Allgemeiner Teil.

=~ I

Die Stoffe der organischen Chemie leiten sich zum
crollen Teil von einem Grundstoff her, dem Methan
oder Giubengas CH,, und heiflen Korper der alipha-
tischen oder Feitreihe. Diese Substanzen enthalten die
C-Atome in offenen Ketten aneinander eehunden.

Andere aber gehen zuriick auf Gebilde, in denen
eine Reihe von C-Atomen sich zu einem Ringe zu
sammengeschlossen haben. Di Stoffe gel
der cyeclischen (auch aromatischen) Reihe an. Werden
die Ringe nur von C-Atomen gebildet, wie beim Benzol
CsHeg, so spricht man von isocyclischen oder carbo-
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eyclischen Kernen; tritt in den Ring ein Stickstoff
oder dergl. ein, so nennt man die Rine
{"_\'=‘l]'.<l'§1 |:‘; D)
Man konnte
Mannigfaltigke

hetero

n annehmen, daf die ungeheure
organischen Substanzen einer
grolien Zahl 1 bediirfte, um ihre Entstehung
in Kategorien zu bringen. Dem ist aber nicht so.

Alle organischen Reaktionen (mit versechwin-
denden Ausnahmen) folgen 5 G rundgesetzen, und
diese sind: Substitution, Oxydation, Reduktion,
Addition, Subtraktion.

1. Substitution ist der wechselseitizce Aus-
tausch gleichwerticer Atome oder Atom-
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gruppen, sog. Radikale?). Das einwertige Wasser-

sleichfalls
einwertige Chlor-, Natrium-, Silberatom, durch das
einwertigce Radikal —NH, —OH usw.; das zwei-
wertice Sauerstoffatom durch das gleichfalls zwei-
wertige Schwefelatom oder zwei einwertige usw. usw.

2, Oxydation ist die Entziehung von Wasser-
stoff oder Zufihrung von Sauerstoff.

3. Reduktion ist umgekehrt: Zufithrung von
Wasserstoff oder Entziehung von Sauerstoff.
_ 4, Unter Addition kann man mehrere verwandte
Reaktionen zusammenfassen:

a) die eigentliche Addition von Atomen an
ein Molekiill kann natiirlich nur dann erfolgen,
wenn dieses Molekiil ungesattigt ist, d. h. dop-
pelte Bindungen enthilt. Denn an ein gesjttig
Molekiil kann man nichts mehr anfiigen. Dagegen 15st
man doppelte Bindungen hiufig durch Addition
namentlich von Wasser und den Halogenen (Cl, Br, J),
z. B. beim Athylen:

CH, Br CH,Br

stoffatom kann ersetzt werden durch das g

CH- Br (CH,Br.

b) Viel wichtiger ist die Addition unter
Sprengung des Molekiils, die Hydrolyse. Sie be-
ruht meistens auf einer Einfithrung von Wasser unter
Bildung von mindestens zwei neuen Produkten, den
hydrolytischen Spaltprodukten. Durch Prozesse
dieser Art werden kompliziertere Stoffe unter Aufnahme
der Elemente des Wassers in einfachere aufgespalten.

1) Unter Radikal verstehen wir eine Atomgruppe, die noch
eine oder mehrere Valenzen frei hat und durch diese Valenzen
wie ein einfaches Atom sich mit anderen Radikalen oder Atomen

verbindet. Sp ist z. B. das Radikal — O . H, das “.,\' droxyl,
einwertig, indem der zweiwertige Sauerstoff noch eine Valenz
frei hat, ist ferner — N : H,, die sog. Aminogruppe, ein-
wertiz, dagegen — N .H, die Iminogruppe, natiirlich zwei-

wertig usw,
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Es geschieht dies durch I ,1}J|L/ n mit Wasser oder ver-

diinnten Siuren, resp. Alkalien, dic ener r wirken
sowie durch Wirkung von Fermenten (s. & 106).

Solche Vorgiinge spielen bei der h‘;nl’tun g von Starke
und von Imulwumn eine wichtige Rolle. Der

Clll':if‘hwi[‘ Fall einer ]\u]ol\jl“ hen "\1,-.\1[1111"; ist die
\L’-I.-;e_a.]]ung eines ar

und Alkohol zerfillt.

der dabei in Siure

CH,COOC,H.
]""I".“.‘-iif'-'i"l ster
=0 II CO[OH] -+ C,H O[H]

_-\i]._\-|.-!:;\.._i‘!-,i,

Bei J_'iu'-‘*'r"u'mit"n-' Korpern, z. B. Siurean \hydriden,
kann die Verseifung auch ohne Sprengun; des Mole-
kils vor sich gehen, d. h. das Versej _ul_-_-’-«‘[u'a:udukt sind

Hierbei wird nur der

nicht zwei, sondern ein Korper.
Ring gesprengt.
UH, - CO CH, -COOH
>0+ H,0 =
Y 2
CH, -COOH

Bernsteinsiure.

eanhydrid

Indessen konnen auch kompliziertere Spaltprozesse
mit der Aufspaltung eines I{m;:r'-s in mehrere Bruch-
stiicke einhergehen.

5. Subtraktion ist wieder die Umkehrun g der Ad-
dition. Awuch hier hat man zwei U nterabteilunger

a) Die eigentliche Subtraktion in 11'-Jmilb des
Molekiils fiihrt fast stets' zu ungesattigten Verbin-
dungen, da sie ja der Addition reziprok
bei 1.1115t‘:...|r.!. ’.iL'_‘iIt Verbindungen au .\[1‘||r bar

H(H(HI—HU--:(H CH,
J\lh\hlhuhn] \lh\l. .

Doch gibt es auch Fille einfacher Abspaltang
ohne Bﬂdun'" ungesittigter Verbindungen. Z. B. libt
sich aus manchen Carbonsiuren einfach. C O, abspalten.

X-COOH = XH - CO,.

ist, die nur

1st.
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b) Auch hier ist die der hydrolytischen Spaltung
reziproke Reaktion, die Kondensation, viel wich-
tiger. Sie vereinigt mehrere Molekiile zu einem
einzigen, meist unter Wasseraustritt.
(,H,-CHO 4 CH,-COOH =
Benzaldehyd Essigsiiure
(0) (Hy)
C,H,CH:CH.COOH -+ H,0
Zimtsdure
Die Kondensation kann auch innerhalb des
Molekiils stattfinden, dann tritt eine Ring-
bildung auf.
. =O00H v e SO
GH, = COOH — H,0=CH, <00~

Phtalstiure. Phtalsdureanhydrid.

0O

Ringbildungen kénnen aber auch unter Zusammen-
tritt mehrerer Molekiile erfolgen; s. z B. die Chinolin-
synthese § 103.

Wir wollen nun an der Hand der so gewonnenen
Gesetze den Aufbau und den Zusammenhang der or-
ganischen Chemie verfolzen und wenden uns zuniichst
zii den Verbindungen, die man als

Aliphatische Reihe

hezeichnet.

Einfache Substitutionsprodukte des
Methans.

Das Methan (CH,) hat vier gleichartige Wasser-
stoffatome, die alle nach der Reihe substituier-
bar sind. Nehmen wir nun vorliufig den Komplex,
das Radikal CH, (Methyl) als unangreifbar an, so
haben wir einen Kérper von der Formel CH;-H, den
Methylwasserstoff. Kénnten wir in dieser Formel
dieses einzelstehende H-Atom durch Cl ersetzen, so

Oppenheimer, Grondril org, Chemie, 10, Aufl. 2




hitten wir CH,Cl, Methyle chlorid oder Chlor-
methan?t). Ebenso konnten 1.\11 dann andere einwertige
Radikale einfithren. In der Tat kann man durch die
Einwirkung der Halogene, t-ll'.}ZI"“ Chlor, auf Methan
die entsprechenden Haloide des Methans erhalten,
wihrend es sonst gegen alle Eingriffe Widerstand
leistet. Die einzige Quelle also fiir Synthesen
aus dem Methan bilden die H ;ilr‘aiw oz B
CH,H 4 Cl, = CH, 0l + HCL

Aus dem Methylel JImul mul’j m_m also theore-
tisech die ganze aliphatische Reihe entwickeln. Man
konnte auch experimentell aus dem Methan auf
diese Weise simtliche Verbindungen darstellen.
Dazu gehort vor allem, dall es mn'h h sein mull,
neue Kohlenstoffatome in das Methan einzufiihren,
da ja die meisten Verbindungen mehr als ein C-Atom
enthalten.

