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Die Chemie der Kohlenstoffverbindungen wird auch opj
irische Chemie genannt, weil alle aus dem Thierreicheinidrttj
zenreiehe abstammenden Stoffe Kohlenstoß' enthalten, und die.
selben die Hauptquelle sind, um andere Kohlenstoffverbindiu
gen darzustellen. Man betrachtet dieselben für sich gesondert
weil ihre Anzahl eine ausserordentlich grosse ist, und diesell
häufig eine viel verwickeitere Constitution besitzen, als die eir,.
fächeren Verbindungen des Mineralreiches; und nicht ety.
weil, wie man früher annahm, die Entstehung der organischer,
Verbindungen nach anderen Gesetzen stattfände, als die i»
unorganischen Körper. Gewisse organische Substanzen untp.
scheiden sich allerdings wesentlich durch ihre Structur von allen
anderen Verbindungen; man nennt dieselben organisirt. Dj,
einfache Zelle, der Keim der lebenden Organismen zeigt die-
organisirte Structur, welche immer ein Product des lebend.
Thier- und Pflanzenkörpers ist und nicht künstlich aus den
Elementen aufgebaut werden kann; krystallisirte oder flüssi«
organische Verbindungen sind dagegen schon in so grosser An.
zahl im Laboratorium durch Synthese dargestellt worden das
es keinem Zweifel unterliegt, dass alle derselben sich künstlieb
erzeugen lassen. Die Kohlenstoffverbindungen zeigen mehren
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Eigentümlichkeiten; vor Allem zeichnen sie sich durch ihre
ausserordentliche Anzahl aus, welche grösser ist als die der
Verhindungen aller anderen Elemente zusammen, und dieselbe
wird täglich durch neu entdeckte vermehrt; ferner enthalten
die meisten, namentlich alle natürlich vorkommenden neben
Kohlenstoff nur ein oder mehrere der folgenden Elemente:
Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff, und dabei ist die Zahl
der in einem Molecül enthaltenen Atome häufig eine sehr
grosse; so enthält Zucker 45 und Stearin 173 Atome.

Der Grund hiervon liegt darin, dass die Kohlenstoffatome
die Eigenschaft, sich mit sich selbst zu verbinden, in einem
viel höheren Grade besitzen, als die irgend eines anderen Ele¬
mentes, und Gruppen bilden, welche sich wie ein chemisches
Ganze verhalten.

Kohlenstoff ist ein vierwerthiges Element; die einfachste
Verbindung desselben ist das Sumpfgas, CH.t . Die vier darin
enthaltenen Wasserstoffatome können durch andere Elemente
ersetzt werden; durch Substitution des einwerthigen Chlors für
Wasserstoff erhält man die folgenden Substitutionsproducte:

CH 4, CH 3 C1, CHjjCLj, CH3CI3, CC1 4.

Die vier Verbindungseinheiten des Kohlenstoffatoms können
aber auch durch zweiwerthige Elemente gesättigt werden, wie
im Kohlendioxid, C0 2, oder »Schwefelkohlenstoff, CS 2, oder durch
ein dreiwerthiges und ein einwerthiges, wie in der Blausäure,
tXU, u. s. w.

Verbinden sich zwei vierwerthige Kohlenstoffatome mit
einander, so ist der einfachste Fall der, dass eine Verbindungs-
önheit des einen Atoms eine des zweiten sättigt und eine aus
2 Atomen bestehende Gruppe bildet, in welcher noch sechs
'erbindungseinheiten frei sind, welche mit Wasserstoff gesät¬
tigt den Kohlenwasserstoff, C 2 H C, bilden, von dem sich wie
vom Sumpfgas eine Reihe von Verbindungen ableitet, welche
alle die sechswerthige Gruppe C 2 enthalten. Vereinigen sich
auf dieselbe Weise drei Kohlenstoffatome, so sättigen sich von
den darin enthaltenen Verbindungseinheiten vier gegenseitig,
"nd die acht übrigen geben mit Wasserstoff gesättigt die Ver¬
bindung C 3 H 8.

Die folgende graphische Darstellung dieser Atomgruppen
Wird die Weise ihrer Bildung noch deutlicher machen:

.
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Treten vier Kohlenstoffatome in Verbindung, so bleiben lg

Yerbindungseinheiten frei, welche mit Wasserstoff gesättigt
den Kohlenwasserstoff, C 4 H 10, geben u. s. w. Wie man sieht
unterscheidet sieb ein jeder dieser Kohlenwasserstoffe vom Tor.
hergehenden durch einen Mehrgehalt vonCII 2, und in derThat
kann man, vom untersten Glied anfangend, durch Hinzufüguno
von CH 2 diese homologe Reihe synthetisch aufbauen, und da
sich das unterste Glied aus seinen Elementen zusammensetzen
läset, kann man kohlenstoffreiche organische Körper künstlich
im Laboratorium darstellen.

Kohlenstoffhaltige Radicale.

In einem jeden Kohlenwasserstoff lassen sich ein oder
mehrere Atome Wasserstoff durch andere Elemente oder zu¬
sammengesetzte Radicale vertreten, und ein jeder derselben bil-
det den Ausgangspunkt für eine Reihe von Verbindungen, welche
alle dieselbe Anzahl von Kohlenstoffatomen enthalten. Als
einfachsten Fall haben wir hier, dass 1 Atom Wasserstoff er¬
setzt wird; alle so erhaltenen Verbindungen enthalten eine ge¬
meinschaftliche Atomgruppe oder ein Radical, welches 1 Atom
Wasserstoff weniger enthält als der ursprüngliche Kohlenwasser¬
stoff, welchen man daher als die Wasserstoffverbindung des zu¬
sammengesetzten Radicals betrachten kann, oder als ein Molecul
Wasserstoff, in welchen 1 Atom durch eine einwerthige Gruppe
ersetzt ist, z. B.:

MHB|
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H]
H

Hl
Cll

"Wasserstoff CH,
H
C'3H-

H

Methylwasserstoff

1 Propylwasserstoff.

)3 H 5 ) Aethylwasser-
H | stoff-

Tritt Chlor an die Stelle des Wasserstoffs, so erhält man:
CH 3i

ClChlorwasserstoff
3} Methylchlorid C2 ^ 5JAethylchlorid

-pi- 1 Propylchlorid.
Statt Chlor kann man auch die Gruppe HO, das Hydroxyl,

einführen und erhält so eine Reihe wichtiger Verbindungen,
welche Alkohole genannt werden, und welche man als Wasser
auffassen kann, in welchem Wasserstoff durch kohlenstoffhaltige
Radicale ersetzt ist:

H} 0 Wasser C gSJ 0 Methylalkohol C ^A 0 Aethylalkohol

C3^7J 0 Propylalkohol.
Dadurch, dass andere Elemente oder einwerthige Radicale

Wasserstoff vertreten, erhält man eine grosse Reihe von Ver¬
bindungen, welche gewisse allgemeine Eigenschaften besitzen,
die dadurch bedingt sind, dass sie dasselbe gemeinschaftliche
Radical enthalten.

Werden einem der gesättigten Kohlenwasserstoffe 2 Atome
Wasserstoff entzogen, so erhält man eine Atomgruppe, welche
sich wie ein zweiwerthiges Radical verhält, von welchem sich
wiederum eine grosse Anzahl von Verbindungen ableitet:

I!
l-2H,Aethylen C

11
UjHgPropylen

)A (| Aethylenchlorid .Ca H, (g| jegjm-

p , Propylenchlorid CgHgJQjT
Propylen-
alkohol.

In anderen organischen Verbindungen hat man drei- und
m

Hehrwerthige Radicale aufzunehmen; das Glyceryl, C3 H B, ent¬
hält 3 Atome Wasserstoff' weniger als der Propylwasserstoff und
'st daher ein dreiwerthiges Radical, welches in den folgenden
Verbindungen enthalten ist:

C3 H 6 (ei Trichlorhydrin C SH, loH ^Äf* 01"?1
\r\ OH Glycerm.

Die kohlenstoffhaltigen Radicale sind ebensowenig wie die
unorganischen Radicale enger geschlossene, unveränderliche

f*i



240 KohlenstoffhaltigeRadicale.
Atomgruppen, sondern dieselben können mannigfache Verände-
rungen erleiden. Bei vielen derselben bleibt die Kohlenstoff.
gruppe unangegriffen, aber aus einem einwerthigen Radicale
wird ein zwei-oder mehrwerthigesj so gebt Aethylalkohol, eine
Verbindung des einwerthigen Aethyls, durch Wasserentziehun»
in das zweiwerthige Aethylen über:

C 2 H„0-II 2 0 = C 2 H 4.
In anderen Fällen geht aber die Zersetzung weiter, die

Kohlenstoffgruppe selbst spaltet sich in zwei oder mehrere
Bruchstücke. So zerfällt z. B. die Bernsteinsäure durch Elek¬
trolyse in Kohlendioxid, Aethylen und Wasserstoff:

C 4 I1 6 0 4 = 2C0 2 -f-C 2H4 +H 2.
Wird ein essigsaures Salz mit einem Alkali erhitzt, so bil¬

det, sich Kohlendioxid und Methylwasserstoff:
C 2 H 4 0 2 = C0 2 + CII 4.

Während bei diesen Veränderungen kohlenstoffhaltige I',a.
dicale in mehrere gespalten werden, kann man umgekehrt
durch Zusammenlagerung zweier kohlenstoffhaltiger Iladiealt
Körper erhalten, welche sich wie Verbindungen eines einzigen
RadSoals verhalten. Man kann z. B. im Sumpfgas 1 Atom Was-
serstoff durch die einwerthige Gruppe Methyl ersetzen und er¬
hält auf diese Weise Aethylwasserstoff; ersetzt mau in diesem
wiederum Wasserstoff durch Aetbyl, so erhält man Butylwasser-
stoff, C 4 IIj 0, u. s. w.

Das Chlor dos Methylchlorids kann durch Cyan, CN, ver-
fCH

treten worden; aber diese Verbindung, Inja 3 ! verhält sich nicht
mehr wie eine Methylverbindung, sondern die 2 Kohlenstoff-
atome sind darin gerade so aneinandergelagert wie in den
Aethylverbindungen, und es lässt sich dieser Körper auch leicht
in andere Aethylverbindungen überführen.

Durch solche Metamorphosen ist es möglich, aus Verbindun¬
gen, welche nur ein Atom Kohlenstoff im Molecül enthalten.
kohlenstoffreichere Körper künstlich aufzubauen.

Ungesättigte Verbindungen.

Durch die Vierwerthigkeit dos Kohlenstoffs ist bedingt, dass
1 Atom desselben sich nicht mit mehr als vier einwerthigen
Elementen oder Radicalen vereinigen kann; sind 2 Atome Koh¬
lenstoff mit einander in Verbindung getreten, so können sich
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mit dieser Gruppe nur sechs einwerthige Elemente vereinigen
tt. s. w. Es giebt aber Kohlenstoffverbindungen, in welchen
nicht alle Verbindungseinheiten des Kohlenstoffs gesättigt sind,
wie Kohlenoxid, CO, Aethylen, C 2 H 4, u. s. w. Solche un¬
gesättigte Verbindungen haben die Eigenschaft, sich di-
tect mit anderen Elementen oder Radicalen zu verbinden und
eine gesättigte Verbindung zu bilden. Kohlenoxid und Aethylen
»ereinigen sich z. B. sehr leicht mit Chlor, wodurch COCl 2,
Carbonylchlori d, und C ä H 4 Cl 2 , Aethylenchlorid, entstehen.
Kohlendioxid, CO.,, und Aethylwasserstoff, C 2 H G, welche keine
freie Verbindungseinheiten enthalten, zeigen diese Eigenschaft
nicht. In jeder ungesättigten Verbindung ist die Zahl
fler freien Verbindungseinheiten eine gerade und
hieraus sowie aus der Vierwerthigkeit des Kohlenstoffs folgt,
tlass die Anzahl der Atome ein- und dreiwerthiger
Elemente in jeder organischen Verbindung eben¬
falls eine'gerade sein muss.

Kohlenstoff reichere Verbindungen.

In den bisher betrachteten Körpern waren die Kohlenstoff-
Utome mit je einer Verbindungseinheit vereinigt. Viele orga¬
nische Stoffe enthalten die Kohlenstoffatome dichter an einander
gelagert oder mit mehr als einer Verbindungseinheit zusam¬
mengehalten. Das Benzol, C6H 6, z. B. ist ein gesättigter Koh¬
lenwasserstoff, in welchem von den vierundzwanzig Verbindungs-
'-'inheiten des Kohlenstoffs achtzehn sich gegenseitig gesättigt
taben, und die übrigen sechs mit Wasserstoff verbunden sind.

Die Verbindungen, in welchen die Kohlenstoffatome in der
zuerst angeführten einfachen Weise aneinander gelagert ent¬
halten, bezeichnet man mit ojem Namen der Fettkörper, da
«ieseGruppe die natürlich vorkommenden Fette und verwandte
SÖrper in sich schliesst. Organische Körper, welche die Kohlen-
wiffatome ganz oder thoilweise auf die Art wie im Benzol ver¬
einigt enthalten, nennt man aromatische Substanzen.

Empirische und rationolle Formeln.

Die Formel, durch welche man eine Verbindung darstellt,
Wickt die Moleculargrösse derselben aus. Auf einfachste Weise
geschieht dies, dass man die Atomzeichen und deren Zahl
"eben einander schreibt, z. li.:
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0 2 H 6 Aethylwasserstoff
C 2 H 6 0 Aethylalkohol
C 2 H 7 N Aethylamin
C 2 H 4 O ä Essigsäure.

Man nennt solche Formeln empirische Formeln, j-,
der ausserordentlichen Anzahl von Kohlenstoffverbindungen aber
bei welchen ausserdem noch so viele Fälle von Isomerie vo».
kommen, d. h. Verbindungen, welche bei gleicher Zusammen.
Setzung ganz verschiedene physikalische und chemische Eigäj.
Schäften haben, ist es nothwendig, sich neben den empirisch
Formeln noch anderer zu bedienen, welche man rationell
Formeln nennt, und welche dazu dienen sollen, uns eine VrJf.
Stellung von der chemischen Natur des Körpers zu geben, unt]
welche uns zeigen, in welcher Beziehung die Verbindung 21]
anderen Körpern steht. Man kann z. B. die oben angefahrten
Verbindungen durch folgende rationelle Formeln wiedergeben

C,H,1C2 H6
H

C 2 H 5

H

Aethylwasserstoff'

N Aethylamin

1! 0 Aethylalkohol

2 3~! 0 Essigsäure.H]

Dieselben zeigen, dass in den drei ersten Verbindungen dif
gemeinschaftliche Gruppe C 2 H 5 enthalten ist; dass dieselbe ein.
werthig ist, dass der Alkohol sich von Wasser auf die Weise
ableitet, dass Wasserstoff darin durch Aethyl ersetzt ist, dass
das Aethylamin eine dem Ammoniak ähnliche Constitution be.
sitzt u. s. w. Die Formel für Essigsäure zeigt, dass dieselbe
sich von Alkohol dadurch unterscheidet, dass 2 Wasserstoff.
atome des Aethyls durch 1 Atom Sauerstoff ersetzt sind, dass
dieselbe eine einbasische Säure ist u. s. w.

Diese Formeln drücken aber nicht alle Beziehungen der
Körper aus, welche sie darstellen, und daher ist man öfters
genöthigt, diese rationellen Formeln noch weiter aufzulösen,
um zu zeigen, wie die verschiedenen Elemente und Atomgrup.
pen an jedes Kohlenstoffatom gelagert sind, und muss die Koh-
lenstoffatome deshalb in einzelne Gruppen auflösen. Die For¬
mel für Essigsäure wird in diesem Falle:

(rtTT

rot)FT Essigsäure

und dieselbe drückt aus, dass die Essigsäure zwei mit einander
verbundene Atome Kohlenstoff enthält (was durch die Klam¬
mer { angedeutet wird), dass das eine Atom mit 3 Atomen

.v v.-.v •
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Wasserstoff und das andere mit 1 Atom des zweiwerthigen
Sauerstoffs und dem einwerthigen Radical HO verbunden ist.
Im Folgenden werden wir uns je nach Umständen empirischer
Formeln sowohl als verschiedener rationeller bedienen; diesel¬
ben sollen nicht ausdrücken, wie die Atome zu einem Molecül
wirklich zusammengelagert sind, sondern sie sollen nur ein
klares Bild von dem chemischen Verhalten des betreffenden
Körpers geben.

Isomerie.

Kohlenstoffverbindungen, welche bei gleicher procontiger Zu¬
sammensetzung verschiedene chemische und physikalische Eigen¬
schaften besitzen, nennt man isomer. Die Isomerie solcher Kör¬
per kann durch verschiedene Ursachen bedingt sein.

]. Isomerie im engeren Sinne. Zu den einfachsten
Kohlenstoffverbindungen gehören die Kohlenwasserstoffe; sind
in einem solchen die Kohlenstoffatome mit Wasserstoff gesättigt,
so kann die Isomerie nur darin begründet sein, dass die Koh¬
leastoffatome auf verschiedene Weise an einandergelagert sind;
'He drei ersten Glieder haben keine Isomere:

CIL (0H 3
CH.

(CH
CH
CK

Das 4. Glied C,jH 10 leitet sich vom 3. dadurch ab, dass in
»em letzteren 1 Atom Wasserstoff durch die Gruppe CIL ersetzt
wird; diese Ersetzung kann nun entweder an einem Kohlenstoff-
atoaie, welches am Ende der Kette liegt, stattfinden oder an
dem mittleren Kohlenstoffatome und'man erhält so die Isomeren:

(CH, fCHa
chIoil,ICH,

Ich; ICH3

Vom nächsten Gliede sind drei Isomere möglich:
(CIL
CIL
CtL
CH

ICH.

Mc!
CIL
CIL

(CIL,
f , CIL,
C CH*

CIL

"ei den höheren Gliedern der Reihe steigt die Zahl der m<>g-
uchen Isomerien sehr rasch.

Von den Kohlenwasserstoffen leiten sich die anderen Kohlen«
16*
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Stoffverbindungen dadurch ab, dass ein oder mehrere Atome
Wasserstoff durch andere Elemente oder durch Atomgruppe n
ersetzt sind; je nachdem nun diese Ersetzung an verschiedenen
Kohlenstoffatomen stattfindet, ergehen sich eine grosse Anzahl
von Isomerien, von welchen einige einfache Fälle durch nach.
stehende Formeln erläutert sind:

Normaler
Butylalkohol

fCH 3
CH 2

ICH»

Propyljodid
fCH 3
■C Ho
[CH 2J

Secundärer
Butylalkohol

fCH s
jCH„
ICH OH
|CH 3

Aethylenchlorid
JCH 2 C1
\CH 2 C1

Isopropyljodid
(CH,CHJ
CH 3

Gährungs-
Butylalkohol

CH 3
|CH 3

CH, OH

CH

Tertiärer
Butylalkohol

rcH 3
/-i I CIL
C CH.

(OH
Aethylidenchlorid

JCHCL
IC H 8 "

Bei ungesättigten Verbindungen wird die Anzahl der mög.
liehen Isomerien noch dadurch grösser, dass Wasserstoffatome
an verschiedenen Stellen fehlen können.

2. Polymerie. Verbindungen, welche bei gleicher Zu.
sammensetzung verschiedene Moleculargewichte besitzen, nennt
manpolymer; so kennt man eine Reihe homologer Kohlenwasser¬
stoffe, welche auf je 1 Atom Kohlenstoff 2 Atome Wasserstoff
enthalten:

Aethylen
Propylen .
Butylen .
Amylen .

•C 2 H 4
• C3 H 6
• C 4 H 8

Ebenfalls polymer sind:
Aldehyd . . . . C 2 H 4 0
Acraldehyd . . . C 4 H g 0 2
Paraldehyd . . . C 6 H 12 03.

.3. Metamerie. Körper von gleicher procentiger Zu¬
sammensetzung können dadurch entstehen, dass verschiedene
Radicale durch mehrwerthige Elemente zusammengehalten wer.
den; die hierher gehörigen Fälle sind ausserordentlich zahl¬
reich. Als Erläuterung mögen folgende Beispiele dienen:

if
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Organische Elementaranalyse.
Propylamin

N

Aethylmethylamin Trimethylamin
IL fCH,

N^C H 3
H

N^CH 3
CIL,

251

Dipropyläther
0 /&H 7

Methyl-Amyläther Aethyl-Butyläther
0 C H s

•(
CoH 5

\C 3 H 7 iC 6 H u
Buttersäure Methylpropionat Aethylacetat Propylformat
C4 H 7 0

S! 0 CH, 0 C„H, 0 CHIHd)°

Organische Elementaranalyse.

Alle organischen Verbindungen enthalten Kohlenstoff und
"'nd brennbar; ist hinreichend Sauerstoff vorhanden, so ver¬
kennt der Kohlenstoff zu Kohlendioxid und der Wasserstoff zu
"as?er; dies ist immer der Fall, wenn ein kohlenstoffhaltiger
Körper mit einem Ueberschuss^von glühendem Kupferoxid zu¬
sammenkommt, und hierauf istjdie Methode begründet, deren
"imi sieh bedient, um die Mengendes Kohlenstoffs und Wasser¬
stoffs in einer organischen Verbindung zu ermitteln. Man be-
ßutzt zu dieser Verbrennungsanalyse 50 bis 60 Centimeter lange
Röhren von schwer schmelzbarem Kaliglase, welche an einem
™<3e offen und am anderen zu einer feinen Spitze ausgezogen
"Ba. Ist die zu analysirende Substanz ein fester Körper, so
"Ut man erst ein Viertel der Röhre mit vollkommen trocknem,
tasch geglühtem Kupferoxid, bringt dann die genau gewogene
^stanz (ungefähr 0,3 Gramm) hinzu und mischt dieselbe so

Fi?. 57.

Ia,|ig als möglich mit dem Oxid vermittelst eines Mwafag-
■tahtes, welcher am Ende korkzieherförmig gewunden ist
1%57B); die Röhre wird dann mit Kupferoxid vollgefüllt und

1
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durch einen gut schließenden Kork mit der Röhre C verbau
den. Dasselbe besteht aus einer Kugelröhre, welche mit Stück
chen von scharf getrocknetem porösen Calciumchlorid an»«
füllt ist. Alles Wasser und aller Wasserdampf wird in cliesei
Röhre vollständig zurückgehalten, während das Kohlendioxid
unabsorbirt durchgeht; dasselbe fängt man in dem Kum]
apparate D auf, welcher concentrirte Kalilauge enthält, unj
welcher durch eine gut schliessende Kautschukröhre mit dem
Calciumchloridrohr verbunden ist. Beide Apparate werden \ 0],
her genau gewogen.

Die Verbrennungsröhre A wird dann in einen langen Ofen
gebracht, welcher mit Holzkohle oder Gas geheizt wird. Ji ai,
erhitzt zuerst den vorderen Theil der Röhre, und, sobald j M
Kupferoxid glüht, erwärmt man allmälig den Theil der Röhre
in welchem die Substanz mit dem Oxide gemischt enthalte-,
ist, bis dieselbe nach und nach zum Glühen kommt und eine
langsame Verbrennung stattfindet; das Ende derselben erkennt
man daran, dass keine Gasblasen mehr in den Kaliapparat ein-
treten, sondern die Kalilauge anfängt zurückzusteigen, indem
sie das Kohlendioxid absorbirt. Die Spitze der Verbrennung-
röhre wird jetzt abgebrochen und vermittelst einer am Kais-
apparate befestigten Kautschukröhre Luft durch die Röhre
gesaugt, um alles Wasser und Kohlendioxid in die Absorptions-
röhren zu bringen. Der Versuch ist nun beendet; man hat niu-
den Kaliapparat und die Calciumchloridröhre wieder zu wägen
um die Gewichte des gebildeten Kohlendioxids und Wassers zu
finden, aus welchen man leicht berechnen kann, wieviel Koh¬
lenstoff und Wasserstoff die Substanz enthielt.

Flüssigkeiten wiegt man in zugeschmolzenen Glaskugeln
ab, bringt in die Röhre etwas Kupferoxid, dann das Kügelcken
nachdem man vorher die Spitze abgebrochen hat, füllt die
Röhre mit Kupferoxid voll und leitet die Verbrennung wie vor.
her. fst die Substanz stickstoffhaltig, so bringt man in den
vorderen Theil der Röhre Kupferdrehspäne, um die Oxide des
Stickstoffs, welche bei der Verbrennung entstehen, zu zersetzen.
Ohne diese Vorsichtsmaassregel würden dieselben von der Kali-
lauge absorbirt werden, und die Bestimmung des Kohlenstoffs
würde zu hoch ausfallen.

Bestimmung des Stickstoffs. — Organische Körper,
welche Stickstoff enthalten, geben, wenn sie mit Aetzkali oder Aetz-
natron erhitzt werden, allen Stickstoff in Form von Ammoniak
ab. Man kann sich hiervon überzeugen, wenn man etwas Ei-
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Ermittelung der Molekularformel. 253

weiss oder Käse mit Aetzkali zusammen erhitzt. Um die Menge
des Stickstoffs zu bestimmen, glüht man eine gewogene Menge
des Körpers in einer Glasröhre mit Natronkalk (einem innigen
Gemische von Aetznatron und Aetzkalk) fängt das Ammoniak
iu verdünnter Salzsäure auf und verwandelt das so gebildete
Amnioriiumchlorid in das unlösliche Platindoppelsalz, welches
man trocknet und wägt. 100 Gewichtstheile dieser Verbindung
enthalten t>,27 Theile Stickstoff. Viele künstlich dargestellte
organische Verbindungen enthalten den Stickstoff als Oxid, und
iti diesem Falle ist diese Methode unbrauchbar, weil die Oxide
des Stickstoffs mit Alkalien geglüht nicht vollständig in Ammo¬
niak verwandelt werden. Um den Stickstoff in solchen Verbin¬
dungen zu bestimmen, erhitzt man dieselben in einer Röhre mit
Quecksiiberoxid und Kupferspänen und fängt die Gase, welche
ans einem Gemische von Kohlendioxid und reinem Stickstoffgas
bestehen, in einer graduirten weiten Glasröhre auf, das Koh¬
lendioxid lässt man durch Aetzkali absorbiren, bestimmt das
Volum des Stickstoffs und berechnet daraus unter Berücksich¬
tigung von Temperatur und Druck dessen Gewicht.

Verbindungen, welche Chlor (Brom und Jod) enthalten,
«erden in einer Glasröhre mit reinem Aetzkalk geglüht, wobei
Caleiumchlorid entsteht. Den Inhalt der Röhre löst man in ver¬
dünnter Salpetersäure auf, fällt daraus mit Silbernitrat das Chlor
als Silberchlorid, welches nach dein Trocknen gewogen wird.
Um Schwefel und Phosphor zu bestimmen, wird der be¬
treffende Körper mit einem Gemische von Salpeter und Soda
erhitzt und die gebildete Schwefelsäure oder Phosphorsäure
durch bekannte Methoden bestimmt.

Der Sauerstoff kann nicht direct bestimmt werden; man
findet die Menge desselben dadurch, dass man alle sonstigen
Bestandtheile der Verbindung genau ermittelt und das Gewicht
derselben vom Gewicht der analysirten Substanz abzieht; der
Unterschied giebt das Gewicht des Sauerstoffs.

Ermittelung der Moleculari'ormel.

um die Ergebnisse verschiedener Analysen besser vergleichen
'ii können, berechnet man die gefundene Zahl auf lOOGewichts-
theile Substanz. So gab eine Verbrennung der Essigsäure für
",395 Gramm -Substanz 0,580 Gr. Kohlendioxid und 0,235 Gr.
Wasser; die Essigsäure enthält also in 100 Tbeilen:



254 Ermittelung der Molekularformel.
Kohlenstoff . . . 40,0
Wasserstoff ... 6,6
Sauerstoff . . . 53,4 (durch Differenz)

100,07
Theilt man diese Zahlen durch die Atomgewichte der ]je.

treffenden Elemente, so findet mau, in welchem Verhältnisse
die Anzahl der Atome der Elemente in der Essigsäure ent-
halten sind:

40
12

6,6 53.4
= 3,3 - = 6,6 — 3,3.

Die Essigsäure enthält demnach eine gleiche Anzahl von
Kohlenstoff- und Sauerstoffatomen und doppelt so viel Atome
Wasserstoff, und die einfachste Formel für diese Verbindung
ist daher CH 2 0.

Ob aber dieselbe oder ein Vielfaches die Molecularformel
der Essigsäure ist, darüber kann uns die Analyse keinen Auf.
schluss geben. Um dieses zu entscheiden, muss man andere
Hilfsmittel zu Rathe ziehen, namentlich das chemische Ver¬
halten des Körpers. Hat man es, wie in diesem Falle, mit
einer Säure zu thun, so ist vor allem zu finden, ob dieselbe
ein- oder mehrbasisch ist. Die Essigsäure ist einbasisch; die¬
selbe bildet nur eine Reihe von Salzen , und es ist deshalb nur
erforderlich, die Menge vom Metall, welche in einem wasser¬
freien Salze der Essigsäure enthalten ist, zu bestimmen, um das
Moleculargewicht zu finden. Die Silbersalze eignen sich am
besten hierzu, da dieselben leicht rein zu erhalten sind und ge¬
wöhnlich ohne Wassergehalt krystallisiren.

100 Thie. Silberacetat hinterlassen beim Glühen 64,68 Tille,
reines Silber; das Moleculargewicht dieses Salzes ist daher:

100 X 108
64,68

= 167,

und da dasselbe Essigsäure ist, in welchem 1 Atom Wasserstoff
durch 1 Atom Silber ersetzt ist, so ist das Moleculargewicht
der Säure:

(167 — 108) + 1 = 60,
und hieraus ergiebt sich die Molecularformel C 2 H 4 Ü 2 :

C2 = 24
H, = 4
0, .32

60
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Bestimmung der Dampfelichte. 255

Viele organische Verbindungen sind Basen, welche analog
dem Ammoniak sich direct mit Säuren verbinden und ebenso
Platindoppelsalze bilden. Dadurch, dass man in diesen Salzen
die Menge der Chlorwasserstoffsäure oder des Platins ermittelt,
läset sich ebenfalls leicht das Moleculargewicht der Verbindung
feststellen.

Die Mehrzahl der organischen Verbindungen sind weder
Säuren noch Basen, und in vielen Fällen ist es nicht leicht, die
'•rosse des Moleculargewichtes zu ermitteln, besonders wenn
'ler betreffende Körper weder flüchtig ist, noch bestimmte Ver¬
bindungen eingeht, und nur ein genaues Studium der chemischen
Metamorphosen kann hier zum Ziele führen. Die Moleenlar-
?rös?e von Körpern, welche ohne Zersetzung flüchtig sind, kann
äagegen auf sehr einfache Weise gefunden werden; man hat
Mr die Dampfdichte der Verbindung zu bestimmen, d. h. wie-
v'el mal schwerer als Wasserstoff der Dampf des Körpers ist,
''a bei allen organischen Verbindungen der Satz gilt, dass das
Moleculargewicht derselben im Gaszustande denselben Raum
annimmt, wie 2 Gewichtstheile Wasserstoff.

Die Dampfdichte der Essigsäure wurde durch den Versuch
'stimmt und gleich 30,07 gefunden, das Molecül der Essig¬
saure wiegt daher 30.07 X 2 = 60,14 eine Zahl, welche mit
"*, welche wir aus chemischen Betrachtungen abgeleitet haben,
,0Ukommen übereinstimmt. Die Verbrennungsanalyse gab als
Wachste Formel für Acetal C3 H 7 0; dieselbe enthält eine un¬
grade Zahl von Wasserstoffatomen; die richtige Formel muss
«aher ein Vielfaches derselben mit einer geraden Zahl sein;
Htm wurde die Dampfdichte des Acetal zu 59,8 gefunden und
%ieh das Moleculargewicht = 2 X 59,8 = 119,0. Die Formel
i? U^a giebt das Moleculargewicht 118, eine Zahl, welche
"Mänglich genau mit der Versuchszahl übereinstimmt, da bei
,0>elien Bestimmungen kleine Fehler nicht zu vermeiden sind,
'eiche indessen innerhalb gewisser Grenzen liegen und den
'Wh dieser Methode nicht beeinträchtigen.

Bestimmung der Dampfdiehte.

Um die Dampfdichte eines Körpers zu bestimmen, kann
llan nach zwei verschiedenen Methoden verfahren. Man er-

■
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256 Dampfdichte.
mittelt entweder das Gewicht eines bestimmten Volums de«
Dampfes, oder man findet das Volum welches ein gegebene!
Gewicht des Dampfes einnimmt.

Für die erste Methode gebraucht man leichte Glagballon«.
deren Rauminhalt 200 bis 300 CC. beträgt und deren Hals ?Al
einer feinen Spitze ausgezogen ist. Der mit trockner Luft ge¬
füllte Ballon wird gewogen und die Temperatur während de«
Wagens beobachtet; dann füllt man in denselben eine kleine
.Menge (5 bis 10 Gramme) der Substanz, deren Dampfdichte er.
mittelt werden soll, taucht ihn in ein Oel- oder Paraffinbad
Fig. 58, und erhitzt dasselbe, bis die Temperatur auf wenig.

Fig. 58.

stens 30° über den Siedepunkt der Substanz gestiegen ist. Der
Dampf der kochenden Flüssigkeit treibt die Luft vollständig
aus, und sobald kein Dampf mehr ausströmt, schmilzt man die
Spitze mit der Löthrohrfiamme zu, nimmt den Ballon heraus,
reinigt ihn und wägt ihn nach dem Erkalten. Die Temperatur
des Bades beim Zuschmelzen muss ebenfalls genau abgelesen
werden. Um den Rauminhalt des Ballons zu finden bringt man
die Spitze desselben unter Quecksilber und bricht sie ab; da«
Quecksilber steigt in das luftleere Gefäss und füllt es vollständig
an. Darauf leert man es in ein graduirtes Gefäss und bestimmt
sein Volum. Aus den Versuchszahlen wird die Dampfdichte
auf folgende Weise berechnet. Die angewandte Substanz sei
z. B. der Kohlenwasserstoff C 6 H U .

Gewicht des Ballons mit Luft bei 15,5° = 23,449 Gramme
„ Dampf „ 110« = 23,720

Bauminhalt des Ballons = 178 CC.







Fractionirte Destillation. 257

1 CC. Luft von 0° wiegt 0,001293 Gramme; 178 CC. von 110«

wiegen daher 0,001293 x 178 X 273
288,5

= 0,218 Gramme.

Folglich ist das Gewicht des luftleeren Ballons:
23,449 — 0,218 = 23,231

"nd das des Dampfes
23,720 — 23,231 = 0,489 Gramme.

1 CC. Wasserstoff von 0° wiegt 0,00008936 Gramme und

178 CC. von 110° wiegen 0,00008936 X 273 X 110
383

0,489
0,01134 Grm.

= 43,12, und dasHieraus ergiebt sich die Dampfdichte „.„„.O,011o4
Moleculargewicht der Substanz ist daher 43,12 x 2 = 86,24,
während es sich aus der Formel C6 HU zu 89 berechnet.

Bei genaueren Bestimmungen ist es nöthig, den Barometer¬
stand zu beobachten; da derselbe während der Dauer des Ver¬
suchs sich gewöhnlich nicht oder nur unbedeutend verändert,
so hat man bei gewöhnlichen Dampfdichtebestimmungen hier¬
auf keine Rücksicht zu nehmen, da die Resultate genau genug
werden, um das Moleculargewicht zu finden.

Die zweite Methode kann hier nur kurz berührt werden.
sine kleine genau gewogene Menge der Substanz wird in eine
"rit Quecksilber gefüllte hohe und enge Glasglocke, welche genau
"raduirt ist, gebracht, durch Erhitzen in Dampf verwandelt und
tas Volum desselben abgelesen. Die Berechnung wird dann
dieselbe wie bei eudiometrischen Analysen.

»

Siedepunkt und fractionirte Destillation.

Eine jede chemische Verbindung, welche ohne Zersetzung
"üchtig ist, siedet unter demselben Druck immer genau bei der-
®8lben Temperatur; die Siedepunkte organischer Flüssigkeiten
stehen in vielen Fällen im gewissen Zusammenhange mit der
''ttsammensetzung, namentlich bei Verbindungen von analoger
-Institution. So zeigen z. B. die folgenden Kohlenwasserstoffe
* einen Mehrgehalt von CH 2 eine Steigerung des Siedepunktes
»a 28 bis 29».

Siedepunkt. Differenz.
C„H8 Benzol...... 82» „„„
C7 H 8 Toluol...... 111° £ 0
C 8 H 10 Xylol...... 139" 2q0
C9 H 12 Cumol...... 168°

Roscoe, Elemente der Chemie. yj



258 Fraetionirte Destillation.
In clor folgenden Reihe beträgt die Differenz 31°.

Siedepunkt. Differenz

C6 H 12 • .....30° 31°
Q,H M . . . ..... 61° 31°
C7 H ]e • . . . . . 92° 31°
Os H 1R • . . . ..... 123°
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Verbindungen einwerthiger Radicale. 251)

Hat man ein Gemisch solcher Verbindungen, ein Fall, welcher
sehr häufig vorkommt, so kann man die einzelnen Verbindungen
daraus durch fractionirte Destillation abscheiden. Man de-
stiJlirt das Gemenge aus einer Kochflasche, die mit einer Kugel-
lulire versehen ist, in welcher sich das Thermometer befindet;
eine seitliche Ausflussröhre gestattet dem Dampf zu entweichen;
derselbe wird durch Abkühlen verdichtet, Fig. 59. Während
'kr Destillation steigt der Siedepunkt fortwährend; man fängt
'las, was innerhalb gewisser Temperaturgrenzen, z. B. von 5 zu
5" übergeht, für sich gesondert auf, unterwirft die Destillate
tiner neuen fractionirton Destillation und sammelt das, was
öinerhalb einer bestimmten Temperatur destillirt, wieder für
Seh auf und fährt damit so lange fort, bis man reine Substan¬
zen mit constantem Siedepunkte erhalten hat.

Verbindungen einwerthiger Radicale.

1. Primäre Alkohol e. Die hierher gehörigen Verbindungen
Wen sich von den gesättigten Kohlenwasserstoffen, C n H2n + 2,
'"durch ab, dass 1 Atom Wasserstoff in einer der Gruppen CH3
Weh andere einwerthige Elemente oder Atomgruppen ver-
'"'-U:n wird; die zu dieser Gruppe gehörigen Körper lassen sich
'™er mit den Verbindungen einwerthiger Elemente, wie
Werstoff oder Kalium, vergleichen. So betrachtet man den
Weingeist oder Aethylalkohol, C 2 II 6 0, als Wasser, in welchem
'Atom Wasserstoff durch das E.adieal Aethyl, C 2 H 6, ersetzt ist,
-"'ade wie Kaliumhydroxid oder Aetzkali aufgefasst wird, als
"'asser, in welchem 1 Atom Kalium Wasserstoff vertritt:

g|0 Kaliumhydroxid 2 7TS [0 Aethylhydroxid oder
11 ' Aethylalkohol.

Durch Einwirkung von Salzsäure auf Aetzkali entstehen
Aalmmchlorid und Wasser, und auf dieselbe Weise werden, durch
""•Wirkung von Salzsäure auf Alkohol, Aethylchlorid, C2 HBC],
""l Wasser gebildet:

^ + ^! = !!)o + c:i! ; C2 II1o + c^I[i^ c *)
Diese Uebereinstinnnung zeigt sich weiter darin, dass wir

I
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260 Verbindungen einwerthiger Radicale.
im Alkohol den Wasserstoff' des Hydroxyl ebenso durch Aethv'

p TT I
ersetzen können und den Aethyläther, p 2 u 6 }0, erhalten, wie au.

dem Kaliumhydroxid durch Wasserstoffersetzung Kaliumoxij

TT-fO, gebildet wird. Ebenso haben wir Aethylverbindungej
welche den Kaliumsalzen entsprechen:

K K"O s Kaliumnitrat

tt S O i Kaliumhydi osulfat

|}S0 4 Kaliumsulfat
Genau dasselbe Verhalten zeigen alle einwerthigen Alkohol.

radicale; jedes derselben bildet dadurch, dass es einen oder
mehrere Atome Wasserstoff im Ammoniak ersetzt, eine Reihe
zusammengesetzter Ammoniake oder Amine:

C-2IJ[5 NO ä Aethylnitrat
C 2 H 51

H J
S0 4 Aethylhydrosulfat

C 3 H 6 |
C 2 H 5 I

S0 4 Aethylsulfat.

N

N

H
H
H

Ammoniak n!
C,H 5

IJ Aethylamin
H

C 2 H 6 Diäthylamin
H'

'■2

N,C,H
(C,H S

Triäthylamin.

Wie im Ammoniak, so können auch in den analogen Vev.
bindungen Phosphorwasserstoff und Arsenwasserstoff solche Ver.
tretungen stattfinden, z. B.:

C 2 H 5 fCH.
P^C 2 H 5 Triäthylphosphin As\CH 3 Trimethylarsin

|CH S
Auch mit Metallen gehen die Alkoholradicale Verbindungen

ein; dieselben entsprechen den Metallchloriden, in welchen das
Chlor durch das kohlenstoffhaltige Kadical vertreten ist:

fCl
Zn ] ri1 Zinkchlorid Zn [^Hb Zinkäthyl

fCl fclnj1PI
Sn <p. Zinnchlorid Sn ^| 5 Zinnäthyl,

(ci lC 2 Hs
Man hat diesen einwerthigen Radicalen den Namen Alkohol-

radicale gegeben, weil die Alkohole den Ausgangspunkt fürdie
Darstellung der meisten ihrer Verbindungen bilden; in der
folgenden Tabelle sind die bis jetzt bekannten primären Alko¬
hole sowie deren Formeln, Siedepunkte und Schmelzpunkte
zusammengestellt:
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Primäre Alkohole der Reihe C n H, n + 2 0. 2(11

Primäre Alkohole der Reihe C n H2n + 20.

Namen. Formel. Siedepunkt.
Methylalkohol . . C PL. 0 . 66°
Aethylalkohol . • C2 H„ 0 . 78,4
Propylalkohol . . C3 H 8 0 . 96
Butylalkohol . • C 4 H ]0 0 . 109
Amylalkohol . ■ C6 Hi 2 0 . 132
Hexylalkohol . • C6 H u 0 . 150
Heptylalkohol . . C 7 H ]C 0 . 164
Deoatylalkohol • C10H22O . 212

Schmelzpunkt
Cetylalkohol . • c icH 34 0 . 20°
Cerylalkohol . ■ C 27 H 66 0 • 79 .
Myrieylalkohol .CnEnQ. . 85.

Die 8 ersten Glieder der Reihe sind aus den entsprechenden
Kohlenwasserstoffen erhalten worden; die vom Aethylalkohol
Ms zum Heptylalkohol bilden sich ausserdem bei der geistigen
ffährung des Zuckers; die drei letzten Glieder sind feste Körper,
welche in verschiedenen Fetten und Wachsarten enthalten sind.

2. Fette Säuren. In nächster Beziehung zu den Alko¬
holen steht eine Reihe von einbasischen Säuren, welche man,
da viele Glieder derselben in Thier- und Pflanzenfetten fertig
gebildet enthalten sind, mit dem Namen fette Säuren bezeich¬
net. Unter dem Einflüsse oxidirender Körper verliert jeder
primäre Alkohol zunächst 2 Atome Wasserstoff und geht in eine
Verbindung über, welche man Aldehyd nennt, z. B.:

C 2 H c O + 0 = C a H 4 0 + H 2 0.
Aus Aethylalkohol entsteht Acetaldehyd. Die Aldehyde

sind ungesättigte Verbindungen; durch Wiederaufnahme von
2 Atomen Wasserstoff werden sie in den ursprünglichen Alko¬
hol zurückverwandelt; noch leichter als mit Wasserstoff ver¬
binden sie sich mit einem Atom Sauerstoff, wodurch die dem
Alkohol entsprechende fette Säure entsteht, z. B.:

C2H5 C 2 H 3 0) (Aethylalkohol . . ^gs 1 0 Essigsäure

Amylalkohol . . 5 JJ u }o Baldriansäure.
Die fetten Säuren leiten sich also von den Alkoholen da¬

durch ab, dass in den letzteren 2 Atome Wasserstoff durch

C 5 H 9 0
H 0.



2152 Primäre Alkohole der Reihe C n H 2u +20.
1 Atom Sauerstofl' ersetzt sind, und jedes bildet den Ausga n„,
punkt für eine grosse Gruppe von Verbindungen, die dasseli,,.
sauerstoffhaltige Radical enthalten, welches sich von dem M
koholradical mit der gleichen Zahl von Kohlenstoffatomen da
durch unterscheidet, dass es 1 Atom Sauerstoff' an der Stell,,
von 2 Atomen Wasserstoff enthält; so sind Essigsäure und jllr(
Abkömmlinge Verbindungen desKadicals Acetyl, C 2 H 3 0. Win.
das flydroxyl einer Säure durch Chlor ersetzt, so entsteht ei,

Säurechlorid, z. B. Acetylchlorid, 2 3qA. Der Wasserstoff^,
Hydroxyls kann nicht bloss durch Metalle vertreten werde,,
sondern auch durch Alkoholradicale, wodurch man die Aether
der fetten Säuren erhält, wie Essigsäure-Aethyläther oder Aethvl.

acetat, n 2 pr | 0; ferner durch die Säureradieale selbst,
* C TT O

Acetylacetat oder Essigsäureanhydrid, n 2 ™3

Auch der Sauerstoff des Hydroxyls kann durch Schwefe
ersetzt werden; aus Essigsäure entsteht auf diese Weise djf
Thiaeetsäure, von der sich ebenfalls wieder eine grosse Ar,.
zahl von schwefelhaltigen Verbindungen ableiten:

■'■■li

■ja

Thiaeetsäure . C,H,Ü Kaliumthiacetat C 2 H 30)
K| s

C 2 ILO|

^^^^^^^^^^^^^^^^ C 2 H 3ü^
Die einwerthigen Säureradieale bilden ferner, indem sie

an der Stelle von Wasserstoff Ammoniak einnehmen, eine Heil«
zusammengesetzter Ammoniake, welche man Amide nennt:

Aethylthiacetat p 2 ™3 ! S Thiacetsäureanhydrid

Acetamid
C 2 H,0

X Diacet - c 2 n 33 oamid N diacetamid r'r 0 3 I
____ n ______

II J amlu ' "IlJ
Bei mehreren Reaetionen zerfallen die Säuren dieser Reihe

auf die Art, dass 1 Atom Kohlenstoff austritt; leitet man z. Jj,
durch eine concentrirte Lösung des Kaliumsalzes der Essigsäure
einen galvanischen Strom, so zerfallt dieselbe in Wasserstoff
Kohlendioxid und Methyl, welches letztere sich im Augenblicke
des Freiwerdens mit einem zweiten Methyl zu Aethylwasserstoü
verbindet:

2 ^oi 0 = c02 + nj + CH3J.
Auf dieselbe Weise erhält man aus Valeriansäure das Di.

bntyl oder den üctyhvasserstoff:
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Primäre Alkohole der Reihe C n H 2n + aO. 263

2 C5 H 9 0J o = C0 2
+ H 1 4.+ HJ + C4 H9 1.

C 4 H 9 |
Erhitzt man ein essigsaures Salz mit einem Alkali,

stehen ein Carbonat und Methylwasserstoff':
so ent-

C,H 8 0} 0Ha U Nal 0 _ CH 8
H / u — H + Na) C0 3

Umgekehrt kann jede fette Säure aus einer Verbindung -
eines Alkoholradicals gebildet werden, welches 1 Atom Kohlen¬
stoff weniger enthält.

Natriummethyl und Kohlendioxid verbinden sich direct zu
Natriumacetat:

CU3
Na CO, Naj

0.

Methylwasserstoff giebt mit Chlorkohlenoxid zusammen ge¬
bracht Acetylchlorid und Salzsäure:

CH<
+ C0C1 2 = C 2 U S U + III

H-j -r v,w^ 2 _ -C) | -T- C1 |.
Das Chloracetyl zerlegt sich mit Wasser in Essigsäure und

Mzsäu
1,01 , III n C 2 H 3 0) n , Hl

SCl} + HJ ° = HJ ° + Clj-
Ersetzt man im Methyljodid Jod durch Cyan, so erhält

lan Acetonitrii, welches mit Kalilauge erhitzt Ammoniak und
Kaliumaeetat giebt:

CH,
CN' } + h| 0 + h) 0 = C2II3 k} ü + nii 3-

Will man diese Zersetzungen und Bildungsweisen der Essig¬
saure durch eine Formel wiedergeben, so muss dieselbe aus¬
rücken, dass das Säuremolecül das Radical Methyl enthält.

