
Allgemeiner Teil.

§7-
Die Stoffe der organischen Chemie leiten sich zum

großen Teil von einem Grundstoff her, dem Methan
oder Grubengas CH 4 , und heißen Körper der alipha¬
tischen oder Fettreihe. Diese Substanzen enthalten die
C-Atome in offenen Ketten aneinander gebunden.

Andere aber gehen zurück auf Gebilde, in denen
eine Reihe von C-Atomen sich zu einem Ringe zu¬
sammengeschlossen haben. Diese Stoffe gehören also
der cyclischen (auch aromatischen) Reihe an. Werden
die Ringe nur von C-Atomen gebildet, wie beim Benzol
C GH 6 , so spricht man von isocyclischen oder carbo-
cyclischen Kernen; tritt in den Ring ein Stickstoff
oder dergl. ein, so nennt man die Ringe hetero-
cyclisch (§ 32).

Man könnte nun annehmen, daß die ungeheure
Mannigfaltigkeit der organischen Substanzen einer
großen Zahl von Gesetzen bedürfte, um ihre Entstehung
in Kategorien zu bringen. Dem ist aber nicht so.

Alle organischen Reaktionen (mit verschwin¬
denden Ausnahmen) folgen 5 Grundgesetzen, und
diese sind: Substitution, .Oxydation, Reduktion,
Addition, Subtraktion.

1. Substitution ist der wechselseitige Aus¬
tausch gleichwertiger Atome oder Atom-
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gruppen, sog. Radikale 1). Das einwertige Wasser¬
stoffatom kann ersetzt werden durch das gleichfalls
einwertige Chlor-, Natrium-, Silberatom, durch das
einwertige Radikal —NH 2, —OH usw.; das zwei¬
wertige Sauerstoffatom durch das gleichfalls zwei¬
wertige Schwefelatom oder zwei einwertige usw. usw.

2. Oxydation ist die Entziehung von Wasser¬
stoff oder Zuführung von Sauerstoff.

3. Reduktion ist umgekehrt: Zuführung von
Wasserstoff oder Entziehung von Sauerstoff.

4. Unter Addition kann man mehrere verwandte
Reaktionen zusammenfassen:

a) die eigentliche Addition von Atomen an
ein Molekül kann natürlich nur dann erfolgen,
wenn dieses Molekül ungesättigt ist, d. h. dop¬
pelte Bindungen enthält. Denn an ein gesättigtes
Molekül kann man nichts mehr anfügen. Dagegen löst
man doppelte Bindungen häufig durch Addition
namentlich von Wasser und den Halogenen (Gl, Br, J),
z. B. beim Äthylen:

BrOH,

OH,
+

Br

CH 2Br

OH9 ßr.
b) Viel wichtiger ist die Addition unter

Sprengung des Moleküls, die Hydrolyse. Sie be¬
ruht meistens auf einer Einführung 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.

') Unter Radikal verstehen wir eine Atomgruppe, die noch
eine oder mehrere Valenzen frei hat und durch diese Yalenzen
wie ein einfaches Atom sich mit anderen Radikalen oder Atomen
verhindet. So ist z.B. das Radikal —O-H, das Hydroxyl,
einwertig, indem der zweiwertige Sauerstoff noch eine Valenz
frei hat, so ist ferner —N:H 2 , die sog. Aminogruppe, ein¬
wertig, dagegen = NH, die Iminogruppe, natürlich zwei¬
wertig usw.

'■■^V'Ht*r'■'$*Ä. -V■' ää■
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Es geschieht dies durch Erhitzen mit Wasser oder ver¬
dünnten Säuren, resp. Alkalien, die energischer wirken,
sowie durch Wirkung von Permenten (s. § 106).
Solche Vorgänge spielen bei der Spaltung von Stärke
und von Eiweißkörpern eine wichtige Bolle. Der
einfachste Fall einer hydrolytischen Spaltung ist die
Verseifung eines Säureesters, der dabei in Säure
und Alkohol zerfällt.

CH8 COOC 2H 5 + H 2 0
Essigsäureäthylester

= CH8 CO[OH] + 0 2HB0[H]
Essigsäure Äthylalkohol.

Bei ringförmigen Körpern, z. B. Säureanhydriden,
kann die Verseifung auch ohne Sprengung des Mole¬
küls vor sich gehen, d. h. das Verseifungsprodukt sind
nicht zwei, sondern ein Körper. Hierbei wird nur der
Ring gesprengt.

OK-CO.
0 + H2 0 =

CH2 .c(r
Beriasteinsäureanhydrid

OH,-COOH

CH2 -COOH
Bernsteinsäure.

Indessen können auch kompliziertere Spaltprozesse
mit der Aufspaltung eines Binges in mehrere Bruch¬
stücke einhergehen.

5. Subtraktion ist wieder die Umkehrung der Ad¬
dition. Auch hier hat man zwei Unterabteilungen:

a) Die eigentliche Subtraktion innerhalb des
Moleküls führt fast stets zu ungesättigten Verbin¬
dungen, da sie ja der Addition reziprok ist, die nur
bei ungesättigten Verbindungen ausführbar ist.

CH3CH 2OH — H2 0 = CH 2 : CH2
Äthylalkohol Äthylen.

Doch gibt es auch Fälle einfacher Abspaltung
ohne Bildung ungesättigter Verbindungen. Z. B. läßt
sieh aus manchen Carbonsäuren einfach C0 3 abspalten.

X-COOH = XH + C0 2 .
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b) Auch hier ist die der hydrolytischen Spaltung
reziproke Reaktion, die Kondensation, viel wich¬
tiger. Sie vereinigt mehrere Moleküle zu einem
einzigen, meist unter "Wasseraustritt.

O flHB • OHO + OH, • COOH =
Benzaldehyd Essigsäure

(0) (H 2)
0 6H 6CH: GH- OOOH + H 2 0

Zimtsäure

Die Kondensation kann auch innerhalb des
Moleküls stattfinden, dann tritt eine Ring¬
bildung auf.

PTT .OOOH
Phtalsäure.

H 2 0: 0 fiH 4 < qq > 0
I Phtalsäureanhydrid.

Ringbildungen können aber auch unter Zusammen¬
tritt mehrerer Moleküle erfolgen; s. z. B. die Ghinolin-
synthese § 103.

[Wir wollen nun an der Hand der so gewonnenen
Gesetze den Aufbau und den Zusammenhang der or¬
ganischen Chemie verfolgen und wenden uns zunächst
zu den Verbindungen, die man als

bezeichnet.
Aliphatische Reihe

Einfache Substitutionsprodukte des
Methans.

Das Methan (CH 4) hat vier gleichartige Wasser-
stoffatome, die alle nach der Reihe substituier¬
bar sind. Nehmen wir nun vorläufig den Komplex,
das Radikal CH 3 (Methyl) als unangreifbar an, so
haben wir einen Körper von der Formel CH 3 ■H, den
Methylwasserstoff. Könnten wir in dieser Formel
dieses einzelstehende H-Atom durch Gl ersetzen, so

>ppen heimer, (< 10. Aufl.

■■■IHi
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hätten wir CH 3C1, Methylchlorid oder Chlor-
methan 1). Ebenso könnten wir dann andere einwertige
Radikale einführen. In der Tat kann man durch die
Einwirkung der Halogene, speziell Chlor, auf Methan
die entsprechenden Haloide des Methans erhalten,
während es sonst gegen alle Eingriffe Widerstand
leistet. Die einzige Quelle also für Synthesen
aus dem Methan bilden die Haloide, z.B.:

CH 8H + 01 2 = CH3OI + HCl.
Aus dem Methylchlorid muß man also theore¬

tisch die ganze aliphatische Reihe entwickeln. Man
könnte auch experimentell aus dem Methan auf
diese Weise sämtliche Verbindungen darstellen.
Dazu gehört vor allem, daß es möglich sein muß,
neue Kohlenstoffatomein das Methan einzuführen,
da ja die meisten Verbindungen mehr als ein C-Atom
enthalten.

