol Salzsäure Chloräthyl Wasser

durch Einleiten von trockenem Chlorwasserstofl'gas in ein erwärmtes Gemisch
von Alkohol und concentrirter Schwefelsäure und gleichzeitige Destillation.
Das Destillat leitet man in eine tubulirte, halb mit lauwarmem Wasser ge¬
füllte Flasche und aus dieser in eine schmale cylindrische Flasche, die in

Chlo
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einer Kältemischung steht. Das Destillat wäscht man mit Wasser, und recti-
ueirt es über Magnesia.

Aetb.yljod.ur; Jodäthyl: G 2 H 5 J oder 0i j 5
Farblose Flüssigkeit von ätberartigem Geruch, 1,946 specif. Gew. und Jod&thyU

7 2,2° C. Siedepunkt. In Wasser wenig, in Alkohol leicht löslich und
daraus durch Wasser wieder fällbar. Das Jodäthyl ist nicht entzündlich,
ausserordentlich empfindlich aber gegen das Licht. Schon im zerstreuten
Tageslichte färbt es sich durch Jodausscheidung rotb. Im directen Son¬
nenlichte zerfällt es geradeauf in Jod und Aethylgas. Noch rascher er-
lo 'gt diese Zersetzung, wenn man Jodäthyl zugleich mit einem anderen
Körper, der das sich ausscheidende Jod bindet, z. B. Quecksilber, den
Sonnenstrahlen aussetzt. Das Jodäthyl ist ein für die Entwicklung der
or ganischen Chemie sehr wichtiger Körper. Es ist nämlich der Ausgangs-
Punkt für die Darstellung sehr interessanter Verbindungen: der Aethyl-
nietalle, Aethylamine, der intermediären Aether (s. unten) u. a. m.

Es giebt mehrere Methoden zur Darstellung des Jodäthyls, die Darstellung
nieist darauf beruhen, Alkohol durch Jodphosphor zu zersetzen, wobei äthyls.
J °däthyl, Phosphorsäure und Wasser entstehen:

PJ 8 + 5 (€ 2 H 6 G) = 5 (G 2 H 6,J) + H s P0 4 -f- H 2 0
Auf synthetischem Wege erhält man das Jodäthyl durch Einwirkung

dfi s Aethylens: G 2 H 4, auf Jodwasserstoff: G2 H4 + HJ = G2 H 5 J.
Das zweekmässigste Verfahren ist folgendes: In ein Gemenge von lOThln.

amorphen Phosphor und 30 Thln. Alkohol von 90 Proc. trägt man in Portio¬
nen 100 Thie. trockenes Jod ein, lässt 24 Stunden stehen und destillirt das
gebildete Jodäthyl ah. Das Destillat wird mit etwas Natronlauge geschüttelt,
^ as gefällte Jodäthyl von der überstehenden wässerigen Schicht getrennt, durch
^nlorcalcium entwässert und nun durch Destillation rein erhalten.

G H '
Aethylbromür; Bromäthyl: G 2 H 5 Br oder 2 g^

Farblose, ätherartig riechende Flüssigkeit von 1,4 specif. Gew. und BxomMhyi.
40,7° C. Siedepunkt. Wenig löslich in Wasser, in Alkohol und Aether
m allen Verhältnissen. Schwierig, aber mit schön grüner Flamme brennbar.

Die Darstellung des Bromäthyls ist der des Jodäthyls analog.
So wie das Aethyl den typischen Wasserstoff der anorganischen

oäuren substituiren kann, so kann es auch jenen der organischen ein-
nnd mehrbasischen Säuren ersetzen. Diese Verbindungen finden jedoch
l ni'e passendste Stelle bei den betreffenden Säuren.

2. Uebertragung des Aethyls in das Molekül des Aethylalkohöls.

Aethyläther; Aethyloxyd: G 4 H !0 G oder q-r>\Q oder

(G2 H 5
i

G
i

G 2 H 5
Der Aethyläther, auch wohl „Aether" schlechthin geheissen, ist eine mF%
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farblose, wasserhelle, sehr bewegliche stark lichtbrechende Flüssigkeit von
eigenthümlichem durchdringend erfrischendem Gerüche und brennendem
Geschmacke. Er ist sehr leicht; sein specifisches Gewicht ist 0,736 bei
0°, er ist sehr flüchtig und siedet schon bei einer Temperatur von 35,5°C.
In Folge diesser grossen Flüssigkeit verdunstet er sehr rasch und erzeugt
dabei bedeutende Verdunstungskälte. Wenn man die Kugel eines Ther¬
mometers mit Baumwolle umwickelt und darauf Aether träufelt, so sinkt das
Quecksilber um viele Grade. Lässt man etwas Aether auf der Hand ver¬
dunsten, so empfindet man sehr beträchtliche Kälte. Bis auf — 31° C.
abgekühlt, erstarrt der Aether krystallinisch. Der Aether ist in hohem
Grade entzündlich und brennt mit leuchtender Flamme. Sein Dampf,
mit Luft gemengt, bildet ein explosives Gasgemenge.

Eingeathmet, bewirken die Dämpfe des Aethyloxyds einen rausch¬
ähnlichen Zustand, der bald in mehr oder minder vollkommene Gefühl-
und Bewusstlosigkeit übergeht, daher seine frühere Anwendung zur An¬
ästhesie in der Chirurgie und Geburtshülfe, doch zieht man jetzt allge¬
mein das Chloroform vor, da es weniger üble Nachwirkungen hat, wie
der Aether.

In Wasser ist der Aether wenig löslich, mischt sich auch damit nicht
und schwimmt auf demselben. Mit Alkohol und Holzgeist mischt er
sich dagegen in allen Verhältnissen. Er löst Schwefel, Phosphor, Brom
und Jod und einige Eisensalze auf, er ist das Hauptlösungsmittel für
Fette, Harze und ätherische Oele, weshalb er in der praktischen organi¬
schen Chemie und Pharmacie eine ausgedehnte Anwendung findet.

An der Luft nimmt der Aether allmählich saure Reaction an, in
Folge partieller Oxydation; eine ähnliche Oxydation findet Statt, wenn
Aether von heissen Flächen tropfenweise verdunstet; noch rascher erfolgt
seine Oxydation in Berührung mit metallischem Platin und atmosphä¬
rischer Luft (Glühlampe, vergl. Bd. I. 3. Aufl. S. 652). Bringt man in
eine Flasche, auf deren Boden sich etwas Aether und Wasser befindet,
eine erhitzte Platinspirale, so wird der Sauerstoff der in der Flasche
enthaltenen Luft activ, d. h. ozonisirt und gleichzeitig Wasserstoff¬
superoxyd gebildet. Durch eine glühende Röhre geleitet, wird der Aether
ebenfalls zersetzt. Chlor, Brom und Jod geben damit zahlreiche Sub-
stitutionsproducte.

Der Aethyläther bildet sich beim Erhitzen von Aethylalkohol (Wein¬
geist) mit solchen Agentien, welche wasserentziehend wirken, wie Schwe¬
felsäure, Phosphorsäure, Arseniksäure, Fluorbor, Zinkchlorid, Zinnchlorid.
Aether bildet sich ferner bei dem Erhitzen des Alkohols auf 200° C. in
zugeschmolzenen Glasröhren mit Jodquecksilber, gewissen Metalloxyden
(wie Eisen-, TJranoxyd), mit schwefelsaurer Thonerde, Jodäthyl, Salzsäure
u. a. m., sowie auch durch Behandlung von Kaliumalkoholat mit Jodäthyl.
Letztere Bildung erläutert nachstehende Formelgleichung:
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ü

Jodkalium
0,H 6'J

Kaliumalkoholat Jodäthyl Aether
Zur zweckmässigen Darstellung des Aethers benutzt man aber im¬

mer die concentrirte Schwefelsäure.
Wenn man Alkohol mit concentrirter Schwefelsäure bei einer Tem¬

peratur von 140° C. destillirt, so enthält das Destillat Aether, Wasser
u nd Alkohol (bei nicht gut geleiteter Operation enthält es noch andere
Producte, wie Weinöl, schweflige Säure u. a.), in der Retorte bleibt
unveränderte Schwefelsäure, welche sonach neue Mengen von Al¬
kohol wieder in Aether zu verwandeln vermag. Dies könnte aber nicht
°-er Fall sein, wenn die Schwefelsäure das Wasser aus dem Alkohol auf¬
nähme und ihn dadurch in Aether verwandelte, denn dann müsste sie
J a immer wasserhaltiger werden und dadurch ihre wasserentziehende
Kraft allmählich einbüssen. Weil sich auf diese Weise die Aetherbil-
dung nicht genügend erklären liess, hat man sie lange zu den kataly-
wschen Erscheinungen gerechnet. Liebig war der erste, welcher sie auf
Alfinitätsvorgänge zurückführte, indem er nachwies, dass bei der Einwir¬
kung der Schwefelsäure auf den Alkohol zuerst Aetherschwefelsäure
gebildet werde, welche der Ausgangspunkt für die Bildung des Aethers sei.

Nach der nun herrschenden Ansicht ist die Aetherbildung das Pro-
duct zweier gleichzeitiger neben einander verlaufender chemischer Pro-
cesse, die obgleich zeitlich nicht getrennt, doch theoretisch auseinander
Sehalten werden müssen.

1. Beim Zusammenkommen von Alkohol und Schwefelsäure-
Hydrat bildet sich, wie wir bereits S. 149 erörtert haben, Aether¬
schwefelsäure und Wasser:

0 2 H 5
H

Alkohol

e,

i.

S0 2"1 _ SO*"U
Schwefelsäure Aetherschwefel-

Thcorie der
Aether¬
bildung,

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

setzung
von Alko¬
hol und
Schwefel¬
säure in
Aether-
Bchwefel-
säure und
Wasser;

+ H
H

Wasser

0

2. Aetherschwefelsäure und ein zweites Molekül Alkohol
setzen sich um in Aethyläther und Schwefelsäurehydrat. Es findet
sonach Regeneration des letzteren statt.

S0 2"
0 2 +0 2 H,.H

Aetherschwefel

II.

0

ohol

0 2 H 5
H ©2 h b;

02 Hr,
0 + S0 2"

H 3

saure
Aethyloxyd Schwefelsäure¬

hydrat
Kommt das so regenerirte Schwefelsäurehydrat wieder mit neuem Alko¬
hol zusammen, so bildet sich wieder Aetherschwefelsäure und Wasser, die

h. der Um¬
setzung
von Alko¬
hol und
Aether¬
schwefel¬
säure in
Aethyl¬
äther und
Schwefel¬
säure.

I

s
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Aetherschwefelsäure zerlegt sich mit Alkohol wieder in Aether und Schwe¬
felsäure und so geht der Process fort und fort. Diese Theorie erklärt,
warum das Wasser mit dem Aether übergeht, warum die Schwefelsäure
immer ihre ätherbildende Kraft behält, warum endlich eine begrenzte
Menge davon hinreicht, grosse Quantitäten von Alkohol in Aether zu ver¬
wandeln.

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

Ein Gemisch von 9 Thln. concentrirter Schwefelsäure und 5 Thln. Wein¬
geist von 85 Proc. wird in einem mit Kühler versehenen Destillationsapparate
zum Sieden erhitzt und in demselben Maasse, als Flüssigkeit aus der Retorte
oder dem Kolben abdestillirt, durch eine in den Tubulus eingepasste unter
das Flüssigkeitsniveau reichende und mit einem Weingeistreservoir communi-
cirende Röhre gerade so viel Weingeist in dünnem Strahle zufliessen gelas¬
sen, als Flüssigkeit überdestillirt, so dass das Flüssigkeitsniveau stets dasselbe
bleibt. Wird die Operation gut geleitet, so ist die Temperatur der siedenden
Flüssigkeit constant 140° C.

Der Kolben A (Fig. 1) enthält die Mischung von Weingeist und Schwefel-

3.

säure, er steht durch den Vorstoss e mit dem Liebig'schen Kühler B in
Verbindung, das Destillat sammelt sich in der Flasche D. Durch die in den
Kolben gepasste Trichterröhre o lässt man aus dem Weingeistreservoir E
durch Oefihung des Hahnes r allmählich Weingeist nachfliessen.

Das erhaltene Destillat wird zur Reindarstellung des Aethers mit dem
gleichen Volumen Wasser und etwas Kalkmilch geschüttelt, hierauf einer
abermaligen Destillation unterworfen. Das erste Vä des Destillats enthält nun
fast reinen aber noch wasserhaltigen Aether, den sogenannten officinellen
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Aether. Um diesem das Wasser zu entziehen, lässt man ihn über Chlorcal-
oium oder gebrannten Kalk, einige Tage in verschlossenen Gefassen stehen
und destillirt.

3. Übertragung des Methyls in das Molekül des Aethylalkohols und
Übertragung des Kaliums in das Molekül desselben.

Intermediäre Aether des Aethyls und Aethylate Man ver- inter-^
steht unter der Bezeichnung: intermediäre Aether Verbindungen, Aether^a
welche nach der typischen Auffassung als ein Wassermolekül angesehen
werden müssen, in welchem die beiden Wasserstoffatome durch zwei ver-
sohiedene einwerthige Alkoholradicale vertreten sind. Ihr Charakter
ist vollkommen jener der Aether.

Aethylate aber nennt man vom Aethylalkohol sich ableitende Ver¬
bindungen, in welchen der typische Wasserstoff des Alkohols durch ein¬
werthige Metalle ersetzt ist.

Derartige Verbindungen beider Classen sind:

e»H,'
Aethyl-Methyläther: € 2 H 5 .GH 3 0 oder *|y 5,| O oder j

Erhält man durch Einwirkung von Jodäthyl auf Kalium-Methylat, oder Aethyl-Mcthyl-

<3.2 H 5
i

O

GH 3

v on Jodmethyl auf Kaliumäthylat
Mcthyl-
ätlier.

GH. 'I + e 2H 5'i e _.
K

K
<®> °

Bei lio c. siedende ätherische Flüssigkeit.

G Hr'l
Kaliumäthylat: G 3 H 5 Ke oder 2 ^' 9

Farblose Krystallmasse, bei Luftabschluss beständig, mit Wasser aber sich M»-
in Alkohol und Kalihydrat zerlegend.

Das Natriumäthylat besitzt ähnliche Eigenschaften Man erhalt beide
Verbindungen durch Einwirkung von Kalium oder Natrium auf absoluten
Alkohol.

a o , t j • <.„ A ac Aotivk Hierher gehören die den Sulfüren Suifo-4. Sulfodenvate des Aetnyis. mein g derivate des
und Sulfhydraten des Methyls entsprechenden Verbindungen, Aethylsul- Aethyls.
fonsäure, die Aethylsulfokohlensäure und Triäthylsulfin.

Aethylmereaptan; Aethylsulfhydrat: G2 H 6 S oder

H Soder 6H S H

Diese Verbindung wird in ganz analoger Weise erhalten, wie das Aethyi-^
Methylmercaptan, durch Destillation nämlich von äthylschwefelsaurem
Kalium mit Kaliumsulfhydrat:
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so 2"

GäHc'.K
o 2 + s e 2 H 5 '

H + S0 »'V
Aethylschwefelsaures Kalium-

Kalium sulfhydrat
SchwefelsauresAethyl-

meroaptan Kalium
"Wasserhelle, leicht bewegliche Flüssigkeit von furchtbar stinkendem

Geruch, der so penetrant ist, dass die Verdunstung weniger Tropfen ge¬
nügt, um einen ganzen Saal mit ihm nachhaltig zu erfüllen. Das Aethyl-
mercaptan ist sehr flüchtig, es siedet nämlich schon bei 36°. Beim ra¬
schen Verdunsten an der Luft erstarrt der Rest durch die starke Ver¬
dunstungskälte zu einer blättrigen Krystallmasse. Es löst sich wenig in
Wasser, schwimmt auf demselben (sein speeif. Crew, ist 0,835), ist aber
leicht löslich in Alkohol und Aether.

Mit vielen Metalloxyden setzt sich das Aethylsulfhydrat unter Ab¬
scheidung von Wasser sogleich in

Mercaptide, d. h. Schwefeläthylschwefelmetalle um, am
leichtesten mit Quecksilber.