"ie oben für die Essigsäure gebrauchte Formel 2 "'h(^
ärfickt nur aus, dass in vielen Reaclionen das Radical Acetyl
<ue Rolle eines einwerthigen Radicals spielt und dass man die
Essigsäure als Wasser betrachten kann, in welchem Wasserstoff
'weh Acetyl ersetzt ist; um aber weiteren Roactionen dieser
'iure Rechnung zu tragen, muss obige Formel weiter zerlegt

Werden in 3 ' rr[0, und die allgemeine Formel für die fetten

Säuren wird dann CnHn + iCOj ^ &h m ^ ^^ dieselben be-
trachten als Verbindungen der Alkoholradicale mit der einwer-



264 Primäre Alkohole der Reihe C„H 2n+2 0.
COl

thigen Gruppe tt | 0, in welcher von den vier Verbindunggei«
heiten des Kohlenstoffs zwei mit Sauerstoff' und eine mit I(
droxyl gesättigt sind, eine also noch frei ist. Man hat diesj,
Gruppe den Namen Carboxyl gegeben; dieselbe ist in alle»
organischen Säuren enthalten. Das Carboxyl entstellt duirf
Oxidation von Methyl, CH 3 , wie folgende Zusammenstellung zeigt

Aethylwasserstoff j
CH3
CH„ Aethylalkohol pTj 3 Qri

„ . .. JCH 3
Essigsaure {qq^jj;

es bildet sich ferner aus der Gruppe CN, dem Cyan, wie mj
oben gesehen haben. Umgekehrt lässt sich das Carboxyl wiejei
leicht in Cyan überführen, indem man dem Ammoniunisah
einer fetten Säure 2 Molecüle Wasser entzieht; wenn man z. B
Ammoniumacetat mit Phosphorpentoxid erhitzt, so erhält na»
Acetonitril (Methylcyanid):

ICH, 2H 2 0 (CIL
\COONH 4 ~~ *" 2XJ — \CN

Der Wasserstoff der in den Säuren enthaltenen Alkohol
radicale kann durch einwerthige Elemente oder Radicale ve».
treten werden; so bilden sich, wenn Chlor auf Essigsäure ein.
wirkt, drei chlorhaltige Säuren:

!CH Cl [OHPI
CO H Dichloressigsäure IqqS

!CC1
C() SH'

CH 2 C 2 HK
der Aethylessigsäure, (CO ) q

(C3 H,
= CO 0.

Behandelt man den Aether einer fetten Säure mit Natrium
so entweicht Wasserstoff, und Natrium tritt an dessen Stelle

|CH 2Na'
aus Aethylacetat erhält man so die Verbindung (CO L

C2 H 6) '
Wirkt man darauf mit dem Jodid eines Alkoholradicales ein,
so entsteht Natriumjodid und das Radicai ersetzt das Metall,
Aethyljodid z. B. giebt mit obiger Verbindung den Aethyläthet

_ hj ° C 2 H 5
Die Aethylessigsäure ist aber identisch mit der Buttersäure,

welche in der Butter enthalten ist.
Wie man sieht, lassen sich durch diese Beaction aus der

Essigsäure alle höheren Glieder der Reihe synthetisch darstellen.
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Einbasische Säuren der Reihe C n H 0„Oo 265

man braucht nur ein Atom Wasserstoff des Methyls durch die
verschiedenen Alkoholradicale zu ersetzen.

Bei weiterer Einwirkung von Natrium auf Aethylacetat er-
fCHNa,

hält man die Verbindungen ]CO
1C2H,

CNa s
und -JCO 10, in welcher!° ™a IS,0hJ

sich ebenfalls das Natrium durch Alkoholradicale ersetzen lägst;
s° entstehen durch Einwirkung von Jodmethy] die Säureäther
äer Dimethylessigsäure oder Isobuttersäure und der Trimethyl-
°äer tertiären Valeriansäure.

Die genauer untersuchten fetten Säuren sind in der folgen¬
den Tabelle zusammengestellt:

Einbasische Säuren der Reihe CnH.2n0 2.

Siedepunkt. Schmelzpunkt
Ameisensäure . . . C H 2 0 2 100» + 1°
Essigsäure . • • C 2 H 4 0 2 118 + 17
Propionsäure . • • Ca H 6 °2 140 unter — 20
Buttersäure . . C4 H 8 O a 162 —
Valeriansäure • • c 5 H 10 O 2 174 —
Capronsäure • • C6 H 12 0 2 199 + 5
Oenanthylsäure . . C7 H 14 0 2 219 —
Caprylsäure • • C8 H le 0 2 236 + 14
Pelargonsäure • • C9 H lg 0 2 260 + 18
Caprinsäure • • CioH2o0 2 27,2
Laurinsäure ■ • C 12 H 24 0 2 43,6
Myristinsäure ■ • C 14 H 28 0 2 53,8
Palmitinsäure • ■ C 16 H 32 0 2 62
Magarinsäure • • C 17 H 34 0 2
Stearinsäure ■ • C 18 H S6 0 2 69,2
Arachinsäure ■ C 20 H 40 O 2 75
Behensäure . • ■ C 22 H 44 0 2 76
Hyänasäure • • C 25PIdo0 2 77
Cerotinsäure • • C27H 54 0 2 78
Melissinsäure ■ • C 3oH 60 0 2 80

3. Secundäre Alkohole. In den secundären Alkoholen
'* die Gruppe HO mit einem Kohlenstoffatome verbunden,
'elches mit zwei anderen Kohlenstoffatomen in Verbindung
Seht; es folgt hieraus, dass das Anfangsglied dieser Reihe 3 Atome
Kohlenstoff enthalten muss; es ist dies der secundäre Pro*ylal-
°ool oder das Dimethyicarbinol:

17*



2GG Secundäre Alkohole.

CH s frw 3
CIIOII = C pgs
CH 3 [ 0H

Wie bei den primären Alkoholen, so lässt sich auch i)E,
den secundären die Hydroxylgruppe sich leicht durch die Element,
der Chlorgruppe ersetzen und man erhält auf diese Weise secnr,.
däre Chloride, Jodide u. 8. w.; ebenso lässt eich der Wasser.
stoß' dieser Gruppe durch andere Radioale vertreten; dieselbe
bilden ebenfalls zusammengesetzte Ammoniake u. s. w. |
grosse Aehnlichkeit auch diese 2 Reihen der Alkohole zeige,,
so scharf unterscheiden sie sich wieder durch ihr Verhalte,
gegen Oxidationsmittel. Wie die primären, so geben auch die
secundären beim Oxidiren zuerst 2 Atome Wasserstoff ab; hier,
bei entsteht aber kein Aldehyd, sondern eine Verbindmio
welche man Aceton oder Keton nennt:

Dimethylcarbinol Dimethylketon

{CHOH - H2
(cH3

Durch Wasserstoffaufnahme gehen die Ketone wieder i-
secundäre Alkohole über; bei weiterer Oxidation zerfallen sie
in Säuren von niederm Kohlenstoffgehalt. Jedes Keton enthält
2 Alkokolradicale, welche durch die Gruppe C 0 vereinigt sind
Ketone entstehen auf verschiedene Weise.

Wirkt man mit Zinkmethyl auf Acetylchlorid, so erhält
man das Dimethylketon; Zinkäthyl und Acetylchlorid geben
Methyläthylketon:

(C2 H K

0H3
CO
CH3

2 (coci + CoH,
)Zn = 2 {

CO -f ZnCl 2
CK,

Ketone entstehen ferner, wenn man Salze der fetten Säuren der
trocknen Destillation unterwirft oder die Dämpfe der Säure
durch rothglühende Röhren leitet:

2 {C0 80H = || + C0 2 + H 2 0
Ausser durch Wasserstoffaddition zu den Ketonen bilden sich
die secundären Alkohole durch Reduction mehrwerthiger Alko¬
hole, sowie durch Einwirkung von Wasserstoffsäuren auf die
Kohlenwasserstoffe der Aethylenreihe, wobei secundäre Chloride
u. s^w. gebildet werden. Die bis jetzt näher untersuchten
secundären Alkohole sind in folgender Tabelle zusammengestellt,
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Tertiäre Alkohole.

Dimethylcarbinol.....C 3 IIS 0 =

.Methyläthylcarbinol C 4 H 10 0

Methylpropylcarbinol . . . C 6 H ]2 0 =

Methylbutylcarbinol . . . C 6 H u O

Methylhexylcarbinol . . . C 8 H l8 0

Wie man sieht, enthalten alle bis jetzt bekannten eeeundären
Alkohole die Gruppe CH 3 ; bei der Oxidation bleibt das Methyl
"it einem Kohlenstoffatom verbunden und tritt als Essig-
!»Me aus, während das andere Alkoholradioal eine Säure
'Met, welche dieselbe Menge von Kohlenstoffatomen enthält,
*ie dieses Radical. So erhält man aus Methylhexylcarbinol
^sigsäure und Capronsäure.

4. Tertiäre Alkohole. In diesen Verbindungen ist die
-woxylgruppe mit einem Kohlenstoffatome verbunden, welcher
!ait 3 anderen vereinigt ist; dieselben bilden ebenfalls Chloride
"' B- w., ihre Abkömmlinge sind aber noch wenig untersucht.
"ö der Oxidation gehen dieselben unmittelbar in Säuren von
"ederem Kohlenstoffgehalt, Essigsäure oder Propionsäure über.
"*H erhält diese Alkohole, wenn man auf das Chlorid einer
,s'ten Säure einen Ueberschuss der Zinkverbindung eines Alkohol-
:idicals einwirken lässt und die erhaltene dickflüssige Masse
'a't Wasser behandelt.

Das Anfangsglied der Reihe ist der tertiäre Butylalkohol
'">* das Trimethyloarbinol, den man durch Einwirkung von
'•"ikmethyl auf Acetylchlorid erhält:

ICH ICH,
CÖci + 2Zn |cH » + H a O = 2C

rcn 8
Iciig
|CH 3lOH

-f ZnO + ZnCl 2

iole. 207

= c.
CH3
CH 3

H ■
OH

Siedepunkt.

. . 84»

= c
CH 3
C2H,;

H
OH

. . 970

-
CH,
C3 H 7

OH
. . 1080

(CH 3

= C C ^ . . 136°

( OH

fCHs
. . 181«

OH

■1
i
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Folgende tertiäre Alkohole sind bis jetzt dargei

worden:

Trimethylcarbinol . . . . C 4 H, 0 O = C {^j^ 3 .
f(CH 3)2

Dimethyläthylcarbinol . . C BH 12 0 = C< G^üf, .

((CH 3)2
Dimethylpropylcarbinol . . C ß H u O = C< C 3 H 7 .

[OH
fCH 3

Mothyldiäthylcarbinol . . C 6 H u O = CUC 2 H 6)2
{ ÖH

Triäthylcarbinol.....C 7 H 10 O = cj^ )s
(C 2 H 6)2

Diäthylpropylcarbinol . . 08 H 18 0 =: G< C3 H7! ÜH

Sieilepn,,!..
• • 82»

. . lf:(i!

. . 120»

. . 115"

Methylverbindungen.

CH a
Methylalkohol, S 3 | 0, bildet sich bei der trocknend

stillation des Holzes und wird deshalb auch Holzgeist genannt
in Verbindung mit Salioylsäure ist er im ätherischen Oele y
Gaultheria procumbens, dem sogenannten Wintergrünöl, öl-
halten. Künstlich kann man den Methylalkohol aus dem Sunip
gas darstellen, und da dieser Kohlenwasserstoff sich aus seine
Elementen aufbauea lässt, ist es möglich, den Holzgeist ?,
thetisch darzustellen. Uni reinen Methylalkohol zu erhalte,
verwendet man die wässerigen Destillationsproducte des Hols
welche ungefähr 1 Proc. enthalten. Man destillirt dieselbe]
mehrmals über Kalk, um Essigsäure, und andere -Beimischung,;
zu entfernen, und stellt aus dem noch verschiedene ander-
Körper enthaltenden rohen Holzgeist das reine krystallisir:

C1FT 1
Methyloxalat, qtt 3 |C 2 0 4 , dar, welches mit Wasser destillirt i
Oxalsäure und Methylalkohol zerfällt:

CH : J_ ,„Hj. : HJ C304 + 2 CH3} 0 .3[C 2 0 4 + 2 H) 0:
Aus dem Destillate entfernt man das Wasser durch Der

tifioation über gebrannten Kalk und erhält den reinen Methyl

,\ BS





»VC— ^~

>,
I ^-J^—

/

. -,



Methylverbindungen. 269

alkohol als eine farblose Flüssigkeit, welche bei 66° siedet, bei
0° das specifische Gewicht 0,8142 hat und mit nichtleuchtcnder
Flamme brennt. Der Methylalkohol riecht dem Weingeist ähn¬
lich; wie dieser mischt er sich in allen Verhältnissen mit Wasser,
löst Harze und flüchtige Oele auf und kann statt dessen als
Heizmaterial und Lösungsmittel verwendet werden. Die Alkali¬
metalle lösen sich darin unter Entwickelung von Wasserstoff auf

pTT 1
Natriummethylat, ^ 3 l0; wobei ein Methylat entsteht, wie
durch oxidirende Körper wird er in Ameisensäure verwandelt; mit
Chlorkalk destillirt liefert er Chloroform. Von besonderem Inter¬
esse ist die Einwirkung von concentrirter Schwefelsäure auf
Methylalkohol. Beide Flüssigkeiten vermischen sich unter starkem
Erwärmen und als erstes Product entsteht Methylhydrosulfat

pTT \
oder Methylschwefelsäure, tt 3 [S0 4 , und Wasser; erwärmt man
diese Verbindung mit einem zweiten Molecüle Methylalkohol,
so findet ein weiterer Austausch von Wasserstoff und Methyl
statt; dieser Austausch kann in zwei verschiedenen Richtungen
vor sich gehen; ist ein Ueberschuss von Schwefelsäure in dem
Gemische vorhanden, so entsteht Dimethylsulfat oder Schwefel-

CH,
siure-Methyläther,qij 3 |S0 4 :

im anderen Falle bildet sich Methyläther, CH 3JO:
CIL

H ) S0l + CH 3} 0 = C|} ü + H} S04
Die Methylschwefelsäure bildet weisse, sehr zerfiiess-

üclie Krystalle; sie ist eine einbasische Säure und bildet eine
Reihe krystallisirter Salze. Methyläther ist ein farbloses Gas,
welches angenehm ätherisch riecht und sieh bei — 21° zu einer
farblosen Flüssigkeit verdichtet.

P[T 1

Methylwasserstoff oder Sumpfgas, tt 8 }> bildet sich,
wie schon früher erwähnt, wenn organische Substanzen sich
Bei Luftabschluss langsam zersetzen, und findet sich daher in
Steinkohlengruben(Grubengas) und in dem Gase, das sich aus
dem Boden stehender Gewässer entwickelt. Man stellt dasselbe
dar durch Erhitzen von Natriumacetat mit Aetznatron, wobei
sich Methylwasserstoff und Natriumcarbonat bilden:
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CH, ■ Nal n _ CH,) , Nal rn+ H| ° - II 1 + Na| C ° 3

Methylwasserstoff tritt fast immer bei der trocknen Bt
stillation organischer Körper auf und bildet einen Hauptbestand.
theil des Leuchtgases; aus seinen Elementen erhält man $
wenn man ein Gemisch von Schwefelwasserstoff- und Schwefel,
kohlenstofi'dampf über glühendes Kupfer leitet. Mothylwassej.
stoff ist ein farbloses und geruchloses Gas, welches mit schwac),
leuchtender Flamme brennt und mit Luft ein heftig explofl
rendes Gemenge bildet; er widersteht der Einwirkung oxijj.
render Körper und wird selbst von concentrirter Salpetersäm
nicht angegriffen; Chlor wirkt im zerstreuten Tageslicht darauf
ein: so entstehen Substitutionsproducte, von welchen Methyl.
ehlorid, CH 3 C1, Chloroform, CHC1 3, und Kohlentetrachlorid CCl
die wichtigsten sind; im Sonnenlichte findet die Einwirkuin
des Chlors unter Explosion und Abscheidung von Kohle statt.

Methylchlorid, CH 3 C1, ist dasHauptproduct der Einwir.
kung gleicher Raumtheile von Sumpfgas und Chlor. Gewöhnlicl
stellt man diese Verbindung dar durch Erhitzen eines ß e.
misches von Holzgeist, Schwefelsäure und Kochsalz. Methyl.
ehlorid ist ein farbloses, angenehm riechendes Gas, welches sich
bei — 20° zu einer farblosen Flüssigkeit verdichtet. Ange¬
zündet brennt es mit schön grüner Flamme. Erhitzt man f.
in verschlossenen Gefässen mit Kalilauge längere Zeit auf 100'
so entsteht Methylalkohol:

CH 3 Cl + H)0= C |3J 0 + Kj
Methylbromid und Methyljodid sind farblose Flüssigkei.

ten, die man durch Einwirkung von Brom oder Jod und Phosphoi
auf Holzgeist erhält. Wird Jodmethyl mit Wasser und Zial
in verschlossenen Gefässen stark erhitzt, so entsteht Methyl.
Wasserstoff:

2CH 3 J + Zn -f- H 2 0 = 2J C ^ 3 + ZnJ a .
Chloroform, CHC1 3, ist eines der Producte der Einwir.

kung von Chlor auf Sumpfgas; zu einer Darstellung im Grossei
destillirt man Methyl- oder Aethylalkohol mit einer Lösung von
Chlorkalk. Es ist eine farblose, bewegliehe Flüssigkeit, welche
bei 0° das speeifische Gewicht 1,525 hat und bei 62° siedet.
Sein Dampf eingeathmet erzeugt eine vorübergehende Gefühllo-
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Methylverbindungen. 271
sigkeit gegen äussere Schmerzen, und es wird deshalb häufig bei
chirurgischenOperationen gebraucht.

Kohlentetrachlorid, CC1 4, das Endproduct der Ein¬
wirkung von Chlor auf Sumpfgas, ist eine schwere farblose
Flüssigkeit, die bei 77° siedet. Mit Wasser und Natriumamalgam
in Berührung gebracht wird dieser Verbindung das Chlor durch
den freiwerdendeft Wasserstoff entzogen und zwar ein Atom
nach dem anderen und als Endproduct dieser umgekehrten
Substitution wird Sumpfgas erhalten.

!PTT
QjA Erhitzt man Methyljodid mit Silber-

cianid, so erhält man 2 isomere Verbindungen von dieser Zusam¬
mensetzung, welche beide farblose Flüssigkeiten sind. Die Eine,
"eiche bei 55° siedet, zeichnet sich durch einen starken äusserst
unangenehmen Geruch aus. Dieses Methylcyanid wird durch
Säuren leicht zersetzt unter Bildung von Ameisensäure und Me¬
thylamin :

V 4- CH 3 0 2

Aus dieser Zersetzungsweise geht hervor, dass in dieser Verbin¬
dung das Cyan durch das Stickstoffatom mit dem Methyl ver¬
bunden ist.

Die zweite Verbindung, das Acctonitril entsteht in vorwie¬
gender Menge durch Destillation eines Gemisches von Kalium-
tyanid und Kaliummethylsulfat:

{KN+ CH 3} 804 = (CH 3 + Kj S04
Es besitzt einen stark ätherischen Geruch, siedet bei 77°, und

*'ird durch Säuren nicht angegriffen. Mit Kalilauge erhitzt ver¬
handelt es sich unter Ammoniakcntwickelung in Essigsäure:

(gg3 + 2H2 Q = {CHa H + NH3
Es vereinigt sich forner mit Wasserstoff im statu nascendi

;u Aothylamin:

ICH,
JCN + H 4 = N

C 2 H 6
H

In dieser Verbindung sind demnach die Kohlcnstoffatome
Bit einander verbunden und dieselbe gehört der Aethylreihe an.
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Formyl Verbindungen.

Methylaldehyd, CH 2 0, ist ein farbloses Gas, welches eine,
stechenden, die Augen und Nasen stark reizenden Geruch besitzt
Di-ese Verbindung bildet sich, wenn die Dämpfe von Methyl
alkohol mit Luft gemischt über eine glühende Platinspiral,
geleitet werden. Durch Sauerstoffaufnahme geht dieser Aldekj
leicht in Ameisensäure über.

Die Ameisensäure, CH 2 0 2, findet sich fertig gebildetj,
den Ameisen und in den Brennnesseln; sie bildet sich bei t\,:
Oxidation von Methylalkohol sowohl, als auch vieler ander«
Substanzen, wie Zucker, Stärkmehl u. s. w. Synthetisch erhall
man sie, wenn Kohlenoxid und Kalilauge längere Zeit auf loji
erhitzt werden:

CO + K 0 = CHOl 0,

oder wenn Kohlendioxid und Wasserdampf mit Kalium Zl.
sammen kommen, wobei sich Kaliumhydrocarbonat und Kalium,
format bilden:

2C0 2 + H 2 0 + K 2 =g)c0 3 + C0 |}0.
Um verdünnte Ameisensäure darzustellen, zerlegt man Om

säure durch Erhitzen mit Glycerin und Wasser. Die Oxalsäup
zerfällt dabei in Kohlendioxid und Ameisensäure, welche mj>j
Wasser gemischt überdestillirt:

C 2 H 2 0 4 = C0 2 + CH 2 0 2 .
Aus der verdünnten Säure erhält man die reine, concer,.

trirte Säure dadurch, dass man das Bleisalz darstellt, dasselbe
gut trocknet und mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Die rein?
Ameisensäure ist eine wasserhelle Flüssigkeit, welche stechend
riecht, stark sauer schmeckt und auf der Haut Blasen erzeugt
Sie siedet bei 100° und erstarrt bei -f- 1° zu einer weissen
krystallinischen Masse. Mit concentrirter Schwefelsäure erwärmt
zerfällt sie in Wasser und Kohlenoxid; durch oxidirende Körper
wird sie in Kohlendioxid und Wasser verwandelt; wird Silber.
nitrat oder Quecksilbernitrat mit einer Lösung eines ameisen.
sauren Salzes erhitzt, so wird das Metall reducirt und fällt al,
graues Pulver nieder, wobei Kohlendioxid unter Auf brausen ent¬
weicht. Die Salze der Ameisensäure werden Pormate genannt'
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Aethylverbindungen. 273
sie sind alle in Wasser löslich und krystallisirbar. Wird Am¬
moniumformat rasch erhitzt, so zerfällt es in Blausäure und
Wasser:

C0 2 H,NH 4 = CNH + 2H 2 0.

Umgekehrt verwandelt sich die Blausäure unter Aufnahme
von Wasser leicht in Ameisensäure. Die Blausäure ist demnach
das Nitril der Ameisensäure, d. h. sie steht zu derselben genau
in derselben Beziehung wie das Acetonitril zur Essigsäure.
Der Aldehyd der Ameisensäure, sowie das Chlorid sind noch
nicht bekannt.

Aethylformat oder Ameisensäureäthyläther,

P jr ! 0, erhält man durch Destillation von Natriumformat mit

■Methylalkohol und Schwefelsäure als eine bei 55° siedende, an¬
genehm nach Pfirsichen riechende Flüssigkeit, welche in der
Bereitung von künstlichem Rum verwendet wird.

CHO)
Formamid, II >N, entsteht durch Erhitzen von Aethyl¬

format mit trocknem Ammoniakgas:

cfH°i°+| N = C2 i 6) o + CHi N
ps ist eine farblose Flüssigkeit, welche bei 194° siedet und da-
bei theilweise in Kohlenoxid und Ammoniak zerfällt.

I

1

Aethylverbindungen.

Aethylalkohol, ° 2 g 5 } 0 (Weingeist). Der Aethylalkohol
wird im Grossen dargestellt und findet vielfache Verwendung;
er bildet den Ausgangspunkt zur Darstellung aller Aethylver-
oindungen, welche sehr ausführlich und genau untersucht sind.

Der Aethylalkohol bildet sich bei der geistigen Gährung des
Zuckers, welcher in Gegenwart von Hefe grösstentheils in Aethyl¬
alkohol und Kohlendioxid zerfällt. Nebenbei bilden sieh noch an¬
dere Körper in kleiner Menge, welche später, wenn die Gährung
läher beschrieben wird, erwähnt werden sollen. Weingeisthal-
flge Getränke bereitet man im Grossen durch Gährung von

ßoscoc, Elemente der Ohcniie. IQ

'■
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Aethylalkohol.
zuckerhaltigen Flüssigkeiten, wie Traubenmost, Malzauszugu. Siw
Durch Destillation erhält man daraus wasserhaltigen Weingeist
welchen man zu wiederholten Malen rectifieirt und dabei den
Theil, welcher zuerst destillirt, für sich auffängt. Derselbe be,
steht aus stärkerem Weingeist, welcher bei einer niederem Ten.
peratur siedet, als Wasser. Durch Destillation allein kann j»
Alkohol nicht vollständig vom Wasser getrennt werden. Det
stärkste Weingeist, welcher auf diese Weise erhalten werden
kann, enthält noch 10 Proc. Wasser. Um wasserfreien oder
absoluten Alkohol darzustellen, setzt man eine Verbindung Z11
welche grosse Neigung hat, sich mit Wasser zu verbinden. Arn
geeignetsten hierzu ist frisch gebrannter Kalk, den man in kleine
Stücke zerschlagen in einem Destillationsgefässe mit starken
Weingeiste übergiesst; nach längerem Stehen destillirt man den
wasserfreien Alkohol ab.

Der Aethylalkohol kann künstlich aus seinen Elementen
dargestellt werden. Durch dirocte Verbindung von Kohlenstoff
und Wasserstoff entsteht Acetylen, C 2 H 3 (s. Seite 73), welches
sich mit mehr Wasserstoff zu Aethylen vereinigt. Aethylengas
wird von concentrirter Schwefelsäure absorbirt, wodurch sich
Aethylschwefelsäure bildet:

c 3h 4 +h)sOi =° 2 h 5) S(V
Mit Wasser gekocht, zerfällt dieselbe in Alkohol und Schwefel.

C 9 rL
H S0 4 +H| 0== C 2 H 5j 0 + Hj s()4

Der reine Aethylalkohol ist eine farblose, leicht bewegliche
Flüssigkeit, welche angenehm geistig riecht, und brennend
schmeckt. Sein speeifisehes Gewicht ist bei 0°= 0,8095, bei 15,51
= 0,7939, er siedet unter dem Normaldruck bei 78,4°. Durch die
stärkste Kälte (— 100°) wird er nicht fest, sondern nur dick,
flüssig; er brennt mit bläulicher, nicht leuchtender Flamme, zieht
Wasser mit grosser Begierde an und mischt sich damit in allen
Verhältnissen, wobei sich Wärme entwickelt und eine Volum.
Verminderung eintritt.

Der Alkohol löst Harze, Fette, flüchtige Oele und viele
andere in Wasser unlösliche Körper; ebenso viele Salze und
Gase sind darin löslich. Der Werth weingeisthaltiger Flüssig.
keiten beruht auf ihrem Gehalte an Alkohol, und es ist daher
von grosser Wichtigkeit, die Menge desselben rasch und genau
bestimmen zu können. Enthält der verdünnte Weingeist keinen
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Zucker oder andere Körper aufgelöst, so ermittelt man die
Stärke desselben dadurch, dass man sein specifisches Gewicht
vermittelst des Aräometers bestimmt und dasselbe mit einer
Tabelle vergleicht, welche den dem gefundenen specifischen
Gewichte entsprechenden Gehalt an Alkohol angiebt. Da der
Weingeist sich durch Wärme beträchtlich ausdehnt, so muss
bei einer solchen Bestimmung die Temperatur genau beobachtet
und eine Correctur angebracht werden, wenn die Temperatur
verschieden von der ist, bei welcher das Instrument getheilt
wurde.

Der Alkoholgehalt geistiger Getränke ist sehr verschieden.
Die verschiedenen Arten von Branntwein enthalten 40 bis 50 Proc.;
Weine 17 Proc. (Madeira und Portwein) bis zu 7 oder 8 Proc.
(leichte deutsche und französische Weine); starke englische
Biere enthalten 9 bis 8 Proc. und deutsche Biersorten gegen
i Proc.

fe*(

Wird Alkoholdampf durch eine rothglühende Röhre geleitet,
so tritt Zersetzung ein und es entstehen verschiedene Producte,
wie Wasserstoff-, Sumpfgas, Aethylen, Benzol, Naphthalin u. s.w.
Durch oxidirende Körper wird der Alkohol zuerst in Aldehyd
and dann in Essigsäure verwandelt, die Alkalimetalle lösen sich
in Alkohol unter Entweichen von Wasserstoff und Bildung eines

C 2 H 5 1
Aethylates, wie Kaliumäthylat, ^g 5 } 0. Mit vielen Säuren geht
Alkohol namentlich beim Erwärmen doppelte Zersetzung ein,
indem das Aethyl mit dem Wasserstoff der Säure seinen Platz
wechselt.

Diäthyläther, pS 6 ! 0. Diese Verbindung, welche gewöhn¬
lich einfach Aether genannt wird, kann auf sehr verschiedene Art
erhalten werden. Eine der einfachsten Reactionen ist die, dass
man Aethyljodid auf Kaliumäthylat einwirken lässt, wobei das
Aethyl des Jodäthyls mit dem Kalium seinen Platz wechselt:

>f}+ K 0 = Kl , 0
J +G &•!<>■

Im Grossen gewinnt man den Aether durch Erhitzen eines
Gemisches von Alkohol auf Schwefelsäure auf 140°, wobei zwei
Reactionen stattfinden. Zuerst bildet sich Aethylschwcfelsäure
und Wasser:

C2 ii 5 ) ° + n) s °4 = h) ° + ° 2 h61 so *-

1

I
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Die Aethylschwefolsäure wirkt bei 140° auf ein
Moleoül Alkohol ein, wobei wieder Wasserstoff für Aethyl ai
getauscht wird und Aether und Wasser entstehen:

C 2 H 5 j 0+ C 3 H 5 j S04= Hj 0+ C,j
Das in den zwei Reactionen gebildete Wasser und der

Aether destilliren ab, und Schwefelsäure bleibt zurück; lässt ma»
daher fortwährend soviel Alkohol nachfliessen, als Aether u11(}
Wasser sich verflüchtigen, so bleibt die Reaetion ohne Unter.
brechung im Gange, und es lässt sich mit einer geringen Menm
Schwefelsäure eine grosse Menge Alkohol in Aether verwandeln

Der Aether ist eine farblose, sehr bewegliche Flüssigkeif
welche eigentümlich durchdringend riecht und brennend
schmeckt. Er siedet bei 34,5°, hat das speeif. Gew. 0,736 bei o»
und brennt mit leuchtender Flamme; mit Wasser ist er nicht
mischbar, löst sich aber etwas darin auf; dagegen mischt ersieh
in allen Verhältnissen mit Alkohol, und ein solches Gemisch ist
als Arzneimittel unter dem Namen Hoffmannische Tropfen
bekannt. Der Aetherdampf ist 37 mal schwerer als Wasserstoff
und kann wie Kohlendioxid aus einem Gefässe in ein anderes ge.
gössen werden; der Dampf ist sehr leicht entzündlich und bildet
mit Luft ein heftig oxplodirendes Gemenge. Da der Aether wegen
seines niederen Siedepunktes sich sehr leicht verflüchtigt, sjt
muss man beim Handhaben grösserer Mengen die Vorsicht beob-
achten, brennende Körper fern zu halten. Oxidirende Körper
greifen den Aether leicht an, und es entstehen dabei dieselben
Producte wie aus dem Alkohol.

Gemischte Aeth'er oder Aether, welche zwei verschiedene
Radicale enthalten, entstehen, wenn man die Kalium- oder Na¬
triumverbindung eines Alkohols mit dem Jodid eines anderen
Radicals zusammenbringt; so erhält man aus Aethyljodid und

C H,
Kaliummethylat den Methyläthyläther.

C2 H
C,H,

H+ K l ö
■ C Hg

+ C 2 H 5

0:

}»•
Dieselbe Verbindung wird gebildet, wenn Methylschweiel-

säure mit Aethylalkohol erhitzt wird. Die bis jetzt näher unter¬
suchten einfachen und gemischten Aether sind in nachstehender
Tabelle aufgeführt:
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Aethylverbin düngen.

Dimethyläther . .

Methyläthyläther

Diäthyläther . .

Methylamyläther

Aethylbutyläther

Aethylamyläther .

Dibutyläther . .

Aethylhexyläther

Diamyläther . .

. C 9 H fi O =

C» H R 0

C H,
C H3
C H,
C,

0.

Ä) 0 '

0 .

•C7 H16 0 = ^J 0 .
•C8 H]8 0 = g^J 0 .
.C8 H18 0 = §,H 6J 0
.C 10 H 22 O = g{n}o.
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Siedepunkt.
. — 21°

•+ 12

34,5

92

80

. 112

. 101

. 132

170

Aethylwasserstoff, C 3 H 6. Dieser Kohlenwasserstoff bildet
sich beim Erhitzen von Methyljodid und Zink auf 150°.

2 CH3 J -f- Zn = C 2 H6 -f- ZnJ 2
Aus Aethyljodid erhält man denselben dadurch, dass man es mit
Zink und Wasser in zugeschmolzenen Glasröhren auf 150° erhitzt:

2 C2*
ä J 8) + 2Zn + |)0 = 2C 2 H 0 + ZnJ 2 -f- ZnO.

Der Aethylwasserstoff ist ein farbloses Gas, welches noch
nicht zu einer Flüssigkeit vordichtet worden ist; mit seinem
Volum Chlor gemischt bildet sich im zerstreuten Tageslicht als
Hauptproduct Aethylchlorid, C 2 H 5 C1; ein Ueberschuss von Chlor
Sieht weitere Substitutionsproducte, von welchen das letzte
Trichlorkohlenstoff,C 2 C16 ist.

Aethylchlorid, C 2 H5 C1, erhält man, wenn man Alkohol
mit Salzsäuregas sättigt und erhitzt, oder wenn Alkohol in der
Kalte auf die Chloride des Phosphors einwirkt, z. B.

5 Ü2 ff}0 + PC1 6 = 5C2 H6 C1 -f H3 P0 4 + H 2 0.
Es ist ein farbloses Gas, welches sich in einer Kältemischung

zu einer beweglichen Flüssigkeit verdichtet, die bei 12,5° sie¬
det und mit schön grün gefärbter Flamme verbrennt.

■
I

»



278 Aethylverbindungen.
Aethylbromid, C 2 H 5 Br, und Aethylj odicl, C 2 H 5J, stellt

man dar, indem man Alkohol mit Phosphor und Brom oder Jod
zusammenbringt. Das Aethyljodid ist eine farblose schwere
Flüssigkeit, welche bei 72° siedet, und welche bei 0° das speci.
fische Gewicht 1,94G hat. Dem Licht ausgesetzt färbt es sich
durch Freiwerden von Jod braun. Es geht mit anderen Sub¬
stanzen sehr leicht doppelte Zersetzung ein und findet deshalb
häufige Anwendung, um andere Aethylverbindungen darzustellen,

(P H
jr2n 5 wird neben dem isomeren Propi 0.

nitril aus Aethylverbindungen auf analoge Art erhalten wielle.
thyleyanid aus Methylverbindungen; sie bildet sich ferner, wenn
eine Lösung von Aethylamin in Alkohol mit Aetzkali und Chloro.
form zusammengebracht wird:

C 2 H 7N + CHC18 = C S H 5 N -f- 3 HCl.
Das Aethylcyanid siedet bei 79° und riecht durchdringend,

äusserst widerlich; durch Säuren wird es in Aethylamin und Amei.
sensäure zerlegt.

Das isomere Propionitril stellt man durch Destillation
eines Gemisches Kaliumäthylsulfat und Kaliumcyanid; es siedet bei
98°, liefert mit Kalilauge gekocht, Ammoniak und Propionsäure
und verbindet sich mit Wasserstoff zu Propylamin. Aus Animo-
niumpropionat erhält man diese Verbindung, indem man dem-
selben durch Erhitzen mit Phosphorpentoxid die Elemente des
Wassers entzieht:

NILCttcO. 2H,0 = G,tLN fC2 H5ICN

Aethylnitrit, C 2 Hä N0 3 (Salpeteräther), entsteht neben
verschiedenen Oxydationsproducten, wenn man Alkohol mit
Salpetersäure zusammenbringt oder wenn man Stickstofftrioxid
in Alkohol leitet:

N2 0 3 -f 2C 2 H6 0 = 2NO*C 2 H5 -f- H 2 0.
Aethylnitrit siedet bei 18° und riecht angenehm nach

Aepfeln. Eine weingeistige Auflösung dieser Verbindung bildet
den Salpeteräther der Apotheken.

Aethylnitrat, C 2 H 5 N0 3. Um diesen"Körper aus Alkohol
und Salpetersäure darzustellen, muss .man beide Verbindungen
im ganz reinen Zustande und unter starker Abkühlung mischen.
Enthält, die Salpetersäure salpetrige Säure, so entsteht nur
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Aethylverbinclungen. 279

Aethylnitrit, setzt man aber einen Körper zu, der die salpetrige
Säure zerstört, wie Harnstoff, so erhält man Aethylnitrat. Das¬
selbe ist eine farblose, angenehm riechende Flüssigkeit, die bei
86° siedet.

Aethylhydrosulfid, ^Sm-tt 5 | S (Mercaptan), auch Schwefel¬
alkohol genannt, da man es als Alkohol betrachten kann, in
welchem der Sauerstoff durch Schwefel ersetzt ist, erhält man
durch Erhitzen von Aethylchlorid mit Kaliumhydrosulfid als
farblose Flüssigkeit, welche bei 36° siedet und wie alle flüch¬
tigen organischen Schwefelverbindungen einen höchst unan¬
genehmen zwiebelartigen Geruch besitzt. Das Mercaptan tauscht
seinen Wasserstoff sehr leicht gegen Metalle aus und bildet
salzartige Verbindungen, welche Mercaptide genannt werden;
die Quecksilborverbindung bildet weisse glänzende Krystalle,
welche im Wasser unlöslich sind.

Aethylsulfid, q 2 xj 5 S- Diese Verbindung steht zum Mer¬
captan in derselben Beziehung wie Aether zu Alkohol; man er¬
hält dieselbe, wenn man Aethylchlorid mit einer alkoholischen
Lösung von Kaliumsulfid zusammenbringt. Es ist eine farblose
sehr widerlich riechende Flüssigkeit, welche' bei 91° siedet.
Das Aethylsulfid verbindet sich mit Aethyljodid zu einer kry-
stallinischen Verbindung, dem Aethylsulfinjodid, 3(&,H 5)SJ, in
welcher man das Jod durch Chlor, Brom und Säureradieale
ersetzen kann und so eine Reihe von Salzen erhält. Bringt
man Aethylsulfinjodid mit Wasser und Silberoxid zusammen,
so bildet sich Jodsilber und eine stark alkalisch reagirende

Flüssigkeit, welche Aethylsulfinhydroxid, 3 (C 2 H 5)Sj 0) enthält,
welches grosse Aehnlichkeit mit Aetzkali hat und die Base der
Aethylsulfinsalzc ist.

Aethylhydrosulfat oder Aethylschwefelsäure, a ä 5 [S0 4

Wie schon früher erwähnt, erhält man diese Verbindung,
wenn Alkohol mit concentrirter Schwefelsäure gemischt wird
"der wenn Aethylen sich in Schwefelsäure löst. Von über¬
schüssiger Schwefelsäure lässt sich die Aethylschwefelsäure leicht
trennen, indem man die saure Flüssigkeit mit Wasser verdünnt
lud mit Baryumcarbonat neutralisirt; unlösliches Baryumsulfat

fr



280 Aethyl Verbindungen.
scheidet sich ab, und die Lösung enthält Baryumäthylsi
aus dem man die freie Säure dadurch erhält, dass man da*'
Baryum durch Zusatz der genau erforderlichen Menge von
Schwefelsäure ausfällt und die Lösung im luftleeren Räume vep.
dunstet. Die Aethylschwefclsäure ist eine syrupsdicke Flüssigkeit
und verhält sich als einbasische Säure; ihre Salze krystallisireu
leicht und sind alle in Wasser löslieh; da sie leicht doppelte
Zersetzungen eingehen, so benutzt man sie häufig, um andere
Aethylverbindungen daraus darzustellen.

Di-Aethylsulfat oder Sehwefelsäureäthyläther
C TT 1
pii-MSO,,, erhält man, wenn man den Dampf von Schwefel-
trioxid in abgekühlten Aether leitet; die Bildung dieser Ver.
bindung entspricht daher genau der Bildung der Schwefelsäure
aus Schwefeltrioxid und Wasser. Das Di-Aethylsulfat ist eine
nach Pfefferminze riechende Flüssigkeit, die nicht destilliri
werden kann, und welche sich mit Wasser in Aethylschwefcl-
säure und Alkohol umsetzt.

Aethylphosphate. In der dreibasischen Phosphorsäure
können die drei Atome Wasserstoff nach einander wie durch
einwerthige Metalle auch durch Aethyl ersetzt werden, und man
erhält so die folgenden Verbindungen:

C2 II 5
rr 5 1 P 0 4 Aethyldihydrophosphat,

C 2 H 6]
C 2H6 [-P0 4 Diäthylhydrophosphat,

C 2 H5CA P0 4 Triäthylphosphat.

Die erste Verbindung ist eine zweibasiche, die zweite eine
einbasische Säure; das Triäthylphosphat erhält man durch Zu-
sarnmenbringen von Aethyijodid mit Silberphosphat als farblose
Flüssigkeit, welche bei 215" siedet.

Aethylcarbonate. Die zweibasische Kohlensäure bildet
zwei Aethylverbindungen. Leitet man Kohlendioxid in eine
weingeistige Lösung von Kaliumäthylat, so fällt ein weisses

C TT-1
Salz nieder, das Kaliumäthylcarbonat, 2 u 6 \ C0 3 . Die entspre-
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ohende Aethylkohlensäure ist im freien Zustande nicht bekannt,
indem sie schnell in Alkohol und Kohlendioxid zerfällt. Das

C TT 1
Di-Aethylcarbonat, rj 2jj 5 fC0 3 , bildet sich bei der Einwirkung
von Silbercarbonat auf Aethyljodid und ist eine bei 126° sie¬
dende ätherisch riechende Flüssigkeit.

Aethylborat, C 2 H 6 lB0 3 , isteine farblose Flüssigkeit, die
C2 H BJ

mit schön grüner Flamme brennt; man erhält dieselbe, wenn
man Borchlorid mit wasserfreiem Alkohol zusammenbringt.

Aethylsilicate. Die Kieselsäure bildet verschiedene
Aethylverbindungen, welche durch Einwirkung von Silicium-
ohlorid auf Alkohol entstehen. Die der normalen Kieselsäure,
Ht Si0 4, entsprechende Verbindung 4(C 2 H 6), Si0 4 ist eine farb¬
lose, flüchtige Flüssigkeit, welche angezündet unter Verbrei¬
tung eines dichten weissen Rauches von Siliciumdioxid verbrennt.

Acetylverbindungen.

Acetaldehyd, C 2 H 4 0. Um Aethylalkohol durch Oxydation
in Aldehyd zu verwandeln, erhitzt man denselben mit Braun¬
stein und verdünnter Schwefelsäure. Aldehyd bildet sich auch,
wenn man ein Gemisch von Kaliumacetat und Kaliumformat
erhitzt:

{c0 2 K + (cO a K = 1) C °s + (
GHS
COH.

Der Acetaldehyd ist eine farblose Flüssigkeit, welche stark
erstickend riecht, bei 21° siedet, bei 0° das specifische Gewicht
0,801 hat und sich in allen Verhältnissen mit Wasser, Alkohol
und Aether mischt. Aus der Lösung eines Silbersalzes reducirt
Aldehyd metallisches Silber, welches sich als glänzender Spiegel
an der Gefässwand ausscheidet. Mit verdünnter Salzsäure und
Natriumamalgam in Berührung geht er unter Aufnahme von
Wasserstoff wieder in Alkohol über; in Berührung mit der Luft
äbsorbirt er Sauerstoff und verwandelt sich in Essigsäure; schnell
geschieht dies unter Einfluss oxidirender Körper.

Wie alle ungesättigten Verbindungen hat der Aldehyd die
Eigenschaft, durch Zusammentreten mehrerer Molecüle zu einem

j
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,

einzigen polymere Modifioationen zu bilden. Wird Aldehyd
längere Zeit in verschlossenen Gefässen aufbewahrt, so ver.
wandelt er sich in glänzende Krystalle, welche in Wasser unlöslich
sind und bei 120° sublimiren; ei-hitzt man sie in zugeschmo].
zenen Röhren auf 200°, so entsteht wieder Aldehyd; man nennt
diese feste Modification des Aldehyds Metaldohyd. Wir,)
eine wässerige saure Lösung von Aldehyd längere Zeit auf
0° abgekühlt, so bildet sich Paraldehyd, C6 H 12 O 8 = 3(C 2 H40)
eine farblose Flüssigkeit von angenehmem Geruch, welche bei
124° siedet. Erhitzt man Aldehyd mit Zinkchlorid, so entstellt
Acraldehyd, QjHgC^ = 2(C a H,10), eine stechend riechende Flüssi».
keit, welche bei 110° siedet. Mit Ammoniak verbindet sich der

0 TT 0\
Aldehyd zu einer weissen krystallinischen Verbindung, a-v-i/ ,

welche Aldehydammoniak genannt wird; er geht ferner
krystallisirbare Verbindungen mit den sauren Sulfiten der Alkali.
metalle ein. Schüttelt man Aldehyd mit einer Lösung von
Natriumhydrosulfit, so gesteht das Ganze zu einem Krystallbrei'
ganz dasselbe Verhalten zeigen alle anderen Aldehyde.

In vielen Reactionen verhält sich der Aldehyd als das Oxid
eines zweiwerthigen Radicals C 3 H 4 , welches man Aethyliden
nennt; Phosphorpentachlorid wirkt heftig auf Aldehyd ein
und es bildet sich Phosphoroxichlorid und Aethylidenchlorid.
f1 TT PI .

PC1 6 -I- C 2 H 4 0 = POCl 3 -f Ga H4 Cl a ,
welches bei 60° siedet und identisch ist mit dem einfach ge.
chlorten Aethylchlorid.

C TT 1
Aceta], /p 2 TT4i } 0 2 , bildet sich neben Aldehyd, wenn AI-

kohol durch Braunstein und Schwefelsäure oxidirt wird, und
kann ferner dadurch erhalten werden, dass man Aethyliden.
bromid auf'Natriumäthylat einwirken lässt. Es ist eine angenehm
riechende Flüssigkeit, welche bei 104° siedet. Eine ähnliche

G H 1
Verbindung, das Dimethylacetal, /(Ar | f0 2) ist im rohen
Holzgeist enthalten.

Chloral, C 2 C13 1I0, ist eine farblose, eigenthümlich riechende
Flüssigkeit, welche bei 99° siedet; man erhält sie durch Ein¬
wirkung von Chlor auf Alkohol. Das Chloral ist der Aldehyd
der Trichloressigsäure und geht durch Oxidation in diese Saure

WB^^^^^^t



m
4

1
fj &rfä, * y6 % S*

/.v

0\ y/r, M V ,'.y< Jj
■

' ]

•



2

7? J«

*/ ä / v /^ ^

!| * ^ 0
/ # °y t

/v

?
7/

f t \ i d :l



Essigsäure. 283

über; es verhält sich dem Aldehyd sehr älfnlioh; wie dieser
bildet es eine feste Verbindung mit Ammoniak, welche Silber¬
salze reducirt, und verbindet sich mit sauren Sulfiten der Alkali¬
metalle zu krystallisirten Verbindungen. Von Alkalien wird
das Chloral zersetzt in Chloroform und ein Salz der Ameisen¬
säure:

fCCL , Hl(COH + KJC1S. + K}0 = CC1,H + C °|)0.(COH T K/
Man benutzt diese Reaction, um Chloroform fabrikmässig

darzustellen. Zu diesem Zwecke leitet man Chlor in Alkohol
bis zur Sättigung und destillirt das gechlorte Product mit
Matronlange.