§9.
Dies ist nun in der Tat theoretisch und praktisch

möglich. Man kann zunächst in dem Methyl¬
chlorid CH 8C1 das einwertige Atom Cl durch
das einwertige Radikal Methyl ersetzen. Da¬
durch erhält man einen neuen Kohlenwasser¬
stoff: das Äthan CH 3 • OH 3 = C 2H 6 , das nun wieder¬
um mit Chlor das Äthylchlorid C 2H 5C1 liefert.

Damit ist die Möglichkeit gegeben, immer neue
Kohlenwasserstoffreste aneinander zu ketten,
und man erhält so eine theoretisch unbegrenzte
Reihe von Körpern von der allgemeinen For¬
mel C n H2n-|-2- Diese Körper unterscheiden sich immer
um je CH 2.

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

x) Anm, Das Wort „ohlorid" deutet in der organischen
Chemie stets auf Addition, daher Methylchlorid: Methyl
CH S + Cl, dagegen Chlormethan, d. h. Substitutions¬
produkt des Methans, analog Methylamin oder Amino-
methan, CH sNH a usw.
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sehr wichtig, weil sie das Gebiet der organischen Chemie
sehr übersichtlich machen. Denn die Stoffe, die einer
homologen Reihe angehören, haben im allgemeinen sehr
ähnliche chemische Eigenschaften; und soweit diese sich
andern (Fp. usw.), geschieht es fast stets gesetzmäßig.

Die Reihe CnH 2n + 2 ist die homologe Reihe der
Grenzkohlenwasserstoffeoder Paraffine. 1) Alle geben
mit Chlor Chloride von der Formel C„H 2n + iCl.

Da sich nun alle diese Körper sehr gleichartig ver¬
halten, so hat man dem Typus dieses Kohlenwasserstoff¬
restes C n H 2n +1 den Namen Alkyl gegeben und schreibt
einfach R (Radikal), wenn es nicht darauf ankommt,
welcher Kohlenwasserstoff in Frage kommt. Will man
also ganz allgemein ein Alkylchlorid bezeichnen, so
schreibt man RC1.

Alle Alkylchloride, Jodide usw. haben nun
folgende Eigenschaften. Sie geben:

Mit Wasser (oder wasserübertragenden Substanzen,
z.B. verdünnten Alkalien): Alkohole.

RC1 + H 2 0 = ROH + HCl.
Mit KSH die den Alkoholen entsprechenden Thioalko-

nole oder Merkaptane,
CH3CI + KSH = CH SSH + KCl,

die sich von den Alkoholen durch Ersatz des O-Atomes durch S
unterscheiden.

Mit Ammoniak: die Amine.
RC1 + NH 8 = RNH ä + HCl.

Mit Cyankalium: die Alkylcyanide oderNitrile.
RC1 + KCN = RON + KCl.

§10.
Amine.

Die Alkylamine leiten sich entweder von den
Grenzkohlenwasserstoffen resp. deren Raloiden
ab durch Ersatz; des Cl durch NH 2 :
_______ RC1 + NH 3 = RNH 2 + HC1

*) V° n parum affinis, wenig- verwandt, weil sie wenig- reak¬
tionsfähig- sind.
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oder vom Ammoniak durch Ersatz eines H durch
Alkyl, was auf dasselbe herauskommt.

Sie werden dargestellt aus Alkylhaloid und Am¬
moniak.

Durch salpetrige Säure gehen sie in die Alko¬
hole über:

KNH 2 + NOOH = EOH -f- H 2 0 + N2 .
Mit Chloroform und Kalilauge geben sie die übel¬
riechenden Isonitrile von der allgemeinen Formel
R—Nl C, die sich vom fünfwertigen N ableiten, oder
wahrscheinlicher vom zweiwertigen C, und dann die
Formel R—N:C haben.

§11.
Cyanide.

Die Cyanide oder Nitrile leiten sich vom Alkyl-
chlorid durch Ersatz des Cl durch CN ab.

EC1 + KON = EON + KCl.
Sie sind leicht in die Carbonsäuren überführ¬

bar, indem sie durch Wasseraufnahme zu¬
nächst in die Säureamide, dann in die Säuren
selbst übergehen.

EC':N H 2 0 = BC<°
Cyanid

RC<° TXT -

Säureamid

NH„
(Verseifung) Säure.

Man nennt nun diese Körperklasse entweder nach
den Kohlenwasserstoffen mit der Endung „Cyanid"
z. B. „Methyl-", „Äthyl-", „Butylcyanid", oder mit
der Endung „Nitrit" nach den Säuren, in die sie
übergehen. So ist Propylcyanid, C 3H 7CN, das
beim Verseifen in Buttersäure C 3H 7COOH über¬
geht, dasselbe wie Butyronitril. Metliylcyanid
OH3CN, das Essigsäure gibt, ist Acetonitril. Blau-
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säure HCN, die beim Verseifen-in Ameisensäure
HCOOH übergellt, ist also deren Mtril, und das Cyan-
gas (GN) 2 das Mtril der Oxalsäure (COOH) 2, da
immer einfach dem GN des Nitrils das COOH der za¬
gehörigen Säure entspricht. Durch Umkehrung der
Reaktion sind die Nitrile mittels Wasserabspaltung aus
den Säureamiden darstellbar.

§ 12.
Alkohole.

Die Alkohole sind charakterisiert durch die allen
zukommende Gruppe —OH 1). Alle Alkohole ent¬
halten dieses Eadikal —OH, und jeder Körper,
der die Gruppe —OH enthält, ist im weitesten
Sinne ein Alkohol. Da wir jetzt nur von Körpern
mit einem Substituenten, von den Monoderivaten
der Grenzkohlenwasserstoffe sprechen, so können wir
den Alkoholen, die jetzt besprochen werden sollen, die
allgemeine Formel O n H 2n + iOH oder einfach EOH geben.
Wir nennen sie einwertige Alkohole, da sie die charakte¬
ristische Gruppe OH nur einmal enthalten. Nehmen wir
nun z. B. den gewöhnlichen Alkohol von der Formel
C 2H 0OH,soist dessen Konstitutionsformel: CH 3 ■CH»OH.

§13.
In diesem Alkohol ist also ein Alkylrest (in

diesem Falle CH 3) mit der Gruppe CH 2OH verbunden.
Nun können wir aber für dieses Alkyl jeden beliebigen
Wert O n H 3n + i, z.B. 0 2H 3 , C 4H 9, 0 18H 8, usw. einsetzen;

x) Es muß nachdrücklich darauf hingewiesen werden, daß
diese alkoholische Hydroxylgruppe, auch Enolgruppe genannt,
nichts zu tun hat mit dem OH'—Ion der basischen Stoffe
(vgl. Anorg. Chem.), wie es auch bei organischen Stoffen
vorkommt. Die Körper mit alkoholiuchem Hydroxyl sind prak¬
tisch nicht elektrolytisch dissoziiert, keineBasen. Im Gegenteil ist
das H der OH-Gruppe häufig durch Metall ersetzbar, wenn man
z. B. Natrium in Alkohol autlöst.
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wir bekommen stets Alkohole von demselben Typus,
Alkohole mit der charakteristischen Gruppe
OH2 OH, Alkohole von der Formel RCH a OH. Diese
nennt man primäre Alkohole.

Betrachten wir nun einen Kohlenwasserstoff von
der Formel C 3H 8 (das Propan). Für diesen ist nur
eine Konstitutionsformel möglich:

CH 3 • CH 2 • CH 3 ,
d. h. ein Methan, in dem 2 Wasserstoffe durch 2Methyle
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, daß hier zwei Möglichkeiten für diese Sub¬
stitution vorliegen. Ersetzen wir in einer der beiden
Methylgruppen ein H durch OH, so erhalten wir
einen Alkohol von der Formel

CH 3 -CH i! .OH,OH
oder 0 2H 5 -OH a OH,

also einen Alkohol von uns bereits bekanntem Typus,
einen primären Alkohol, den gewöhnlichen oder
Normal-Propylalkohol.