Quecksilber-Mercaptid: (G 2 H B') 2 Hg S 2 oder
€ 2 H 6'

Hg" S„, bildet sich

beim directen Zusammenbringen von Quecksilberoxyd und Mercaptan in einem
mit Eis umgebenen Gefässe. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol wird es
gereinigt. Weisse glänzende Blättchen, bei 86° C. schmelzend und sich in
höherer Temperatur zersetzend.

Auch ein Gold- und Kalium-Mercaptid sind dargestellt.

Aethylsulfür; Sehwefeläthyl: (G 2 Hä) 2 S oder^^'jg oder
fG 2 H 5

i
S
4 H,

Farblose, unangenehm lauchartig riechende Flüssigkeit, bei 73°0.
siedend. Verbindet sich mit Sublimat und Platinchlorid. In Wasser bei¬
nahe unlöslich.

Man erhält das einfach Schwefeläthyl durch Einleiten von Chloräthyl in
eine alkoholische Lösung von einfach Schwef'elkalium unter Erwärmen. Das
Sehwefeläthyl destillirt mit Weingeist gemengt über und wird aus dem De¬
stillate durch Wasser abgeschieden.

Auch ein Aethyldi- und Trisulfür, (G 2 H 5)2 S 2 und (G 2 H 5)3 8 3, existi-
ren. Sie entstehen bei der Destillation von äthylschwefelsaurem Kali mit
zweifach oder dreifach Sehwefelkalium und bei der Behandlung von Natrium-
mercaptid mit Jod.

In neuerer Zeit sind sehr interessante Aethylverbindungen des
Schwefels dargestellt, in welchen der sonst zweiwerthige Schwefel als
vierwerthig fungirt. Sie verhalten sich zu denen des zweiwerthigen
Schwefels, wie die des fünfwerthigen Phosphors, Arsens und Antimons zu
jenen der dreiwerthigen.

Behandelt man Aethylsulfür mit Jodäthyl, so vereinigen sich
die Moleküle beider Verbindungen zu
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Triäthylsulfinjodür: (G 2 H 5) 3 SJ oder € 2 H5 '
€ 3 H5 '
€ 2 H B'

J )

nach der Formelgleichung: (G2 H/) 2 S + G2 HS' J = (G 2 H 5') 3 SJ. Die Tri&thyi-
"erbindung stellt in Wasser und Weingeist leicht lösliche Krystalle dar, s" "■|0lur '
Welche heim Erhitzen wieder in Aethylsulfür und Aethyljodür zerfallen.
Behandelt man das Triäthylsulfinjodür mit Silberoxyd und Wasser, so
Scheidet sich Jodsilber ab und es entsteht nach der Formel gleichung:

(6 2 H 5') 3 SJ + AgHO = (G,H 5') 3 S0H + AgJ
Triäthylsulflnhydroxyd; Triäthylsulflnhydrat: (e 2 H 5') 3 SOH Trmthyi-

Ze rfliessliche stark alkalisch reagirende krystallinische Masse; die Lösung
derselben fällt die meisten Metalloxyde, treibt Ammoniak aus den Am-
tooniaksalzen aus und verbindet sich mit 1 Mol. Säure zu neutral reagi-
re nden löslichen Salzen.

Auch ein Triäthylsulfinchlorid, (<32 H5') 3 SCI, und Triäthylsul-
fi nplatinchlorid, 2 ([C 2 Ii 5 '] 3 SCI), PtCl 4 sind dargestellt.

AethylsuTfokohlensäure; Xanthogensäure: HG 2 H 5', OS 2 Qoder
C2 H 5 1 a

GS"r
H}0

Diese Verbindung kann als ein Aethylderivat einer Sulfocarbonsäure
abgesehen werden, in welcher ein Atom S durch ein Atom 0 substituirt
ist. Dieser Auffassung entspricht die erste der gegebenen Formeln. Die

TT 1 &
z Weite nimmt den gemischten „ 2 ; „ zu Hülfe. Die Structurformel könnte

ln nachstehender Weise geschrieben und graphisch dargestellt werden:

0 - H
0 = S

4 — 0 2 H 5

^obei die schraffirten Atome den Schwefel bedeuten.
Farblose, ölige Flüssigkeit, schwerer als Wasser, von unangenehmem Aethyl-

Geruch, Lackmus zuerst röthend, dann bleichend, treibt die Kohlensäure stoe™
a us kohlensauren Alkalien aus, ist leicht entzündlich und zerlegt sich
beim Kochen in Alkohol und Schwefelwasserstoff.

Ihre Salze sind zum Theil in Wasser löslich. Beim Erhitzen wer¬
den sie zersetzt. ti
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Man erhält diese Aethersäure als Kalisalz durch Vermischen alkoholischer

Lösungen von Kalihydrat und Schwefelkohlenstoff in feinen, seideglänzenden
Nadeln. Durch Zerlegung dieses Salzes mit verdünnter Schwefelsäure wird
die freie Säure gewonnen.

(GH
Aethylsulfonsäure G 2 B.-a .SO3H oder
(Aethyldithionsäure)
Diese Verbindung enthält wie das correspondirende Methylderivat

den Schwefelsäurerest SG 3 H, welcher durch eine Verwandtschaftseinheit
des Schwefelatoms direct mit dem Kohlenstoffkern in Verbindung steht.

Oelartige Flüssigkeit, in "Wasser und Alkohol leicht löslich, von un¬
angenehm saurem Geschmack, in der Kälte krystallisirbar, erst in hoher
Temperatur zersetzt. Die Salze sind in Wasser leicht löslich, krystalli¬
sirbar und ziemlich beständig. Beim Schmelzen mit Kalihydrat verwan¬
deln sie sich in schwefligsaures und schwefelsaures Kali zu gleichen Mo¬
lekülen.

Man erhält diese Säure in analoger Weise wie die Methylsulfonsäure
durch Oxydation von Aethylbisulfid, Aethylmercaptan, oder auch wohl
Aethylsulfocyanür mittelst Salpetersäure. Man stellt zuerst das Bleisalz
dar und zerlegt dieses mit Schwefelwasserstoff.

Ammoniak-
baseu des
Aethyls.

Aethylamin.

1

6H 3

5. Uebertragung des Aethyls in das Molekül des Ammoniaks.

Ammoniakbasen des Aethyls. Alles, was im allgemeinen Theile
über Ammoniakbasen überhaupt und was bei den Methylverbindungen
über Charakter und Bildung der Methylamine gesagt wurde, bezieht sich
auf die Aethylamine ebenso gut und soll daher hier nicht wieder beson¬
ders erwähnt werden.

Aethylamin: G2 H7 N oder H } N oder
H J

Leichtbewegliche, bei -f- 18° C. siedende Flüssigkeit von stark am-
moniakalischem Geruch, in Wasser in allen Verhältnissen löslich. Es
schmeckt kaustisch, reagirt stark alkalisch und verbindet sich mit Säuren
zu den Aethylaminsalzen. Im wasserfreien Zustande ist es brennbar und
brennt mit gelblicher Flamme. Gegen Metallauflösungen verhält es sich
wie Ammoniak und Methylamin. Doch löst es im Uebersehuss den in
Alaunlösungen erzeugten Niederschlag wieder auf.

Die Aethylaminsalze sind leicht löslich und zum Theil krystallisirbar. Das
chlorwasserstoffsaure Aethylamin krystallisirt in grossen zerfliesslichen
Blättern und ist in ätherhaltigem Alkohol leicht löslich, wodurch es vom
Salmiak leicht unterschieden und getrennt werden kann. Mit Platinchlorid
giebt es Aethylamin-Platinchlorid: 2 (G 2 H 7 N.HC1), PtCl 4 , in orange¬
gelben Tafeln. Aehnliche Doppelverbindungen geht es mit Quecksilber¬
und Goldchlorid ein. Das schwefelsaure und salpetersaure Salz sind
zerfliesslich. Auch gegen Platinchlorür verhält sich das Aethylamin wie
Ammoniak.
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Das Aethylamin treibt beim Erwärmen aus den Ammoniaksalzen das Das Aethyl-
Ä1nmoniak vollständig aus. a.mhl treibtAmmomak

Bildungs- und Darstellungsweise des Aethylamins ist der des Methyl- SSSmlSak-
a nuns vollkommen analog. Von besonderem Interesse ist seine Bildung salzcn aus '

areli einfache Wasserstoffaddition zu Cyanmethyl, d. h. bei der Einwirkung
von Wasserstoff in statu nascendi auf Cyanmethyl: GH 3,GN + 4H

62 H 7 N. Diese Bildung ist der des Methylamins aus Blausäure und
w

asserstoff analog.

(G 2 H 5
Diäthylamin: C 4 H n N oder G 2 H,' N oder NH

G 2 H 5

HJ IC 2 H 5
Brennbare, bei 59° C. siedende, in Wasser leicht lösliche und alka- DiäUiyi-

isch reagirende Flüssigkeit. Bildet mit Säuren wohlcharakterisirte Salze,
aber eine schwächere Base wie das Aethylamin.
Man erhält es durch Einwirkung von Bromäthyl auf Aethylamin, wobei

lc h das bromwasserstoffsaure Diäthylamin in gelben Nadeln abscheidet.

H 11

G ä H 5'| (G,,H 5
Triäthylamin: G 6 H 15 N oder G 2 H 5 ' N oder NG 3 Hä

G 2 H B'J |G 2 H 5
Leichte, farblose, stark alkalische, flüchtige und brennbare Flüssig- Triäthyi-

ei t, die in Wasser nicht sehr löslich ist.
Bildet mit Säuren wohlcharakterisirte Salze. Das Platindoppelsalz ist

ausserordentlich löslich in Wasser, aus der Lösung krystallisirt es in pracht¬
vollen morgenrothen Krystallen.

Man erhält das Triäthylamin durch Einwirkung von Bromäthyl auf Diäthyl-
attnn, ferner und am leichtesten, durch Erhitzen von Teträthyliumoxydhydrat.

Behandelt man Triäthylamin mit Jodäthyl, so vereinigen sich die
Moleküle beider Verbindungen zu

Teträthyliumjodür, (G 2 H 5 )4NJ,
Welches bei der Einwirkung von Silberoxyd und Wasser nach der For-
^elgleichung:

(0 2 H5')'4NJ + AgHO = (G 2 H5 ')4 NOH in
T eträthyliumhydroxyd, (Teträthyliumoxydhydrat), (G 2 H 5') 4 N0H,
Verwandelt wird.

Feine, nadeiförmige, sehr zerfliessliche Krystalle. Die Lösung der- Tetrathr-
Beiben in Wasser besitzt einen bitteren aber zugleich kaustischen Ge- hySat.5
schmack. Die concentrirte Lösung riecht wie Kalilauge, greift die Haut
an, verseift Fette und verhält sich auch gegen Metalllösungen wie die
Alkalien. In Chromoxydauflösungen aber entsteht ein Niederschlag, der
sich im Ueberschuss des Fällungsmittels nicht auflöst. Das Teträthylium-

v. G or n p-Be sanez, Organische Chemie. 11
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oxydhydrat ist nicht flüchtig und zersetzt sich schon beim Erhitzen
auf 100°C. in "Wasser, Triäthylamin und Aethylen (Ölbildendes Gas):

e 8 H äl se = € 6 H 15 N + Oa H4 + H 2 0
Mit Säuren bildet es krystallisirbare, sehr leicht lösliche Salze. Das Pla¬

tindoppelsalz krystallisirt in dem Ammoniumplatinchlorid ähnlichen
orangegelben octaedrischen Krystallen. Ausser dem Teträthyliumj odür
giebt es noch ein Tri- und Pentajodid; ersteres bildet bläulich schwarz"
auf der Oberfläche lasurblaue Krystalle, letzteres metallisch-glänzende dunkel¬
gefärbte.

Phosphor¬
basen des
Acthyls.

Triäthyl¬
phosphin.

I

Verbindun¬
gen des
Triathyl-
phosphins.

Uebertragung des Aetliyls in das Molekül des Phosphorwasserstoffs.

Phosphorbasen des Aethyls. Von ihnen gilt alles, was von den
entsprechenden Verbindungen der Methylreihe gesagt wurde, insbeson¬
dere, was ihren allgemeinen Charakter, ihre Bildung und ihre Darstel¬
lung betrifft.

Die wichtigsten Verbindungen sind folgende:

e 2 h 5 ')
TriäthylphospMn: € 6 H 15 P oder G 2 H ä 'S- P oder^2 "5 I

©2 H 5 'J

0 2 H 5
PG,H 5
0 2 H 5

Farblose, durchsichtige, äusserst bewegliche Flüssigkeit von starkem
Lichtbrechungsvermögen und 0,812 specif. Gew. Unlöslich in Wasser,
löslich in Alkohol und Aether; riecht durchdringend, fast betäubend,
verdünnt sehr ähnlich den Hyacinthen. Bei längerer Einwirkung be¬
wirkt der Geruch Kopfweh und Schlaflosigkeit. Das Triäthylphosphin
siedet bei 127,5° C, kann aber nur in einer sauerstofffreien Atmo¬
sphäre unzersetzt destillirt werden, da es sehr begierig Sauerstoff an¬
zieht. Mit Sauerstoff bildet es sogleich dicke weisse Dämpfe und ent¬
zündet sich damit sogar zuweilen. Mit Sauerstoff gemengt, bildet sein
Dampf ein explosives Gemenge. Ebenso entzündet es sich im Chlorgas.

Das Triäthylphosphin ist ohne Wirkung auf Pflanzenfarben, an der
Luft aber wird es sauer, indem es sich oxydirt. Mit Säuren verbindet
es sich langsam aber unter beträchtlicher Wärmeentwickelung, die sich
sogar bis zur Entzündung steigern kann. Die meisten der Verbindun¬
gen mit Säuren sind krystallisirbar, aber sehr zerfliesslich. Die salz¬
saure Verbindung bildet mit Platinchlorid ein Doppelsalz.

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

P(6 2 H 5') 3 0 = Triäthylphosphinoxyd,
P (6 2 HB')3 S = Triäthylphosphinsulfid,
P (02 H5 ')3 Se = Triäthylphosphinselenid.

Das Triäthylphosphin wird in ganz analoger Weise erhalten, wie das Tri-
methylphosphin, nämlich durch Einwirkung des Phosphorchlorürs auf Zink¬
äthyl nach der Formelgleichung:
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3 ( zn " SS) + a (p {g)= 2 (p ||) + 3 w<*>
Triäthylphosphin vereinigt sich mit Aethyljodür direct zu
Teträthylphosphoniumjodür: (G 2 H 5 ').t P J, ein weisses Krystall-

Pulver, welches mit Silberoxyd und Wasser behandelt durch Substitution
v °n J durch HO (Hydroxyl, Wasserrest) nach der uns schon geläufigen
Formelgleichung:

Teträthylphosphoniumhydroxyd (G2 H 5 ')i PÖH

liefert. Die Eigenschaften dieser Verbindung entsprechen jenen des Te- Tetruhyi.
wäthyliumhydroxyds und Tetramethylphosphoniunihydroxyds. niunS

Sie ist sehr zerfliesslich, schmeckt bitter und zieht aus der Luft be- y I0xy '
gierig Kohlensäure an. Mit Säuren bildet sie krystallisirbare Salze, mit
1 latinchlorid giebt die salzsaure Lösung eine orangegelbe Doppel-
Ve rt>indung. Aehnliche Verbindungen giebt auch Goldchlorid. Die
bisher dargestellten Verbindungen sind folgende:

Phosphäthyliumjodür...........P(€ 2 H 6') 4, J
PhosphäthyKum-Platinchlorid.......P(€ 2H5% ClPtCl2
Phosphäthylium-Goldchlorid ....... P (G 2 H 5') 3, Cl,AuCl 3
Phosphomethyl-Triäthylium-Platinchlorid . P GH3 '. (G 2 H5') 3, Cl Pt Cl2

Metallverbindungen (Organometalle) des Aethyls.

Auch hier können wir uns auf die allgemeinen Bemerkungen bezie¬
hen, die wir den betreffenden Methylverbindungen vorangeschickt haben.
Ul * wichtigeren derartigen Verbindungen sind folgende:

Aethyl und Arsen.

