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Kohlenhydrate, dass einzelne Enzyme, z. B. nur ganz
hestimmte Glycoside zu spalten vermigen.

Bekanntlich besteht der wesentliche Unterschied zwischen
Pflanzen- und Tierleben darin, dass die ersteren aus einfacheren
Verbindungen, wie Kohlensiure, Wasser, Ammoniak efe., welche
sie aus der Luft und dem Boden aufnehmen, die hochkonstituierten
Verbindungen zusammensetzen, wiihrend die Tiere die von den
Pflanzen aunfrebauten Verbindungen aufnehmen und sie durch den
Lebensprozess wieder zu den urspiiinglichen einfachen Verbindungen
zersetzen. Das Pllanzenleben ist ein synthetischer und Reduktions-
prozess (die Pflanzen nehmen vorwiegend Kniu]v][nial;a'u auf und
geben Sauerstoff ab), das Tierleben dage ist ein analytischer
und Oxydationsprozess (die Tiere athmen Sauerstoff ein und
Kohlensinre aus).

Anhang.

In der Einleitung zur Beschreibung der einzelnen Kirper-
klassen der so iiberaus zahlreichen Verbindungen, welche der
Kohlenstoff zn bilden vermag, haben wir bereits erfahren,
dass ausser der Ermittelung der Zusammensetzung einer Ver-
bindung durch die Bestimmung ihres Gehalts an Kohlenstoff,
Wasserstoff ete. mittels der sog. organischen Analyse (5. 2)
und der Ermittelung der Molekulargrisse durch Bestimmung
der Dampfdichte ete. (S.5) es notwendig geworden ist, iiber
die gegenseitige Lagerung der einzelnen die Verbindung zu-
sammensetzenden Atome sich Vorstellungen zu bilden, weil
die Eigenschaften einer jeden Verbindung in hohem Masse
abhiingig ist von der Anordnung ihrer elementaren Bestand
teile. Indem man die auf den Seiten 6—17 und 152—156
kurz angedeuteten Grundanschauungen iiber die Aneinander-
kettunig der Atome aushildete, gelangte man dazu, bei den
meisten selbst sehr kompliziert zusammengesetzten Stoffen sich
Rechenschaft geben zu kinnen dariiber, dass so sehr viele
villlig gleich zusammengesetzte Stoffe so fiusserst verschieden
in ihren Eigenschaften sein konnen. Es sind deshalb die
Methoden, welehe zur Aufklirung der Konstitution eines
Stoffes fithren, wvon hoher Wichtigkeit fiir die Enfwickelung
der organischen Chemie geworden. Diese Methoden sollen,
soweit sie allgemeiner Anwendung fihig sind, hier kurz
besprochen werden.

Wir erachten die Konstitution einer Verbindung fiir auf
gekliirt, wenn es gelungen ist, durch eine Reihe einfacher
2()F
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Auf diesem Wege hat man die Konstitution vieler aroma-
tischer Siuven ermittelt, so die der Catechusiiure, C.Hg0,, welche
durch Destillation fiir sich oder besser mit Kalk Brenzeatechin
liefert. Brenzeatechin hat die Konstitution CgHy OH)y, es muss
also die Catechusimre die Konstitution Ug M) COsH  haben.
Gallussiiure hat die Znsammensetzung C;Hg ()=, aus ihr entsteht
unter Kohlensiureabspaltung Pyrogallol, (He oder Ugly(0H),,
folglich hat Gallussiiure die Konstitution 1)z C O, H.

" Diese Methode der Kohlensiiureabspalty ricbt auch die
Mittel an die Hand, neue Korper darzustellen. 5o sind alle Sub-
stanzen, deren Namen mit Pyro oder Brenz- beginnen, schon
dadurch als durch Kohlensiurcabspaltung aus anderen Kirpern
entatanden charakterisiert, z. B. Pyroschleimsiure, Pyromellith-
giinre. Brenztraubensiure, Brenzceatechin ete.

Eine weitere :tlm]_\‘i[:ﬁl']:rf Methode besteht in der Oxy-

dation, welehe bei vielen Stoffen einen Riickschluss auf die

Konstitution derselben gestattet. So erkennt man bei den
Alkoholen durch die Oxydation, ob sie primiir, sekundir
oder tertifir sind. Die primiren Alkohole verwandeln sich
bei der Oxydation in Aldehyde und Siuren derselben Kohlen
stoffreihe, die sekundiiren in Ketone, und die tertiiiren zer-
fallen in Siuren mit niederem Kohlenstoffgehalt.

In gleicher Weise kann die Konstitution der Ketone
durck Oxydation hiiufig ermittelt werden. Wie frither (5. 49)
ausgefithrt worden ist, zerfallen die Kefone dabei in Siiuren
niederer Ordnung, und zwar bleibt die CO-Gruppe fast stets
bei dem kleineren Kohlenwasserstoffrest.