Anders, wenn wir in der CH 2 -Gruppe substituie¬
ren: dann erhalten wir einen Alkohol von der Formel

CH 3 -CHOH-CH 3
oder

(OH 3) 2 CHOH.
Dieser Alkohol, welcher also dem ersten isomer ist,
der sog. Isopropylalkohol, stellt einen uns noch nicht
bekannten Typus dar, den der sekundären Alkohole von
der allgemeinen Formel

g, 1} >OHOH.

J) Um anzudeuten, daß die in einem System vorkommenden
Radikale R auch verschieden sein können, bezeichnet man sie
mit R, R' usw.
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Es gibt nun auch Alkohole von der allgemeinen Formel
E \bAc-oh.

Diese bezeichnet man als tertiäre Alkohole.

§14.
Für alle einwertigen Alkohole gelten nun folgende

Gesetze:
1. Sie sind darstellbar aus den Monohalo-

iden der Grenzkohlenwasserstoffe durch Wasser
oder hesser durch wasserübertragende Agentien, z. B.
kohlensaures Kali: Einfache Substitution des 3
gegen OH:

RJ + H2 0 = R-OH + HJ.
2. Sie sind in umgekehrter Reaktion durch Erhitzen

mit Jodwasserstoff wieder in die ihnen entsprechenden
Jodide der Grenzkohlenwasserstoffe zurückzuver-
wandeln: E0H + H J = RJ + H 2 0.

3. Sie entstehen aus den Aminen durch salpetrige
Säure:

RNH 2 + NOOH = ROH + H 2 0 + N2 (§ 10).
4. Zwei Moleküle eines Alkohols oder zweier ver¬

schiedener Alkohole geben durch Kondensation
(Wasserabspaltung) die einfachen bzw. gemischten
Äther, die als Anhydride der Alkohole aufzufassen
smd: ROH + ROH = R —0 —R + H 2 0

oder
ROH + R'OH = R —0-R' + H 2 0.

Auch diese Reaktion ist natürlich umkehrbar, in¬
dem die Äther durch Hydrolyse in Alkohole zerlegt
werden: R_ 0 — R + H 2 0 = 2R0H

oder
R — O — R' + H 2 0 = ROH + R'OH.

MMHHB ■^■■■^■^■^■■■■■■■■■^B
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5. Auch aus einem Molekül Alkohol kann ein
Molekül Wasser abgespalten werden; dabei entstehsn
ungesättigte Kohlenwasserstoffe.

OH 3 CH,
= 1 ~+H 2 0

CH2 OH CH ä
Alkohol Aethylen.

6. Sie kondensieren sich mit Säuren, sowohl an¬
organischen wie organischen, zu Estern, die gewisser¬
maßen Salze der Säuren mit den Alkylresten dar¬
stellen, nur daß sie nicht elektrolytisch dissoziiert sind
(s. Anm. S. 21).

N0 2 0H + ROH = NO a OR + H 2 0
Salpetersäure Alkohol Salpetersäure-Ester

CH.COOH + ROH = CILCOOR + H2 0
Essigsäure Essigsäure-Ester.

Zweibasische Säuren, z. B. Schwefelsäure, können
sich mit einem oder zwei Molekülen Alkohol konden¬
sieren 1), wobei Estersäuren oder neutrale Ester
entstehen:

S0 2 < gg + R0 H = S0 2 < g|
Schwefelsäure Alkohol Alkylschwefelsäure

S0 2 < g| + 2ROH = S0 2 < gg
Schwefelsäure alkylester.

Auch diese letztere Reaktion ist umkehrbar;
und diesen Prozeß, die Spaltung der Säureester
in Alkohol und Säure, nennt man Verseifung im
engeren Sinne.

') Genau wie bei anorganischen Salzen. So gibt Schwefel¬
säure mit Kaliumhydroxyd 2 Verbindungen:

KHS0 4 saures Kaliumsulfat
K 2S0 4 neutrales Kaliumsulfat.
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§15.
Dies sind die Reaktionen aller einwertigen Alko-

hble 1). Sehr wichtig sind nun die Reaktionen, in
denen sich die primären von den sekundären,
diese wieder von den tertiären Alkoholen unter¬
scheiden. Diese beruhen auf ihrem verschiede¬
nen Verhalten bei der Oxydation.

Unterwerfen wir einen primären Alkohol (All¬
gemeine Formel RCH 2OH) der Oxydation, so wird
zuerst ein Wasserstoffatom durch Hydroxyl ersetzt,
dann sofort Wasser abgespalten:

1.
/ OH

_____■ R-0H,OH + O = R-C<-OH

/OH ,0
2- R-Ce-OH = R,-C<f +H o 0\h x h

Wir erhalten bei der Oxydation primärer
Alkohole zunächst Körper mit der charakte¬
ristischen Gruppe p.

~ L \H
also der allgemeinen Formel

RC<°
Diese Körper nennt man Aldehyde 2). Jeder

Körper, der die Gruppe OHO enthält, ist ein
Aldehyd. Die Aldehyde sind also die ersten Oxy¬
dationsprodukte primärer Alkohole. Doch hiermit
ist die Reaktion noch nicht zu Ende. Die Aldehyde
sind sehr leicht weiter zu oxydieren. Durch Ersatz
des H der Aldehydgruppe gegen OH werden sie zu
Körpern von der Formel

R-C<
0
OH

l ) Es gibt davon einige, hier zu übergehende Ausnahmen,
z. B. sind von tertiären Alkoholen keine Äther bekannt.

8) Zusammengezogen aus Alkohol dehydrogenatus.
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Diese Körper nennen wir Carbonsäuren oder ein¬
fach Säuren.

Jede Verbindung, welche die Gruppe — COOH
(Carboxylgruppe) enthält, ist eine Carbonsäure.

Mit dieser Stufe ist die Oxydation beendigt, eine
weitere Oxydation ist nur dann möglich, wenn das
Molekül zersprengt wird.

§16.
Oxydieren wir in derselben Weise einen sekun¬

dären Alkohol von der allgemeinen Formel

g,>CHOH,
indem wir zwei Wasserstoffe wegoxydieren, so erhalten
wir einen Körper von der allgemeinen Formel

Ê,>CO oder R —CO —R'.Jx
Diese Körper nennen wir Ketone. Jede Ver¬

bindung, die diese charakteristische Gruppe
— CO — enthält, ist ein Keton. Eine weitere
Oxydation ist hier ohne Sprengung des Moleküls nicht
mehr möglich, da ja die Ketongruppe (Carbonyl-
gruppe) kein H-Atom mehr trägt.

Tertiäre Alkohole von der allgemeinen Formel

R-^O-OH
R/

sind überhaupt ohne Sprengung des Moleküls nicht zu
oxydieren.

§17.
Aldehyde.

Die Aldehyde sind Zwischenglieder zwi¬
schen den primären Alkoholen und den Carbon¬
säuren. Dem entsprechen auch ihre Eeaktionen:
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Sie werden dargestellt:
1. durch Oxydation primärer Alkohole, z. ß. mittelst

Chromsäure,
2. durch Reduktion der Carhonsäuren resp. ihrer

Kalksalze mit ameisensaurem Kalk:

R-COOca + HCOOca 1) = RC^2 ; -fCaCO a
Kohlens. Kalk.

Man nennt die Aldehyde nach den zugehörigen
Säuren, z. B. Acetaldehyd CH 3 CHO.

Ihre Eigenschaften sind folgende:
1. Da sie sehr leicht zu Säuren oxydiert werden

können, wirken sie selbst stark reduzierend, sie re¬
duzieren z. B. Silbersalze zu metallischem Sil¬
ber (Silberspiegel).