Die Arsenäthyle sind den Arsenmethylverbindungen proportional Aethyl und
zusammengesetzt. Doch ist das Arsenmonäthyl noch nicht dargestellt,
^lan kennt die Radicale:

As (G 2 H 6') 2 = Arsendiäthyl,
As(G 2 H 5') 3 = Arsentriäthyl,
As(G 2 H 5').4 = Arsenäthylium.

Ferner die gemischten Verbindungen:
As (G2 H 5') 2 (G Hg') = Diäthylmethylarsin,
As(GH 3') 2 (G 2 H 5') = Dimethyläthylarsin,
As (G2 H8')2 (G H3') 2 = Arsendimethyldiäthylium.

Arsendiäthyl; Aethylkakodyl: As(0 2 H 5 '>2 oder ^^ »,'

Gelbliches, knoblauchartig riechendes, in Wasser unlösliches Liqui- Arsen-
dum, in Alkohol und Aether leicht löslich und zwischen 185 bis 195° C.
siedend. Bei Zutritt der Luft entzündet es sich schon bei gewöhnlicher

11*
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Temperatur. Verbindet sieh mit Sauerstoff, Chlor, Brom, Jod und Schwe¬
fel und. ist wegen seiner grossen Affinität zum Sauerstoff ein kräftiges
Reduktionsmittel. Es reducirt die Oxyde der edlen Metalle und reduoirt
Schwefelsäure zu schwefliger Säure.

Seine Verbindungen sind im Allgemeinen denen des Methylkakodyls
entsprechend, jedoch weniger vollständig studirt.

Die Arsendiäthylsäure, As (€J 2 H 5)2 €> (OH), bildet sich, wenn eine wein¬
geistige Lösung des Arsendiäthyls längere Zeit der Luft ausgesetzt ist. Sie
ist krystallisirbar, zerfliesslich und verbindet sich mit Metalloxyden zu wohl-
charakterisirten Salzen.

Arsendiäthyljodür: As(6 2 H B)2 J, durch directe Vereinigung von Jod
und Arsendiäthyl gebildet, ist ein schweres gelbes, in Wasser unlösliches Oel.

Man erhält das Arsendiäthyl neben Arsentriäthyl bei der Einwirkung von
Jodäthyl auf Arsennatrium. Las Arsendiäthyl geht bei der Destillation in
einer Kohlensäureatmosphäre gegen das Ende der Destillation über.

Arsentriäthyl: As(G 2 H 5 ') 3 oder G2 H s 'l As oder JAsG 2 H 5
(Triäthylarsin) G~, H 5'J 10 2 H 5

Farblose, bewegliche Flüssigkeit von unangenehmem Geruch, sich in
ihren Löslichkeitsverhältnissen dem Arsendiäthyl gleich verhaltend. Sie¬
det bei 140° C, wird aber dabei zum Theil zersetzt. Raucht an der
Luft und oxydirt sich. Salpetersäure verwandelt es in salpetersaures
Triäthylarsinoxyd.

Seine Verbindungen sind folgende:
Arsentriäthyloxyd.....As (<32 H 6') 3, 9 \
Arsentriäthylsulfid.....As(€ 2 H B') 3, S I Sättigungsver-
Arsentriäthylchlorür . . . . As (<32 H 5') 3,C1 2 | hältniss: As R 5'
Arsentriäthyljodür.....As (€ 2 H 5') 8, J 2 )

Das Arsentriäthyloxyd verbindet sich mit Salpetersäure. Sonstige Ver¬
bindungen desselben mit Säuren kennt man nicht.

Das Triäthylarsin bildet sich neben Arsendiäthyl bei der Einwirkung von
Jodäthyl auf Arsennatrium und destillirt vor dem Arsendiäthyl über. Auch
bei der Destillation des Arsenäthyliumjodürs über Kalihydrat wird neben Al¬
kohol Triäthylarsin erhalten: As(G 2 H B)4 J -f- KH6 = KJ + As(G 2 H 6)3
+ e 2 H 6 o.

Ausserdem kennt man die gemischten Arsino:
Diäthylmethylarsin Dimethyläthylarsin

€ 2H 5'| G H3'|
G 2llA As und G H ' As
G H 3'J G 2H 5'J

ersteres erhält man durch Einwirkung von Zinkäthyl auf Arsenmonomethyl-
jodür: As(GH 3)J -f Zn" (G 2 H 8)2 = Zn" J 2 + As(€ 2 H s )2 ; letzteres bei der
Behandlung von Arsendimethyljodür mit Zinkäthyl. Beides sind bewegliche,
farblose, unangenehm riechende flüchtige Flüssigkeiten.

Teträtliylarsoniurnhyclroxyd: As (G 2 H 5') 4 (OH).

Das Arsentriäthyl vereinigt sich mit Jodäthyl direct zu Arsen-
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Teträthyl-
arsonium-äthyliumjodür und dieses geht durch Behandlung mit Silberoxyd

unter Bildung von Jodsilber in Teträthylarsoniumhydroxyd, oder Arsen- bydroxj
athylimnoxydhydrat über, welches beim Eindampfen als weisse zerfliess-
"che Masse zurückbleibt. Es besitzt alkalische Reaction, zieht Kohlen¬
saure aus der Luft an und neutralisirt Säuren vollständig.

Auch durch Einwirkung von Jodäthyl auf gepulvertes Arsen in zuge¬
schmolzenen Röhren wird Arsenäthyliumjodür erhalten. Bei der Einwirkung
v °n Jodäthyl auf Arsendimethyl endlieh erhält man die gemischte Verbindung

Arsendimethyldiäthyliumjoclür: As (€ H 3')2 (ßi"6% Jj

Reiches mit Silberoxyd Jodsilber und Arsendimethyldiäthyliumoxy d-
Mrat: As (€H 3') 2 (€ 2 H5') 2 (OH), giebt.

Aethyl und Antimon.

Man kennt zwei Verbindungen des Aethyls mit Antimon, welche als un- Aethyl und
gesättigte Verbindungen (bezogen auf Sb R 5') beide organische Radicale sind, A "tim on.
nämlich:

Sb(G 2 H 5') 3 = Triäthylstibin
Sb (€ 2 H 5')'4 = Stibäthylium.

©s H,v'l e 2 H5
SbG 2 H 5
€ 2 H 5

Antimontriäthyl: Sb(€ 2 H 5') 3 oder Q,2 H 5 '> Sb, oder
(Triäthylstibin) G 2 H 6 'I

Wasserhelle dünne Flüssigkeit von 1,324 speeif. Gew., bei 158° C.
siedend. Riecht zwiebelartig, raucht an der Luft und verbrennt bald
nut leuchtender Flamme. In Wasser unlöslich, in Alkohol und Aether
leicht löslich. Es oxydirt sich schon beim Stehen seiner alkoholischen
Lösung au der Luft.

Man erhält es auf ähnliche Weise wie das Trimethylstibin. Auch die Zu¬
sammensetzung seiner Verbindungen ist der der Trimethylstibinverbindungen
analog. Die wichtigsten sind:

Triäthyl¬
stibin.

Triäthylstibinoxyd......Sb (€ 2 H 5% O
Triäthylstibinsulfid......Sb (€ ä H B') 3 S
Triäthylstibinchlorür.....Sb (6 2 H 5') 3 Cl 2
Triäthylstibinjodür ...... Sb (€ 2 H 5 ) :i .1,

' Triäthylstibinbromür.....Sb(€ 2 H 5 ) 3 Br ä

Sättigungsver-
liältniss: SbK 5'

Das Triäthylstibinoxyd verbindet sich mit Säuren zu zwei Reihen von
Salzen, welche 1 oder 2 Mol. Säure enthalten.

Stibäthyliumhydroxyd Sb (€ 2 H 5 ')4 (QH).

Bildungsweise, allgemeiner Charakter und Eigenschaften dieser Ver- g
Bindung sind analog denen d
senäthyliumoxydhydrats.

SB Arsen- und Stibmethylium- und des Ar- "yTroxyd.
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Kalium¬
äthyl und
Natrium¬
äthyl.

Aethyl und einwerthige Metalle.
Aethylkalium; Kaliumäthyl: K G 2 H 5 ', bildet sich bei der Be¬

handlung von Zinkäthyl mit Kalium, wobei Zink als solches abgeschie¬
den wird, nach der Formelgleichung:

Zn(G 2H 5') 2 + 2K = 2(Ke 2H/) -f Zn
Die Verbindung ist krystallisirbar, aber noch nicht rein dargestellt.

Wasser zersetzt sie augenblicklich.
Mit Kohlensäure behandelt verwandelt sich das Kaliumäthyl in

propionsaures Kalium:
KG 2H 5 + GG 2 = G 3 H5 K0 2

Aethylnatrium; Natriumäthyl: NaG 2H 5', verhält sich in allen
Stücken wie die obige Verbindung.

Aethyl und zweiwerthige Metalle.

Hier kommen vorzugsweise die Verbindungen mit Zink und Queck¬
silber in Betracht:

Zinkäthyl.

Zinkäthyl; Aethylzink: Zn (G 2 H 5') 2 oder Zn" G 2 H,'
G 2 H 5 '

Darstellung.

Farblose, durchdringend riechende Flüssigkeit, welche bei 118° C
siedet und ein speeifisches Gewicht von 1,182 hat. An der Luft ent¬
zündet es sich und verbrennt mit weisser leuchtender Flamme; durch
Wasser wird es in Aethylhydrür und Zinkoxydhydrat umgesetzt.

Diese wichtige Verbindung, welche den Ausgangspunkt für die
Darstellung zahlreicher metallhaltiger organischer Radicale bildet, wie
aus dem Vorstehenden zur Genüge erhellt, ist kein Radical, da sie dem
höchsten Sättigungsverhältnisse des Zinks entspricht.

Das Zinkäthyl bildet sich bei der Einwirkung von Jodäthyl auf
Zink in höherer Temperatur und unter starkem Drucke.

Die bequemste Darstellungsweise besteht aber darin, eine Legirung von
4 Thln. Zink und 1 Till. Natrium fein gepulvert, mit iy 2 Thln. Jodäthyl zu
übergiessen, in einer Kohlensäureatmosphäre zuerst gelinde zu erwärmen,
wobei sich eine Doppelverbindung': Zinkäthyl-Jodzink bildet und dann ein¬
fach das Zinkäthyl abzudestilliren.

Die ätherische Lösung des Zinkäthyls geht bei Sauerstoffzutritt in
Aethyloxyd-Zinkoxyd, ein weisses Pulver, über: G 4 H 10 G.ZnO,
welches mit Wasser sich in Alkohol und Zinkoxydhydrat umsetzt.

Bei der Einwirkung von Stickoxyd auf Zinkäthyl entsteht eine
eigenthümliche stickstoffhaltige Säure (Dinitroäthylsäure), deren Zink¬
salz die empirische Formel G4H 10 ZnN 2 G 2 ergiebt. Durch Einwirkung
von schwefliger Säure entsteht das Zinksalz einer Säure, deren empirische
Formel GH 4 SG 2 (Methylodithionsäure) ist. Die Constitution beider
Säuren ist noch nicht aufgeklärt.

Flu
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Hydrargyräthyle. Mit Quecksilber vereinigt sich das Aethyl in
Zwei Verhältnissen:

Zu« Quecksilberäthyl: Hg(€ 2 H 6')
und Quecksilberdiäthyl: Hg(ö 2 H 5') 2

Das Quecksilberäthyl ist im freien Zustande nicht bekannt, sondern
•"U" in seinen gesättigten Verbindungen, als:

Hg(G 2 H,)J = QuecksUberäthyljodür ) fa rtalli sirbar
Hp(G H-1C1 = Quecksilberäthylchlorur J .

HgfeijoH = Quecksilberäthyloxydhydrat (stark ätzende Flüssigkeit)
Die Bildungsreisen des Jodürs sind dieselben wie die des Q^ lbe^

aethyljodürs, das Oxydhydrat erhält man aus dem Jodur odei Ch orur bei
der Behandlung mit Silberoxyd. Das Chlorür erhält man durch Fallung der
Quecksilberäthyloxydsalze mit Salzsäure und bei der Einwirkung von Zink
a%l auf Quecksilberchlorid.

Quecksilberdiäthyl: Hg(C 3 H 5') 2 , ist eilte farblose bei 156« C.
Redende Flüssigkeit von 2,44 specif. Gew., unlöslich in Wasser, löslich
» Alkohol und Aether. Verhält sich als gesättigte Verbindung nicht
Wie ein Radical.

Man erhält das Quecksilberdiäthyl bei der Behandlung ^n Quecksüber-
ehlorid oder Quecksilberäthylchlorid mit Zinkäthyl, ebenso auch bei der Jum
Wirkung von Quecksilbermethylchlorür auf Zmkathyl.

Weniger genau studirt ist
Magnesiumäthyl: Mg(€ 2 H 5'),. Flüchtige, unangenehm riechende,

an der Luft sich entzündende und Wasser mit Heftigkeit zersetzende

Hydrargyr¬
äthyle.

Quecksilber¬
diäthyl.

Magnesium-
äthyl.

Fl ttssigkeit. Bildet sich bei der Einwirkung von Magnesium auf Jod
ätbyl in zugeschmolzenen erhitzten Röhren.

Aethyl und dreiwerthige Metalle.

Wir zählen hierher die Aethylverbindungen des Wismuths, des Alu-

^ntat^d, zwei Wismuthäthylverbindungen anzunehmen, —-
nämlich: n - ( n tt >\

Wismuthmonoäthyl........ *]<%> ** >
Wismuthtriäthyl.........Bi(€ 3 H 5 )3

ersteres ist im freien Zustande nicht bekannt, sondern »ur als Chlorür

und Jodür: Bi(G 2 H 6)Cl 2 und Bi(G 2 H 5)J 2, und * °^*g*>*
Das Wismuthmonäthyloxyd verbindet sxch mit 2 Mol. Saure zu
Salzen.

Das Wismuthtriäthyl: Bi(G 3 H 5') 8, ist eine unangenehm riechende
selbstentzündliche Flüssigkeit, unlöslich in Wasser, loshch in Alkohol
und Aether. Vereinigt sich direct mit Jod. Seme alkoholische Losung
mit Salzsäure und Quecksilberchlorid versetzt, giebt QuecksUberathyl-
chlorür: Hg(G 2 H 5)Cl und Wismuthmonäthylchlorur.
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Das Wismuthtriäthyl erhält man bei der Einwirkung von Jodäthyl auf
Wismuthnatrium.

Aluminium äthyl: AI (G^ H 5'):j, ist nur in Verbindung mit Jodalu-
minium als eine farblose, durchdringend riechende, bei etwa 340° siedende
Flüssigkeit bekannt, welche an der Luft stark raucht und das Wasser
explosionsartig zersetzt. Verbrennt in Sauerstoffgas und in Chlorgas
mit violetter Flamme. Wird bei der Einwirkung von Jodäthyl auf Alu¬
minium unter starkem Drucke in höherer Temperatur erhalten.

e»H»'| (G 2 H5
Bortriäthyl: Bo(G,H 5) 3 oder G 2 H ä ' Bo oder BoO,H ä
(Triäthylborin) G L,H ä 'J lG,H 5

Farblose, bewegliche, heftig riechende, bei 95°C. siedende Flüssig¬
keit von 0,69 specif. Gew., an der Luft sich von selbst entzündend und
mit grüner, russender Flamme verbrennend; bei nur allmählichem Luft¬
zutritt oxydirt es sich zu einer bei 125°C. siedenden Flüssigkeit, deren
empirische Formel Bo(GaH 6)sOa ist, und die mit Wasser sogleich in Al¬
kohol und eine Verbindung von der Formel Bo (G 2 II 5) 3 G 2 zerfällt. Mit
Ammoniak verbindet sich das Bortriäthyl zu NH 3 , Bo(G 2 H 6) 3, einer öli¬
gen Flüssigkeit.

Man erhält das Bortriäthyl durch Behandlung von Borsäureäthyläther mit
Zinkäthyl in ganz analoger Weise wie das Bortrimethyl (vergl. S. 138).