So liefert das \[u[]|\.|lr|1f\]|. vton, CHz CO Gy, bei

der Oxydation Essigsiiure inre: CHjy "H."_,H.-. -30
b das mit demselben iso

CH; CCOOH 4 C4H 053 f
mere Aethy lp1n|,|\|m1n|. nur P 1ul|tn’|~ iure: CyH;.CO.C53H;4-30
Colls. U OOH - CqHg0s.

Endlich werden die aromatischen Kohlenwasserstofie,
welehe dem Benzol homolog sind, also Seitenketten besitzen,
meist leicht oxydiert, und zwar wird stets die gesamte
Seitenkette in Carboxyl verwandelt, d. h. es bleibt nur das
mit dem Benzolkern in direkter Bindung befindliche Kohlen-
stoffatom an dem Kern und nimmt drei Hydroxyle auf,
wiithrend die in indirekter Bindung im Molekiil befindlichen
Kohlenstoffatome abgespalten und ihrerseits zu SHuren der
Fettreihe oxydiert werden __\.'I'I""l S, 190):

CgH;. CH; :-‘.n..-- e Hs . COoH 5 Ilku:_
s tH, CH; 460 |t- un ol 4 C0s --2H50;
9.5 u. CH,.CH, CH; 4-50 u' Hz . CO,H 5 l'lI_.J,i'll._.H—{- 11,0.

Ire ||-_\‘Iu :-(l||



s liefern demnach alle Homologen des Benzols, welche nur

re. Ebenso werden

eine Seitenkette besitzen, Benzoési
alle Homolozen des Benzols, weleche zwei Seitenketten be-
sitzen. zu Dicarbonsiuren des Benzols, zu einer der drei
Phtalsiuren oxydiert, z. B.:

C:H, y G0=0C; g ) Hq ()
\h:.il_{'l ' G () e 9 cO ) HyO
CeHy 120 = ;] 1CO L H,0.

kten auf die

Wir kimnen daber aus den Oxydationsprod
Anzahl der Seitenketten und deren Natur einen sicheren
Schluss ziehen.

IEndlich .'.H‘“Il',_‘,’l es
Wege, dem der Reduktion, die Konstitution

zu erschliessen. Dureh Reduktion werden die Sulfosiuren

ifig auf dem ent gesetzten

- Substanz

von den ihmen isomeren primiiren Schwefligsiureestern
unterschieden. Die ersteren liefern durch nasecierenden Wasser

stoff Mercaptane, die letzteren Alkohole (neben schwefel-

wasserstoft):

CHy. 80,
CH,.080,H -+ 6H

S0,0H - 6 H l'i]_-‘_-"‘"lj | :J|[_..~:

OH;0H —+ 2 Ha0 - HyS.
[n eleicher Weise werden durch Reduktion die Nitro-
verbinduneen von den ihnen isomeren Salpetrigsidure-
n gehen Amidoverbin-

estern unterschieden. Die erstex
dungen, die letzteren Alkohole:
CH3NO, - 6 H = CHgNHy+ 2 HyO
CHs.0.NO - 6 H = CH; OH - NH3 + H,0.

Fiir die Aufklirung der Isomerieverhiltnisse der aroma-
tischen Verbindungen i
von gleichem Kohlenstoffzehalt von hoher Bedentung geworden.

Chlor-
produkte verwandelt werden, aus CgHy(OH), entsteht CgH,Cly,
I-|!'1lt'.~; der drei l!i]il‘-lilkll\_‘\|‘|II'|!.-"A‘E.-.! :'_"i"sll ein anderes Dichlor
henzol: oder die Nitroverbindungen konnen in Amidove

duneen, diese in Diazoverbindungen und letztere entweder in

die Ueberfiithr derselben in andere

1¢

S0 7. B. kinnen die Phenole dureh Phosphorehlori

Ill\'._lg'..\_\",- oder Chlor- oder Brom- oder Jodve dungen
kimnen CgH,(NHy)s,

1. [Hierbei

iibercefithrt werden; aus ‘.e'.lll'-\'”_" 9
‘h“l'.“HZ' l_'l-'H]i",-: ete. erzeuet werd

Orthoverbindungen wiederum Orthoverbindungen efe.
kann also auf diesem Wege ermitteln, weleche Konstitution

irgend ein Benzolderivat besitzt. Nur musste zunidchst die

lie
di
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Grundlage ceschaffen werden fiir die sichere Beurteilung,
wann eine Substanz eine Orthoverbindung ist, wann eine
Meta- und wann eine Paraverbindung. Das ist aber durch
foleende Ueberlegung geschehen.

Wenn in Benzolderivate, welehe fiir 2H des Benzols
swei untereinander identische Atome oder Radikale besitzen,
dasselbe Atom oder Radikal fiir ein drittes H eingefithrt
wird. so erhiilt man aus den drei isomeren Verbindungen
verschicden viele Trisubstitute. Die Orthoverbindungen

liefern zwei isomere Trisubstitute, 1.2.3 und 1.2.4; z B.