2. Sie sind zu primären Alkoholen zu reduzieren.
3. Ihre wichtigste Eigentümlichkeit ist die Fähig¬

keit zu Additionsreaktionen; da sie eine doppelte Bin¬
dung enthalten, können sie Atome oder Atomgruppen
anlagern und neue Körper bilden. Sie binden z. B.
Ammoniak, schwefligsaures Natrium, vor allem
aber Blausäure, wobei Körper von folgender Formel
entstehen:

RC <( ° + HON = ROH <( ^
die sog. Cyanhydrine, die bei der Verseilung in
Oxysäuren übergehen (vgl. § 11).

4. Ihr Sauerstoffatom ist leicht (durch Einwirkung- von
Phosphorpentachlorid) durch zwei Chloratome ersetzbar, wobei
Chloride von der Formel

/Cl 2
HC \

• H
entstehen. Diese geben mit Alkohol die Acetale.

RCH<|RCH < g| + g;gH = RCH < g|; + 2HC1.

ifll

■■■■■■■■■■■I
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5. Durch Ein Wirkung von Hydroxylarnin entstehen
die Oxime

RO <( ° + NH 2 OH = RC <( g ' 0H + ILO.
6. Durch Phenylhydrazin und ähnliche Hydra-

zine entstehen die sehr wichtigen Hydrazone und
Osazone (vgl. § 78).

7. Mit Magnesiumhalogenalkyl (S. 70) geben sie Additions¬
verbindungen, die zu allerlei Synthesen benutzt werden können.

// 0 / OMgJ
CH 3C <f + C,H6MgJ = CH..CH y

§ 18 -
Ketone.

Die Ketone unterscheiden sich von den Aldehyden
nur dadurch, daß sie nicht reduzieren, da sie selbst
nicht oxydabel sind, daß sie ferner auch natürlich
nicht zu primären, sondern zu sekundären Alkoholen
reduzierbar sind.

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

R
R >CO + HON: R^P^OH

R-^ ^-CN
Ferner die Oxim- nnd Hydrazonbildung, sowie die An¬
lagerung von Magnesiumhalogenalkylusw.

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

n/°
Gruppe, des sog. typischen .Wasserstoffes durch
Alkyl:

R- <
Darum kann man auch die Ketone in ähnlicher

Weise darstellen, wie die Aldehyde: aus den Kalksalzen
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organischer Säuren, nur nicht mit ameisensaurem
Kalk, sondern mit Kalksalzen höherer .Fettsäuren, in
denen der Wasserstoff der Ameisensäure durch Alkyl
ersetzt ist. Ich stelle beide Eeaktionen nebeneinander:

RCOOca + HOOOca = RC <( ° + 0aOO 3

ROOOca + R'COOca = RC ^ ^, + OaOÖ 8 .
Man stellt also Ketone dar durch Destillation der

Kalksalze organischer Säuren, deren an die Carb-
oxylgruppe gebundene Alkyle dann an die Carbonyl-
gruppe treten; so gibt essigsaurer Kalk für sich Aceton
CH s COCH 3 ; essigsaurer und buttersaurer Kalk zu¬
sammen dagegen Methylpropylketon 4CH 3COC sH 7 usw.
Auch die aromatischen Säuren geben so Ketone.
Ihre Benennung richtet sich nach den Alkylen, die an
das — CO — gebunden sind, z. B.

OH 3 — CO — OH8 Dimethylketon (Aceton)
C.2H Ö — CO — O s H 7 Athylpropylketon usw.

Einbasische Säuren.

§19.

Die einbasischen Säuren, die sogenannten Fett¬
säuren, stellen Substitutionsprodukte der Grenzkohlen¬
wasserstoffe durch die charakteristische Gruppe

^0
°\0H

dar, haben also die allgemeine Formel RCOOH.
Sie werden dargestellt:
1. durch Oxydation der primären Alkohole und

der Aldehyde (§ 15),
2. durch Verseifung der Nitrile (§ 11),
3. durch Verseifung der Säureester (§ 12).

MMM»MMM««MMMW||MM^MM_ga^_|
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§20.
Bei den Säuren tritt uns in großer Wichtigkeit

eins der Fundamentalgesetze der organischen Che¬
mie entgegen:

Hat in einem Kohlenwasserstoff irgendeine ein¬
fache Substitution stattgefunden, so reagiert das Sab-
stitutionsprodukt nach zwei Kichtungen hin:

1. Reagiert es unier Umständen ganz unabhängig
von dem Stamm, an dem die Substitution erfolgt ist,
nach dem Wesen der eingeführten Gruppe: so bewirkt
z. B. die Einführung von Chlor, von NH 2 , von COOH
im allgemeinen die Entstehung ähnlicher Körper,
gleichgültig, in welchen Stamm diese Einführung er¬
folgt ist; dies berechtigt uns, von den Eigenschaften der
Alkohole, Säuren usw., ganz im allgemeinen zu
sprechen.

2. Reagiert der Stamm unter Umständen ganz un¬
bekümmert um das Eintreten des Substituenten wieder¬
um wie ein Kohlenwasserstoff, indem er neue Sub¬
stitutionen zuläßt. 1)

Dieses Gesetz findet schon in den besprochenen
Kapiteln vielfach Geltung, und im speziellen Teil werden
wir dafür Beispiele finden, aber bei den Säuren ist
es besonders wichtig und besonders einfach zu ver¬
stehen. Nehmen wir hier einmal ein bestimmtes Bei¬
spiel, die Essigsäure

CKjCOOH.
Diese Verbindung besteht aus zwei Teilen, von

denen nun jeder für sich reagieren kann:
A. der Carboxylgruppe COOH.
B. dem Kohlenwasserstoffrest „Methyl".
') Ich bin mir wohl bewußt, daß es kühn ist, dieses Ge¬

setz aufzustellen, da es zahlreiche Ausnahmen hat; doch da diese
Ausnahmen zum größten Teil nicht in den Rahmen dieses Büch¬
leins fallen, andererseits dies Gesetz für das Verständnis der
Reaktionen von großer "Wichtigkeit werden kann, so glaube ich
dafür Entschuldigung zu finden.
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§ 21.
A.

Jede COOH-Gruppe, mag sie befestigt sein wo
immer, reagiert in folgender Weise:

1. Sie gibt mit Basen Salze.
2. Mit Alkoholen Ester 1;.
3. Mit Phosphortrichlorid Körper von der

Formel XCOC1, wobei X jede beliebige Kombination
bezeichnen mag. Diese Körper nennt man Säureehlo-
ride. Um sie einzeln zu bezeichnen, hat man die soge¬
nannten „Reste" oder „Radikale" der einzelnen Säuren,
die Gruppe XCO — besonders benannt, z. B.
Acetyl (von der Essigsäure) CH 3CO—, Propionyl
C 2H ß OO — (nicht zu verwechseln mit Propyl C 3 H 7 —)
und allgemein Acyl (von Acidum, die Säure). Von der
Essigsäure heißt dieses Produkt also Acetylchlorid.
Ebenso existieren natürlich Bromide usw.