§ 9.

Dies ist nun in der Tat theoretisch und praktisch
moglich. Man kann zundchst in dem Methyl-
chlorid CH,Cl das einwertige Atom Cl durch
das einw u'ti”‘e Radikal Methyl ersetzen. Da-
durch erhalt man vine-_\.n neuen Kohlenwasser-
stoff: das Athan CH, CH,= C,H, das nun wieder-
um mit Chlor das Athylchlar:d C,H. (1 liefert.

Damit ist die Moglichkeit ge eben, immer neue
Kohlenwasserstoffreste M\Mlmmir‘r zu ketten,
und man erhilt so eine theoretisch unbegrenzte
Reihe von Koérpern von der allgemeinen For-
mel CpHoy 2 Diese Koérper unte rscheiden sich immer
um je CH..

Eine solche Reihe von Verbindungen nennt man
eine hnmnlnge Reihe. Die homologen Reihen sind

’&um Das Wort ,chlorid“ deutet in der organischen
(.‘.}mmm stets auf Addition, daher Methylchlorid: Methyl
CH, + €1, dagegen Chlormethan, d. h. Substitutions-
produkt des Methans, analog Methylamin oder Amino-
methan, CHNH; usw.
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sehr wichtig, weil sie dus Gebiet der organischen Chemie
sehr '{lb(‘lalf shtlich machen. Denn du- Stoffe, die einer
homologen Reihe angehéren, haben im all-remr\mml sehr
dhnliche chemische T*wvn\(h titf‘n und soweit diese sich
andern (Fp. usw.), geschieht es fast stets gesetzmilig,

Die Reihe (“H,u.;_.a_. ist die Ilonmlnfrv Reihe der
Grenzkuhlenwasserstnffe oder Paraffine.”) Alle qc}wn
mit Chlor Chloride von der Formel CnHsn 1 1(1

Da \1(]1 nun alle diese Korper sehr gleichartig ver-
halten, so hat man dem Typus dieses Kohlenwasserstofi-
restes Oy Hsp 1 ; den Namen Alkyl gegeben und schreibt
einfach R (Radikal), wenn es nic ht darauf ankommt,
weleher Kohlenwasserstoff in Fre age kommt. Will man
also ganz allgemein ein Alkylchlorid bezeichnen, so
schreibt man RCL.

Alle Alkylehloride, Jodide usw. haben nun
1r)lr'”(ntit L1trmlw} aften. Sie geben:

Mit Wasser (oder \mmuu])enrwrmivn Substanzen,
z. B. verdiinnten Alkalie :n): Alkohole.

RCl + H,0 =ROH -+ HCL

Mit KSH die den Alkoholen entsprechenden Thiocalko-
hole oder Merkaptane,

CH,Cl + KSH = CH,SH + K(l,

die sich von den \lkuhu!en durch FErsatz des O-Atomes durch S
unterscheiden.

Mit Ammoniak: die Amine.
RCl1+ NH, =RNH, + HCL

Mit Cyankalium: “die All\\'l(,yamdo oder Nitrile.
ROl 4 KCN = RCON 4+ K(CL

§ 10.
Amine.

Die Alkylamine leiten sich entweder von den
Grenzk rahlm1 wasserstoffen resp. deren Haloiden
ab durch Ersatz des ClI durch NH;:

RCl+4- NH,; = RNH, | HCl

) Von parum affinis, wenig verwandt, weil sie wenig reak-
hunnmlnu gind,

D%



oder vom Ammoniak durch Hrsatz eines H durch
Alkyl, was auf dasselbe herauskommt.

Sie werden dargestellt aus Alkylhaloid und Am
moniak.
Durch salpetrige Siure gehen sie in die Alko
hole tiber:
RNH, + NOOH = ROH 4 H,0 + N,.
Mit Chloroform und Kalilauge geben sie die iibel-
Kormel

riechenden Isonitrile von der allgemeinen
3—N: C, die sich vom fiinfwerti ]
wabhrscheinlicher vom ']
Formel R—N : C haben.

§ 11.

Cyanide.
Die Cyanide oder Nitrile leiten sich vom Alkyl-
chlorid durch Ersatz des Cl durch CN ab.
RC1 -+ KCN RCN -+ KCL
Sie sind leicht in die Carbonsduren iiberfiithr-
bar, indem sie durch Wasseraufnahme zu-
nichst in die Siureamide, dann in die Sduren
selbst iibergehen.
R(I:N _pe /Y
RC:iN - H,0 = R( \NH,
Cyanid Siureamid
RO tmo—mROZLD
~NH, o OH
(Verseifung) Sture.
Man nennt nun diese Kérperklasse entweder nach
den Kohlenwasserstoffen mit der Endung ,cyanid"
z. B. ,,Methyl-“, thyl-*, ,,Butyleyanid®, oder mit
der Endung ,Nitril®“ nach den Siuren, in die sie
ibergehen. So ist Propyleyanid, C;H:CN, das
heim Verseifen in Buttersiure C;H,COOH iiber
geht, dasselbe wie Butyronitril. Methylcyanid
(H,CN, das Issigsiure gibt, ist Acetonitril. Blau

I NH,
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saure HCN, die beim Verseifen-in Ameisensiure
HC‘OOH libergeht, ist also deren Nitril, und das Cyan-
a8 (CN), das Nitril der Oxalsiure (COOH),, da
mmm einfach dem CN des Nitrils das COOH der zu-
gehorigen Siure entspricht. Durch Umkehrung der
Reaktion sind die Nitrile mittels W asserabspaltung aus
den Siureamiden darstellbar.

8 12.
Alkohole.

Die Alkohole sind charakterisiert durch die allen
zukommende Gruppe — OH1). Alle Alkohole ent-
halten dieses Radikal — OH, und jeder Korper,
der die Gruppe — OH enthiilt, ist im weitesten
Sinne ein Alkohol. Da wir jetzt nur von Kérpern
mit einem Substituenten, von den Monoderivaten
der Grenzkohlenwasserstoffe sprechen, so kénnen wir
den Alkoholen, die jetzt besprochen werden sollen, die
alloemeine Formel Oy Hay + 1OH oder einfach ROH geben.
Wir nennen sie einwertige Alkohole, da sie die charakte-
ristische (;mppc OH nur einmal enthalten. Nehmen wir
nun z B. den gewohnlichen Alkohol von Llu Formel
C.H,0H. soist dessen Konstitutionsformel ;: CH,- CH,OH.

§ 13.

In diesem Alkohol ist also ein Alkylrest (in
diesem Falle CH,) mit der Gruppe CH,OH verbunden.
Nun kinnen wir aber fiir dieses Alkyl jeden beliebigen
Wert O, Hop 14, z. B. €, H., C,H,, C, H, usw. einsetzen:

! 1) Bs mub nachdriicklich darauf hingewiesen werden, dab
diese alkoholische Hydroxylg gruppe, auch Enolgroppe genannt,
nichts zu tun hat mit dem OH’ —lr:n der basischen Stoffe
(vgl. Anorg. Chem.), wie es auch bei organischen Stoffen
vorkommt. Die i\u:pu mit alkoholischem ]i\dm\\l sind prak-
i 18ch nicht elektrolytisch dissoziiert, keine Basgen. E|:|L1r=ri‘l|it il ist
das H der OH-Gruppe hiufig durch Metall ersetzbar, wenn man
z. B. Natrium in Alkohol auflost.



wir bekommen stets Alkohole von demselben Typus,
Alkohole mit der charakteristischen Gruppe
CH,OH, Alkohole von der Formel RCH,OH. Diese
nennt man primédre Alkohole.

Betrachten wir nun einen Kohlenwasserstoff von
der Formel C,Hy (das Propan). Fiir diesen ist nur
eine Konstitutionsformel méglich:

CH;.CH, -CH,,

d. h. ein Methan, in dem 2 W rstoffe durch 2 Methyle
ersetzt sind. Wir wollen aus diesem Kohlenwasserstoff
den entsprechenden Alkohol darstellen, ersetzen also mit
Hilfe des Jodids ein H durch OH. Es ist nun leicht
einzusehen, dafl hier zwei Méglichkeiten fiir diese Sub-
stitution vorliegen. Ersetzen wir in einer der beiden
Methylgruppen ein H durch OH, so erhalten wir
einen Alkohol von der Formel

OH,-CH, -CH,0H

oder C,H;-CH,0H,

also einen Alkohol von uns bereits ‘bekanntem Typus,
einen primiren Alkohol, den gewshnlichen oder
Normal-Propylalkohol.