Essigsäure, C 2 H 4 O a

Verdünnte Essigsäure oder Essig ist schon seit sehr langer
Zeit bekannt; die verschiedenen Bildungsweisen der Essigsäure
sind schon oben ausführlich besprochen worden. Im Grossen
stellt man die Essigsäure dar, entweder durch Oxidation von
Alkohol oder durch trockne Destillation von Holz (Holzessig).
Reiner Alkohol wird für sieh an der Luft, auch wenn er mit
Wasser verdünnt ist, nicht oxidirt; aber in Berührung mit
Platinschwarz verwandelt er sich zuerst in Aldehyd und dann
>n Essigsäure; derselbe Process findet statt, wenn gewisse stick¬
stoffhaltige Substanzen gegenwärtig sind; Wein und Bier, welche
solche Körper enthalten, werden daher, der Luft ausgesetzt,
bald sauer. Bei dieser Essigjährung tritt eine eigenthümliche
niedere Pflanzenbildung (Mycoderma aceti) auf, welche den
Uebergang des Sauerstoffs der Luft zum Alkohol vermittelt.

Um Essig im Grossen darzustellen, benutzt man Wein, Bier¬
würze oder verdünnten Weingeist, welche man mit etwas Essig
owl Hefe versetzt in Fässern, die nur lose verschlossen sind,
längere Zeit einer Temperatur von 24 bis 27° aussetzt. Schneller
kommt man zum Ziel, wenn man die weingeisthaltige Flüssig¬
keit langsam über mit Essig getränkte Ilolzspäne, mit welchen
aufrechtstehende Fässer gefüllt sind, fliessen lässt. Die Flüssig¬
keit bietet hier der Luft eine grosse Oberfläche dar, und die
Oxidation geht sehr rasch von statten (Schnellessigfabrikation).
Reine Essigsäure erhält man durch Destillation von wasserfreiem
Natriumacetat mit concentrirter Schwefelsäure. Sie ist eine
farblose Flüssigkeit, welche bei 118° siedet und bei -f- 17° zu

■
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weissen Krystallblättern erstarrt, weshalb man die concentrirte
Essigsäure auch Eisessig nennt; sie riecht stechend sauer, ist
sehr ätzend und zerstört die Haut; mit Wasser ist sie in allen
"Verhältnissen mischbar.

Unterwirft man verdünnte Essigsäure der Destillation, so
destillirt schwächere Säure über, und der Rückstand wird mehr
und mehr concentrirt, bis zuletzt reiner Eisessig zurückbleibt.
Die essigsauren Salze oder Acetate sind fast alle in Wasser
löslich und krystallisirbar.

C H Ol
Das Ammoniumacetat, 2>jrr (0, zerfällt beim Erhitzen

in Wasser und Acetamid; die wässerige Lösung desselben führt
als Arzneimittel den Namen Spiritus Minderen.

p tt r\\
Das Kaliumacetat, 2 3R 0, ist ein sehr zerfiiesslich.es

Salz, welches auf 300° erhitzt zu einer klaren Flüssigkeit schmilzt,
die beim Erkalten zu blätterig krystallinischer Masse erstarrt,
Das Natriumsalz krystallisirt in grossen wasserhaltigen Krystallen,
P TT AI

2 "N"a I *-* "1~ ^ ^2 0, Aluminiumacetat und Eisenacetat finden

als Beizmittel in der Färberei und Kattundruckerei Verwendung,

Das Bleiacetat oder Bleizucker, (° 2H3 p^}o 2 + 3H 20,
ist eines der wichtigsten Bleisalze. Basische Bleisalze entstehen
durch Auflösen von Bleioxid in einer wässerigen Bleizucker¬
lösung; die so erhaltene Flüssigkeit führt den Namen Blei,
essig. Der Grünspan ist ein Gemenge verschiedener basischer
Kupfersalze der Essigsäure. Das normalze Salz wird durch
Auflösen von Grünspan in Essigsäure in dunkelgrünen Krystallen

erhalten, (CaHs °M 0 2 + H2 0; dasselbe bildet mit Kupferarsenit

ein prachtvoll grünes, in Wasser unlösliches Doppelsalz, welches
als Malerfarbe unter dem Namen Schwein furter Grün ange¬
wandt wird.

Die Salze der Essigsäure lassen sich leicht daran erkennen,
dass sie mit Schwefelsäure erhitzt den eigenthümlichen Geruch
der Essigsäure entwickeln; setzt man zu diesem Gemische Al¬
kohol, so entsteht Essigäther, der ebenfalls am Geruch kennbar
ist. Die trocknen Acetate der Alkalimetalle geben mit Arsen-
trioxid erhitzt das widerlich riechende Kakodyl.
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Aethylacetat. — Acetylacetat. 285

Aethylacetat, Essigäther, C 2 H 3 0
C.H« ja Man stellt diese

Verbindung dar durch Destillation eines Acetates mit einem
Gemische von Schwefelsäure und Weingeist. Der Essigäther
ist eine farblose Flüssigkeit, welche bei 74° siedet und einen
sehr angenehmen, erfrischenden Geruch besitzt.

Das Amylacetat, pV, 3 \ 0, wird auf dieselbe Weise aus

Amylalkohol erhalten; es siedet bei 140°, riecht angenehm wie
Bergamottbirnen und findet in der Parfümerie und Conditorei
unter dem Namen Birnöl Verwendung.

n TT A|
Acetylchlorid, 2 spi[, entsteht, wenn die Chloride des

Phosphors auf Essigsäure einwirken:

PCI g 4- 3 C 2 H 3_0 + C 2 H 3 01
Gl)

Es ist eine farblose Flüssigkeit, welche bei 55° siedet, ste¬
chend riecht und an der Luft stark raucht. Mit Wasser zerfällt
es in Essigsäure und Salzsäure. Aehnlich verhalten sich das
Acetyljodid und Bromid.

Acetylacetat oder Essigsäureanhydrid, p 2 ff 3 rI|o,
wird erhalten, wenn Acetylchlorid auf ein wasserfreies Salz der
Essigsäure einwirkt:

C 2 H3 0\ , C 2 H 3 0} 0 _ C 2 H3 01 0 , Nal
Clj + Na/ U - C 2 H 3 0/ U + cij

Das Anhydrid der Essigsäure ist eine farblose Flüssigkeit,
welche stechend riecht und bei 138° siedet; es mischt sich
nicht mit Wasser, sondern sinkt darin unter, zersetzt sich aber
damit, besonders schnell beim Kochen, in Essigsäure. Bringt
man es unter guter Abkühlung mit Baryumdioxid zusammen,

p n AI
so bildet sich das Acetylperoxid, n 2 H 3 OI ^ 2' e " le dicke ölige
Flüssigkeit, welche dem Wasserstoffdioxid ähnlich stark oxydi-
rend wirkt und sich beim Erhitzen unter heftiger Explosion
zersetzt.

Lässt man Chlor auf kochende Essigsäure einwirken, so wird
der Wasserstoff des Methyls durch Chlor ersetzt, und man erhält
je nach der Dauer der Einwirkung Monocliloressigsäure,
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tt!0, ein fester krystallinischer Körper, welcher bei
62° schmilzt und bei 186° siedet, Dichloressigsäure
COCHCl 2 l n , T • , , ... COCCl.l n '

j| 0, und TrichloresBigsaure, jfl 0, welche
ebenfalls krystallisiren; diese drei Verbindungen bilden wie
Essigsäure Salze, Aether, Amide u. s. w. Mit einer Flüssigkeit
in der sich Wasserstoff' entwickelt, zusammengebracht, geht die
Chloressigsäure wieder in Essigsäure über. Die Trichloressig.
säure zerfällt mit Kalilauge erwärmt in Chloroform und Kalium,
carbonat:

COCCI3J 0 + g} 0 = |) C0 S +■ CC1 3 H.
Brom und Jodessigsäure sind ebenfalls bekannt.

Thiacetsäure, C 2 H3 0| g_ D;ege Verbindung steht in der
nämlichen Beziehung zu Essigsäure wie Mercaptan zu Alkohol
man stellt sie dar durch Einwirkung von Phosphorpentasulfid auf
Essigsäure:

P 3 S B + 5C a H 4 0 2 = P 2 0 6 -f- 5C 2 H 4 0S.
Es ist eine farblose Flüssigkeit, welche sich an der Luft

gelb färbt; sie riecht widerlich nach Schwefelwasserstoff und
Essigsäure und siedet bei 93°.

C2 H 3 0)
Acetamid, HIN, erhält man, wenn Aethylacetat mith|

Ammoniak erhitzt wird:

GgH.0
C2 H 5)o + | N =

J2 n aH„0
H
II

N + #}<>,
oder wenn man Ammoniumacetat der Destillation unterwirft,
welches dabei in Wasser und Acetamid zerfällt.

Das Acetamid ist eine weisse, krystallinische Substanz,
welche bei 78° schmilzt und bei 222° siedet; es riecht eigen-
thümlich nach Mäusen. Mit Säuren verbindet es sich dem Ammo¬
niak ähnlich zu salzartigen Verbindungen; es lässt sich aber
auch in ihm 1 Atom durch Metalle ersetzen, und es verhält
sich daher auch wie eine schwache Säure. Mit Phosphorpent-
oxid erhitzt verliert es ein Molecül Wasser und verwandelt sich
in Acetonitril oder Methylcyanid. Erhitzt man Essigäther an-
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Aceton. — Propylalkohol. 287

statt mit Ammoniak mit Aethylamin, so entsteht Aethylacet-

amid, C2H3 o|N.

in TT Q
q|j 3 . Das Aceton bildet sich, wenn essigsaure

Salze der trocknen Destillation unterworfen werden, oder wenn
die Dämpfe von Essigsäure durch eine rothglühende Röhre ge¬
leitet werden:

2 C H3C0} 0== jCH3C0 + HJ 0 + C02
Es ist im rohen Holzgeiste enthalten und kann synthetisch

Mf verschiedene Weise dargestellt werden.
1. Wenn Zinkmethyl und Acetylchlorid aufeinander wirken:

CS
CH 3}Zn + 9° 00 5|} }Zn + 2 {°°■ " 1CHS

2. Wenn Natriummethyl auf Kohlenoxid einwirkt:

2NaCH 3 ■+- CO |CH S + Aa2
Das Aceton ist eine farblose Flüssigkeit, welche ätherisch

riecht und bei 56° siedet. , Mit Natriumhydrosulfit vereinigt es
sich ähnlich wie Aldehyd zu einer krystallisirbaren Verbindung.
In wässeriger Lösung mit Natriumamalgam zusammengebracht
nimmt es 2 Atome Wasserstoff auf und verwandelt sich in
secundären Propylalkohol.

Verbindungen mit drei Atomen Kohlenstoff.

C TT 1
Der primäre Propylalkohol ti 7 } 0 ist in kleiner Menge

'bi Fuselöl der Weintrebern enthalten; er siedet bei 96° und
unterscheidet sich vom Aethylalkohol, mit dem er grosse Aehn-
Üchkeit besitzt, dadurch, dass er nicht in allen Verhältnissen
■mt, Wasser mischbar ist; die primären Propylverbindüngen
W noch wenig untersucht; die bis jetzt dargestellten zeigen
die grösste Aehnlichkeit mit den entsprechenden Aethylverbin-
dwigen. Bei der Oxidation liefert der Propylalkohol Propion-

O3H5O)•>aure
5jj[ 0 = !n2Q |t- Gewöhnlich stellt man diese Säure
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Diäthyl.
aus Propionitril dar (s. Seite 278); sie entsteht ferner durch
Einwirkung von Kohlendioxid auf Natriumäthyl:

C0 2 + C 2 H5 = C3 H6 Na0 2
Die Propionsäure ist der Essigsäure sehr ähnlich; sie löst sich
in Wasser in jedem Verhältnisse, wird durch Calciumchlorij
aus dieser Lösung abgeschieden.

Der secundäre Propylalkohol oder das Dimethylcar.
f(CH,),
Hbinol C

(OH
siedet bei 84°; erhitzt man denselben mit Jod¬

wasserstoffsäure, so erhält man das Isopropyljod-id, eine färb,
lose, schwere Flüssigkeit, welche bei' 90° siedet. Am besten
stellt man diese Verbindung aus Glycerin dar. Glycerin C 3 H 80ä
ist ein dreiwerthiger Alkohol; erhitzt man dasselbe mit einen
Ueberschuss von concentrirter Jodwasserstoffsäure, so tritt fol.
gende Reaction ein:

C8H8 0 3 + 5HJ = C3 H 7 J -f 3H 2 0 + 2J 2.
Bringt man das secundäre Propyljodid mit Zink und ver¬

dünnter Salzsäure zusammen, so bildet sich Propylwasserstoff
C 3 H 8 , ein mit leuchtender Flamme brennendes Gas. Dasselbe
wird im Lichte von Chlor angegriffen und es entsteht als erstes
Substitutionsproduct das primäre Propylchlorid; bei dieser
Umwandlung finden also folgende Reactionen statt:

(CH 3 fCH 3
1. CHJ + H 2 = {CH 2 + HJ

ICH3 (CHS
fCH 3 fCH«

2. CH 2
ICH 3

Erhitzt man dieses Propylchlorid mit Natriumacetat

+ Cl 2 CH a + HCl
CH 2C1

das Propylacetat cÄ 0 ' welches mit Kalilauge

primären Propylalkohol und Kaliumacetat giebt.

Verbindungen mit vier Atomen Kohlenstoff.

Wird Aethyljodid mit Zink in verschlossenen Gefässen auf
150° erhitzt, so bilden sich Zinkjodid und der Kohlenwasserstoff
C 4 H ]0 , der dieser Bildungsweise nach, Diäthyl genannt wird.
Das Diäthyl oder der normale Butylwasserstoff ist ein farbloses

30 erhält

gekocht.
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Butylalkohol. 289

Gas, welches sieh bei Or> zu einer farblosen Flüssigkeit verdichtet,
«'eiche das specifische Gewicht 0,600 hat und die leichteste von
tflen bekannten Flüssigkeiten ist. Derselbe Kohlenwasserstoff
Met sich in Auflösung im flüchtigsten Theile des amerika¬
nischen Steinöles und dem Destillationsproducte der Steinkohlen.
ion Chlor wird er im Lichte angegriffen und man erhält als
*stes Substitutionsproduct Butylchlorid C 4 H 9 C1, aus welchem
Jan durch doppelte Zersetzung Butylalkohol und andere Butyl-
abindungen darstellen kann. Der vom Diäthyl sich ableitende

Butylalkohol ist noch -wenig untersucht; bei der Oxidation liefert
!P TT
c\) TT' dieselbe Säure fin-

W sich neben Capron, Capryl und Caprinsäure in der Butter und ist
«ttserdem im Johannisbrote, in den Tamarinden und im Schweisse
'^gefunden worden; in grösserer Menge bildet sie sich, wenn
te Lösung von Rohrzucker mit faulem Käse und Kreide ge¬

tischt längere Zeit einer Temperatur von 30° ausgesetzt wird.
'8 Buttersäure ist eine farblose Flüssigkeit, welche nach ran-
8« Butter riecht und bei 160° siedet; das Aethylbutyrat oder

C TT Ol
* Buttersäureäther p 4 tt' SO hat einen angenehmen Obstge-
i und dient zur Bereitung von künstlichem Rum.

Der secundäre Butylalkohol oder das Aethylmethylcar-

•nol C |CH 3
lHOH

wird durch Reduction des Erythrits, eines Vier¬

lingen Alkohols erhalten (siehe Seite 340).

Im Fuselöle aus Runkelrübenmelasse kommt der Gährungs-

»tylalkohol {cg^H^ 2 vor; derselbe riecht nach Fuselöl,
"tot bei T09° und zeigt in seinem chemischen Verhalten grosse
'Imliclikeit mit dem Aethylalkohol.

Bei der Oxidation liefert der Gährungsbutylalkohol die

;rJbuttersäure*{^Q^j H3 ' 2 ; dieselbe siedet bei 153°, ist der
■wohnlichenButtersäure sehr ähnlich, riecht aber nicht so
angenehm. Dieselbe Säure erhält man, wenn man das secun-
ife Propyljodid mit Kaliumcyanid erhitzt und das so ent¬

sende Isobutyronitril (q^ 8^ mit weingeistiger Kali-
'»ng kocht:

Koscoe, Elemente der Chemie. 19

. I
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290 Trimethylcarbinol. — Trimethylformen.

jCH(CH8)a + KH0 + HaQ = jCH(CH8)2 + Nflg
Sie entsteht ferner, wenn man in der Essigsäure an die Stellt
von 2 Atomen Wasserstoff zweimal die Gruppe Meihyl einfulw
(s. Seite 2G5).

Der tertiäre Butylalkohol oder das TrimethylcarMi^
C Ikrr i dessen Bildungsweise aus Chloraeetyl und Zinkmettn
schon oben erwähnt wurde, bildet im wasserfreien Zustand,
weisse farblose Krystalle, welche geistig und zugleich na(j,
Kampher riechen. Erhitzt man das Jodid derselben mit Ziti

(CH,
CII

und Wasser, so erhält man den Kohlenwasserstoff C {qtAAh
l II 8

Trimethylformen, ein Gas, welches sich vom isomeren Diätl,
dadurch unterscheidet, dass es sich erst bei — 15° zu einf.
Flüssigkeit verdichtet.

Die Constitution der Verbindungen mit 4 Atomen Kohlen,
stoff wird durch nachstehende aufgelöste Formeln noch dem.
licher:

Diäthyl oder
normaler

Butyl-
wasserstoif

CH 3
1

Normaler Bu¬
tylalkohol

CH3
1

Secundärer
Butylalkohol

CH3
1

CH 2
CHOH
[

Buttersäure
CH 3

CH 2
j

CH 2
[

CH 2
j

CH 2 CH2 CH 2

CH8 CH 2 OH CH3 C0 2 H
Trimethyl¬

formen
CH S CH 3

CH

CH 3

Gährungs-
butylalkohol

CII» CH 3

\>
CH

CH2 OH

Tertiärer
Butylalkohol

CHo CH,

COH

Isobuttersäu
CH 3 CH,
\>

CH
1

CH3 C0 2H
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Amylalkohol. — Diamyl. 291

Verbindungen mit fünf Atomen Kohlenstoff.

Wie in dem Abschnitte über Tsomerie schon erwähnt wurde,
können drei isomere Kohlenwasserstoffe von der Formel C 5 Hi 3
xistiren; von diesen ist bis jetzt nur Einer bekannt, welcher

»e Constitution {c^ 01^ 2 hat.
Der Ausgangspunkt für die aus diesem Kohlenwasserstoff

:'4 ableitenden Verbindungen ist der Amylalkohol (c g (^2
= C5H 12 0 ein Hauptbestandteil des Fuselöls des Kartoffel-
ä»d Fruchtbranntweins; er ist eine farblose Flüssigkeit, welche
»angenehm durchdringend riecht, etwas in Wasser löslich ist

■»dbei 132° siedet; bei — 20° erstarrt er zu einer krystalli-
'ischen Masse. Natrium und Kalium lösen sich darin unter
'^asserstoffentwiokelung zu Natrium- oder Kaliumamylat. Mit

^Wefelsäure bildet er Amylschwefelsäure, C,5g n } S0 4 ; destil-
"t man dieselbe mit Amylalkohol, so erhält man den bei 17G°
Wenden Diamyläther.

Amylwasserstoff, C 6 H 12 , ist eine flüchtige, ätherisch
teilende Flüssigkeit, welche bei 34° siedet; sie bildet sich,
-tm Amyljodid mit Zink und verdünnter Salzsäure zusammen-
"Igt und ist im amerikanischen Steinöl und den Destillations-
Wucten der Steinkohlen enthalten. Durch Einwirkung von
Mor erhält man daraus Amylchlorid, C 6 H n Cl, welche Ver¬
ödung man auch ans dem Amylalkohol auf dieselbe Weise
»alten kann, wie Aethylchlorid aus Aeihylalkohol. Die Dar-
Unng des Amylbromides und Jodides ist ebenfalls ganz analog
ri entsprechenden Aethylverbindungen.

Diamyl, c J;H n } oder Ci 0 H 22, bildet sich durch Einwirkung
• Natrium auf Amyljodid:

2C 6 H n J -f 2 Na = C 10 H 22 -f 2NaJ;
■ist eine farblose Flüssigkeit, welche bei 158» siedet und von
•Nor leicht in Decatylchlorid, Cj 0 H ai Cl, verwandelt wird; er-
e«t man darin das Chlor durch Hydroxyl, so erhält man den
^estylalkohol, eine farblose ölige Flüssigkeit, welche angenehm

■
.■TM

I?:



292 Valeriansäure.

wie die Blumen des wohlriechenden Seidelbastes (Daphne od.
rata) riecht.

Valeriansäure C 6 II ]0 O 2 ist im Pflanzenreiche zieml; t]
verbreitet und findet sich namentlich in der Baldrianwurjj]
zur Darstellung oxidirt man Amylalkohol mit Kaliumdiehrojw
und verdünnter Schwefelsäure. Sie ist eine ölige Flüssig]^
welche in Wasser ziemlich löslich ist und durchdringend na,.i
faulem Käse riecht. Das Amylvalerat oder Valeriansäure-Anrj]

äther r>j r° i 0 kommt im Handel unter dem Namen A ep f el öl Vo,

Verbindungen mit sechs bis zehn Atomen Kohlenstoff,

1
■

i

Der Hexylalkohol, 6 t, 13 0, ist ebenfalls in kleiner Mens.

in dem Fuselöl des Weintrebernbranntweins aufgefunden w0I,
den. Die beste Quelle, um Hexylverbindungen darzustellen, jlt
der Hexylwasserstoff, welcher sich in grösserer Menge in der,
leichter flüchtigen Antheile des Steinöls aus Pennsylvanien findet,
Diese3 Steinöl ist der Hauptsache nach ein Gemisch diese
homologen Kohlenwasserstoffe, und man hat bis jetzt fünfzehn
derselben vom Aethylwasserstoff, C 2H6 , bis zum Pentadeeatyl.
Wasserstoff, C 15H33, darin nachgewiesen. Die untersten Glieder
bis zum Butylwasserstoff, C 4 H 10, sind für gewöhnlich gasförmig,
lösen sieh aber leicht in den höher siedenden auf; der Siede-
punkt steigt regelmässig mit dem Kohlenstoffgehalte; die kohlen,
stoffreichsten sind bis jetzt noch nicht im isolirten Zustande
dargestellt, ein Gemisch derselben ist das Paraffin, eine feste,
weisse, krystallinische Substanz, welche in den Destillations-
produeten der Steinkohle und bituminösen Schiefer, sowie n
einigen Steinölen, namentlich dem von Canada, sich findet
Alle diese Kohlenwasserstoffe zeichnen sich dadurch aus, das
sie von oxidirenden Körpern, wie concentrirter Salpetersäure,
sowie von Schwefelsäure kaum angegriffen werden, weshalb
man sie leicht von anderen Substanzen, welche sie begleiten,
durch Behandeln mit starken Säuren befreien kann. Den
Hexylwasserstoff erhält man aus dem Steinöl durch fortgesetzte
fractionirte Destillation als eine wasserhelle, leichte, bewegliche
Flüssigkeit, welche bei 08° siedet und schwach ätherisch riecht.
Chlor wirkt leicht darauf ein und giebt als erstes Substitutions-
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Methyl-Hexylcarbinol. 293
product Hexylchlorid, C6 H13 C1; erhitzt man dasselbe in zuge-
leimolzenen Röhren mit Essigsäure und Kaliumacetat, so er-
kaltman Hexylacetat oder Essigsäure-Hexyläther, eine angenehm
Meli Bergamottbirnen riechende Flüssigkeit:

Ca H13 Ci -f KC 2H3 0 2 = 0 6 H 13, C2 H3 0 2 + KCl.
'Jich kochende Kalilauge wird dieselbe zersetzt unter Bildung
'on Kaliumacetat und Hexylalkohol:

C6 HS, C2 H3 0 2 4- KOH = Ca H13 OH + KC 2 H3 0 2.
Der Hexylalkohol siedet bei 150° und hat grosse Aehnlich-

Ml mit dem Amylalkohol.
Auf dieselbe Weise hat man aus dem gegen 100° siedenden

'feptylwasserstoff C 7 H36 den Heptylalkohol und andere Heptyl-
ö'bindungen dargestellt.

Unter den Octyl verbin düngen ist der secundäre Alkohol

( CHg
Ss Methyl-Hexylcarbinol C C eHi3 am bcsten orforgcnt .

I. OH
Jiese Verbindung bildet sich, wenn Ricinusöl mit Aetzkali er-
™zt wird. Es ist eine farblose, angenehm riechende Flüssig¬
st, welche bei 181° siedet. Das Chlorid C 8 II 17 C1 riecht ange-
-lim nach Orangen.

Von den fetten Säuren, welche zu dieser Gruppe gehören,
■mmen Capron, Capryl und Caprinsäure in der Butter, im
«cosnussölund anderen Fetten vor. Der sogenannte Oenanth-

i!|ier, eine Flüssigkeit, welche bei der Destillation von Wein
'halten wird und demselben den weinigen Geruch verleiht, ist
!l" Gemisch verschiedener Aetherarten, namentlich der Aethyl-
ärbindungen der Capryl- und Caprinsäure. Die Oenanthylsäure
!'(let sich bei der Oxidation von Heptylalkohol, von Ricinusöl

"Ö anderen Fetten. Die Pelargonsäure ist im flüchtigen Oele
lrjn Pelargonium roseztm enthalten.

Verbindungen mit mehr als zehn Atomen Kohlenstoff.

1

|m
fetylalkohol, C 1(iil 3i O, findet sich als Palmitinsäure Cetyl-

'ier im Wallrath; das chinesische Wachs besteht aus dem Ce-
'Knäther des Cerylalkohols C 27 H 5(iO, und das Bienenwachs aus
■mPalmitinäther des Myricylalkohols C 30 H 62 O. Aus diesen
'etherarten werden die Alkohole durch Kochen mit Kalilauge



294 Stickstoffbasen.

1

erhalten. Alle drei sind feste krystallinisehe Körper, weU
sich in ihren Reactionen dem gewöhnlichen Alkohol ähnli c]
verhalten.

Die fetten Säuren mit mehr als 10 Atomen Kohlenstoff sjP[
bei gewöhnlicher Temperatur starre Körper, welche sich U
der Destillation zum Theil zersetzen. Die Laurinsäuro komm
im fetten Lorbeeröl und die Myristinsäure in der Muskatbutte]
vor. Palmitinsäure und Stearinsäure sind in der Natur $<•}.
verbreitet und Hauptbestandteile der meisten festen Fetu
Die gewöhnlichen Stearinkerzen bestehen aus einem Gemist]
dieser zwei Säuren.

Verbindungen der Alkoholradicale mit den
Elementen der Stickstoffgruppe N, P, As, Sb,|

Stickstoffbasen.

Wird der Wasserstoff des Ammoniaks durch Alkoholradiap
ersetzt, so erhält man, wie schon erwähnt, die Stiekstoffbafti
oder Amine. Man theilt dieselben ein in:

1) Primäre Amine, in welchen ein Atom Wasserstoff ü
Ammoniaks durch ein Radical ersetzt ist, wie Aethylarnj,

H \S.
H

C,H,-,
2) Secundäre Amine, wie Diäthylamin, C2 H a lN,ii

welchen 2 Alkoholradicale enthalten sind.

3) Tertiäre Amine oder Ammoniak, welche an der Stet
von Wasserstoff 3 Alkoholradicale enthalten, z. B. Triäthylamic

C 2 IL
Diese Verbindungen sind alle ohne Zersetzung flüchtig,

riechen dem Ammoniak ähnlich, verbinden sich direct wie
dieses mit Säuren zu Salzen und besitzen alkalische Reaction
Die Bildung derselben kann auf verschiedene Weise stattfinden
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Stickstoffbasen. 295

CN
1) Durch Erhitzen eines Aethers der Cyansäure, jj[0>

z. B. Aethylcyanat, p „ [0, mit Aetzkali erhält man ein pri¬
märes Amin:

cSj°+ 2 h) o = C2 !} n + k 2 c °3-
lj Die Nitrile der fetten Säuren verbinden sich mit Wasser¬

stoff im Augenblick des Freiwerdens:

H ^N.
H

C 3 H 6 N + 2H 2 =

Aus Acetonitril entsteht Propylamin.

3) Die Jodide der Alkoholradicale geben mit Ammoniak
erhitzt Jodwasserstoff und ein Amin, welche bei letzterem sich
zu einem Salz verbinden:

H) CIL]
G2 H S J -f H N = ffj +•
2 Hj

H N.

Wird das so erhaltene Aethylamin wieder mit Aethyljodid
erhitzt, so wird ein zweites Atom Wasserstoff durch Aethyl er¬
setzt, und man erhält Diäthylamin:

C 2 H 5 J +
C 2 HO

H l,N
H J

II J + C 2 H 5
H

In.
Das Diäthylamin derselben Roaction unterworfen giebt

Triäthylamin. Wie Ammoniak sich direct mit Jodwasserstoff
vereinigt zu Ammoniumjodid, so vorbinden sich die tertiären
Amine mit Aethyljodid zu Tetraäthylammoniumjodid, (C 2 H B)4 NJ.

Diese Eeactionen verlaufen indess nicht so einfach, wie hier
angenommen ist, sondern, wenn man ein Alkoholjodid mit Am¬
moniak erhitzt, bilden sich neben dem primären Amin auch
die anderen Verbindungen. Die jodwasserstoffsauren Salze der
Amine werden durch Aetzkali zersetzt, und die Basen Werden
frei; auf Tetraäthylammoniumjodid sowie analoge Verbindungen
aber hat Kalilauge keine Einwirkung; feuchtes Silberoxid zer¬
setzt diese Jodide und erzeugt ein Hydroxid:

(C 2 H 5)4 NJ + A|[J0 = (C 2 H 6)4 g|ü + AgJ

.



296 Primäre Amine.

Diese Hydroxide sind nicht ohne Zersetzung flüchtig, löBe,
sich leicht in Wasser zu stark alkalischen und ätzenden Flüssig.
keiten, weiche mit Metallsalzen ähnliche Reactionen wie Aek
kali geben, und wie dieses schön krystallisirte Salze bilden.

Gemischte Amine erhält man, wenn man mit den Jodiden
verschiedener Raclicale auf ein primäres Amin einwirkt. Alle
Stickstoffbasen geben mit Platinchlorid krystallisirte Doppelsalzt
und ihre schwefelsauren Salze verbinden sich mit Aluminium.
sulfat zu Alaunen, welche isomorph mit dem gewöhnliche!,
Alaun sind. In der folgenden Tabelle sind die wichtigsten die»
Basen nebst Formel und Siedepunkt aufgeführt:

Primäre Amine.

«

C H„
Siedepunkt.

Methylamin........ H" J N unter 0°
H J

C 2 H 5 1
Aethylamin........ H N..... 18,7»

Propylamin........H \N ..... 49,7»
H

f1 TT
Butylamin........*H 9 \ N..... 69°

H

Amylamin........ H \ ¥..... 94°
H

P TT

Hexylamin........ "h^N ..... 126°
II

p TT

Heptylamin........ 'h^N ..... 146°

Octylamin . . C8 H17 ]
H \H j

170°



!

■





Secundäre und Tertiäre Amine. 297

Secundäre Amine.

C H 3
Bimethylamin.......CHj }S

C Hg
Methyläthylamin.....C 2 H 5 }N

03HS
Diäthylamin .......C 2 H 5 fN

Siedepunkt.

. 8,5°

57,50

■

Diamylamin .......C^HjifN..... 170°'H J

Tertiäre Amine.

C H 3
Trimethylamin......C H 3 \ N •

CH 3
C H

TYiäthylamin....., . C2H5 \ N
C 2H 6
C 2 H-,

Diäthylamylamin.....C 2H-, ] N
CgHj
C5H1

Triamylamin.......C^H^N

Methyläthylamylamin

C 5H n
C H3
C 2 H 6 N.

Siedepunkt.

. 4,5"

91°

154°

257"

135°

Ausser diesen Basen, welche primäre Radicale enthalten,
kennt man auch solche mit seeundären Radicalen, dieselben
haben grosse Achnliehkeit mit den ersteren, sind aber noch
wenig untersucht.

Wenn man diese Vorbindungen vergleicht, so sieht man,
dass in vielen Fällen mehrere Basen dieselbe procentige Zu¬
sammensetzung haben; so ist C g II 0N die empirische Formel für
Trimethylamin, Aethylmethylamin und Propylamin. Man kann
aber die Constitution einer solchen Verbindung sehr leicht fest-

19*

' B



298 Phosphorbasen. — Arsenbasen.
stellen, wenn man dieselbe so lange mit Aethyljodid oder einer
anderen Alkoholjodid behandelt, bis die flüchtige Ammoniak
base in die nichtflüchtige Ammoniumbase verwandelt ist Hlll]
durch die Analyse dann findet, wieviel Wasserstoffatome dur c]
das Alkoholradical ersetzt worden sind.

Phosphorbasen.

Die Verbindungen besitzen eine ähnliche Constitution \V1,
die Amine; wie die letzteren sich vom Ammoniak ableiten, s0
lassen sich die letzteren Phosphorwasserstoff beziehen. Sjj
kennt bis jetzt nur tertiäre Phosphine und Phosphoniunibaseri

C 2 H ä )
Triäthylphosphin, C 2 H 5 iP, erhält man, wenn Zinkätlni

c 2 hJ
mit Phosphortrichlorid zusammengebracht wird, wobei Aethv
und Chlor ihre Plätze austauschen; es ist eine farblose Flüssig,
keit, welche bei 127,5° siedet und einen durchdringenden (k
ruch hat, der in verdünntem Zustande angenehm hyacinthenartiu
ist. Es verbindet sich direct mit Sauerstoff, häufig unter M
zündung, und mit Schwefel und Chlor, wodurch es sich vor,
den Stickstoffbasen unterscheidet. Mit Säuren verbindet es sich
wie Ammoniak direct zu Salzen, welche nur schwer krystallisiren
Mit Aethyljodid vereinigt es sich zu Tetraäthylphosphoniurn,
Jodid (C 2 H 6)4PJ, einem weissen, krystallinischen Salze, aus
welchem durch feuchtes Silberoxid das stark ätzende und alka¬
lische Teträthylphosphoniumhydroxid entsteht.

Arsenbasen.

Die Verbindungen des Arsens mit den Alkoholradicalen
verhalten sich etwas verschieden von den vorhergehenden; man
kann dieselben vom Arsenchlorid ableiten, in welchem das
Chlor zum Theil oder ganz durch Alkoholradicale ersetzt ist,
So kennt man folgende Methylverbindungen:

As OH, CIL CH,

AsCILjCl
As Cl Cl

Cl
Cl

Trimethylarsin
Arsendimethylchlorid
Arsenmonomethyldichlorid
Arsentrichlorid.



HB



I

1



Arsendimetbylverbindungen. 299
Wie im Arsenchlorid das Chlor durch andere Elemente er¬

setzt werden kann, so kann dies auch in den zwei anderen
Chloriden statthaben, und dieselben verhalten sich in ihren
Reactionen wie die Chloride arsenhaltiger Radicale; das Arsen-
dimethyl ist einwerthig und Arsenmonomethyl zweiwerthig. Die
oben angeführten Verbindungen verbinden sich direct mit einem
ffiolecül Chlor, ähnlich wie Phosphortrichlorid sieh damit zu
Phospborpentachloridvereinigt und ähnlich wie dieses zerfallen
sie beim Erhitzen, wobei aber Methylchlorid austritt:

As(CH3)jCl2 = As(CH 3)2 Cl -f CHS CI
As (CH 3)2 Cl, Cla = As CH 3 Cl 2 + CH3 Cl.

Man kann so vom Trimethylarsin leicht zu Arsendimethyl
und Arsenmonomethyl übergehen.

Trimethylarsin ist eine fai-blose Flüssigkeit, welche bei
120° siedet; man erhält es durch Erhitzen von Methyljodid mit
einer Legirung von Arsen und Natrium. Es verbindet sich
direct mit Methyljodid zu Tetrametlrylarsoniumjodid, aus der
man das stark alkalische Hydroxid leicht erhalten kann. Dem
Triäthylphosphin ähnlich verbindet sich das Trimethylarsin
direct mit Chlor und Sauerstoff.

Arsendimethylverbindungen.

Die Bildung des Arsendimethylchlorids ist schon oben an¬
gegeben; erhitzt man dasselbe mit Zinn, so erhält man das

freieRadical Arsendimethyl oder Kakodyl, AgfCH 1 l' eme bei
170° siedende Flüssigkeit, die sich an der Luft von selbst ent¬
zündet. Destillirt man Kaliumacetat mit arseniger Säure, so
erhält man eine Flüssigkeit, Alkarsin genannt, welche haupt¬
sachlich aus Kakodyloxid besteht und etwas freies Kakodyl ent¬
hält, weshalb sie auch selbstentzündlich ist.

Dieselbe besitzt wie alle hierher gehörigen flüchtigen Ver¬
bindungen einen durchdringenden, furchtbar widerlichen Ge¬
fach und ist äusserst giftig; vermittelst dieser Reaction kann
man die geringste Menge von Arsentrioxid nachweisen. Bei
langsamer Oxidation verwandelt sich das Alkarsin in Kakodyl-

säure, As (CHs)20jo, welche grosse Krystalle bildet, geruch¬
los und nicht giftig ist. Die Kakodylsäure ist in "Wasser löslich
"nd bildet krystallisirbare Salze.

■
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Antimonbasen.

Dieselben haben grosse Aehnlichkeit mit den Arsenbagej,
Destillirt man Aethyljodid mit einer Legirung von Antimon

C 2 U,,| '
und Kalium, so erhält man das Triäthylstibin, CoILlSh

eine farblose Flüssigkeit, welche bei 158,5° siedet und sich an
der Luft von selbst entzündet. Es verbindet sich direot mjj
Sauerstoff, Schwefel und Chlor.

Wismuthbasen.

Das Triäthylbismuthin, C 2 H5 J-Bi, entsteht, wenn Jod.
c 2hJ

äthyl auf Wismuthkalium einwirkt. Es ist eine gelbliche Flüs¬
sigkeit, welche sich beim Erhitzen unter Explosion zersetzt und
an der Luft sich entzündet.

Verbindungen der Alkoholradicale mit Bor und
Silicium.

Von diesen Verbindungen sind nur die Aethylverbindungeti
genauer untersucht.

C a H 5)
Boräthyl, C 2 H 6 !-Bo, ist eine farblose Flüssigkeit, welche

psHgJ
bei 95° siedet, einen stechenden, zu Thränen reizenden Geruch
besitzt, sich an der Luft entzündet und mit schön grüner Flamme
brennt. Zur Darstellung dieses Körpers mischt man Aethyl.
borat mit Zinkäthyl, wobei Boräthyl und Zinkäthylat entstehen;

1 C22HB6| Bo0 3 + 3 &S»\ Zn = 2 cJhJ} Bo -f 3 MM 0 2.
CoHj L 2H 5 ] Q'rf Zn / 2
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C 2 H 6]Siliciumäthyl, n 2 tr°?Si, wird erhalten durch Einwir-

kung von Zinkäthyl auf Siliciumehlorid.
Es ist eine farblose Flüssigkeit, welche von Salpetersäure

nicht angegriffen wird und bei 150° siedet.
Von Chlor wird es unter Salzsäureentwickelung angegriffen

und als erstes Chlorsubstitutionsproduct erhält man das einfach¬
gechlorte Siliciumäthyl, SiC 8 II 19 Cl, eine bei 185° siedende Flüs¬
sigkeit, welche sich wie das Chlorid eines einatomigen Eadioals
verhält, indem es mit Kaliumacetat erhitzt einen Aether der
Essigsäure giebt, welche, mit weingeistiger Aetzkalilösung ge¬
kocht, sich in einen alkoholartigen Körper verwandelt. Hier¬
nach muss man das Siliciumäthyl als Nonylwasserstoff betrach¬
ten, in welchem 1 Atom Kohlenstoff durch Silicium ersetzt ist,
wie folgende Zusammenstellung zeigt:

Siedepunkt
Nonylwasserstoff............ C 9 H 20 . . . . 137°
Nonylchlorid ............. C9 H 19 C1 . . 196°

Nonylacetat .............. cfltb} ° * " 210 °

Nonylalkohol ............^^»jo . . —
Siliciumäthyl oder Silicononylwasserstoff . SiC 8 H 20 . .150°
■Silicononylchlorid ........... SiC 8 H 19 Cl . 185°

Silicononylacetat............C ]|!cH ° " 211 °

Silicononylalkohol ........... SlC 8H 19 l 0 . 190 o

Der Silicononylalkohol ist eine farblose, nach Kampfer
riechende Flüssigkeit.

Metaliverbindungender Alkoholradicale.

n tt i

Zinkäthyl, p 2 Tr5 |Zn. Dieser wichtige Körper, welcher im
Vorhergehenden schon öfter erwähnt worden ist, bildet sich,
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wenn Zink mit Jodäthyl erhitzt wird, wobei zuerst eine nick

P TT 1
flüchtige, krystallisirte Verbindung, 2 j ß }Zn, entsteht, welche
bei stärkerem Erhitzen in Zinkjodid und Zinkäthyl zerfällt:

, Co EL Zn = Zn C,H S Zn.
* J /""- Jj

Das Zinkäthyl ist eine farblose Flüssigkeit, welche bei 118«
siedet, sich an der Luft entzündet und mit hellleuchtendet
Flamme, unter Abscheidung weisser Wolken von Zinkoxid, ver¬
brennt. Tritt Sauerstoff nur allmälig hinzu, so verwandelt es

Zn
sich in weisses festes Zinkäthylat, 0 2. Wasser zersetzt'(C 2 H5)2 ,
es rasch, wobei sich Zinkhydroxid ausscheidet und Aethylwas-
serstoff entweicht. Wegen seiner leichten Zersetzbarkeit wird
das Zinkäthyl vielfach zur Darstellung anderer Aethylverbindun-
gen benutzt; Beispiele hiervon sind im Vorhergehenden schon
öfter erwähnt. Zinkmethyl und Zinkamyl haben grosse Aehn-
lichkeit mit dem Zinkäthyl. Von den Verbindungen der Alkohol-
radicale mit den übrigen Metallen besitzen die des Aluminiums,
Bleies und Zinns grosse Aehnlichkeit mit den Zinkverbindungen,

Quecksilbermethyl, ,-,tt 3 !h 9, und Quecksilberäthyl,
C H 1
p 2 rT8 !H 9, sind farblose, schwere, flüchtige Flüssigkeiten, welche
ausserordentlich giftig sind und sich an der Luft nicht von
selbst entzünden.

Natriumäthyl, C 2 H 5 Na. Natrium wirkt leicht auf Zink¬
äthyl ein; es scheidet sich Zink ab, und man erhält eine kry.
stallisirte Verbindung von Natriumäthyl und Zinkäthyl; es ist
bis jetzt nicht gelungen, das reine Natriumäthyl hieraus abzu¬
scheiden. Mit Kohlendioxid verbindet;sich dasselbe direct zu
Natriumpropionat:

C 2 Hs Na s+ C0 2 = C 3 H 6Na0 2.
Kaliumäthyl entsteht auf ganz ähnliche Weise und ist eben¬

falls nur in Verbindung mit Zinkäthyl bekannt; ganz dasselbe
Verhalten zeigen die Methylverbindungen der Alkalimetalle.

I
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Aethylen. — Aethylendibromid. 303

' I

Verbindungen der zweiwerthigen Alkoholradicale.

Wie schon früher erwähnt, sind die Kohlenwasserstoffe von
der allgemeinen Formel C n H2n nicht gesättigte Verbindungen;
in denselben sind noch zwei der Verbindungseinheiten des Kohlen¬
stoffs frei; dieselben vereinigen sich daher direct mit2 Atomen
Chlor, Brom u. s. w. sowie mit einem Molecül einer Säure und
gehen dadurch in gesättigte Verbindungen über.

Das Anfangsglied der Reihe, das Methylen, ist unbekannt,
aber einige seiner Verbindungen wie Methylenjodid u. s. w. sind
dargestellt.

Aethylen, C2 H4 . Das Aethylen oder ölbildende Gas ist
schon unter Kohlenstoff beschrieben worden; es bildet sich bei
der trocknen Destillation von Steinkohle und vielen anderen
organischen Körpern. Am besten stellt man es aus Aethyl-
alkohol dar, welchen man mit seinem vierfachen Volum Schwefel¬
säure vermischt und dazu so viel Sand zusetzt, dass ein dicker
Brei entsteht, wodurch das Ueberschäumen,welches sonst eintreten
würde, vermieden wird. Beim Erhitzen treten aus dem Alkohol die
Elemente des Wasser aus, und Aethylen entweicht als Gas. Das
Aethylen verbindet sich direct mit den Elementen der Chlor¬
gruppe und deren Wasserstoffsäuren und im lctzternFalle entstehen
Aethylchlorid, -Bromid oder -Jodid. Von concentrirter Schwefel¬
säure wird es absorbirt, indem sich Aethylschwefelsäure bildet.

Aethylendichlorid, C2 H4 C12. Mischt man Aethylen mit
Chlorgas, so vereinigen sie sich zu einer öligen, farblosen Flüssig¬
keit, dem Aethylendichlorid, welches bei 82,5° siedet, unlöslich
m Wasser ist, sich aber leicht in Alkohol und Aether auflöst.

Wirkt ein Ueberschuss von Chlor auf Aethylenchlorid, so
entstehen Chlorsubstitutionsproducte, deren letztes Glied Tri-
chlorkohlenstoff, C a Cl 6, ist, dieselbe Verbindung, welche man
durch Einwirkung von Chlor auf Aethylchlorid erhält. Mit
weingeistiger Kalilösung erwärmt tritt aus dem Aethylendichlorid
Salzsäure aus, und es entsteht zuerst Vinylchlorid, C 2 H 3 C1,
welchem bei weiterer Einwirkung von Aetzkali nochmals Salz¬
saure entzogen wird, so dass Acetylen, C 2H2 entsteht.

Das Aethylendibromid, C 2 H 4 Br 2, entsteht durch directe
Vereinigung von Aethylen und Brom; es ist eine dem Chlorid

»1
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304 Aethylenalkohol.
ähnliche Flüssigkeit, welche bei 129° siedet. Schwierige]' VL.,,,
einigt sich das Aethylen mit Jod; um das Aethylendijodifl
C 2 II 4 J 2 , darzustellen, muss man das Gas über erwärmtes J 0(j
leiten oder die Einwirkung im Sonnenlichte vor sieh gehen
lassen. Das Jodid ist ein fester Körper, welcher in weissen
Nadeln krystallisirt.

Aethylenalkohol oder Aethylglycol, C a H, [gg.
Silberacetat wirkt auf Aethylenjodid lebhaft ein, und es entsteht
Aethylondiacetat, p rr /OC 2 .

c 2 n * (oc 2 :
C2H4H + 2 C 2 H ?

0
Ä-g

0=2 J)
AgJ + C; H *{o

OC 2 H 3 0
C,H,0

Dieser Aether wird durch Kochen mit Baryt oder Kalilösung
zersetzt, und es entsteht der Aethylenalkohol, eine farblose, etwas
zähe Flüssigkeit, welche süss schmeckt und sich in allen Ver¬
hältnissen mit Wasser und Alkohol mischt. Der Aethylenalkohol
hat bei 0° das specifischo Gewicht 1,125 und siedet bei 197,5°,
er ist leicht oxidirbar; bringt man die wässerige Lösung mit
Platinschwarz zusammen, so entsteht Glyoolsäure:

{OÜOH + °* = H *° + (
CH 2 OH

\C0 OH
Dieselbe Vorbindung entsteht durch Einwirkung von schwa¬

cher Salpetersäure in der Kälte; beim Erwärmen wird Oxalsäure
gebildet:

JCH 2 OH , 20 _ 2H 0 , fCOOH
\CH 2 OH -V iK) 2 — 2, HjjU -t- |cooH

Wie man sieht, sind diese Reactionen genau analog der
Bildung von Essigsäure aus Alkohol; aber während der Alkohol
des einwerthigcn Aethyls nur eine einbasische Säure liefert, giebt
der zweiwerthige Aethylenalkohol eine einbasische und eine zwei¬
basische Säure. Auch der Aldehyd der Oxalsäure, das Glyoxal,
C 2 H 2 0 2, ist bekannt, welche aus dem Glycol durch Austritt von
vier Atomen Wasserstoff entsteht. Natrium wirkt auf Glycol
leicht ein, wobei der Wasserstoff des Hydroxyls durch das
Metall ersetzt wird und man die Verbindungen

/OH , p „ /ONa
iONa und °2 H* (ONa

erhält. Durch Einwirkung eines Alkohol] odids erhält man
fOC 2 H5
1oc 2hJ

C,H 4

daraus die Aether des Glycols, z. B. Diäthylglyeol, C 2 H 4 V,
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Aethylenoxid. 305

= C.,EÜO.>. Diese Substanz ist isomer mit Acetal (s. S. 28$),w -
welches sieh vom Aldehyd ableitet. Wird Glyco] mit Salzsäure
erhitzt, so wird ein Hydroxyl durch Chlor ersetzt, und man er-

hält das Aethylenchlorhydrin, C 2 H 4 IXxj- Dieselbe Verbindung
bildet sich durch directe Vereinigung von Aethylcn mit unter¬
chloriger Säure:

/OH^H 1=H20 + C2Hi {C1h
Cll „ „ TT fei

C 2 H * OH + CI

+ §)« = C,H 4 lOH
Erhitzt man dasselbe mit Phosphorpentachlorid, so erhält

man Aethylendichlorid:

CA(oH + PC1 * c2 H4 .(gS + Hca +POCl 3"6 — ^2 "4 JC1
Wie man sieht, verhält sich das Glycol dem Aethylalkohol

völlig analog, unterscheidet sich aber dadurch von demselben,
dass es als Verbindung eines zweiwerthigen Radicals, zwe
Chloride, zwei Aether derselben Säure u. s. w. bildet.