© 301 s
kiinnen aus o-Dichlorbenzol die zwei Trichlorbenzole
\ Cl
' Ccl . b ] .
| und sich bilden. Die Metaverbindungen

(1 Cl s Cl

liefern drei Trisubstitute, 1.3.4, 1.3.2 und 1.3.5, von denen
die beiden ersteren identisch sind mit den beiden aus der
Orthoverbindung erhiltlichen Trisubstituten; aus m-Diehlor-
Cl
AN N
1) Cly Cl Cl Cl Cl Cl
| kinnen entstehen 5 oy ;
; Ul ;

henzol

Cl1
Paraverbindungen endlich konnen stets nur ein  einziges

; ol
Trisubstitut geben, 1.2.4; p.CgH,Cly giebt nur
Ve Ul 7
¢l . , N
| wo auch das dritte Chloratom eintritf, stets muss
Cl /U1

es zu dem einen in Orthostellung, zu dem zweiten in Meta
stellung siech befinden.

Folglich muss auch ein Trisubstitut Cglgkg, welches
aus allen drei Disubstituten (gH Ry zu erhalten ist, die drei
substituierenden Radikale in der Stellung 1.2.4 besitzen;
dagegen muss ein Trisubstitut, welches aus zwei Disubstituten
erhalten werden kann, nicht aber aus dem dritten, die sub
stituicrenden Radikale in der Stellung 1.2.3 enthalten; end-
lich muss dasjenige Trisubstitut, welches nur aus eimem der
drei Disubstitute sich bildet, die substituierenden Radikale
symmetrisch in der Stellung 1.3.5 besitzen,




Anhang.

Weitere allgemeine Methoden fiir die Erkennung
der Konstitution eines Korpers auf analytischem Wege giebt
es nicht, doch sind sehr viele Stoffe durch Verwandeln in
einfachere oder in solche von bekannter Konstitution in
ihrem inneren Bau aufzeklirt worden. Wir erinnern hier
nur an Harnsi

ure, Kreatin, die Glycoside u. s. f.

Die synthetisechen Methoden zur Erforschung der
Molekularstruktur bestehen darin, aus
bindungen, deren Konstitution bekannt ist,
komplizierten aafzubauen, so dass man die Reaktionen genau
verfolgen und die Konstitution der aufgebauten Kirper

erkennen kann.

Im weitesten Sinne versteht man unt

er Synthese jede

nischen Verbindung ans

kiinstliche Darstellung einer org
einer anderen. Wir werden spiiter Gelegenheit haben, bei
Besprechung der Wirkung cinzelner Reagenti ten
Methoden derselben zu erwihnen. Im en n Sinne versteht
man jedoch unter Synth nur Aneinanderfilzung der
Reste von  Kohlenstoffverbindungen durch Bindung des
Kohlenstoffs an Kohlenstoff. So ist also die Darstellung
eren Sinne,
mng len Reste
veranlasst. Dagegen ist die Darstellung des Cyanmethyls
aus Jodmethyl eine Synthese: CHyJ 4-CNK = CH3.CN-- KJ.

1 die wich

eines A kein synthetischer Prozess im eng

weil hier der Sauerstoff die Bindung der b

chen Ver-
folrende:

Methoden zur von kohlenstoffre
bindungen aus kohlenstoffiirmeren sind vorzii

hen Substanz

1) Die Natriumverbindung einer organisc
wird duoreh die Halogenverbindung (Chlorid, Bromid, Jodid)
einer anderen in der Weise zersetzt, dass sich Natrium

sich aneinander fiigen:

Nach dieser Methode ist se Anzahl von
Kohlenstoffverbindunzen dargestellt

Wenn niimlich in einer Verbindung ein CH, zwischen
zwei negativen Gruppen (zu denen CO und CN namentlich
gehiiren) sich Dbefindet, so kann der Wasserstoff des ClH,
leicht dureh Na ersetzt werden, entweder indem man Natrium
metall auf die Verbindung einwirken lisst, oder hiufiz auch,
indem man eine Lisung von Natrinmalkoholat zu der Ver

erl

du
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bindung hinzufiigt. So geben alle {-Ketonsiureester, 2. B.
Acetessigester, 1‘113.{‘“_(}113.1'0(!112115, Benzoylessigester,
{‘hll;-,.l'l).l'llg.l‘il“l'f-zll_.-,, ete., ferner Malonsidureester,
CyH50.00.CHy. CO.0C 15, (lyancssigester, CN.CH, .
CO0C,H;, ete. leicht derartice Natriumverbindungen. In
diesen lisst sich das Natrium bei Einwirkung ircend welcher
Halogenverbindungen, z. B. durch Alkylehloride, Siurechloride,
gechlorte Siureester . s. f., durch kohlenstoffhaltige Radi-
kale ersetzen. Da nun die {-Ketonsiureester leicht ent
weder in Ketone, Kohlensiiure und Alkohol: z. B.
CHg . 00 . CH, . COOCyH; - H,0 = CHjz.CO.CHz 4 COy
|- CoH;0H, oder in zwei Molekiile Siiure und in Alkohol zer-
getzt werden konnen: z. B. CgHs . CO . CHy . COOU,H; -2 H,0
— (H;CO0H + CH3COOH + CoH;0H, so kimnen aus der
Natriumverbindung der synthetisch dargestellten substituierten
3-Ketonsdureester  die verschiedenartigsten Ketone und
Siuren erhalten werden. So sind aus CHy . CO.CHR. GO )Co Hs
mittels der . Siurespaltung® die verschiedensten ettsiiuren
stellt werden, deren Konstitution aus der Darstellung

darge
hervorging.