Anders, wenn wir in der CH,-Gru ppe substituie-
ren: dann erhalten wir einen Alkohol von der Formel

OH,-CHOH-CH,
[?L[{’T'

(CH,),CHOH.

Dieser ;\H\'UIIUL welcher also dem ersten 1SOMmer

1st,
der sog. Isopropylalkohol, stellt einen uns noch nicht
bekannten Typus dar, den der sekundiren Alkohole von
der allgemeinen Formel

R

b = CHOH.

!) Um anzudeuten, dal die in einem System vorkommenden
Radikale R auch verschieden sein kinnen, bezeichnet man sie
mit R, R’ usw.

D
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Es gibt nun auch Alkohole von der allgemeinen Formel

R
R > C.OH.
R

Diese bezeichnet man als: tertidire Alkohole.

§ 14.

Fiir alle einwertigen Alkohole gelten nun folgende
Gesetze:

1. Sie sind darstellbar aus den Monohalo-
iden der Grenzkohlenwasserstoffe durch Wasser
oder hesser durch wasseriibertragende Agentien, z. B.
kohlensaures Kali: Finfache Substitution des J

RJ+ H,0=R-0OH- HJ.

2. Sie sind in umgekehrter Reaktion durch Erhitzen
mit Jodwasserstoff wieder in die ihnen entsprechenden

Jodide der Grenzkohlenwasserstoffe zuriickzuver-
Wandeln: ROH -+ HJ = RJ 4 H,0.

3. Sie entstehen aus den Aminen durch salpetrige
Sdure:

RNH, + NOOH =ROH + H,0 -} N, (§ 10).

4. Zwei Molekiile eines Alkohols oder zweier ver-
schiedener Alkohole geben durch Kondensation
(Wasserabspaltung) die einfachen bzw. gemischten
Ather, die als Anhydride der Alkohole aufzufassen
fRds  ROH 1 ROH—R—0—R-HO

oder
ROH+4+ROH=R—0 —R 4 H,0.

Auch diese Reaktion ist natiirlich umkehrbar, in-
dem die Ather durch Hydrolyse in Alkohole zerlegt
Werden: p.__0—R+4 H,0=2ROH

oder

R—O—R'+ H,0=ROH+} R'OH.
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5. Auch aus einem Molekiil Alkohol
Molekiill Wasser abgespalten werden; dabei
ungesittigte Kohlenwasserstoffe.

s 2

CH,0H CE
Alkohol Aethylen.

n sich mit Sduren, sowohl an-

6. Sie kondensiere S
organischen wie organischen, zu Estern, die
maBen Salze der Siuren mit den Alkylreste
stellen. nur daB sie nicht elektrolytisch dissoziiert sind

(s. Anm. S. 21).

NO,O0H + ROH = NO,OR + H,0

Salpetersinre Alkohol Salpetersiure-Ester

(CH,COOH - ROH = (CH,COOR 4- H,0

{
Iss

DeWISSeT-
1 dar-

igsdure Tlssigs

, Qiuren, z. B. Schwefelsdure, kénnen
sich mit einem oder zwei Molekiilen Alkohol konden
sieren?), wobei Hstersduren oder neutrale Ester
entstehen :

‘ SOH ¢« oA - LOR
~ < =R — (). <
SO, = Ol 1 ROH < OH

Schwefelsinre Alkohol Alkylschwefelsiure

) SOH S - . ~0OR
S0, < L 9ROH = S0, < -
iR 0l 2 =R

Schwefelsiurealkylester.

3
el

Auch diese letztere Reaktion ist umkehrbar;
und diesen ProzeB, die Spaltung der S#éureester
in Alkohol und Siiure, nennt man Verseifung im
engeren Sinne.

1) Genau wie bei anorganischen Salzen. S0 gibt Schwefel-
giture mit Kaliumhydroxyd 2 Verbindungen:
KHSO, saures Kaliumsulfat
K,S0, neutrales Kaliumsulfat.

i)
10l
| @
ae
1
di
SC

ne

Z

1
(]

&)




25

§ 15.

Dies sind die Reaktionen aller einwertigen Alko-
holer). Sehr wichtic sind nun die Reaktionen, in
'l“llf‘! gich die }Jtnl.ui‘u von den sekundéaren,
diese wieder von den tertiiren Alkoholen unter-
scheiden. Die lwwlm:] auf ihrem verschiede-
nen Verhalten ]lt’ der nydatmn

Unterwerfen wir einen primiren Alkohol (All-
gemeine Formel RCH,OH) der Oxydation, so wird
zuerst ein Wasse u;lhatr:m nilm-ll Hydroxyl ersetzt,
dann gofort Wasser abgespalt

L. R.CH,0H+0=R:.C&OH
\H
L, OH 0
2, R-C&0H=R:C{ +H)0

NH ‘H
Wir erhalten bei der Oxydation primérer
\lkohole zunichst Korper mit der charakte-
J1ct1g{~...1- Gruppe

_ a2V
“NH
Iso der allgemeinen Formel
RO )
H
Diese Korper nennt man Aldehyde®). Jeder

Kérper, der die Gruppe CHO enthalt, ist ein
Aldehyd. Die Aldehyde sind also die ersten Oxy-
n]&hrmupludnl\tp primarer \H\n[u:le\ Doch hiermit

ist die Reaktion noch nicht zu Ende. Die Aldehyde
sind sehr leicht weiter zu oxydieren. Dureh Ersatz
des H der Aldehydgruppe gegen OH werden sie zu
Kérpern von der Formel

R.0Z Y

R 10 7

1) Hs gibt dayon einige, hier zu iibergehende Ausnahmen,
z. B. sind von tertiiren Alkoholen keine Ather bekannt.
%) Zusammengezogen aus Alkohol dehydrogenatus.



Diese Korper nennen wir Carhonsduren oder ein-
fach Sauren.

Jede Verbindung, welche die Gruppe — COOH
(Carboxylgruppe) enthilt, ist eine Carhonsdure.

Mit » Stufe ist die Oxydation beendigt, eine
weitere ydation ist nur dann moglich, wenn das
Molekiil zersprengt wird. i

§ 16.
Oxydieren wir in derselben Weise einen sekun-
didren Alkoho! von der allzemeinen Formel
| B
~ > CHOH
R+ ST
sserstoffe wegoxydieren, so erhalten

indem wir zwei Wa
0 der allgemeinen Formel

wir einen Kor

I
!E\if> oder R 2o —R.

Diese Korper nennen wir Ketone. Jede Ver-
bindung, die diese charakteristische Gruppe
— )" — enivhas ist ein Keton. Kine 1ter

¥

Oxydation ist hier ohne Spre » des Mol nicht
mehr moglich, da ja die METUPPE onyl-

cruppe) kein H-Afom mehr trigt.
Tertiiire Alkohole von der allgemeinen Formel

»
LY NG
—C-0H
X7

sind iiberhaupt ohne Sprengung des Molekiils nicht zu
oxydieren.
8 17.
Aldehyde.

Die Aldehyde sind Zwischenglieder zwi-
schen den primiren Alkoholen und den Carbon-
siiuren. Dem entsprechen auch ihre Reaktionen:




Sie werden dargestellt:
L. durch Oxydation primirer Alkohole, z. B. mittelst
Chromsiure,
2. durch Reduktion der Carbonsiuren resp. ihrer
Kalksalze mit ameisensaurem Kalk:
AY
4 H - CaCOy,
Kohlens. Kalk.

~ Man nennt die Aldehyde nach den zugehdrigen
Sduren, z. B. Acetaldehyd CH, CHO.