4. Ferner sind wichtige Derivate die Säureamide
von der Formel

X0ONH 2
die aus den Säurechloriden durch Ammoniak (Sub¬
stitution), aus den Nitrilen (§ 11) durch Wasserauf -
nahme, und den Ammoniumsalzen durch Wasser¬
abspaltung entstehen:

CH 3 • COOXH, = CH 3 • CONH 2 + H 2 0.
5. Geben 2 Moleküle der Säuren durch Konden¬

sation (Wasserabspaltung) die Säureanhydride 2)
CH 3 COOH
CH 3 COOH' ol;oo >0+Ha0 -

Alle diese Derivate sind dadurch charakterisiert,
daß die Carboxylgruppe reagiert; da nun die
Säurenatur durch die Carboxylgruppe bedingt
wird, diese aber in den neuen Derivaten nicht mehr
intakt ist, so sind diese Derivate keine Säuren mehr;

*) Mit verschwindenden Ausnahmen.
a) Allerdings geben nicht alle Säuren Anhydride.



und diesem Umstand trägt auch ihre Benennung Rech¬
nung. Wir sahen vorhin, daß Chlormethan und
Methylchlorid dasselbe bedeuten; man könnte nun
auch annehmen, daß man Acetylchlorid CH 3COCl
auch Chloressigsäure nennen dürfte. Das wäre
aber falsch. Acetylchlorid ist nach den Prinzipien der
Nomenklatur ein Additionsprodukt von Acetyl und
Chlor, von CH 3 • CO und Cl, also gleich CH 3COCl.
Wenn ich aber einen Körper Chloressigsäure nennen
will, so muß es sich tatsächlich um eine Säure handeln,
d. h. die Carboxylgruppe muß intakt sein. Es
handelt sich also bei der Chloressigsäure um ein
Chlorsubstitutionsprodukt der Essigsäure, bei dem
die Carboxylgruppe COOH intakt bleibt. Wir
gelangen hier also zu

B.
den Reaktionen des Stammes unbekümmert um die
Carboxylgruppe; zu den Substitutionen, die man in
unserem Falle

CH3COOH
mit dem CH 3 vornehmen kann. CH 3 ist ein Kohlen¬
wasserstoffrest, in den ich z. B. Chlor hineinsub¬
stituieren kann. Dann bekäme ich also

CH a Cl-COOH.
Dies ist eine Essigsäure, in deren Stamm Chlor

substituiert ist, aber eine wirkliche Säure: die Chlor-
essigsäure. Dieses Chloratom, das im Kohlenwasser¬
stoffrest steckt, ist nun aller Umwandlungen fähig,
deren ein Chloralkyl fähig ist (s. § 9), d. h. es
geht über:

a) Durch Wasser resp. Alkalien in OH:
OH.CICOOH + H a O = CH 2 OH ■COOH + HCl.

Wir erhalten also einen Körper, der zugleich Al¬
kohol und Säure ist, die Oxyessigsäure oder Grlykol-
säure (§ 29).
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b) Durch Ammoniak in NH 2 und liefert so einen
Körper, der zugleich Amin und Säure ist, die

Aminoessigsäure oder Glykokoll CH 2NH 2 -OOOH.
c) Durch Cyankalium in ON und ergibt die Cyan-

essigsäure CH2 GN-COOH.
Auch andere Substituenten können in das CH S der Essig¬

säure eintreten, z. B. Acetyl CH 3CO. Dann erhalten wir eine
Säure von der Formel CH 3 • Cü • CH 2 • COÜH, die sog. Acetessig-
Saure. Diese Säure enthält außer der Carboxyl- noch die Keton-
gruppe CO: ist folglich eine Ketonsäure.

In ähnlicher Weise sind weiterhin die mannigfachsten Kom¬
binationen möglich.

Doppelte Substitution.
§22.

Wir sind bereits im letzten Paragraphen von den
einfachen Substitutionen abgegangen und haben
Körper mit zwei Substituenten kennen gelernt. Wir
müssen jetzt aber des besseren Verständnisses halber
zum Methan zurückkehren. Ersetzen wir nicht nur ein,
sondern zwei Wasserstoffe im Methan durch Chlor, so
erhalten wir einen Körper von der Formel CH 2C1 2.
Dieser Körper heißt natürlich Dichlormethan. Man
nennt ihn aber auch Methylendichlorid, indem
man den Rest CH2 : als „Methylen" bezeichnet. Dieser
Körper reagiert nun ganz analog dem Monochlormethan.

§23.
Zunächst 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 aneinanderhängt.

CH 2 C1 2

CH.C1,
+ 4Na =

GEL
-f 4NaCl

OH,
Wir gelangen auf diese Weise zu Kohlenwasser¬

stoffen von der Formel C n H 2n , zu ungesättigten
Oppenheimer, Grundriß d. org. Chemie. 10. Aufl. 3
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Kohlenwasserstoffen, den sog. Olefinen. Diese Olefine
sind nun erstens wie jeder Kohlenwasserstoff substi¬
tuierbar, z. B. durch Cl. Vor allem aber tragen sie
den Charakter ungesättigter Verbindungen,
d. h. sie lassen leicht Additionsreaktionen zu. So
vereinigt sich Äthylen C 2H 4 mit Schwefelsäure zu
Äthyl schwefel säure:

GHj H CH 8
I! + ! -! (§ 14,6)
ca, OS0 8H CH 2 OS0 8H

mit Brom- oder Chlorwasserstoff zu Monohalo-
Wen: CH 2 H CH 8

II +1=1
CH 2 Br CH 2Br

Auch unterscheiden sich die Olefine von den Paraffinen
durch eine viel größere Reaktionsfähigkeit gegen oxydierende
Mittel, z. ß. Permanganat. Sie werden an der Stelle der doppelten
Bindung gesprengt, und die Bruchstücke zu Säuren oxydiert.
Hieraus ist auch erkennbar, daß eine solche „doppelte Bindung"
zweier Atome nicht etwa fester ist als eine einfache, sondern
im Gegenteile leichter gesprengt wird. Nach der Theorie von
Baeyer herrscht zwischen den doppelt gebundenen C-Atomen eine
Spannung, die nach Ausgleich drängt. Dieser kann durch
Auflösung der Doppelbindung mittelst Addition oder Sprengung
erfolgen.

§24.
Auch die übrigen Reaktionen der Dichlorprodukte

der Paraffine, der Alkylendichloride 1), sind denen
der Monohaloide ganz analog.

Nur treten hier schon vom Äthan ab Isomerien
auf. "Wir können in das Äthan CH 3 • CH 3 auf zwei
verschiedene "Weisen 2 Chloratome hineinbringen:

1. CH 8 -CH-C1 2
2. CH ä Cl

CH 2 C1
') Alkylen schreibt man R".



— 35

Ersteres heißt unsymmetrisches Dichloräthan
oder Äthylidendichlorid, letzteres symmetrisches Di¬
chloräthan oder Äthylendichlohd. Viel wichtiger
und, wenn nicht ausdrücklich anders angegeben, stets
gemeint sind die symmetrischen Produkte.

§25.
Die Dichloride geben mit Ammoniak Diamine:

B"C1 2 + 2NH a = R"(NH 2) 2 + 2HC1.
So Äthylendichlorid das Äthylendiarain:

OH 2NH 2

CH 2NH 2
Nicht zu verwechseln mit den Diaminen sind die

Amine, die durch doppelte oder dreifache Substitution
im Ammoniak entstehen, z. B. Diäthyiamin

das durch Einwirkung von 2 Mol. Äthylchlorid auf
Ammoniak, und Triäthylamin

C 2H 5^N
OaH/

das durch dreifache Einwirkung von Äthylchlorid auf
NH 3 entsteht. Nach der Substitution im Ammoniak
nennt man die Amine primär, sekundär, tertiär,
wie die Alkohole, nach der Zahl der Aminogruppen
einwertig, zweiwertig usw.

Die zweiwertigen Amine reagieren genau wie die
einwertigen, gehen z. B. mit salpetriger Säure in die
zweiwertigen Alkohole über.

§26.
Ebenfalls den Monosubstitutionsprodukten analog

sind die Dicyanide, die aus den Dichloriden durch KCN
3*
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entstehen. Sie geben bei der Verseifung (§ 11) Säuren
mit zwei Carboxylen, sog. zweibasische Säuren:

CH,CN CH 0 — COOH

CH 2 CN CH 2 — COOH
Äthylendicyanid Athandiearbonsäure (JSemsteinsäure).