Auch ein Bordiäthyl scheint zu existiren. Das Chlorür desselben,
Bo (€52 H 5)2 Cl,; bildet sich neben Aethylhydrür bei der Einwirkung concen-
trirter Salzsäure auf Bortriäthyl. Die Verbindung Bo(G 2 H 5)2 0 2 ist wahr¬
scheinlich das Oxyd dieses Bordiäthyls.

3

Aethyl und vierwerthige Metalle.

Stannäthyle. Stannäthyle. Zinnäthyle. Die Aethylverbindungen des Zinns
gehen den Methylverbindungen dieses Metalls genau parallel und stim¬
men damit anch in ihren Eigenschaften sehr nahe überein.

Wir haben daher folgende Stannäthyle:
Sn (€ 2 H 8') 2 = Stanndiäthyl
Sn (G 2 H6')3 = Stanntriäthyl
Sn (€ 2 H 5')i = Stannteträthyl

Stanndiäthyl verhält sich als zwei-, Stanntriäthyl als einato¬
miges Radical, das dem Sättigungsverhältniss Sn 1 R 4 ' entsprechende
Stannteträthyl besitzt den Charakter einer gesättigten Verbindung.

Stanndiäthyl: Sn(G 2 H 5') 3 , ist ein farbloses dickflüssiges Oel von
1,558 specif. Gew. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol. Beim Er¬
hitzen zerfällt es in metallisches Zinn und Stannteträthyl:

2(Sn[G 2 H s ] 2) = Sn(G 2 H 5)4 + Sn
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Sättigungsverhältniss:
Sn IV R'<

Man erhält das Stanndiäthyl "bei der Einwirkung- von Jodäthyl auf Zinn¬
natrium, wobei sich Stanndiäthyl- und Stanntriäthyljodür bilden. Die ätheri¬
sche, unter Luftabschluss bereitete Lösung beider, giebt nach dem Abdestilli-
r en des Aethers, beim Versetzen mit Alkohol und Eindampfen Stanndiäthyl
u nd Stanntriäthyl im freien Zustande.

Folgende Verbindungen des Stanndiäthyls sind dargestellt:

Stanndiäthyloxyd.....Sn (G 2 H5')2 ö
Stanndiäthyljodid . . . . Sri (6, H 5') 2 J 2
Stanndiäthylchlorid . . . . Sn (G 2 H6')2 Cl2
Stanndiäthylbromid . . . . Sn (G 2 H 5') 2 Br 2
Stanndiäthyljodocyanid . . Sn (G 2 H 5') 2 JCy
Stanudiäthylrhodanid . . . Sn (G 2 H 5') 2 (GNS),
Das Stannäthyloxyd, durch Fällung des Stannäthyljodids mit Ammo¬

niak erhalten, ist ein weisses, in Wasser, Alkohol und Aether unlösliches Pul¬
ver, welches mit Säuren Salze bildet. Die Verbindungen des Stannäthyls mit
^nlor, Brom und Jod sind krystallisirbar.

Stanntriäthyl: Sn(€ 2 Hä') 3 , ist eine farblose, ölige, in Alkohol un¬
lösliche, bei der Destillation sich theilweise zersetzende Flüssigkeit, welche
sich schon in der Kälte und direct mit Sauerstoff, Brom, Chlor und Jod
verbindet.

Man erhält das Stanntriäthyl bei der Behandlung der Stanndiäthyl und
Stanntriäthyl enthaltenden ätherischen Lösung des Productes der Einwirkung
von Jodäthyl auf Zinnnatrium (80 Tille. Zinn, 20 Thle. Natrium); man fällt mit
Alkohol das darin unlösliche Stanntriäthyl aus, während Stanndiäthyl gelöst
"leibt und aus der alkoholischen Lösung durch Wasser abgeschieden wird.

Von den Verbindungen des Stanntriäthyl s erwähnen wir folgende:

■«■SSfth
.Sn(0 2 H 5') 3 Cl
. Sn (€ 2 H6')3 Br
.Sn(€ 2 H,') 3 J
.Sn(e 2 H 6') 3 (€N)

Das Stanntriäthyloxyd, im wasserfreien Zustande ein klares Oel, ver¬
bindet sich mit Wasser zu Stanntriäthy loxydhy drat: Sn (G ä H 5)3 (DH),
welches sich bei der Zersetzung des Stanndiäthyljodids mit Kalihydrat bildet
nnd farblose glänzende Prismen darstellt, die bei 45° C. schmelzen ,und bei
272° C. destilliren. Löst sich in Wasser, Alkohol und Aether.

Die wässerige Lösung reagirt stark alkalisch und ist eine kräftige Salzbase.
Die Salze krystallisiren leicht, sind sehr löslich und besitzen einen stechen¬
den Geruch.

Die Jodüre, Bromüre undChlorüre sind ölige Flüssigkeiten von heftigem,
angreifendem Geruch.

So wie das Jodzinn bilden auch Stannäthyljodüre mit Ammoniak krystal-
bsirte Doppelverbindungen. Stanntriäthylj odür - Ammoniak hat die
Formel: Sn(G 2 H 5)3 J, 2H 3 N.

Stannteträthyl: Sn(G 2 H ä ')4- Klare, farblose, bei 180° bis 181°C.
siedende Flüssigkeit von ätherartigem Geruch und 1,187 specif. Gew.,
bildet sich beim Erhitzen von Stanndiäthyl. bei der Einwirkung von
Stanndiäthyljodür auf Zinkäthyl, endlich bei der Behandlung von Zink-

Stana-
triathyl.

Stanntriäthyloxyd .

Stanntriäthyl chlorid
Stanntriätliylbromid
Stanntriäthylj odid .
Stanntriäthylcyanid

Sättigungsverhältniss:
Sn« R'

Stannteträ¬
thyl.
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äthyl mit Zinnchlorid. Verhält sich als eine gesättigte Verbindung und
nimmt weitere Elemente nicht auf. Jod und Brom entfernen vielmehr
daraus einen Theil des Aethyls und führen es in Stanntriäthyl über.

Auch gemischte Stannäthyle sind dargestellt, nämlich:
Trimethylstannäthyl: Sn (€H 3') 3 (€ 2 H 5')
Triäthylstamimethyl: Sn (G 2 H B') 3 (€H 3').

Bleiäthyle. Von derartigen Verbindungen, in welchen das sonst
zweiwerthige Blei vierwerthig fungirt, kennt man:

Bleitriäthyl: Pb (G 2 H 5') 3
Bleiteträthyl: Pb (G 2 H 5') 4

Bleitriäthyl: Pb(€ 2 H 5') 3 , ist im isolirtenZustande noch wenig be¬
kannt. Es ist eine an der Luft nicht rauchende Flüssigkeit, welche mit
Jod und Brom explodirt. An der Luft oxydirt sie sich zu Bleitriäthyl-
hydroxyd.

Man erhält das Bleitriäthyl bei der Einwirkung von Jodäthyl auf eine
Legirung von Blei und Natrium.

Das Bleitriäthyl ist ein Radical, und vereinigt sich mit Chlor und Sauer¬
stoff zu Verbindungen, welche dem Sättigungsverhältniss PbR/ entsprechen:

Pb (€2 H 5') 3 Cl = Bleitriäthylchlorür,
2 (Pb (€ 2 H 6') 8) 0 = Bleitriäthyloxyd,
Pb (€52 H 5') 3 (OH) = Bleitriäthyloxydhydrat (starke Salzbase),
Pb (6 2 H 6') 3 O, A = Bleitriäthyloxydsalze,

A = einer beliebigen Sauerstoffsäure.
Bleiteträthyl: Pb ^Hg'h, dem höchsten Sättigungsverhältniss

des Bleies entsprechend, ist aus diesem Grunde auch kein Radical, d. h.
es ist nicht fähig, weitere Elemente oder Radicale aufzunehmen. Es
stellt eine farblose, an der Luft nicht rauchende Flüssigkeit dar, die bei
200° C. unter partieller Zersetzung siedet und beim Erhitzen an der
Luft mit orangegelber, am Rande grüngesäumter Flamme verbrennt.
Specifisches Gewicht 1,62.

Salzsäure zerlegt das Bleiteträthyl in Dimethyl und Bleitriäthylchlorür:

Telluräthyl.

+ HC1 = G2 H 6 + Pb(€H 6)3 Cl.Pb(€ 2 H 5)4
Man erhält das Bleiteträthyl am einfachsten durch Behandlung von trocke¬

nem Chlorblei mit Zinkäthyl und Destillation.
Telluräthyl; Tellurdiäthyl: Te(G 2 H.5') 2-
Rothe schwere Flüssigkeit von unangenehmem Geruch. Siedet noch

unter 100° C. und ist leicht entzündlich. Es verbrennt mit weisser
Flamme. Diese Verbindung verhält sich wie ein zweiatomiges Radical,
und verbindet sich mit Sauerstoff, Chlor, Jod u. s. w. Tellur fungirt da¬
her darin vierwerthig. Die Formeln dieser Verbindungen sind nach¬
stehende :

Te(€ 2 H 5') 2 0 = Telluräthyloxyd,
Te (C 2 H-/) 2 C! 2 = Telluräthylchlorür,
Te(€ 2 H B') 2 J 2 = Tellurätliyljodür,
Te (Gj H6') a Br 2 = Telluräthyl'bromür.
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Das Telluräthyloxyd ist eine Salzbase und verbindet sich mit Säuren zu

Salzen. Durch Auflösen des Telluräthyls in Salpetersäure erhält man das
salpetersaure Telluräthyloxyd. Man erhält das Telluräthyl bei der
Destillation von Tellurkalium mit äthylschwef'elsaurem Kali, sonach ganz
analog dem Aethylsulfür, von dem es aber im chemischen Verhalten sich
ebensoweit entfernt, als das Tellur in dem seinigen sich den Metallen
nähert.

Silieiumäthyl; Silieiumteträthyl: Si(<32 H5%
Farblose, sehr leichte, in Wasser unlösliche Flüssigkeit, mit leuchten¬

der Flamme unter Verbreitung eines weissen, aus Kieselsäure bestehen¬
den Bauches verbrennend. Wird von concentrirter Kalilauge nicht an¬
gegriffen.

Verhält sich im Allgemeinen wie eine gesättigte Verbindung. Be¬
handelt man es mit Chlor, so tritt kein Aethyl aus, sondern es entste¬
hen gechlorte Substitutionsproduete, zunächst eine Verbindung, in wel¬
cher 1 Atom H durch 1 Atom Chlor ersetzt ist:

Si(G 2 H 5) 3 (€ 2 H,iCl), eine bei 185» siedende Flüssigkeit. Behandelt
man diese mit essigsaurem Kalium, so wird das Chlor als Chlorkalium
eliminirt und es entsteht eine sehr merkwürdige siliciumhaltige Verbin¬
dung, ein zusammengesetzter Aether, in welchem 1 Atom Kohlen¬
stoff des Badicals durch 1 Atom Silicium substituirt ist. Die
Bildung dieser Verbindung erfolgt nach nachstehender Formelgleichung:

Silieium¬
äthyl.

Si(C 2 H 5) 3 (C 2 H 4 Cl)

Einfach gechlortes

GsHaG'l 0K
Essigsaures

Kalium

e + ei
Chlorkalium

+ Si€! 8 Hi 9 \ r\h r
Silicononyl-

alkohol

C,H 3 G'
SiG 8 Hi 9'j
Essigsaures

Silieiumteträthyl Kalium Silicononyl

Behandelt man das essigsaure Silicononyl mit alkoholischer Kalilauge
s o erhält man nach der Formelgleichung

G2 H3 G' \ Kl . C 2 H 3 0'1 0
SiG 8 BV{° + H| 0 ~ _ K/°

Essigsaures Kalihydrat Essigsaures
Silicononyl Kalium
Silico-Nonylalkohol (Silico- Pelargylalkohol): G 8 SiH 2n0, eine

m Wasser unlösliche, bei etwa 190° C. siedende, campherartig rie¬
chende Flüssigkeit, welche als der Alkohol des einatomigen Badicals
Nonyl oder Pelargyl betrachtet werden kann, in welch letzterem
1 Atom £ durch 1 Atom Si substituirt ist. Wenn die Interpretation
richtig, der einzig bekannte Fall einer Substitution des Kohlenstoffs in
organischen Verbindungen.

Silieiumteträthyl bildet sich bei der Einwirkung von Chlorsilicium auf
Zmkäthyl in höherer Temperatur und in zugeschmolzenen Röhren.

Zu den Aethylverbindungen zählt man noch Diäthyl (sogenanntes
freies Aethyl) und Aethylhydrür (Aethylwasserstoff). Letzteres aber
ist identisch mit Dimethyl und daher bereits beschrieben.

Silico-
Nonyl¬
alkohol.

i
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Diäthyl: G 2 H 5
G, HZ

Diäthyl. So wenig wie das Dimethyl ist das Diäthyl ein Radical, sondern
stellt ein gesättigtes Molekül dar, in welchem sämmtliche Verwandtschafts¬
einheiten der beiden G-Atome durch Wasserstoff befriedigt sind.

Man erhält das Diäthyl durch Einwirkung des Sonnenlichts auf
Jodäthyl, oder durch Einwirkung des Zinks auf Jodäthyl bei höherer
Temperatur: 2 (G 2 R b J) + Zn = ZnJ 2 -f 2 (G, H 5).

Farbloses coercibles Gas, welches bei einem Drucke von 2 l / 2 Atmo¬
sphären und -f- 3° sich zu einer farblosen beweglichen, bei ungefähr
— 23° siedenden Flüssigkeit verdichtet. Es besitzt einen schwachen
ätherartigen Geruch, ist in Wasser beinahe unlöslich, dagegen in Wein¬
geist leicht löslich. Aus der weingeistigen Lösung wird es durch Was¬
ser ausgeschieden; es ist brennbar und brennt mit heller leuchtender
Flamme. Rauchende Schwefelsäure, concentrirte Salpetersäure und
Chromsäure wirken darauf nicht ein , auch vereinigt es sich nicht direct
mit Sauerstoff und anderen Metalloiden.

Gechlorte Derivate der Aethylverbindungen.

Gechlorte
Derivate der
Aethylver¬
bindungen.

Einwirkung
des Chlors
auf Aether,

auf CbJor-
iitliyl.

1
Aether
anaesthe-
ticus.

Auch in der Reihe der Aethylverbindungen entstehen durch die Einwir¬
kung des Chlors zahlreiche Substitutionsproducte, die jedoch, so interessant
auch ihre Beziehungen sind, mit Ausnahme des sogenannten Aether anaesthe-
ticus, von keiner praktischen Bedeutung erscheinen, daher es für den Zweck
unseres Lehrbuches genügen wird, nur das Allgemeine darüber mitzutheilen.

So bildet sich durch Einwirkung von Chlor auf Aethyläther:

€ 2 (IL,C1'H 0
e 2 (H 4 ci')j o
Monochloräther

e 2 (H 8 cy)i ö € a CV
€ 2 (H 3 Cl 2')j ** O

Dichloräther Perchloräther

Auch das Chloräthyl giebt mit Chlor behandelt Substitutionsproducte,
indem allmählich sämmtlicher Wasserstoff darin durch Chlor vertreten wird.
Es sind auf diese Weise dargestellt:

G 2 (H 4 C1')1 <32 (H 3 Cl 2')t G2 (H2 C18')1 «.(HOL«) £ 2 C1,
Cl / Cl J Cl j Cl Cl

einfach- zweifach- dreifach- vierfach- fünffach¬
gechlortes Chloräthyl.

Das vierfach gechlorte Chloräthyl, das Tetrachloräthylchlorür, oder
ein Gemenge dieses mit dem Trichloräthylchlorür, findet in neuerer Zeit zu
örtlichen Anästhesirungen unter dem Namen Aether anaestheticus viel¬
fache ärztliche Anwendung.

Der Aether anaestheticus ist eine klare farblose Flüssigkeit von ätherisch¬
aromatischem Geruch und süsslich brennendem Geschmack. Er löst sich
leicht in Aether, Alkohol, ätherischen und fetten Oelen. In Wasser ist er
unlöslich. Er ist nicht entzündlich und reagirt völlig neutral. Sein Siede¬
punkt schwankt zwischen + 110° und 130° C. Sein specif. Gewicht ist = 1,6.