Thre I;]f‘f‘ll'\dlalt(_‘ll sind folgende:

1. Da sie sehr leicht zu Siuren oxydiert werden
konnen, wirken sie selbst stark reduzierend, sie re-
uhwir‘l'en z. B. Silbersalze zu metallischem Sil-
ber (5111)(~:-1)1.w01)

2. Sie sind zu priméren Alkoholen zu reduzieren.

3. Thre wichtigste Eigentiimlichkeit ist die Fihig-
keit zu Additionsreaktionen; da sie eine doppelte Bin-
dung enthalten, konnen sie Atome oder Atomgruppen
anlagern und neue Korper bilden. Sie binden z. B.
Ammoniak, schwefligsaures Natrium, vor allem

aber lil.lll‘nlllll wobei Korper von folgender Formel
:.‘Ill.bt‘vllc’ﬂ :

R-C00Qca+4 HCOOca') = RC

/O___ /UH
RC H HCN =RCH{ “CN

die Cyanhydrine, die bei der Verseifung in
Oxysiuren iibergehen (vgl. § 11).

4, Thr Sauerstoffatom ist leicht (durch Einwirkung von
Phosphorpentachlorid) durch zwei Chloratome ersetzbar, wobei

Chloride von der Formel
A
RO _*
u

entstehen. Diese geben mit Alkohol die Acetale.

{ 1 R'OH STt OR'

ROH < ¢ + prox = BOH < gp + 2HOL

1) ca =1/, Ca.



h. Dureh Einwirkune von Hydroxylamin entstelien
die Oxime
S N - OH
ROSH H
6. Durch Phenylhydrazin und dahnliche Hydra

zine entstehen die sehr wichticen Hydrazone und

NH,0H=RC¢

Osazone (vegl. § T8).
7. Mit Magnesiumhalogenalkyl (8. 70) geben sie !
verbindungen. die zu allerlei Synthesen benutzt werden kinnen
o 20 ‘ OMgJ
CH,C L. H:MgJ = CH,CH f
H i C.H,

A

Ketone.

Die Ketone unterscheiden sich von den Aldehyden
nur dadurech, dab sie nicht reduzieren, da sie selbst
nicht oxydabel sind, dafl sie ferner auch natiirlich
nicht zu primiren, sondern zu sekundiren Alkoholen
reduzierbar sind.

Sonst zeigen sie sehr ahnliche Eigenschaften,
namentlich auch die Additionsreaktionen, z. B. mit
Blausiiure, dagegen nicht mit Ammoniak.

'~ 00+HON=2>0<

R

R

Ferner die Oxim- und Hydrazonbildung, sowie die An-
lagerune von Magnesiumhalogenalkyl usw.

Man kann sich auch die Ketone von den Aldehyden
abgeleitet denken durch Ersatz des Wasserstoffes der

(024 9

“H

Gruppe, des sog. typischen Wasserstoffes durch

:‘le)’lt

R—C& >
SR

Darum kann man auch die Ketone in dhnlicher

Weise darstellen, wie die Aldehyde: aus den Kalksalzen

or
K
de




organischer Siuren, nur nicht mit ameisensaurem
Kalk, sondern mit Kalksalzen hoherer Fettsiuren, in
denen der Wasserstoff der Ameisensiiure durch Alkyl
ersetzt ist. Ich stelle beide Reaktionen nebeneinander:

1{(,/5,'('_1

RCOOeca 4-HCOOca -+ CalQ,

H |
’ R A0 LR
RCOOca - R CO0Oea R( R, —1- (al {};'.'

Man stellt also Ketone dar durch Destillation der
Kalksalze organischer Siuren, deren an die Carb-
oxylgruppe gebundene Alkyle dann an die Carbonyl-
gruppe treten; so gibt essigsaurer Kalk fiir sich Aceton
CH; CO CH,; essigsaurer und buttersaurer Kalk zu-
sammen dagegen Methylpropylketon CH;COC,H, usw.
Auch die aromatischen Siduren geben so Ketone.
Ihre Benennung richtet sich nach den Alkylen, die an
das — CO — gebunden sind, z B.

CH,— CO — CH, Dimethylketon (Aceton)
(,H, — CO — (C,H, Athylpropylketon usw.

G

Einhasische Sauren.
§ 19.

Die einbasischen Siuren, die sogenannten Hett-
sduren, stellen Substitutionsprodukte der Grenzkohlen-
wasserstoffe durch die charakteristisehe Gruppe

(‘/y/i__l
~OH
dar, haben also die allzemeine Formel RCOOH.
Sie werden dargestellt:
1. durch Oxydation der primiren Alkohole und
der Aldehyde (§ 15),
2. durch Verseifung der Nitrile (§ 11),

durch Verseifung der Siureester (§ 1

2).
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§ 20.

Bei den Siduren tritt uns in grofer Wichtigkeit
eins der Fundamentalgesetze der organischen Che-
mie entgegen :

Hat in einem Kohlenwasserstoff irgendeine ein-
fache Substitution st funden, so reagiert das Sub
stitutionsprodukt nach zwei Richtungen hin:

L. Reagiert es unter Umsténden ganz unabhingig
von dem Stamm, an dem die Substitution erfolgt ist,
nach dem Wesen der eingefiilhrten Gruppe: so bewirkt
z. B. die Einfithrung von Chlor, von NH,, von COOH
im allgemeinen die Entstehung dhnlicher Korper,
gleichgiiltig, in welchen Stamm diese Einfiihrung er-
folgt ist; dies berechtigt uns, von den Ei; '
Alkohole, Siuren usw., ganz im all;
sprechen.

2. Reagiert der Stamm unter Umsténden ganz un-
bekiimmert um das Eintreten des Substituenten wieder-
um wie ein Kohlenwasserstoff, indem er neue Sub-
stitutionen zuliBt.b)

Dieses Gesetz findet schon in den besprochenen
Kapiteln vielfach Geltung, und im speziellen Teil werden
wir dafiir Beispiele finden, aber bei den S#iuren ist
es besonders wichtig und besonders einfach zu ver-
stechen. Nehmen wir hier einmal ein bestimmtes Bei-
spiel, die Essigsiure

CH,COOH.

Diese Verbindung besteht aus zwei Teilen, von

en der
meinen zu

NSCHE

denen nun jeder fir sich reagieren kann:
A. der Carboxylgruppe COOH.
B. dem Kohlenwasserstoffrest ,,Methyl®.

) Ieh bin mir wohl bewubt, daB es kithn ist, dieses Ge-
setz aufzustellen, da es zahlreiche Ausnahmen hat: doch da diese
Ausnahmen zum grioBten Teil nicht in den Rahmen dieses Biich-
leins fallen, andererseits dies Gesetz fiir das Verstindnis der
Reaktionen von grofler Wichtigkeit werden kann. go glaube ich
dafiir Entschuldigung zu finden,

ima
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. Jede COOH-Gruppe, mag sie befestigt sein wo
Immer, reagiert in folgender Weise:

1. Sie gibt mit Basen Salze.

2. Mit Alkoholen Ester?).

3. Mit Phosphortrichlorid Kirper von der
Forme] XCOCl, wobei X jede beliebige Kombination
bezeichnen mag. Diese Korper nennt man Sdurechlo-
ride. Um sie einzeln zu bezeichnen, hat man die soge-
nannten , Reste oder ,,Radikale der einzelnen Siuaren,
die Gruppe XCO — besonders benannt, z B
Acetyl (von der Essigsiure) CH;CO —, Propionyl
C,H,00 — (nicht zu verwechseln mit Propyl C,;H, —)
und allgemein Acyl (von Acidum, die Siure). Von der
Essigsiiure heibt dieses Produkt also Acetylehlorid.
Ebenso existieren natiirlich Bromide usw.

