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Tribiomacetaldehyd, Bromal, CBr8 .CHO, entsteht in ähnlicher
Weise aus Alkohol und Brom, wie das Chloral aus Alkohol und Chlor
gebildet wird. Es ist eine farblose, durchdringend riechende Flüssigkeit
vom spez. Gewicht 3,34, welche bei 172—173° siedet. Mit Kalilauge
erwärmt liefert das Bromal Bromoform und Kaliumformiat. Durch
Oxydation mit Salpetersäure entsteht Tribromessigsäure, CBr 3 .COOH.

/OH
Bromalhydrat, CBr8 .CH , entsteht aus Bromal und Wasser und

M)H
bildet farblose, mouokline, bei 53,5° schmelzende Krystalle.

/OH
Bronialalkoholat, CBr 3 .CH , krystalllsiert in farblosen, bei 44°

schmelzenden Nadeln. ^0C 2H 5
Monojodacetaldehyd, CH 2J.CHO, bildet sich aus Aldehyd, Jod

und Jodsäure und ist eine bei 80° sich zersetzende Fiüssig-keit. Das
dem Chloral und Bromal entsprechende Trijodderivat des Aldehyds
ist nicht bekannt.

G. Ketone C n H 2n O.

Die Ketone, die nächsten Oxydationsprodukte der sekun¬
dären Alkohole, sind isomer mit den Aldehyden, mit denen sie
die auf S. 99 ff. aufgezählten Eeaktionen gemeinsam haben. Sie
enthalten die zweiwertige Carbo^ylgruppe =C=0 an zwei ein¬
wertige Alkoholradikale gebunden. Sind diese beiden Alkyle
gleich, so hat man ein einfaches, sind sie verschieden, ein ge¬
rn isdi tes Keton:

cS^ C0
Aceton, einfaches Keton

j^JpCO
C 2tiv

Methyläthylketon, gemischtes Keton.
Ketone treten bei der trockenen Destillation von Holz, von

Zucker und vielen anderen Kohlenstoffverbindungen auf. Ihre
wichtigsten Bildungsweisen sind folgende:

1. Bei der Oxydation sekundärer Alkohole:

ggpCH.OH + O = H 20 +
Isopropylalkoliol Aceton.
2. Durch Destillation der Calcium- oder Baryumsalze der

Essigsäure und ihrer höheren Homologen:
= CO aCa +

c^; co

CH 3COO vCHoCOO> a CH 3> U
Calciumacetat Calciumcarbonat Aceton.

Destilliert man ein Gemisch äquimolekularer Mengen zweier
Salze, so entstehen gemischte Ketone:

C 2H 5C00. 0
C 2H 5COO/ Oa

Calciumpropionat

+ CH 3CO(X P „
CH 3COO> a

Calciumacetat
2C0 3Ca + 9 C 2H 5\pp

Methyläthylketon.
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3. Durch Einwirkung der Zinkalkyle auf die Säurecliloride.
Das dabei (vergl. S. 61) entstehende Additionsprodukt lässt man
■entweder auf ein zweites Molekül Säurechlorid reagieren, oder
man zersetzt es mit Wasser:

CHj.C^, + Zn(CH.,) 2 = CH 3 .C.CH 3v **C1
Acetylchlorid Zinkmethyl.

/O.Zn.CHj
CH 3 .C.CH 3 + CHg.COCl = ZnCl 2 +

"Ol Aeotylchlorid
X).Zn.CH 3 OH

CH 3 .C.CH 3 + ILO = Zn'Xr + CH 4
sCl

Wasser Zinkoxychlorid MethanX

2CH 3 .CO.CH 8
Aceton.

+ CH 3 .CO.CH 3
Aceton.

säure:
4. Durch Spaltung von //-Ketoncarbonsäuren, wie Acetessig-

C0 9 CH 3 .CO.CH 8
Aceton.

CH 3 .CO.CH 2 .COOH
Acetessigsäure

Die Ketone mit bis zu 13 Kohlenstoffatomen sind farblose,
Somatisch-ätherisch riechende, destillierbare Flüssigkeiten, die
kohlenstoffreicheren sind krystallisierbare feste Stoffe. Sie ver¬
mögen ammoniakalische Silberlösung nicht zu reduzieren, denn
sie sind nicht so leicht oxydierbar, wie die Aldehyde. Bei An¬
wendung stärkerer Oxydationsmittel findet die Oxydation durch
•Aufspaltung des Kohlenstoffkernes an der Carbonylgruppe statt,
*iie Spaltungsstücke liefern Säuren von niederem Kohlenstoffgeaalt :

CH s .CO. CH 3 + 30 = CH3COOH + HCOOH
Aceton Essigsäure Ameisensäure.

