HKinleitung.

§ 1.

Als gegen das Ende des siebzehnten Jahrhunderts
durch Lémery der Name ,,Organische Chemie® in
die Wissenschaft eingefithrt wurde, verstand man dar-
unter die Chemie der in der organischen Welt, also in
Tieren und Pflanzen vorkommenden Substanzen, im
Gegensatz zu der Chemie der anorganischen Materie,
der Mineralchemie. Ihnen schrieb man eine besondere
Natur zu, da sie nur in lebenden Organismen durch
emne besondere Kraft, die ,,Lebenskraft® entstehen
sollten. Es gehorten damals dazu alle kohlenstoff-
haltigen Substanzen, die zurzeit bekannt waren (mit
Ausnahme * der Kohlensiure, des Kohlenoxyds und
des Schwefelkohlenstoffs). Da aber die Verbindungen
des Kohlénstoffs viel zahlreicher sind als die der
tibrigen Elemente und viele gemeinsame Eigentiim-
lichkeiten zeigen, blieb der alte Name und die ge-
sonderte Behandlung aus Griinden der Bequemlich-
keit noch bestehen, als Wdhler die Theorie von
der Sonderstellung der ,,organischen” Materie durch
seine Harnstoffsynthese aus ,,anorganischen Stoffen
(1828) umgestiirzt hatte; er wird auch jetzt noch an-
gewandt, obwohl wir eine ungemein grofle Anzahl von
Kohlenstoffverbindungen kennen, die mit Organismen
nichts zu tun haben.

Organische Chemie bedeutet jetzt nicht mehr und
nicht weniger als Chemie der Kohlenstoffverbindungen.

Oppenbheimery GrondriB d. org. Chemie. 10, Aufl |




Der Kohlenstoff bildet also den a'-‘:wl..|- |~n Kern
aller zur organischen Chemie gezdhlten Stoffe. Er ver-
bindet sich zunichst in verschiedenen '\--'Ilum ssen muif
Wasserst off., und diese an sich schon xumr hen
Kohlenwasserstoffe liefern nun wieder dur Eintritt

anderer Elemente eine grofie Zal |l von \,_'.'t"l'-"'l-iI’\Ill.;'-‘ll.
Die wichtis ' ff und
Stickstoff, dann Schwefel und
auch zahlreiche andere Elemente, Sel ]
mon, Metalle, hat man in organische Verbindungen ein-
fithren konnen. :

sten dieser Elemente si

§ 2.
Nachweis der Bestandteile.

Den Kohlenstoff kann man meist durch Erhitzen
auf dem Platinblech oder durch Erwirmen mit konz.
Schwefelsiure nachweisen: die Substanz ,verkohlt”
Zum exakten Nachweis gliht man die Substanz
in einem Réhrchen mit Kupferoxyd; die entstehende
Kohlensiiure wird in Barytwasser geleitet, wo sie einen
weiBen Niederschlag von Baryumecarbonat erzeugt.
Dabei entsteht gleichzeitiz Wasser, wenn die Substanz
Wasserstoff enthielt. Ist sie also vorher ganz wasser-
frei gewesen, so kann man am Auttreten von Wasser-
tropfen in einem gekiihlten Glasrohr den Gehalt an
Wasserstoff erkennen.

Stickstoff. Man schmelzt die Substanz mit
cinem Stiickchen Kalium, zieht mit Wasser aus und
kocht mit Eisenvitriol, wobei die Fliissigkeit alkalisch
sein muB. Dadurch bildet sich bei Anwesenheit von
Stickstoff gelbes Blutlaugensalz, das dann bei Zu-
satz von Eisenchlorid und Salzsiure eine Blauféirbung
von Berliner Blau (§ 69) ergibt. (Lassaignesche
Probe.)

Eine andere Probe auf N, die jedoch nur fiir eine
beschriinkte Zahl N-haltiger Substanzen gilt, ist das
Erhitzen mit Natronkalk k\[w‘umn von Afznatron mit
Kalk). Es entsteht Geruch nach Ammoniak. Manche
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N-haltigen Substanzen (z. B. EiweiBkorper) geben bei
einfachem FErhitzen Geruch nach verbrannten Haaren.