4. Ferner sind wichtige Derivate die Siureamide
von der Formel

XCONH,
die aus den Saurechloriden durch Ammoniak (Sub-
stitution), aus den Nitrilen (§ 11) durch Wasserauf-
nahme, und den Ammoniumsalzen durch Wasser-
abspaltung entstehen:
CH;-COONH, = CH, - CONH, + H,0.
5. Geben 2 Molekiile der Siuren durch Konden-
sation (Wasserabspaltung) die Siureanhydride?
CH,COOH __ CH,CO— H O
CH,000H = CH,00- ~ =2
Alle diese Derivate sind dadurch charakterisiert,
daB die Carboxylgruppe reagiert; da nun die
Siurenatur durch die Carboxylgruppe bedingt
wird, diese aber in den neuen Derivaten nicht mehr
intakt ist, so sind diese Derivate keine Sauren mehr;

1) Mit verschwindenden Ausnahmen,
%) Allerdings geben nicht alle Sauren Anhydride.




und diesem Umstand triigt auch ihre Benennung Rech-
nung. Wir sahen vorhin, daB Chlormethan and
Methylchlorid dasselbe bedeuten; man kénnte nun
quch annehmen, dall man Acetylehlorid CH; LC0OClI
auch Chloressigsdure nennen diirfte. .“L~ WAre
abor falseh. Acetylehlorid ist nach der
Nomenklatur ein Additionsprodukt
Chlor, von CH;-CO und i..'-l, also
Wenn ich aber einen Ki um B
will, so mub es sich tatsiic hlich um eine Saure h wmde ]1
d. h. die _uul-u\\[ ruppe mul} in takt sein. [is
handelt sich also bei der Chloress jure um e
Chlorsubstitutionsprodukt der Essigsiure, bei dem
die Carboxylgruppe COOH intakt bleibt. Wir
gelangen hier also zu

B.

den Reaktionen des Stammes unbekiimmert um die
Carboxylgruppe; zu den Subs ‘titutionen, die man in
unserem Falle
CH,COOH
mit dem CH, vornehmen kann. OH, ist ein Kohlen-
wasserstoffrest, in den ich z‘ 1-‘,. Chlor hineinsub-
stituieren kann. Dann bekime icl also
CH,CI-C( _.N._H.f.

Dies ist eine Essigsiiure, in deren Stamm Chlor
substituiert ist, aber eine wirkliche Siure: die Chlor-
essigsdure. Dieses Chloratom, das im Kohlenwasser
stoffrest steckt, ist nun aller Umwandlunge
deren ein Chloralkyl fihig ist (s. 3 9)
geht tber

a) Durch Wasser resp. Alkalien in OH:

CH,CIC00H -+ H,0 = CH,0H-COOH + HCL

Wir erhalten also einen Korper, der zug gleich Al-

kohol und Siure ist, die Oxyessigsaure oder Glykol-
saure (§ 29).
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b) Durch Ammoniak in NH, und liefert 5o einen
Kdrper, der zugleich Amin und Siure ist, die
Aminoessigsiure oder Glykokoll CH,NH,-COOH.
¢) Durch Cyankalium in CN und ergibt die Cyan-

essigsaure CH,CN-COOH.

7 Auch andere Substituenten kinnen in das CH, der HEssig-
siure eintreten, z. B. Acetyl CH,CO. Dann erhalten wir eine
Siure yon der Formel CH, - CO - CH, - COOH, die sog. Acetessig-
Saure. Diese Siure enthiilt auler der Carboxyl- noch die Keton-
gruppe CO: ist folglich eine Ketonsiure. 2

. In ihnlicher Weise sind weiterhin die mannigfachsten Kom-
binationen miglich,

Doppelte Substitution.
§ 29.

S
Wir sind bereits im letzten Paragraphen von den
einfachen Substitutionen abgegangen und haben
Korper mit zwei Substituenten kennen gelernt. Wir
lssen jetzt aber des besseren Verstindnisses halber
zum Methan zuriickkehren. Ersetzen wir nicht nur ein,
sondern zwei Wasserstoffe im Methan durch Chlor, so
erhalten wir einen Korper von der Formel CH,CI,.
Dieser Korper heiBit natirlich Dichlormethan. Man
nennt ihn aber auch Methylendichlorid, indem
man den Rest CH,: als ,Methylen* bezeichnet. Dieser
Kérper reagiert nun ganz analog dem Monochlormethan.

§ 23.

Zuniichst kann man auch aus diesem Chlorid eine
homologe Reihe von Kohlenwasserstoffen aufbauen, in-
dem man ihm das Cl durch Natrium entzieht und so
zwei Methylenreste aneinanderhingt.

CH,Cl, CH,
+ 4Na=| - 4NaCl
CH,Cl, CH,

Wir gelangen auf diese Weise zu Kohlenwasser-
stoffen von der Formel C,Hs,, zu ungesittigten

Oppenheimer, GrundriB d. org. Chemie, 10. Aufl ¥



Kohlenwasserstoften, den sog. Olefinen. Diese Olefine
sind nun erstens wie jeder Kohlenwasserstoff substi-

tuierbar, z. B. durch Cl. Vor allem aber tragen sie
den Charakter ungesiittigter Verbindungen,
d. h. sie lassen leicht Additionsreaktionen zu. So
vereinigt sich Athylen C,H, mit Schwefelsiure zu
Athylschwefelsiure:
(B4 5 Vst & CH,
i

A

(CH, OSO,H CH,080,H
mit Brom- oder Chlorwasserstoff zu Monohalo-

iden: CH; ' +H CH,

1
CH, Br CH,B:

Auch unterscheiden sich die Olefine von den Paraffinen
durch eine viel grollere Reaktionstihigkeit gegen i
Mittel, z. B. Permanganat, Sie werden an der Stell ‘
Bindung gesprengt, und die Bruchst e zu Siuren oxydiert.
Hieraus ist auch erkennbar, dal eine solche ,doppelte Bindung®
zweler Atome nicht etwa fester ist als eine einfache, sondern
im Gegenteile leichter gesprengt wird. Nach der Theorie
Bageyer herrscht zwischen den doppelt gebundensn C-Atomen eine
Spannung, die nach Ausgleich dringt. Dieser kann durcl
Auflssung der Doppelbindung mittelst Addition oder Sprengung
erfolgen.

yon

i | |

Auch die tibrigen Reaktionen der Dichlorprodukte
der Paraffine, der Alkylendichloride!), sind denen
der Monohaloide ganz analog.

Nur treten hier schon vom Athan ab Isomerien
auf. Wir konnen in das Athan CH;.-CH; auf zwei
verschiedene Weisen 2 Chloratome hineinbringen :

1. CH, — CH.Cl,
2 -CH. U

CH, 01

1) Alkylen schreibt man R".
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Ersteres heilt unsymmetrisches Dichlorédthan
oder Ath)’hdendichlﬂrl[l letzteres symm etrisches Di-
chlorithan oder Athylendlchlorul Viel wichtiger
und, wenn nicht ausdriicklich anders angegeben, %tets
gemeint sind die symmetrischen Produlkte.

§ 5.
Die Dichl lll'[i]#‘ oseben mit Ammoniak Diamine:
R (] -2NH, — R (NH,), -} oHCI.
So At J}EL.m.thI rid das \thvur iamin:

CH,NH,

CH,NH,

Nicht zu verwechseln mit den Diaminen sind die
Amine, die durch du|1}r{‘liﬁ oder dreifache Substitution
Im Ammoniak entstehen, z. B. Didthylamin

C,H,

O H >NH
das durch liinwi:‘imrlg von 2 Mol. Athylchlorid auf
Ammoniak, und Tridthylamin

(1]
das durch dreifache lnmu!\unlf von Athylchlorid auf
NH; entsteht. Nach der _ab.htutmn im Ammoniak
nennt man die Amine primir, sekundéir, tertidr,
wie die Alkohole, nach der Zahl der Aminogruppen
einwertig, zweiwertig usw.
Die zweiwertigen Amine reagieren genau wie die
i-.‘-in“(,mg_w_n, gehen z. B. mit ‘:lpfhwu Shure in die
zweiwertigen Alkohole dber.

§ 26.

Ebenfalls den Monosubstitutionsprodukten analog
sind die Dicyanide, die aus den Dichloriden durch KCN

Q %
3
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entstehen. Sie geben bei der Verseifung (§ 11) Sduren
mit zwei Carboxylen, sog. 2weibasische Sauren:
CH,CN CH,— COOH

CH,CN CH,— COOH

Athylendicyanid Athandicarbonsiiure (Bernsteinsiiure).,

S 2.

R

Am wichtigsten sind auch hier die zweiwertigen
Alkohole und ihre Derivate, die ganz analog den ein-
wertigen aus den Dihaloiden durch Wasser entstehen.

Der einfachste Alkohol wire der 3\1":.‘[ill'\'l\']%Ll;lr{f.J-il"-l,_

- 0OH
CH, <0m
doch dieser ist nicht existenzfihig.