So kennen wir zwei Acetate:
Glycolmonacetat

r „ (OC,H 3 0Q»H«{oif
«ud zwei Aethyläther:

Monäthylglycol

Glycoldiacetat
H (OC 2 H3 0

Diäthylglycol

02 u * OC„H RIC«».
Aethylenoxid, C 2 H 4 0. Aetzkali wirkt heftig auf Ae¬

thylenchlorhydrin ein, es entzieht demselben die Elemente der
Salzsäure und bildet Aethylenoxid:

C2 H*{0H + K0H = KC1 + Ha ° + C2 H 4°-
Dasselbe ist eine farblose, bei 13,5° siedende Flüssigkeit,

Welche sich in allen Verhältnissen mit Wasser mischt. Diese
•M'bindung ist stark basisch und verbindet sich direct mitSäu-
ten zu einem Glycoläther, z. B.:

C2 H 4 0 + HCl =C 2H4 {3h

C 2 H 4 0 + C 2 H30) o = Cä „ 4 (OC 3H3O

I

Eos Elemente der Chemie. 20
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Aus den Lösungen vieler Metallsalze fällt es Hydroxide, z. B

2C 2 H,0 + CuCl 2 +/&,()£= 2 C 2H4 (g H + CuII a Oa.
Auoli mit Ammoniak und den Amineu verbindet es sich

direct und bildet eine Reihe von Verbindungen, welche alli
stark basische Eigenschaften haben. Ferner vereinigt es sich
mit Wasser zu Glycol und mit Glycol selbst, wobei Polyäthylen,
glycole entstehen, wie:

C2 H4 0 -f C 2 H, 19.11 = p 2 S 4 0 Diäthylenalkohol,
• l ul1 2 ^lOH

OH

C,H 4 0 + ftt
0 H (OH CaH.jg

A OH C 2 H 4 0 H
q Triäthylenalkohol u. s. Wi

Das Aethylenoxid ist isomer mit Aldehyd, und wie diesec
verbindet es sich mit WasseS^rma erzeugt Aethylalkohol. Schon
früher wurde erwähnt, dass man im Aldehyd ein zweiwerthigej
Radical, das Aethyliden, annehmen kann, welches isomer mit
Aethylen ist. Der Unterschied zwischen diesen zwei Reihen ist
leicht einzusehen; im Aethylen Bind mit jedem Kohlenstoffatonit
zwei Atome Wasserstoff; im Aethyliden ist ein Kohlenstoffaton
mit einem, das andere mit drei Wasserstoffatomen vereinigt, und
wir haben daher folgende zwei isomere Reihen:

Aethylidenreiho

Akteh y d ..... (ch 8o
Aethylidenchlorid . |pTT3rn

Aethylenreihe

Aethylenoxid . • ! n jj 2 0

Aethylenchlorid . {pTj 2ni

Acotai fCH 3 fCH 2 OC 2H5

\CH |OC ä H 6 Diäthylglycol . . JCHoOGjH?
\OC 2 H 5

Die Verbindungen des Aethylens mit den Elementen der
Stickstoffgruppe sind sehr zahlreich; das zweiwerthige Aethylen
ersetzt 2 Atome Wasserstoff in 2 Molecülen Ammoniak oder den
Aminen der Alkoholradicale und erzeugt so primäre, seeundäre
und tertiäre Diamine und Ammonium Vorbindungen, ganz ent¬
sprechend wie das Aethyl. Die Aethylendiaminc sind flüchtige
Basen, die man durch Einwirkung von Ammoniak auf Aethylen-
dibromid erhält. Man kennt ferner Phosphor- und Arsenbasen
des Aethylens.
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Kohlenwasserstoffe C n H 2n + 2. 307

Kohlenwasserstoffe der Reihe C n H2n-(-2.

Biese Kohlenwasserstoffe bilden sieh dem Aethyleu ganz
analog:

1. Aus den oinwerthigen Alkoholen, welchen man durch
Einwirkung von Schwefelsäure oder Zinkchlorid die Elemente
des Wassers entzieht, z. B.:

C6 H12 0 - H 2 0 = C 6 H 10

2. Aus den oinwerthigen Chloriden, Jodiden u. s. w. durch
Austritt von Chlorwasserstoff, Jodwasserstoff u. s. w.:

C 6 H ]3 J + KOH = C 6 H 12 + KJ + H 2 0
Die secundären und tertiären Verbindungen sind besonders

zu diesen Zersetzungen geneigt.
3. Bei der trocknen Destillation vieler organischer Substan¬

zen; sie bilden daher einen Hauptbestandtheil des Steinkohlen-
und Holztheers. Ein jeder dieser Kohlenwasserstoffe vereinigt
sich wie das Aethylen direct mit den Elementen der Chlorgruppe;
ein jeder bildet ein Glycol oder zweiwerthigon Alkohol:

Sic gehen ebenfalls dirccte Verbindung mit den Wasserstoff-
sauren ein; während aber Aethylen in diesem Falle primäre
Verbindungen giebt, erhält man aus'den anderen Kohlenwasser¬
stoffen seeundäre oder auch tertiäre Chloride, Jodide u. s. w. Die
Ursache, warum bei der Addition dieser Säure keine primäre
Verbindungen entstehen, ist einfach die, dass von den zwei freien
Verbindungscinheiten des Kohlenstoffs die eine sich am einen
Endgliede der Atomkette, und die zweite am nächsten Kohlen-
rtoffatome befindet:

Propylen
(CH 3{CH + ■'Ich, Hj

Secundäres
Propyljodid

(CH 3
= ^CHJ

[CH 3
Secundäres

Amylchlorid
fCII(CII 3)2

= {CU Ol
ICHg

Aus demselben Grunde geben die Glycole mit Ausnahme
von Aethylglycol bei der Oxidation nur eine einbasische Säure.

Amyien
fCH(CH8)a C]
CI1 + hIch,

:4\
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Glyeole.
ropylglycol Milchsäure
(CH 3
{CIIOII -f 0,
(CH 2 OH

fCHg
= CHOH + H„0

lco 2n ^

308

Die Glyeole bilden wie Aethylalkohol zwei Reihen von A.A.
ther und ein Chlorhydrin, welches mit Aetzkali das betreffende
Oxid giebt. Diese Oxide verbinden sich mit Wasserstoff im
Entstchungszustande zu secundären Alkoholen und die Alkohole
selbst werden von Jodwasserstoff in secundäre Jodide übergeführt:

Propylglyeol

JCH 30H + s/pj
[CILjOH

CIL
CHJ + II 2 0 + J 2
CH,

Der Theorie nach können bei diesem Kohlenwasserstoff
eine grosse Anzahl von Isomerien auftreten; dieselben sind aber
noch wenig untersucht. So kennt man zwei Butylene C4H
welche den zwei isomeren C 4 H 10 (s. Seite 290) entsprechen:

(CH,
CH 2
CH 2
CH,

(CH 3
C CH 3

CH 2

Das erste dieser Butylene entsteht aus dem secundären Butyi.
alkohol; es siedet bei -\~ 3° und verbindet sich mit Jodwasser-
stoff wieder zu secundärem Butyljodid. Das zweite Butylen, wet.
ches bei — 7° kocht, leitet sich vom tertiären ButylaJkohol alj
und giebt durch Vereinigung mit Jodwasserstoff wieder das
tertiäre Jodid. Mit unterehlorigor Säure verbindet es sich zu
einem Chlorhydrin, welches durch Wasserstoff im Entstehungs-
zustande in Gährungsbutylalkohol verwandelt wird:

CH3CH3 CH 3 CH 3V V r '
CC1 + H 2 = CH + HCl

CH 2 OH CH 2 OH

Die genauer bekannten Kohlenwasserstoffe der Reihe CUH2D
sind folgende: ' -
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Säuren C„H,„0, 309

Aethylen
Propylen
Butylen .
Amylen .
Hexylen ■
Heptylen
Octylen .
Decatylen
Ceten . .
Ceroten .
Melen . .

■ • C3 H 6
• • C 4 H 8
■ -C 5 H 10
• • C6 Hia
■ • C7 H u
• • C8 H16

Siedepunkt.

-f 3°
35 u
69°
95°

125°
160°
275°

^30^00

Die zweiwerthigen Alkohole machen in Betreff ihrer Siede¬
punkte eine merkwürdige Ausnahme von allen anderen homo¬
logen Reihen, indem bei den vier ersten Gliedern der Siede¬
punkt mit dem steigenden Gehalte an Kohlenstoff niedriger
wird. Die bis jetzt dargestellten Glycole sind die folgenden:

Siedepunkt
Aethylenalkohol . • C 2 H 6 0 2 197,5°
Propylenalkohol . • C3 H 8 0 2 188°
Butylenalkohol . • C 4 H 10 O 2 183°
Amylenalkohol . • CjH 12'0 2 l 77 o
Hexylenalkohol . ■ C c H14 0 2 207°
Octylenalkohol . • C 8 H 18 0 2 237°

,4\

Milohsäurer eihe:

Kohlensäure . . .
Glycolsäure . . .
Milchsäure . . .
Butylactinsäure .
Valerolactinsäure
Leucinsäure . . .

■CHjOj
• c 2 n, 0 3
• Cs H 6 °3
• C4 H 8 0 3
• C 6 H 10 O 3
• C0 H 12 O 3

Genau wie aus den einwerthigen Alkoholen durch Oxidation
die fetten Säuren entstehen, so werden aus den zweiwerthigen
Glycolen, indem in ihnen lAtom Sauerstoff an die Stelle von
2 Atomen Wasserstoff tritt, eine Reihe einbasischer Säuren er¬
halten, welche man nach dem am besten untersuchten Gliede
die Milchsäurereihe nennt. Wie die Glycole enthalten diese
Säuren zweimal die Gruppe HO; dieselbe ist einmal im Car-

i



310 Säuren C n H 2n 0 5.
boxyl enthalten und das zweitemal mit Kohlenstoff auf dieselbe
Weise verbunden, wie im Glycol:

p, ! |CH„0II
ffl y co1 |cH 2 0II

,,, , .. (CILOII
Glycolsäure inn ojj

Hieraus erklärt es sich, dass die Säuron dieser Reihe sich
halb wie ein Alkohol und halb wie eine Säure verhalten. Man
kann z. B. in der Milchsäure den Wasserstoff des Carboxyls
durch Alkoholradicale ersetzen und erhält dadurch einen neutra¬
len Aether der Milchsäure; aber man kann ebenso auch an die
Stelle des Wasserstoffs im Hydroxyl ein Alkoholradical einfüh¬
ren und erhält so eine ätherartige Verbindung, welche eine
ebenso starke Säure ist wie die Milchsäure selbst:

Milchsäureäther {{v^ 0jt Aethylmilchsäure {c 20\ OC2H,i

Aethylmilchsäureäther (c^CH 2 ^

Die Säuren dieser Reihe stehen in naher Beziehung zu
den fetten Säuren, und man kann durch einfache Reactione«
die Glieder der zwei Reihen leicht in einander überführen.

Kocht man das Kaliumsalz der Mouochloressigsäure mit
Kalilauge, so erhält man das Kaliumsalz der Glycolsäure:

JCH 2 C1 , Kl n /CELOH , Kl
{c0 2K +HJ° = {C0 2K +Cl|

Das Chlor wechselt dabei seinen Platz mit Hydroxyl.

Erwärmt man Glycolsäure mit concentrirter Jodwasserstofi 1-
säure, so entsteht Essigsäure:

JCH 2 OH
(C0 2 H ' Ej} = {c&H + B*° + J*

Wenn Phosphorchlorid auf Milchsäure einwirkt, so werden
die beiden Hydroxyle durch Chlor ersetzt, und das so erhaltene
Lactylchlorid zerfallt mit Wasser in Salzsäure und Chlorpropion¬
säure; das Lactylchlorid verhält sich also halb wie das Chlorid
eines Alkohols, halb wie ein Säurechlorid:

icoci , Hl 0 _ fC 2 H 4 Cl , Hl
r H| U — (COOH + C1J-
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Diese Säure ist nicht im freien Zustande, sondern nur in
ihren Salzen bekannt; in ihrem chemischen Verhalten weicht
ft'e bedeutend von den höheren Gliedern dieser Reihe ab, was
darauf beruht, dass die beiden Hydroxyle mit der Gruppe CO
verbunden sind: die Kohlensäure ist eine zweibasische Säure,
dieselbe sowie ihre Salze u. s. w. sind schon früher ausführlich
beschrieben.

Kohlenoxid, CO, oder Carbonyl, ist eine ungesättigte
Verbindung; mit Chlor verbindet es sich direct zu Carbonyl-

ühlorid, COCl 2, und mit Aetzkali zu Kaliumformat, G0 ]l} 0.
Es vereinigt sich ferner bei schwacher Rotbgluth mit Schwe¬

feldampf zu Carbonylsulfid, COS, einem farblosen, eigenthümlich
riechenden Gas, welches mit Wasser tSJif Kohlendioxid und
Wasserstoffsulfid zerfällt.

Sulfocarbonsäure, CH 3 S3. Gerade wie Kohlendioxid sich
mit Metalloxiden zu Carbonaten verbindet, so vereinigt sich der
Schwefelkohlenstoff direct mit Metallsulfiden und bildet eine
Keine von Schwefelsalzen, welche man Sulfocarbonate nennt:

CS 2 + K 2S = CK 2S3 .
Setzt man zu einer Lösung von Kaliumsulfocarbonat Salz¬

säure, so scheidet sich die Sulfocarbonsäure als schwere ölige
Flüssigkeit aus; dieselbe bildet eine Reihe von Salzen, welche
sum Theil krystallisiren, sowie mit den Alkoholradicalen saure
und neutrale Aether. ,

Glycolsäure, C 2 H 4 0 3.

Die verschiedenen Bildungsweisen dieser Säure sind schon oben
»Wähnt; sie bildet eine krystallinische, zerfiiessliche Substanz,

Welche mit Phosphorchlorid sich in G1 y c o 1y 1ch 1 o r i d, C 2H 2 C U| J
verwandelt, eine Verbindung, welche identisch mit Monöchlör-
teetylchlorid ist und mit Wasser in Monochloressigsäure und
Salzsäure zerfällt.

GlycocolloderGlycolaminsäure,C 2 H DN0 2 (Leimzucker)."
Wird thierischer Leim mit verdünnter Schwefelsäure gekocht,
* erhält man daraus eine süssschmeckende Substanz, den soge-
"Wnten Leimzucker; dieselbe Verbindung entsteht, wenn Mono-
skloressigsäure mit Ammoniak erhitzt wird:

Jk



312 Milchsäure.

fCH,Cl
ico 2g + NH 3 =

H l
II N

CH 2 )
CÖ 2H

Das Glycocoll ist eine schwache Säure, verbindet sich abei
auch als Aminbasa mit Säuren, und es findet sich in solchen
Verbindungen in der Galle und im Harn der Pflanzenfresser.

Milchsäure, Cgll,.*^

Die Milchsäure findet sichern der sauren Milch, im Sauer.
kraut und im Magensaft; sie entsteht, wenn man ZuckerlösM
mit Kreide und faulem Käse versetzt längere Zeit einer Tem.
peratur von 15 bis 20° aussetzt. Künstlich kann man sie er-
halten 1. durch Oxidation von Propylglycol, 2. durch Kochen
von Monochlorpropioasäure mit Alkalien, 3. dadurch, dass man
Aldehyd mit Blausäure und Salzsäure vermischt einige Tage
stehen lässt:

{cHÖ + CNH + 2H 2° + HC1
(CIL|ch oh + nh,ci.
ICÜ 2H

Die reine Milchsäure ist eine farblose, dicke Flüssigkeit,
welche das specifische Gewicht 1,215 hat und nicht ohne Zer¬
setzung destillirt werden kann, sondern beim Erhitzen unter Ali¬
gabe von Wasser Laetid, C 3 H,0 2 (Milchsäureanhydrid), und Di-
lactylsäure, C 6 H 10 O 6, bildet; ein anderer Theil zerfällt dabei in
Kohlenoxid, Aldehyd und Wasser, Mit Jodwässerstoff erhitzt
wird sie zu Propionsäure reducirt. Die milchsauren Salze oder
Lactate krystallisiren gut und sind meistens in Wasser löslich.
Das wichtigste ist das Zinklactat, welches in kleinen glänzenden

Nadeln krystallisirt, c 3 H 5 Q 3}Zn + H 2 0. Leitet man Schwefel-
Wasserstoff in die Lösung desselben, so wird alles Zink als
Zinksulfid gefällt, und man erhält eine wässerige Lösung vor»
reiner Milchsäure, welche man durch Abdampfen concentri-
ren kann.

Alanin,

H
H IN.

C 2 H 4
COoH

oder Lactaminsäure entsteht aus Chlor¬

propionsäure dur6h Einwirkung'\%n Anlmoniakpund .JPenn Al-
dehydammou^ak mit Blausäure gekocht wird:
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Milchsäure. 313

C 3 H 7N0 2.C 2 H 4 0 + CNH + H20
Das Alanin ist dem Glycocoll sehr ähnlich; mit salpetriger

Säure zerfällt es ähnlich wie die Aminhasen, indem Milchsäure
entsteht:

C3 H 7 N0 2 + HN0 2 = C 3 H e 0 3 + H 2 0 -f N 2.

Paramilchsäure oder Fleischmilchsäure. Im Muskel¬
fleisch ist eine Säure enthalten, welche der Milchsäure sehr
ähnlich und damit isomer ist. Beide Milchsäuren unterscheiden
sich durch die Löslichkeit und Krystallform ihrer Salze. Die
Fleischmilchsäure kann künstlich aus Aethylenverbindungen
dargestellt werden, während die gewöhnliche Milchsäure sich
vom Aldehyd ableitet. Die aufgelösten Formeln für beide Säu¬
ren sind daher:

(CH 3 fCH a ÖH
gewöhnliche Milchsäure <CHOH, Fleischmilchsäure jCH 2

1C0 2 H IC0 2 H

Die Leucinsäure, C 6 H 12 0 3, stellt man aus Leucin dar
Hl
H Ijf

faiau wie Milchsäure aus Alanin. Das Leucin, Irfn tj
früher Käseoxid genannt, bildet kleine -fettige Schuppen und
findet sich im Hirn, der Lunge, Leber u. s. w.; bei gewissen
Krankheiten tritt es in grösserer Menge auf. Es entsteht äusser¬
em bei Zersetzung thierischer Substanzen und ist im faulen
«äse enthalten.

Ausser den hier erwähnten Säuren kennt man noch meh-
■ere isomere Reihen, welche künstlich durch Synthese darge-
"tellt, werden und welche sich von einander gerade so unter-
"Iteiden wie die Isomeren der fetten Säuren; z. B. der P'ormel
J(H8 0 3 entsprechen folgende Säuren:

Butylactinsäure
C 2H 5
CHOH
CO,H

Dimethoxalsäure

Parabutylactinsäure l,

OH
C^CH 3

CH 3

.

20*



;U4 Säuren C u H 2n _ 2 0 4,

Oxalsäurereihe.

• C 2 H 2 0 4
Malonsäure . . . • C 3 H 4 0 4
Bernsteinsäuro . . ■ C 4 H 0 ü 4
Brenzweinsäure . C 6 H8 ü 4
Adipinsäure . . • C c H 10 0 4
Pimelinsäure ■ C 7 H 12 0 4
Suberinsäure • C s H 14 ü 4
Azelainsäure . . • C 9 H16 0 4
Sebacinsäure • C 10 H 1gO 4
Brassylsäure . . • C 11 II 20 O 4
ßocellsäure . . • C 17 H 32 0 4

Diese Säuren enthalten die Carboxylgruppe zweimal un,
sind daher zweibasiseh; sie entstehen bei der Oxidation der
fetten Säuren. Kocht man z. B. Buttersäure mit Salpetersäure
so erhält man Bernsteinsäure:

C 4 H s 0 2 + 0 3 = C4 H6 0 4 + H 2 0.
Mit Ausnahme der Oxalsäure lassen sich alle anderen Glij.

der der Reihe auffassen als Verbindungen der Kohlenwasser,
stoffe der Aethylenreihe mit 2 Carboxyl, und hiermit stehen
die Bildungsweisen und Zersetzungen dieser Körper in vollst^.
digem Einklang. Gerade wie die fetten Säuren aus den Cyaaj.
den der Alkoholradicale entstehen, indem das Cyan sich ii
Carboxyl verwandelt, so bilden sich die zweibasischen Säur&
auf dieselbe Weise aus den Cyaniden der zweiwerthigen Radi.
cale. Erhitzt man Aethylencyanid mit Kalilauge, so entsteh
Bernsteinsäure:

fCN (C0 2 H
C,H 4 + 2H 2 0 = C2 fl 4 +2NH 3.

ICN lC0 2 H
Zersetzt man das Kaliumsalz der Bernsteinsäure durch den

galvanischen Strom, so zerfällt die Säure in Aethylen, Kohlen
dioxid und Wasserstoff:

rco 2 H
C 2H4 = C 2 H 4 + 2C0 2 + H 2.

(C0 2H
Mit Aetzbaryt erhitzt zerfallen diese Säuren in Kohlendioxid

und einen Kohlenwasserstoff der Reihe CnH 2n+2. So gielt
Suberinsäure unter diesen Umständen Hexylwasserstoff:
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C 6 H ]2 = CÖH14 + 2 CO,.
C0 2 H

Da in diesen Säuren die Gruppe Carboxyl zweimal vorkommt,
8a kann keine derselben weniger als 2 Atome Kohlenstoff ent¬
halten und das unterste Glied, die Oxalsäure, ist Dicarboxyl,
ICO„H.
(C0 2H

Oxalsäure, C2 H 2 0 4. Die Oxalsäure findet sich im Pflanzen¬
reiche sehr verbreitet und kommt gewöhnlich als Kalium oder
Calciumsalz darin vor. Synthetisch erhält man sie bei Einwir¬
kung von Kohlendioxid auf Natrium, das zum Siedepunkt des
Quecksilbers erhitzt ist:

2C0 2 -f 2Na = C 2 0 4 Na2 .
He bildet sich ferner bei der Oxidation vieler Körper; reine
Oxalsäure erhält man am besten durch Erhitzen von Rohr¬
zucker mit Salpetersäure, und früher wurde sie auf diese Weise
ttn Grossen dargestellt; gegenwärtig aber erhält man sie fabrik-
aiässig durch Erhitzen von Sägespänen mit Aetzkali. Das rohe
Kaliumoxalat wird sodann in das unlösliche Calciumoxalat ver¬
wandelt und dasselbe mit Schwefelsäure zersetzt, wodurch man
öyps und eine wässerige Oxalsäurelösung erhält, aus welcher
man durch Eindampfen die Säure in wasserhaltigen Krystallen,
t 2H 2 0,j -f- 2H 2 0, die dem monoklinisehen Systeme angehören,
erhält. Bei 100° oder im luftleeren Räume über Schwefelsäure
getrocknet, entweicht das Krystallwasser, und die Säure zerfällt
ta ein weisses Pulver. Erhitzt man Oxalsäure auf 160°, so
sublimirt ein kleiner Tb eil; die grössere Menge aber zerfällt
•n Kohlenoxid, Kohlendioxid und Ameisensäure. Mit Schwefel¬
säure erhitzt zersetzt sie sich in Wasser und gleiche Raumtheile
Kohlenoxid und Kohlendioxid (vergleiche Seite 70). Die sauren
und normalen Salze der Alkalimetalle sind in Wasser löslich
"iid krystallisiren gut; die Oxalate der anderen Metalle sind
meist in Wasser unlöslich. Die Kaliumsalze sind:

C 2 K 2 0 4 -\- II 2 0 Normales Kaliumoxalat
C 2 KH0 4 -f- H 2 0 Kaliumhydroxalat
C 2KH0 4 -f C 2H2 0 4 -j- 2 H 2 0 Kaliumquadroxalat (vier¬

fachsaures oxalsaures Kali).

Das Calciumoxalat zeichnet sich durch seine grosse Unlös¬
lichkeit aus, und man benutzt daher diese Verbindung für die
quantitative Bestimmung dieses Metalles.
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I

CO ]
Methyloxalat, <(3rr 2\ j 0 2 , erhält man, wenn man rohen

Holzgeist mit Schwefelsäure und Kaliumoxalat destillirt. Dieser
Aether bildet grosse tafelförmige Krystalle, welche bei 51«
schmelzen und bei 162° sieden. Mit Wasser erhitzt zerfällt
diese Verbindung in Oxalsäure und Methylalkohol. Man benutzt
sie, um reinen Methylalkohol aus rohem Holzgeist darzustellen,

Auf dieselbe Weise erhält man aus Weingeist das Aethyl.
Oxalat, eine bei 186° siedende Flüssigkeit; zugleich entsteht dabei

C 2 0 2)
das Aethylhydrooxalat, C2 H ä 0 2l eine ziemlich unbeständige,

H J
einbasische Säure, welche eine Reihe von ebenfalls unbeständi-
gen Salzen bildet.

Aniide der Oxalsäure. Erhitzt man das normale Am-
moniumoxalat, so verliert es zwei Molecüle Wasser und ver-

C 2 0 2)
wandelt sich in Oxamid, H 2 >N„ ein weisses, inWasser un-hJ "
lösliches Pulver; mit Phosphorpentoxid erhitzt verliert es wieder
2 Molecüle Wasser, und es entsteht Cyangas, welches durch
Aufnahme von 2 Molecülen Wasser wieder leicht in Oxalsäure
übergeht, indem die Cyangruppe nach der schon erwähnten
allgemeinen Reaction in die Carboxylgruppe sich verwandelt:

Ammoniumoxalat

IC0 2 NH 4 _ 9H 0

Oxamid
fCONH 2
[CONH 2 2H 2 0

Oxamid
fCONH 2
\CONH 2

Dicyan
[CN
CN

Dicyan
Dicarboxyl od.
Oxalsäure

(c^+4H 2 0 =(<$$ +2 NH 3 .
C 0 \

Ammoniumhydroxalat, jjj|jj 2 [ 0 2 , giebt beim Erhitzen ein
Molecül Wasser ab und verwandelt sich in die einbasische
Oxaminsäure:

(C0 2NH 4
\C0 2H

CONH 2
CO,H

H lHS
_ fcoj

- fc0 8H
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Malonsäure und Bernsteinsäure. 317

Malonsäure, C 3 H 4 0 4. Erhitzt man den Aethyläther der
Monochloressigsäure mit Kaliumcyanid, so erhält man den Cyan-
essigsäureäther, und das Kaliumsalz der Cyanessigsäure giebt
mit Kalilauge gekocht Kaliummalonat und Ammoniak:

Kaliumeyanaoetat Kaliummalonat

0= CH 2 +NH 3
JCH 2 CN , Kl n , H
(cOgK + HJ ° + H

Malonsäure bildet sieh ferner, wenn Aepfelsäure mit Salpe¬
tersäure oxidirt wird.

Bernsteinsäure, C 4 H 6 0 4. Die Bernsteinsäure findet sich
im Bernstein, in einigen Harzen, im Wermuth und in kleiner
Menge im' thierischen Organismus; sie bildet sich ferner bei
der geistigen Gährung des Zuckers und der Oxidation ver¬
schiedener Fette mit Salpetersäure, namentlich der Buttersäure:

C4 H 8 0 2 + 0 8 = H 2 0 -f C4 H 6 0 4.
Ihre Bildung aus Aethylencyanid wurde schon oben erwähnt.

Die Bernsteinsäure krystallisirt- in wasserhellen Säulen; sie
schmilzt bei 180° und kommt bei 235° ins Kochen, wobei der
Dampf in Bernsteinsäureanhydrid, C 4H 4 0 3, und Wasser
zerfällt. Mit Phosphorpentachlorid erhitzt giebt sie Succinyl-
chlorid, C 4 H 4 0 2 C12, eine an der Luft rauchende Flüssigkeit,
welche sich mit "Wasser zu Bernsteinsäure' und Salzsäure umsetzt.
Die neutralen Aether der Bernsteinsäure sind denen der Oxalsäure
ähnlich. Die Aethylbernsteinsäure ist eine sehr beständige Ver¬
bindung, welche ohne Zersetzung destillirt werden kann. Mit
Brom .erhitzt giebt die Bernsteinsäure Monobrombernstein-
säure,'C 4 H BBr0 4, und Dibrombernsteinsäure, C 4 HiBr 0 0 4.

Sie bildet verschiedene Amide; das Succinamid, H 2 >N 2,
H 2J

Entsteht, wenn Ammoniak . auf Bernsteinsäure-Aethyläther ein-.
wirkt; es ist eine feste, in weissen Nadeln krystallisirende Sub¬
stanz, welche beim Erhitzen in Ammoniak und Succinimid,
P Vi
' Hl ^> zerfällt; der Wasserstoff in dieser Verbindung kann

äffleh Silber ersetzt werden; kocht man diese Silberverbindung
mit verdüntem Ammoniak, so verwandelt sie sich unter Aufnahme
von Wasser in das Silbersalz der einbasischen Succinamin-

H
Hsaure I"

I

' C * H ^}0



318 Aepfelsäure.
Isobernsteinsäure. Wird in der Chlorpropionsäure das

Chlor durch Cyan ersetzt, so erhält man Cyänpr'opiähsaure, W6],
che mit Alkalien gekocht eine der Bernsteinsäure isomere Ver.
bindung giebt. Die Isobernsteinsäuro schmilzt schon bei 1300
und unterscheidet sich in ihren Reactionen scharf von der Bern-
steinsäure.

Sie leitet sich vom Aethyliden auf dieselbe Weise ab, wi,
die Bernsteinsäure vom Aethylen:

Chlorpropionsäure Cyanprox>ionsäure Isobernsteinsäur«
CIL
CHC1 |CH 3CHCOJI

lC0 2 H

1CH 3
CHCN

M 2H
Die kohlenstoffreicheren Säuren dieser Reihe sind alle feste

schön krystallisirende Körper, welche bei der Oxidation verschie.
dener Fette mit Salpetersäure entstehen. Die Suberin- oder
Kork säure bildet sich ausserdem, wenn Kork oder Papier mit
Salpetersäure gekocht werden, und die Sebacylsäure wird
neben dem seeundären Oetylalkohol erhalten, wenn man Ricinusö]
mit Aetzkali erhitzt. Die Roeellsäur e ist in der Eocella tinc-
toria enthalten, einer Flechte, welche zur Bereitung des Lact
mus dient. In ihren chemischen Beziehungen verhalten sich diese
Säuren der Bernsteinsäure sehr ähnlich.

Zu der Bernsteinsäure in inniger Beziehung stehen zwei n
dem Pflanzenreich sehr verbreitete Säuren, die Aepfelsäure und
die Weinsäure.

Aepfelsäure: C4 H 6 0 6

Diese Säure findet sich im Safte der meisten sauren Früchte,
und man erhält sie leicht aus unreifen Aepfeln oder Vogel.
beeren, wenn man den Saft derselben mit Bleizucker fällt und
das Bleisalz durch Einleiten von Schwefelwasserstoff zersetzt

Die Aepfelsäure bildet weisse nadeiförmige Krystalle; sie ist
sehr löslich in Wasser und besitzt einen angenehm sauren Ge-
schmack.

Kocht man eine wässerige Lösung der Monobrombernstein.
säure mit Silberoxid, so entsteht Aepfelsäure, indem das Brom
durch Hydroxyl ersetzt wird:
Monobrombernsteinsäure Aepfelsäure
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Erhitzt man Aepfelsäure mit Jodwasserstoff, so verwandelt
ae sieh wieder in Bcrnsteinsiiure:

C 4 H 5 (OH)0 4 + 2HJ = C 4 H ß 0 4 + H2 0 + J 2.
Die Aepfelsäure steht also in einer ähnlichen Beziehung

zur Bernsteinsäure wie die Milchsäure zur Propionsäure.
Die Aepfelsäure giebt beim Erhitzen auf 180° ein Molecül

Wasser ab und verwandelt sich in zwei isomere Säuren von
der Formel C 4H4 0 4, die Fumarsäure und die Maleinsäure.
Die Fumarsäure findet sich auch im Safte verschiedener Pflanzen.
Beide isomere Säuren verbinden sieh, wenn sie in wässeriger
Lösung mit Natriumamalgam zusammengebracht werden, mit
Wasserstoff und gehen in Bernsteinsäure über.

Die Isomerie dieser zwei Säuren erklärt sich dadurch, dass
in dem Aethylen der Bernsteinsäure zwei Wasserstoffatome an
verschiedenen Stellen fehlen. Beide Säuren geben daher durch
Aufnahme von Wasserstoff wieder Bernsteinsäure.

Auch mit Brom gehen sie directe Verbindung ein; aus der
Fumarsäure entsteht dabei Bibrombernsteinsäure; während die
Maleinsäure die isomere Isobibrombernsteinsäure giebt.

C 4 H 4 0 3 )
Asparagm, H 2 \ N2 -f- H2 0. Diese Amidoverbindung

H 2J
der Aepfelsäure findet sich in den Spargeln, der Eibischwurzel,
dem Süssholz und in den Keimen vieler Pflanzen; sie bildet
wasserhelle Krystalle und hat einen kühlenden Geschmack.

Leitet man salpetrige. Säure in eine wässerige Asparagin-
lösung, so entsteht Aepfelsäure, und Stickstoff entweicht.

Weinsäure, C 4 H,,0 (i.

Die Weinsäure ist in der Natur sehr verbreitet und findet
Sich im freien Zustande und als saures Kaliumsajz (Weinstein)
m den Trauben, Tamarinden und den meisten anderen sauren
fruchten. Manerhältsie aus dem Weinstein, C 4 H s K0 6, welchen
man in heissem Wasser löst und Kreide zusetzt, wodurch die
Hälfte der Weinsäure als Calciumtatrat gefällt wird; das in
Lösung befindliche neutrale Kaliumtatrat wird dann durch Zu¬
satz von Chlorcaleiumlüsung ebenfalls in Calciumtatrat verwan¬
delt und dieses unlösliche Salz mit Schwefelsäure zersetzt. Die
Weinsäure bildet grosse monoklinische Krystalle und ist leicht
il Wasser löslich; sie schmilzt bei 180°; stärker erhitzt verliert
i \ *



320 Weinsäure.
sie Wasser und zersetzt sich, wobei sie den Geruch von ver.
branntem Zucker verbreitet. Unter den Zersetzungsproducteti
finden sich neben anderen Körpern die Brenzweinsäure
C 6 H 8 0 4, und die ßrenztraubensäure, C s H 4 0 3 :

C4 H 6 0 6 = C 3 H 4 0 3 + C0 2
2C 3 H 4 0 3 = C8 H8 0 4 + C0 2.

Die Brenzweinsäure gehört der Oxalsäurereihe an; die Brenz,
traubensäure ist eine ungesättigte Verbindung, die sich direct
mit Wasser vereinigt und Milchsäure bildet. Mit oxidirenden
Körpern behandelt giebt die Weinsäure Kohlendioxid, Ameisen-
säure und Essigsäure; und mit Aetzkali geschmolzen zersetzt
sie sich in Essigsäure und Oxalsäure. Erhitzt man sie fjjj
mehrere Stunden mit Jodwasserstoffsäure, so verwandelt sie
sich zuerst in Aepfelsäure und dann in Bernsteins,äure; umge¬
kehrt erhält man Weinsäure, wenn man eine Lösung von Di-
brombernsteinsäure mit Silberoxid kocht, wobei das Brom durch
Hydroxyl ersetzt wird: ' 4

Dibrom-
bernsteinsäure

fCO,H

" r 2 +Ag/' ^^^
Die wichtigsten Salze der Weinsäure sind das Kalium,

tartrat, rr) C4 H4 0 6 ; das in Wasser schwer lösliche Kaliumhydro
Hl

C 2 H 3 Br 2 +t!l° + SK> =
C0 2H

Weinsäure
C0 2 H
C 2 H2 (OH)2 + 2AgBr.

tartrat oder der Weinstein
PXJ C 4 H 4 0 6 das Kaliumnatriumtar-

trat oder Seignettesalz, JH C 4 .*54 0 6 -f" 4H 2 0, welches man

durch Auflösen von Weinstein in Sodalösung darstellt, und das
in grossen rhombischen Prismen krystallisirt. Kocht man eine
Weinsteinlösung mit Antimontrioxid, so wird ein Atom Wasser¬
stoff durch die einwerthige Gruppe SbO ersetzt, und man
erhält das unter dem Namen Brechweinstein bekannte Salz

2( il [C 4 H4 0 6 J -)- H 2 0, welches in rhombischen Octaedern
krystallisirt.

Die Weinsäure tritt in mehreren isomeren Modificationen
auf, welche sich durch ihre physikalischen Eigenschaften, na¬
mentlich in ihrem optischen Verhalten, unterscheiden. Die ge¬
wöhnliche Weinsäure lenkt die Ebene des polarisirten Lichtes
rechtsabund wird deshalb Rechtsweinsäure genannt; neben
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Citronensäure. 321

dieser Säure findet sich in gewissen Sorten von Weinstein eine
andere Säure, welche nicht auf den polarisirten Lichtstrahl ein¬
wirkt, und welche Traubensäure genannt wird; sättigt man
dieselbe zur Hälfte mit Ammoniak und zur Hälfte mit Natron¬
lauge, mischt diese zwei Lösungen und lässt krystallisiren,
so erhält man zweierlei Krystalle, welche dieselbe Formel

NH,m 4 i
Na/ CÄO«

haben und welche isomorph mit Seignettesalz sind; dieselben
unterscheiden sich von einander dadurch, dass bei den einen
gewisse kleine Flächen nur auf der rechten, bei den an¬
deren nur auf der linken Seite auftreten, so dass die einen
Krystalle sich genau wie das Spiegelbild der anderen ver¬
halten. Trennt man dieselben von einander und stellt die
Säuren daraus dar, so erhält man aus den einen Rechts Wein¬
säure, während die anderen eine ganz ähnliche Säure geben,
welche aber das polarisirte Licht links dreht und deshalb
Linksweinsäure genannt wird. Aus der gemischten Lösung
von Rechts- und Linksweinsäure krystallisirt wieder die
optisch unwirksame Traubensäure, welche demnach eine Ver¬
bindung der beiden ist. Die aus Bibrombernsteinsäure erhaltene
Weinsäure ist ebenfalls optisch unwirksam-, lässt sich aber nicht
wie die Traubensäure in zwei optisch wirksame Modificationen
spalten.

Citronensäure: CfiH 8 0 7.

Diese dreibasische Säure kommt im Citronensafte und vielen
äderen sauten Früchten vor; sie krystallisirt in grossen wasser¬
hellen rhombischen Prismen. Beim Erhitzen schmilzt sie und
'erwandelt sich* unter Abgabe von Wasser in die dreibasische
Aconitsäure,'C c H (iO (i,. welche auch in verschiedenen Pflanzen,
namentlich Aconitum- und Equisetumarten, vorkommt. Die
Aconitsäure geht durch Verlust von Kohlendioxid- leicht in die
2weibasische Säure' C s H 6 0 4 über, von der man drei isö'jne're
Modificationen kennt, die Itaconsäure, Citrac"onsäurc und
™e Mesaconsäure; diese drei Säuren sind ungesättigte Ver¬
bindungen, welche sich leicht mit Wasserstoff im Entstehungs-
2«Etande verbinden und dabei in eine und dieselbe Säure, näm¬
lich Brenzweinsäure, übergehen. Der Grund der Verschieden¬
heit der drei Säuren ist leicht einzusehen; die Brenzweinsäui'p

Roscoe, Elemente der Chemie. 21
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322 Cyan verbin dun gen.

enthält den Kohlenwasserstoff, C S H 6 , das Propylen verbunden
mit zweimal der Gruppe Carboxyl:

Je nachdem nun 2 Atome Wasserstoff im Propylen an vc r .
schiedenen Stellen fehlen, entstehen die obigen drei is 0.
meren Säuren, welche sich durch ihren Schmelzpunkt, verschie.
dene Löslichkeit in Wasser u. s. w. von einander unterscheiden

Auch mit Brom vereinigen sich diese drei Säuren direct
und geben drei isomere gebromte Säuren; sie verhalten sich
also der Fumarsäure und Maleinsäure ganz ähnlich.

Die Citronensäure bildet als dreibasische Säure drei Reihen
von Salzen und drei Reihen von Aethern. Ersetzt ein Alkohol.
radical ein Atom Wasserstoff, so entsteht eine zweibasische und
wenn zwei Atome ersetzt werden, eine einbasische Säure.

Die Citrate der Alkalimetalle sind in Wasser löslich.
Calciumcitrat ist in kaltem Wasser etwas löslich, in kochenden
fast unlöslich; übersättigt man daher eine Lösung von Citronen.
säure mit Kalkwasser, so bleibt die Flüssigkeit in der Kälte
klar, beim Kochen aber trübt sie sich, und der entstandene
Niederschlag löst sich beim Erkalten wieder zum grössten Thei.
auf. Die Citrate der Schwermetalle sind in Wasser unlöslich.

Cyanverbindungen.

Das Cyan, CN, ist eines der einfachsten organischen Radi.
cale; dasselbe verwandelt sich sehr leicht in andere Radicale
und steht in inniger Beziehung zu Carboxyl, weshalb die ein.
fächeren Cyanverbindungen sich leicht in Verbindungen der
Ameisensäure, Kohlensäure und Oxalsäure verwandeln lassen
d. h. die Anfangsglieder der drei Säurereihen, welche wir im
Vorhergehenden betrachtet haben. Die Anzahl der Cyanver¬
bindungen ist sehr gross und wird noch dadurch vermehrt.
dass viele in polymeren Modifikationen existiren, z. B.:

Flüssiges Cyanchlorid CNC1 Festes Cyanchlorid C3N3 C13

Cyansäure G ®\ 0 Cyanursäure C 3^J o 3.
Die Bildung der Cyanverbindungen wurde schon im un-
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Blausäure. 323

organischen Theile erwähnt, wo auch mehrere der einfachen
Verbindungen beschrieben wurden.

Cyangas oder Dicyan, |p->j-, erhält man, wenn die Cya¬
nide des Quecksilbers, Silbers oder'Goldes erhitzt werden, und
es findet sich in kleiner Menge unter den Gasen des Eisenhoh-
ofens; es bildet sich ausserdem beim Erhitzen von Ammonium-
oxalat und Oxamid (siehe S. 316) und umgekehrt verwandelt
sich das Cyangas in wässeriger Lösung wieder unter Aufnahme
von Wasser in Ammoniumoxalat, d. h. das Dicyan geht in Di-
carboxyl über.

Das Cyangas ist farblos, riecht der Blausäure ähnlich und
ist giftig; es verbrennt mit purpurfarbener Flamme zu Kohlen¬
dioxid und Stickstoff. Kalium verbrennt in Cyangas zu Kalium-
cyanid; von Kalilauge wird das Gas absorbirt, und es bilden
sich Kaliumcyanid und Kaliumcyanat.

Cyanwasserstoff oder Blausäure, HCN. Die Darstel¬
lung und Eigenschaften dieser Säure sind schon früher beschrie¬
ben worden. Die concentrirte reine Blausäure ist ein sehr
unbeständiger Körper und zersetzt sich leicht. In wässeriger
Lösung, namentlich in Gegenwart eines Alkalis, verwandelt sie
sich in Ameisensäure. Von Chlor und Brom wird die Blau¬
säure in Cyanchlorid oder Cyanbromid verwandelt. Die ge¬
ringste Menge von Blausäure lässt sich leicht dadurch nach¬
weisen, dass man dieselbe in Berlinerblau verwandelt. Man
setzt zu der zu prüfenden Flüssigkeit einige Tropfen einer Lö¬
sung, welche ein Ferro- und ein Ferridsalz enthält (an der Luft
oxidirte Eisenvitriollösung), dann etwas Natronlauge und zu¬
letzt einen Ueberschuss von Salzsäure. Ist Blausäure in der
Flüssigkeit vorhanden, so nimmt dieselbe eine blaue Farbe
an, und es setzt sich nach einiger Zeit ein tief blauer Nieder¬
schlag daraus ab. Verdampft man verdünnte Blausäure, zu
der man einige Tropfen Ammoniumhydrosulfid gesetzt hat,
vorsichtig zur Trockne und fügt sodann einen Tropfen Ferri-
diloridlösung hinzu , so nimmt die Flüssigkeit eine blutrothe
Färbung an.

Die einfachen Metallcyanide erhält man durch Ein¬
wirkung wässeriger Blausäure auf Oxide oder Hydroxide; ausser¬
dem kennt man noch eine grosse Anzahl von Doppelcyani-
den, d. h. Cyanide, welche zwei Metalle enthalten,

.
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324 Metallcyanicle.
Kaliumcyanid, KCN, entsteht, wenn Kalium in Cyaneae

oder Blausäuredampf erhitzt wird, oder wenn man Blausäure zu
Kalilauge setzt. Im Grossen stellt man dieses Salz dar durch
Schmelzen von Blutlaugensalz (Kaliumferroeyanid) mit Pottasche
wohei das Eisen durch Kalium ersetzt wird. Das Kaliumcyanid
ist ein weisses, in Wasser sehr lösliches Salz und ist isomorph
mit Kaliumchlorid; beim Erhitzen schmilzt es ohne Zersetzung.
bei Luftzutritt nimmt die geschmolzene Masse Sauerstoff' auf
und verwandelt sich in Kaliumcyanat. Durch die schwächsten
Säuren wird es unter Entweichen von Blausäure zersetzt; dies
geschieht schon durch das in der Luft vorhandene Kohlendioxid
weshalb das Salz immer nach Blausäure riecht und ebenso giftjo
wie diese ist. Das Kaliumcyanid wird ^n der Photographie
häutig angewendet, um vom Licht nicht getroffenes und daher
unverändertes Silberchlorid aufzulösen. In Silbersalzen erzeug!
eine Kaliumcyanidlösung zuerst einen käsigen Niederschlag vor,
Silbercyanid, welcher sich leicht in einen Ueberschuss des Fäl-
Iungsmittels auflöst, indem lösliches Kaliumsilbercyanid, KCK
-]- AgCN, entsteht. Man benutzt diese Lösung zur galvani¬
schen Versilberung, und das lösliche Kaliumgoldcyanid, KCJi
-f- AuCN, dient zur Vergoldung. Natrium- und Ammonium-
Cyanid sind ebenfalls sehr lösliche und giftige Salze.

Quecksilbercyanid, Hg Ipjj, ist ein in weissen Nadeln
krystallisirendes Salz, das man durch Auflösen von rothem
Quecksilberoxid in wässeriger Blausäure erhält. Beim Erhitzen
zerfällt es in Quecksilber und Cyangas; dabei bleibt eine braune
Substanz zurück, welche Kohlenstoff und Stickstoff in dem näm.
liehen Verhältnisse enthält wieCyan; man nennt diese Substanz
Paracyan.