Schwefel. Man schmelzt mit einem Gemisch von Soda
und Salpeter, zieht die Schmelze mit schwacher HCl aus und
weist die entstandene H,SO, durch BaCl, nach. _

Halogene. Man glitht mit Atzkalk, 16st dann in HNO,

nnd priift mit AgNO, auf Cl, Br u. J. :
: Oder: Man schmelzt die Substanz mit HNO, und AgNO,
in ein Rohr ein und erhitzt auf 150—250° dabei verbindet sich
unter volliger Zerstirung der Substanz alles Halogen mit dem
Silber (Carius).

Zum Nachweis der iibrigen Elemente wird die Substanz
villig ,,verascht®, d. h. bis zur Zersttrung der organischen Sub-
stanz geglitht, oder nach Carius mit HNOy oxydiert, und dann
der Riickstand nach den Methoden der qualitativen Analyse
untersucht.

Die Notwendigkeit der ,Veraschung® beruht darauf, dal
die [llemente in den organischen Verbindungen meist fest ge-
bunden sind, nicht als Tonen (s. Anorg, Ch.). Alle analytischen
Methoden aber sind Ionenreaktionen. Durch die Veraschung
werden die Elemente in Salze, d.h. in Tonen iibergefiihrt.

Zur Identifizierung organischer Substanzen pflegt
man noch mindestens den Schmelzpunkt (F'p.) und
Siedepunkt (Kp.) anzugeben. Ersteren bestimmt man,
indem man eine kleine Menge der feingepulverten Sub-
stanz in ein Kapillarréhrehen bringt, an einem Thernio-
meter befestigt, und beides in eine Fliissigkeit hingt,
die allméhlich erwarmt wird.

Zur Bestimmung des Kp. hiingt man ein Thermo-
meter in einen Kolben, der halb mit der Flissigkeit
gefiillt ist, so daB nur der Dampf das Th. umspiilt.

8]
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Fp. Kp.

Zur quantitativen Bestimmung der in einer Ver-
bindung verhandenen Elemente dient die Elementar-
analyse. Kohlenstoff und Wasserstoff werden dadurch
bestimmt, dall man eine gewogene Menge der Substanz

{*



(0,1—0,2 &) im Luft- oder Sauerstoffstrome mit Kupfer
oxyd im langen Glasrohr gliitht?). Dabei verbrennt C
zu Kohlendioxyd, das man durch Kalilauge bindet;
H zu H,O, das man durch Chlorcaleium absorbieren
16Bt. Stickstoff entweicht beim Glithen der Substanz
mit Kupferoxyd als solcher; er wird als Gas auf-
gefangen und gemessen. (Bei der Bestimmung -des Stick-

‘ Eine

stoffs wird statt Luft CO, durch das Rohr geleitet.
re Stickstoffbestimmung

fiir viele Zwecke sehr wichtig
ist die nach Kjeldahl. Sie beruht daraunf, dafl der
Stickstoff fast aller organischer Verbindungen durch
Kochen mit konz. H.SO, und einem Tropfen Queck-
gilber in Ammonsulfat iibergefithrt wird. Beim De-
stillieren mit KOH entweicht dann das Ammoniak
und wird in titrierter H,S80, aufgef n und so mab-
analytisch bestimmt. Die Methode wird hei physio-
logischen Analysen (Harn, Nahrungsinittel) fast aus-
schlieBlich benutzt. Auch die Aufschliebung mit
einem Gemisch von konz. H.S0; und konz. HNO,
(Newmannsche Methode) wird namentlich in der physio
logischen Analyse viel

benutzt, besonders zur Bestim-

mung von Phosphor, Eisen, Calcium. Zur quantitativen
1e dienen die gleichen Me

Bestimmung der Halogen
thoden wie zur qualitativen E

Eine direkte Bestimmungsme
gibt es nicht; die Sauerstoffmenge
Differenz gegen 100 0.

stoff
der

oo

Nehmen wir nun den Fall, wir Liitten bei der
Analyse einer Substanz die Prozentzahlen

C=40,009,

H=— 667"