Wir stofen hier wieder auf ein wichtiges Gesetz:
zwei Hydroxylgruppen kénnen nicht an einem
Kohlenstoff sitzen. Alle Alkohole also, die sich
von den asymmetrischen Dichloriden von der Formel
RCHCL; ableiten wiirden, mit der allg. Formel

~OH
B OE
sind nicht existenzfihig, sondern spalten sofort Wasser
ab und werden zu Aldehyden:

+OH H
LCH ¢ =R ¢ -}-
RCH OH R( O 1 H,O
Durch Verseifung der asymmetrischen Dichloride erhilt

man also stets Aldehyde, nicht Alkohole?).
Dagegen sind die Ather dieser Alkohole
sog Acetale (§ 18), die man aus diesen Dich
Alkohole erhiilt.
Wohl bestindig sind aber die zweiwertigen sym-
metrischen Alkohole, deren einfachster Repriisentant:

CH,OH

tindig, die
oriden durch

CH,O0H

1) Kine Ausnahme ist das Chloralhydrat, s. S, 82.

d
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Glykol genannt wird. Das Glykol hat zwei CH,OH-
Gruppen. Es ist also beiderseitig primér: Es ist ein
zweiwertiger diprimdrer Alkohol. Sowie aber in einer
der beiden CH,OH-Gruppen eine Substitution erfolgt,
z. B. durch CHj;:
CH,.CHOH.CH,0H

s0 wird die eine Gruppe sekundir; dieser Alkohol, das
Methylglykol, ist also primir-sekundar. Ahnlich
gibt es disekundire, sekundir-tertiire usw. Alkohole.

Das Glykol ist also ein diprimirer Alkohol. Als
solcher reagiert es auch bei der Oxydation. Die pri-
méiren Alkohole (§ 15) geben zunichst Aldehyde,
dann Siuren. Wir kénnen nun beide CH,OH-Gruppen
des Glykols nacheinander oxydieren:

£ e @]
CH,OH 0d; 0
R e SN \OH
CH,0H  CH,0H OH,0H
Glykol Glykolaldehyd Glykolsinre
(Oxyacetaldehyd) (Oxyessigsiiure)
0 40 o
& C< COO
£ “H N OH AOR
] O : o 5
C ’: j;i' COH COOH
Glyoxal Glyoxylsiure Oxalsdure

(Dialdehyd) (Aldehydsdure)

Als Endresultat finden wir also eine zweibasische
Siaure, die Oxalsidure.

Sekundiir-primire Alkohole geben Ketonsduren:

CH,-CHOH-CH,0OH
fiithrt zu
CH,-CO-COOH,

der Brenztraubensidure. Disekundire Alkohole geben
Diketone: C,H,-CHOH:CHOH-C,H,

Hydrobenzoin

wird zu C,H;-CO.CO-CgHy

Benzil
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Zwischenprodukte finden sich Oxyaldehyde, Oxy-
ketone, Oxysduren, Aldehydsiuren usw,

Wir finden hier wieder einen wic htigen Grundsatz:

Jeder Substituent re’tglert nach seiner Natur, mag
er stehen, wo es auch sei. Es ist dies nur ei
weiterung des im ;;_’f.' : ssprochenen Gese
Gruppe CH,0OH als ein }_ah]]‘.iLtel.
CHOH stets als Alkohol, CO stets
als Keton usw. \\11 rollen nun diesen Grundsatz
wieder an einer \~r_-..!]1IJ'__:'|?l Gruppe verwerten, den

Sdurederivaten.

8 28
§ 28.

Wir haben

’r;-u:‘vfh m‘:-:u eine kleine Anzahl von
Derivaten der iesiure ken 1nen gelernt. Wir sahen,
dall sich in den Star aure zunachst Chlor
einfithren lillt. Wir rlurrnLn n einen Korper von der
Formel ( T']..f 1.0 l_H_}H

saure.

I‘T'

die Chloressi

Ebenso ist es moglich, durch w eitere Einfihrung
von Chlor auch Di- und Trichlores dure dar-
zustellen, denen die Formeln CHC l, - COOH und
CCL - COOH zukommen.

"Diese Hal logenderivate der Essigsiure, und
ebenso aller anderen Fettsiuren, reagieren ebenso
wie andere Haloide, z B. spalten sie von der Chlor
propionséure an Halogen
ungesattigte Sduren iiber:

CH,BrCH,COOH = CH, : CH-COOH -+ HBr

3- lm.nu:mp:unca' ral) Acry

erstoff ab und gehen in

ure.
Sie gu 1en ferner mit Ammoniak in Aminosiuren, mit
Cyankalium in die Cyanfettsiuren iiber:

(‘H Cl-COOH + KCN == CH,CN.COOH 4 KCl.

) Man bezeichnet bei Siuren die Ste Hung der Substituenten
vom fﬂlboul an gerechnet mit a, 8, » usw,
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In der Cyanessigsiiure haben wir also eine Ver-
bindung, die zugleich Sédure und Nitril ist. Die
Nitrilgruppe geht aber beim Verseifen in die Carb-
oxylgruppe iiber (§ 11), so dal wir aas den Cyanfett-
siuren dadurch zweibasische Siuren erhalten, aus
Cyanessigséure z B. Malonsdure:

, _ON : ~ - (O0OH ;
( ) _9H.O = e : --1- NH..
UH, ==EOOHT R ~CO0H ' i
§ 29.

Am wichtigsten sind auch hier wieder die Alkohol-
siuren, die man kurz als Oxysduren bezeichnet. Sie
entstehen u. a. aus den Oxycyaniden durch Verseifung
(8§ 18). Wir haben die Oxyessigsiure

CH,0OH-COOH
bereits als Zwischenprodukt bei der Oxydation des
Glykols kennen gelernt. Bei weiterer Oxydation geht
sie in Oxalsdure iiber.

Andere Oxysiduren, die eine sekundire Alkohol-
gruppe enthalten, gehen bei der Oxydation in Keton-
siuren iiber, z. B. liefert Milchsdure:

CH,-CHOH.COOH
bei der Oxydation Brenztraubensiure:
CH,-CO-COOH
Ahnlich liefert B-Oxybuttersiure
CH,-CHOH .CH,-COOH
die Acetessigsdure oder B-Ketobuttersdure.
CH,-CO-CH,-COOH

Selbstverstindlich ldBt sich auch diese Reaktion
umkehren, indem aus Ketosiuren durch Reduktion
Oxysiuren erhalten werden.

Auch die anderen Alkoholreaktionen lassen sich mit diesen
Oxysiuren vornehmen. So geben sie z. B. dtherartige An-
hydride, indem sich zwei Molekiile unter Wasserabspaltung
aus der Alkoholgruppe vereinigen (§ 12).




CH,0H - COOH

CH, - COOH
N0 +H.0
CH,0H-COOH CH,-COOH
Grlykolséure Diglykolsdure.
Sie spalten ferner aus einem Molekiil ein Molekiil
Wasser ab und bilden ungesiittigte Sduren:

CH,0OH-CH,-COOH = CH, : CHCOOH + H,0

Hydracrylsiure Acrylsiure, F

Diese ungesiittigten Siduren reagieren nun wieder
genau wie andere ungesittigte Korper, d. h. sie lassen
leicht Additionsreaktionen zu, addieren z. B. Wasser,
Brom usw.

§ 30.
Zweibasische Sauren.

Die zweibasischen Siuren sind durch das Vor-
handensein von zwei Carboxylgruppen charakte-
risiert. Sie folgen im (brigen véllic den Gesetzen,
die fiir die einbasischen Siuren gelten:

1. Sie entstehen durch Oxydation derjenigen Al-
koholsduren, die eine primire Alkoholgruppe
enthalten.

CH,0H.CH,-COOH +20=COOH-CH,-COOH+-H,0
p-Oxypropionsiure Malonstiure

2. Sie entstehen durch Verseifung aus den be-
treffenden Nitrilen; d. h. entweder aus den Diey-
aniden der Kohlenwasserstoffe oder aus den Cyan-
fettsduren:

CH, -ON CH,-COOH

44H,0= - o = N
CH,-CN : CH,-COOH =
Athylendicyanid Bernsteinsiure
CN =4 COOH e
SQUTEN < g T iU 2
CN 3 COOH
Cyan Oxalsiiure
et CN : : { -~ COOH T
= \ __!_:3 ( :(.' < o= —I—. q
CH == oo ™ H,0 = CH, Z000H T NH,