Die Darstellung dieses Präparates ist sehr umständlich. Zweckmässig
wendet man dazu nachstehenden Apparat an.
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In dem Kolben A wird aus Alkohol und rauchender Salzsäure Chloräthyl
Entwickelt, welches in B mit Wasser gewaschen, in C durch concentrirte
Schwefelsäure und in D noch einmal durch Wasser geleitet wird. In E trifft

Fig. 2.

das Chloräthyl mit Chlorgas zusammen, das man aus dem Kolben I entwickelt
und in II mit Wasser gewaschen hat. Die durch die Einwirkung beider
Gase entstehenden Producte verdichten sich zum Theil zu einer Flüssigkeit,
die in Tropfen in das Gefäss F rinnt, während die flüchtigeren Producte in
der kalt gehaltenen Flasche G sich ansammeln, aus welcher das gebildete
Oilorwasserstoffgas entweicht. Der Ballon E muss zu Anfang der Operation
dem Sonnenlicht ausgesetzt sein, doch ist zu starkes Sonnenlicht schädlich.
Auch kann man das Sonnenlicht entbehren, wenn die Wände des Ballons E
mit der Flüssigkeit benetzt werden, die bei der ersten Einwirkung des Chlors
aüf Chloräthyl entsteht. Die so erhaltenen Producte werden so lange der wie¬
derholten Einwirkung des Chlors ausgesetzt, bis sie das specifisehe Gewicht
v °n 1,6 erreichen und sich Krystalle von Kohlensuperchlorür auszuscheiden
'^ginnen. Man reinigt hierauf das Product durch Waschen mit Wasser, mit
kohlensaurem Natron, dann wieder mit Wasser, entwässert mit Chlorcalcium
lud unterwirft es der fractionirten Destillation, wobei das, was von 110° C.
a "n übergeht, als Aeiher anaesthelicus besonders aufgefangen wird. Dem De¬
stillat beigemengtes Kohlensuperchlorür scheidet man durch eine nochmalige
Rectification ab. (Genaue Besehreibung der Methode Suchenden ist zu em¬
pfehlen: Handwörterbuch der Chemie von Liebig und Poggendorff.
2te Aufl. Bd. I. S. 213 und Jassoy, Jahrb. f. prakt. Pharm. Bd. XXVII,
Seite 79.)

Durch die Einwirkung des Chlors auf Alkohol bilden sich verschiedene Einwirkung
Producte, unter anderen auch Chloral, worauf wir später näher eingehen fu|P^ l0vL
Werden.

Aehnliche Substitutionsproducte durch Chlor, Brom und Jod entstehen auf Aethyl-
aus den Aethylaminen, z. B.: arain

G 2 (H 3 Cy)l
H N
H J

Dichloräthylamin

6 2 (H 3 Br 2')lii Ix
H )

Dibromäthylamin

G2 (Hs Jß')) N
II

Dijodäthylamin li
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Propylverbindungen.

Radical: Propyl oder Trityl € 3 H 7'.

So wie man das Aethyl als methylirtes Methyl, d. h. als Methyl be¬
trachten kann, in welchem 1 Atom H durch Methyl €H S substituirt ist, so
erscheint vom Standpunkte der chemischen Structur das Propyl als methylir¬
tes Aethyl, d. h. als Aethyl, in welchem 1 Atom Wasserstoff durch Methyl GH 3

niT 2 ' 3 Es ist einatomig, weil von den Verwandtschafts-

oinheiten des Kohlenstoffkerns eine ungesättigt ist. Nimmt man an, dass die
Verwandtschaftseinheiten des Kohlenstoffs unter sieh gleich sind, so ist eine
Isomerie beim Methyl und beim Aethyl vom Standpunkte der chemischen Structur
nicht denkbar. Beim Propyl dagegen sind zwei Isomere möglich, nämlich :

f€H s f€H,
GH„
€H 2 .

Propyl
(methylirtes Aethyl)

[gh3
Isopropyl

(dimethylirtes Methyl)
bekannt.

Von den Verbindungen des Propyls kennt man nur wenige: den
Propylalkohol, € 3 H 8 0, die Propylschwefelsäure und das Pro-
pylamin.

Propylalkohol.
Syn. Tritylalkohol.

<33 H 7 '1
H/

9
(GR S

[6H2 .0H

G= ©46 3e W^ m xü

1

Propyl¬
alkohol.

Vorkommen
lind Dar¬
stellung.

Typenformel Structurformel

Der Propylalkohol stellt eine angenehm nach Früchten riechende
Flüssigkeit dar, welche leichter als Wasser, darin löslich, aber damit
nicht in allen Verhältnissen mischbar ist. Er siedet bei 96° C. und seine

Dampfdichte wurde = 2,02 gefunden. Cblorcalcium scheidet ihn aus
der wässerigen Lösung als obenaufschwimmende Schicht ab.

Der Propylalkohol ist in den Gährungsproducten der Weintre-
stern enthalten und zwar in den daraus gewonnenen Fuselölen. Von den
übrigen Substanzen wird er durch fractionirte Destillation getrennt. Bei
der Behandlung mit oxydironden Agentien geht er in Propylaldehyd und
die ihm zugehörige Säure: in Propionsäure über:
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G 3 H S G -f 0
Propylalkoliol
g3 h 6 g + o
Propylaldehyd

GsHeO + H 2 0
Propylaldehyd

G3 H 6 G 2
Propionsäure

SO "1
Propylschwefelsäure: G3 H 7'.H. S0 4 oder ^ H,, 2f]f^2

Diese Aethersäure bildet sich beim Vermischen des Propylalkohols mit Propyl-
^chwefelsäure. Man verdünnt die Mischung mit Wasser, neutralisirt mit koh- j^ 6fel"
^nsaurem Kali und zieht aus der im Wasserbade zur Trockne gebrachten
■Masse durch Alkohol das propylschwefelsäure Kali aus, welches in fei¬
nen, in Wasser leicht löslichen Nadeln anschiesst. Auch das Barytsalz
der Säure ist dargestellt, die Eigenschaften der freien reinen Säure aber sind
Wicht bekannt.

(GH a
HS oder GH 2

€ 3 H 7 '1
Propylamin: G 3 H 9 N oder H .
(Tritylamin) H J tGH,,.NH 2
Diese Base ist mit dem Trimethylamin isomer und es scheint dieses Propylamin.

häufig für ersteres gehalten zu sein. Wasserhelle, stark lichtbrechende
Flüssigkeit von starkem, an Ammoniak erinnerndem Geruch, in Wasser
unter starker Wärmeentwickelung in grosser Menge löslich. Siedet bei
49,7 QC. und verbrennt an der Luft erhitzt mit leuchtender Flamme.

Bildet mit Säuren wohlcharakterisirte Salze, die krystallisirbar, aber
sehr zerfiiesslich sind. Das salzsaure Propylaminplatinchlorid: 2(€ 3 H 9
N, HCl)PtCl 4, bildet dunkelgoldgelbe, glänzende, in Alkohol und heissem Wasser
lösliche Blättchen. Mit Jodäthyl vereinigt sich das Propylamin zu Propyl-
triäthyliumjodür: € 3 H7 (€2 H 5)3NJ.

Man erhält das Propylamin durch Behandlung des Aethylcyanürs (Pro-
pionitrils) mit Wasserstoff in statu nascendi: € 3 H5 N -f- 4H = G3 H9 N.

Isopropylalkohol: G 3 H 7 '\
H

(GH,
|G oder GH.OH

(gh 3
Farblose, bei + 84° C. siedende Flüssigkeit von 0,971 specif. Gew. isopropyi-

Mischt sich mit Wasser, Alkohol und Aether in allen Verhältnissen, alkoho1 -
wird bei — 20°C. noch nicht fest, ist optisch inactiv und wird aus der
wässerigen Lösung durch kohlensaures Kali abgeschieden. Er liefert zu¬
sammengesetzte Aetherarten, Haloidäther, Aethersäuren, unterscheidet sich
aber vom isomeren Propylalkoliol und überhaupt allen wahren einatomi¬
gen Alkoholen dadurch, dass er bei der Behandlung mit oxydirenden
Agentien keine eigentbümliche Säure und auch kein eigen-
thümliches Aldehyd, sondern Aceton liefert. Letzteres entsteht dar¬
aus durch Austritt von 2 H, also ähnlich wie die Aldehyde, ist aber ein
in sich gesättigtes Molekül und nimmt keinen weiteren Sauerstoff auf.
Den Ueberg-ang des Isopropylalkohols durch Oxydation in Aceton erläu¬
tert beistehende Gleichung:

I-
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fGH s (GH,
GH.OH + O = GG +

IGH 3 (GH,
Isopropjdalkohol Aceton Wasser

Jenen des eigentlichen Propylalkohols in Propylaldehyd und Propion¬
säure die nachstehenden Gleichungen:

(GH 3 (GH 3
GH 2 + 0 = GH 2 +•

[OH 2 .GH (GOH
Propylalkohol Propylaldehyd

fOH 3 (GH 3
GH, + G = JGH 2

IG.GH (GG. GH
Propylaldehyd Propionsäure

Die Theorie der chemischen Structur erklärt die Verschiedenheit des Ver¬
haltens des Propyl- und des Isopropylalkohols aus der verschiedenen Lage¬
rung der Atome.

Indem sie annimmt, dass bei den wahren (primären) Alkoholen sich die
Hydroxylgruppe OH stets an die freie Verwandtschaftseinheit eines am
Ende der Kette liegenden Kohlenstoffatoms anlagert und an diesem Atome
auch alle weiteren Veränderungen vor sich gehen, die bei dem Uebergange
in die Säure in der Substitution von 2 At. Wasserstoff durch 1 At. Sauerstoff

(GH3
bestehen, leuchtet es ein, dass Alkohole von der Constitution: {GH.OH, bei

1gh 3
welchen das Hydroxyl mit einem in der Mitte der Kette liegenden Koh¬
lenstoffatome verbunden ist, nach obigem Modus nicht in Säuren übergehen
können, indem an einem solchen Kolilenstoffatoxn, welches nur zwei nicht
durch die benachbarten . Kohlenstoffatome gebundene Verwandtschaftseinhei¬
ten enthält, von dem Hydroxyl abgesehen, eine Vertretung von 2 At. (hier
nicht vorhandenen) Wasserstoffs durch 1 Atom O nicht möglich ist.

Die Theorie nennt Alkohole der letzteren Art seeundäre oder auch wohl
Pseudoalkohole.

Der Isopropylalkohol wird auf mehrfache Weise erhalten. So durch
Behandlung von Aceton, Acrolein, Dich]orhydrin mit Natriumamalgam
(Wasserstoff in statu nascendi), nach folgenden Formelgleichungen :

G 3 H 6 G -f 2H = G,H 8 G
Aceton

G 3 H 4 G + 4H = G 3 H 8 G
Acrolein
G 3 H 6 C1 2 0 -f 4H = G ;i H 8 G + 2 HCl

Dichlorhydrin

Ferner beim Kochen einer schwach sauren Auflösung von salpetrig¬
saurem Propylamin, welches dabei in Stickstoff, Wasser und Isopropyl¬
alkohol zerfällt: (G3 H S N,HNG 2 == G3 H s O -f 2 N + H3 G), durch Re-
duetion des Propylenalkohols und Glyceiins, endlich scheint bei der Be-

als
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Handlung von Glyeoljodhydriu (Aethylenoxyjodür) mit Zinkmethyl Iso¬
propylalkohol sich zu bilden.

Von Derivaten des Isopropylalkohols sind dargestellt: Derivate des
Isopropylschwefelsäure: G3H/.1IS0 4, durch Einwirkung vonPropy- I iu P,ro VJ1" *

le U: 6 3 Hj, auf concentrirte Schwefelsäure: zerfällt heim Kochen mit Wasser
schon in Isopropylalkohol und Schwefelsäure.

Isopropylchlorür: G 3 H,'C1, leichte, bewegliche Flüssigkeit vou 0,874
specif. Gew. und + 36 bis -j- 38° Siedpunkt.

Isopropylbromür: G3 H 7'Br, dem Bromoform ähnlich riechende Flüs¬
sigkeit von 1,32 specif. Gew. und -j- 60 bis -f 63° C. Siedpunkt.

Isopropyljodür: G3 H7'J, farblose, in Wasser wonig lösliche Flüssigkeit,
von 1,73 specif. Gewicht bei 0° und + 89° C. Siedpunkt. Dieser Haloidäther
bildet sich bei der Einwirkung von Jodwasserstoffsäure auf Isopropylalkohol,
auf Glycerin und auf Propylen. Durch Behandlung mit oxalsaurem Silber
verwandelt er sich in Oxalsäure-Isopropyläther, der beim Kochen mit
Kali oxalsaures Kali und Isopropylalkohol liefert. Bei der Behandlung mit
chlorsaurem Kali und Salzsäure liefert er Trichlorhydrin, GSH BC13. Bei
der Einwirkung endlich von Natrium bei Gegenwart von Aether giebt er
neben Propylen und Propylhydrür

r» TT M
Di - Isopropyl, n'-o-M, als farblose, bewegliche Flüssigkeit von 0,679 spe- Di-Iso-

^S il 7 i propyl,
°u. Gewicht und -f- 58° C. Siedpunkt.

li u t ylverbind u n g e n.
Radical Butyl (Tetryl): G 4 H9'.

Das Radical Butyl kann als methylirtes Propyl betrachtet werden, d. h. Butyl,

Ige
als Propyl G 3 H7, in welchem 1 At. II durch Methyl ersetzt ist: Inj-T 2

Un 2ä
•us ist einatomig, weil von den 10 Verwandtschaftseinheiten, der vier Kohlen¬
stoff atome eine und zwar eine am Ende der Kette liegende Verwandtschafts¬
einheit ungesättigt erscheint. Isomere Badieale sind aber hier nicht weniger
wie vier möglieh, nämlich:

I. II. III. IV.
(GH 3 (GH,
|GH 2 G1I2
|GH 2 IGII.
iGH a lGH a

|Gii 2 .{ghgh 3
[gh3

(GH,IGGlLj.
1gh3

Primäres Butyl Secundäre Butyl d

Bu iylalkohol.
Syn Tetrylalkohol.

gh8
Q4H9 [r,h r

Typenformel. St

GH.,
GH2

[GH 2 GH
■ucturfbrmel

Der Butylalkohol ist eine farblose , bewegliche, fuselartig und zu¬
gleich aber weinartig riechende Flüssigkeit; er ist leichter wie Wasser

v.Lrorup-Besauez, Organische Chemie. ]2

ii
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(specifisches Gewicht = 0,8032), darin löslich, scheidet sich aber auf Zu¬
satz von Salzen aus der wässerigen Lösung als leichtere ölige Schicht ab.
Er siedet bei 109° C, ist leicht entzündlich und brennt mit leuchtender
Flamme. Durch schmelzendes Kalihydrat wird er unter Entwickelung
von Wasserstoff in buttersaures Kali verwandelt:

e 4 H 10 O + KH0 = 6 4 H7 K0 2 |4H

Kalium führt ihn unter Wasserstoffentwickelung in Kaliumbutylat über.
Der Butylalkohol ist ein Bestandtheil mancher im Handel vorkom¬

menden Fuselöle und bildet sich bei der Gährung der Kunkelrüben¬
melasse. Aus dem Fuselöl, welches bei Kectification des daraus gewonne¬
nen Weingeistes zurückbleibt, wird er gewonnen.

Die Gewinnung des Butylalkohols aus diesem Material beruht auf einer
fractionirten Destillation, die nach vorhergegangenen wiederholten Rectifica-
tionen, Kochen mit Kali und Entwässern durch Aetzkalk ausgeführt wird.

Die Derivate des Butylalkohols, welche in ziemlicher Zahl dargestellt
sind, sind vorläufig ohne alles praktische Interesse und gehen in ihren
Eigenschaften den entsprochenden Verbindungen der Aethyl-, Propyl-
und Amylreihe vollständig parallel.