Alle anderen einfachen Cyanide der Schwermetalle sind in
Wasser unlöslich; dieselben lösen sich aber in Lösungen der
Cyanide der Alkalimetalle, und aus diesen Lösungen scheiden
sich beim Verdampfen krystallisirte Doppelcyanide aus. Der
Einfachheit wegen schreibt man in diesen Verbindungen das
Radical mit dem Zeichen Cy. Unter diesen Doppelcyaniden
sind die des Kaliums und Eisens die wichtigsten Verbindungen;
das Eisen ist darin auf eine andere Weise enthalten, als in den
gewöhnlichen Eisensalzen; es wird nämlich daraus nicht durch
solche Fällungsmittel, wie Ammoniak, Schwefelammonium u. s. w.,
niedergeschlagen. Aehuliche Verbindungen geben Kobalt und
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einige andere Metalle.
Radieale an.

Metallcyanide. 325
Man nimmt in demselben metallhaltige

Kaliumferrocyanid, K 4 FeCy 6. Dieses Salz, welches ge¬
wöhnlich gelbes Blutlaugensalz genannt wird, stellt man
fabrikmässig dar durch Erhitzen stickstoffhaltiger Thiersubstan-
zen, wie Haare, Klauen, Hufe, getrocknetes Blut u. s. w. mit
Aetzkali und Eisenfeile. Die geschmolzene Masse wird mit
Wasser ausgelaugt, und die Lösung zur Krystallisation verdampft.
Das Salz bildet grosse gelbe quadratische Krystalle, welche
3 Molecüle Wasser enthalten; es ist nicht giftig und wirkt in
grösserer Menge genommen schwach abführend. Zum Glühen
erhitzt zersetzt es sich in Stickstoff, Kaliumcyanid und Kohlen¬
eisen. Erhitzt man es mit verdünnter Schwefelsäure, so ent¬
weicht Blausäure; heisse concentrirte Schwefelsäure entwickelt
daraus reines Kohlenoxid:

K 4 FeC 6 N6 + 6H a 0 ■+- 6H 2 S0 4 = FeS0 4 + 2K 2 S0 4
+ 3(NH 4)2 S0 4 + 6 CO.

Eine Blutlaugensalzlösung erzeugt in der Lösung eines
Ferridsalzes einen tiefblauen Niederschlag von Berlinerblau,

(FeCy 6
Fe 4 {FeCy e . Ferrosalze werden weiss gefällt; der Niederschlag

[FeCy 6
aber färbt sich an der Luft rasch blau. In Kupfersalzen erzeugt
Blutlaugensalz einen rothbraunen Niederschlag von Kupfer-
ferrocyauid, Cu 2 FeCy 6. -

Hydro ferrocyanid oder Ferrocy an Wasserstoff säure,
H4FeCy(;. Setzt man Salzsäure zu einer concentrirten Lösung
von Blutlaugensalz, so scheidet sich diese Verbindung als weisser
Niederschlag aus, welcher sich an der Luft rasch bläut. Aus
weingeistiger Lösung kann diese Säure in grossen Krystallen
erhalten werden. Sie ist vierbasisch und eine starke Säure,
welche kohlensaure und essigsaure Salze zersetzt.

Kaliumferricyanid, K3 FeCy 6. Leitet man Chlor durch
eine Lösung des gelben Blutlaugensalzes, bis die Flüssigkeit
Femsalze nicht mehr blau fällt, so erhält man eine Lösung
der obigen Verbindung, welche man von dem zugleich ent¬
standenen Kaliumchlorid durch Krystallisiren trennt. Das
Kaliumferrocyanid bildet grosse säulenförmige Krystalle, welche
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eine dunkelrothe Farbe besitzen, weshalb das Salz auch rothes
Blutlaugensalz genannt wird. Bringt man Kaliumamalgan
in die wässerige Losung, so bildet sich wieder Kaliumf'errocyanid
Das rothe Blutlaugensalz erzeugt in Lösungen der Ferrisala
keinen Niederschlag, sondern eine dunkelbraune Färbung. Ferro,
salze werden tief blau gefällt; der Niederschlag dient wie das
Berlinerblau als Farbe und wird Turnbulls Blau genannt'

seine Formel ist Fe 3 j-pgc-

Die Ferricyan wasserstoffsäure, H 3 FeCy 6, bildet bräun¬
liche, zerfliessliche Krystalle.

Durch Einwirkung von Salpetersäure oder salpetriger Säure
auf Ferro- oder Ferricyanide entsteht eine Reihe eigenthüm.
licher Verbindungen, welche man Nitroprussidverbinduj.
gen nennt.

Das Natriumnitroprussid, Na 2 FeCy BNO, bildet rubin.
rothe rhombische Krystalle. Dasselbe giebt, wie alle löslichen
Nitroprusside, mit löslichen Metallsulfiden eine intensive, pracht.
volle purpurfarbene Flüssigkeit, welche aber bald die Farbe
wieder verliert, und es lässt sich die kleinste Menge eines lös¬
lichen Sulfides auf diese Weise auffinden.

Cyanchloride. Leitet man Chlor in eine Lösung von
Quecksilbercyanid oder in wasserfreie Blausäure, so erhält man
das flüssige Cyanchlorid, C1CN, eine farblose, sehr flüchtige
Flüssigkeit,''welche im, r-einen Zustande §ichvnich$' beim Auf¬
bewahren verändert, im unreinen' aber sehr bald sich in festes
Cyanchlorid, C13 C 3 N 3, verwandelt; die letztere Verbindung
entsteht auch durch Einwirkung von Phosphorchlorid auf Cya-

Cyansäure, X\ 0. Die Cyanate oder Salze der Cyan¬
säure entstehen sehr leicht durch directe Oxidation der Cyanide.
Aus diesen Salzen lässt sich die Cyansäure nicht durch stärkere
Säuren abscheiden, indem sie im Augenblicke des Freiwerdens
entweder durch Aufnahme von Wasser in Kohlendioxid und
Ammoniak zerfällt oder in polymere Modificationen übergeht,

p£ Eine dieser Polymeren, die Cyanursäure, j| 3 J 0 3) welche
man durch Einwirkung von Wasser auf festes Cyanchlorid oder
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Cyanurchlorid erhält, zerfällt beim Erhitzen in drei Moleoüle
Cyansäure, deren Dampf man in einer Kältemischung ver¬
dichtet. Die Cyansäure ist eine farblose, stechend riechende
Flüssigkeit, welche sich, sobald sie aus der Kältemischung her¬
ausgenommen wird, in eine polymere Modifikation, das Cyan-
melid, verwandelt, welches eine weisse porzellanartige Masse
bildet. Die Cyansäure löst sich in Wasser zu einer sauren
Flüssigkeit, welche sich bald in Kohlendioxid und Carbamid
zersetzt:

,CN1 CO
g 0 + H 2 0 = CO s + H 2 N2.

Unter den Cyanaten ist das Ammoniumcyanat das wich¬
tigste; dasselbe entsteht, wenn die Dämpfe der Cyansäure mit
trocknem Ammoniak zusammenkommen; es ist eine feste, weisse
Substanz, welche sich beim Erhitzen in Carbamid oder Harn¬
stoff verwandelt; das in Wasser gelöste Salz erleidet diese
Umwandlung langsam schon bei gewöhnlichei Temperatur,
augenblicklich beim Kochen.

J\

Sulfocyansäure, ufS. Das Kaliumsalz dieser Säure,
Welche zur Cyansäure in der nämlichen Beziehung steht wie
Schwefelwasserstoff zum Wasser, erhält man durch Zusammen¬
schmelzen von Schwefel mit Kaliumferrocyanid und Ausziehen
der erkalteten Masse mit Weingeist. Das Kaliumsulfocyanat,
l\ S, krystallisirt in wasserhellen Nadeln. Mit verdünnter

Schwefelsäure entwickelt es Carbonylsulfid COS

CNSH + H 2 0 = COS -f- NH 3

Bringt man ein lösliches Sulfocyanat mit der Lösung eines
Ferridsalzes zusammen, so färbt sich die Flüssigkeit dunkel-
Mutroth, indem Ferridsulfocyanat entsteht. Das Mercuridsalz,

g~|S 2 , ist ein weisses unlösliches Pulver, welches beim Er¬
hitzen unter starkem Aufblähen verbrennt und dabei einen
äusserst voluminösen Rückstand hinterlässt. Dieses Salz dient
2ur Darstellung der sogenannten Pharaoschlangen.

Die reine Sulfocyansäure erhält man am besten, wenn man
dieses Salz mit Schwefelwasserstoff zersetzt; es ist eine farblose
Flüssigkeit, welche stechend wie Essigsäure riecht.

i
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Cy
Cyanamid, H>N, erhält man durch'Einwirkung von Am.

moniak auf Cyanohlorid; es ist ein fester krystallinischer l(,Jt
per, welcher beim Erhitzen sich in das polymere Cyanuramid

H 3 >N 3, verwandelt. In wässeriger Lösung verwandelt es BiethJ
leicht in Harnstoff:

CS) TT, CO
•2
■2

HIN + S}o = H,

co 3i
Harnstoff oder Carbamid, H 2 >N2' Diese Verbui.

H 2J
düng findet sich im Harn der Säugethiere, der Vögel und cid
Reptilien, sowie in geringer Menge im Blut und einigen thieri-
sehen Säften. Künstlich kann man dieselbe auf verschiedene
Weise darstellen:

1. Durch Erhitzen von Ammoniumcyanat:

1 C0 )Jo =
CN
SU, II,

Durch Einwirkung von Ammoniak auf Aethylcarbonat:
H,l CO.

CO 1Q + w 2 + 2 C^\(

Durch Einwirkung von Ammoniak auf Carbonylchlorid
CO,

°«a + 1 N, H 3 }N 2 + 2 HCl.
Hf

Um Harnstoff darzustellen, verdampft man Urin zur Trockne
und zieht aus dem Rückstande den Harnstoff durch Alkohol
aus. Zweckmässiger aber ist die künstliche Darstellung ans
Ammoniumcyanat. Zu diesem Zwecke mischt man trockenes
Blutlaugensalz mit Braunstein und erhitzt das Gemisch auf einer
eisernen Platte, wobei sich Kaliumcyanat bildet, welches man
mit Wasser aus der geschmolzenen Masse auszieht; zu der Lö¬
sung setzt man Ammoniumsulfat, verdampft zur Trockne und
zieht aus dem Rückstande den Harnstoff mit Alkohol aus. Der
Harnstoff bildet lange, gestreifte nadeiförmige Krystalle, welche
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sieh in ihrem gleichen Gewicht kalten Wassers und heissen Al¬
kohols lösen; er schmeckt kühlend, ähnlich wie Salpeter. Es
verbindet sich als ein zusammengesetztes Ammoniak mit Säu¬
ren ; unter den Salzen ist das Nitrat besonders charakteristisch;
man erhält es als krystallinischen Niederschlag auf Zusatz von
•Salpetersäure zu einer nicht zu verdünnten Lösung von Harn¬
stoff. Das Oxalat ist ebenfalls in kaltem Wasser wenig löslich.
Auch mit Oxiden geht Harnstoff Verbindungen ein; uater diesen
ist die Verbindung mit Quecksilberoxid unlöslich in Wasser
und dient, um die Menge des Harnstoffs im Urin zu bestimmen.
Erhitzt man Harnstoff mit Wasser in verschlossenen Gefässen
auf 100°, so entsteht Amnioniumcarbonat; dies sowohl, als seine
Bildung aus Aethylcarbonat und aus Carbonylchlorid zeigen, dass
derselbe das Amid der Kohlensäure ist. Für sich erhitzt ver¬
wandelt sich der Harnstoff in Cyanursäure. Salpetrige Säure
zersetzt den Harnstoff rasch räch folgender Gleichung:

CO)

H,
C0 2 -f 3H 2 0 + 2N 2J2 N 2 + 2HN0 2 ^^^^^^^^^^^^

Der Harnstoff entsteht im Organismus durch Oxidation der
stickstoffhaltigen Bestandtheile des Körpers, und die ausge¬
schiedene Menge ist ein genaues Maass für den in den stick¬
stoffhaltigen Geweben vor sieh gehenden Stoffwechsel.

Zusammengesetzte Harnstoife.

Wirkt man auf Cyansäure statt mit Ammoniak mit einem
Amin ein, so erhält man einen Harnstoff, dessen Wasserstoff
zum Theil durch Alkoholradicale ersetzt ist, wie Biäthylharn-

C0 ]
Stoff, (C 2 H 5)2 > N 2. Auch durch Säureradieale lässt sich der

H 2 J
CO )

Wasserstoff ersetzen, z. B. Acetylharnstoff, C2 H8 0[N 2.

"enge im Harn der Säugethiere; in grösserer Menge ist sie in
"suchen Harnsteinen und den Excrementen der Vögel und
Schlangen enthalten. Das beste Material zur Darstellung ist
"W Guano, den man mit Natronlauge auskocht; aus dieser Lö-
Sung fällt man die Harnsäure durch Salzsäure aus. Die Harn-
!j ure ist ein weisses krystallinisches Pulver, das nur wenig in



I

330 Zusammengesetzte Harnstoffe.

Wasser löslich ist. Die Harnsäure ist zweibasisch, die SaU
sind alle sehr schwor löslich; am löslichsten ist die Litlüutnvev
bindung. Mit oxidirenden Substanzen behandelt giebt die Harn,
säure eine grosse Reihe interessanter Zereetzungsproducte, weH.
zum grössten Theil aus zusammengesetzten Harnstoffen bestehen
Mit kalter Salpetersäure zusammengebracht, zerfällt die Harn
säure in Harnstoff und Alloxan oder Harnstoff, der das Radical

CO.
!« 3 } o.H, enthält:

CO
C5 H 4 N 4 0 3 + H 2 0 -f 0 = H 2

H,

CO
N 2 + C 3 0 3 [I

H 2
Bei weiterer Oxidation zerfallt das Alloxan in Kohlendioxid

und Oxalylharnstoff oder Parabansäure:
CO

CsOg N a + 0
H 2

CO )
■= C 2 0 2 N 2

H,
+ C0 2.

Verdampft man Harnsäure mit Salpetersäure vorsichtig ZUl
Trockne, so bleibt ein röthlicher Rückstand, der mit Ammoniak
befeuchtet schön purpurroth wird. Diese Verbindung ist Jj,
Ammoniaksalz der Purpursäure und wird als Farbe unter den-
Xamen Murexid im Grossen dargestellt. Das Murexid bildet
metallglänzende grüne Krystalle, welche die Zusammensetzung
r a Il 4 (MI 4)N 5 0 6 haben und mit Wasser eine prachtvoll put.
purfarbene Lösung geben, welche auf Zusatz von Kalilauge
schön blau wird.

Kreatin, C 4 H 9 N 3 0 2 -f- H 2 0, ist im Muskelfleisch und Harn
in kleiner Menge enthalten und entsteht wie Harnstoff uni
Harnsäure durch Oxidation der stickstoffhaltigen Gewebe. Es
ist ziemlich löslich in Wasser und bildet wasserhelle Krystalle
Mit Säuren geht es Verbindungen ein. Mit Barytwasser ge¬
kocht zerfällt es in Harnstoff und Sarkosin:

C 4 Hs,N3 0 2 -f H 2 0 = CH 4 N2 0 -f- C3 H 7 N0 2.
Das Sarkosin kann synthetisch dargestellt werden durch

Einwirkung von Methylamin auf Monochloressigsäure; es ist
daher Glycocoll (siehe S. 311), in welchem 1 Atom Wasserstoff
durch Methyl ersetzt ist:

H > \CO a H
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Kreatinin, C 4 H 7 N s O. Diese starke Base entsteht durch
Austritt von Wasser aus Kreatin und ist neben demselben im
Fleisch und Harn enthalten. Das Kreatinin krystallisirt in farb¬
losen Säulen, ist ziemlich leicht in Wasser löslich; die Lösung
reagirt stark alkalisch. Mit Säuren verbindet es sich zu wohl-
krvstallisirten Salzen.

1

Verbindungen der dreiwerthigen Radicale C n H 2n —3.

Von den hierher gehörigen Alkoholen ist bis jetzt nur das
füll

Glyoerin. CcEL -»OH, näher untersucht: schon die Formel dieser
(OH

Verbindung zeigt, dass die Zahl der Verbindungen, welche
sich aus einem dreiwerthigen Alkohol ableiten, viel grösser ist,
als die, welche von den Alkoholen der vorhergehenden Classen
abstammen.

Die Beziehungen zwischen ein-, zwei und dreiwerthigen
Alkoholen ist eine sehr einfache, wie folgende Zusammenstel¬
lung zeigt:
Propylwasser- Propyl- Propylglycol ) Propyl-

stoff alkohol glycerin
C.H. CoH, (OH

S"e |OH
(OH

C,H, OH
' [OH

Methyl- und Aethylglycerin sind noch nicht dargestellt
worden.

(011
Glycerin C3 H5 {OH. Die meisten Fette und Oele sind

|OH
Gemische verschiedener Aether dieses Alkohols; so ist das
Stearin, das den Hauptbestandteil des Hammeltalges bildet,
Glyceryltristearat oder Tristearin, d. h. Glycerin, in welchem
die 3 Atome Wasserstoff des Hydroxyls durch das Jiadical der
Stearinsäure ersetzt sind. In kleiner Menge bildet sich das Gly¬
cerin beider geistigen Gährung und findet sich daher im Wein.
Das Glycerin wird als Ncbenproduct bei der Verseifung der
Fette erhalten. Die Fette werden mit Kalilauge oder Natron¬
lauge gekocht, und wie das Aethylacetat bei Einwirkung von
Alkalien Alkohol und ein Acetat giebt, so entstehen aus den

I
t J]



332 Glycerylverbindungen.
Fetten Glycerin und fettsaure Salze der Alkalimetalle („},,
Seifen. Man trennt die gebildete Seife von der wässerige»
Glyeerinlösung durch Zusatz von Kochsalz, da Seife in gaj,
lösung unlöslich ist. Reiner erhält man das Glycerin dunji
Kochen von Olivenöl und anderen Fetten mit Bleioxyd mj
Wasser; es bildet sich unlösliche Bleiseife (Bleipflaster) und ein:
Lösung von Glycerin, durch welche man Schwefelwasserstofi
leitet, um alles Blei niederzuschlagen. Die wässerige Glycerin.
lösung wird durch Eindampfen concentrirt. Eine andere Methode
um fette Säuren und Glycerin zu trennen, besteht darin, das,
man die Fette mit überhitztem Wasserdampf behandelt; dieses
Verfahren, welches zur Darstellung der Stearinsäure angewendet
wird, liefert ein sehr reines Glycerin. Der Vorgang bei dieser
Zersetzung ist, dass das Fett durch Wasseraufnahme in det
Alkohol und die Säure zerfällt:

Triste arin
,H

IL5 0„ 9 C 18 H3B01
H, 0

Das reine Glycerin ist eine dicke, farblose Flüssigkeit
welche das specifische Gewicht 1,28 hat; es schmeckt angenehm;
süss (Oelzucker) und löst sich leicht in Wasser und Alkohol
Mit Wasserdämpfen ist es flüchtig, und auch im luftverdünnter,
Baume kann es ohne Zersetzung destillirt werden, aber unter
gewöhnlichem Luftdrucke erhitzt zersetzt es sich und verbreä.
tet dabei einen stechenden Geruch. Mit überschüssiger Jod.
wasserstoffsäure erhitzt verwandelt sich das Glycerin in Isq.
propyljodid:

{CHoOH TT} [CHo TT}
CH OH -f- öY = CH'J + 35 0 + 21.
CH 2 OH J J 1CH 3 H '

Glycerylnitrat, Jo 3,ßfOTJ"*» oder Trinitrin (Nitrogl yce.
rin). Diesen Aether erhält man durch Einwirkung kalter con-
centrirter Salpetersäure auf Glycerin. Das Trinitrin ist ein blass¬
gelbes Oel, welches sich beim Erhitzen oder durch den Schlag
unter heftiger Explosion zersetzt und neuerdings im Grossen
dargestellt und unter dem Namen Nobel's Sprengöl zum Spren¬
gen angewendet wird.

Chlorhydrine. Das Glycerin bildet drei Chloride, welche
Chlorhydrine genannt werden; man erhält dieselben durch Er-
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hitzen von Glycorin mit Salzsäure oder durch Einwirkung von
Phosphorchlorid:

(OH fCl n - Ww fCl
Kyeerin C S H 5 OH Chlorhydrin C3 H 5 OII hvdrin* C 3 H s CI

(OH [OH (OH
|C1

Trichlorhydrin oder Glvcerylchlorid C 3 H 5 <CIIci

Glycerinphosphorsäure, 3p/j{ • Diese zweibasische
H 2 j°2

iethersäure entsteht durch Vermischen von Glycerin mit Phos-
shorpentoxid; die freie Säure ist nur in wässeriger Lösung be¬
kannt; die Salze sind beständig und krystallisiren gut. Die
jycerinphosphorsäure ist im Eigelb enthalten.

Glycerinäther der fetten Säuren. Durch Einwirkung
ton concentrirter Essigsäure auf Glycerin erhält man drei
lether:

C 3 H 8 1 C 3 H 6 IMonacetin H 2 0 3 Diacetin H > 0 3
C 2 H3 OJ ' (C 2 H3 0)J

Triacetin
(C 2 H 3 0)J°3-

Wese Acetine sind dicke ölige Flüssigkeiten, welche bei hoher
Temperatur sich ohne Zersetzung verflüchtigen. Das Oel aus
;en Samen des Spindelbaums (Evonymus europaeus) enthält
friacetin.

Die Thier- und Pflanzenfette bestehen zum grössten Theil
ä|is Glycerinäthern der Palmitin-, Stearin- und Oelsäure; in
'snselben sind drei Wasserstoffatome durch Säureradieale ersetzt.
^Brch Erhitzen dieser Säuren mit Glycerin erhält man die den
Retinen entsprechenden Aether, z. B.:

Monostearin {GJfy )B^ 0 3 Distearin (cj^n) °s .

Tristearin , f , C|rH6™ f 0 3.
(L i8H 35 U) 3J

Das Tristearin bildet den Hauptbestandteil des Ochsen- und
Hammeltalges; man erhält es daraus, indem man mehrmals mit
'rther behandelt und die rückständige Masse stark auspresst,
"Odurch die leichter schmelzbaren Fette wie Tripalmitin ent-

%
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334 fette und Oele.

fernt werden. Das Stearin krystallisirt in weissen glänzende»
Plättchen, ist unlöslich in Wasser, wenig in kaltem Alkohol
und Aetlier, leicht in heissem Aether löslich.

Glyceri näther der Alkoholradicale. Die Aethyläthej
erhält man durch Einwirkung von Kaliumäthylat aul die drei
Chlorhydrine als farblose, schwach ätherische Flüssigkeit:

Aethy lin (cÄl° 8 Diäthylin (C °|y* H J0 a

Tnäthylin (gg^

Natürlich vorkommende Fette und Oele. Die Fette
welche im Thier- und Pflanzenreiche vorkommen, sind GW
ride der verschiedenen fetten Säuren. Die festen Fette enthal.
ten hauptsächlich Palmitin- und Stearinsäure, die flüssiger
ausserdem Oelsäure, C 18 H 34 0 2 , eine Säure, welche 2 Atorne
"Wasserstoffweniger, als die Stearinsäure enthält. Die reitiej
Fette sind farblos, geschmacklos und geruchlos und ohne
Wirkung auf Lackmus; der Luft ausgesetzt, namentlich wern
sie nicht ganz rein sind, werden sie ranzig; es ist dann 2er.
setzung eingetreten, das Fett besitzt den Geruch der flüchtiget
fetten Säuren und reagirt sauer.

Die Fette sind nicht flüchtig; beim Erhitzen zersetzen sie
sich und verbreiten dabei einen starken widerlichen Gerncl,
(Acrolein). Die sogenannten trocknenden Oele, wie Leinöl
nehmen an der Luft Sauerstoff auf und verharzen; sie enthalten
Säuren, die nicht in die Reihe der fetten Säuren gehören, \\ it.
z. B. Leinölsäure, Ci 6 H 28 0 2.

Glycerinsäure, C3 II 6 0 4 . Diese einbasische Säure viirä
aus Glycerin erhalten, wenn man dasselbe durch verdünnte Sab
petersäure oxidirt; sie bildet einen dicken stark sauren Syrup
sie entsteht aus dem Glycerin, indem in demselben 2 Atome
Wasserstoff durch 1 Atom Sauerstoff ersetzt werden. Beim £i.
hitzen verwandelt sie sich unter Abgabe von Wasser in Brenz.
traubensäure, C3 H4 0., welche sich direct

0,^0*- H,0 = C S H 4 0 3
C 3 H 4 Ü 3' +- H2 = C 3 H 6 0 3

mit Wasserstoff zu Milchsäure verbindet. Aehnlich wie da
Glycerin durch Jodwasserstoff in Isopropyljodid verwandelt «inj
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bildet sich durch dieselbe Behandlung aus der Glycerinsäure
Jodpropionsäure:

(C 2 H 3 (OH) 2 , oiii _ JC 2 H 4 J , 9 tt q _i_ 7
\C0 2 H T" rfllJ - {C0 2 H + 2HaU + '' 2 '

I

Verbindungen der einwerthigen Radicale C u Hon-

Die dreiwerthigen Radicale können auch als eiuwerthige
in Verbindungen auftreten und bilden dann ungesättigte Ver¬
bindungen, welche sich direct mit Wasserstoff' oder Brom ver¬
einigen. Die am besten untersuchten sind die, welche dasselbe
Radioal, C3 H5 , wie die Glycerinverbindungen enthalten; man
bezeichnet das einwerthige Badical C3 H6 mit dem Namen All}'1.
Die Allylverbindungen haben sehr grosse Aehnlichkeit mit den
Aethyl Verbindungen.

. Allylverbindungen.

Erhitzt man Glycerin mit Jodphosphor, P2J.U so tritt eine
stürmische Reaction ein, und es destillirt Allyljodid, C 3 H 5 J,
über:

2C S H8 0 3 + P2 J 4 = 2C S H 6J -f 2II/Pü 3 +- J 2.
Das Allyljodid ist eine farblose, schwere, senfartig riechende

Flüssigkeit, aus der man durch Einwirkung von Sibersalzen die
verschiedenen Säureäther leicht erhalten kann, aus welchen sich
dann der Allylalkohol abscheiden lässt.

Allylalkohol, 3 tt 5 [ 0, erhält man durch Einwirkung von
trocknem Ammoniak auf Allyloxalat, wobei Oxamid entsteht:

(C 32H52)J°s + 2NII 3 = ° 2|}n 2 + 2 C^jo.
Dieser Alkohol ist eine farblose Flüssigkeit, die einen schar¬

fen Geruch besitzt. Natrium löst sich darin unter Wassersfoif-
C H 1

entwickelung zu Natriumallylat, 3w|[ 0, welches mit Aethyl-

jodid den Allyläthyläther giebt, g 3 |M 0.

Allylsulfid, p 3 ^ 5 ! S, bildet den Hauptbestandteil des
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Knoblauchöls, welches durch Destillation aus Knoblauch erhaltei
wird; man kann diese Verbindung leicht künstlich darstellen
indem man Allyljodid auf eine Lösung von Kaliumsulfid \1
Weingeist einwirken lässt. Das Allylsulfid siedet bei 140°.

C H 1
Allylsulfocyanat, 3 qJJ[S, bildet den Hauptbestandteil

des ätherischen Seriföls und wird künstlich dargestellt, indem
man Allyljodid mit Silbersulfbcyanat zusammenbringt. Es siedet
bei 148°, riecht scharf, die Augen zu Thränen reizend und zieht
auf der Haut Blasen.

0 H 1
Crotonitril, 3 p 5 } — C 4 H 6 N, ist in kleiner Menge in

Senföl enthalten und entstellt, wenn Allyljodid auf Silbercyanij
einwirkt. Mit Kalilauge erhitzt giebt es Crotonsäure:

C 4 H 5N -4- 2H 2 0 = C4 H,0, +- NH 3.

Acrole'in, C 3 H 4 0, ist das Aldehyd des Allylalkohols mi
entsteht daraus, wenn demselben durch oxidirende Körper
2 Atome Wasserstoff entzogen werden; dieselbe Verbindung
entsteht durch Austritt von Wasser aus Glycerin:

C 3 H 8 0 3 -2H a O = C3 H 4 0
und ist die Ursache des heftigen zu Thränen reizenden Geruchs,
der beim Erhitzen von Fetten und Glycerin immer auftritt.

Das Acrole'injst eine farblose Flüssigkeit, welche bei 52,4«
siedet, und deren Dampf die Schleimhäute der Nase und der
Augen furchtbar heftig angreift. Bringt man es in wässeriger
Lösung mit Natriumamalgam zusammen, so nimmt es Wasser¬
stoff auf und verwandelt sich in Isopropylalkohol. Durch
oxidirende Körper verwandelt es sich rasch in Acrylsäure,
C TT Ol

3 3tt! 0,'. welche grosse Aehnlichkeit mit Essigsäure hat. Die¬

selbe vereinigt sich leicht^mit Wasserstoff zu Propionsäure.

Die Acrylsäure bildet das Anfangsglied einer Reihe einba¬
sischer Säuren, deren entsprechenden Alkohole mit Ausnahme
des Allylalkohols noch nicht dargestellt sind; die bis jetzt ge¬
nauer bekannten Säuren dieser Reihe sind:
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Acrylsäure.......C 3 H 4 0 2
Crotonsäure......C 4 H 6 0 2
Angelicasäure.....C 5 H 8 0 2
Brenzterebinsäure . . . C 6 H 10 O 2
Hypogäsäure..... Ci 6 H S0 O 2
Oelsäure........ C 18 H S4 0 2
Erucasäure...... C 22 H 42 0 2.

Diese Säuren unterscheiden sich von den fetten Säuren da-
lurch, dass sie 2 Atome Wasserstoff weniger enthalten.

Die Crotonsäure kommt im Crotonöl und die Angelicasäure
t der Angelicawurzel vor. Das Römisch-Kamillenöl enthält den
ingelica-Aldehyd, CjH 6 0. Die Oelsäure findet sich, wie schon
fen angeführt, in vielen flüssigen Fetten, namentlich Mandelöl,
fcenöl und Schweineschmalz; von salpetriger Säure wird die
'Msäure in eine feste Säure, welche mit der Oelsäure isomer
ist und welche Elaidinsäure genannt wird, umgewandelt.
Mo Erucasäure ist im Rüböl enthalten.

Diesen Säuren ähnlich sind die Leinölsäure, C J6 H 28 0 2,
»eiche in den trocknenden Oelen (Leinöl, JSTussöl, Hanföl, Mohnöl
|s, w.) vorkommt, und die im Ricinusöl enthaltene Ricinöl-
?aure, Ci 8 H 34 0 3 ; dieselbe zerfällt mit Aetznatron erhitzt, in
•ebacinsäure und secundären Octylalkohol:

C 18 H 34 0 3 + 2H 2 0 = C ]0 H 18 0 4 + C 8 H f8 0 + H 2.

Kohlenwasserstoffe der Acetylenreihe.

Acetylen ..... C 2 H 2
Allylen.....C 3 II 4

• C 4 H 6

Siedepunkt

Crotonylen . . . C 4 H ß . . . . 18°
Valerylen .... C5 H8 .... 45°
Hexoylen .... C G H 10 ... • 80°
Oenanthyliden . . C 7 H 12 . . . . 107°
Capryliden .... C8 H u ... . 133»
Rutylen.....C 10 H 18 .... 150°
Benylen.....C 15 H 28 . . . . 225"

Diese Kohlenwasserstoffe stehen in derselben Beziehung zu
en im Vorhergehenden betrachteten, ungesättigten einwertigen

Bobooc, Elemente der Chemie. 22
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338 Acetylen.

Verbindungen, wie die der Aethylenreihe zu den gewöhnlich,
Alkoholen. In denselben sind vier Verbindungseinheiton des K4.
lenstoffs nicht mit Wasserstoff gesättigt; sie verbinden sich dah e,
direct mit den Elementen der Chlorgruppe, und zwar nehme.
sie zuerst 2 Atome auf und erzeugen zweiwerthige Chlorid,
oder Bromide, welche sich nochmals mit 2 Atomen verbind,
können und so in eine gesättigte Verbindung übergehen, z. Jj

, T , , Valerylen-Valerylen _., .,dibromid
C 6 H 8 + Br 2 = C 6 H 8 Br 3

Valerylen- Valerylen-
dibromid tetrabromid
C 5 H 8 Br 2 + Br 2 = C 6 H 8 Br 4.

Diese Kohlenwasserstoffe leiten sich auf eine einfache \U
von denen der Aethylenreihe ab. Behandelt man nämlich jj,
Bromide oder Jodide der letzteren mit einer kochenden, cor.
centrirten Lösung von Aetzkali in Weingeist, so tritt Broi
Wasserstoff aus, und man erhält einen Kohlenwasserstoff L
Acetylenreihe, z. B.:

Aethylenbibromid Acetylen
C 2 H 4 Br 2 + 2KHO = C2 H,, + 2 KBr + 2H 2 0.

Acetylen, C 2 H 2. Dieser Körper ist die einzige Vera
düng von Kohlenstoff und Wasserstoff, welche durch dirm
Vereinigung der beiden Kiemente sich bildet (s. S. 73). Acl
len tritt immer auf, wenn kohlen- und wasserstoffhaltige Kot
per unvollständig verbrennen; man erhält es ausserdem, w4
man Alkohol oder Aetherdampf durch eine glühende Röhtt
leitet; im Leuchtgas ist es in kleiner Menge enthalten; seij.
Bildung aus Aethylen wurde oben erwähnt.

Das Acetylen ist ein farbloses Gas, welches eigenthümhV.
durchdringend riecht und mit stark leuchtender und russl
der Flamme verbrennt. Unter den Verbindungen des Aeeti.
lens sind die mit Metallen sehr merkwürdig. Leitet nu-
Acetylen durch eine Lösung von Cuprochlorid in Ammonial;
so bildet sich ein rother Niederschlag von Cuproacetyloxij
P Cn Dl
C 2 Cu 2 H ^' ™ e " ier Lösung von Cuprochlorid in Chlorkaliut
lösung entsteht ein ähnlicher Niederschlag, welcher aus Cupro,
acetylchlorid besteht, C 2 Cu 2 HCl. Beim Erhitzen oder Darauf,
schlagen mit dem Hammer explodiren diese Körper. AehnliA
Verbindungen erhält man durch Einwirkung von Acetylen aot
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»mmoniakalische Lösungen von Silbersalzen und der mehrerer
anderer Metalle.

Das Argentacetyloxid, p 2 a£ 3 tt! 0, ist ein weisser Kör¬
per, welcher ebenfalls beim Stoss oder Erhitzen heftig verpufft.

Erwärmt man diese Verbindungen mit wässeriger Salzsäure,
8 entwickelt sich Acetylen:

C 2 Cu 2 HCl + HCl = C 2 H 2 + Cu 2 Cl 2.
Bringt man die Kupferverbindung mit Zink und wässerigem

Immoniak zusammen, so verbindet sich der durch die Einwir¬
kung von Zink auf Ammoniak freiwerdende Wasserstoff mit
em Acetylen, und es entweicht Aethylen:

C 2 H 2 -+- H 2 = C 2 H 4
Leitet man Acetylen über geschmolzenes Kalium, so ent¬

weicht Wasserstoff, an dessen Stelle das Metall tritt, und es
entstehen die Verbindungen C 2HK und C a K 2. Beide Körper
!ind schwarze Pulver, welche sich mit Wasser heftig zu Ace-
J'len und Aetzkali umsetzen:

C 2 HK + H2 0 = C 2 H 2 -f KHO.
Eine ähnliche Calciumverbindung, C 2 Ca, erhält man, wenn

oan eine Legirung von Zink und Calcium mit Kohle heftig er-
'itzt; dieselbe zersetzt sich ebenfalls mit Wasser unter Bildung
ron Calciumhydroxid und Acetylen.

Allylen, CS H 4. Dieses Gas erhält man durch Erhitzen von
Propylendibromid mit weingeistiger Kalilösung; dasselbe giebt
-neniälls mit ammoniakalischen Kupfer- und Silberlösungen
fefmffende Niederschläge. Das Allylensilber, C s H 3 Ag, ist
!'n weisser krystallinischer Niederschlag, der sich beim Einlei-
en von Allylen in eine mit Ammoniak versetzte Lösung von
-ilbernitrat bildet:

C3 H 4 + AgN0 3 + NH, = C3 H 3 Ag + NH 4 N0 3.
Erwärmt man Propylendibromid mit einer verdünnten Lö¬

sung von Aetzkali in Weingeist, so tritt nur die Hälfte des
"foms als Bromwasserstoff aus, und man erhält Brompropylen,
''jHjBr, welches sich direct mit 2 Atomen Brom verbindet.
Erhitzt man dieses Brompropylendibromid mit weingeistiger
"ialilösung,so entsteht Bromallylen:

C3 H 6 Br.Br 2 + 2KH0 = C 3 H,Br + 2KBr + 2H 2 0.
Mit Kaliumäthylat giebt das Bromallylen den Propargyl-

1
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340 Erythrit.

äther, p 3 xi 3 0, welcher wie das Allylen die Eigenschaft]
Silber an die Stelle von Wasserstoff aufzunehmen.

Der silberhaltige Aether, 3 r?Tf\0, ist ein weisses $

Allylensilber ähnliches Pulver, welches beim Erhitzen verpu«,
Die anderen zu dieser Reihe gehörigen Kohlenwasserstoff,

sind durchdringend riechende p'lüssigkeiten, welche sich »..
2 Atomen Brom zu flüssigen und mit 4 Atomen zu festen Vs
bindungen vereinigen; denselben scheint die Fähigkeit,
Verbindungen zu bilden, abzugehen. H_____

An diese Kohlenwasserstoffe schliesst sich das Dial^i
C 6 H 10, an; dasselbe entsteht, wenn man Allyljodid mit Katrin,,
erhitzt. Es ist isomer mit Hexoylen, von dem es sich dadurrf
unterscheidet, dass es bei 59° siedet. In seinem chemisch«,
Verhalten zeigt es grosse Aehnlichkeit mit den Kohlenwasser
Stoffen der Acetylenreihe.

Verbindungen vier werthiger Radicale.

Erythrit, C 4 H ]0 O 4. Der einzige bis jetzt bekannte Alke,
hol eines vierwerthigen Radicals ist der Erythrit; derselbe fi(
det sich in einigen Flechten und Algen, krystallisirt in grosse.
quadratischen Prismen, ist leicht in Wasser löslich und hat eine';
süssen Geschmack. Löst man denselben in kalter, concentrirk
Salpetersäure, so erhält man den Salpetersäureäther dieses if

P TT f
kohols, /vn. 6,} O-i' ^er g rosse j weisse Krystalle bildet, die beirr,

Daraufschlagen mit dem Hammer heftig explodiren. Mit con
centrh-ter Jodwasserstoffsäure wird der Erythrit in Isobutyljod,
verwandelt:

C 4 H 10 O 4 -f 7HJ = C4 H 9 J + 4H 2 0 + 3 J 2.
Eine Säure, welche sich vom Erythrit ableitet, ist bis jetzt

nicht bekannt; seiner Formel nach steht er in ähnlicher Be.
ziehung zur Weinsäure, wie der Butylenalkohol zur Bernstein,
säure:

Butylen¬
alkohol

Bernstein¬
säure Erythrit Weinsäure

(OH, OH
CH 2
CH 2

lCH 3 OH

fC0 3 H
CH 2
CH 2

IC0 2 H

(CH, OH
CHOH
CHOH

ICH2 0H

[C0 2 H
CHOH

ICH OH
IC02 H
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Mannit.

Verbindungen sechswerthiger Radioale.
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I

Mannit ist der Alkohol des sechswer-
ihigen Radicals C6 H8 ; er findet sich in verschiedenen Pflanzen,
namentlich verschiedenen Fraxinusarten, deren ausgeschwitzter
Saft unter dem Namen Manna im Handel vorkommt; man erhält
daraus die reine Verbindung durch Ausziehen mit Weingeist und
Omkrystallisiren als feine, weisse, seidenglänzende Nadeln, die
schwach süss schmecken und sich in Wasser und Weingeist lösen.
Künstlich lässt sich der Mannit aus gewissen Zuckerarten dar¬
stellen, wenn man dieselben in wässeriger Lösung mit Natrium¬
amalgam zusammenbringt:

CcH 12 0 6 -(- H 2 = C 6 H ]4 0 6.
Durch gemässigte Oxidation kann man umgekehrt dem

Mannit wieder 2 Atome Wasserstoff entziehen und ihn in gäh-
Ungsfähigen Zucker verwandeln; dieselbe Veränderung erlei¬
det er unter dem Einfluss gewisser Fermente. Durch Platin-
schwarz wird Mannit in wässeriger Lösung zu Mannitsäure,
CsH 12 0 7, oxidirt.

P TT
Salpetersäure-Mannitäther(Nitromannit), ,-G

ten Säuren, z. B. Stearinsäure-Mannitäther, J$"& rn | 0 K, der

Bringt man Mannit mit einem Gemische von concentrirter
Schwefelsäure und Salpetersäure zusammen, so erhält man die¬
sen Aether. Derselbe bildet kleine glänzende Nadeln, ist un¬
löslich in Wasser, löst sich aber in Weingeist und Aether;
heim Erhitzen zersetzt er sich unter schwacher Verpuffung,
beim Daraufschlagen mit dem Hammer explodirt er heftig.
Der Mannit bildet auch zusammengesetzte Aether mit den fet-

C (jH R
(CiaUsO),;)

fine fettähnliche feste Masse darstellt.
Concentrirte Jodwasserstoffsäure wirkt auf Mannit in der¬

selben Weise ein, wie auf Glycerin und Erythrit, und es ent¬
steht das Jodid eines einwerthigen secundären Alkohols, das
Isohexyljodid:

C 6 H 14 0 6 + 11 HJ = C6 H I3 J + 9H 3 0 + 5 J 2.

Dasselbe Jodid erhält man durch Vereinigung von Jod¬
wasserstoff mit Hexylen. Mit Wasser und Silberoxid behandelt
entsteht daraus der secundäre Hexylalkohol, eine bei 137° sie-

»
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342 Kohlenhydrate.

fCH.
dende Flüssigkeit, dessen rationelle Formel C <-rj* 9 ist(s.S.Ion

(CH3
i, CO ,da er bei der Oxidation zuerst ein Aceton, {CO , giebt, w»i

IC4 H9
ches bei weiterer Oxidation Buttersäure und Essigsäure liefert

Kohlenhydrate.

Unter diesem Namen fasst man eine Gruppe von Verbit.
düngen zusammen, welche aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauer.
stoff bestehen und in welchen die beiden letzteren Elemente
in demselben Verhältniss enthalten sind, als im Wasser. Die
Körper, welche in diese Gruppe gehören, sind sehr aHgem»
im Pflanzenreiche verbreitet und bilden einen sehr wichtigen
Bestandtheil der Nahrungsmittel für Menschen und Thiere.

Ihre chemischen Beziehungen sind noch wenig erforscht
doch zeigen die meisten derselben das Verhalten mehrwerthigei
Alkohole. Man theilt dieselben in drei Gruppen:

Erste Gruppe Zweite Gruppe Dritte Gruppe
CiaH^Ojj C 6 H 12 0 6 C 6 H 10 0 5

-f- Rohrzucker -\- Traubenzucker -f- Stärkemehl
oder Saccharose oder Dextrose -j- Glycogen

-f- Milchzucker — Fruchtzucker -)- Dextrin
oder Lactose oder Levulose Gummi

[Melitose — Galactos e — Inulin
-j- {Melezitose Cellulose

(Mycose Tunicin

Die löslichen dieser Verbindungen zeigen ein eigenthüm-
liches Verhalten gegen das polarisirte Licht, welche Eigen¬
schaft als wichtiges Unterscheidungszeichen der einzelnen Kör-
per dient. Wie Weinsäure und einige andere Substanzen be¬
sitzen sie die Eigenschaft, die Ebene des polarisirten Licht¬
strahls entweder rechts oder links zu drehen; so ist der Tran¬
benzucker rechtsdrehend, der Fruchtzucker linksdrehend. Man
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Rohrzucker. 343
- undbezeichnet die rechtsdrehenden Körper mit dem Zeichen

die linksdrehenden mit —.
Rohrzucker, C 12H23 O n . Der Rohrzucker findet sich sehr

verbreitet im Pflanzenreiche, namentlich im Zuckerrohr in der
Runkelrübe und im Zuckerahorn, in kleineren Mengen im Ho¬
nig und vielen Früchten.

Das Zuckerrohr enthält ungefähr 18 Proc. Zucker; man
erhitzt den Saft desselben nach dem Auspressen rasch auf 60°,
fügt eine kleine Menge Kalkmilch hinzu, um das in dem Safte
enthaltene Eiweiss niederzuschlagen und so die sonst durch
Isselbe erzeugte Gährung zu verhindern. Sodann erhitzt man
§n Zuckersaft zum Kochen und entfernt den Schaum, welcher
sich an der Oberfläche ansammelt, dampft die klare Flüssigkeit
I kupfernen Pfannen ein, filtrirt durch Säcke von Leinenzeug,
verdampft dann bis zur Syrupsconsistenz und lässt erkalten,
*obei sich der Zucker in kleinen braungefärbten Krystallen
ausscheidet (Rohrzucker). Aus der Mutterlauge erhält man durch
»eiteres Concentriren eine zweite Krystallisation, und zuletzt
jileibt ein dicker brauner Syrup, die Melasse, welche nicht
WStallisirbar ist. Der Rohrzucker wird nach Europa gebracht,
«m dort gereinigt oder raffinirt zu werden. Man löst zu die¬

semZwecke denselben in Wasser, setzt etwas Kalk zu und filtrirt.
Öie braungefärbte Flüssigkeit wird entfärbt,' indem man sie
freh eine dicke Lage von Knochenkohle laufen lässt und das
fblose Filtrat im luftverdünnten Räume soweit eindampft, dass

>■Flüssigkeit beim Erkalten krystallisirt. Im luftverdünnten
;aume kocht die Zuckerlösung bei einer niederen Temperatur,
J« bei gewöhnlichem Luftdrucke, und dadurch wird sowohl ver¬
mieden, dass sich unkrystallisirbarer Zucker bildet, als auch
lass durch zu starkes Erhitzen Verkohlung und Braunfärbung
ittfindet. Die concentrirte Lösung lässt man entweder in Thon-
fcnen erkalten und erhält so den Hutzucker, oder man lässt
I nicht zu concentrirte Lösung langsam verdunsten, wobei sich
I Zucker in grossen Krystallen ausscheidet (Kandiszucker).
1 Fabrikation des Zuckers aus Runkelrüben ist ganz ähnlich.

Der Rohrzucker krystallisirt in monoklinischen Prismen;
Iche beim Zerschlagen im Dunkelen leuchten; sein speci¬
ales Gewicht ist 1,606. Er löst sich in y3 seines Gewichtes
Ben und in jedem Verhältnisse in siedendem Wasser; in ver¬
eintem Weingeist ist er schwer löslich und in absolutem Al-
Aol und Aether unlöslich. Bei 160° schmilzt der Zucker zu
W farblosen Flüssigkeit, welche beim Erkalten zu einer

i

■



344 Milchzucker.

glasartigen amorphen Masse (Gerstenzucker) erstarrt, weu
nach einiger Zeit krystallinisch und undurchsichtig wird. Beir
stärkeren Erhitzen entweicht Wasser und eine braVmgefärk.
Masse, Caramel genannt, bleibt zurück. Von Salpetersäure vnjj
der Zucker leicht oxidirt, und es bilden sich je nach der Dauer
der Einwirkung und Concentration der Säure entweder Zucket
säure oder Oxalsäure. Concentrirte Schwefelsäure verkohlt dei
Zucker rasch unter Entweichen von Schwefeldioxid. Behandel
man Zucker mit einem Gemische der beiden Säuren in j 9
Kälte, so erhält man eine ätherartige Verbindung der Salpeter.

C1 TT 1
säure, ,-j}2q l 8 } O u , welche wie Nitromannit durch Stoss explodiu

Aus Salzlösungen der edlen Metalle reducirt der Rohrzucker
beim Erwärmen der Metalle; aus einer alkalischen Lösung eine;
Kupfersalzes fällt er beim Kochen langsam Cuproxid, Cu,[)
Der Rohrzucker ist nicht direct gährungsfähig, bringt man abe
Hefe in die Lösung desselben, so zersetzt er sich unter Auf.
nähme von Wasser in gleiche Theile Trauben- und Frucht.
zucker, welche beide gährungsfähig sind:

Dextrose Levulose
C12H22O11 + H 2 0 = C 6 H 12 0 6 -+- C 6 H 12 0 6.