Hei den gemischten Ketonen findet die Aufspaltung an
be iden möglichen Stellen statt, so dass eventuell vier ver¬
schiedene Säuren entstehen können:

CH,.CO. CgHu, + 3 0 = CH3COOH
Methylnonylketon Essigsäure

CH 3 . CO.C,,H 19 + 30 = HCOOH
Methylnonylketon Ameisensäure
In welcher Richtung die Reaktion vorwiegend verläuft, hängt

J11ehr von der Temperatur, als von dem Oxydationsmittel ab.
Ist eines der Alkoholradikale sekundär, so wird es als

Vet on abgespalten, das dann weiter oxydiert werden kann, mit
einem tertiären Alkoholradikal bleibt das Carbonyl verbunden
Un"d liefert die Carboxylgruppe:

/OH« /CH 3
CH3.a0.CH ' + 20 = OH 8COOH + CO

^CH 3 Essigsäure VCH 3
Methyligopropylketon Aceton

CH 3 .CO.C(CH 8)3 + 30 =1HC00H + (CH 3)3C.COOH
Pinakolin Ameisensäure Trimethylessigsaure.

+ C 8H 180j
Pelargonsäure.

+ C 10H 20O 2
CaprinsÄure.
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Rauchende Salpetersäure führt die Ketone unter Spaltung 1
in Nitroethane über. Naszierender Wasserstoff führt die Ketone
in sekundäre Alkohole über, daneben entstehen Pinakone:

CH s .CO.CH 3
Aceton

SCH3.CO.CH3
Aceton

+ 2H = CH3.CH.OH.CH3
Isopropylalkohol.

+ 2H = (CH 3)2C.0H
I

(CH s )2C.OH
Pinakon.

Mit sauren schwefligsauren Alkalien vereinigen sich nur
solche Ketone, welche eine Methylgruppe enthalten:

CH3.CO.CH3 + S0 3HNa = (CH s )3C^Q Na .
Aceton Natriumbisulfit Acetonsclnvefligs. Natrium.

Durch Einwirkung von Ammoniak auf Aceton entstehen

Diacetonamin, (CH 8) 8C -^rr '
'3)

Triacetonamin, (CH 3 ) 2C^l___^ xrTT |__f__C(CH 3 ) 2 und

*C(CH,

-NH-

Triacetondiamin, (CH 3) 2C „J' tt N ^^"-t't '

Mit Hydroxylamin entstehen Ketoxime, mit Phenylhydrazin
Hydrazone:

CH 3
N̂CO

CH3'
Aceton

+ H 2NOH =
Hydroxylamin

CH 3s C0 + h 2N_NH.C 6H 5 =
Aceton

CH 3xp(-v
CHs/ LU

CH„
H 20 + >C:N.OH

CH 3
Dimethylkotoxim.

,0 + ™fC=N_NH.C 6H 6
Phenylhydrazin Acetonphenylhydrazon.

Mit Blausäure addieren die Ketone zu Nitrilen von Oxysäuren:

+ HCN = igXcN
Aceton Blausäure a-Oxybuttersänrenitril.

Mit Chloroform kondensiert Aceton bei Gegenwart von
Actznatron zu Acetonchloroform, tertiärem Trichlorbutylalkohoi r

Phosphorpentachlorid ersetzt das Carbonylsauerstoffatom
durch zwei Chloratome:

(CH 3)2CO + PO« = P0C1 3 + (CH 3)2CCI 2
Aceton Phosphor- Phosphor- Aceton-

pentachlorid oxychlorid chlorid.
Unter dem Einfluss von konzentrierter Schwefelsäure kon¬

densiert Aceton zu Mesitylen:



3CH 3 .CO.CH 8
Aceton
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CH,.C
CH=C_CH 3

^CH_CfCH 3
Mesitylen.