Als Beispiel sei nur folgendes ausgefiilirt:
Durch Einwirkung von Propyljodid auf Natriumacetessigester
erhiilt man Propylacetessigester, Cll;.CO.CH .CH,, CH,. CHy,

COOC,H5
durch Finwirkung von Isopropyljodid den mit ihm isomeren Iso
propylacetessigester, CH,.CO.CH,.CH(CH3)y; durch konzentrierte
CO0C,H,
Kalilauge erleiden beide die Siurespaltung, und es entstehen aus
dom ersteren neben Essigsiure Propylessigsiiure, CHgz.CH;.CH,.
CHy.COqHl, d. h. normale Valeriansiure, aus der Isopro-
Isopropylessigsiiure, (CHglp. CHL.CHy:

pylverbindung dagegen die
l'LPHH,i{.II.iﬁ.l'].Hi'\':l|I'1"lll|lHji]lI‘t'-Ell'il.'T{_';l_'.\\'iih[!iil'ilt‘];:Ilill‘iiill.‘-i'llii'i’.

CHz.CO.CH.CHy.CHy. CHy | GKOH
|
C0O0C,Hy
CHy. COOK -+ CHy. CHy. CHy. CHy - CoHgO.
CO0K

Beiliufiz sei bemerkt, dass die freien B-Ketonsiiureester

ihrerseits mit den verschiedenartigsten Aminoverbindungen,
mit Aminbasen, mit Iydrazinen, mit Amidinen, leicht

reagieren und kohlenstoffreichere Verbindungen liefern. So
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erhiilt man durch Einwirkung der Hy auf die 3-Keton-

sinree

die Pyrazole, durch Einwirkung der Amidine die
Oxypyrimidine.

inmverbindung
der nichst

2) Leitet man Kohlensiure dorch
eines Kohlenwasserstoffs, so wird die Cax

hisheren Kohlenstofireihe gebildet:

CHsNa -}- COq = CH,.

iiber die
Oxysiure der

So entsteht beim Ueberleitc
Natrinmverbindung eines Ph
nichst |

ols die entspre

iwheren Kohlenstoff)

'-f"..H,'.‘ )Na - ( ()

sHy(ON2)C0,Na -} C5H,OH.

des Phenols

In vielen Fiillen gelingt es schon,
mit sauwrem kohlex Kalinm «
Siaure der niichst hithe Reihe d

CaHl4(OH), + KHCO,

es, Kohler Bromid oder

Jodid des Kohlenwasserstoffs bei

CsHsBr

1
12 eines
alkalische
wird (das

Dieser Reaktion analog 15t die
A |11E']|) ds der hiheren Kohlenstoffreihe,
Lijsung eines Phenols mit Chloroform diges
Chloroform wirkt dann als Ameisensin !
CsHs; ONa -} CHCl; -+ 3NaHO = CgH4(0ONa). CHO - 3 Na Cl 4 2Hy0),

nascenti

und die Entstehung des entspre len Alkohols, wenn

man auf die alkalische Phenollgsung Formaldehyd einwirken

liisst:
CegH;0Na CH,0 CgHy(ONa).CHyOH.

3) Die Halo

Fettkirper oder die Sulfosiiureverbindungel

renderivate der Kohlenwass

der Kohlen

wasserstoffe der aromatischen Korper geben, mit Cyankalium
destilliert, die Cyanide der Kohlenwasserstoffe, wobei
ebenfalls Kohlenstoff an Kohlenstoff gebunden ist. Aus
diesen Cyaniden kann man durch Koehen mit Kalinumhydroxyd
die Siiure darstellen, indem das CN in COOH sich umsetzt:
H e
l!