0=5333"°

100,00 v o

1) Man kann die Verhrennung auch im festgeschlossenen Ge-
il mit Sauerstoff unter hohem Druck durch elektrische Zimdung
vollziehen (Berthelofsche Bombe).




gefunden. Wir wollen aus diesen Prozentzahlen die
Verhiltniszahlen der Atome C:H:O finden, d. h. wie-
viel Atome O, wieviel Atome H, wieviel Atome O
das Molekiil enthilt. Da die Prozentzahlen das Produlkt
aus Zahl und Gewicht der Atome darstellen, miissen
wir sie zu diesem Zweck durch die Atomgewichts-
zahlen dividieren. Dadurch erst bekommen wir fiir
die Formel der Substanz brauchbare Werte. Atom-
gewicht von C ist = 12, von H = 1, von O = 16.
Dividieren wir also, so erhalten wir ein Verhiltnis
O:H:0—333:667:3,33
das heiBt ein Verhiltnis, das sich durch die Formel
CH, H
ausdriicken 14Bt: doch damit ist noch nicht die wirk-
liche Anzahl der Atome im Molekiill gegeben, denn

dieses Verhiltnis wird auch a,u\m'dlmh durch die
Formeln, die das Vielfache der ersten sind:
CLHL Oy, U H o O, TEW:

‘Solche Verbindungen, die ein gleiches Atomver-
hiltnis, aber eine vielfache Molekulargriofie haben,
sind den andern polymer.

Die Elementaranalyse an sich ist also kein
Mittel, um die wirkliche Zusammensetzung
einer Substanz zu ermitteln. Man braucht noch
eine andere Feststellung, um die Anzahl der Atome
im Molekiil: die \h)[ul\ul::”lubu zu bestimmen.
Dazu bestimmt man das \IolL']Lu]Lnfre\\l ht, indem
man die Substanz in gastérmigem Zustande wiig 't (Gas-
dichte- oder l):nmpimll(,htubw?atwmmung,}. Man fin-
det dann das Gewicht des Gases, bezogen auf das
gleiche Volum Wasserstoff, also das s Ji‘dlll“af’hﬂ Ge-
wicht des Gases.

Da nun alle Gase nach dem Avogadroschen
Gesetz gleich viel Molekiile im gleichen Volu-
men enthalten, so folgt daraus, daBl, wenn ein Liter
eines Gases 30mal so viel wiegt, wie ein Liter



Wasserstoff, auch j-‘d 38 Molekiil dieses Gases Hlm:l
so viel wiegen muB, wie ein Molekiil Wasserstof
Das Atomgewicht des Wasse rstoffes ist = 1, das Mc
kil Wasserstoff enthilt zwei Atome, wiegt also ,,2
Also hat ein Gas, das 30mal so viel wiegt, wie
Wasserstoff, mithin die Gasdichte 30 h: das
Molekulargewicht 60. Hat man nun fir diese
Substanz vorher durch die FElementaranalyse die
prr_'ywntu-(]i:c he Formel (CH.O)x gefunden, so ergibt
sich fiir die Substanz die wirkliche Formel:

5 H; O, denn C, =24
4
2

Andere Methoden der Molekulargewichtshestim-
mung bei Korpern, die sich nicht verzas
denen Gasdichtebestimmungen also ausgeschlossen sind,
beruhen auf den Lésungsgesetzen (vgl. anorz. Ch.).
Gleiche Anzahl von Molen in demselben Medium
haben den gleichen osmotischen Druck. Man kann
also durch direkte Messung dieses Wertes das Mole-
kulargewicht finden. Meist aber benutzt man GroBen,
die ihrerseits Funktionen des osmotischen Druckes sind,
aber leichter quantitativ zu messen. “\‘n[wh' sind z. B. die
Messung der Erniedrigung des Gefrie rpunktes von Lo-
sungen (kryoskopische \Iurhmfl ); sie beruht darauf,
daB eine gleiche Anzahl von Molekiilen eines ge-
losten Stoffes in demselben Medium stets die
gleiche Erniedrigung des Gefrierpunktes be-
wirkt; die gleiche Menge in Grammen also um so mehr,
je kleiner ihre Molekulargrifie ist. Man setzt also eine
bekannte Menge zu, stellt den Gefrierpunkt fest und
kann daraus das Molekulargewicht bs-’r'w-hnl n. Auf
einem ganz analogen Verhalten beruht die Me I}mll
der Molekul: argewic ]tbh-'wmmmn durch T)cbf]‘})f_l[r 1¢
erniedrigung, die sich in einer Erh hohung des
\wdc.pun ttes dokumentiert. Die kryoskopische Me-
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thode wird auch vielfach zu physiologischen Zwecken
in der Untersuchung von Korperfliissigkeiten (Blut-
serum, Harn) angewendet, um iber die Konzentration
der darin enthaltenen Stoffe gewisse Aufschlisse zu
erhalten. ¥
Wir haben also die Méglichkeit, fiir die meisten
Korper eine Formel aufstellen zu konnen, welche die
Anzahl der einzelnen Atome im Molekiil angibt, die sog.
empirische (oder Brutto-) Formel. Doch das ge-
niigt noch nicht. Schon lange hat man Korper von
gleicher empirischer Formel entdeckt, die trotzdem
verschiedene chemische Natur besitzen. So haben
z. B. der gewohnliche Athylalkohol und der Dimethyl-
ither, vollig verschiedene Korper, heide die empirische
Formel
C,H,O.

Solche Korper, die bei gleicher empirischer Formel
doch verschieden sind, heifien isomer.

Derartige Verschiedenheiten miissen also ihren
Grund haben in Verschiedenheiten im Bau, in der
Struktur des Molekiils. Man hat nun Mittel und
Wege gefunden, um diesen feineren Bau der Molekiile
zu untersuchen: Struktur- oder Konstitutions-
formeln aufzustellen.

§ 4.

Der Kohlenstoff ist vierwertig, es kann sich also
ein Kohlenstoffatom mit vier einwertigen Atomen ver
binden, z. B.:

H H
i |
H—O—H s, pe o i
| t
H Cl

Methan ('hloroform



bzw. CHCl,.

Thren eigentlichen Wert erlangen die Straktur-
formeln aber erst dann, wenn es sich um Verbindur
handelt, bei denen die empirische Formel keinen A uf-
schluB mehr iiber die Art der Bin dung der Atome geben
kann, mit andern Worten, wenn die Existenz von Iso-
meren moglich ist. Betrachten wir z. B. Linf-n Kérper
C.HO, so sehen wir, daf in ihm die Atome in ver-
schiedener Weise miteinander \'n."r|_'nmf.1|.:-_ sein kénnen,
je nachdem die beiden C-Atome direkt oder durch
Vermittlung des Sauerstoffs aneinander r gebunden sind:

g e H H H

IRl i' !
H—0—0—0—H und H—C—0—¢€—H

lli . |
NS H H
Athy lalkohol : Dimethylither

Diese ausfiihrlichen Formeln d jedoch uniiber-
sichtlich und umstindlich zu handhaben. Man kann
sie deshalb abkiirzen, indem man di n Gruppen,
tiber deren Struktur kein Zweifel besteht. in zusammen.-
gezogener Form schreibt. Da z B. die Schreibung
CH,- iiber die Bindung der Wasserstoffatome keinen
Ziweifel zuldBt, sechreibt .m:m den lelalho‘wl
CH, - CH.OH oder noch kiirzer C,H,OH, den Dimethyl-
ather CH3+0.CH; oder (CI fg)'._,(_).

Sole ho ai)ﬂwl\umln Strukturformeln nennt man
Konstitutionsformeln oder rationelle Formeln.

Diese Formeln haben vor den Bruttoformeln fol-
genden Vorzug: Sie bringen nicht nur die Zusammen-
-L*f?llﬂ“’ eines I\urp{ rs zum Ausdruck, sondern si geben
auch ein Bild fir sein chemisches Verhalten. So sieht
man z. B., daB die Strukturformel des Athylalkohols
die Hy dlo\vlrrruppv -OH enthilt. Mit dem Vor-
handensein dieser Gruppe zeigt nun aber der Stoff