Bei Gegenwart von Chlorzink, Salzsäure oder Schwefel¬
säure können 2 Mol. Aceton zu Mesityloxyd kondensieren, das
mit einem dritten Molekül Aceton l'horon liefert:

2CH3.CO.CH3 = H,0 + (CH 3) 2C=CH.C0.CH 3
Aceton Mesityloxyd.

H 20 + (CH 3)2C=CH.CO.CH=C(CH 3)2
l'horon.

(CH 8)aC=CH. CO. CH B +CO(CH 3)sj
Mesityloxyd Aceton

Mit Merkaptanen bilden die Ketone Merkaptole:
(CH 3)2CO + 2C 2H 5 .SH = H 20 + (CH 3)2C(SC 2H 5)2

Aceton Aethylmerkaptan Dimetliylmerkaptol.

Schmelz- und Siedepunkte einiger Ketone.

Aceton, Dimothylketon, Propanon . .
Metliyljithylketon, Butanon.....
iJiutLviketou, Propion [a-Pentanori] .
?J etQ ylpropylketon [z-Pentanon] . . .
Wethylisopropylketon [Methylbutanon]
^"»■'ikolin [Met/rt/Hiftiärbu'/ylketon] .

'"rt-Propylketoii, llti/t/ron . . . .
_ i-isopropyiketoii, Tetramethylaceton
rjethyloenanthon, Methylhexylketon .
^«'lylheptvlketon . . ' . . ' . . . .
Ä1fl'.vl„o lly lketon.....'. . .
2,"tR pron ...........
'etvaiithylaceton........

Y e "anthon
J*Prylon
V^Prinon
ju 'y'l'ontaducylkotoii aus Pulminssura
j,j ,J '"6xadecylketon aus Magarinsäure
T ".V'heptadecylketon aus Stearinsäure
J-auroa .
aristo,,
5 al 'nit ou
"tearon

Schmelz¬
punkt Siedepunkt

CH3.CO.CH3 -94° 56,5°
CHs .CO.Cf H5 — 81°
CO(C 2H 5) 2 — 103°
CH 8.CO.0 8H, — 102°
CH,CO.CH(CH s)8 — 96°
CH 8.CO.C(CH 8)j — 106°
CO(C8H 7)8 — 144°
CO[CH(CH 3)2]2 — 124°
CH 3 .CO.C GH u — 171°
CH3.CO.C7Hu -15° 193°
CH^.CO.CyHji) + 15° 225°
CO(C 5H n )2 14,6° 226°
C<HCH(C 2H 5)2]2 — 203°
(!()(C,;H 13)2 300 263°
Cü(C 7H„) 2 40° —

CO(C„H 17), 48° —

CH^.CO.O^H^j 48° 244° bei 100 mm
CHo.CO.CicH 03 52° 252» ^ 100 „
CH 8 .CO.C 17H 85 55° 2650 „ 100 „
<'<»t<'nH 23)2 69° —

C0(C 13H27)2 76« —

CO(C 16H 81), 83° —

CO(C n ll 3,), 88° —

Aceton, »imethylketon, Propanon, CH 8 COCH 8 , findet sich bei
Acetonurie im Harn von Fieberkranken und Diabetikern; wahr¬
scheinlich durch Spaltung von Acetessigsäure entstanden. Es
entsteht bei der trocknen Destillation des Holzes und vieler
Kohlenstoff Verbindungen. Daher findet es sich im rohen Holz-
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geist. Technisch wird es aus diesem oder durch trockne Destil¬
lation von Calciumacetat gewonnen, welches bei der Darstellung
von Anilin aus Nitrobenzol, Eisen und Essigsäure abfällt:

(CH 3COO) 2Ca = C0 3Ca + (CH8)8CO
Calciumacetat Aceton.

Das Eohdestillat wird mit Chlorcalcium entwässert und
fraktioniert. Chemisch rein erhält man Aceton, indem man es
durch Schütteln mit Natriumbisulflt in das krystallisieremle

acetonschwefligsaure Natrium, (CH 3 ) 2C'„ 0 „ , überführt, aus
dem es durch konzentrierte Sodalösung wieder abgeschieden wird.
Nach dem Trocknen mit Chlorcalcium wird es dann rektifiziert.