NH;

B
(
( 2KBr;
L o N

Wi

Ver

odi
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4% Ferner wirken c“u 7,1[]li\'i‘]'hilltlt]ﬂ;_':t'.ll der Kohlen-
wasserstoffe auf Chlor- ete. Verbindungen analog den Natrium-
verbindungen ein:

C0Cly - Zn(CHz)y ZnCly - CO(CHg),,

Ulll'l.‘
200C1y - Zn(CHy)y = ZnCly - 2 COCL, UHy,
ferner
/HZ:.I'II._;
a. 5. COCI 4 Zn(ClLiz), - “”.:-{J\:j]“'.i -
#0ZnCH, - 0ZnCH;
b, (Ha CECHs  +Zn(CHg)y = CH3.CCH - ZnCH;CL
e MRS N NCH;
OZnC ”
o CHuCZCH,  42H,0 = CHy.COM)< SH3 4 Zn (OI0), 4 CH,.
3150 ) 3 CIT 2
CHy I'rimethylearbinol

5) Bei Gegenwart von Aluminiumehlorid vereinigen
sich die aromatischen Kohlenwasserstoffemit Alkylchloriden
unter H:llzsiiurs:untwi{-kIima' zin nenen Kohlenwasserstoffen, z. 1.
I L (OsHz.CH,

B e+ .

CgHy. (C1
CHa( O

LB

+ I
r,-,n“ F20 L

O
1I
Iy

X ete.

In gleicher Weise \1‘|'L:iui;'i_-u sie sich bei Gegenwart
von Aluminiumehlorid unter Abspaltung von Salzsiiure mit
Siinrechloriden zu aromatischen Ketonen, z. B.

¢ H; + CHz . COCl =HCL 4- CgH5. CO. CHg.

¢) Ferner vereinigen sich die aromatischen Verbindungen
mit den Aldehyden bei Gegenwart konzentrierter Schwefel-
giiure zu kohlenstoffreicheren Substanzen:

9 C sl 4 CHy. CHO = Hy0 + CHg, CH(CsHy), ete.

7) Endlich wollen wir noch i-r\\'iiinu-n} dass die Salze
der organischen Siuren (am geeignetsten sind die Kalksalze)
fiir sich oder mit einem Salz einer anderen organischen
Siure der trockenen Destillation unterworfen, die stets
kohlenstoffreicheren Ketone liefern:

20 Il:n Na = (CH3)sCO - Naa (g,

(Hz.C0,Na Jltl.,iu\..—lll 0. G
Als besondere Art synthetischer Reaktion wollen wir
hier noch die sogenannte Kondensation erwihnen, welche
darin besteht, dass zwei oder mehrere Molekiile einer oder

NayCO03.
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zweler verschiedener Substanzen sich durch Kohlenstoff
.

bindung aneinander schieben, indem sie gleichzeitiz Wasser
abscheiden. Es sind namentlich die Aldehyde und Ketone,

welche dieses eigentiimliche Verhalten zeigen.

1 Sub
Crotonaldehyd,
CHO H,0.

i Aldehyd

Aldehyd, CyHy0, mit schwach wasserentziehend
7. B. Salzsiiure, behandelt, geht i
iher: 2 CoH,0 = CyH;0 = CH;. Cl

stanzen,
L '-“li”-
Bittermandelil (Be
;:L']IL‘II in 1']|'|.\'IIIW'I'I[II'II:;.\'I' Weise Zirx
C,H:0 4+ CoHy0 = CyHgO

zaldehyd), Cg
imtal

Hierhin gehiirt aueh die Entst
aus A |'1]l}]inll'1n'|.'.n|"|ll. CH,; .(
hier die naszierende Salzsii

{ CIl;. CHCly |- 4 NH;
4 CH,.CH.NH

Accton bt mit Chlorw I<
ll]'lri‘!'-ll-.l" Mesit y lox ¥ d; " n
Mesitylen, Colljg:

2Cs1:0 C O Ha() (1] ) Hy0)
3 Call () = (

liton, liefern:

r Weise kinnen

In gleich
Kondensation die Verbindung
2sH g0 = CioH 50 ||_,||
-\in'l' .'&II<'|: A

bspaltung
CHs . CHO | Cl,.

Hierher
‘l.‘._\_'ll:l[ill!l gines
Rosaniline bei der Ox
Tolnidin, ferner der Phtaleine
anhydrid auf Phenole bei hoher T
von Schwefelsiure.

Bei dieser Kond findet
einigung zweier Molekiile in der Weise
Affinitiiten am Kohlenstoff haltende
Affinitiit loslist, an die frei e 3
gin H von dem anderen Molekiil,
des Kohlenstoffs aber der Re

CH,.CHO 4~ H.CHy . CHO = (
)00 -+ HCH, . CO . CHy = (C]

nneén zusammen unier

yde und Ketone
kondensieren, z.

[EI
(emen

Sauerstoff

Affinitiit
Z.B.

Zl emeém ein

3 .~"E|'lli\". gich

Man nennt diese Verkettung zweier
zigen die Aldolkondensati In zwei
aus der so entstandenen nenen Verbindung

CHgz.CH(OH) CH,y.CHO = Cll;

(CH3),C0H). CH,., CU. CHy CHgls

in
au

de
Si

Z1

i



Kondensation. 317

Zuweilen verketten sich aber auch mehr als zwei Molekiile
in der hier beschriebenen Weise untereinander. So entstehen
aus dem Formaldehyd mehrere Kohlenhydrate, z. B.