Cyanessigsiure Malonsiure,
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Sie geben ganz analog den einbasischen Siuren
mit B"Lﬁ&."l Salze, mit All koholen Ester; ferner Siure-
chloride, -amide usw.; nur ist hier dm Moglichkeit
gegeben, daB nur eine Carboxylgruppe este rifiziert oder
anndmt wird und so Estersiuren oder Amidsiuren

|
(nicht Aminosiuren!!) entstehen, z. B.
COOC,H, CH, — CONH,
COOH (CH, — COOH
\th\ loxalsiure Succinamidsiure

die dann natiirlich einbasische Siuren sind, da ja nur
eine Carboxylgruppe intakt bleibt.
4. Sie bilden hiinfir Anhydride aus einem Molekiil, so-
genannte iunere Anhydride:
CH, - CO «
>0 Bernsteinsdureanhydrid.
CH, + €0~
5 Sie sind wie alle anderen Sduren auch im
Stamm zu substituieren und bilden so Chlor-,
Amino-, Oxy- usw. Siuren, z. B.:
e OOOH ;
CHOH < "~ Oxymalonsiiure (Tartronsiure)
NCOOH:
CHBr - COOH
CHOH . COOH
CHOH - COOH
CHOH . COUH
('!1—_[., - COOH
( HNH,. COOH
CH, . CO,- NH,
CHNH, . COOH
Die zweibasischen Halogen- und Oxysiuren
gehen ebenfalls leicht in ungesittigte zweibasische
Siuren {iber.
CH,-COOH CH.COOH
e -+ HBr
CHBr-COOH CH-:COOH

Monobrombernsteinsiure Fumarsiure

Monobromoxyhbernsteinsiure
Dioxybernsteinsiiure (Weinsiure)
Aminobernsteinsiiure (Asparaginsiure)

Aminosuceinamidsiure (Asparagin)




(CHOH-COOH

CH.-COOH
-+ H,0
CH, -COOH CH.-COOH
A I-‘ fel
Ganz ahnliche Verhiltnisse finden wir auch bei
drei- und mehrbasischen Sauren.

aure

Ungeséttigte Verbindungen.

§ 31.
Wir sind den ungesittigten Verbindungen schon
mehrfach begegnet. Doch wollen wir ihre Entstehung

und ihr Verhalten noch einmal kurz rekapitulieren.
Ungesittigte Kérper im weiteren Sinne sind alle,
die eine doppelte oder dreifache Bindung ¢
halten (z. B. Aldehyde, Cyanide usw.), doch nennt
man ungesittigte Korper im engeren Sinne nur solche,
die eine Mehrbindung zwischen zwei Kohlen-
stoffen enthalten, sich also ableiten vom Athylen
CH,: CH, oder vom Acetylen CH:CH. Sie ent-
stehen allgemein aus den Halogen- oder Oxypro-
dukten gesittigter Verbindungen durch Halo-
genwasserstoff- oder Wasserabspaltung:
CH,-CH,Br=CH,:CH, |+ HBr
CH,0H.CH,-COOH = CH, : CH.COOH +- H,0
Hydracrylsiure Acrylsdure.

Alle ungesiittigten Korper addieren leicht, z. B.
Brom : CH, : CH, 4 Br, = CH,BrCH,Br.

Aus diesen Bromprodukten lifit sich wieder Brom-
wasserstoff abspalten; dadurch entstehen Korper mit
dreifacher Bindung,

CH,Br CH
= + 2HBr
UH. Br: 'CH
die Korper der sog. Acetylenreihe (nach dem ersten
Glied, dem Acetylen CH: CH). Diese Verbindungen
zeigen noch stirker ungesattigten Charakter als die

mit Doppelbindung.

al
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Cyelische Verbindungen.

Wihrend die bisher erwiahnten Gruppen von Sub-
stanzen eine offene Kette von C-Atomen enthielten, gibt
os nun zahlreiche Stoffe, die ringférmige Bildungen
enthalten. Ein Ring ist schlieflich auch jedes Anhydrid
ernsteinsiureanhydrid

einer zweibasischen Siure, z. B. I
Sub-

(8 30). Doch versteht man unter cyclischen
stanzen vor allem diejenigen, bei denen die C-Atome
Ringe bilden (carbocyclische Ringe). Der einfachste
ist das Trimethylen:

b |

CH, o,

CH,” :
analog Tetramethylen usw. bis Hexamethylen

OH, - CH, - CH,

CH, - CH, - CH,
Wihrend nun die Derivate dieser Ringe (Chloride,
Alkohole usw.) keine prinzipiell verschiedenen Kigen-
schaften von den offenen Ketten zeigen, tritt bei den
Ringen mit 6 Kohlenstoffen eine durchgreifende Ver-
schiedenheit im chemischen Wesen ein, sobald sie die
Halfte des Wasserstoffes verlieren. Dann gehen die
Hoxamethylenderivate iiber in die Derivate des Benzol-
Die Art der Bindung der 6 C-Atome
die einfachste Benzol-

et

ringes CgHs.
ateht noch nicht zweifellos fest:
ringformel (Kekulé) ist

CH =

£
2O \CH

3 .
H(_-\\\/( H
CH
nach der immer eine einfache und eine doppelte Bindung
im Ringe alternieren. FEine andere ebenfalls viel dis
kutierte Struktur ist
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die im einfachsten eyclischen Kohlenwasserstoff, dem

Benzol selbst, an H gebunden ist. Durch Anlagerung
von H kann man eine oder mehrere Doppelbindungen
lisen, und kommt schlieBlich zum Hexame hyl

len.

Auf die Verschiedenheiten dieser carboeyclischen
Ripge gegen offene Ketten kommen wir gleich, zuriick

"Hier seien nur noch die weiteren Ringbildungen
erwihnt: '

1. Die einzelnen Ringsysteme miissen nicht nur
aus C-Ketten bestehen; es konnen auch andere Atome
eintreten, vor allem Stickstoff, auch Sauerstoff und
Schwefel. Dann erhdlt man heterocyclische Ring
gebilde. So z B. den Pyridinkern

2. Es konnen mehrere einzelne Ringg
zusammentreten, z. B. zu Doppelringt
des Naphthalins

shilde wiederum
1 von der Form

CH. CH

.’h"'- l_‘/"\\
cEZ Y NcE

— (-‘Il'.J-H"\'

CH N\
CH

O VA
CH

Jedenfalls hat jedes C-Atom noch eine Valenz frei,

ul



oder sogar zu drei und mehrgliedrigen Ringen. Auch
konnen sich carboc yelische mit heteroe yelise ]1 1 Ringen
zu Doppelsystemen paaren, wie im Chinolin (§ 103).

\\ _1r wollen nun die wichtigsten Iml]ﬂl@lu‘ll vor
allem des Benzols studieren.

Da das Benzol Doppelbindungen enthalt, lifit es
Additionsreaktionen zu. Wird z. B. eine Doppel-
bindung gelost, kann man 2 Cl oder 2 H addieren
und erhilt so Derivate der ,hydrierten’ Kerne. *Bei
volliger Hydrierung erhilt man He xamethylenderivate.

Einfache Substitutionen.
§ 33

Viel wichtiger sind die Substitutionsreak-
tionen. Man kann zuniichst eins der 6 Wasserstoff-
:1'|wll|l‘ des Benzols substituieren. Ebenso wie das
Methan ist auch das Benzol das niedrigste Glied einer
homologen Reihe: man kann ein _‘\V;Hueretofl'-
atom durch Methyl, Athyl, Propyl usw. ersetz
Dann erhilt man \luth\lbﬂn/,u! Athylbenzol usw. l.s
geschieht dies in ahnlicher Weise wie in (101 l‘l‘U_lflllt“
mit Hilfe der Halogensubstitutions p]m‘ul te. (§ 10.) An
welcher Stelle des Ringes der Eintritt ‘1[U[h ; ht gleich-
gilltig; die 6 C-Atome sind gleichwertig, es gibt nui
ein Monosubstitutions pjurl.m des Benzols.

Aber wihrend bei der Fettreihe die Monohaloide
die einzigen Substitutionsprodukte waren, die man di-
relkt aus den Kohlenwasserstoffen erhalten konnte;
wihrend sie ferner dort mit Leichtigkeit ihr Halogen
gegen andere Gruppen austauschten, zeigen die Kohlen-
wasserstoffe der ] enzolklagse ein anderes Bild:

1. Die Haloide sind nicht oder nur mit grofien
Schwierigkeiten imstande, ihr Halogen gegen
Anduv Gruppen auszutauschen. i

_Die Kohlenwasserstoffe selbst sind durchaus
ult‘]n‘ nur gegen die Halogene empfindlich, sondern

noch gegen eine Anzahl anderer Agentien, namentlich

Salpetersdure und Schwefelsdure.