Aceton, Acetoninu, ist eine klare, farblose, leicht bewegliche,
neutrale, flüchtige, entzündliche und mit leuchtender, nicht Hissender
Flamme verbrennliche Flüssigkeit von durchdringendem, ätherischem
Gerüche und kampferartigem Geschmacke. Aceton siedet bei 56,5°
und besitzt das spez. Gewicht 0,800—0,810. In Wasser, Weingeist,
Aether, Chloroform und Oelen ist es in jedem Verhältnis klar löslich.

Mit gleichviel Wasser muss Aceton sich klar ohne Abscheidung
brenzlicher Oele mischen. Die wässerige Lösung darf blaues Lakmus-
papier nicht verändern und ammoniakalische Silberlösung bei gelindem
Erwärmen nicht schwärzen. Beim Verdampfen auf dem Wasserbade
bleibe kein Rückstand.

Aceton liefert mit Jodjodkalium die Jodoformreaktion. Im Harn weist
man es nach, indem man von 100 cc desselben einige cc abdestilliert. Da in
diabetischem Harn auch Alkohol zugegen sein kann, der ebenfalls mit Jod¬
jodkalium Jodoform liefern würde, macht man das auf Aceton zu prüfende
Destillat mit Ammoniak schwach alkalisch, fügt Jodjodammonium hinzu
und erwärmt gelinde Unter diesen Bedingungen liefert wohl Aceton, nicht
aber Alkohol Jodoform.

Ein anderer Teil des Destillates wird mit sehr verdünnter Natrium*
nitroprussidliiKung und etwas Natronlauge versetzt: rotbraune, nach dem
Neutralisieren mit Essigsäure in Purpurrot übergehende Färbung.

Den Rest des Destillates fügt man zu einer Mischung von Quecksilber-
chloridlösung mit überschüssiger alkoholischer Kalilauge. Bei Gegenwart von
Aceton ist das klare Filtrat quecksilberhaltig, schwärzt sich also mit Schwefel¬
wasserstoff.

Methylhentylketoii, CH 3COC 7H 16 , kommt in geringer Menge im
Rautenül von Ruta c/raveolens, vor, dessen Hauptbestandteil Methylnonyl-
keton, CH 3 .CO.C 9H 19 , ist. Im algerischen Eautenöl findet sich jenes in
reichlicherer Menge.

Ahlehydalkohole, Ketonalkohole, Polyalriehydo,
l'olyketone.

Oxydiert man Glykol mit Wasserstoffsuperoxyd bei Gegen¬
wart eines Ferrosalzes, so entsteht tllykolylaldehyd, Aethanolal»
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CH 2 0I1.CH0, ein bei 95—98° schmelzender, süss schmeckender,
im Vacuum unzersetzt destillierbarer Stoff. Er enthält ein Alkohol-
hydroxyl und eine Aldehydgruppe. Solche Stoffe heissen Aldehyd¬
alkohole. Durch Reduktion geht er in Glykol, durch Oxydation
in Glykolsäure, CH 2OH.COOH über. Durch verdünnte Natron¬
lauge wird er zu Tetrose, durch Sodalösung 7ai Acrose kondensiert.

Aldol, /J-Oxybuttergäurealdehyd, CH 3 . CH(OH). CH 2 . CHO, ent¬
steht, wie bereits S. 101 ausgeführt, durch Kondensation von Acet-
aldehyd. Aldol ist eine färb- und geruchlose, bei 77° unter
16 mm Druck siedende Flüssigkeit, die bei der Destillation unter
gewöhnlichem Druck grösstenteils in Wasser und Crotonäldehyd,
CH 3 .CII=CH.CHO, zerfällt. Ein Vertreter der Ketonalkohole ist der

Acetonalkohol, Propanolon, CH 3 .CO .CH 2 . OH, ein bei 145
bis 150° siedendes farbloses Oel, das aus Monochloraceton durch
Behandeln mit Wasser und Baryumcarbonat, sowie aus Propylen-
ghkol durch vorsichtige Oxydation mit Bromwasser entsteht.
Ferner gehört hierher der aus Bromäthylacetessigester durch
Kochen mit Salzsäure entstehende AcetopropylalKoliol, CH 8CO.CH 2 .
CH 2 .CH 2OH. Bei der Oxydation liefert er Laevulinsäure.