Diese Formeln sind die Strukturformeln im Gegen-
satz zu den empirischen oder Bruttoformeln L,-H_L
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eine grofe Reihe von I\rw]mnr] n, die fiir diese Gruppe
charakteristisch sind (vgl. § 14). Alle diese Reaktionen
zeigt nun der isomere IJm]an lather nicht. Wihrend
also ;.)t'_‘[lll Alkohol der Wasserstoff der t:I'\I[J]]I‘ OH ganz
anderer Natur ist, als I._lh' itbrigen fiinf H-Atome, sind
sie beim Dimethyléither alle gleichwertig. Es wird also
die Art, wie die Stoffe sich chemisch verhalten, immer
zum Teil bedingt sein dure ]L ganz bestimmte, immer
wiederkehrende ,,Gruppen“; und das Studium des
typischen Verhaltens solcher Gruppen macht einen
grollen Teil der organischen Chemie aus.

Umgekehrt kann man aus der Priifun ng ganz be-
stimmter, Reaktionen der Substanzen Riickschliisse ziehen
auf bestimmte Gruppen, die sie enthalten, und darauf
beruhen im Grunde alle zum Teil recht miihseligen
Verfahren, um die Struktur einer Verbindung aufzu-
kliren: Es ist 1I|-“ Riickschluf vom chemischen Ver-
halten auf ri.u Vorhandensein einzelner Atomgruppen
im Molekiil, deren Aneinanderreihung dann das Ge-
samtbild der Konstitution ergibt. Bei vielen kompli-
zierten Stoffen, namentlich Naturprodukten, ist dies
aber noch nicht véllig gelungen.

§ b.

Es hat sich jedoch gezeigt, dall auch Kérper von
riem} 1er Struktur unter Im:tantien verschiedene phy-
‘-lkflli'-\tl]{i uml chemische Eigenschaften haben, daf} also
auch die Strukturformeln ’m ht zur Brklirung aller
l_flzic.r'scflit"[ln:r zwischen organischen \ui;lurlunm N aus
reichen. Se hon Paste wr .l?lci in den vier verse |1["'I|"]il 11
Weinsiduren Ko 1|:01 von nachweislich gleicher Struktur
und verschiedenen Eigenschaften. Es haben nimlich
zwel dieger \Vt,in sdiuren die Eigenschaft, die Ebene
des polarisierten Lichtes um einen gewissen Betrag
zu drehen, und zwar jede um den gleichen Botmﬂ
nach rechts bzw. nach links. Die beiden anderen
Weinséuren zeigen diese Erscheinung nicht, doch libt
sich die eine von ihnen in zwei Bestandteile teilen, die
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teilung der Valenzrichtur Raume, denn jede von
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Winkel. Alle optisch aktiven Korper enthalten nun
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Lichtes in entgegengesetzten Richtungen. Man
bezeichnet diese Stoffe als die ,,d*-, resp. ,,1'““Form (dex-
trogyr resp. laevogyr).

Bei Stoffen mit einem asymmetrischen C gibt es
also nur zwei Stereomere, die sich nur durch die ver-
schiedene Drehung unterscheiden, z. B. bei der Milch-
sdure (§ 59):

H H
CH,.C-OH und HO-C.CH;
COOH COOH

Dagegen findet sich bei Stoffen mit zwei asym-
metrischen C, wie bei der Weinsiure (§ 63), noch
eine dritte inaktive Form, bei der die Anordnung an
einem C-Atom dem des anderen entgegengesetzt wird,
also die Altivitit des Molekiils aufhebt.

Mit der Zahl der asymmetrischen Kohlenstoffatome
steigt sehr rasch die Zahl der Stereomeren: Bei mehr
als einem asymmetrischen Atom sind ndmlich auch
verschiedene Verbindungen méglich, deren Formeln sich
nicht mehr wie Bild und Spiegelbild verhalten, diese
unterscheiden sich dann nicht nur in optischer Hinsicht,
sondern auch in ihren andern physikalischen, zum Teil
auch chemischen Eigenschaften. So kennt man z. B. eine
ganze Anzahl von untereinander verschiedenen Zuckern
von gleicher Konstitution, deren Formeln sich nur
durch verschiedene raumliche Anordnung, durch ihre
yKonfiguration®, unterscheiden.