§ 34.

Schwefelsiure gibt die sog. Sulfosduren: ArSO,H,")
z. B. Benzolsulfosiure C;H;SO,H, sehr reaktionsfihige
Korper, die die Sulfogruppen verhiltnismibig leicht
gegen andere Gruppen austauschen.

Salpetersidure gibt bei der Einwirkung auf aro-
matische Korper fast stets die sogenannten Nitroprodukte
von der allecemeinen Formel ArNO..

Die Nitrokorper, die in der
Bedeutung besitzen und m
haben bei den Benzolkbrpern
Wichtigkeit erlangt, da sie
sind und bei ihrer Reduktion die in der aromatischen
Reihe so eminent wichtigen Aminokorper liefern.

CsH;NO, 4- 6H = C,H,NH, + 2H,0

Nitrobenzol Aminobenzol (Anilin )

L
1
¥

Alle Besonderheiten in der Substitution aroma-
tischer Stoffe treten nur dann hervor, wenn die Sub
stitution an den im Ring selbst gebundenen Kohlen-
stoffen, dem Kern erfolgt. Geht sie aber an den
Kohlenstoffen vor sich, die nicht im Kern sitzen, son
dern in den Ketten, die ihrerseits erst wieder in den
Kern eingetreten sind (Metlyl, Athyl usw.), den Seiten-
ketten, so folgen die Reaktionen den Gesetzen der
Fettreihe. So ist im Methylbenzol C;H; - CH,, der H
der Methylgruppe leicht durch CI, nicht aber durch die
Sulfogruppe direkt ersetzbar. Auch die Eigenschaften
dieser Substanzen, die sich von solchen gemischten Ra-
dikalen, wie Benzyl C;H;CH,., Phenylithyl usw., ab-
leiten, entsprechen eher denen der Fettreihe.

Eine ebenfalls fiir das Benzolsystem echarakteri-

stische igenttimlichkeit ist die, dall man relativ leicht
dic gesamten Seitenketten wegoxydieren kann, wobei
die Carbonsiuren des Benzols entstehen, z. B, Benzoe-

siiure aus Methylbenzol.

1) Als Ar schreibt man ein aromatisches Radikal im all-
gemeinen, ebenso wie als R ein aliphatisches.

Sin
tel
an:

Be

8p1

zol
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Weitere einfache Substitutionsprodukte de s Benzols
sind die Oxybenzole oder Phenole. Sie entapuw]nn den
tertiaren Alkoholen der Fettreihe, da sie ein diesen
analog gebundenes Hydroxyl besitzen.
CH
/"\
HC/ YC-OH
(G2 CH
R
CH

Phenol

Der einfachste aromatische Aldehyd ist der

Benzaldehyd: A\ :
R B s (R

.
o
Br zeigt alle Aldehydreaktionen. Die ihm ent
sprechende Siure, die Benzoesaure

-

i o
7 N.COOH

entsteht ganz normal durch Verseifung aus dem zu-

'ff’hnurr(n Nitril, dem Cyanbenzol (Benzonitril)
v fi CN

N

1) Man schreibt meist an Stelle der ganzen Formel des Ben-

zolringes den einfachen Sechsring

2%
N/
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Der 1]1m entsprechende primére Alkohol ist der

Benzylalkohol s
/" \.(CH,0H

kern, sondern in die Se thn kette enr
dessen hat dieser Stoff die Eigenschaften eines pr'inau ren
Alkohols, nicht eines Phenols.
Das einfachste Keton ist das Acetophenon,
C,H,CO-CH,,
ebenfalls in der Seitenkette substituiert.

36.

Weitaus die wichtigsten einfachen Substitutions-
produkte sind die Aminoverbindungen, die aus den
Nitroderivaten durch Reduktion gewonnen werden. Das
einfachste ist

Ffﬁl

o

P e _\\-H:‘ .___:|"=II‘.,:\-FI,_\_
S

das Aminobenzol= Phenylamin, oder Anilin
(C,H; = Radikal Phenyl-
Bu rk' Fettreihe

hu' wir, dal die Amine durcl
sztipmugL Siure unter Stickstoffentwicklung in die Al-
kohole iibergehen; in dv] aromatischen Reihe tun sie
dies zwar auch, aber man kann bei diese :
Zwischenprodukte fassen. Aus Anilin unc
petriger Siure in saurer Lésung entstehen zu-
nichst die hochst wichtigen Diazokorper,
(0,H,NH,-HCl 4- NOOH = C,H,NCl1 4 2H,0
N

die beim Kochen mit Wasser dann erst ganz analog der
Reaktion bei den Fettaminen in Phenol und Stickstoff zer-
fallen. se Diazokorper sind duflerst reaktionsfihig
und von eminenter Bedeutung fiir die Farbstofftechnik.
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Auch sie entstehen nur, wenn die Aminogruppe direkt
am Kern sitzt; sobald sie in der Seitenkette sitzt, z. B.
beim Benzylamin CgH;-CH,- NH,, verhalten sich die
Stoffe wie aliphatische Amine.

Mehrfache Substitutionen.
& 3.

Die mehrfache Substitution beim Benzol und seinen
Derivaten vollzieht sich genau nach denselben Grund-
gesetzen, wie in der Fettreihe; ist ein Substituent vor-
handen, so kann sowohl dieser reagieren, als auch neue
Substitution im Stamm stattfinden. Nehmen wir z. B.
die Benzoesiure, die einfachste Carbonsiure des
Hl_'!lZOl-‘: (-I!;.H:,( ‘l_._}(_]'_l'_l,

Hier reagiert entweder die Carboxylgruppe und
zwar in ganz normaler Weise, indem das Radikal
O:H;CO-, Benzoy!l (nicht zu verwechsein mit Benzyl
C.H,CH,—!) Verbindungen eingeht. So bildet sie ein
Benzoylehlorid CgH;COCl, Benzamid C;H,CONH,,
Ester, Salze usw. Oder es tritt Substitution im
Stamm ein. Nehmen wir z. B, eine Substitution von
Chlor im Stamm an, so erhalten wir bei einfacher Sub-
stitution eine

Monochlorbenzoesiiure
C.H,Cl1-COOH.

Hier tritt nun aber bei den aromatischen Korpern
eine wesentliche Komplikation dazu: Es gibt nicht
eine Monochlorbenzoesiure, sondern drei; es gibt,
allgemein gesagt, nicht ein Produkt mit zwei be-
stimmten Substituenten, sondern drei.

Nehmen wir das Benzolschema und substituieren
an einer Stelle die Gruppe a,
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so sind drei Miglichkeiten, die Gruppe b «unter
zubringen, und zwar:

e
1N

-

Die Stellung 5 ist mit 3, die Stel
identisch. Von diesen drei heilit nun
,ortho*-Stellung und wird mit o od

mit 2

oder 1,"
die zweite ,,meta‘’ = m oder 1,3, die
oder 1,4, Kehren wir zu unserem lnfl.p]_l zuriick, so
haben wir folgende drei

Monochlorbenzoesiuren

(‘U(Ji] COOH COOH

e .

‘.:\4/.1| \.\:/(.l i
Cl1

ortho- meta- para-

Chlorbenzoeséure.

Dieselben Verhiltnisse treffen wir bei allen Di-
substitutionsprodukten des Benzols, gleichgiiltig, ob beide
Substituenten gleich oder versc hieden sind. So gibt es
drei Diaminobenzole: o-, m-, p-Phenylendiamin,

3 Dioxybenzole:

OH OH OH

, OH "y

OH

ortho meta para
Brenzkatechin Resorcin Hydrochinon

uUsSw. Usw.

N —

[



Bei den Tri- und Tetrasubstitutionsprodukten ist die
Zahl der Isomerien bei ”lf!i(‘]lf“n Substituenten auch
drei, bei ungleichen g:u[n’r' bei Pentasubstitution ist
bei g]emhen buhmtur-ntm wieder nur eine Verteilung
murrnch Man bezeichnet die Stellung der zahlreic ]ll’li‘ll
bub\.[ltutllf@ll mit den Zahlen: z. 15 1, 3, b usw.

In den heterocyclischen und den mehrgliedrigen
Kernen werden die Isomerieverhiltnisse suberst Lum—
pliziert, da schon fiir die Monosubstitutionsprodukte
mehrere Isomere existieren.
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