ButylcMorür, Butylbromür und Butyljodür sind ätherartige
flüchtige Flüssigkeiten, das Butylamin eine stark ammoniakalisch, zu¬
gleich aber aromatisch riechende Flüssigkeit, zwischen 60° und 70° 0.
siedend, in Wasser, Alkohol und Aether löslich. Findet sich unter den
Destillationsproducten der Knochen und wurde früher unter dem Namen
Petinin beschrieben. Die Bildungsweisen des Butylamins sind denen
der anderen Aminbasen analog. Butylhydrür ist ein Bestandtheil des
amerikanischen Erdöls.

Auch mehrere zusammengesetzte Aether, Butylmercaptan,
& H )

so wie das sogenannte freie Butyl, richtiger Di-Butyl .-, tt 9 ? sind
tr 4 il 9J

dargestellt.

Isobutylalkohol (Butylenhydrat). Dieser dem Butylalkohol iso¬
mere secundäre Alkohol wird als eine bei 97° C. siedende, mit Wasser we¬
nig, leicht mit Alkohol und Aether mischbare Flüssigkeit von 0,85 spe-
cifischem Gewicht (bei 0° C.) beschrieben.

Man erhält ihn auf mehrfache Weise: durch Behandlung des Isobutyl-
jodürs (welches durch Destillation von Erythrit mit Jodwasserstoff erhalten
wird) mit feuchtem Silberoxyd, durch Reduction von Butylenalkohol mittelst
Jodwasserstoff, durch Einwirkung von Aethylenjodhydrin auf Zinkäthyl, end¬
lich bei der Einwirkung von Zinkäthyl auf gechlorten Aethyläther. Die Con¬
stitution dieses Alkohols ist noch zweifelhaft, vielleicht käme ihm die Struc-

I O H 3I n tt
turformel: j^jj^g zu, welcher das unter II. dargestellte Radical entspricht.

Ebenso
als Dr
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Fl
^wnso zweifelhaft ist die Structur eines secundären Butylalkohol s, welcher
als primärer Pseudnbutylalkohol, oder Pseudopropylcarbinol be-
, ■ , (GH 2©H
'«ohnet wird. Möglicher Weise kommt ihm die Formel: 6H.eH, zu. Er

°athielte dann das unter III. dargestellte Radical. Dieser Alkohol siedet bei
' bis 109° C, wie der normale Butylalkohol, liefert aber bei der Oxydation

s °buttersäurealdehyd und Isobuttersäure. Entsteht aus Butylenchlor-
hydrin.

PsourtopTO-
pylparbinol.

Tertiärer Pseudobutylalkohol: J~ ,
(Trimethylcarbinol)

G.GH 3 .0H oder
GH 3

G
fOH :)
GH 3

©II

Farblose dickliche Flüssigkeit von campherartigem Geruch, in nie¬
derer Temperatur kristallinisch erstarrend, mit Wasser nicht mischbar,

61 etwa 80°C. siedend. Liefert mit Jodwasserstoff Trimethylcarbi-
110 ljodür, G (G II;);; J, welches beim Erwärmen in Jodwasserstoff und

_Se udobutyleii: G 4 II 8, zerfällt. Auch zusammengesetzte Aetherarten
aie ses secundären Alkohols sind dargestellt. Bei der Oxydation liefert er
*ei Säuren: Essigsäure und Propionsäure.

Trimethylcarbinol bildet sich bei der Einwirkung von überschüssigem
J] nkmethyl auf Acetylchlorid, wobei sich nach einiger Zeit eine dickflüssige
*'asse bildet, eine Verbindung von 1 Mol. Acetylcblorür und 2 Mol. Zink-
Methyl , welche bei der Behandlung mit Wasser unter Entwicklung von

'öbengasund Abscheidung von Zinkoxydhydrat, Trimethylcarbinol liefert.
unsere Kenntnisse über die verschiedenen Butylalkohole sind noch sehr

tt°kenhaft, ja selbst über den wahren, normalen Butylalkohol herrscht noch
Jr>sicherheit. So soll der für normal gehaltene Gälmmgsbutylalkohol Pseudo-

y°Pylcarbinol sein und der eigentlich normale nur auf synthetischem Wege
"ui'ch doppelte Umsetzung des einfach gechlorten Diäthyls (freien Aethyls)
^'stellbar sein.

Triroethyl
carltinol.

' ■-*'■

A m y 1 v erb i n d u n g e n.
Radical: Amyl: G8 Hu '.

Amylalkohol.

Syn. Amyloxydhydrat. Kartoffelfuselöl.

G5H12G
Empirische Formel.

H j°
Typenformel.

Der Amylalkohol ist eine farblose, leicht bewegliche Flüssigkeit von Amyl
durchdringend widerlichem, zum Husten reizendem Geruch und brennen¬
dem Geschmack. Er ist wenig löslich in Wasser, ertheilt selbem aber
den Fuselgeruch in hohem Grade, löslich in Alkohol und Aether. Er hat

12*
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ein speeifisches Gewicht von 0,818, siedet bei 132° C, ist entzündlich und
brennt mit blauer Flamme. Auf Papier erzeugt der Amylalkohol ver¬
schwindende durchscheinende, den Fettflecken ähnliche Flecken. Bis auf
— 23° C. abgekühlt, erstarrt er krystallinisch. Der Amylalkohol ist gif"
tig. In verdünntem Zustande wirkt er berauschend, in concentrirteW
erzeugt er Husten, Respirationskrampf, Schwindel, Narcose. Als Gegen¬
gift wird Ammoniak empfohlen.

Die Zersetzungen, welche der Amylalkohol unter den Einwirkungen
chemischer Agentien erleidet, sind denen der übrigen Alkohole analog-
Durch Oxydationsmittel geht er zuerst unter Verlust von 2 H in Valei"
aldehyd, dann in Valeriansäure, die ihm entsprechende Säure, über.
Dieselbe Umsetzung erleidet er durch activen Sauerstoff (Ozon), durch
Sauerstoff bei Gegenwart von Platinschwarz , sowie beim Erhitzen mit
Kalihydrat. Der Amylalkohol lenkt den polarisirten Lichtstrahl nach
links ab.

Vorkommen und Bildung. Der Amylalkohol ist der vorwiegende
Bestandtheil des sogenannten Fuselöls, welches bei demEectificiren des
Kartoffelbranntweins als Nebenproduct erhalten wird. Dasselbe destil'
lirt, da es einen viel höheren Siedepunkt hat, wie der Weingeist, bei
der Eectificatioii zuletzt über und wird in den Branntweinbrennereien
für sich aufgesammelt. Der Weingeist enthält aber, so wie er im Gros¬
sen gewonnen wird, immer auch etwas davon und erhält dadurch einen
fuseligen Geruch, der namentlich dann besonders deutlieh wird, wenn
man etwas auf die Hand schüttet und verdunsten lässt, wobei man die
Verdunstung durch Reiben mit den Händen beschleunigt. Auf diese
Weise kann man auch den Fuselgehalt des gewöhnlichen Schnapses con-
statiren. Weingeist mit starkem Fuselgehalt erhält dadurch die Eigen¬
schaft, durch Wasser getrübt zu werden. Durch Schütteln mit Knochen¬
kohle kann man ihn entiüseln, d. h. das Fuselöl entziehen. Es ist seh 1'
wahrscheinlich, dass die stumpfe Betäubung, welche den Schnapsrausch
charakterisirt und die schweren Nachwirkungen desselben, durch den
Gehalt des gewöhnlichen Schnapses an Amylalkohol veranlasst sind.

Der Amylalkohol ist unzweifelhaft ein Gährungsproduct und wird
gleichzeitig mit dem Aethylalkohol durch Gährung des Zuckers erzeugt-
Welche Umstände aber seine Bildung bedingen, ist noch nicht aufgeklärt-
Möglicher Weise könnte er aus dem Traubenzucker nach folgender For¬
melgleichung entstehen :

5 (G e H ]2 0 (;) = 4(G 5 H 12 G) + 6 H 2 G -f 10 6G 2
Traubenzucker Amylalkohol Wasser Kohlensäure

Man erhält ferner Amylalkohol neben Valeriansäure bei der Destil¬
lation von Valeraldehyd mit Aetzkalk:

2 (G 5 H 10 O) -f H 2 G = G 5 H 12 G + G 5 H 10 G 2.
Die Reindarstellung des Amylalkohols besteht darin, dass man das roh«

käufliche Fuselöl durch Schütteln mit kalihaltigem Wasser von Weingeist
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Und Sauren befreit und hierauf reotifioirt. Zuerst, wenige Grade über 100° C,
Sehen Verunreinigungen: Wasser, Butylalkohol u. s. w. über, sowie aber die
Temperatur auf 132° C. gestiegen ist, destillirt fast reiner Amylalkohol über,
"er durch wiederholte Reotifieationen, zuletzt über Chlorcaloiunij vollkommen
r °in erhalten wird.

Das Radical Amyl enthaltende Derivate des Amylalkohols:

Amyläther. Amyloxyd: G, n H 9o0 oder r, 5 ^ 11 !}^

Der Amyläther ist eine farblose, bei 176° C. siedende Flüssigkeit Amyläther.

v °n 0,779 specif. Gew. und ätherischem Geruch. In concentrirter Schwe¬
felsäure löst er sich mit schön rother Farbe, wird aber aus dieser Lö¬
sung durch Schütteln mit Wasser wieder farblos abgeschieden.

Man erhält den Amyläther beim Erhitzen des Amylalkohols mit Schwe- Gemischte
'elsäure, bei der trockenen Destillation der amylschwefelsauren Salze und bei AmyS °S
der Einwirkung von Jodamyl auf Kaliumamylat.

Lässt man Jodmethyl auf Kaliumamylat einwirken, so erhält man
(le« gemischten

Amyl-Methvläther n rT3\W

lud durch Einwirkung von Jodäthyl auf Kaliumamylat den

Amyl-Aethyläthcr f^I 5'') 0

Diese Zersetzung versinnlicht nachstehende Formelglcichung :

J J + K \ B - Gril'/r + JJ

Zusammengesetzte Aether und Aethersäuren des Amyls.
NG 2'

Salpetersäure- Amyläther: (0 5 H„)NO :1 oder ^jO
t- -i nach Wanzen riechend, süss und bren-

alkohol. tt r\i \

Salpetrigsäure-Amyläther: (e.ÖiONO, oder ^^JO
r ■ ■i, im von 0 877 specif. Gewicht.

Gelbliches, bei 96* C. siedendes Lu^dum *mj P ^
Bei jedesmaligem Erhitzen dunkler weidend,
bewirkt heftige Kopfschmerzen Amylalkohol und

Bildet sich bei der Destillation von Sapetersaure
beim Einleiten von salpetrigsaurem Gas in Amylalkohol.

Salpeter-
säure-
Amylälht-

Salpetrig-
säure-
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Kohlen-
Bäure-
Amyläther,

Amyl-
sch wefcl-

Darstellung

Amylphos¬
phorsäure.

Kohlensäure-Amylätüer: (G5 Hn)^b'^
€0' //

ü,ier (e5 H u ')ä j
Farblose, angenehm ätherartig riechende Flüssigkeit von

e,
0,9 Mi

specif. Gewicht und etwa 224° G. Siedepunkt.
Bildet sich bei der Einwirkung von Chlorkohlenoxyd auf Amylalkohol,

wobei zuerst Chlorkohlensäurc-Amyläther entsteht, der sich bei Gegenwart von
Wasser in Kohlensäure-Amyläther umsetzt.

Auch Borsäure- und Ki e s e 1 s ä u r e - A m y 1 ä th e r sind darge¬
stellt.

SO " 1
Amylsciiwefelsäure: (G 5 H n ').HS0 4 oder n „ *„Oj

Farbloser, stark saurer, zuweilen Krystalle absetzender Syrup, beim
Kochen in Amylalkohol und Schwefelsäure zerfallend. Löst Eisen und
Zink und zerlegt die kohlensauren Salze. Ihre Salze sind krystallisirbar
und in Wasser löslich.

Die Amylsciiwefelsäure bildet sich beim Vermischen von Amylalkohol
mit Schwefelsäure, wobei Bräunung eintritt. Man neutralisirt mit kohlensau¬
rem Kalk, filtrirt den schwefelsauren Kalk ab und verdampft die amyl-
schwefelsauren Kalk enthaltende Lösung zur Krystallisation. Durch Zer¬
legung des in Alkohol gelösten Kalksalzes mit Schwefelsäure erhält man die
freie Säure.

Die amylschwefelsauren Salze sind übrigens wenig beständig. Beim
Kochen ihrer wässerigen Lösungen und schon beim Stehen an der Luft zer¬
fallen sie in Amylalkohol und schwefelsaure Salze. Das Kalksalz liefert bei
der trockenen Destillation Amylen: G8 H l0 (s. d.), nebst Amyloxyd und an¬
deren Producten.

PO'" )
Amylphosphorsäure.- (G DHn)lLP0 4 oder „ „ Tr O a

bjHjl . 11-2J
Diese Säure bildet sich beim Vermischen von Amylalkohol und syrup-

dicker Phosphorsäure. Sie ist nur in ihren Salzen bekannt, die man
durch Wechselzersetzung aus dem amylphosphorsauren Kali erhält. Das
Kalisalz gewinnt man durch Sättigung des sauren Gemisches von Phos-
phorsäuro und Amylalkohol mit kohlensaurem Kali, Verdunsten bis nahe
zur Trockne und wiederholte Behandlung des Rückstandes mit Alkohol,
der das amylphosphorsäure Kali löst, kohlensaures und phosphorsaures
Kali aber ungelöst lässt.

Die Salze der Amylphosphorsäure sind im Allgemeinen schwerer lös¬
lich, als die der Amylsciiwefelsäure.

Auch eine amylphosphorige und diamylphosphorigo Säure
sind dargestellt.

Amyl¬
ehlorür.

Haloidäther des Amy 1 s.

Amylehlorür: G5 Hj j Cl oder G 5 H n 'l
Gl f

Das Amylehlorür ist eine farblose, aromatisch riechende, in Wasser¬
unlösliche Flüssigkeit, die bei 102° C. siedet.
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Man erhält es durch Einwirkung von Chlorwasserstoffsäure oder Phos-
phorchlorid auf Amylalkohol.

Arnyljodür: € 5 H U J oder GöHn
J i

Farblose, aber am Lichte sich färbende, schwach ätherisch riechende
Flüssigkeit von 1,511 specif. Gew. und 147° 0. Siedepunkt.

Das Amyljodür wird in ähnlicher "Weise wie Jodmethyl, Jodäthyl u. s. w.
durch Einwirkung von Jod und Phosphor auf Amylalkohol dargestellt.

Eine durch Behandlung von Amylen mit Jodwasserstoff gewonnene Ver¬
bindung scheint dem Jodamyl nur isomer zu sein.

Amylbromür : GB H n Br. Ist sehr ähnlich dem Jodür und wird auf
analoge Weise wie dieses, oder auch durch Einwirkung von Bromwasserstoff¬
säure auf Amylalkohol dargestellt.

Die zusammengesetzten Aether des Amyls mit organischen Säuren,
auf die wir bei den betreffenden Säuren näher eingehen, sind zum Theil
durch äusserst lieblichen früchteähnlichen Geruch charakterisirt, und wer¬
den deshalb in der Parfümerie angewandt. Sie werden durch Destillation
der Säuren oder ihrer Salze, in letzterem Falle nach Zusatz von Schwe¬
felsäure mit Amylalkohol dargestellt und es ist von Interesse, dass man
aus einer so übelriechenden Substanz, wie das Fuselöl, feine Wohlgerüche
erzeugen kann.

Amyljodür.

Amyl¬
bromür.

Dio Aether
dos Amyls
mit orga¬
nischen
Säuren
sind zum
Theil sehr
wohlrie¬
chend und
in der
Parfümerie
angewandt.

lös-

Sulfoderivate des Amyls.

Amylsulfür: (G5 H U )2 S oder ^gMS
Das Amylsulfür wird durch Destillation von Amylchlorür mit einer Amyisuiffir.

weingeistigen Auflösung von einfach Schwefelkalium als eine ölige, un¬
angenehm zwiebelartig riechende Flüssigkeit erhalten, die leichter als
Wasser ist und bei 216° C. siedet. Auch ein zweifach Schwefel-
amyl, (G 5 IIa')., tE>2, ist dargestellt. Man erhält es durch Destillation con-
centrirter Lösungen von zweifach Schwefelkalium und amylschwefelsaurem
Kali. Verhält sich dem einfach Schwefelamyl sehr ähnlich.