Dieselbe Veränderung erleidet der Zucker, wenn man ik(
mit verdünnter Schwefelsäure kocht. Der Rohrzucker verbiri.
det sich mit Metalloxiden zu eigenthümlichen Verbindungen
z.B. Zuckerkalk, C 12 H 22 O u . CaO; andere Oxide, z. B. BleioxiJ
verbinden sich mit Zucker unter Austritt von Wasser, so da>.
das Metall einen Theil des Wasserstoffs ersetzt, C 12 H18 Pb20,.

Milchzucker, C 12 H 22 O n -|-H 2 0. Der Milchzucker kommt
nur in der Milch der Säugethiere vor; man erhält ihn durcl
Eindampfen von Molken in harten rhombischen Krystallen
welche 1 Molekül Krystallisationswasser enthalten, welches bei
140° entweicht. Der Milchzucker löst sich in 6 Theilen kalter,
und 2 Theilen kochenden Wassers, schmeckt nur wenig sjjgj
und fühlt sich im Munde sandig an. Durch Hefe wird er nickt
direct in Gährung versetzt; bringt man eine Milchzuckerlösunt
mit einer grösseren Menge von Hefe zusammen, so tritt erst
nach längerer Zeit Gährung ein. Mit faulem Käse geht er in
Milchsäuregährung über; neben Milchsäure bilden sich dabei
stets etwas Alkohol und Mannit.

Erhitzt man Milchzucker mit verdünnten Säuren, so ver¬
wandelt er sich unter Aufnahme von Wasser in Galactose.
ein dem Traubenzucker ähnlicher Körper, welcher direct gab-
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Traubenzucker. 345

nmgsfähig ist und mit Salpetersäure oxidirt Schleimsäure lie¬
fert. Eine alkoholische Lösung eines Kupfersalzes wird von
Milchzucker schon in der Kälte unter Abscheidung von Cupro-
xid reducirt. Mit Salpetersäure oxidirt, verwandelt sich der
Milchzucker in Schleimsäure, Zuckersäure, Weinsäure und
Oxalsäure.

Die Meli tose findet sich in einer Art von Manna, welche
in Van Diemensland aus Eucalyptusarten ausschwitzt. Die Me-
lezitose oder Lärchenzucker kommt in einer mannaartigen
Substanz vor, welche von Pinus Larix abstammt, und die
Mycose ist im Mutterkorn enthalten.

Dextrose, C 6 H 6 O c , Traubenzucker oder Stärkezucker.
Diese Zuckerart ist in den meisten süssen Früchten und im
Honig enthalten, begleitet von Levnlose und etwas Rohrzucker;
n findet sich ferner in geringer Menge als normaler Bestand-
theil fast aller thierischen Flüssigkeiten, wie Blut, Eiweiss,
Eigelb und Urin. In grösserer Menge, bis 10 Proc, findet er
sich im Urin bei der Harnruhr. Der Traubenzucker bildet eine
körnig krystallinische Masse oder kleine nadeiförmige Krystalle,
welche die Formel C^H^O,, -f- H 2 0 haben; beim Erhitzen
entweicht das eine Molekül Wasser; er löst sich in seinem glei¬
chen Gewichte Wasser und schmeckt weniger süss als Rohr¬
zucker. Aus alkalischen Kupferlösungen fällt er beim Erhitzen
augenblicklich rothes Cuproxid; man benutzt diese Eigen¬
schaft, um die Menge von Dextrose in einer Flüssigkeit nach¬
zuweisen, indem man eine Kupferlösung von bestimmtem Ge¬
halte so lange zusetzt, als noch rothes Oxid ausfällt. Aus Sil¬
bersalzen fällt die Dextrose metallisches Silber; ist die Lösung
durch Zusatz von Ammoniak alkalisch gemacht, so setzt sich
das Silber an den Gefässwänden als spiegelnde Fläche ab. Die
Dextrose kann künstlich aus anderen Kohlenhydraten erhalten
werden; Rohrzucker wird durch verdünnte Säuren in ein Ge¬
misch gleicher Theile von Dextrose und Levulose verwandelt;
kocht man Stärkemehl mit verdünnter Schwefelsäure, so ent¬
steht nur Dextrose; dieselbe Umwandlung erleidet das Stär¬
kemehl durch Behandeln mit einem Malzaufguss.

Kommt die Dextrose zusammen mit Levulose vor, wie im
22*
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34G Giihrung.
Honig, so kann man sie daraus erhalten, indem man den kör.
nigen Rückstand auspresst und aus Alkohol umkrystallisirt.

Salpetersäure oxidirt die Dextrose zu Zuckersäure um]
Oxalsäure.

Levulose. Der linksdrehende Fruchtzucker ist nicht
krystallisirbar und bildet einen farblosen Syrup, der sich leich¬
ter in Wasser und Alkohol löst als der Traubenzucker; er re-
ducirt alkalische Kupferlösungen wie der letztere. Man stellt
die Levulose am besten aus mit Säuren behandeltem Rohrzucket
dar, dessen Lösung man mit gelöschtem Kalk zusammenreibt
und den Brei stark auspresst, um die flüssige Kalkverbinduno
der Dextrose zu entfernen; den festen trocknen Rückstand, der
aus der Kalkverbindung der Levulose besteht, zersetzt man mit
Oxalsäure, filtrirt dann Calciumoxalat ab und concentrirt die
Lösung durch Verdampfen.

Die beiden Säuren, Schleimsäure und Zuckersäure, welche
man durch Oxidation der verschiedenen Zuckerarten mit Sal¬
petersäure erhält, sind isomer und haben die Formel C 6 H 100 8;
man kann dieselben als Oxidationsproducte des sechswerthigen
Alkohols Mannit betrachten; durch Wasserstoff im Entstehung;,
zustande geht der durch Säuren veränderte Rohrzucker in Man.
nit über und steht deshalb zu diesem Alkohol in ähnlicher Be-

Alkohol C2 H 6 0 Aldehyd C 2 H 4 0 Essigsäure C 2 H 4 0 2
Mannit C 0 H ]4 O 6 Zucker C 6 H 12 0 6 Mannitsäure C 6 H ]2 0,

Oxalsäure C2 H 2 0 4
Schleimsäure 1
Zuckersäure j c o Hio U8

Gährung.

Unter Gährung versteht man eine eigenthümliche Art
von Zersetzungen, welche ganz verschieden von den ge-
wohnlichen chemischen Veränderungen sind. Viele orga¬
nische Stoffe sind fähig, in Gährung überzugehen, d. h. eine
bestimmte Zersetzung zu erleiden, ohne dass ein anderer Kör¬
per an dieser Umsetzung direct Theil nimmt; es müssen aber
dabei gewisse, ebenfalls in Zersetzung begriffene, stickstoffhal¬
tige Körper (Eiweisssubstanzen) gegenwärtig sein. Man nennt
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Gährung. 347

solche Stoffe Gährungsmittel oder Formen te, und je nach der
Natur des gährenden Körpers oder des P^ermentes sind die Pro-
ducte der Gährung verschieden. Man glaubte lange, dass die
Sährung durch die Zersetzung dieser Fermente hervorgerufen
würde; aber neuere sorgfältige Untersuchungen haben gezeigt,
dass die Gährung nur in Gegenwart gewisser organisirter Wesen
stattfindet, dass dieselben die wirklichen Gährungserzeuger sind,
dass der ganze Gährungsvorgang auf der Entwickelung mikro¬
skopischer Pflanzen und Thiere beruht und dass jede eigen-
thümliche Species eine besondere Gährung hervorbringt. Damit
die organisirten Wesen sich in der Flüssigkeit entwickeln kön¬
nen, ist vor allem nöthig, dass sie ihre richtige Nahrung vor¬
finden; wie die höheren Pflanzen, so erfordern auch diese win¬
zigen Gebilde zu ihrer Ernährung Kohlensäure, Ammoniak und
gewisse Salze, namentlich Phosphate; diese Nahrungsmittel wer¬
den denselben durch die vorhandenen Eiweisskörper geliefert;
dieselben sind indess nicht nothwendig, und man kann dieselben
durch rein anorganische Ammoniaksalze und Phosphate ersetzen.
Ausserdem erfordert jede bestimmte Art der Gährung eine be¬
stimmte Temperatur.

In vielen Fällen tritt Gährung ein, ohne dass der Flüssig¬
keit ein Ferment zugesetzt wurde; so kommt Most von selbst
in Gährung; Bier, Wein, Milch, Urin werden sauer oder zer¬
setzen sich, wenn sie lange Zeit der Luft ausgesetzt sind. Aber
auch bei diesen Veränderungen sind stets Organismen vorhan¬
den, und es sind wahre Gährungen; die atmosphärische Luft
enthält nämlich immer eine grosse Menge von Keimen und Spo¬
ren niederer Organismen, welche, sobald sie eine Flüssigkeit tref¬
fen, in welcher die zu ihrer Entwickelung nothwendigen Be¬
dingungen vorhanden sind, sich weiter entwickeln. Bringt man
Flüssigkeiten, welche leicht in Gährung übergehen, nur mit
solcher Luft in Berührung, welche man durch eine glühende
Platinröhre geleitet hat, wodurch die Keimkörner zerstört wer¬
den, oder filtrirt man die Luft einfach durch Baumwolle, wel¬
che die Sporen zurückhält, so tritt keine Gährung ein, und die
Flüssigkeit kann beliebig lange Zeit aufbewahrt werden, ohne
dass die geringste Veränderung eintritt.

1) Alkohol gährung. Das Ferment der geistigen Gäh¬
rung ist die Hefe; dieselbe ist ein aus einzelnen runden Zellen
bestehendes Pflänzchen (Mycod&rma cerevisiae), welches sich
durch Knospung fortpflanzt. In verdünnten Lösungen der
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348 Dextrin.

Zuckerarten von der Formel C6 erzeugt dieselbe eine
regelmässig verlaufende Zersetzung des Zuckers in Alkohol
und Kohlendioxid:

C6 H 12 O fl = 2C 2 H6 0 + 2C0 2.
Gegen G Proo. Zucker werden dabei auf andere Weise zer.

setzt. Aus einem Theil desselben bilden sich ungefähr 2,5 Pro c
Glycerin und 0,6 bis 0,7 Proc. Bernsteinsäure; ein anderer
Theil wird von der Hefe als Nahrung verbraucht und in Cellj.
lose und Fette (1,2 bis 1,5 Proc.) verwandelt. Die geistig.
Gährung findet am schnellsten bei einer Temperatur von 25'
bis 30° statt; unter 5° hört dieselbe auf.

2) Essiggährung. Die Umwandlung von verdünntem
Weingeist in Essig findet ebenfalls nur in Gegenwart eine,
pflanzlichen Gebildes (Mycoderma aceti) statt (s. S. 283).

3) Milchsäuregährung. Auch das Ferment dieser Gäh-
rung ist ein Pflänzchen, in dessen Gegenwart der Zucker in
Milchsäure zerfällt:

C 6 H 12 O e = 2C 3 H 6 0 3.
Diese Zersetzung tritt leicht ein, hört aber auf, sobald die

Flüssigkeit sauer wird; um die Gährung zu befördern, setzt man
daher Kreide zu, wodurch die gebildete Milchsäure gebundei:
wird. Die günstigste Temperatur für die Bildung der Milchsa'uri-
ist 30 bis 35°.

4) Buttersäuregährung. Lässt man die bei der Milch
säuregährung erhaltene Flüssigkeit längere Zeit bei einer Tem-
peratur über 36° stehen, so tritt weitere Zersetzung ein; es ent¬
wickelt sich Wasserstoff und die Milchsäure wird in Buttersäure
verwandelt; diese Veränderung wird durch ein Infusorium ver¬
anlaset, welches merkwürdiger Weise in einer Atmosphäre von
Wasserstoff lebt und sich fortpflanzt und durch freien Sauer¬
stoff getödtet wird.

5) Schleimige Gährung. Bei dieser Gährung, welche
ebenfalls durch ein pflanzliches Ferment veranlasst wird, ver¬
wandelt sich der Zucker in Mannit und eine besondere Art
von Gummi.

Dextrin, C 6 H 10 O (Stärkegummi). Wenn Stärkemehl auf
150° erhitzt wird, verwandelt es sich in eine leicht in Wasser
lösliche gummiartige Substanz, welche Dextrin genannt wird,
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Gummi. 349

Feuchtet man die Stärke mit verdünnter Salpetersäure oder Salz¬
säure an, so findet diese Umwandlung schon bei 110° statt. Setzt
man zu warmem Stärkekleister einen wässerigen Malzaufguss
nnd erwärmt längere Zeit auf 60 bis 70°, so wird die Masse
dünnflüssig, indem die Stärke sich in ein Gemisch von Dextrin
und Dextrose verwandelt. Das Dextrin bildet eine farblose
oder gelbliche gummiartige Masse, welche sich leicht in Wasser
löst, aber in Weingeist unlöslich ist. Mit verdünnter Schwe¬
felsäure gekocht, nimmt es Wasser auf und verwandelt sich in
Dextrose. Es wird im Grossen dargestellt und statt des arabi¬
schen Gummis verwendet.

Gummi, C 6H5 O 10. Unter dem Namen Gummi fasst man
eine Anzahl Körper zusammen, welche im Pflanzenreiche sehr
verbreitet sind; dieselben sind amorph, in Wasser mehr oder
weniger löslich, unlöslich in Weingeist und werden durch Ko¬
chen mit verdünnter Schwefelsäure in gährungsfähigen Zucker
verwandelt.

Das arabische Gummi kommt von verschiedenen Arten
von Acacia und besteht aus den Calcium- und Kaliumsalzen der
Gummisäure. Man erhält dieselbe als weisse amorphe Masse,
Wenn man zu einer Lösung des arabischen Gummis Salzsäure
setzt und dann mit Alkohol fällt. Das Kirscligummi hat ähn¬
liche Eigenschaften, ist aber nur zum Theil in Wasser löslich.
Gummi-Traganth ist in kaltem Wasser unlöslich, in heis¬
rem Wasser quillt es zu einem Schleim auf.

Inulin ist in den Wurzeln vieler Pflanzen enthalten; es
bildet den Uebergang von Gummi zu Stärke, in kaltem Wasser
ist es wenig löslich und quillt nur auf; in kochendem Wasser
löst es sich leicht; mit verdünnten Säuren gekocht wird es in
Levulose verwandelt.

Glycogen oder thierisches Stärkemehl ist ein weis¬
ses amorphes Pulver, welches in der Leber enthalten ist; es
ist in kaltem Wasser löslich und wird von verdünnten Säuren
in Dextrose übergeführt.

Stärkemehl, C 6 H 10 O 5. Diese im Pflanzenreiche ganz
allgemein verbreitete Substanz bildet ein weisses Pulver, wel¬
ches unter dem Mikroskop aus kleinen, runden oder länglichen
Körnchen bestehend erscheint (Fig. 61 und 62 a. f. S.), welche eine
wganisirte Structur haben. Die Grösse und Gestalt dieser Körner
'st bei den verschiedenen Stärkemehlarten sehr verschieden. So
ist z, B. der Durchmesser von
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350 Stärkemehl.

Kartoffelstärke . . 0,185 Mm. Maisstärke .... 0,030 Mm.
Sagostärke .... 0,070 „ Hirsenstärke . . . 0,010
Weizenstärke . . • 0,050 „ Runkelrübenstärke 0,004 B

Die Stärkekörner sind in kaltem Wasser, in Alkohol u,,,,
Aether unlöslich; erhitzt man aber Stärkemehl mit Wasser au)

70 bis 72°, so schwillt
es auf, indem die Kör-
per platzen, und es
bildet sich eine dicke
schleimige Masse, der
Stärkekleister. Koch)
man den Kleister län¬
gere Zeit mit einer
grösseren Menge Was¬
ser , so werden die

einzelnen Theilchen
der Stärke so fein zer-
theilt, dass sie durch
das Filter gehen; durch
fortgesetztes Kochen
werden sie vollkom.
men löslich, und die
Flüssigkeit wird klar.
Aus dieser Lösung fällt
Alkohol ein weisses,
amorphes, in Wasser
lösliches Pulver (lösli¬

ches Stärkemehl).
Wird Stärke auf 160«
erhitzt, so wird sie in
Dextrin verwandelt.

Das unlösliche wie das
lösliche Stärkemehl bil¬
den mit Jod eine tief
blau gefärbte Verbin¬
dung; kocht man diese
Jodstärke mit Wasser.
so verschwindet die
blaue Farbe, erscheint
aber beim Erkalten
wieder. Diese Reac-

tion ist charakteristisch für Stärkemehl; Dextrin und die ande-

Kartoffelstärke.

Weizenstärke.
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ren mit Stärke isomeren Körper werden durch Jod nicht ge¬
bläut. Erwärmt man Stärkekleister auf 70° und setzt einen
Malzaufguss hinzu, so wird derselbe dünnflüssig; das Malz ent¬
hält eine eigenthümliche stickstoffhaltige Substanz, Diastase
genannt, unter deren Einfluss das Stärkemehl sich unter Auf¬
nahme von Wasser in Dextrin und Dextrose verwandelt; durch
längere Einwirkung der Diastase geht das Dextrin nach und
nach in Dextrose über:

Dextrin Dextrose
3C 8 H10 O 5 + H2 0 = 2C 6 H10 0 5 + C 6 H 12 O c .

Verdünnte Schwefelsäure hat eine ganz ähnliche Wirkung
nie die Diastase. Concentrirte kalte Schwefelsäure löst Stärke¬
mehl in der Kälte auf und bildet Stärkemehlschwefelsäure. Von
höchst concentrirter Salpetersäure wird es ebenfalls ohne Gas¬
entwickelung gelöst; setzt man Wasser zu dieser Lösung, so
fallt ein weisses Pulver, Xyloldin, Ci 2 H9 (NO 2)O 0 genannt, heraus;
dasselbe verpufft beim Erhitzen und explodirt beim Darauf-
sehlagen mit dem Hammer. Die Molecularformel des Stärkemehls
ist nicht sicher festgestellt; aber jedenfalls ein Vielfaches der
obigen einfachsten Formel.

Cellulose, Ce H 10 O s . Die Cellulose bildet das feste Gerüste
des Pflanzenkörpers; man erhält dieselbe am' besten rein aus
Baumwolle oder Leinenfaser, aus welchen man die Beimischungen
durch Behandeln mit verschiedenen Lösungsmitteln, wie Kali¬
lauge, verdünnten Säuren, Aether u. s. w., entfernt. Die Cellu¬
lose ist ein weisser Körper, welcher unlöslich in Wasser, Alkohol
und Aether ist und immer die Structur des Pflanzengewebes
»igt, aus dem sie dargestellt wurde. Das einzige Lösungsmittel für
Cellulose ist eine Auflösung von Kupferoxid in Ammoniak; Säuren
fallen sie daraus wieder als weisse, amorphe Masse. Concentrirte
Schwefelsäure verwandelt die Cellulose zuerst in eine in Wasser
tolösliche Substanz, welche von Jod blau gefärbt wird; bei
längerer Einwirkung entsteht ein dem Dextrin sehr ähnlicher
Körper. Kocht man die saure Lösung mit Wasser längere
Zeit, so entsteht ein gährungsfähiger Zucker. Taucht man Pa¬
pier (das hauptsächlich aus Cellulose besteht) in Schwefelsäure,
Welche mit dem halben Raumtheil Wasser verdünnt ist, und
Wäscht dann gut aus, so erhält man das Pergamentpapier, welches
?rosse Aehnlichkeit mit Pergament und thierischen. Blasen hat
"od. zur Dialyse (s. Seite 114) verwendet wird.

Schiessbaumwolle oder Pyroxylin. Taucht man Baum-

I
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wolle oder Papier in concentrirte Salpetersäure oder ein Gemisch
von Salpetersäure und Schwefelsäure, so bleiben dieselben an¬
seheinend unverändert; nach dem Auswaschen und Trocknen
zeigt es sich jedoch, dass sich eine leicht entzündliche explodj.
rende Verbindung gebildet hat, indem ein Theil des Wasserstoffe
der Cellulose durch die einwerthige Atomgruppe N0 2 ersetzt
worden ist. Je nach der Darstellung sind die Eigenschaften de
erhaltenen Productes verschieden. Die lösliche Schieaswolle
oder Collodionwolle ist nicht sehr explosiv und löst sich (j
einem Gemische von Alkohol und Aether zu einer klaren
Flüssigkeit, Collodium genannt. Beim Verdunsten dieser Lö¬
sung bleibt das Pyroxylin als durchsichtige Haut zurück.
Das Collodium wird in der Photographie gebraucht, um Glas,
platten mit einer durchsichtigen Schicht, welche Silbersalze ent¬
hält, zu überziehen. Die in Aether unlösliche Schiesswolle expl 0.
dirt sehr heftig und hat die Zusammensetzung C 12 H 14 (NO 2)6O10,
Mit Eisenchlorürlösung behandelt wird sie, sowie das lösliche
Pyroxylin, wieder in gewöhnliche Cellulose verwandelt:

C12 H 14 (NO 2)6 O 10 + 6H 2 0 = C 12 H20 O 10 + 6HNO s .
Die freiwerdende Salpetersäure verwandelt das Perrosalz

in eine Ferridverbindung und Stickoxid entweicht.
Die Schiessbaumwolle ist als Ersatzmittel für Schiesspulva

vorgesehlagen worden, aber noch wenig in Aufnahme gekommen
Ihre Vorzüge sind: 1. dass für dieselbe Gewichtsmenge die ex-
plodirende Kraft der Schiesswolle grösser ist, als die des Pulvers;
2. dass die Schiesswolle beim Verbrennen keinen festen Rück¬
stand hinterlässt (indem sie sich in Kohlendioxid Wasser und
Stickstoff verwandelt) und deshalb die Schiesswaffen rein hält;
3. wird die Schiesswolle mit Wasser befeuchtet, so wird sie
unentzündlich, erhält aber durchs Trocknen alle ihre explosiven
Eigenschaften wieder.

Tunicin ist eine der Cellulose sehr ähnliche Substanz.
welche in den Säcken der Seescheiden (Ascidien) enthalten ist.

Glucoside.

Im Pflanzenreiche finden sich eine grosse Menge von Ver¬
bindungen, welche durch Einwirkung von Säuren, Alkalien oder
Fermenten, gewöhnlich unter Aufnahme von Wasser, in gährungs-
fähigen Zucker und andere Körper zerfallen; man nennt dieselben
Glucoside und kann dieselben als eine Art zusammengesetzter
Aether des Zuckers betrachten. Viele der sogenannten Bitter-
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Stoffe, Farbstoffe u. s. w. gehören in diese Gruppe. Wir können
nur einige der wichtigsten dieser Verbindungen näher betrachten.

Myronsäure, C 10 H 18 NS 2 O 10 . Das ätherische Senföl oder
Allylsulfocyanat ist im Samen des schwarzen Senfes nicht fertig-
gebildet enthalten, sondern es entsteht durch eine Art Gährung
aus dem Kaliumsalz einer eigentümlichen Säure, der Myronsäure.
Wird der gepulverte Senfsamen mit Wasser übergössen, so zer¬
fällt das Salz unter dem Einfluss eines im Senfsamen vorkom¬
menden Fermentes in Kaliumhydrosulfat, Senföl und Zucker :

C 10 H 18 KNS 2 O 10 = f)sO 4
+ c_N| sC 3 H

+
Amygdalin, C^IL^NOn -f- 3H 2 0, findet sich in den

bitteren Mandeln; man erhält es daraus durch Ausziehen mit
Weingeist und Fällen mit Aether in Form kleiner weisser Kry-
stalle, welche in Wasser löslich sind. Durch verdünnte Säuren
oder in Berührung mit Wasser und Emulsin, einem in den
Mandeln enthaltenen eiweissartigen Stoffe, wird es in Blausäure,
Bittermandelöl und Zucker zerlegt:

C20 H 27 NO U + 2H 2 0 = CNH + C 7 H 6 0 + 2C 6 H 12 O c .

Salicin, C 13 H 18 0 7. Dieses Glucosid kommt in der Rinde
der Weiden und Pappelarten vor und ist auch im Bibergeil
(castoreum) gefunden worden. Es besteht aus weissen glänzenden
Krystallblättchen, ist löslich in Alkohol und Wasser, unlöslich
in Aether und besitzt einen stark bitteren Geschmack. Durch
gewisse Fermente zerfällt es in Zucker und Saligenin, C 7 H 8 0 2 :

,0 7 + H 20 = CeH 12 0 6

Tannin oder Gerbsäure, C 27 H Q20 17 . Im Pflanzenreich
sehr verbreitet finden sich eine Anzahl von Verbindungen,
Welche schwach sauer reagiren, stark zusammenziehend schme¬
cken und mit Eisenchlorid grüne oder blaue Fällung geben.
Dieselben schlagen Leim und Eiweisskörper aus ihren Lösungen
nieder und verbinden sich mit thieriseher Haut und bilden
Leder. Man bezeichnet diese Substanzen mit dem allgemeinen
Namen Gerbsäuren; unter diesen ist die Galläpfelgerbsäure oder
das Tannin am besten untersucht. Man stellt es aus den Galläpfeln
durch Ausziehen mit wasserhaltigem Aetlier dar; es bildet ein
amorphes gelbliches Pulver, welches sich leicht in Alkohol und
Wasser löst und in reinem Aether unlöslich ist. Lässt man
eine Gerbsäurelösung an der Luft stehen, oder kocht man die-

Koscoe, Kiemente der Chemie. o;j



354 Aromatische Verbindungen.

selbe mit verdünnter Schwefelsäure, so bilden sieh Gallussäure
und Zucker:
C 27 H 22 0 17 + 4H 2 0 = 3C 7 H C0 5 + C6 H12 06

Gruppe der aromatischen Verbindungen.

Unter dem Namen aromatische Verbindungen f'asst man
- eine Gruppe von Körpern zusammen, welche sieh von den bis¬
her betrachteten dadurch unterscheiden, dass sie verhältniss-
mässig reicher an Kohlenstoff sind, und dass sie zum mindesten
6 Atome dieses Elementes enthalten. Die Kohlenstoffatome
müssen also in den aromatischen Körpern dichter an einander
gelagert sein, oder sich gegenseitig mit mehr als einer Ver¬
bindungseinheit gebunden haben. Die einfachste Verbindung
in dieser Gruppe ist das Benzol, C 6 H 6, ein gesättigter Kohlen¬
wasserstoff, in welchem von den 24 Verbindungseinheiten des
Kohlenstoffs sich 18 gegenseitig gesättigt haben und die sechs
übrigen mit Wasserstoff verbunden sind. Vom Benzol leiten
sich nun alle Verbindungen der aromatischen Gruppe auf ein¬
fache Weise dadurch ab, dass der Wasserstoff theilweise oder
ganz durch einwerthige Elemente oder Radicale ersetzt wird-
dieselben enthalten folglich alle einen gemeinschaftlichen Kohlen¬
stoffkern, der aus 6 Atomen besteht, deren jedes noch eine
nicht mit dem Kohlenstoffe des Kernes gesättigte Verbindungs¬
einheit besitzt; die Constitution dieser Gruppe von Kohlenstoff¬
atomen lässt sich durch folgende graphische Formel wieder¬
geben:
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Die Kohlenstoffatome sind also abwechselnd durch je eine

und durch je zwei Verbindungseinheiten vereinigt; werden
die übrigen sechs durch Wasserstoff gesättigt, so hat man Ben¬
zol. Wird für 1 Atom Wasserstoff 1 Atom Chlor substituirt,
so erhält man Chlorbenzol, eine Verbindung, welche sich
durch grosse Beständigkeit auszeichnet, und in welcher das
Chlor nicht so leicht gegen einwerthige Radicale ausgetauscht
werden kann, als wie bei den Chloriden der Alkoholradicale.

Ein ganz gleiches Verhalten zeigen die Brom- und Jod-
substitutionsproducte. Tritt an die Stelle von Wasserstoff Hy-
droxyl, so erhält man eine alkoholartige Verbindung, Phenol
genannt, welche sich von den eigentlichen Alkoholen gerade
so unterscheidet, wie das Monochlorbenzol von den Chloriden,
(1. h. die Gruppe OH ist im Phenol fester gebunden, als in den
Alkoholen. Der Wasserstoff des Benzols wird sehr leicht durch
N0 2, das Radical der Salpetersäure, ersetzt; hierdurch entstehen
Nitroverbindungen des Benzols, und dieselben lassen sich
leicht durch Reduction in Stickstoffbasen oder Amidoderivate
überführen, welche die einwerthige Gruppe NH 2 enthalten.
Die wichtigsten einfachen Verbindungen, welche sich vom Ben¬
zol ableiten, sind also die folgenden:

Benzol........... C (i II (!
Monochlorbenzol...... C 6 H 6 C1
Phenol ..........C 6 H 5 OH
Nitrobenzol........C CH BN0 2
Amidobenzol oder Anilin . . C 6 H 5 NH 2.

Mehrere dieser Radicale können aber auch gleichzeitig meh¬
rere Wasserstoffatome im Benzol ersetzen, und hierdurch wird die
Anzahl der aromatischen Verbindungen mit 6 Atomen Kohlenstoff
sehr bedeutend. Treten an die Stelle des Wasserstoffs im Benzol
oder dessen Derivaten kohlenstoffhaltige Radicale, so erhält man
die kohlenstoffreicheren Körper dieser Gruppe. Wir kennen
z. B. Kohlenwasserstoffe, welche mit Benzol eine homologe
Reihe bilden, oder von denen ein jeder 1 Atom Kohlenstoff
und 2 Atome Wasserstoff mehr enthält, als der vorhergehende;
dieselben sind Benzol, in welchem 1, 2 oder 3 Atome Wasser¬
stoff durch Methyl, CH 3, ersetzt sind:

■
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Benzol.......... t- 6 H G
Toluol oder Methylbenzol . C 7 H,

Xylol oder Dimethylbenzol

Cumol oder Trimethylbenzol

Cs^io

Siedepunkt.

; H 5 CII 3
H f CH »

14 ICH.
CH 3
CH 2
CH,

820
111»

139»

168»

In diesen Verbindungen kann der Wasserstoff des Benzol¬
restes gerade wie im Benzol selbst durch Elemente oder Radicale
ersetzt werden, und es entstehen hierdurch Substitutionsderivate,
welche sich denen des Benzols ganz analog verhalten; aber
auch im Methyl kann eine solche Substitution stattfinden vaii
hierdurch werden Verbindungen erzeugt, welche genau das
Verhalten der Verbindungen des Methyls und der anderen Alko-
holradicale zeigen. Vom Toluol leiten sich z. B. folgende zwei
isomere Reihen ab:

Toluol,
Monochlortoluol

Cressol . . . .

Nitrotoluol . .

Amidotoluol . .

CH 3 Benzylchlorid C 6 H 6 CH 2C1

C 6 H 4 OH CH S Benzylalkohol CLFL CH 0
H 0

C c H 4N0 2 CII 3

Benzylamin
Co XIc ü iL

H N.
Hj

Durch Oxidation erhält man aus dem Benzylalkohol
Benzoylaldehyd, und die Benzoesäure, C 6 H 5 CO,H.

Di- und Trimethylbenzol geben ähnliche isomere Doppel-
reihen. Statt Methyl können aber auch alle anderen bekannten
einwerthigen Alkoholradicale für Wasserstoff substituirt werden
und da in denselben ebenfalls solche Substitutionen möglich
sind, so sieht man leicht ein, dass die Anzahl der aromatischen
Verbindungen nicht nur eine ausserordentlich grosse ist, sondern
dass auch in denselben eine fast unbegrenzte Menge isomerer
Körper vorkommt.

So sind z. B. isomer:

1 Xylol oder Dimethylbenzol, C 6 H 4
CK
pn s und Aethylbenzol,

C 6 H 5 C2H5.
CIL,
CH S ,
CH,

Aethyltoluol, C 6 H 4 {[<2gS,undPropylbenzol, Ce H 6C3H7.
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Da alle diese Kohlenwasserstoffe sieh sehr ähnlich verhalten,
so ist es von grosser Wichtigkeit, dieselben sicher unterscheiden
zu können, und dieses ist sehr leicht, da, wenn man dieselben
mit oxidirenden Mitteln, wie verdünnte Salpetersäure oder
Chromsäure, behandelt, jedes der angelagerten Alkoholradicale
in Carboxyl übergeführt wird. So geben Toluol oder Methyl¬
benzol, C 6 H 6 CH 3 , Aethylbenzol, C 6 H 5 C 2 H 5, Amylbenzol,
C6 H 5 C 5 H n , bei der Oxidation eine und dieselbe Säure, näm¬
lich Benzoesäure, C 6 H 5 C0 2 H. Das mit dem Aethylbenzol

(/"ITT

CH 3, giebt als erstes

Product die einbasische Toluylsäure, C 6 H 4 | A fr2 , welche durch
!PO TT
PO H'

übergeführt wird, und dieselbe Säure entsteht aus Methyl-

toluol, C 6II 4 f^ 6, undDiäthylbenzol,C 6 H 4 (&5 5 . Der von den
Kohlenwasserstoffen durch diese Oxidationen abgespaltene Koh¬
lenstoff wird dabei zu Kohlendioxid oder zu Essigsäure oxidirt.

Benzol, C 6 H6. Der Benzol kann synthetisch aus den Ele¬
menten aufgebaut werden. Erhitzt man nämlich Acetylen, welches
bekanntlich durch directe Vereinigung von Kohlenstoff und Wasser¬
stoff entsteht, auf eine etwas unter Rothglühhitze liegende Tem¬
peratur, so verwandelt es sich in polymere Modificationen und
zwar bildet sich als Hauptproduct Triacetylen oder Benzol:

3C 2 H 2 = Ce H6.
Benzol entsteht ferner bei der trocknen Destillation vieler

organischer Substanzen und findet sieb namentlich in grösserer
Menge im leichten Steinkohlentheeröl, aus dem man es fast
ausschliesslich dargestellt; auch in einigen Steinölen ist etwas
Benzol enthalten. Reines Benzol lässt sich leicht durch Destil¬
lation von Benzoesäure oder Terephtalsäure mit Kalk darstellen:

C 6 H 5 C0 3H = C„H 6 + C0 2

C 6 I Mco'$ = C 8 H 6 + 2C0 2.
Das Benzol ist eine farblose, leicht bewegliche, stark licht¬

brechende Flüssigkeit, welche eigenthümlich ätherisch riecht;
es siedet bei 82° und erstarrt bei 4,5° zu einer weissen krystalli-
nischen Masse. Chlor und Brom greifen das Benzol leicht an
und bilden Substitutionsproducte, indem 1 Atom Wasserstoff
nach dem andern durch dieselben ersetzt wird.

I
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So hat man die folgenden Chlorverbindungen dargestellt;
C 6 H,01
C6 II 4 C12
C 6 H 3 Cl 3
C 6H 2 C14
C 6 H Cl 5
C 6 C16.

Das Benzol löst sich leicht unter Wärmeentwickelung jn
concentrirter Salpetersäure; fügt man Wasser zu dieser Lösung
so fällt Nitrobenzol, C6 H6 N0 2, heraus:

C 6 H C + HN0 3 = C^HbNO, + H 2 0.
Das Nitrobenzol ist eine gelbliche Flüssigkeit, welche nach

bitteren Mandeln riecht und deshalb in der Parfümerie Ver-
Wendung findet. Durch reducirende Mittel wird es in Anilin
verwandelt. Erwärmt man Benzol mit einem Gemische von
Salpetersäure und Schwefelsäure, so bildet sich Dinitrobenzol
C6 H 4 (N0 2)2, eine weisse, feste, in Nadeln krystallisirende Sub.
stanz.

Durch Einwirkung von concentrirter Schwefelsäure auf Ben.
zol bildet sich die Benzolsulfosäure, C6 H 6 S0 3 H:

C 6 H 6 + H 2 SO, = C 6 H 6S0 3 H + H 2 0.

Dieselbe bildet kleine weisse Krystalle, ist sehr beständig
und kann mit Wasser, so wie Alkalien ohne Zersetzung gekocht
werden,

Phenol oder Carbolsäure, C6 H 6 OH, ist ein weisser in
langen Nadeln krystallisirender Körper, welcher im schweren
Steinkohlenöl vorkommt. Aus Benzol erhält man diese Verbin.
düng, wenn man das Kaliumsalz der Benzolsulfosäure mit Aetz-
kali schmilzt:

C 6 H 6 S0 3 K + KOH = C6 H 6 OH + K 2S0 3.
Das Phenol schmilzt bei 42° und siedet bei 184°. Es hat einen
eigentümlichen durchdringenden Geruch und einen brennenden
und ätzenden Geschmack; es besitzt keine saure Reaction, geht
aber mit Metalloxiden salzartige Verbindungen ein und wird
deshalb auch Carbolsäure genannt. Leitet man seinen
über erhitzten Zinkstaub, so entsteht Benzol:

C 6 H 5 OH -f Zn = C 6 H 6 + ZnO.

Phosphorpentachlorid führt es in Monochlorbenzol über:

C 6 H 5 OH + PC1 5 = C 6 H 5 C1 + POCl 3 + HCl.
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Das Phenol wird für sich oder mit Kalk verbunden als
Desinfieirmittel gebraucht, da es in hohem Grade die Eigen¬
schaft besitzt, die Zersetzung und Fäulniss organischer Stoffe
zu verhindern; das Phenol kommt im Handel häufig unter dem
falschen Namen Kreosot vor. Das echte Kreosot wird weiter
anten beschrieben werden.

Trinitrophenol oder Picrinsäure, C6 H 3 (N 0 2)3 0 H. Con-
centrirte Salpetersäure greift Phenol heftig an und ersetzt je
nach der Dauer der Einwirkung eins, zwei oder mehrere Atome
Wasserstoff durch N0 2. Die Trinitroverbindung ist unter dem
Samen Picrinsäure bekannt; dieselbe bildet gelbe Krystalle,
it löslich in Wasser und hat einen stark bitteren Geschmack.
lusser Phenol geben noch viele andere der aromatischen Gruppe
»gehörige oder damit verwandte Körper Picrinsäure als End-
froduct der Einwirkung von Salpetersäure. Die Picrinsäure
färbt Seide und Wolle gelb und findet daher in der Färberei
Verwendung.

Amidobenzol oder Anilin, C 6 H5 NH 2. Nitrobenzol
Wird durch Wasserstoff im Entstehungszustande leicht in Anilin
verwandelt:

C6 H 5 N0 3 + 3H 2 = C 6 H 5 NH 2 + 2H 2 0.
Um diese Keduction im Kleinen auszuführen, bringt man

das Nitrobenzol mit Zinn und Salzsäure zusammen und erwärmt
gelinde; man erhält eine klare Lösung, aus der sieh bei Zusatz
eines Alkalis das Anilin in öligen Tropfen ausscheidet. Fa-
lirikmässig stellt man Anilin dar, indem man Nitrobenzol mit
Eisenfeilspänen und Essigsäure destillirt. Das Anilin findet sich
ausserdem in den Destillationsproducten der Steinkohle. Es
■t eine farblose Flüssigkeit, welche eigenthümlich riecht, bei
f° das specifische Gewicht 1,036 hat und bei 182° siedet; in
Wasser ist es nur wenig löslich, löst sich aber leicht in Alko¬
hol und Aether. Das Anilin reagirt nicht alkalisch, neutra-
fcirt aber Säuren und bildet eine Reihe von Salzen, welche
'ich durch ihr grosses Krystallisationsvermögen auszeichnen.
Oer in der Gruppe NH 2 enthaltene Wasserstoff kann durch Al-
koholradicale ersetzt werden; das Anilin vereinigt sich näirf-
'ich direct wie das Ammoniak nicht bloss mit Säuren, son¬
dern auch mit Jodiden der Alkoholradicale, z. B. Aethyljodid;
'liese Verbindung wird durch Aetzkali zersetzt, und es entsteht

!TT

C H '
W dieselbe Weise kann das zweite Wasserstoffatom durch ein
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Alkoholradical ersetzt werden, und die so erhaltene Verbindung
vereinigt sich wieder mit dem Jodid eines Alkoholradicals und
erzeugt ein Ammoniumjodid, welches durch feuchtes Silberoxid
zersetzt wird, wodurch eine dem Teträthylammoniumhydroxicl
ähnliche, stark ätzende und nicht flüchtige Base entsteht:

Anilin C 6 H BN {^ Aethylanilin C 6 H 6 N j ^ H

Diäthylanilin C 6 H 5 N {^5

Triäthylphenylammoniumhydroxid C 6 H 5 (C 2 H s)3 N J Q
Das Anilin verhält sich hiernach den Aminbasen sehr

ähnlich und wird deshalb auch Phenylamin genannt, d. h
Ammoniak, in welchem 1 Atom Wasserstoff durch das ein.
werthige Radical Phenyl, C6 H6 , ersetzt ist. Tritt ein Säure,
radical an die Stelle von Wasserstoff in NH 2, so erhält mar,
ein Anilid. Gerade wie Ammoniumacetat beim Erhitzen in
Wasser und Acetamid zerfällt, so zersetzt sich das Anilinacetat
unter diesen Umständen in Wasser und Acetanilid:

c« H6 c%}° = £)°
Acetanilid

C <5Hs N (c„H,0.

Das Anilin wird fabrikmässig in grosser Menge dargestellt
und zur Bereitung der Anilinfarben verwendet, welche in der
Kattundruckerei und Seiden- und Wollenfärberei eine ausge.
breitete Anwendung finden.

Fügt man zu einer wässerigen Anilinlösung eine verdünnte
Lösung von Chlorkalk, so nimmt die Flüssigkeit eine pracht¬
volle Purpurfarbe an, welche nach einiger Zeit in ein schmutzi.
ges Roth übergeht. Vermittelst dieser Reaction kann die kleinste
Spur von Anilin nachgewiesen werden. Bringt man Anilin mit
concentrirter Schwefelsäure und Kaliumdichromat zusammen,
so entsteht eine schöne tiefblaue Färbung, welche indess bald
wieder verschwindet. Der blauviolette Farbstoff, welcher bei
diesen Reactionen sich bildet, wird im Grossen dargestellt und
führt im Handel den Namen Anilinpurpur oder Mauve,
derselbe enthält eine Stickstoffbase, welche Mauve'in genannt
wird. Das Mauvei'n hat die Formel C 27 H 24 N 4 ; seine Constitn-
tion ist bis jetzt nicht näher ermittelt, ebensowenig als die Be¬
ziehung, in welcher es zu Anilin steht. Man erhält diesen Farb¬
stoff durch Vermischen kalter verdünnter Lösungen von Kalium¬
dichromat und Anilinsulfat, oder durch Kochen einer Lösung

-
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von Anilinsulfat und Kupferchlorid. In beiden Fällen entsteht
ein schwarzer Niederschlag, welcher ein Gemenge verschiedener
Körper ist und nur wenige Procente Mauve enthält; der Nieder¬
schlag wird getrocknet und der Farbstoff mit Weingeist ausge¬
zogen. Die anderen Anilinfarben werden später beschrieben
werden.

Durch Reduction von Dinitrobenzol erhält man Diamido-
benzol, C 6 H 4 (NH 2)2, eine Stickstoifbase, von der drei isomere
Hodificationen bekannt sind, und von'welcher sich, wie vom
Anilin, eine grosse Anzahl von Derivaten ableiten.

Leitet man in eine wässerige Lösung von Anilinnitrat
unter guter Abkühlung Stickstofftrioxid ein, so bildet sich
Diazobenzolnitrat, C 6 HBN2, N0 8 :

C 6 H5 (NH 2)N0 3 H + HN0 2 --= C 6H5 N2,N0 3 + 2H 2 0
Diese Verbindung, welche in farblosen Nadeln krystallisirt,

tat die Eigenschaft, beim Stoss, so wie beim Erhitzen mit aus¬
nehmender Heftigkeit zu explodiren. Mit Schwefelsäure behan¬

delt, entsteht daraus Diazobenzolsulfat c 6g 6^ 2 } S0 4 , wel¬
ches ebenfalls höchst explosiv ist. Vermischt man die Lösung
eines Diazobenzolsalzes mit Anilin, so bildet sich Diazoamido-
»enzol, C 6 H 6 N2,NH(C CH 6), welches in goldgelben Krystallen
auftritt und sich beim Erhitzen unter Explosion zersetzt. Diese
Verbindung hat die Eigenschaft, sich in Lösung in Gegen¬
wart von Anilinsalzen in das isomere Amidoazobenzol,
fjIl5N2,C 6 H 4 (NH 2), umzusetzen, welches nicht explosiv ist und
"iter dem Namen Anilingelb als Farbstoff Verwendung findet.

In den Diazoverbindungen tritt N2 als zweiwerthig auf,
;idem zwei Verbindungseinheiten eines jeden Stickstoffatoms
!ich gegenseitig gesättigt haben:

C<iH K N = N

Die Gruppe Diazobenzol verhält sich als ein einwerthiges
«dical, welches den Wasserstoff von Säuren, Hydroxiden und
fr Gruppe NH 2 u. s. w. ersetzen kann; so kennt man folgende
"erbindungen: Diazobenzolkali C 6 H 6 N3 OK, Diazobenzolsilber-
«id 5N 2OAq,

Wird die wässerige Lösung eines Diazobenzolsalzes gekocht,
0 entweicht Stickstoff und es bildet sich Phenol:

+ H 2 0 = 06 H BOH + HN0 3 + N 2.C c H6 N2,N0 3
Sind dabei starke Säuren gegenwärtig, so nehmen dieselben

vfhei] an der Reaction. So erzeugt Salpetersäure je nach der
23*
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Concentration, die verschiedenen Nitrophenole; Jodwasserstol
säure bildet Monojodbenzol:

C„H 6 N2 .NO s + HJ = C6 H5 J +• HNO, + N 2

Brenzcateohin, C 6 II 4 |qtt- Dieser Körper, welcher weist
glänzende Krystalle bildet, steht zu Phenol in einer ähnlj.
chen Beziehung , wie Aethylenalkohol zu Aethylalkohol. Da,
Brenzeatechin findet sieh in den Produeten der trockne;
Destillation des Catechu (der eingetrocknete Auszug von Acadt
Catecliu), mehrerer Gummiharze und des Holzes. Im Holztb.ee;
ist ausserdem noch das echte Kreosot enthalten, eine farbloi
Flüssigkeit, aus der man zwei Verbindungen abgeschieden ha;
das Guajacol, C 7 H 8 0 2, unddasKreosol, C 8 H 10 0 2 ; beide Körpe,
treten auch bei der trocknen Destillation des Guajacharzes auf. Da,
Guajacol giebt mit Jodwasserstoffsäure erhitzt Methyljodid m,;

Brenzeatechin und ist daher Methyl-Brenzcatechin, C 6 H 4 /!„.

Kreosol liefert unter denselben Umständen Methyljodid mj
die Verbindung C 7 H 8 0 2, welche homolog mit Brenzeatechin ist.

Isomer mit Brenzeatechin sind das Kesorcin, ein Zer-
setzungsproduet mehrerer Gummiharze durch schmelzendes Aetz-
kali, sowie das Hydroehinon, eine Verbindung, welche beitretet
ner Destillation Chinasäure sowie durch Zusammenschmelze:
von Jodphenol mit Aetzkali erhalten wird. Die Isomerie diese;
drei Verbindungen findet darin ihre Erklärung, dass die beide:
Hydroxylgruppen sich an relativ verschiedenen Orten des Ben
zolkerns befinden. Im Hydroehinon sind dieselben mit zwei be-
nachbarten Kohlenstoffatomen in Verbindung, durch Oxidatio;,
geht dasselbe leicht in Chinon, C6 H 4 Ü 2, über:

/OH 0.
<*H*(oH + ° = C 6 H 4 ^> + H 2 0.

Das Chinon bildet goldgelbe Nadeln, welche erstickend, den
Jod ähnlich riechen; das Tetrachlorchinon oderChlorani],
C,;C1 4 0 2, entsteht durch Einwirkung von Salzsäure und Kalium,
chlorat auf Chinon, Phenol und viele andere aromatische Ver¬
bindungen; es bildet kleine goldgelbe Schuppen und ist ein;
sehr beständige Verbindung, welche von concentrirter Schwefel¬
säure, Salpetersäure und Königswasser nicht angegriffen wird.

Toluol, C CH 5 CH 3. Ein Gemisch von Monobrombenzol
und Methyljodid wird von Natrium heftig angegriffen und es
entsteht Methylbenzol:

C8 H 6Br + CH SJ + Na 2 = C e H 5 CH 3 -f- NaBr + NaJ.