6 CHy0 = CH,0H . CHOH.CHOH. CHOH. CHOH. CHO, Formose.

Keine eigentliche synthetische Reaktion, jedoch neben
der Kondensation zu erwiihnen, ist die sog. Polymerisation.
Sie besteht darin, dass gewdohnlich drei Molekiile eines ein-
fach konstituierten organischen Korpers zil einem  Molekiil
zusammentreten. Wenn niimlich ein Korper an einem Kohlen-
stoff ein zwei- oder dreiwertiges Element mit mehr als einer
Affinitit gebunden enthiilt, so0 kann dieses mehrwertige
[lement sich bis zur einfachen Bindung loslésen, und da
diese Loslosung in mehreren Molekiilen zu eleicher Zeit ge-
schieht, so kimnmen die so mit freien Affinitiiten begahten
Molekiile sich aneinander schieben und zu einem Molekiile
vereinigen.

s sind dies namentlich die Aldehyde und die Cyan-
giiure, COHN, mit iliven Verbindungen, endlich die Cyanide,
welche Polymerisationsprodukte licfern.

.Formaldehyd, CHs0, geht sowohl nach Art der Aldol-
kondensation in Cglljp0g= CH,OH. CHOH ., CHOI. CHOH. CHOH.
CHO iiber, als auch in Formylmetaldehyd, welches wahr

CH,.0.CHy o {33 4
scheinlich | konstituiert ist.
CH,. 0

Acetaldehyd geht in den trimolekularen Paraldehyd und

in den Metaldehyd iiber. Die Konstitution des Paraldehyds ist
HaC CH O CH Clly

O7CH O
CH;

Das fliissice Chloreyan, CNCIl, geht in das feste Chloreyan,
C4N;Cly, iiber.
Das Cyanamid polymerisiert sich zu Diecyanamid,

NH( <\:;-’(\ ,und zu Melamin, C3HgN; = NH, '[I' N—C NH;
N=C™N

NH,
In eleicher Weise kondensiert sich Cyansiiure, CNOH, leicht
zu Cyanursiure, HO C-N C OH
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der Cvanursiiure isomeren [soevanursdure,

HN:C O C:NH

NH

Natrium in

Die (Cy anide der |-'|'."|-|\=.|'13|-\.' gehen
die Dieyanide iiber, z. B.

CHy.CN = (,H3N in CHy.C(NH). CHs.CN = C,HgN,,

dann in die -E.Til'_\':l nide oder !\-_‘-'::!1'\ ’.'!'|.-i::-ll’..‘|_-_','l'1l. iiber,
welche entweder Amidopyrimidine sind, z B. CHyCUN geht
N C.CHg
iiber in CgHgNy, KXyanmethin CH;.C CH oder
' N—C.NH,
Kyanidine z. B. Cgls.CN geht iiber in Cs; H;5N; Kyan-
N L'-‘Il'.l'l".-
phenin CpH- . ( N
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Einwirkung der Reagentien auf organische
Verbindungen.

Die Richtung, in welcher die gebriiuchlichsten Reagentien

Len, 15t hei |l|'!|.‘--'|'h|'||

auf organiseche Verbindungen w
n sich daher leicht allgemeine

Reagentien meist dieselbe, es lass
Regeln aufstellen.

1) Chlor, Brom und Jod wirken substituierend, indem
an die Stelle von Wasserstoff das Halogen tritt:

- CH4C1 4 HCI

3ry — g1z Br - IBr.

Hierbei gilt als Regel, dass bei den dem Be homolozen

Benzol |

in der Kilte und

asserstoff

Kohlenwasserstoffen Chlor und Brom

atome ersetzen, wenn m

den Wasserstofl' der

im Dunkeln einwirken el
Seitenketten ersetzen, wenn die Hinwirkunge in der Hitze,
am besten auf den Dampf der kochenden Substanz, und im
direkten Sonnenlicht erfolet.

Dunkeln, so
Chlor in

direkten

Leitet man z B. Chlor in kaltes T
entsteht Chlortoluol, CgH,Cl.CHg, 1
den ['!II.',I]‘Z‘ von koechendem Toluol oder

S0t
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Cel
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i
Cgl
ma
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Einwirkung der

Sonnenlicht, so entsteht Benzylehlorid, CgH;.CIIL,CL.  Oder setzt
m,m I,“-m zn kaltem Xylol im Dunkeln, so arhiilf 1|1 i Bromxylol,

<HaBr. (CHay: bei weiterem Zusatz Dibromxylol, CgHyBry(C Hi)o:
HL":’T man .i l-n-wn Brom zu Xylol im Sonnenlic hl so erhiilt man

,l" nach der Menge verwendeten ].1=r1t1~. entweder Xylylbromid,

(Hy.CH;y. CHyBr, oder Xylylenbromid, CgHly.(CH,Br),. Hierbei
macht es "keinon Unterschied, welches der dul Xylole Illl‘| \ bromiert.