Durch gemässigte Oxydation mit Salpetersäure liefert das
Glykol neben Glykolsäure und Glyoxylsäure Ulyoxal, Aetliandial,
den Dialdehyd des Glykols und der Oxalsäure, eine amorphe,
Zerfliessliche, in Alkohol und Aether leicht lösliche Masse. Mit
A CH N1 k
Ammoniak liefert es Glvoxalin, h CH und etwas Glvkosin,

CH __N^
CH_NH^ ^.NH_ CH
JL C—C I! ,. Blausäure bildet aus Glyoxal das Nitril
°H N^ ^N___ CH
der Traubensäure.

Brenztraubengäurealdehyd, CH 3CO.ClIO, und Laevulinsäure-
aldehyd, CHj.CO.CH,.CH 2 .CHO, sind Aldehydketone.

Von den Diktionen ist das wichtigste das Awtonylaceton,
2 >5-Hexandion, CH 8COCHj.CH 8 COCHg , eine angenehm riechende,
?Jjt Wasser, Alkohol und Aether mischbare Flüssigkeit, die bei
1 94° siedet. Vom Acetonylaceton kann man leicht zu Derivaten

er Furan-, Thiophen- und Pyrrolgruppe gelangen.
Unter den intermediären Oxydationsprodukten des Glycerins

verdient, ,],.,- Glycerinaldehyd, CH,OH.CH.OH.CHO, Erwähnung.
Er bildet bei 138° schmelzende Nadeln und entsteht aus dem
Gl ycerinacetal, CH,OH.CHOH.CH(OC gH5)g, durch Verseifen mit
Ve i'dünnter Schwefelsäure. Glycerinacetal wird durch Oxydation
v °u Acrotoinacetal mit Permanganat dargestellt. Bei Gegenwart
v °n Aetznatron kondensiert Glycerinaldehyd zu inaktiver Acrose.
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Die Aldehyd- und Ketonalkoliole der vier- und mehr¬
atomigen Alkohole werden in dem Kapitel Kohlehydrate be¬
sprochen werden.

H. Carbonsäuren.
Die primären Alkohole liefern bei der Oxydation zunächst,

wie wir S. 60 sahen, einen Aldehyd, bei weiterer Oxydation eine
organische Säure mit derselben Anzahl Kohlenstoffatome im
Molekül, wie sie der Alkohol enthielt. Bei diesen Eeaktionen
geht die primäre Alkoholgruppe -CH 2 -OH in die Aldehydgruppe
-C TT , und diese weiter in die Carboxylgruppe -QT über.

Die Carboxylgruppe ist also charakteristisch für diese Carbon¬
säuren, die man sich dadurch von den Kohlenwasserstoffen ab¬
geleitet denken kann, dass in diesen Wasserstoff durch Carboxyl
ersetzt ist. Je nachdem, ob dabei eine oder mehrere Carboxyl-
gruppen eingetreten sind, unterscheidet man diese Säuren in Mono-,
Di-, Tri- und Polycarbonsäuren. Der Wasserstoff der Carboxyl¬
gruppe ist durch Metalle und durch Alkoholradikale ersetzbar,
wodurch Salze bezüglich Ester entstehen. Die Basizität der
organischen Säuren bestimmt sich daher durch die Anzahl der
vorhandenen Carboxylgruppen.

1. Einbasische Carbonsäuren, Monocarboiisäuren,
c„H 2n+1 cooir=c n ii an o,.

Die hierher gehörigen Säuren heissen von ihrem Anfangs-
gliede auch Säuren der Ameisensäurereihe oder, von dem erst¬
bekannten zweiten Gliede, der Essigsäurereihe. Weil sie Ver¬
bindungen des Carboxyls mit einem Alkyl sind, heissen sie Alkyl-
carbonsäuren, Wegen ihres Vorkommens in den Fetten nennt
man sie Fettsäuren, Säuren der aliphatischen Reihe.

Säuren der Essigsäurereihe finden sich in grosser Verbreitung
im Tierreich und Pflanzenreich, teils als freie Säuren vor, teils
als Salze; noch viel reichlicher finden sich diese Säuren in Form
von Estern in den Fetten, Wachsarten usw.

Die Säuren der Essigsäurereihe entstehen:
1. Durch Oxydation der einwertigen primären Alkohole:
CH,.CHg.OH + 20 = H„0 + CHj.CO.OH
Aetliylalkohol Essigsäure.

2. Trägt man Natrium in Zinkalkyl ein, so entsteht eine
Lösung von Natriumalkyl in Zinkalkyl. Leitet man in diese
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