§27.
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 wäre der Methylenalkohol,
■OHCH2 < OH

doch dieser ist nicht existenzfähig.
Wir stoßen hier wieder auf ein wichtiges Gesetz:

zwei Hydroxylgruppen können nicht an einem
Kohlenstoff sitzen. Alle Alkohole also, die sich
von den asymmetrischen Dichloriden von der Formel
EOHClo ableiten würden, mit der allg. Formel

RCH<OH
sind nicht existenzfähig, sondern spalten sofort Wasser
ab und werden zu Aldehyden:

:RC^q+H 2 0
Durch Verseifung der asymmetrischen Dichloride erhält
man also stets Aldehyde, nicht Alkohole 1).

Dagegen sind die Äther dieser Alkohole beständig, die
sog Acetale (§ 18), die man aus diesen Dichloriden durch
Alkohole erhält.

Wohl beständig sind aber die zweiwertigen sym¬
metrischen Alkohole, deren einfachster Repräsentant:

CH^OH

ROH x ATT :\OH

0H 9 OH
J) Eine Ausnahme ist das Chloralhydrat, s. S. 82.
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Glykol genannt wird. Das Glykol hat zwei CH2 OH-
Gruppen. Es ist also beiderseitig primär: Es ist ein
zweiwertiger diprimärer Alkohol. (Sowie aber in einer
der beiden CH 2OH-Gruppen eine Substitution erfolgt,
z. B. durch CH 3 :

OH 3 -CHOH-CH 2 OH
so wird die eine Gruppe sekundär; dieser Alkohol, das
Methylglykol, ist also primär-sekundär. Ähnlich
gibt es disekundäre, sekundär-tertiäre usw. Alkohole.

Das Glykol ist also ein diprimärer Alkohol. Als
solcher reagiert es auch bei der Oxydation. Die pri¬
mären Alkohole (§ 15) geben zunächst Aldehyde,
dann Säuren. Wir können nun beide CiLOH-Gruppen
des Glykols nacheinander oxydieren:

-H Y\ohCH,OH 0'

CH2 OH CH2 OH
Glykol Glykolaldehyd

(Oxyaoetaldehy'd)

?<H ?<0H

CH2 OH
Glykolsänre

(Oxyessigsäure)

COOH

C^g COH COOH

Glyoxal
(Dialdehyd)

OxalsäureGlyoxylsäure
(Aldehydsäure)

Als Endresultat finden wir also eine zweibasische
Säure, die Oxalsäure.

Sekundär-primäre Alkohole geben Ketonsäuren:

führt zu
0H 8 -CHOH-CH 2 OH

CH3 .00-COOH,
der Brenztrauben säure. Disekundäre Alkohole geben
Diketone: C6H5 .CHOH-CHOH-C e HB

Hydrobenzoi'n
wird zu C 8H B -CO-CO-0 8H BBenzil
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Als Zwischenprodukte finden sich Oxyaldehyde, Oxy-
ketone, Oxysäuren, Aldehydsäuren usw.

Wir finden hier wieder einen wichtigen Grundsatz:
Jeder Substitüent reagiert nach seiner Natur, mag

er stehen, wo es auch sei. Es ist dies nur eine Er¬
weiterung des im § 20 ausgesprochenen Gesetzes. Die
Gruppe CH 2OH reagiert stets als ein primärer,
CHOH stets als sekundärer Alkohol, CO stets
als Keton usw. Wir wollen nun diesen Grundsatz
wieder an einer wichtigen Gruppe verwerten, den

Säurederivaten.
§28.

Wir haben bereits oben eine kleine Anzahl von
Derivaten der Essigsäure kennen gelernt. Wir sahen,
daß sich in den Stamm der Essigsäure zunächst Chlor
einführen läßt. Wir erhielten einen Körper von der
Formel CHa Cl-COOH
die Chloressigsäure.

Ebenso ist es möglich, durch weitere Einführung
von Chlor auch Di- und Trichloressigsäure dar¬
zustellen, denen die Formeln CHC1 2 • COOH und
CO, • COOH zukommen.

Diese Halogenderivate der Essigsäure, und
ebenso aller anderen Fettsäuren, reagieren ebenso
wie andere Haloide, z. B. spalten sie von der Chlor¬
propionsäure an Halogenwasserstoff ab und gehen in
ungesättigte Säuren über:

CHjBrCH^COOH = CH3 : OH- COOH + HBr
(9-Brompropionsäure J) Acrylsäure.

Sie gehen ferner mit Ammoniak in Aminosäuren, mit
Cyankalium in die Cyanfettsäuren über:

CH^Cl- COOH + KCN = CH.CN- COOH + KCL
l) Man bezeichnet bei Säuren die Stellung der Substituenten

vom Oarboxyl an gerechnet mit a, ß, y usw.
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In der Cyauessigsäure haben wir also eine Ver¬
bindung, die zugleich Säure und Nitril ist. Die
Nitrilgruppe geht aber beim Verseifen in die Carb-
oxylgruppe über (§ 11), so daß wir aas den Cyanfett-
säuren dadurch zweibasische Säuren erhalten, aus
Cyanessigsäure z. B. Malonsäure:

0H* < cot oh + 2H *° - CH < < 888?+ NH *-

§ 29.
Am wichtigsten sind auch hier wieder die Alkohol¬

säuren, die man kurz als Oxysäuren bezeichnet. Sie
entstehen u. a. aus den Oxycyaniden durch Verseifung
(§ 18). Wir haben die Oxyessigsäure

0H 2 OH-0OOH
bereits als Zwischenprodukt bei der Oxydation des
Glykols kennen gelernt. Bei weiterer Oxydation geht
sie in Oxalsäure über.

Andere Oxysäuren, die eine sekundäre Alkohol¬
gruppe enthalten, gehen bei der Oxydation in Keton-
säuren über, z. B. liefert Milchsäure:

CH 3 -CHOH-COOH
bei der Oxydation Brenztraubensäure:

CH 3 .CO-COOH
Ähnlich liefert ß-Oxybuttersäure

CH3 -CHOH-CH a -COOH
die Acetessigsäure oder ß-Ketobuttersäure.

CH 3 -CO-CH 2 .COOH
Selbstverständlich läßt sich auch diese Reaktion

umkehren, indem aus Ketosäuren durch Reduktion
Oxysäuren erhalten werden.

Auch die anderen Alkoholreaktionen lassen sich mit diesen
Oxysäuren vornehmen. So geben sie z. B. ätherartige An¬
hydride, indem sich zwei Moleküle unter "Wasserabspaltung
aus der Alkoholgruppe vereinigen (§ 12).
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CH 2OH • COOH CH 3 • COOH
= N 0 + H äO

CH äOH ■ COOH CH 2 ■COOH
Glykolsäure Diglykolsäure.

Sie spalten ferner aus einem Molekül ein Molekül
Wasser ab und bilden ungesättigte Säuren:

CH a OH • OH 2 • COOH = OH,: CHOOOH + H 2 0
Hydracrylsäure Acrylsäur«.

Diese ungesättigten Säuren reagieren nun wieder
genau wie andere ungesättigte Körper, d. h. sie lassen
leicht Additionsreaktionen zu, addieren z. B. Wasser,
Brom usw.

§30.
Zweibasische Säuren.