Amylmercaptan: G.5H12S oder 5 -prU |S

Farblose ölige, unangenehm zwiebelartig riechende Flüssigkeit von Amyi-
0,855 speeifischem Gewicht und 120° C. Siedepunkt. Mit Metallsalzen, ""»"Man.
namentlich Quecksilberoxyd, setzt es sich nach Analogie aller übrigen
Mercaptane in Mercaptide um.

Quecksilberamylmercaptid bildet sich durch directe Einwirkung
von Queeksilberoxyd auf Amylmercaptan und stellt kleine perlmutterglänzcndo
Blättchen dar. Das Amylmercaptan bildet sich bei der Einwirkung von amyl¬
schwefelsaurem Kali auf Kaliumsulfhydrat, auch durch Zersetzung einer
weingeistigen Lösung der letzteren Verbindung durch Amylchlorür wird es
erhalten. I'
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Amylsulfonsäurc. Amylditliionsäure : (.-,-,H M K 0 :: H

Von der Constitution dieser Säure gilt alles von der Methyl- und
Aethylsulfonsäure Gesagte. Auch ihre Bildung durch Oxydation des Amyl-
mercaptans ist der der oben genannten Sulfonsäuren völlig analog. Die
Säure ist krystallisirbar und sehr beständig, ihre Salze krystallisiren
ebenfalls und sind leicht löslich.

Bisher
dargestellte
Ammoniak¬
basen des
Amyls.

I BildunKB-
weisen dos
Amylamins,

A m m o n i a k 1) äsen des A m y 1 s.
Die bisher dargestellten hierher gehörigen Verbindungen sind:

N
G SH :

II
Amylamin

G II.
N g

NII"

g5 h u 'i c- 6 n„

Diamylamin Triamylamin Methyläthy
amylamin

| € H 3
G,JL' N

5 B.' 1 G 3 H5' )G„i

.G 6 Hn 'J
Diäthylamyl-

amin

N

*g«')0

G„H 6'
G 3 H 6'
G 2 H 5' |

Triäthylamylium-
oxydhydrat

Tetram ylium- Methykliätlyylamylium-
oxydhydrat oxydhydrat

Der Charakter aller dieser Verbindungen ist der der betreffenden Ammo¬
niak- und Ammoniumbasen der bis nun schon abgehandelten Alkoholradicalo;
wir könnten daher, wollten wir alle diese Verbindungen einzeln abhandeln,
nur Bekanntes wiederholen; da überdies dieselben vorläufig kein praktisches
Interesse beanspruchen können , so begnügen wir uns damit, das Amylamin
allein etwas näher zu betrachten.

Amylamin: ö 5 Hi 8 N oder TT 1\T

Das Amylamin ist eine leichte farblose Flüssigkeit, welche zugleich
nach Ammoniak und Fuselöl riecht, bei 95°C. siedet und angezündet
mit leuchtender Flamme verbrennt. Mit Wasser mischt es sich zu einer

stark alkalischen Flüssigkeit, die sich gegen Metallsalze dem Aethylamin
analog verhält. Aus der Luft zieht es Kohlensäure an und verwandelt
sich in kohlensaures Amylamin.

Die Salze des Amylamins sind krystallisirbar und meist leicht löslich.
Das chlorwasserstoffsaure Amylamin bildet weisse fettig anzufühlende
Schuppen, löslich in Wasser und in Alkohol. Das Amylamin - Platinchlo¬
rid : 2(G BH ls N,HCl)FtCl 4, stellt in warmem Wasser lösliche goldgelbe Blät¬
ter dar.

Das Amylamin entsteht bei der Zersetzung des Cyansäure-Amyläthers mit
Kali, bei der Einwirkung des Ammoniaks auf Jodamyl, bei der Einwirkung
von Wasserstoff in statu nascendi auf Cyanbutyl (Valeronitril): G5 HBN-f-4H
— ^sHis^, beim Erhitzen von amylschwefelsaurem Kalk mit weingeistigem
Ammoniak, ferner bei der trockenen Destillation der Knochen, des in Kali
aufgelösten Horns, des LeucinS und ist, wie es scheint, auch im Guano
enthalten.
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Verbindungen des Amyls mit Phosphor und Metallen.

Bisher sind diese Verbindungen noch sein- unvollkommen gekannt. So Phosphor.
Weit man sie kennt, sind sie in allen Beziehungen analog den correspondiren- Amyk. °°
den Verbindungen der Methyl- und Aethylreihc. Es wird genügen, hier nur
]hre Formeln zu geben.

Von den Phosphorbasen sind dargestellt:
G IL' ) € 2 H 5' ]

Phosphamyltri- Phosphamyltri-
methyliumjodür äthyliumjodür

Von den Verbindungen mit Metallen: Metallver-
rp .,,.-, . r,, , n tt n Wildungenlnamylstibin ......... ob (OsJtlu Jg des Amyis,
Triamylstibinbromür...... Sb (C 5H]/) 3, Br 2
Triamylstibinchlorür...... Sb (C 5 H n ') 3, Cl 2
Triamylstibinjodür....... Sb (<35 II n ') g, J 2
Triam ylstibinoxyd ....... Sb (<J5 H n ') 3, O
Triamylstibinsulfür....... Sb (6 6 Hn')ä, S
Antimondiamyl......... Sb (-G5 H n ') 2
Antimondiamylchlorür..... Sb (€5r)IJ n ') 2,Cl
Hydrargyramyl......... Hg(<3 5 H n ')
Hydrargyramylchlorür..... Hg(€S6 H1:1')Cl

etc. etc.
Ferner :

€ H3M G Hs ' )
G Hs ' As G Hg' As
6.IV €BH n 'J
**y) ^y\G

Arsendimethyldiamyliumylium- Arsendimetbyldiamylium-
jodür oxydhydrat

Zinkamyl: §>S»l}Zn

ist den entsprechenden Zinkverbindungen der Methyl- und Acthylreihe in
Eigenschaften und Bildungsweise analog.

Zu den Amylverbindungen zählen ferner:

Diamyl (sogenanntes freies Amyl): f '" XTU i\

Farblose klare Flüssigkeit von schwach ätherischem Geruch und Diamyl,
brennendem Geschmack, welche bei 155° 0. siedet und bei — 30° C. sich
verdickt. In Wasser löst es sich nicht, wohl aber in Alkohol und Aether.
Sein speeifisches Gewicht ist 0,770.

Man erhält das Diamyl durch Erhitzen von Jodamyl mit Zinkamalgam, fer¬
ner bei der Zersetzung des capronsauren Kalis durch den galvanischen Strom.
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G H ' 1
Auch gemischte Amylc: Aothyl-Amyl: r , 2 rTJ / und Butyl-

^5 ö-n J

amyl: r^-a 9 /} sind dargestellt.

Amylwasserstoff. Amylliydrür: € 5 H 13 oder
€»H„'

H
Amylwas¬
serstoff.

Isoamyl-
alkohol.

HB*

3

Der Amylwasserstoff stellt eine farblose, leicht bewegliche, dem Chlo¬
roform ähnlich riechende Flüssigkeit von 0,628 speeif. Gew. dar, die bei
30° C. siedet und bei — 24° C. erstarrt. Sie ist unlöslich in Wasser, lös¬
lich in Alkohol und Aether und brennt angezündet mit weisser leuch¬
tender Flamme. Löst Fette auf und wird weder von Brom noch von

rauchender Schwefelsäure und rauchender Salpetersäure angegriffen.
Der Amylwasserstoff wird beim Erhitzen von Jodamyl mit Zink und Was¬

ser erhalten:

2(G BII n ,J) + 2Zn + H 2 0 = 2(G 5 H n ,H) -f ZnO + ZnJ 2
Auch bei der Zersetzung des Jodamyls durch Zink allein, sowie bei der

Behandlung von Amylalkohol mit Chlorzink tritt er als seeundärcs Zersotzungs-
produet auf.

Er ist nachgewiesen als Bestandtheil des leichten Steinkohlentheer-
öls, der Boghead - Naphta (Destillationsproduote der Bogheadkohle) und
des amerikanischen Erdöls (Petroleum).

Isoamylalkohol. Pseudoamylalkohol : G5 H12 0. Die Theorie
lässt für das Amyl, G s H n , zahlreiche Isomerien vorhersehen. Es ist aber nur
ein Pseudo- oder Isoamylalkohol genauer studirt. Diesen, auch als Amy-
lenhydrat bezeichnet, erhält man durch Behandlung von Amylen: G 5 H 10,
mit Jodwasserstoff, wobei sich Isoamyljodid, G5 Hn J, als eine bei 130° C. sie¬
dende Flüssigkeit bildet. Mit Silberoxyd und Wasser behandelt, geht dieses
unter Abscheidung von Jodsilber in Isoamylalkohol über. Durch Behand¬
lung des Amylens mit Schwefelsäure und nachherige Destillation scheint der¬
selbe Alkohol erhalten zu werden.

Der Isoamylalkohol ist in Wasser viel löslicher , wie der normale Amyl¬
alkohol, siedet schon bei 108° C, besitzt einen wesentlich verschiedenen Ge¬
ruch und zeigt grosse Neigung, bei verschiedenen Reactionen Amylen: G8 H 10,
oder Polymere desselben: Di- und Triamylcn, abzuscheiden. Bei der Oxy¬
dation mit chromsaurom Kali und Schwefelsäure giebt er weder Valeraldehyd
noch Valeriansäure, sondern viel Essigsäure und Aceton. Diesem Verhalten
nach ist er ein sogenannter seeundärer Alkohol (vgl. Seite 176) und es ist
nicht unwahrscheinlich, dass die Structurformeln des normalen und des Iso¬
amylalkohols nachstehende sind:

GH,
G II,
GH,
G H,
GH, 0 H

I.
GH..
GH.,
GH". OH
GH,
G H;;

IL

(G.,, 11;
oder GH. OH

[GH,

Norma er Amylalkohol Isoamylalkohol
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Nach ersterer Formel wäre der [soamylalkohol als Diäthylcarbinol,
nach II. als Methylpropylcarbinol zu bezeichnen.

Von Derivaten des Isoamylalkohols sind die Haloidäther und einige Derivate
zusammengesetzte Aether, die aber alle sehr unbeständig sind, ferner Iso- ess<sb(iD'
am yl am in dargestellt. Letzteres unterscheidet sich von dem normalen Amyl-
amin durch niedrigeren Siedpunkt: 78,5° C. und verschiedenes speeifisches Ge¬
wicht: 0,755 bei 0°. Liefert krystallisirbare Salze.

Kin zweiter Pseudoamylalkohol, als tertiäres Acthyldimcthyl-
carbinol bezeichnet, soll durch Einwirkung von Propionylchlorür auf Zink-
methy] entstehen und eine schon bei 100° C. siedende Flüssigkeit darstellen.
Er ist noch so gut wie nicht gekannt. Endlich bleibt zu erwähnen, dass aus
den käuflichen Gährungsfusolölcn zuweilen ein optisch-unwirksamer Amyl¬
alkohol gewonnen wird.

Caproyl Verbindungen.
Radical Hexyl. Caproyl: C 0 H J3 '.

Caproylalkohol.

Syn. Capronalkohol. llexylalkohol. Caproyloxydhydrat.

G<; Hl8 1 r>
6 6 H 14 © H j

Empirische Formel Typenformel

Oelige, das Licht stark brechende Flüssigkeit, von aromatischem Caproyi-
Geruoh und einem speeifischen Gewichte von 0,833. Er ist unlöslich in
Wasser und siedet zwischen 148 bis 151° C. Kali verwandelt ihn in hö¬
herer Temperatur in capronsaures Kali.

Dieser Alkohol soll in jenem Theil des rohen, durch Gährung der Wein-
trestern entstehenden Fuselöls enthalten sein, -welcher zurückbleibt, nachdem
der Amylalkohol überdestillirt ist. Man erhält ihn aber auch, indem man
Jodcaproyl mit essigsaurem Silber behandelt, wobei Essigsäure-Caproyläther
und Jodsilber entstehen, sodann Zerlegung des Essigsäure-Caproyläthers durch
Kalihydrat, welches sich damit in Caproylalkohol und essigsaures Kali umsetzt:

I.

Vorkommen
und Dar¬
stellung.

G6H13'j + €S2H^0'| o = Agl +
Jodeapi'opyl Essigsaures Jodsilber

Silber
Essigsaures

Caproyl
II.

Essigsaures Kalihydrat Caproylalkohol Essigsaures
Caproyl Kali

Caproylalkohol, identisch mit dem Gährungscaproylalkohol, bildet sich
auch durch Reduction des Capronaldehyds mit Natriumamalgam: 6 BH ]2 0
+• 2H = G6 Hu O.
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Auch durch Behandlung von Hexylenbromür mit Silberoxyd und Wasser

erhält man, wie os scheint, Caproylalkohol.

Die verschiedenen Derivate des Caproylalkohols sind noch nicht sehr
genau studirt. Wir zählen die bisher dargestellten nur auf: Caproyl-
Aethyläther (gemischter Aether), Essigsäure - Capr oyläther ,
Caproylchlorür, Caproylj odür und Caproylbromür, Caproyl-
schwefelsäure, Caproylsulfür, Caproylmercaptan, Caproyl-
sulf ons äure , Caproylamin , Dicaproylamin , Tricaproylamin
und Tricaproyläthyliumj odür, endlich Dicaproyl, IButylca-
proyl und Methylcaproyl. Sie sind alle noch ziemlich unvollkommen
studirt.

Isocaproylalkohol. /S-Hexylalkohol. Dieser dem Gährmigscaproyl-
alkohol nur isomere, wahrscheinlich seeundäre Alkohol wird erhalten
durch folgende Reactionen. Man behandelt Mannit mit Jodwasserstoff, wobei
Isocaproyljodid nach folgender Gleichung entsteht:

G6 H u Qfl + 11IIJ , 6 H13 J + 6H 3G + 10 J€ 6
Mannit Isocaproyl-

jodür
Das Isocaproyljodür, eine ölige bei 167° C. siedende Flüssigkeit, geht

bei der Behandlung mit Silberoxyd undWasser in Isocaproylalkohol über.
Bei 137° siedende ölige Flüssigkeit von 0,82 speeif. Gewicht, welche leicht
Hexylen: G GH 12 ausscheidet. Bei der Behandlung mit oxydirenden Agentien
liefert er /S-Hexylaldehyd, G 6 H 12 0, einen acetonähnlichen Körper und bei fort¬
gesetzter Behandlung des letzteren mit chromsaurem Kalium und Schwefelsäure
Essigsäure und Buttersäure. Diess macht es wahrscheinlich, dass die Consti-
tutionsformel dieses Alkohols:

fG 4 H 9
GH. OH
GH 3

st. Zwei tertiäre Isocaproylalkohole, als Dimethylpropyloarbinol und
Diäthylmethylcarbinol bezeichnet, sollen sich, ersterer bei Einwirkung von
Butylchlorür auf Zinkmethyl, letzterer bei Einwirkung von Acetylchlorür auf
Zinkäthyl bilden. Sie sind noch nicht näher studirt.

ITeptyl-
alkoliol.

Heptyl Verbindungen.
Radical: Heptyl € 7 H 1B'.

Heptylalkohol.

Syn. Oenanthylalkohol.

©7Hi 6 B
Empirische Formel.

^7 H 15 '
II

Typenformel

o

Farblose, ölige, unangenehm aromatisch riechende Flüssigkeit, leich¬
ter wie Wasser, siedet bei 163° bis 165° C. Giebt beim Schmelzen mit
Kali und bei der Oxydation mit chromsaurem Kali und Schwefelsäure
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Oenanthylsäure und Oenanthylaldehyd (Oenanthol), bei der Destillation
mit Chlorzink Heptylen (Oenantliylen) G7H14.