Das asymmetrische Atom braucht nicht immer ein Kohlen-
stoffatom zu sein. So hat man z. B. optisch aktive V erbindungen
dargestellt, die ein asymmetrisches Schwefel- bzw. Selen- oder
Ziunatom enthalten. Auch vom fiinfwe rtigen Stickstoff sind optisch
aktive Abkdmmlinge bekannt.

Eine andere sehr wichtige Art der Stereomerie
beruht auf folgender Ursache: Man kennt eine grofie
Anzahl organischer Verbindungen, in denen man Kohlen-
stoffatome annehmen muf, die sich gegenseitig mit
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mehr als einer Valenz binden. So entstehen die
sog. doppelten oder Athylen- und die drei-
fachen oder Acetylenbindungen. Als Konsequenz
der Tetraedertheorie muB man nun annehmen, dal
zwel einfach mit

inander verbundene Kohle nstoffatom-

~\~1t me sich mit einer Spitze beriithren. wihrend ‘I.-|||,\ it
'chnm[vm mit einer Kante, dreifach gebundene mit
einer ganzen Fliche aneinander geheftet sind.

\Lm nimmt nun ferner an, daB bei einfacher
Bindung die Tetraeder um ihre gemeinsame Achse
rotieren; bei doppelter Bindung u‘_’Ku!:tf_‘u'r.uinu.hmg:} ist
dies natiirlich nicht mehr méglich. Man sieht nun
leicht ein, daf nach Aufhéren der Rotation (durch
Doppelbindung) sich 2 Mf‘[Ji.m;‘»_'-n fixieren konnen,

a—c—b a—6¢—Db
und '
bh—c—a a—c¢—Db

Die erstere ist die axialsymmetrische oder . trans“-
Form, die letztere die plansymmetrische oder . cis“-
Form. Die beiden Verbindungen, die diesen Stellungen
entsprechen, sind ebenfalls stereomer. Lést man die
doppelte Bindung, so tritt Rotation L_,“]. die Ver-
schiedenheit der Stellungen verschwindet: Beide Stere
meren geben nach \Hfhwmng der TJ }pl-llm du
dasselbe Produkt. (§ 66.) Ganz dhnliche Stereomerier
inden sich bei Korpern, die an Stickstoff doppelt
gebundene Gruppen enthalten.

0=

S 6.
Nomenklatur.
Die gebriuchliche Nomenklatur der organischen

Chemie beruht in der Aneinanderreihung historisch
entwickelter ' Gruppennamen ; meist setzt man die Be-
geichnung der charakteristischen Gr uppe an den Namen
des Alkylrestes heran: z B. Methyl-alkohol, Propyl-
amin, LeuZ) l-cyanid; ist das Alkyl seinerseits wieder

I's
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mit besonderen Gruppen versehen, so treten diese vor
das Alkyl, z. B. Chlor-isopropyl-amin usw. Bei lingeren
O-Ketten wird es natiirlich noch nitig, die Stellung
der einzelnen Gruppen durch Zahlen ml or Buchstaben
zu kennzeichnen. Trotz alledem ist die Nomenklatur
komplizierter Verbindungen sehr uniibersichtlich ge-
worden. Infolgedessen hat man fiir die Registrierung
eine internationale offizielle Nomenklatur einge-
fiihrt, deren Prinzip folgendes ist: An den unver-
dnderten Stammnamen des Kohlenwasserstoffes, der
samtlichen C-Atomen der Substanz e entsprec shen wiirde,
werden ganz bestimmte Suffixe angehiingt, mit Angabe
des C-Atoms, an dem die betr. Gruppen haften, wobei
das letzte 1 genannt wird. Solche Suffixe sind z. B.
ol fiir Hydroxyl, ,,al* fiir Aldehyd, ,,on” fiir Keton,
Saure fiir Carboxyl usw., ,,di" heilt zweimal dieselbe
Gruppe. Es wiire also z. B. Milchséure

("HOH - COOH
nach der 0. N.“ Propanol(2)sidure (1); Weinséure
(CHOH - COOH
{"I-I( )H - COOH

— Butandioldisinure.

Die Kohlenwasserstoffe mit Doppelbindung heilien
Athen usw.: die mit dreifacher Athin. Auf die wei-
teren Details kann nicht eingegangen werden.
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