I





Rosanilin. 363

Das Methylbenzol oder Toluol kommt mit Benzol im Stein-
kohlentheer vor und findet sich ausserdem in den Destillations-
producten von Holz, Harzen und anderen Substanzen; es ist
eine dem Benzol ähnliche Flüssigkeit, welche bei 111° siedet
und bei — 20° noch nicht erstarrt.

Durch Einwirkung oxidirender Substanzen erzeugt das To¬
luol Benzoesäure; Chlor verwandelt es in der Kälte in Mono-
chlortoluol, CjH^ClCHg. Von concentrirter Salpetersäure wird
m in der Kälte in Nitrotoluol, C6 H 4 lSr0 2 CH g, ein dem Nitro-
benzol sehr ähnlicher Körper, übergeführt; beim Kochen ent¬
steht das feste Dinitrotoluol, C c H 3 (N0 2)2 CH 3 . Nitrotoluol giebt
mit Reductionsmitteln behandelt Amidotoluol oder Toluidin,
C6H 4 NH 2 CH 3 , eine krystallinische Substanz, deren Salze schön
krystallisiren. Das Toluidin schmilzt bei 40,5° und siedet
bei 193°.

Cressol, C 6 H 4 OH, CH 3. Diese dem Phenol sehr ähnh'che
Substanz findet sich im schweren Steinkohlentheeröl und im
echten Kreosot. Die käufliche Carbolsäure ist ein Gemisch von
Phenol und Cressol. Das Cressol siedet bei 203°.

Rosanilin, C 20 H 19 Ng. Die Salze dieser Base sind der im
Handel unter dem Namen Anilinroth oder Fuchsin vorkom¬
mende, prachtvoll rothe Farbstoff. Man erhält dasselbe durch
üxidation eines Gemisches von Anilin und Toluidin, welches
man mit Arsensäure erhitzt; ausser Arsensäure können auch viele
andere, leicht reducirbare Metallverbindungen dazu verwendet
werden:

C CH 7 N -f 2C 7 H a N + ü s = C20 H19 Na -f- 3H 2 0.
Die Salze des Rosanilins erscheinen im auffallenden Lichte

grün, metallglänzend, im durchfallenden Lichte roth; sie lösen
tich in "Weingeist mit prachtvoll rother Farbe. Setzt man zu
dieser Auflösung Kalilauge oder Ammoniak, so verschwindet
äie Farbe; das freie Rosanilin ist ein farbloser Körper, und
nur seine Salze sind gefärbt, die Farbe erscheint deshalb wie¬
der auf Zusatz einer Säure. Das Rosanilin nimmt, mit redu-
drenden Substanzen behandelt, 2 Atome Wasserstoff auf und
verwandelt sich in Leukanilin, C 20 H 2iN 3 , eine Base, deren
Salze farblos sind, und sich leicht durch Oxidation wieder in
Äosanilinsalze verwandeln.

Im Rosanilin lassen sich leicht drei Wasserstoffatome durch
Alkoholradicale ersetzen. Die Salze dieser Basen haben eine
Prachtvoll blauviolette Farbe und finden in der Färberei Ver-

A
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364 Benzylverbindungen.
wendung, namentlich die desTriäthylrosanilins, C 20 H ie (C 2 H 5)3K: .
das den Namen Hoffmann's Violett führt.

Erhitzt man Rosanilin mit Anilin, so erhält man das Ani-
li 11blau oder Rosanilin, in welchem drei Wasserstoffatome durch
Phenyl, C 0 H 5, ersetzt sind:

C20 H19 N3 -f 3C6 HBNH 2 = C20 H16 (Ca H6)8 N3 + 3NH 3.
Der unter dem Namen Anilingrün bekannte prachtvolle

Farbstoff wird durch Einwirkung von Aldehyd und Natriumhypo-
Kiilfit auf Rosanilinsalze erhalten; seine Zusammensetzung ist
bis jetzt nicht bekannt. Derselbe oder ein ihm sehr ähnlicher
Farbstoff bildet sich neben Anilinviolett beim Erhitzen von
Rosanilin mit den Alkoholjodiden.

Benzylverbindungen.

Wenn Chlor in der Kälte auf Toluol einwirkt, so bildet sich
Chlortoluol, indem das Chlor Wasserstoff in dem Benzolreste ersetzt;
leitet man aber Chlor in kochendes Toluol, so tritt dasselbe an
die Stelle des Wasserstoffs im Methyl, und es entsteht Benzyl.
chlorid, C 6 H 6 CH 2 C1, eine bei 176° siedende Flüssigkeit, am
welcher man leicht durch doppelten Austausch andere Benzyl.
Verbindungen darstellen kann. Erhitzt man es z. B. mit Am-

C 6 H5 CH 2]
moniak, so erhält man das Benzylamin, H } N, welches

Hj
eine starke Aminbase ist; mit Essigsäure und Kaliumacetat

erhitzt, bildet sich Benzylacetat, C<i^?jj^} 0.

Benzylalkohol, C(iH 5 C j|!Jo, ist eine ölige, farblose
Flüssigkeit, welche bei 207° siedet; man stellt denselben am
besten aus Bittermandelöl (dem Aldehyd dieser Reihe) dar.
welches man mit Natriumamalgam und Wasser behandelt.

Benzoylaldehyd, Cc H 5 COH (Bittermandelöl). Durch
Oxidation verwandelt sich Benzylalkohol in Benzoylaldehyd.
dieselbe Substanz, welche durch Zersetzung des Amygdaliriä
entsteht. Das Bittermandelöl erhält man am besten durch De¬
stillation der vom fetten Oele befreiten bitteren Mandeln mit
Wasser. Es ist eine farblose, stark riechende Flüssigkeit, die
bei 180° siedet; das im Handel vorkommende enthält Blausäure
lind ist deshalb giftig.

Das Bittermandelöl entsteht ferner, wenn man ein Gemisch
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eines Formates und Benzoats destillirt; eine Bildungsweise,
welche ganz analog der des Acetylaldehyds ist.

Der Luft ausgesetzt oder mit oxidirenden Körpern behan¬
delt geht es in Benzoesäure über.

Benzoesäure, C 6 H s C0 2 H. Diese Säure findet sich fertig
gebildet in verschiedenen Harzen, namentlich im Benzoeharz,
und im Harn der Grasfresser. Sie entsteht bei der Oxidation von
Benzylalkohol, Bittermandelöl und aller der vom Benzol sich ab¬
leitenden Kohlenwasserstoffe, welche ein Alkoholradical enthalten.

Synthetisch erhält man die Benzoesäure aus Benzol, wenn
man zu Monojodbenzol Natrium fügt und Kohlendioxid einleitet:

CCH 5 J -f Ka 2 + C0 2 = C 6 H 6 C0 2 Na -f NaJ.
Aus Anilin erhält man dieselbe, indem man es mit Oxal¬

säure rasch auf eine hohe Temperatur erhitzt, wobei Formanilid,

C„H 5 n{ C ^ °, überdestillirt:
C 6 H 6 NH 2 + C 2 H2 0 4 = C 6 H 5 NHCHO + H 2 0 -f C0 2.
Wird diese Verbindung mit starker Salzsäure destillirt, so

verwandelt sie sich unter Abgabe von Wasser in dasBenzonitril,
CCH 5 CN, welches mit Kalilauge gekocht Benzoesäure giebt.

Aus Benzoeharz erhält man die Säure durch Sublimation.
Aus Wasser krystallisirt sie in grossen, glänzenden Blättern;
sie schmilzt bei 121° und siedet bei 250°; mit Wasserdämpfen
ist sie flüchtig. Die Salze der Benzoesäure sind meist in Was¬
ser leicht löslich und krystallisiren gut; Eisenchlorid erzeugt
in ihren Lösungen einen isabellfarbenen Niederschlag von Ferrid-
benzoat.

Von starker Salpetersäure wird die Benzoesäure in Nitro-
benzoesäure, C,; HjXNCyCOjH, verwandelt, welche durch Re-
ductionsmittel in Amidobenzoesäure, C 6 H 4 (NH 2)C0 2 H, über¬
geführt wird, ein Körper, in welchem, wie in der Benzoesäure,
Wasserstoff durch Metalle vertreten werden kann, der aber
auch wie Amidotoluol sieh mit Säuren verbindet.

Benzoylchlorid, C 6 H BCOCl. Eine farblose, an der Luft
rauchende Flüssigkeit, welche man durch Einwirkung von
Phosphorpentachlorid auf Benzoesäure oder durch Erhitzen von
Benzol und Carbonylchlorid erhält:

C (iH c + COCl 2 = C 6 H 6 C0C1 + C1H.
Mit Wasser zerfällt dieselbe, ähnlich wie alle Säurechloride,

in Salzsäure und Benzoesäure.



366 Salicylverbindungen.
C H CO)

Benzoylperoxid, ^j^qq 0 2 , ist eine feste, krystalli-
nische Substanz, welche man durch Einwirkung von Benzoyl-
chlorid auf Bariumdioxid erhält; beim Erhitzen verpufft die¬
selbe heftig wie Acetylperoxid.

P tt n r\)
Benzoösäureanhydrid, r^i/'cOI^' ^iese Verbindung

bildet sich, wenn Benzoylchlorid auf Kaliumbenzoat einwirkt;

^) 0 + C 6 H6 COCl=£oHr ; CO 0 -f KCl.

Es ist ein fester Körper, der bei 24° schmilzt und bei 310')
siedet. Erhitzt man Acetylchlorid mit Kaliumbenzoat, so erhält

G H COl
man das gemischte Anhydrid „_ pi?COI ®'

Hippursäure, C6 H 9 NO^. Die Hippursäure findet sich
im Harn der Pflanzenfressern Dieselbe bildet säulenförmige
Krystalle, die sich in kochendem Wasser und Weingeist lösen,
aber in kaltem Wasser schwer löslich sind; erhitzt man die
Hippursäure mit Säuren oder Alkalien, so zerfällt sie in Benzoe¬
säure und Glycocoll. Umgekehrt lässt sich die Hippursäure ans
Benzoesäure künstlich darstellen, wenn man Glycocollzink mit
Benzoylchlorid erhitzt. Die Hippursäure ist demnach Glycocoll,
in welchem 1 Atom Wasserstoff durch das einwerthige Radical
Benzoyl, C 6 PI 5 CO, ersetzt ist:

Glycocoll

h In
[chJ
1co 2h

Hippursäure
H )

C«H,CBN.1fCH
[CO H

Benzoesäure wird beim Durchgang durch den menschlichen
und thierischen Körper vollständig in Hippursäure verwandelt
und als solche im Urin ausgeschieden.

Salicylverbindungen.

Die Verbindungen dieser Gruppe schliessen sich enge an
die Benzyl- und Benzoyl Verbindungen an, von denen sie sich
dadurch unterscheiden, dass sie an der Stelle eines Atomes
Wasserstoff im Benzolreste die Gruppe OH enthalten; sie leiten
sich daher vom Phenol auf dieselbe Weise ab, wie die Benzyl-
Verbindungen von Benzol.
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IOH

Salicylaldehyd, c eH 4 jgQ H . Das flüchtige Oel der Bla¬
tten von Spiraea ulmaria und anderer Spiraeaarten besteht
hauptsächlich aus diesem Aldehyd; derselbe bildet sich bei der
Oxidation des Salicins oder vielmehr des daraus durch Ein¬
wirkung von Säuren entstehenden Saligenins, C 7H8 0 4. Sali¬
cylaldehyd verbindet sich direct mit Wasserstoff zu Saligenin,
welches demnach der Alkohol der Reihe ist, und in naher Be¬
ziehung zu Benzylalkohol sowohl, als zu Cressol steht:

Benzylalkohol Cressol Saligenin

C ß H 5 CH a j 0 Cg Hj (oh)CH s C « H * (° H ) C H 2 I 0 .
Durch Oxidation geht der Salicylaldehyd in Salicylsäure

über.

(() T-T
PO TT" -D' ese Säure findet sich neben

ihrem Aldehyd in verschiedenen Spiraeaarten und entsteht
durch Oxidation von Salicin u. s. w. Synthetisch erhält man
»ie, wenn man Natrium; in Phenol einträgt und Kohlendioxid
einleitet:

C6 H8 ONa + C0 3 = C6 H1 jgJ 3Na .
Die Salicylsäure krystallisirt in grossen vierseitigen Säulen,

beim Erhitzen zerfällt sie in Kohlendioxid und Phenol. Die
Salicylsäure ist einbasisch, da sie die Gruppe Carboxyl nur ein¬
mal enthält; auf der anderen Seite aber verhält sich diese
Säure als Phenol, ähnlich wie die Milchsäure halb Alkohol und
halb Säure ist, und der Wasserstoff des Hydroxyls kann, wie
im Phenol selbst, durch Metalle ersetzt werden. Das ätherische
Oel von Gaullheria procumbens besteht aus dem Methyläther

dieser Säure, C C H 4 | C o 2 CH8"

Gallussäure, C 6 B^. |l,„ %. Die Bildung dieser Säure aus
Tannin wurde oben schon erwähnt; dieselbe bildet sich ferner,
wenn man Dijodsalicylsäure mit Aetzkali erhitzt:
C6 H 2 J 2 (OH)C0 2 H + 2KOH = 2KJ -f C 6 H 2 (OH) 3 C0 2 H.

Dieselbe ist demnach Salicylsäure, in welcher 2 Atome
Wasserstoff durch Hydroxyl ersetzt sind; beim Erhitzen zer¬
fällt dieselbe in Kohlendioxid und Trihydroxylbcnzol oder
Pyrogallussäure, C 6 H 3 (OH) 3.



368 Indigo.

Cumarin, (CO Diese Verbindung, welche

in weissen Krystallen auftritt, findet sieh im Waldmeister, den
Tonkabohnen, verschiedenen Steinkleearten und anderen Pflanzen
und ertheilt denselben ihren angenehmen Geruch. Künstlich er.
hält man dasselbe, wenn man Essigsäureanhydrid auf die Kalium.
Verbindung des Salicylaldehyds einwirken lässt:

cÄo)° + C6 H*{0K H = C 6 H 3 g ä°H3O + C 2 H 3 KO 2 + Il 20.
Die beiden Kohlenwasserstoffe Xylol und Cumol finden

sich ebenfalls im Steinkohlentheer; synthetisch erhält man die¬
selben auf ähnliche Weise wie Toluol. Die Derivate derselben
haben die grösste Aehnlichkeit mit denen von Benzol und
Toluol; das Römisch-Camillenöl enthält neben Cuminaldehyd den
Kohlenwasserstoff Cymol, C 10H 14 ; durch Oxidation wird derselbe
in Terepbtalsäure verwandelt;

verschieden ist, so muss er Methylpropylbenzol, C CH,

da derselbe von Diäthylbenzol
fCH 3
iC 3 H ;

1sein,

Indigo. Dieser wichtige Farbstoff wird aus verschiedenen
Pflanzen, namentlich Indigoferaarten, gewonnen; dieselben wer¬
den mit Wasser Übergossen einige Zeit stehen gelassen; es
tritt Gährung ein, und man erhält eine gelbe Lösung, aus der
sich bei Luftzutritt Indigo niederschlägt. Der färbende Be-
standtheil im Indigo ist das Indigotin oder Indigoblau.
C 16 H 10 Na O 2, das man durch Sublimation des käuflichen Indigo»
in kleinen kupferglänzenden Krystallen erhält. Dasselbe ist
unlöslich in Wasser, Alkohol und Aether; von rauchender
Schwefelsäure wird es zu einer tiefblau gefärbten Flüssigkeit
gelöst. In Gegenwart reducirender Körper löst sieh Indigo in
alkalischen Flüssigkeiten auf; diese Lösung ist farblos und ent¬
hält Indigoweiss, C 16 H 12N 2 0 2. Man benutzt diese Eigen-
sehaft des Indigos in der Färberei zur Bereitung der Indigo¬
küpe. In einem verschlossenen Gefässe mischt man 1 TM. Indigo,
2 THe. Eisenvitriol, 3 Thle. gelöschten Kalk mit 200 Thln.
Wasser und lässt einige Zeit stehen. Das zu färbende Zeug
wird in diese Lösung eingetaucht und dann an die Luft ge¬
hängt, wobei es sich echt blau färbt, indem das Indigoweiss
durch Oxidation in Indigoblau übergeht, welches sich in den
Fasern des Gewebes niederschlägt:

C 16 H 12N 2 0 2 + 0 = H 2 0 + C 10 H 10 N2 O 2.
Indigo mit Aetzkali geschmolzen geht in Salicylsäure über:
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C16H10 N2 O 2 + 8H 2 0 = 2C 7 H 6 0 3 + 2C0 2 + 4 H 2 -(- 2NH 3,
Durch gemässigte Oxidation verwandelt sich das Indigoblau

in Isatin, C 8 H5 N0 2 , eine in grossen gelben Nadeln krystalli-
sirende Substanz, welche mit Aetzkali destillirt Anilin giebt:

C 8 H 5 N0 2 -f- 4KOH = C 6 H 7N + 2(K 2 C0 3) -f H2.
Wird Indigblau mit Zinn und Salzsäure behandelt, so wird

es ebenfalls zulndigweiss reducirt, welches dann durch weitere
Reduction in eine gelbe Verbindung übergeht, welche mit
Zinkstaub und Wasser erhitzt, sich in Indol, C 8 H 7 N, verwan¬
delt. Das Indol ist ein krystallinischer Körper, der bei hoher
Temperatur unzersetzt destillirt und einen unangenehmen Ge¬
rach besitzt. Diese Verbindung bildet die Muttersubstanz des
Indigoblaus und seiner Abkömmlinge; wie die Bildung von
Anilin und Salicylsäure zeigt, enthalten dieselben die Kohlen¬
stoffgruppe des Benzols und die folgenden Formeln geben die
Constitution derselben:

C 6H 4 .C 2 II 8 N.......Indol
C 6 H 8 (OH).G 2 0HN .... Isatin

C 6 H 4 .C 2 H 2 N

jjjjf0 2 .....Indigoblau

. Indigoweise.C 6 H 4 .C 2H(OH)Nj 0
T AT j ^

:'.-\

Zimmtgruppe.

Styrol oder Cinnamol, C 8 H 8. Dieser Kohlenwasserstoff
ist im flüssigen Storax enthalten und wird daraus durch De¬
stillation mit Wasser erhalten. Styrol entsteht ferner neben
Benzol, wenn man Acetylen einer hohen Temperatur aussetzt:

4C 2 II 2 = C 8 H 8.
Das Styrol ist eine farblose, stark lichtbrechende Flüssig¬

keit, welche ähnlich wie Benzol riecht und bei 146° siedet.
Durch wässerige Chromsäure wird dasselbe zu Benzoesäure
oxidirt; man kann dasselbe daher als Benzol betrachten, in
welchem 1 Atom Wasserstoff durch die einwerthige Gruppe
C2H 3 ersetzt ist. Wie das Benzol entstehen aus demselben
leicht Chlor- und Bromsubstitutionsproducte und Nitroderivate.

Zimmtalkohol, C°jH 0. Der flüssige Storax und der
Roscoe, Elemente dor Chemie. 24



370 Naphtalin.
Perubalsam enthalten eine krystallinische Substanz, das Styracin
welches der Zimmtsäureäther dieses Alkohols ist und die Forme]
n TT \

C TT9 Ol 0 na '" D urcn Kochen mit starker Kalilauge wird dieser
Aether zerlegt, und man erhält den Alkohol. Derselbe besteht
aus weissen seideglänzenden Nadeln, welche bei 33° schmelzen'
es siedet bei 250° und besitzt einen angenehmen Geruch nach
Hyacinthen. Durch oxidirende Körper wird er in Zimmtaldehyd
und Zimmtsäure verwandelt.

Zimmtaldehyd, Cg II 8 0. Diese Verbindung bildet den
Hauptbestandteil des ätherischen Zimmtöls; im reinen Zustande
ist derselbe ein farbloses Oel, welches stark nach Zimmt riecht,
An der Luft nimmt er Sauerstoff auf und wird zu Zimmtsäure
oxidirt.

Zimmtsäure, C 9 H '°}o = C 6 Hb CsH 2 0) 0 Diese der

Benzoesäure sehr ähnliehe Säure kommt im flüssigen Storax
im Perubalsam und einigen Sorten Benzoeharz vor. Ausser den
oben erwähnten Bildungsweisen entsteht dieselbe, wenn man
Bittermandelöl mit Acetylehlorid erhitzt:

C 6 H6 COH + GjHgOCl = c o H ^C s IT 2 Oj Q _j_ Ha
Die Zimmtsäure krystallisirt in farblosen Säulen und sub-

limirt beim gelinden Erhitzen. Mit Aetzbaryt destillirt giebt
dieselbe Styrol:

C 9 H 8 0 3 = C 8 H 8 + C0 2 .
Mit Wasserstoff im Entstehungszustande verbinden sie sich

zu Hydrozimmtsäure:

C 6 H5 C 3 H 2 0
H }o + II, _C 8 H 5 C 3 H4 0

H 0.

Naphtalingruppe.

Naphtalin, C 10 H g. Dieser Kohlenwasserstoff ist ein Haupt-
bestandtheil des schweren Steinkohlentheeröls und bildet sich
in reichlicher Menge, wenn man die Dämpfe von Benzol und
ähnlichen Substanzen durch rothglüheude Bohren leitet; aber
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auch Substanzen, welche verhäftnissmässig arm an Kohlenstoff
sind, wie Alkohol und Essigsäure, geben unter diesen Umstän¬
den etwas Naphtalin. Das Naphtalin bildet grosse, weisse Kry-
stalle; es schmilzt bei 79,2° und siedet bei 218°; sublimirt aber
schon bei niederer Temperatur.

Die Kohlenstoffatome sind im Naphtalin auf ähnliche
Weise verbunden wie im Benzol, wie folgende graphische Darstel¬
lung zeigt:

HC — CH

/ \
HC CH

\ /c = c

HC CH

Die acht Wasserstoffe des Naphtalins können eines nach
dem andern durch Chlor ersetzt werden. Das Naphtalin kann
sich aber auch direct mit Chlor verbinden und vom Naphtalin-
dichlorid, C ]0 H g Cl 2 , sowohl als vom Naphtalintetrachlorid,
CJ0 H e Cl 4, leiten sich ebenfalls eine Reihe weiterer Substitutions-
producte ab, so dass die Anzahl der Chlorderivate des Naph¬
talins eine sehr bedeutende ist.

Durch Einwirkung von concentrirter Salpetersäure entstehen
auf Naphtalin Nitrosubstitutionsproducte und die zweibasische
Phtalsäure, welche wie die isomere Terepbtalsäure mit Kalk
destillirt in Benzol und Kohlendioxid zerfällt:

C.H. JC0 2 H_
1C0 2 H- 2C0 2 + C 6 H 6.

Erhitzt man Phtalsäure mit Kalk längere Zeit auf 350°, so
entsteht Benzoesäure:

[C0 2 HC ß H, 1c0 2 H = C °2 + C 6 H bC0 2 H.
Naphtalin giebt vier Nitroderivate. DasMononitronaphtalin,

C10 H 7 NO 2, geht mit reducirenden Körpern behandelt inAmido-
naphtalin oder Naphtylainin, C 10 H 7 NH 2 , über. Dasselbe kry-
stallisirt in langen Nadeln und riecht eigenthümlich unange¬
nehm. Mit oxidirenden Körpern giebt es ähnlich dem Anilin
blaue oder violette Färbungen. Diese Farbstoffe haben bis
jetzt noch keine "Verwendung gefunden, da sie denen des Anilins
bei weitem an Reinheit nachstehen.
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■■ Wird eine Lösung von Chlorwasserstoffnaphtylamin mit

Kaliumnitritlösung versetzt, bo bildet sich Cblorwasserstoffdiazo.
naphtol, Cjo H 6 N2 HCl, analog der Bildung von Diazobenzol aus
Anilin. Erhitzt man eine wässerige Lösung dieser Verbindung, 50
zersetzt sie sich unter Entweichung von Stickstoff und Bildung
von Naphtol, C 10 H s O, eine dem Phenol ähnliche Verbindung,
Ist bei dieser Zersetzung freie Salpetersäure vorhanden, so ent-

fN0 2
steht Dinitronaphtol, C 10 H B <N0 2, ein in gelben Nadeln kryatalli-

sirender Körper, welcher stark saure Eigenschaften besitzt und
eine Reihe von orangefarbenen oder rothen Salzen bildet. Das Di.
nitronaphtol wird im Grossen dargestellt und findet unter
dem Namen Naphtalingelb als sehr schön gelber Farbstoff
Verwendung.

Bei Destillation von Naphtylamin mit Oxalsäure bildet
{PO IT
TT , welches mit Salzs

hitzt Wasser abgiebt und sich in das Nitril derNaphtalincarboxyl.
säure, C 10 H 7 CN, verwandelt. Durch Erhitzen mit alkoholischer
Kalilösung erhält man das Kaliumsalz, aus dem sich durch Zu¬
satz von Salzsäure die Naphtalincarboxylsäure, C 10 II 7 C0 2 H, in
weissen Krystallnadeln abscheidet. Diese Säure hat grosse Aehn-
lichkeit mit Benzoesäure, analog derselben zerfällt sie mit Aetz-
baryt erhitzt in Naphtalin und Kohlensäure:

C 10 H 7 CO 2 H = C 10 H8 -}- C0 2 .

Izsaure et-

Anthracengruppe.

Anthracen, C lt R 10. Die Constitution dieses Kohlenwasser¬
stoffs wird durch nachstehende Formel ausgedrückt:

HC = CH

/ \
HC — C C - CHJ XJ V
\ / \ /
HC = ciH HC = CH
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Das Anthraeen ist in dem am höchsten siedenden Theile
des Steinkohlentheers enthalten. Künstlich erhält man es, neben
dem Kohlenwasserstoff C J4 Hi 4 , wenn man Benzylchlorid mit
Wasser in verschlossenen Gefässen auf 190° erhitzt:

4C 7 H 7 C1 + 2H 2 0 = 4HC1 -f- 2H 2 0 + C U H14 + C 14 II, 0.
Das Anthraeen krystallisirt in kleinen weissen seideglän¬

zenden Schuppen; es schmilzt bei 213° und siedet über 300°.
Von Chlor und Brom wird es unter Bildung von Substitut] ons-
produeten angegriffen; durch Einwirkung von Salpetersäure
entstehen daraus Nitroproducte und Oxyanthracen oder Anthra-

chinon, C,,H H ?/->]>• Gleich vielen anderen Kohlenwasserstoffen
iH 8 {0 ;

verbindet es sich mit Picrinsäure; diese Verbindung, C c H 3 (IST0 2)g 0
-f- C 14 H 10, welche in schönen scharlachrothen Krystallen auftritt,
bildet sich, wenn man Anthraeen und Picrinsäure in heissem
Benzol auflöst und erkalten lässt.

Alizarin C u H 8 0 4 = C 14 H 6 (HO) 2 j°>.
Das Alizarin findet sich in der Krappwurzel als Glucosid,

welches Rubian genannt wird; durch Kochen mit Säuren oder Al¬
kalien oder durch Gährung wird dasselbe zersetzt und das Alizarin
frei. Alizarin krystallisirt in langen, rothgelben Nadeln; es ist
schwer in Wasser löslich; in Alkohol und Aether löst es sich mit
gelber Farbe. Das Alizarin geht mit Metalloxiden Verbindungen
ein; die der Alkalien sind in Wasser mit Purpurfarbe löslich. Mit
Alaunerde und Zinnoxid bildet es unlösliche schön rothgefärbte
Verbindungen (Krapplacke); die Verbindung mit Eisenoxid ist
violett oder schwarz. In der Kattundruckerei werden Lösungen
dieser Oxide als Beizmittel gebraucht; man druckt dieselben in
Form des verlangten Musters auf das Zeug auf und bringt das¬
selbe, nachdem es durch einige vorbereitende Processe gegangen
ist, in das Farbebad, welches die gemahlenen Krappwurzeln
mit Wasser gemischt enthält, und kocht. Das Alizarin geht
nach und nach in Lösung nieder und schlägt sich auf den ge¬
beizten Stellen in Verbindung mit dem Oxide nieder. Auf mit
üel und Alaun gebeizter Baumwolle erzeugt Alizarin das Tfir-
kisch-Roth. Heisse verdünnte Salpetersäure oxidirt das Alizarin
zu Oxalsäure und Phtalsäure.

CuH 5

Neben Alizarin enthält die Krappwurzel noch Purpurin,

(HO) 3 \n^>, welches ebenfalls ein rother Farbstoff ist.
Beide Verbindungen sind Ilydroxyklerivate des Anthiaclii-

P
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none; mit Zinkstaub erhitzt werden dieselben zu Anthracen
reducirt. Isomer mit Alizarin ist die Chrysophansäure, welche
in der Rhabarber enthalten ist; auch diese Verbindung ist ein
Derivat des Anthracens, indem man ebenfalls durch Einwirkung
von Zinkstaub Anthraeen daraus erhält.

Terpene und Campherarten.

Zu dieser Gruppe gehören eine grosse Anzahl verwandter
Substanzen, welche alle im Molecül 10 Atome Kohlenstoff ent¬
halten. Die Terpene sind Kohlenwasserstoffe; die Campherarten
enthalten Sauerstoff und verhalten sich in gewissen Reactionen
wie einatomige Alkohole. Durch Oxidation werden diese Körper
in Säuren -verwandelt. Die Terpene und Campherarten stehen
in derJMitte zwischen den Fettkörpern und aromatischen Ver¬
bindungen; ein Theil des Kohlenstoffs muss in denselben auf
ähnliche Weise an einander gelagert sein, wie in den Substanzen
der aromatischen Reihe, da bei gewissen Reactionen Verbin¬
dungen dieser Gruppe entstehen. Die folgende Zusammenstellung
zeigt den Zusammenhang der hierher gehörigen Verbindungen
und ihre Beziehungen zu verwandten Substanzen:

CinlT10 n 2l ^10^18
Diamylen Camphin

CioH 2oO C 10 H 18 0
Menthencampher Borneocampher

Qk>H 18 0 2
Campholsäure

C10H16
Terpen
c ioHie°
Campher
CioH 16 0 3

Camphinsäure
CioH 16 0 4

Camphersäure.

C 10 H 14
Cymol
c ioH u O
Thymol

Terpene.

Unter diesem Namen fasst man eine sehr grosse Anzahl
von Kohlenwasserstoffen zusammen, welche alle die gemeinsame
Formel C 10 H 16 haben. Dieselben zeigen in ihren chemischen
Eigenschaften grosse Uebereinstimmung, unterscheiden sich aber
von einander in ihren physikalischen Eigenschaften, wie im
Siedepunkt und im specifischen Gewichte, namentlich aber in
ihrem optischen Verhalten zeigen sie bemerkenswerthe Unter¬
schiede; fast alle sind optisch wirksam und drehen die Schwin-
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gungsebene des polarisirten Lichtstrahles bald rechts, bald links
und zwar ist das Drehungsvermögen der verschiedenen Körper
sehr verschieden. Auch im Geruch zeigen diese Kohlenwasser¬
stoffe grosse Unterschiede. Es ist häufig schwierig, verschiedene
dieser Körper zu unterscheiden, welche in ihren chemischen
Eigenschaften vollständige Uebereinstimmung zeigen und nur
in ihren physikalischen Eigenschaften von einander abweichen;
man bezeichnet solche Isomerien mit dem Namen physikalische
Isomerie. Viele Terpene finden sich fertig gebildet in der
Natur, namentlich in den sogenannten ätherischen Oelen.

Terpentinöl. Alle Pflanzen, welche zur Familie der Nadel¬
hölzer gehören, sind reich an Harzen und flüchtigen Kohlen¬
wasserstoffen. Ein Gemisch derselben ist der aus diesen Bäumen
ausfliessende Harzsaft, welcher Terpentin genannt wird; durch
Destillation kann das Harz von dem Kohlenwasserstoff oder dem
Terpentinöl getrennt werden. Das Terpentinöl des Handels ist
ein Gemisch verschiedener isomerer Kohlenwasserstoffe; das
gewöhnliche Terpentinöl stammt hauptsächlich von Pinus
sylvestris, P. nigra und P. Abies und das venetianische
von Pinus Larix ab. Genauer untersucht sind das englische
Terpentinöl, welches aus amerikanischem Terpentin (von Pinus
australis) erhalten wird und das französische Terpentinöl (von
Pinus maritima). Das letztere enthält Tere'benten, welches
bei 161° siedet und linksdrehend ist. Der Kohlenwasserstoff des
amerikanischen Terpentinöls wird Austraterebenten genannt;
derselbe kocht ebenfalls bei 161°, lenkt aber den Lichtstrahl
rechts ab. Erhitzt man dieselben mit Schwefelsäure oder an¬
deren Säuren, so verwandeln sie sich in isomere Modificationen,
welche theils optisch wirksam, theils optisch unwirksam sind;
nebenbei entstehen durch Zusammenlagerung mehrerer Molecüle
polymere Kohlenwasserstoffe. Die verschiedenen Terpene verei¬
nigen sich mit 1 oder 2 Molecülen Chlorwasserstoff zu soge¬
nannten Chlorhydraten, welche feste oder flüssige Körper sind und
sich in ihrem optischen Verhalten geradeso verschieden zeigen, wie
die ursprünglichen Kohlenwasserstoffe. Auch mit Wasser gehen
sie Verbindungen ein, namentlich in Gegenwart von Säuren; bringt
man z. B. Terpentinöl mit Weingeist und Salpetersäure zusam¬
men, so scheiden sich nach einiger ZeitKrystalle von Terpen-
tinölhydrat oder Terpentincampher, C 10H 20 O -f- H 2 0,
aus, welche beim Erhitzen das Krystallwasser verlieren und
sich in eine weisse, krystallinische Masse verwandeln. Der Luft
ausgesetzt nimmt das Terpentinöl Sauerstoff auf und verharzt

I■ •
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sich; nebenbei entstehen Ameisensäure, Essigsäure und Kohlen.
dioxid. Von Salpetersäure wird es heftig angegriffen, und wenn
die Säure concentrirt ist, tritt Entzündung ein. Kocht man ee
längere Zeit mit einer massig coneentrirton Säure, so bilden
sieh zahlreiche Oxidationsproduote, worunter fette Säuren, Cani-
phresinsäure, C 10 H, 4 O 7, und die in die Reihe der aromatischen
Verbindungen gehörige Terephtalsäure, C 8 H 6 0 4.

Fast alle ätherischen Oele enthalten mit Terpentinöl isomere
Kohlenwasserstoffe, wie Citronenöl, ßergamottöl, Neroliöl, La-
vendelöl, Kümmelöl u. s. w. Dieselben sind meistens Gemische
und enthalten neben dem Kohlenwasserstoffe noch Sauerstoff.
haltige Verbindungen, Säuren, Alkohole, Aldehyde oder Cani-
pherarten.

Campher: C 10 H 16 O.

Der gewöhnliehe Gampher stammt von dem in China und
Japan einheimischen Campherlorbeer (Laurus Camphora); er
bildet eine weisse, durchscheinende, krystallinische Masse, schmilzt
bei 175° und siedet bei 204°. In Alkohol ist er leicht löslich,
und diese Lösung dreht das polarisirte Licht rechts. Wird
Campher mit einer weingeistigen Lösung von Aetakali auf 200°
erhitzt, so zerfällt er in Camphinsäure, C 10 H 16 O 2, undBorneo-
campher, C 10 H 18 O:

2C 10 H 16 O + H 2 0 = C 10 H lc O 2 + C 10 H 18 O.
Der Borneocampher findet sich auch im Pflanzenreiche,

namentlich in einem aufBorneo und Sumatra wachsenden Baume
(Dryobalanops Camphora). Der Borneocampher riecht pfeffer¬
ähnlich, er bildet kleine Krystalle und verhält sich in vielen
Reactionen wie ein einwerthiger Alkohol; er geht mit Säuren
z. B. ätherartige Verbindungen ein.

Erhitzt man gewöhnlichen Campher mit Natronkalk, so
entsteht Campholsäure, C 10 H I8 O 2 ; durch Salpetersäure wird
er in Camphersäure, C ]0 H16 O.4, verwandelt. Wie Terpentinöl,
so existirt auch Campher in mehreren isomeren Modifikationen,
welche sich durch ihr optisches Verhalten unterscheiden, und
dieselben geben bei der Oxidation Camphersäuren, welche die¬
selben Unterschiede zeigen.
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Harze und Balsame.

Die meisten flüchtigen Oele verwandeln sich durch Auf¬
nahme von Sauerstoff in mehr oder weniger feste Verbindungen;
man nennt dieselben Harze oder, wenn sie noch mit flüch¬
tigem Oele gemischt sind, Balsame. Dieselben stehen in keiner
einfachen Beziehung zu den Kohlenwasserstoffen, aus welchen
sie entstanden sind, da bei der Oxidation ein Theil des Kohlen¬
stoffs in Form von Kohlendioxid oder flüchtigen Säuren aus¬
tritt. Dieselben sind noch wenig untersucht; am besten bekannt
ist das Colophonium, welches den festen Theil der verschie¬
denen Terpentine bildet. Dasselbe besteht aus Abietinsäure-
anhydrid, C 44 H 62 0 4 ; durch Wasseraufnahme geht dasselbe
leicht in Abietinsäure, C 44 H 64 0 6 , über, welche aus Alkohol
in weissen glänzenden Nadeln krystallisirt; diese Säure ist im
rohen Fichtenharze fertig gebildet enthalten.

I

Kautschuk und Guttapercha.

Diese zwei Substanzen sind Kohlenwasserstoffe, welche die¬
selbe Zusammensetzung wie das Terpentinöl haben; dieselben
sind in chemischer Beziehung noch sehr wenig erforscht. Das
Kautschuk ist der eingetrocknete Milchsaft mehrerer tropischer
Bäume (Fic us elastiea, Jatropha elastica, Siphoniacaliucau. s. w.);
im reinen Zustande ist es weiss und durchscheinend. Es ist
unlöslich in Wasser; in Terpentinöl und Schwefelkohlenstoff
quillt es erst auf und geht dann in Lösung über. Das Kaut¬
schuk findet vielfache Verwendung zur Darstellung wasserdichter
Zeuge und elastischer Bohren, Gewebe u. s. w. und ist eine für
den Chemiker höchst werthvolle Substanz. Diese werthvollen
Eigenschaften -werden noch durch das sogenannte Vulcani-
siren erhöht; dasselbe besteht darin, dass man es innig mit
Schwefel mengt und erhitzt. Das vulcanisirte Kautschuk ent¬
hält 2 bis 3 Proc. Schwefel; es ist viel elastischer als das ge¬
wöhnliche. Verbindet man es mit mehr Schwefel, so entsteht
eine harte hornartige Masse, welche Ebonit oder Vulcanit ge¬
nannt wird; dieselbe wird stattHorn zu Kämmen und ähnlichen
Gegenständen verarbeitet.

Guttapercha ist ebenfalls der eingetrocknete Milchsaft
eines in Ostindien häufigen Baumes (Isonandra Gutta). Bei
gewöhnlicher Temperatur ist dieselbe hart und hornartig, wird
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aber beim Erwärmen weich und knetbar und lässt sich in jede
beliebige Form pressen. Die reine Substanz ist weiss; sie löst
sich leicht in Chloroform und Schwefelkohlenstoff.

Alkalolde.

Mit diesem Namen bezeichnet man eine Anzahl basischer.
stickstoffhaltiger Verbindungen, welche in vielen Pflanzen vor¬
kommen. Einige derselben enthalten neben Stickstoff nur Koh¬
lenstoff und Wasserstoff; dieselben sind flüchtig und gehören
zu den Aminbasen. Die sauerstoffhaltigen haben gewöhnlich
ein hohes Moleculargewicht, und verbinden sich ebenfalls wie
Ammoniak direct mit Säuren, z. B.:

NH, + HCl = NH 4 C1 oder NH 3 HC1
Morphin C 17 H I9 N0 3 -f- HCl = C 17 H 20 N0 3 C1 oder

C 17H 19 N 0 3 II Cl Morphinhydrochlorat.
Die Chlorwasserstoffverbindungen derselben bilden krystalli-

sirte Doppelsalze mit Platinchlorid; gerade wie Ammoniak und
Aminbasen. Keines dieser Alkaloi'de ist bis jetzt künstlich
dargestellt worden, und ihre Beziehungen zu anderen Körper¬
gruppen sind noch wenig erforscht. Viele derselben, wie Strych-
nin und Nicotin, gehören zu den heftigsten Giften, andere, wie
Morphin und Chinin, sind werthvolle Arzneimittel.

1. Sauerstofffreie Alkaloi'de.

n
C H 1

Piperidin, 5 tt 10 } N. Der schwarze Pfeffer enthält ein
festes, sauerstoffhaltiges Alkalo'id, das Piperin, C 17 H 19 N0 3 ; das¬
selbe zerfällt mit einer weingeistigen Lösung von Aetzkali ge¬
kocht in Piperidin und Piperinsäure, C 12 H 10 O d :

C 17H 19 N0 3 + H 2 0 = C 6 H n N + C 13H 10 O 4.
Das Piperidin ist eine farblose, bei 106° siedende Flüssigkeit,

welche nach Pfeffer und Ammoniak riecht; es enthält 1 Atom
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Wasserstoff, welches durch Alkoholradicale ersetzt werden kann,
und das so erhaltene Ammin verbindet sieh mit den Alkohol-
jodiden zu einer Ammoniumverbindung,

iiC TT 1
Coniin, 8 H\ N, findet sich im Schierling (Conium macu-

fotum), namentlich im Samen. Es ist eine farblose, ölige Flüssig-
fceit, welche bei 212° siedet und durchdringend widerlich riecht.
Durch oxidirende Körper wird es in Buttersäure verwandelt.
Das Coniin ist ein Ammoniak, in welchem 2 Atome Wasserstoff
liireh das zweiwerthige Radical, C8 H14 , ersetzt sind. Dieser Koh¬
lenwasserstoff, das Conylen, ist für sich dargestellt worden; es
bat grosse Aehnlichkeit mit den Kohlenwasserstoffen der Ace-
iylenreihe und verbindet sich wie dieselben direct mit Brom.
Der Wasserstoff im Coniin kann leicht im Alkoholradical ersetzt
werden; der Schierlingssamen enthält gewöhnlich neben Coniin

p TT \
iuch Mcthylconiin, 8nj| 4 fN. Ausser Coniin kommt im Schier¬

ling noch ein anderes Alkalo'id, das Conydrin, 8 w tj\ N,
welches mit Phosphorpentoxid erhitzt in Coniin und Wasser
zerfällt. Das Coniin ist ein sehr heftiges Gift.

Nicotin,
in

C6 H 7
„ni

■

Das Nicotin kommt in allen Taback

orten vor, welche verschiedene Mengen (zwischen 2bis8Proc.)
Mithalten. Havannataback enthält gewöhnlich weniger als 2 Proc.
Es ist ein farbloses Oel, welches durchdringend nach Taback
riecht und bei 240° unter theilweiserZersetzung kocht; in einem
Wasserstoffatome lässt es sich ohne Zersetzung destilliren. Ni¬
cotin löst sich leicht in Wasser, Weingeist und Aether; es ist
sines der stärksten Gifte; schon in geringer Menge wirkt es
heftig auf die Bewegungsnerven und erzeugt Gonvulsionen und
später Lähmung.

Das Nicotin enthält keinen ersetzbaren Wasserstoff und ver¬
bindet sich mit Aethyljodid zu Aethylnicotinjodid:

Sg§j}N| + 2C 2 H 9 J 2 = (C 6 H 7)2(C 2 H 5)2 N 2 J ;
Durch feuchtes Silberoxid wird dieses Jodid zersetzt, und

man erhält Aethylnicotinhydroxid, dessen Lösung stark ätzend
und alkalisch ist.
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2. Sauerstoffhaltige Alkaloide.

Alkaloide des Opiums.

Das Opium ist der eingetrocknete Milchsaft der Samen.
kapseln des Mohns (Papaver somniferum). Dasselbe wird il
grosser Menge in Kleinasien, der Türkei, Aegypten und Indie»
bereitet. Das beste ist das Opium von Smyrna, welches 10 Sil
15 Proc. Morphin enthält. Opium enthält wenigstens sechs ver.
schiedene Alkaloide, von welchen Morphin und Nareotin in der
grössten Menge vorkommen; dieselben sind:

Morphin C 17H 19N0 3 Papaverin C 20 H 21 NO 4
Code'in C 18 H 2] N0 3 Nareotin C 22 H 23 N0 7
Theba'in C 13 H 21 N0 3 Narcein C23 H29 N0 9.

Ausserdem enthält das Opium eine neutrale Verbindung,
Meconin, C 10 H 10 O 4 , Meconsäure, C 7 H 4 0 7 , mit welcher die A].
kalo'ide verbunden sind, und verschiedene andere Substanzen,
Die Zusammensetzung dieser Alkaloide zeigt, dass sie nahe mit
einander verwandt sind; es ist aber bis jetzt nicht gelungen,
dieselben in einander überzuführen. Das Opium ist ein sehr
geschätztes Arzneimittel, in kleinen Gaben wirkt es beruhi¬
gend und krampfstillend, obgleich es den Puls- und Herzschlag
beschleunigt. In grösserer Menge wirkt es als nareotisches
Gift und erzeugt Betäubung und vollständige Erschlaffung aller
willkürlichen Bewegung, auf welche Bewusstlosigkeit und endlich
der Tod erfolgt. Am stärksten unter den Alkaloiden scheint
das Theba'in zu wirken, nach demselben Papaverin, Nareotin.
Codein und Morphin.

Morphin, C ]7 H 19 N0 3 -\- H 2 0. Um Morphin darzustellen,
wird das fein zerschnittene Opium wiederholt mit Wasser aus¬
gezogen und die Meconsäure mit Caleiumchlorid gefällt; beim
Eindampfen scheiden sich aus der filtrirten Flüssigkeit Krystalle
von Morphin-Hydrochlorat aus, die man mit Ammoniak zersetzt,
Das Morphin krystallisirt in kleinen rhombischen Prismen und
schmeckt stark bitter; in Alkohol ist es leicht löslich, nicht in
Aether; es löst sich in 1000 Theilen kalten und 400 Theilen
kochenden Wassers. Es enthält keinen durch Alkoholradicale
ersetzbaren Wasserstoff. Die Morphinsalze sind fast alle in Wasser
löslich und krystallisirbar. Kleine Mengen von Morphin lassen
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äch leicht nachweisen, wenn man zu der Lösung etwas Eisen-
ählorid bringt, welches eine tiefblaue Färbung erzeugt.

Codein, C 18 H 21 N0 3 -|-H 2 0. Dieses Alkaloid findet sich in
den Mutterlaugen des Morphins; es ist löslicher in Wasser als
aas letztere, die Lösung reagirt stark alkalisch; das Codein
bildet grosse wasserhaltige Krystalle.

Thebain, C 19H 21 N0 3 , findet sich im Opium nur in sehr
Heiner Menge; es ist ein heftiges Gift, das schon in kleiner
&abe Starrkrampf erzeugt.

Papaverin, C^H^NO^, reagirt nur schwach alkalisch;
dasselbe unterscheidet sich von den übrigen Opiumbasen dadurch,
dass es mit concentrirter Schwefelsäure eine blaue Färbung
erzeugt.

Narcotin, C 2oH 2SN0 7. Das Narcotin bleibt beim Behan¬
deln des Opiums mit Wasser in den Rückständen zurück, man
erhält es daraus durch Ausziehen mit Salzsäure. Es ist unlöslich
in Wasser und schwer löslich in Alkohol, löst sich aber leicht
in Aether. Mit Aetzkali erhitzt giebt es Ammoniak, Methylamin
and Trimethylamin. Kocht man es mit Jodwasserstoffsäure, so
entstehen aus jedem 3MolecüleMethyljodid und eine neue Base,
das Nornarcotin, C 19 H 17 N0 7. Das Narcotin enthält demnach
dreimal die Gruppe

CH 8, C 19H u (CH 3)3 N0 7 -|- 3HJ = C 19 H 17 N0 7 +- 3 CH 3 J.

' ■
I

Alkaloiide der Strychnosarten.

Die Krähenaugen oder Samen von Strychnos Nux vomica
und die Ignatiusbohnen, die Samen von Strychnos Ignatius,
enthalten zwei äusserst giftige Alkaloide, Strychnin und Brucin.