Bei der Rinwirkung des Jods ist es erforderlich, die ent-
stehende Jodwasserstoffsiure sofort zu zerstiren, weil diese
riickwiirts substituierend, d. h. Wasserstoff wieder einfithrend,
also dem Jod entgegen wirkt. [Zs ist daher nitiz, wenn man
Jod dureh direkte Substitution in Verbindungen einfiithren will,
iure. oder wo diese die Reaktion beeintriichtigt,
Jodsiare oder Quecksilberoxyd hinzuzufiigen, woduarch die sich
bildende Jodwasserstoffsiiure sogleich in Jod zuriickverwandelt

wird: HJO; -F5HJ =3 J; - 3 Hy0.

demselben Salpeter:

In ungesiittieten Verbindungen, d. h. solehen, bei denen
wenigstens zwei Kohlenstoffatome mit doppelter Bindung an-
einander haften, losen die Halogene zuerst die doppelte
Bindung, ehe sie substituierend wirken, sie addieren sich also
zuerst zum Molekiil hinzu:

CoHy 4 Cly = :_,1[ Cly, d. h.:
CH, CH, + Cly = CH,Cl, CH,Cl
CsHg 4= 30l = CgHClg (8. 5. 180).

Auech hier entstehen zuweilen verschiedene (stereo
isomere) Verbindungen, je nachdem man das IHalogen im
Dunkeln oder im Sonne nlicht zn der ungesiittigten Verbindung
hinzufiigt ; z B. bilden sich aus Tiglinsinre, C;Hg0y =— Cly
t‘|l‘t‘!‘!!.",{‘{_l__,ii. und Brom zwei verschie 11l1]< “!hl‘t:]l‘liilt',

s HgBryUsg.

||I'| {l
oxydierend (natiirlich 11'|~: (Chlor am stiirksten), indem sie das
Wasser zersetzen und den Sauerstoft dt gselben auf llli organische
Verbindung wirken lassen: HyO - Clsy 2HCI 4-

egenwart von Wasser wirken die Halogene

2) Chlor- und Bromwasserstoffsinre ersetzen das
alkoholische Hydroxyl durch Chlor oder Brom:
Col=(0OH) |- HO1 = UyH5C1 - H50

Uy CH(OH) OOH = HBr = l .CHBr. COOH -1 Hy0
oder "Jli:,'il) '_’H'-'l \ "H_'.‘ l"_’ “i“'

In ungesiittigten Verbindungen lisen sie zuweilen die doppelfe
l‘.inllun_::: CH,~ CHy + HCl = CHj. CIL, Cl.
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Jodwasserstoffsiure wirkt ebenso, nur.in hiherer

Hy

150

ent

Temperatur wirkt sie riickwiirts substituierend, d.h. sie fiihrt
einer substituierten Verbindung den Wasserstoff wieder zu:
CH,J.COOH 4+ HJ=CH,.COOM -+ Js.

wren, welehe

Namentlich in sauerstoffhaltig

n Verbindu ks
alkoholische Hydroxyle enthalten, wirkt si ch letzterer '
Richtung, sieredunziert, und bei geniigend hoher Temperatur
erzengt sie entweder den gesiittigten Kohlenwasserstoff, oder
sie zersprengt das Molekiil in lauter Grubengasmolekiile: He]

CHo(0H) CH(OH) CHy(OH 5 HJ
= CHy CHJ CHz+4 3 HoO + 2 Ja;
C4H1004 + 7T HJ = (4 HoJ - 4 Hy0 - L
C-H{20 + 10 HJ =5 CH; 4- Hy0 -5 J,.

Das bei dieser Reaktion entstehende :'I'-'it_' Jod wirkt Ii"|i\'|'}l =
wieder schwach oxydierend, man muss deshalb das frei werdende Wi
Jod sofort zerstiiren. Dies geschiecht durch Zusatz v Phosphor.

I%s verbindet sich alsdann das Jod mit dem I phor zu Phosphor-

jodid, welches seinerseits durch Wasser, d men &35
stets hinz wird und in der , 2 :

Jodwasserstoffsiure, welche von ne und s
zu phosphoriger Siure zersetzt wird. m

3) Schwefelsiiure wirkt auf die Alkohole der
Fettkirper, indem sie ein Hydroxyl gegen HSO0, austauscht
und HEster bildet, auf die Kohlenwasserstoffe der
aromatischen Korper (und deren Derivate), indem sie H durch
§ 1 . < L we
SO4H ersetzt und Sulfosiiuren erzeugt: Er

CoH5OH) -- HHSO, C,H-HS0, -}- Hy0 \.".
(:H=-H -H“l';-.“H' '1-'I||'.-"‘.'”lll:" H. (0. 4,

: 5 : ; % ; = - £111

Stets entsteht Wasser, dieses wird also entweder aus dem Y&
Hydroxyl der organischen Verbindung und dem verfretbaren A5
Wasserstoff der Schwefelsiiure gebildet, oder aus dem Wasserstoff Or8
der organischen Verbindung und dem Hydroxyl der Schwefelsiure,