Der Heptylalkohol wurde als Bestandtheil des Weintrestern-Fuselöls neben
Caproylalkohol und anderen Alkoholen nachgewiesen; man erhält ihn ausser¬
dem bei der Behandlung von Oenanthaldehyd (Oenanthol) mit Wasserstoff in
statu nascendi; aus dem Heptylwasserstoff, einem im leichten Steinkohlen-
theer und im amerikanischen Erdöl vorkommenden Kohlenwasserstoff, durch
jene Reactionen, durch welche wir von den Hydrüren zu zusammengesetzten
Aethern und Alkoholen aufsteigen (vergl. unter CaproylalkoholSeite 187 u. s.w.),
endlich bei der Behandlung von Aethyl-Amyl: G2 H8 .€ 5HU , mit Chlor, wobei
sich Heptylchlorür, G 7 H 15 C1, bildet. Dieses mit Essigsäure und essigsaurem
Kalium in zugeschmolzenen Röhren erhitzt, liefert unter Abscheidung von Chlor¬
kalium Heptylen, €, H14 und essigsaures Heptyl. Essigsaures Heptyl
endlich und Kalihydrat giebt essigsaures Kali- und Heptylalkohol.

Heptylhydrür: G7 H 1C oder 6 7 Hu
H

Dünne, bewegliche, aromatisch riechende, mit leuchtender Flamme Heptyi-
brennende Flüssigkeit von 0,71 specifischem Gewicht und bei 94 u bis 1J
98° C. siedend. In allen Beziehungen dem Hexylhydrür analog.

Dieser Kohlenwasserstoff ist ein Bestandtheil des leichten Steinkohlen-
theeröls, der Oele der Boghead-Kohle und des amerikanischen Erdöls und fin¬
det sich namentlich in letzterem in erheblicher Menge. Auch bei der Be¬
handlung von Amylalkohol mit Chlorzink wird er gebildet.

Bei der Behandlung mit Chlor oder mit Jod geht er in

Heptylchlorür ^H 15
Cl und Heptyljodür £;H 15 '|

1
über. Das Heptylchlorür ist eine farblose, angenehm ätherisch rie- Heptyi-
chende, bei 150° C. siedende Flüssigkeit, welche angezündet mit grün- Heptyl- lmd
gesäumter Flamme brennt. Specifisches Gewicht: „0,89. jodur.

Das Heptyljodür, durch Behandlung von Heptylalkohol mit Jod
und Phosphor dargestellt, ist eine gegen 190°C. siedende, farblose, an
der Luft sich bald bräunende, aromatisch riechende Flüssigkeit.

Durch die Einwirkung von essigsaurem Kali auf Heptylchlorür bil¬
det sich:

Essigsäur e-Hepty iäther: „ 2 TTa , 0
G7 liiä j

als eine angenehm nach Birnen riechende, farblose auf Wasser schwim¬
mende, bei 179° C. siedende Flüssigkeit.

Auch Heptyl schwefelsaure und Heptylamin sind dargestellt,
aber wenig studirt.

Essigsäure-
Heptyl-
äther.
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Capryl-
alkohol.

Derivate
der Capryl-
alkohole.

Caprylverbin d unge n.

Radical: Capryl oder üotyl: 0 8 H 17'.

Caprylalkohol.

Syn. Capryloxydhydrat. Octylalkohol.

6s H, 9e 8 H ls o H
Empirische Formel. Typcnformel.

Oelige, klare Flüssigkeit von angenehmem, aromatischem Geruch, un¬
löslich in Wasser, löslich in Alkohol, Holzgeist und Aether, bei 178° C,
siedend und mit heller leuchtender Flamme brennend. Ihr specifisches
Gewicht wurde = 0,823 gefunden. Löst ähnlich dem Aethylalkohol Jod,
Schwefel, Fette, Harze und viele andere Stoffe auf, verbindet sich mit
Chlorcalcium zu einer schön krystallisirten Verbindung und giebt mit
Kalium und Natrium Caprylate.

Der Caprylalkohol entsteht durch Destillation der Ricinölsäure mit Kali¬
hydrat. Es wird dabei ausserdem Sebacylsäure und Wasserstoii'gas erzeugt:

G 18 H Si Os + 2H 2 0 = e 8H18 0 + € 10 H18 O4 + 2H
Eicinölsäure Caprylalkohol Sebacylsäure

Von den Derivaten dieses Alkohols sind folgende dargestellt:
Die gemischten Aether: Capryl - Methyläther, Capryläthyl-

äther und Caprylamyläther, die zusammengesetzten Aether und
Aethersäuren: Capry lschwefelsäure, Salpetersäure- und Essig-
säure-Capryläther, Caprylchlorür, Caprylbromür und Capryl-
jodür, das CapryIhydrür, ein Bestandteil des leichten Steinkoh-
lentheeröls, der Bogheadnaphta und des amerikanischen Petroleums ;
Caprylsulfür, Caprylamin und Aethylcaprylamin.

3
Weitere
Alkoliol
radicale.

Pelargyl- (Nonyl-), Rutyl-, Lauryl-, Cocyl-
und MyrylVerbindungen.

69 Hjr, ,Radicale:

Vergl. Tabelle S. 113.
€ 12 H25', € 13 H S7', 6 U H2

Diese Radicale werden in einer Reihe von Kohlenwasserstoffen an¬
genommen, welche im leichten Steinkohlentheeröle, in der Bogheadnaphta
und im amerikanischen Petroleum enthalten sind und als die Hydrüre
dieser Radicale betrachtet werden können. In den obengenannten Mate¬
rialien ist wahrscheinlich die ganze Reihe dieser Hydrüre vom Amyl:
O5H11, bis zum Radicale: G15H31, enthalten.



Cetylverbinrlungeri. 191

Diese Kohlenwasserstoffe, gesättigte Moleküle, sind aber identisch
mit den sogenannten freien, isolirten Alkoholradikalen. So ist das Aethyl-
hydrür, G2 H c , identisch mit Dimethyl, GH-s-GIL), das Butylhydriir, G4 H 10,
identisch mit Diäthyl, G2 H 5 • G,H 5, das Hexylhydrür, G f,II 14 , identisch
mit Dipropyl, 63H 7 .G 3 H7, u. s. w.

Die Alkohole dieser Kadikaie und andere Derivate fehlen noch durch¬
aus. Auf den Silico- Nonylalkohol, auf eine Verbindung, welche als
Nonyl- oder als Telargylalkohol betrachtet werden könnte, in welchem
1 At. G durch 1 At Si ersetzt ist, wurde bereits Seite 171 hingewiesen.

Die Hydrüre dieser Kadikaie sind ölige, aromatisch riechende Flüs¬
sigkeiten.

■

Cetylverbindungen.
Radical: Cetyl G16 H33'

Cetyl alk ohol.

Syn. Cetyloxydhydrat. Aethal.

G
Gi 6 H84 0

Empirische Formel.
-JW) 8

Typenformel.

Weisse, feste krystallinische Masse, geruch- und geschmacklos, bei Oetyi-
49° C. schmelzend und beim langsamen Erkalten in glänzenden Blättern '
erstarrend. Der Cetylalkohol ist unlöslich in "Wasser, löslich in Alkohol
und Aether und ^krystallisirt aus der heiss gesättigten alkoholischen Lö¬
sung in glänzenden Blättchen. Bei vorsichtigem Erhitzen lässt er sich
ürizersetzt verflüchtigen und verflüchtigt sich selbst beim Kochen mit
Wasser in geringer Menge. Entzündet brennt er wie Wachs mit hell¬
leuchtender Flamme.

Durch Erhitzen mit Kalikalk verwandelt sich der Cetylalkohol in
pfilmitinsaures Kali:

G16 H84 O + K H Q = G16 H81 K 0 2 + 4 II
Zur Darstellung des Oetylalkohols erhitzt man Wallrath mit einer alkoho- Darstellung,

lischen Auflösung von Kalihydrat und vermischt die kochende Lösung mit
einer lauwarmen Lösung von Chlorcalcium. Der Niederschlag, palmitinsaurer
Kalk und Cetylalkohol, wird getrocknet und in einem Verdrängungsapparate
mit kochendem Alkohol behandelt. Aus der alkoholischen Lösung scheidet
sich beim Erkalten der Alkohol ab, der mit Wasser gewaschen und aus Aether
Unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt wird.

Cetyläther. Cetyloxyd .: G32 H6G0 oder
Gjfi H;J;
G, fl H3

0

Der Cetyläther ist eine feste, weisse krystallinische Substanz, wel- Oetytoher.
°be bei 55° C. schmilzt und bei 52° C. wieder krystallinisch erstarrt. Der



Aethyl-
Cetyläther.

Amyl-
Cetyläther.

192 Einatomige Alkohole und ihnen correspondirende Säuren.
Cetyläther ist unlöslich in Wasser, löslieh in Alkohol und Aether und
krystallisirt aus diesen Lösungen in prachtvollen glänzenden Blättchen.
Bei 300° C. destillirt er ohne Zersetzung.

Man erhält den Cetyläther durch Behandlung von Natriumcetylat mit
Cetyljodür. Das Natriumcetylat bildet sich durch Einwirkung von Natrium
auf Cetylalkohol.

Natriumäthyl at in Weingeist gelöst und mit Jodcetyl erwärmt, giebt den
Ar+i, 1 n 0 i„i;(i,„, CjHs'Ia in Alkohol und Aether leicht lösliche,

J fc ic H 33 J bei 20° C. schmelzende Krystallblattchen.
Natriumamylat in Amylalkohol gelöst und mit Jodcetyl behandelt, den

€ 5 H u '}rt ebenfalls Krystallblattchen, bei 30 () C.
€i fi Ilaa'| schmelzend.Amyl - Cetyläther

Zusammengesetzte Aether und Aethersäuren des Cetyls.

Zusammen¬
gesetzte
Aether des
Cetyls.

Cetyl-
Sehwei'el-

Von den zusammengesetzten Aethern des Cetyls sind essigsaures,
benzoesaures und palmitinsaures Cetyl dargestellt. Der Palmi¬
tinsäure-Cetyläther ist im Wallrath enthalten. Ferner:

Cetyl-Sehwefelsäure: „ c t| i\Q%-> ist in freiem Zustande nicht be¬ll . t7 ]c n 33 )
kannt. Ihr Kalisalz erhält man in weissen Blättchen, wenn man Cetyl¬
alkohol mit concentrirter Schwefelsäure im Wasserbade erwärmt, das Product
in Weingeist löst, mit einer weingeistigen Kalilösung neutralisirt, das sich
abscheidende schwefelsaure Kali abfiltrirt und das Filtrat zur Krystallisation
abdampft.

Von den übrigen Verbindungen des Cetyls sind noch zu erwähnen:

Chlor-,
Brom- und
Jodcetyl.

Cetylchlorür: C 1GH 33 C1 oder
Cie H83

133 Ol UUM qj

In Wasser und Alkohol unlösliches mit Aether leicht mischbares Li¬

quidum von 0,84 speeif. Gew. Es siedet bei 290° unter theilweiser Zer¬
setzung. Bei fortgesetztem Sieden geht es in Ceten, Gi C H 3;j, über.

Es bildet sich bei der Einwirkung von Phosphorchlorid auf Cetylalkohol.

Cetylbromür: G 16 H 33 Br oder Gl6 5[ s

Farblose Krystallblattchen, bei 15° C. schmelzend, unlöslich in Was¬
ser, löslich in Alkohol und Aether.

Man erhält es, indem man Cetylalkohol mit Phosphor und Brom schmilzt.

Cetyljodür: € 1CH 33 J oder e i«}V|

Farblose Blättchen, in ihren Löslichkeitsverhältnissen mit dem Bro-
mür übereinstimmend, hei 22° C. schmelzend. Durch Behandlung mit
Ammoniak geht es in Tricetylamin über.

Das Cetyljodür wird in analoger Weise wie die Jodüre der übrigen Alko-
holradicale erhalten.
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Cetylsulfür: G M H M S oder ©igIL / S
©1gH 33

Man erhält es, indem man weingeistige Lösungen von Cetylchlorür CetyUuifür.
und Schwefelkalium erwärmt. Das Product wird in heissem Wasser ge¬
schmolzen und aus kochendem Weingeist umkrystallisirt. Silberglän¬
zende bei 75 9 C. schmelzende, in Aether und heissem Alkohol lösliche
Blättchen.

Cetylmercaptan. Cetylsrdfhydrat.: G16 H 34 S oder
©igI'WI

H J
8

Cetyl¬
mercaptan.

Tricetyl-
amin.

Seine Eigenschaften sind denen des Cetylsulfürs sehr ähnlich. Es
schmilzt schon bei 50° C. und erstarrt nicht strahlig wie letzteres, sondern
in zarten dendritischen Krystallen. Seine alkoholische Lösung giebt mit
Silberoxydsalzen und mit Quecksilberchlorid weisse Niederschläge.

Zur Darstellung des Cetylmercaptans vermischt man weingeistige Lösun¬
gen von Cetylchlorür und Kaliumsulfhydrat, setzt Bleizuckerlösung zu, fällt
mit Wasser und zieht den Niederschlag mit Aether aus.

©16H 33 1
Tricetylamin: © 16 H 38 '>N

e 16 H 33'J
Farblose, bei 39°C. schmelzende Nadeln, beim Erkalten krystalli-

nisch erstarrend. In heissem Alkohol löslich und daraus beim Erkalten
niederfallend.

Seine Salze sind unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Aether. Sein
Platindoppelsalz ist ein gelber pulveriger, in Alkohol kaum löslicher Nie¬
derschlag.

Man erhält das Tricetylamin, indem man in auf 180° C. erwärmtes Jod-
oetyl Ammoniakgas einleitet.

Cerylverbin düngen.
Radical: Ceryl © 27 H 55'.

Von den Verbindungen des Ceryls kennt man nur das cerotyl- ceryi-
saure Ceryl: den Hauptbestandtheil des chinesischen Wachses, von ge n , m un
dem wir bei der entsprechenden Säure handeln werden und den

Cerylalk ohol.

Syn. Cerotin, Oeryloxydhydrat.
©27 H 5

H
Typenformel.

Weisse wachsartige, bei 97° 0. schmelzende Masse, in' Wasser unlös- Ceryl-
lich, in Alkohol und Aether löslich. Bei sehr hoher Temperatur lässt er a

v. Gotup - Besanez, Organische Chemie. 13

©27 Höo ©
Empirische Formel.

*'



Darstellung.

19-1 Einatomige Alkohole und ihnen correspondirende Säuren,
ich nur theilweise unzersetzt destilliren; ein Theil erleidet dahei eine
Zersetzung in Wasser und Ceroten : G L, 7 H r,4 . Mit Kalikalk geschmolzen,
geht er unter Wasserstoffentwickelung in cerotinsaures Kali über:

€ 27 HBeO + KHG = G2? H63 K0 2 + 4H
Cerylalkohol cerotinsaures Kali

Der Cerylalkohol wird aus dem chinesischen Wachs dargestellt, indem
man selbes mit Kalihydrat schmilzt, das Product in heissem Wasser löst, mit
Chlorbarium fallt und aus dem Niederschlage den Cerylalkohol durch Alkohol
oder Aether auszieht.

M y r i c y 1 Verbindungen.

Radical: Myricyl G 30 H 01'.

Myricyi- Auch von den Verbindungen dieses Radicals kennt man nur das
gen. 11" 1"1 Palmitinsäure Myricyl, welches in dem in Alkohol unlöslichen Theile

des Bienenwachses, dem sogenannten Myricin, enthalten ist und den My-
ricylalkohol.

Myricyl -
alkohol.

Myricylalkohol.

Syn. Myricyloxydhydrat, Melyloxydhydrat, Melissylalkohol.

e 30 h c2 o
Empirische Formel.

H 1°
Typenformd.

Feste weisse Masse von seidenartigem Glanz, bei 85° C. schmelzend
und beim Erkalten krystallinisch erstarrend. Beim Erhitzen verflüchtigt
sich der Myricylalkohol zum Theil unverändert, zum Theil aber wird er
zersetzt. Mit Kalikalk erhitzt, verwandelt er sich in melissinsaures Kali:

G 30 H 62 €► + K H O = G 30 H 53 K O, + 4 H
Myricylalkohol melissinsaures Kali

Man erhält ihn durch Behandlung von Bienenwachs mit Kalihydrat in
ähnlicher Weise wie den Cerylalkohol aus dem chinesischen Wachs.

a Chic
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