Strychnin, C 21 H 22 N2 0 2- Dasselbe bildet kleine rhombische
Krystalle, schmeckt ausserordentlich bitter und ist wenig in Was¬
ser löslich. Es ist ein furchtbares Gift, welches hauptsächlich
auf das Rückenmark wirkt und heftige Zuckungen und Starr¬
krampf erzeugt; in sehr geringer Menge wird es als Arzneimit¬
tel innerlich gegeben. Die Salze sind krystallinisch und in Was¬
ser löslich; sie schmecken ebenfalls ekelhaft bitter.

Das Strychnin findet sich hauptsächlich in den Ignatius-
ßohnen, welche gegen 1% Proc. enthalten. Die kleinste Spur

i
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382 Chinin.
Strychnm kann sehr leicht entdeckt werden; es giebt nämlich
mit concentrirter Schwefelsäure und Kaliumbichromat zusammen¬
gebracht eine intensiv purpurfarbene Lösung, welche nach
einiger Zeit roth und dann gelb wird. Mit den Jodiden der
Alkoholradicale verbindet sich das Strychnm zu einem Ammo-
niumjodid.

Brucin, C 2g H 2(;N 2 0 4 -f- Dieses Alkalo'id kommt
neben Strychnm in den Krähenaugen vor und ist in der falschen
Angusturarinde (der Rinde des Krähenaugenbaumes) allein ent¬
halten. Das Brucin löst sich leichter in Alkohol und Wasser als
Strychnin und ist weniger giftig als dasselbe. Mit Salpetersäure
zusammengebracht färbt es sich intensiv roth; diese Reaction
ist so empfindlich, dass man die geringsten Mengen von Sal¬
petersäure mittelst Brucins leicht auffinden kann.

Im Curare oder indianischen Pfeilgift, welches aus dem
Milchsafte von Strychnosarten bereitet wird, ist ein eigen¬
tümliches Alkalo'id, das Curarin, C 10 H 16 N, enthalten; das¬
selbe bildet weisse Krystalle und schmeckt sehr bitter; 1 Milli¬
gramm in wässeriger Lösung unter die Haut eines Kaninchens
gebracht bewirkte sehr rasch den Tod.

Alkaloide der Cinohonaarten.

Die Rinde der Chinabäume (Cinchona), welche in Süd¬
amerika am Abhänge der Anden einheimisch sind, aber jetzt
auch in Ostindien und Java eultivirt werden, enthalten zwei
Alkaloide, das Chinin und das Oinchonin; jedes derselben
giebt zwei isomere Modificationen; diese Umsetzungen scheinen
schon in der Rinde beim Trocknen vor sich zu gehen. Die Al¬
kaloide sind in der Rinde mit einer eigenthümlichen Säure ver¬
bunden, welche Chinasäure, C 7 H 12 0 6, genannt wird.

Chinin, C 20 H 24 N2 O 2 . Das schwefelsaure Salz des Chinins
wird im Grossen dargestellt und findet als höchst werthvolles
Arzneimittel, besonders beim Wechselfieber, Verwendung. Aus
der Lösung desselben fällen Alkalien das reine Chinin als weissen
krystallinischen Niederschlag; dasselbe löst sich in 350 Theilen
kalten Wassers und zwei Theilen Alkohols. Die Lösung schmeckt
stark bitter und lenkt die Polarisationsebene links ab; setzt man
zu derselben Chlorwasser und dann einen Ueberschuss von Am¬
moniak, so nimmt sie eine grüne Farbe an; fügt man statt des
Ammoniaks gepulvertes Blutlaugensalz hinzu, so entsteht eine
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tiefrotlie Färbung. Das Chinin enthält keinen ersetzbaren
Wasserstoff und verbindet sich mit den Alkoholjodiden zu Am¬
moniumverbindungen. Das Chininsulfat ist wenig löslieh in
Wasser, löst sich aber leicht auf Zusatz einiger Tropfen von ver¬
dünnter Schwefelsäure; die Lösung zeigt die Erscheinung der
Fluorescenz in hohem Grade.

Chinidin und Chinicin. Die erster© dieser zwei mit
Chinin isomeren Modificationen bleibt in der Mutterlauge bei
der Darstellung von Chininsulfat zurück; es hat grosse Aehn-
Kchkeit mit Chinin und wirkt, wie dieses, fiebervertreibend,
lenkt aber die Polarisationsebene nach rechts ab. Das Chinicin
bildet sich aus dem Chinin durch Erhitzen; es ist eine halb¬
flüssige, harzartige Substanz, welche schwach rechtsdrehend ist.

Cinchonin, C 20 H 24 N 2 O. Dieses mit Chinin immer zu¬
sammen vorkommende Alkalo'id kann leicht vom letzteren ge¬
trennt werden, da es sich nur wenig in Weingeist löst (1 Theil
erfordert 30 Theile heissen Alkohols) und in Aether fast un¬
löslich ist. Es krystallisirt in farblosen Nadeln; seine Lösung
lenkt die Polarisationsebene nach rechts ab. Das Cinchonin wirkt
nur schwach fieberwidrig und wird deshalb wenig als Arznei¬
mittel angewendet. Mit Brom in der Kälte zusammengebracht
bildet sich Bromcinchonin, C2oH 2S BrN 2 0, welches sich mitAetz-
kali behandelt in Oxyemchonin, C 20 H 24 N 2 0 2 verwandelt; diese
Verbindung ist isomer mit Chinin, weicht aber in ihren Eigen¬
schaften bedeutend davon ab. Das Cinchonin giebt mit Chlor¬
wasser und Ammoniak keine Färbung, wie das Chinin. Die Cin-
choninsalze gleichen denen des Chinins, sind aber leichter in
Wasser und Alkohol löslich, als die des letzteren.

Cinchonidin und Cinchonicin sind zwei dem Cin¬
chonin isomere Basen. Die erstere ist in dem bei der Dar¬
stellung von Chinin und Cinchonin zurückbleibenden harzigen
Rückstände (Chinoidin) zusammen mit Chinidin enthalten; es
bewirkt eine Linksdrehung des polarisirten Lichtstrahls, wäh¬
rend das Cinchonicin, welches man durch Erhitzen von Cih-
ehoninsulfat auf 120 bis 130° erhält, schwach rechtsdrehend ist.
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384 Eiweisskörper.

Theobromin und C äff ein.

Theobromin, C7 H8 N4 0 2 , ist in den Kakaobohnen (den Sa¬
men von Theobroma Cacao) enthalten; es ist ein weisses krystalli-
nisches Pulver. Es ist eine schwache Base, seine Salze werden schon
durch Wasser zersetzt. In Ammoniak ist es löslich; setzt man
zu dieser Flüssigkeit Silbernitrat, so entsteht ein Niederschlag
von Theobrominsilber, C 7 II 7 AgN 4 0 2 , welcher mit Jodmethy!
erhitzt Silberjodid und Methyltheobromin oder Caffein giebt.

CaffeinoderMethyltheobromin,C 7 H 7 (CH3)N 4 0 2 +H 2 0.
Dieses Alkalo'id findet sich in den Blättern und Samen des
Caffeestrauches (1 Proc), im Thee (2 Proc), im Paraguaythee
(den Blättern von Ilex paraguayenis, 1 bis 2 Proc.) und in der
Guarana (5 Proc), einer Cacao ähnlichen Masse, welche in Süd¬
amerika aus den Früchten von Paulinia sorbilis bereitet wird.
Das Caffein bildet lange farblose Nadeln und bildet gut krystalli-
sirte Salze, welche aber von Wasser theilweise unter Abgabe
von Säure zersetzt werden.

Caffein und Theobromin stehen in einer nahen Beziehung
zu Harnsäure und Kreatinin. Die Harnsäure giebt bei der Oxi-
dation Parabansäure (s. Seite 325), das Kreatinin Methylparaban-
säure und das Caffein Dimethylparabansäure oder Cholestrophan,

CoO.
CÖJN 9,

(CH S)2

Eiweisskörper.

Eiweisskörper oder Proteinsubstanzen nennt man eine An¬
zahl eigentümlicher Verbindungen, welche einen wichtigen
und wesentlichen Bestandtheil des Thierkörpers bilden und
auch im Pflanzenreiche sehr verbreitet und namentlich in den
Samen enthalten sind. Die Constitution dieser Verbindungen,
welche ein sehr hohes Moleculargewieht besitzen, liegt noch
ganz im Dunkeln, da sie der Untersuchung grosse Schwierig-
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keiten in den Weg stellen; sie sind nicht krystallisirbar, nicht
flüchtig und gehen nur schwierig Verbindungen in bestimmten
Verhältnissen ein; sie zersetzen sich der Luft ausgesetzt sehr
leicht und gehen in Fäulniss über. Sie enthalten alle Kohlen¬
stoff, Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel, einige auch
Phosphor. Sie besitzen grosse Uebereinstimmung in ihren Eigen¬
schaften sowie in ihrer Zusammensetzung; fast alle treten in
zwei Zuständen auf, einem in Wasser löslichen und einem un¬
löslichen.

I

Albumin findet sich am reinsten im Eiweiss und ist in
den meisten Flüssigkeiten des Thierkörpers enthalten, nament¬
lich im Blutserum. Man erhält es rein, wenn man zu Eiweiss
Essigsäure fügt and mit Wasser verdünnt, wodurch das Albu¬
min flockig gefällt wird. Getrocknet bildet es eine gelbe,
durchscheinende, gummiähnliche Masse, welche mit Wasser
übergössen sich nicht löst, sondern zu einem weissen Pulver
zerfällt; setzt man zu dem Wasser eine Spur eines Alkalis, so
tritt Lösung ein. Erhitzt man Eiweiss auf 65°, so gerinnt es
und verwandelt sich in eine feste, -weisse, undurchsichtige
Masse, welche unlöslich in Wasser ist, aber von verdünnten Al¬
kalien gelöst wird.

Fibrin ist im Blute in Auflösung enthalten, gerinnt aber,
sobald das Blut den Organismus verlässt; man erhält es rein,
wenn man geronnenes Blut so lange wäscht, bis die rothe
Farbe verschwunden ist, oder wenn man frisches Blut während
des Erkaltens quirlt oder schlägt und die fadenartige Masse,
welche sich an den Quirl anhängt, mit Wasser wäscht; es ist
farblos, geschmacklos und unlöslich in Wasser; nach dem
Trocknen bildet es eine dem Albumin ähnliche, hornartige
Masse.

Die Fleischfaser besteht aus einem dem Fibrin ähnlichen
Stoffe, welcher in seinen Eigenschaften einige Abweichungen
vom Blutfibrin zeigt. Auch das Fibrin des arteriellen Blutes
scheint von dem des venösen verschieden zu sein.

Casein ist in der Milch enthalten und wird durch Säuren
daraus als Coagulum niedergeschlagen. In reinem Wasser ist
es unlöslich, in schwach alkalischem löst es Bich leicht auf.
Vom Eiweiss unterscheidet es sich dadurch, dass es beim Er¬
hitzen nicht gerinnt. Fügt man zu Milch einige Tropfen Salz-

Roscoe, BUemente der Chemie. 05
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säure oder setzt etwas Lab (Schleimhaut des Kälbermagens) hin¬
zu, so scheidet sich das Casein als flockige Masse aus, welche
die Butter mit niederreisst, und man erhält eine klare Lösung,
die sogenannten Molken, welche Milchzucker und die Salze der
Milch enthält.

Die Eiweisskörper des Pflanzenreiches sind denen des Thier-
reiches sehr ähnlich. Kleber erhält man am besten aus Wei¬
zenmehl, welches man in einem Tuche unter Wasser so lange
ausknetet, als noch Stärkemehl durchgeht. Der Kleber bildet
eine graue, zähe Masse; er besteht aus zwei verschiedenen
Stoffen, welche Pflanzenleim und Pflanzenfibrin genannt
werden. DasPflanzenalbumin ist in den meisten Pflanzensäf¬
ten in Lösung enthalten, aus denen es sich beim Kochen ausschei¬
det. Pflanzencasein oder Legumin kommt hauptsächlich
in den Samen der Hülsenfrüchte vor. Es ist in Wasser löslich;
die Lösung gerinnt nicht beim Kochen, wird aber durch Säu¬
ren zum Coaguliren gebracht.

Eine Formel für die Eiweisskörper aufzustellen war bis
jetzt nicht möglich; ihre Zusammensetzung wird aus der fol¬
genden Tabelle ersichtlich:

Kohlenstoff .
Wasserstoff
Stickstoff. .
Sauerstoff .
Schwefel . .
Phosphor .

Albumin Fibrin Casei
53,5 52,7 53,8

7,0 6,9 7,2
15,5 15,4 15,6
22,0 23,5 22,5

1,6 1,2 0,9
0,4 0,3 0,0

100,0 100,0 100,0

Leim und Chondrin. Diese zwei Substanzen sind im
Thierkörper nicht fertig gebildet enthalten; man erhält sie
durch Kochen verschiedener Gewebe, den Leim hauptsächlich
aus Knochen, Sehnen, Hausenblase u. s. w., und das Chondrin,
einen dem Leim sehr ähnlichen Körper, aus den Knorpeln. Beide
sind in kochendem Wasser löslich; beim Erkalten gesteht diese
Lösung zu einer Gallerte. Ihre Zusammensetzung, welche der
der Eiweisskörper sehr nahe kommt, ist dieselbe, wie die der
Gewebe, aus welchen sie entstanden sind.
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Einer der wichtigsten Zweige der Chemie ist die physio¬
logische Chemie, deren Gebiet die Erforschung der im le¬
benden Organismus vor sich gehenden chemischen Veränderun¬
gen ist. Leider sind unsere Kenntnisse auf diesem Gebiete
noch sehr beschränkt; von vielen im Thierkörper vorkommen¬
den Substanzen kennen wir kaum die Zusammensetzung, und
die chemische Constitution derselben liegt noch ganz im Dun¬
keln, und in vielen Fällen wissen wir so gut wie nichts über
die chemischen Vorgänge, welche in den verschiedenen Orga¬
nen des thierischen Körpers vor sich gehen.

Die Knochen der Thiere bestehen hauptsächlich aus Cal-
ciumtriphosphat und leimgebendem Gewebe. Behandelt man
Knochen mit Salzsäure, so wird das Phosphat gelöst und die
organische Substanz bleibt in Form des Knochens als durch¬
scheinend elastische Masse zurück. Verbrennt mau Knochen,
so erhält man die unorganischen Bestandtheile (Knochenasche).
Die Menge der einzelnen Bestandtheile ist in verschiedenen
Knochen verschieden; ein Bild der Zusammensetzung giebt die
folgende Analyse:

Leimgebendes Gewebe......... 33
Calciumtriphosphat......... 57
Calciumcarbonat.......... ; . 8
Calciumfluorid............ 1
Magnesiumphosphat.......... 1

100

Das Blut erscheint, durch das Mikroskop betrachtet, als
iarblose Flüssigkeit, in welcher eine grosse Anzahl kleiner run-
'ler oder länglicher, rothgefärbter Körperchen, die Blutkör¬
perchen, schwimmen. Die Grösse und Form derselben wech¬
selt bei verschiedenen Thieren; die des Menschen haben einen
Durchmesser von 0,0075 Mm., die des Froschblutes sind vier¬
mal so gross. Wenn das Fibrin coagulirt, so reisst es diese
Blutkörperchen mit nieder.

Gesundes menschliches Blut hat im Durchschnitt das spe¬
zifische Gewicht 1,055 und die folgende Zusammensetzung:

i
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Blutkuchen

Blutserum

Blut.
(Fibrin..... 0,301 ,„ n
\ Blutkörperchen . 12,70/ l0 'u
(Albumin .... 7,001
Fette...... 0,06 1 S7n
Salze ......0,94f ö ''
Wasser..... 79,00j

100,00

M

I
I

I

5

Die rothe Farbe der Blutkörperchen rührt von einer eigen¬
tümlichen Verbindung her, welche Hämatin genannt wird.
Dieselbe enthält neben Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff und
Sauerstoff auch 7 Proc. Eisen. Mit verdünnter Schwefelsäure
lässt sich das Eisen ausziehen, ohne dass die rothe Farbe sich
verändert. Das Blut der Wirbelthiere ist immer wärmer als
die mittlere Temperatur des Mediums, in welchem das Thier
lebt; diese Körperwärme tritt besonders deutlich bei Säuge-
thieren und Vögeln hervor; sie ist verschieden bei den ver¬
schiedenen Geschöpfen, aber bei derselben Gattung ganz
constant und vom Klima durchaus unabhängig. Die Blutwärme
des Menschen ist 36,9° und die der Vögel 42,8°.

Die Blutbahn ist die Verkehrstrasse, auf welcher dem
Körper nicht nur alle die zu seinem Wachsthum und zur Wieder¬
herstellung der abgenutzten Gewebe erforderlichen Stoffe zu¬
geführt, sondern auch die Erzeugnisse der Rückbildung aus dem
Organismus ausgeschieden werden. Das Blut enthält Gase in
Lösung, namentlich Stickstoff, Kohlendioxid und Sauerstoff.

Das arterielle Blut, welches sich in den Lungen mit Sauer¬
stoff gesättigt hat, enthält in 100 Raumtheilen 14,5 Raumtheile
Stickstoff, 62,3 Kohlendioxid und 23,2 Sauerstoff. Im venösen
Blute, welches die Verbrennungsproducte der Gewebe wegführt,
sind 13,1 Raumtheile Stickstoff, 71,6 Kohlendioxid und 15,3
Sauerstoff enthalten.

Das Gehirn enthält in grösserer Menge eine phosphor-
haltige Substanz, welche Protagon genannt wird. Die Ana¬
lyse derselben führte zu der Formel C 11GH 241 lSr4 P02 Das
Protagon krystallisirt in mikroskopischen Nadeln und zersetzt
sich ausserordentlich leicht. Unter den Zersetzungsproducten
hat man Glycerinphosphorsäure, mehrere fette Säuren und
eine Ammoniumbase, das Neurin oder Trimethyl-Oxäthyl-Am-
mom umhydroxid, N (CH s)s) c a H 40Hl Q beobaohtetII
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Galle.
Dasselbe zerfällt beim Erhitzen in Trimethylamin und Aethyl-

glycol. Umgekehrt kann man Neurin synthetisch darstellen,
wenn man eine eoncentrirte. wässerige Lösung von Trimethylamin
mit Aethylenoxid erhitzt:

N(CH 3)3 + C2H4 0 + H 2 0 = N(CH 3)3 C 2 H 4 OHj Q
Mit dem Neurin identisch sind das Cholin. welches man

aus der Galle dargestellt hat, und das Sinkalin, ein Zersetzungs-
product des Sinapins, C 1CH S5N05, einer Base, welche mit Sulfo-
cyansäure verbunden im Samen des weissen Senfs enthalten ist
und welche mit Alkalien behandelt in Neurin (Sinkalin) und
Sinapinsäure, Cn H 12 0 5, zerfällt:
C16 H25 N0 6 CyHS + 2KHO = CyKS + Cn H u KO B+-C 6 H ]6 N0 2.

Die Galle ist ein flüssiges Secret, das sich in der Gallen¬
blase ansammelt und von da in den obersten Theil des Darms
entleert wird; sie enthält hauptsächlich die Natriumsalze zweier
stickstoffhaltigen Säuren, welche Glycocholsäure, CjgH^NO,
and Taurocholsäure, C26 H 45 NS0 7 , genannt werden. Kocht
man Taurocholsäure mit Alkalien, so zerfällt sie in Cholal-
säure, C24 H40 O6, und Taurin, C 2 II 7 NS0 3.

Das Taurin, welches auch im Darminhalte, in der Lunge,
den Nieren und anderen Organen aufgefunden worden ist, ist

C 2 H 4 1 OH'das Amid der Isäthionsäure, SO
welche durch Einwirkung von Schwefeltrioxid auf Aethylen
entsteht; künstlich erhält man es, wenn man Ammonium-

C 2IU OHso/
H'Nääthionat erhitzt; seine rationelle Formel ist daher

Ausserdem enthält die Galle Farbstoffe, welche derselben
die grüne Farbe ertheilen; mit Salpetersäure erwärmt, färben
»ich dieselben blau und dann violett, eine Reaction, welche
man zur Nachweisung von Galle benutzt. Das Cholesterin,
k«H.
-H 48j°

Eidotters.
ist ein nie fehlender Bestandtheil

des Gehirns und anderer Theile der Körper; es
kommt auch im Pflanzenreiche vor, z. B. in den Erbsen. Es
ist ein einwerthiger Alkohol, welcher seiner Formel nach mit
Zimmtalkohol in eine Reihe gehört.

Die Magenschleimhaut sondert fortwährend eine klare
Flüssigkeit, den Magensaft, ab. Derselbe riecht eigenthüm-
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1

lieh, schmeckt salzig säuerlich und reagirt sauer; er enthält
verschiedene Salze, Milchsäure, Salzsäure und eine eigentüm¬
liche Substanz, das Pepsin, welches die Auflösung und Ver¬
dauung der Eiweisssubstanzen bewirkt. Das reine Pepsin ist
ein gelbliches, in Wasser sehr lösliches Pulver. Säuert man
diese Lösung an, so löst sie Fleisch, Eiweiss u. s. w. in bedeu¬
tender Menge auf.

Milch. Die Zusammensetzung dieses wichtigen Secretes
wechselt beträchtlich bei verschiedenen Thieren, aber die einer
jeden Species enthält alle die Stoffe, welche zur Bildung des
Körpers des jungen Thieres nöthig sind. Jede Milch enthält
CaBein, einen Stoff, der fast dieselbe Zusammensetzung wie
Fleisch hat; Fette (Butter), Milchzucker und Salze, nament¬
lich Chloride der Alkalien und Calciumphosphat, welche zur
Bildung verschiedener Gewebe, namentlich der Knochen, erfor¬
derlich sind.

Die Zusammensetzung verschiedener Arten von Milch ist:

Frau Kuh Ziege Eselin Hündin
Wasser...... 88,6 87,4 82,0 90,5 66,3
Butter....... 2,6 4,0 4,5 1,4 14,8
Milchzucker und lös¬

liche Salze .... 4,9 5,0 4,5 6,4 2,9
Caseinund unlösliche

Salze...... 3,9 3,6 3,6 1,7 16,0 '
100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

Das speeifische Gewicht der Milch schwankt zwischen 1,030
bis 1,036

Harn. Diese von den Nieren abgesonderte Flüssigkeit
entfernt aus dem Organismus allen Stickstoff der abgenutzten
Gewebe in Form von Harnstoff und Harnsäure. Der Harn des
gesunden, erwachsenen Menschen enthält im Durchschnitt in
100 Theilen

Harnstoff .......... 1,4
Harnsäure........ 0,1
Farbstoff, Schleim u, s. w. . . 1,5
Salze............ 1,3
Wasser..........95,7

100,0
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Thiere und Pflanzen.

Der Unterschied zwischen dem Leben der Thiere und
Pflanzen besteht allgemein ausgedrückt darin, dass das Thier
sich von organisirten Verbindungen ernährt, Sauerstoff auf¬
nimmt und Kohlendioxid und andere Oxidationsproducte aus-
giebt; die Pflanze dagegen lebt von unorganisirter Nahrung
(hauptsächlich Kohlendioxid, Wasser und Ammoniak), organi-
sirt dieselbe und giebt Sauerstoff ab. Die chemischen Func¬
tionen des Thieres beruhen auf Oxidation und die der Pflanze
auf Reduction. Die Nahrung der Pflanze dient hauptsächlich
dazu, ihre Masse zu vergrössern, während die des Thieres,
nachdem es ausgewachsen ist, dazu verwendet wird, die durch
die Lebensthätigkeit abgenutzten Gewebe zu ersetzen. Die im
thierischen Körper thätigen Kraftäusserungen werden durch
langsame Verbrennung derselben hervorgerufen, während die
Pflanze die zur Organisation ihrer Nahrung nothwendige Kraft
direct von der Sonne empfängt.

Athmung und thierische Wärme. Die Thiere neh¬
men den Sauerstoff der Luft vermittelst Lungen oder Kiemen
auf, durch dieselben strömt fortwährend Blut, welches den
Sauerstoff aufnimmt. Das Blut kommt nicht in unmittelbare
Berührung der Luft, sondern ist von derselben durch eine
dünne Haut, welche eine grosse Oberfläche darbietet, getrennt.
Die Gase durchdringen diese Haut entweder durch Diffusion
oder dadurch, dass sie in Lösung übergehen. Auf dieselbe
Weise, wie das Blut den Sauerstoff aus den Lungen aufnimmt,
ijiebt es auch die Oxidationsproducte an dieselben ab und wird
dadurch fähig, neuen Sauerstoff aufzunehmen und das ausge¬
nutzte Material wegzuführen.

Bei einem jeden Athemzuge geben die Lungen ein Gas¬
volum von 350 bis 700 C.C. aus; die Lungen werden dabei
nicht geleert, da ihr Rauminhalt viel grösser ist. Die Anzahl
der Athemzuge in der Minute beträgt ungefähr fünfzehn; die
ausgeathmete Luft enthält 3 bis 6 Proc. Kohlendioxid; dieselbe
ist unfähig, das Brennen einer Kerze zu unterhalten. Im wa¬
chenden Zustande wird mehr Kohlendioxid ausgeschieden als
im Schlafe, und bei starker Arbeit und Bewegung mehr als in

=



392 Respiration.
der Ruhe. Dagegen nimmt der Körper des Nachts mehr Sauer¬
stoff auf als am Tage; derselbe wird aufgespeichert, um wenn
erforderlich zur Verwendung zu kommen.

Ein deutliches Bild dieses Wechsels ergiebt sich aus fol¬
genden Bestimmungen, welche zugleich auch zeigen, dass die
Menge des ausgeschiedenen Wassers und Harnstoffes ebenfalls
Schwankungen unterliegt. Die Versuche wurden mit einem
jungen, kräftigen Arbeiter angestellt:

Ruhetag.

[■

Es wurden ausgeschieden Aufgenommen
in Grammen wurde

Kohlen
dioxic

- -,,, Harn-
Wasser gtoff Sauerstoff

Am Tage
von 6 Uhr Mor¬
gens bis 6 Uhr
Abends . . . 532,9 344 21,7 234,6

Des Nachts
von 6 Uhr Abds.
bis 6 Uhr Mor-

378,6 483,6 15,5

Arbeitstag.

474,3

Am Tage . . 884,6 1094,8 20,1 294,8
Des Nachts . . 399,6 947,8 16,9 659,7

Bei einem Kranken, welcher a.i Harnruhr litt, ergaben sich
folgende Verhältnisse:

Es wut den ausgeschieden Aufgenommen
in Grammen wurde

Kohlen
dioxid Wasser H f r £Tstoff Sauerstoff

Am Tage . . 359,5 308,6 29,6 278,0
Des Nachts . . 300,0 302.7 20'2 294,2

Ein erwachsener Mensch scheidet im Durchschnitte in der
Stunde 20 Liter Kohlendioxid (auf 0° und 760 Mm. reducirt)
aus, oder beinahe 39 Gramme, welche 10,6 Grm. Kohlenstoff
entsprechen. Durch diese langsame Verbrennung wird die
Körperwärme unterhalten; ob bei derselben noch andere che-
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mische Vorgänge mitwirken, ist schwer zu entscheiden, da die
im Körper vor sich gehenden chemischen Veränderungen sehr
verwickelter Natur und noch wenig erforscht sind. Jedenfalls
wird der bei weitem grösste Theil der thierischen Wärme durch
Oxidation von Kohlenstoff erzeugt; denn Vögel, deren Temperatur
viel höher als die der Säugethiere ist, scheiden im Verhältniss iy 2
mal soviel Kohlendioxid aus, als die letzteren. Die Bewohner der
Polarzone geniessen bekanntlich ausserordentlich grosse Massen
von Fett; dasselbe dient dazu, durch seine Verbrennung die bei
der grossen Kälte schnell ausgegebene Körperwärme zu erhalten.

Beim Hungern nehmen die Mengen von Kohlendioxid und
Harnstoff rasch ab; ein Mann, welcher längere Zeit fastete,
schied nur den dritten Theil der Menge von Kohlendioxid ab,
welche er bei regelmässiger Nahrung abgab, und bei einem
Hunde, welchem 10 Tage keine Nahrung gegeben wurde, ver¬
minderte sich die Menge des ausgeschiedenen Kohlendioxids
ebenfalls auf ein Drittel, und derselbe sonderte nur y22 der
Gewichtsmenge von Harnstoff ab, welche er bei genügender
Fütterung erzeugte.

Kohlendioxid und Wasserdampf sind nicht die einzigen
gasförmigen Endproducte des Stoffwechsels, unter gewissen
Umständen werden auch kleine Mengen von Wasserstoff und
Sumpfgas ausgeschieden.

Die Kenntniss der hier berührten Vorgänge ist noch ganz
in der Kindheit; weitere genaue Untersuchungen sind nothwen-
dig, um uns in den Stand zu setzen, den im Organismus vor
sich gehenden Stoffwechsel zu verfolgen und eine klare Vorstel¬
lung von den Einnahmen und Ausgaben des Körpers zu erhalten.

Nahrung der Pflanzen. Die Pflanzen haben das Ver¬
mögen, nnorganisirte Materie in sich aufzunehmen, dieselbe
m orgauisirte Stoffe, in Stärkmehl, Cellulose und Eiweisskörper
fn verwandeln und ihre verschiedenen Organe daraus aufzu¬
bauen. Die Pflanze kann nur im Lichte gedeihen, ohne Son¬
nenstrahlen können die Blätter nicht das Kohlendioxid der At¬
mosphäre zersetzen. Um die Atome des Kohlenstoffs und
Wasserstoffs zu trennen, ist ein Aufwand von Kraft erforder¬
lich, und diese Kraft liefern die schnell schwingenden Strahlen
der Sonne; dieselben sind es, welche die Atome im Kohlen¬
dioxid aus einander reissen und dadurch die Blätter befähigen,
len Kohlenstoff zurückzuhalten und den Sauerstoff wieder an
fie Luft abzugeben zur Benutzung für die Thiere. Erhitzt
man eine Pflanze bei Luftzutritt, so verbrennt sie zu Koblcn-
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I«,f

dioxid und hierbei wird genau dieselbe Menge von Kraft
als Wärme frei, welche früher verbraucht wurde, um in Gestalt
von Lichtschwingungen dieses Kohlendioxid zu zersetzen und
die Pflanze aufzubauen. Das Licht und die Wärme, welche die
brennende Steinkohle ausgiebt, ist daher nur das Licht und die
Wärme der Sonne, welche Jahrtausende im Boden aufgespei¬
chert lagen, und da die Existenz des Tbierreich.es von der des
Pflanzenreiches abhängt, so kann man mit Recht Menschen und
Thiere Kinder der Sonne nennen.

Neben organischen Verbindungen enthält der Pflanzenkör¬
per immer bestimmte Mineralbestandtheile, welche beim Ver¬
brennen als Asche zurückbleiben.

Den Kohlenstoff, welcher in den organischen Theilen ent¬
halten ist, nimmt die Pflanze hauptsächlich aus der Luft auf;
Stickstoff, Wasserstoff und Sauerstoff worden theils von der
Atmosphäre, theils vom Boden geliefert; die Salze werden der
Pflanze aus dem Boden durch die Wurzeln zugeführt; man
kann dieselben als den Mund der Pflanzen betrachten und die
Blätter mit den Lungen der Thiere vergleichen. Die Pflanze
findet in der Atmosphäre einen unerschöpflichen Vorrath von
Kohlendioxid und Wasser. Ein Samenkorn kann sich aber
nur in dem Boden entwickeln, welcher die Mineralbestandtheile
enthält, welche die Pflanze zu ihrer Ausbildung bedarf, und sie
sucht sich durch ihre Wurzeln gerade die auf, welche sie ge¬
brauchen kann, und lässt andere daneben vorkommende zurück.
Welche chemischen Verbindungen in der Pflanze vor sich ge¬
hen, wie dieselbe Kohlendioxid, Wasser und Ammoniak in Zucker,
Cellulose und Eiweiss umwandelt, davon wissen wir bis jetzt
ebensowenig, als warum der Schierling das giftige Coniin und
der auf demselben Boden wachsende Weizen nahrhaftes Stärk¬
mehl und Kleber hervorbringt.

Einige wildwachsende Pflanzen sind sehr allgemein ver¬
breitet und gedeihen auf jedem Boden, andere sind auf ge¬
wisse Localitäten beschränkt. Der Grund hiervon ist der, dass
die ersteren zu ihrer Entwickelung nur solche Mineralbestand¬
theile nöthig haben, welche überall in dem Erdboden enthalten
sind, während die letzteren gewisse bestimmte Verbindungen
in grösserer Menge zu ihrer Ausbildung erfordern. Die Flora
der Kalkformation hat daher einen andern Charakter als die
des Sandsteins.

Cultivirten Pflanzen müssen mineralische Nährstoffe künst¬
lich durch Düngung zugeführt werden, namentlich die zur
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Bildung von Samen notwendigen Kaliumsalzc und Phos¬
phate (Holzasche, Knochenmehl). Der Dünger befördert ferner
die üppige Entwickeltmg der Culturpfianzen durch die Stick-
stoffverbindungen, welche er enthält, und welche bei der Zer¬
setzung Ammoniak liefern. Der Landwirth hat daher den Che¬
miker nöthig, um zu erfahren, welche Bestandtheile sein Boden
enthält, welche Salze in den Pflanzen, die er bauen will, vor¬
kommen , um zu erfahren, welche Düngemittel er anwenden
muss, um eine reichliche Ernte zu erzielen.

Der Theil der angewandten Chemie, welcher sich mit die¬
sem wichtigen Gebiete beschäftigt, wird Agriculturchemie
genannt. Forschungen auf diesem Gebiete, welches aufs Eifrigste
bearbeitet wird, haben uns mit einer Reihe der wichtigsten
Thatsachen bekannt gemacht, auf die wir hier nicht weiter
eingehen können, sondern den Leser auf Werke über Agricultur¬
chemie verweisen müssen.

E *|

1

Die künstliche Darstellung organischer
Verbindungen.

Die Hauptbestandtheile des Thier- und Pflanzenkörpers be¬
stehen aus Kohlenstoffverbindungcn; die meisten enthalten, neben
diesem Elemente, Sauerstoff und Wasserstoff und einige ausser¬
dem auch Stickstoff. Dieselben entstehen alle aus Kohlendioxid,
Wasser und Ammoniak; wie aber aus diesen einfachen Ver¬
bindungen, welche man leicht aus ihren Elementen darstellen
kann, sich die complicirten des Pflanzenkörpers bilden, darüber
wissen wir bis jetzt nichts. Man glaubte lange Zeit annehmen
zu müssen, dass in der lebenden Natur die Elemente ganz an¬
deren Gesetzen gehorchten, als in der todten, da alle Versuche,
organische Verbindungen aus den Elementen künstlich darzu¬
stellen, misslangen. Es war im Jahre 1828, als Wöhler die
Beobachtung machte, dass Ammoniumcyanat in wässeriger Lö¬
sung eingedampft sich in Harnstoff verwandelt. Da nun Am¬
moniumcyanat sich leicht aus den Elementen aufbauen lässt,
so war damit zum erstenmale eine im thierischen Organismus
sich bildende Verbindung künstlich dargestellt und die Schranke,
welche man bis dahin zwischen organischen und unorganischen
Verbindungen gezogen hatte, gefallen. Seit dieser Zeit hat man,
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besonders nachdem man die eigenthümliche Natur des Kohlen¬
stoffs und seiner Verbindungen näher erkannte, viele im Orga¬
nismus entstehende Verbindungen künstlich dargestellt und
täglich werden neue Synthesen ausgeführt, so dass, durch weitere
Forschungen auf diesem Gebiete, man einmal dazu kommen
wird näher zu verfolgen, wie der Pflanzenkörper sich aus Kohlen¬
dioxid, Wasser und Ammoniak aufbaut. Solche Synthesen orga¬
nischer Verbindungen sind im Vorhergehenden schon viele
erwähnt oder angedeutet worden. Im Folgenden sind die wich¬
tigsten derselben und die von allgemeiner Anwendung noch¬
mals im Zusammenhange dargestellt.

Die Ameisensäure, welche sich in den Ameisen, in verschie¬
denen Raupenarten, in den Brennnesseln und anderen Pflanzen
findet, lässt sich synthetisch auf verschiedene Weise darstellen.
Bringt man feuchtes Kohlendioxid mit Kalium zusammen, so erhält
man neben Kaliumhydrocarbonat das Kaliumsalz der Ameisensäure:

Kl ™ , COH)
2C0 2 + H 2 0 + K 2 i) co 3 + 0HJ^3 -r k|

Dasselbe Salz entsteht, wenn Kohlenoxid längere Zeit mit
starker Kalilauge erhitzt wird:

CO + H} 0 = COHj 0
Aus dem Kaliumsalz lässt sich durch Mineralsäuren leicht die
Ameisensäure abscheiden.

Leitet man Kohlendioxid über erhitztes Kalium, so erhält
man das Kaliumsalz der Oxalsäure, einer im Thier- und Pflanzen¬
reiche sehr verbreiteten Verbindung:

2C0 2 + K 2 = C 2 0 4 K 2
Wird ein Gemisch von Kohlendisulfiddampf und Schwefelwasser¬
stoff über glühendes Kupfer geleitet, so bildet sich Sumpfgas:

CS 2 + 2H 2S + 8Cu = C a H 4 + 4Cu 2 S
Durch Einwirkung von Chlor auf Sumpfgas entsteht Methyl¬

chlorid, das man leicht in andere Methylverbindungen über¬
führen kann. Wird Methylalkohol mit oxidirenden Körpern
zusammengebracht, so verwandelt er sich in Ameisensäure.
Durch Erhitzen von Methyljodid mit Zink erhält man Aethyl-
wasserstoff:

2CH 3 J + Zn = C 2 H6 + ZnJ 2
Indem man auf analoge Weise ein Atom Wasserstoff in dieser
Verbindung wieder durch Methyl ersetzt, kommt man zu Pro-
pylwasserstoff, wird es durch Aethyl ersetzt, so erhält man Bu-
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tylwasserstoff. Vermittelst dieser allgemeinen Reaetion lässt
sieh also die ganze Reihe der gesättigten Kohlenwasserstoffe
C n H2n + 2 durch Synthese aus den Elementen darstellen; jeder
dieser Kohlenwasserstoffe bildet aber den Ausgangspunkt für
eine grosse Anzahl ein- und mehrwerthiger Verbindungen, von
denen viele, wie z. B. die fetten Säuren, im Thier- und Pflanzen¬
körper enthalten sind. So kann man z. B. Buttersäure erhalten,
wenn man Aethyljodid mit Zink erhitzt:

2C 2 H 6 J -f Zn = C4 H 10 + ZnJ 2
den so erhaltenen ButylwasserstofFdurch Einwirkung von Chlor
in Butylchlorid überführt:

C 4 H 10 + Cl2 = C4H9 C1 -f HCl
sodann das Butylehlorid mit Kaliumacetat erhitzt:

C 4 H 0 C1 + C a H 30j 0 = KC1 _j_ j^HäOj Q
wobei Butylaeetat entsteht, welches mit Kalilauge
ßutylalkohol liefert:

gekocht

C 2H,0
)o + |)o = c 2 H30j 0 + ^-»[o

C4 H 91
H (

Durch Oxidation dieses Alkohols entsteht sodann Buttersäiire
C 4 H,

H )o + 0 2 = C ^ H ^J0 + H 2 0

Wird Cyanwasserstoff mit Kalilauge erhitzt, so erhält man
Ameisensäure:

CNII + KOII -f H 2 0 = NH3 + CHK0 3
Ersetzt man im Methylalkohol die Gruppe HO durch Cyan, so
erhält man das Acetonitril, welches mit Kalilauge gekocht
Essigsäure liefert:

{£$> + KHO +-H 2 0 = NH3 + (°§ K
Mit Hülfe dieser Reaetion lässt sich ein jeder Alkohol in eine
um ein Kohlenstoffatom reichere Säure überführen.

Die Nitrile verbinden sich ferner mit Wasserstoff zu Amin-
basen:

CEU
CNII + H 4 = h In

H I

1

1m
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Aus Blausäure erhält man Methylamin. Wird die Chlorwasser¬
stoffverbindung dieser Base mit einer Lösung von Silbernifcrit
gekocht, so erhält man Methylalkohol:

C jjs) N) HCl + N °|) = C gsj o + . AgCl + Ha 0 + N 2
Aus Methylalkohol kann man dann Acetonitril darstellen, welches
sich mit Wasserstoff zu Aethylamin verbindet. Vermittelst der
obigen Reaetion erhält man aus dieser Verbindung Aethylalkohol
und daraus Propionitril, welches man in Propylamin überführen
kann. Propylamin sollte den primären Propylalkohol geben.
Das so erhaltene Propylamin gab aber seeundären Propylalkohol;
weitere Versuche müssen daher zeigen, ob diese Reaetion von
allgemeiner Anwendung für den Aufbau von Kolilenstoffver-
bindungen sind.

Von der Essigsäure ausgehend lässt sieh die ganze Reihe
der fetten Säuren künstlich darstellen, vermittelst der Reaetion,
welche auf Seite 264 beschrieben worden ist, und welche darin
besteht, dass man im Methyl der Essigsäure Wasserstoff durch
Natrium und dieses Metall sodann durch Alkoholradicale ersetzt.

Durch Einwirkung der Chloride der fetten Säuren auf die
Zinkverbindungen der Alkoholradicale erhält man die Acetone,
welche sich mit Wasserstoff zu seeundären Alkoholen verbinden.
Ersetzt man in denselben die Gruppe HO durch Jod und behan¬
delt dann die so erhaltenen Jodide mit Zink und Salzsäure, so
erhält man gesättigte Kohlenwasserstoffe, aus welchen man dann
weiter, wie oben schon angegeben, eine ausserordentlich grosse
Reihe von Verbindungen erhalten kann, von denen viele auch
im Organismus erzeugt werden.

Unter dem Einflüsse von Wasserstoff im Entstehungszustande
auf Aethyloxalat findet eine verwickelte Reaetion statt; neben
anderen Producten bildet sich Desoxalsäure, C5 H 6 0 8, welche mit
verdünnter Schwefelsäure erhitzt sich in Kohlendioxid und
Traubensäure spaltet:

Bei der ausserordentlich hohen Temperatur, welche durch den
elektrischen Flammenbogen erzeugt wird, verbinden sich
Kohlenstoff und Wasserstoff zu Acetylen, C 2 H 2 , welches sich
weiter mit Wasserstoff vereinigt zu Aethylen, C 2 H 4. Wird aus
diesem das Chlorhydrin, C 2H4 (Cl\0H dargestellt und dasselbe mit
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Kaliumcyanid erhitzt. so erhält man das Cyanhydrin, C 2 Hj } „„,
welches mit Kalilauge gekocht FJciechmilchsäure liefert, dieselbe
Säure, welche im Muskelfleiseh und Magensaft enthalten ist:

fCN (CO„K
CH 2 + KHO -f H 2 0 = NH 3 + CH~

(CH 2 OH (cH 2 OH
Im Aethylendichlorid lässt sich das Chlor durch Cyan er¬

setzen; das so dargestellte Cyanid giebt mit Kalilauge gekocht
Bernsteinsäure:

fCN
OH 4 + 2KHO + 2H 2 0 2NH, + C 2 H 4

CO,K
Durch Einwirkung von Brom auf Bernsteinsäure bilden sich
Mono- und Dibrombernsteinsäure. Mit Wasser und Silberoxid
erhitzt liefert die erstere dieser Säuren Aepfelsäure und die zweite
Weinsäure:

rco 2 H rco 2 H
2{C 2 H 3 Br -f- Ag 2 0 -f- H 2 0 = 2{C 2 H3 OH + 2AgBr

lC0 a H CO,H

C 2 H 3 Br 2 -f Ag 2 0 -f H s 0
lC0 2 H

2 —^^_
C0 2 H
C 2 H,(OH) 2 + 2AgBr
CO„H

Wenn man Acetylengas längere Zeit auf eine der dunklen
Rothgluth nahe Temperatur erhitzt, so verwandelt es sich zum
grossen Theil in Benzol:

3 C'2H 2 = Cp Hg
Da nun alle aromatischen Substanzen die Benzolgruppe ent¬

halten und sich aus diesem Kohlenwasserstoff dadurch ableiten,
dass Wasserstoff in demselben durch andere Elemente oder Ra-
dicale ersetzt wird, so lassen sich auch viele der natürlich vor¬
kommenden aromatischen Verbindungen künstlich im Labora¬
torium darstellen. So giebt Brombenzol mit Natrium und
Kohlendioxid behandelt Benzoesäure:

C a H 6 Br + Na 2 + C0 2 = NaBr + C6 H 5 C0 2 Na
Unter dem Einfluss von Wasserstoff verwandelt sich die Benzoe¬
säure in ihren Aldehyd, das Bittermandelöl.

Durch Erhitzen von einer Metallverbindung des Glycocolls
mit Benzoylchlorid wird die im Harn der Pflanzenfresser vor¬
kommende Hippursäure erhalten:

M
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C 7 II 5 0C1 4- C 2 H 4 N0 2 Ag = AgCI -f CgHgNO„

Wie Seite 358 erwähnt lässt sich Benzol leicht in Phenol
überführen. Phenol mit Natrium und Kohlendioxid behandelt
giebt Salicylsäure:

C0 2 + C f) H 6 ONa = C6 H 4 {OH Na
Die Salicylsäure findet sich in den Blumen von Spiraca ulmaria
und der Methyläther derselben ist das wohlriechende Oel von
Gaultheria procumbens. Durch Wasserstoff im Entstehungs¬
zustande wird die Salicylsäure in Salicylaldehyd, JOH

3« tCOH'
übergeführt, eine wohlriechende Flüssigkeit, welche als ätheri¬
sches Oel in verschiedenen Spiraeaarten und anderen Pflanzen
vorkommt. Die Natriumverbindung dieses Aldehyds giebt mit
Essigsäurealdehyd erhitzt Cumarin, den wohlriechenden Stoff
des Waldmeisters und der Tonkabohnen:

P „ /ONa , C 2 H3 01 n __ C 2 H s O) n , „ n , r „ /CO
C« H * fcOH + C 2 H 3 OJ ° - Na) ° + H ->0 + °6 H 3 {c 2 H 3 0
Wird die Dijodsalicylsäure mit Aetzkali erhitzt, so erhält man
die in den Galläpfeln vorkommende Gallussäure, C 7 H 6 0 5 :

fOII
C flH,

) JAC0 2 H + 2KOII = 2KJ + C 6 H 2 jg^

Die Zimmtsäure, welche im Storax, im Perubalsam verschiedener
Arten von Benzoeharz u. s. w. enthalten ist, wird künstlich er¬
halten, wenn man Acetylchlorid mit Bittermandelöl erhitzt:

C6 H5, COH + C 2 H 3 0C1 = HCl + C 6 H5, C3 H 3 0 2
Der Aldehyd dieser Säure ist das wohlriechende Zimmtöl; das¬
selbe kann leicht aus Zimmtsäure erhalten werden, wenn man
ein Salz derselben mit einem ameisensauren Salze erhitzt:

C 6 H 3 C 2 H2 Na0 2 -f CHNa0 2 = C6 H 8 C2 H3 0 + Cü 3 Na 2
Die hier gegebenen Beispiele, welche noch um viele hätten ver¬

mehrt werden können, zeigen zur Genüge, dass man jetzt schon
eine grosse Anzahl von Verbindungen, welche durch den Le-
bensprocess im Thier- und Pflanzenkörper gebildet werden,
künstlich im Laboratorium darstellen kann.

Die nächste Zeit wird uns viele neue Synthesen der Art
kennen lehren. So weiss man, dass die prächtigen Farbstoffe
der Krappwurzel sich vom Anthracen, C U H 10 , ableiten, ein
Kohlenwasserstoff, der sich leicht künstlich darstellen lässt und
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aus dem man durch geeignete Eeaclionen diese Farbstoffe bald
erhalten wird. Auch der Indigo, welcher zu den aromatischen
Verbindungen gehört, wird, sobald seine chemische Constitution
näher erforscht ist, einst vom Chemiker im Laboratorium darge¬
stellt werden; ebenso die Alkaloide, von denen viele werthvolle
Arzneimittel sind, ferner die verschiedenen Arten von Zucker
u. s. w., wie überhaupt jede in der organischen Welt erzeugte
Verbindung, welche keine organisirte Structur besitzt, sich
durch Synthese nachbilden lässt, sobald man durch genaues
Studium die chemische Constitution derselben erkannt hat,

RoEcoe, Elemente der Chemie. 2fi
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