Die zweibasischen Säuren sind durch das Vor¬
handensein von zwei Carboxylgruppen charakte¬
risiert. Sie folgen im übrigen völlig den Gesetzen,
die für die einbasischen Säuren gelten:

1. Sie entstehen durch Oxydation derjenigen Al¬
koholsäuren, die eine primäre Alkoholgruppe
enthalten.
CH 2 OH-CH 2 -COOH+20 = COOH-CH2 -COOH+H 2 0

^9-Oxypropionsäure Malonsäure
2. Sie entstehen durch V erseifung aus den be¬

treffenden Nitrilen; d. h. entweder aus den Dicy-
aniden der Kohlenwasserstoffe oder aus den Cyan-
fettsäuren:

CH^ 0N + 4 H„O = CH^ COOH -r-2NH 3
CH 2 -ON

Athylendicyanid
CN

CH2 -COOH
ßerusteii.säure

4H2 0 = <? OOH + 2NH32 COOH
Cyan

PTT ^ON
°^ ^ COOH

Cyanessigsäure

Oxalsäure

+ 2H2 0 = CH2 <gg° )g+NH 3
Malonsäure.
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3. Sie geben ganz analog den einbasischen Säuren
mit Basen Salze, mit Alkoholen Ester; ferner Säure-
ehloride, -amide usw.; nur ist hier die Möglichkeit
gegeben, daß nur eine Carboxylgruppe esterifiziert oder
amidiert wird und so Estersäuren oder Amidsäuren
(nicht Aminosäuren!!) entstehen, z. B.

OH, — CONH2COOC 2H8

CH2 — OOOH
Succinamidsäure

..COOH
Athyloxalsäure

die dann natürlich einbasische Säuren sind, da ja nur
eine Carboxylgruppe intakt bleibt.

4. Sie bilden häufig Anhydride aus einem Molekül, so¬
genannte innere Anhydride:

CH 2 • CO v
I / 0 Bernsteinsäureanhydrid.

CH 2 • CO y
5. Sie sind wie alle anderen Säuren auch im

Stamm zu substituieren und bilden so Chlor-,
Amino-, Oxy- usw. Säuren, z. B.:

<COOH
Oxymalonsäure (Tartronsäure)

COOH
CHBr COOH

Monobronioxybernsteinsäure

Dioxybernsteinsäure (Weinsäure)

Aminobernsteinsäure (Asparaginsäure)

CHOH • COOH
CHOH • COOH
CHOH • COOH
CH 2 • COOH
CHXHj. COOH
CH 2 -CO.NH„
■ n Aminosuccinamidsäure (Asparagin)CHNH 2 • COOH
Die zweibasischen Halogen- und Oxy säuren

gehen ebenfalls leicht in ungesättigte zweibasische
Säuren über.

CH 2 -COOH CH-COOH
= || + HBr

CHBr-COOH CH-COOH
Monobrombernsteinsäure Fumarsäure
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CHOH-COOH OH-COOH
I — 1 +H 20

OBLj-OOOH OH-COOH
Apfelsäure

Ganz ähnliche Verhältnisse finden wir auch bei
drei- und mehrbasischen Säuren.

Ungesättigte Verbindungen.
§31.

Wir sind den ungesättigten Verbindungen schon
mehrfach begegnet. Doch wollen wir ihre Entstehung
und ihr Verhalten noch einmal kurz rekapitulieren.
Ungesättigte Körper im weiteren Sinne sind alle,
die eine doppelte oder dreifache Bindung ent¬
halten (z. B. Aldehyde, Cyanide usw.), doch nennt
man ungesättigte Körper im engeren Sinne nur solche,
die eine Mehrbindung zwischen zwei Kohlen¬
stoffen enthalten, sich also ableiten vom Äthylen
OH;: CH2 oder vom Acetylen CH^CH. Sie ent¬
stehen allgemein aus den Halogen- oder Oxypro-
dukten gesättigter Verbindungen durch Halo¬
genwasserstoff- oder Wasserabspaltung:

CH 3 • CH2Br = CH 2 : CH„ + HBr
CH2 OH-CH 2 -COOH==CH 2 :CH-COOH + H2 0
Hydracrylsäure Acrylsäure.

Alle ungesättigten Körper addieren leicht, z. B.
Brom : CH 3 : OH2 + Br2 = OH 3BrOH 2Br.

Aus diesen Bromprodukten läßt sich wieder Brom¬
wasserstoff abspalten; dadurch entstehen Körper mit
dreifacher Bindung,

CH2Br OH
i =||| + 2HBr

CHjBr CH
die Körper der sog. Acetylenreihe (nach dem ersten
Glied, dem Acetylen CHiCH). Diese Verbindungen
zeigen noch stärker ungesättigten Charakter als die
mit Doppelbindung.



Cyclisclie Verbindungen.
§32.

Während die bisher erwähnten Gruppen von Sub¬
stanzen eine offene Kette von C-Atomen enthielten, gibt
es nun zahlreiche Stoffe, die ringförmige Bildungen
enthalten. Ein Ring ist schließlich auch jedes Anhydrid
einer zweibasischen Säure, z. B. Bernsteinsäureanhydrid
(§ 30). Doch versteht man unter cyclischen Sub¬
stanzen vor allem diejenigen, bei denen die C-Atorne
Binge bilden (carbocyclische Binge). Der einfachste
ist das Trimethylen:

OH2
OH 2

analog Tetramethylen usw. bis Hexamethylen
CH2 • OH, • CH2
CH 2 • OH 2 • OH2

Während nun die Derivate dieser Binge (Chloride,
Alkohole usw.) keine prinzipiell verschiedenen Eigen¬
schaften von den offenen Ketten zeigen, tritt bei den
Bingen mit 6 Kohlenstoffen eine durchgreifende Ver¬
schiedenheit im chemischen Wesen ein, sobald sie die
Hälfte des Wasserstoffes verlieren. Dann gehen die
Hexamethylenderivate über in die Derivate des Benzol¬
ringes C 6H 6. Die Art der Bindung der 6 C-Atome
steht noch nicht zweifellos fest: die einfachste Benzöl-
ringformel (Kekule) ist

CH

OH.,

HO

HC

CH

CH

CH

nach der immer eine einfache und eine doppelte Bindung
im Binge alternieren. Eine andere ebenfalls viel dis¬
kutierte Struktur ist
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CH

HC,< ! >CH

HC ; OH

CH
Jedenfalls hat jedes O-Atom noch eine Valenz frei,

die im einfachsten cyclischen Kohlenwasserstoff, dem
Benzol selbst, an II gebunden ist. Durch Anlagerung
von H kann man eine oder mehrere Doppelbindungen
lösen, und kommt schließlieh zum Hexame hylen.

Auf die Verschiedenheiten dieser carboeyclischen
Einge gegen offene Ketten kommen wir gleich zurück.

Hier seien nur noch die weiteren Ringbildungen
erwähnt:

1. Die einzelnen Ringsysteme müssen nicht nur
aus C-Ketten bestehen; es können auch andere Atome
eintreten, vor allem Stickstoff, auch Sauerstoff und
Schwefel. Dann erhält man heterocyclische .Ring¬
gebilde. So z. R den Pyridinkern

CH

CH

CH
XCH

CH
N

2. Es köqnen mehrere einzelneEinggebildewiederum
zusammentreten, z. B. zu Doppelringen von der Form
des Naphthalins

CH CH

CHCH

CH CH
: Oi<A

CH CH
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oder sogar zu drei- und mehrgliedrigen Hingen. Auch
können sich carbocyclische mit heterocyclischen Ringen
zu Doppelsystemenpaaren, wie im Chinolin (§ 103).

Wir wollen nun die wichtigsten Reaktionen vor
allem des Benzols studieren.

Da das Benzol Doppelbindungen enthält, läßt es
Additionsreaktionen zu. Wird z. B. eine Doppel¬
bindung gelöst, kann man 2 Cl oder 2 H addieren
und erhält so Derivate der „hydrierten" Kerne. Bei
völliger Hydrierung erhält man Hexamethylenderivate.

Einfache Substitutionen.
§33.

Viel wichtiger sind die Substitutionsreak¬
tionen. Man kann zunächst eins der 6 Wasserstoff¬
atome des Benzols substituieren. Ebenso wie das
Methan ist auch das Benzol das niedrigste Glied einer
homologen Reihe: man kann ein Wasserstoff¬
atom durch Methyl, Äthyl, Propyl usw. ersetzen.
Dann erhält man Methylbenzol, Äthylbenzol usw. Es
geschieht dies in ähnlicher Weise wie in der Fettreihe
mit Hilfe der Halogensubstitutionsprodukte. (§ 10.) An
welcher Stelle des Ringes der Eintritt erfolgt, ist gleich¬
gültig; die 6 C-Atome sin8 gleichwertig, es gibt nur
ein Monosubstitutionsprod'dkt des Benzols.