Die Schwefelsiure kann auch beide Hydroxyle der
\lkohole oder zwei Il der aromatisehen Verbindungen aus i
tauschen: ‘
. 2 (LHL0I - 1,80, = (C,H5):80, 4 2H,0 =,

20 HzH - S05(0H)y = C3Hj. 80,CeHs -+ 2 H0 LI

In Gegenwart von Aldehyden wirkt sie auf aromatische
Kohlenwasserstoffe so ein, dass sie ans dem Sauerstoff des
Aldehyds und Wasserstoff der aromatischen Verbindung Te
Wasser entstehen lisst: St

erz

CHy0 + 2 CgHg = Hy O 4 Cy4ll;. CH, . CgHs,
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In eigentiimlicher Weise wirkt sie  auf aromatische
Hydroxylaminverbindungen, sie erzeugt aus diesen die
isomeren Paraamidophenole, z B. aus CgH; .NHOH
entsteht p.CgHy(OH)NH,.

|) Salpetersiure bildet mit den Alkoholen der Fett-
kijrper Ester:

CoH;0H -+ NOo(OH) = CoH;0NO - Hy0),
(‘s Hz(OH)3 - 3 NOy(OH) = C3H5(0ONO;)3 - 3 Hy0.
Bei den aromatischen Kiorpern bildet sie Nitroprodukte:
CgHsH + NOo(OH) = UgH5 . NO, + H,0.

Sie wirkt also in derselben Weise wie die Schwefelsiiure,
nur tritt der Unterschied hier deutlicher hervor.

5) Kalium- und Natriumhydroxyd zersetzen in
wiisseriger oder alkoholisecher Lisung alle Ester (Verseifung):

(5 H50 . CoHs0 4 KHO = CyH50H 4 Co T3 KO,

sie verwandeln Chloride, Bromide, Jodide der Fettkérper und
derjenigen aromatisechen Verbindungen, welche das Halogen
in der Seitenkette haben, in Hydroxylderivate:

(4 H5Cl + KHO = CyH; 0H - KCL.
CgHj . CH, Ol 4+ KHO = CgH; . CHyOH + KCL.

Dagegen werden die aromatischen Verbindungen, in
welehen das Halogen im Benzolkern sich befindet, durch
Erhitzen mit Alkalien im allgemeinen nicht verindert; nur
wenn in der Verbindung neben dem Halogen in Orthostellung
eine Nitrogruppe vorhanden ist, dann wird das Halogen mit
Leichtizkeit anch aus dem Kern entfernt und dureh Hydroxyl

ergetzt: z. B.

(15 H3CI(NOy)y + KOH = CgHz OH(NO,), + KCL

1. 2. 6-Dinitrochlorbe
Mit organischen Korpern zusammengeschmolzen, wirken sie
oxydierend, indem sie Sauerstoff fiir Wasserstoff substituieren
und letzteren frei machen:
CoH;0H 4 KHO = CoH3KO,y + 2 Hs.

Das Kalinm- und das Natriumhydroxyd wirken bei hoher
Temperatur als sehr starke Basen nach der Richtung, dass sie
Siuren erzeugen und mit diesen zu Salzen sich wvereinigen. So
erzeugen sie aus Aldehyden der aromatischen Reihe Siuren neben

Pinner. Organ. Chemie. 11. Aufl 21
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den betreffenden Alkoholen: 2CzH;CHO 4 KHO = G;H5.COsK

CzHsCH,0H; dadurch bewirken sie hiufig den Zerfall eines kom-

plizierten Molekiils in mehrere einfachere S#uremolekiile, z. B.
CgH90; + 6 NaHO = 8 CyNa,y04 - 18 H.

Bei den ungesiittigten Siuren wird durch KHO und NaHO
ein Sprengen des Molekiils bewirkt, z. B.
CHa.CH=CH.COOK + KHO - Hy0 = CH3.CO0K4- CH3,COOK - Ho.
6) Phosphortrichlorid, PCl;, und Phosphor
tribromid, PBry, ebenso Phosphoroxychlorid, POCl;, und
-bromid, POBrg, wirken, indem sie Hydroxyl gegen Cl und
Br austauschen:
1, HgOH - PCly = 8CyHCl - PH30,
5(OH) + POBrs = 3 CyHsBr 4 PH0,

2
Phosphorpentachlorid, PCl;, und -bromid, PBrs,
kinnen Sauerstoff selbst durch Cl,, Br, ersetzen, ausserdem
wirken sie noch durch freies Chlor substituierend:
CoH,0 -+ PClg = C,H,Cly +- POCl,
Phosphorpentasulfid ersetzt Sauerstoff in
Hydroxylen durch Schwefel:
5CoH;0H ++ PoSs = 5 CoHzSH = Py05
5(CH;.COOH - PyS; =5CH; . COSH - P50,

o et e b e b b e e e b e Lt e e e e b b e b b D D L N e e e Bl e e B
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