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

1. Die Haloide sind nicht oder nur mit großen
Schwierigkeiten imstande, ihr Halogen gegen
andere Gruppen auszutauschen.

2. Die Kohlenwasserstoffe selbst sind durchaus
nicht nur gegen die Halogene empfindlich, sondern
noch gegen eine Anzahl anderer Agentien, namentlich
Salpetersäure und Schwefelsäure.
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§34.
Schwefelsäure gibt die sog. Sulfosäuren: ArS0 8H, l)

z. B. Benzolsulfosäure C 6H 5S0 3H, sehr reaktionsfähige
Körper, die die Sulfogruppen verhältnismäßig leicht
gegen andere Gruppen austauschen.

Salpetersäure gibt bei der Einwirkung auf aro¬
matische Körper fast stets die sogenannten Nitroprodukte
von der allgemeinen Formel ArNO>

Die Nitrokörper, die in der Fettreihe keine große
Bedeutung besitzen und meist schwer zugänglich sind,
haben bei den Benzolkörpern große, auch praktische,
Wichtigkeit erlangt, da sie sehr leicht darstellbar
sind und bei ihrer Beduktion die in der aromatischen
Beihe so eminent wichtigen Aminokörper liefern.

0 6H5NO a + 6H = C 6HÖKE 2 + 2H2 0
Nitrobenzol Aminobenzol (Anilin)

Alle Besonderheiten in der Substitution aroma¬
tischer Stoffe treten nur dann hervor, wenn die Sub¬
stitution an den im Bing 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 (Metlfyl, Äthyl usw.), den Seiten¬
ketten, so folgen die Beaktionen den Gesetzen der
Fettreihe. So ist im Methylbenzol C 5H 5 • CH 3, der H
der Methylgruppe leicht durch Cl, nicht aber durch die
Sulfogruppe direkt ersetzbar. Auch die Eigenschaften
dieser Substanzen, die sich von solchen gemischten Ba-
dikalen, wie Benzyl C 6H 5CH 3 •, Fhenyläthyl usw., ab¬
leiten, entsprechen eher denen der Fettreihe.

Eine ebenfalls für das Benzolsystem charakteri¬
stische Eigentümlichkeit ist die, daß man relativ leicht
die gesamten Seitenketten wegoxydieren kann, wobei
die Carbonsäuren des Benzols entstehen, z. B. Benzoe¬
säure aus Methylbenzol.

l ) Als Ar schreibt man ein aromatisches Kadikal im all¬
gemeinen, ebenso wie als R ein aliphatisches.
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§ 35.
Weitere einfache Substitutionsprodukte des Benzols

sind die Oxybenzole oder Phenole. Sie entsprechen den
tertiären Alkoholen der Fettreihe, da sie ein diesen
analog gebundenes Hydroxyl besitzen.

OH
HO
HO

C-OH
OH

CH
Phenol

Der einfachste aromatische Aldehyd ist der
Benzaldehyd:

OHO 1)

Er zeigt alle Aldehydreaktionen. Die ihm ent¬
sprechende Säure, die Benzoesäure

COOH

entsteht ganz normal durch Verseifung aus dem zu¬
gehörigen Nitril, dem Cyanbenzol (Benzonitril)

^•CN

l ) Man schreibt meist an Stelle der ganzen Formel des Ben¬
zolringes den einfachen Sechsring

\/
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Der ihm entsprechende primäre Alkohol ist der
Benzylalkohol y\

-CH o 0H

Hier ist die Hydroxylgruppe nicht in den Benzol¬
kern, sondern in die Seitenkette eingetreten, infolge¬
dessen hat dieser Stoff die Eigenschaften eines primären
Alkohols, nicht eines Phenols.

Das einfachste Keton ist das Acetophenon.
C 6H 6 CO • OHjj,

ebenfalls in der Seitenkette substituiert.

§36.
Weitaus die wichtigsten einfachen Substitutions¬

produkte sind die Aminoverbindungen, die aus den
Nitroderivaten durch Eeduktion gewonnen werden. Das
einfachste ist

NH 9 = O.H.NH,

das Aminobenzol = Phenylamin. oder Anilin
(0 e H 5 = Radikal Phenyl).

Bei der Fettreihe sahen wir, daß die Amine durch
salpetrige Säure unter Stickstoffentwicklung in die Al¬
kohole übergehen; in der aromatischen Eeihe tun sie
dies zwar auch, aber man kann bei dieser Reaktion
Zwischenprodukte fassen. Aus Anilin und sal¬
petriger Säure in saurer Lösung entstehen zu¬
nächst die höchst wichtigen Diazokörper.

CVHjNH, -HCl + NOOH = C a H 6NCl + 2H 2 0
N

die beim Kochen mit "Wasser dann erst ganz analog der
Reaktion bei den Fettaminen in Phenol und Stickstoff zer¬
fallen. Diese Diazokörper sind äußerst reaktionsfähig
und von eminenter Bedeutung für 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 C 6H 5 • CH 2 • NH 2, verhalten sich die
Stoffe wie aliphatische Amine.

Mehrfache Substitutionen.
§37. r

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 Benzoesäure, die einfachste Carbonsäure des
Benzols

Hier
zwar in
C 6H 5CO- :
C fiH 6CH 3

C 6H 6 COOH.
reagiert entweder die Carboxylgruppe und
ganz normaler Weise, indem das Radikal
Benzoyl (nicht zu verwechseln mit Benzyl
-!) Verbindungen eingeht. So bildet sie ein

Benzoylchlorid C e H 5COCl, Benzamid C 6H 5OONH 2,
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 ■

Monochlorbenzoesäure
C 6H 4 Cl-COOH.

Hier tritt nun aber bei den aromatischen Körpern
eine wesentliche Komplikation dazu: Es gibt nicht
eine Monochlorbenzoesäure, 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,

a

f\
5 8

4

Opp.enheimer, Grundriß d. orgj. Chemie. 10. Aufl.
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die Gruppe b < unter-so sind drei Möglichkeiten,
zubringen, und zwar:

a a

II
5 3

Die Stellung 5 ist mit 3, die Stellung 6 mit 2
identisch. Von diesen drei heißt nun die erste die
„ortho"-Stellung und wird mit o oder 1,2 bezeichnet,
die zweite „meta" = m oder 1,3, die dritte „para" = p
oder 1,4. Kehren wir zu unserem Beispiel zurück, so
haben wir folgende drei

Monochlorbenzoesäuren
OOOH COOH OOOH

5 31

ortho-

Cl

Cl
meta- para-

Ohlorbenzoesäure.
Dieselben Verhältnisse treffen wir bei allen Di-

substitutionsprodukten des Benzols, gleichgültig, ob beide
Substituenten gleich oder verschieden sind. So gibt es
drei Diaminobenzole: o-, m-, p-Phenylendiamin,

3 Dioxybenzole:
OH OH OH

5 Sj
4 .

OH

ortho
Brenzkatechin

meta
Resorcin

OH
para

Hydrochinon
usw. usw.



Bei den Tri- und Tetrasubstitutionsprodukten ist die
Zahl der Isomerien bei gleichen Substituenten auch
drei, bei ungleichen größer; bei Pentasubstitution ist
bei gleichen Substituenten wieder nur eine Verteilung
möglich. Man bezeichnet die Stellung der zahlreicheren
Substituenten mit den Zahlen: z. B. 1, 3, 5 usw.

In den heterocyclischen und den mehrgliedrigen
Kernen werden die Isomerieverhältnisse äußerst kom¬
pliziert, da schon für die Monosubstitutionsprodukte
mehrere Isomere existieren.
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