CH,COOCH
5 . ans Aepfelsinre, Alkohol

CH(OH ) COOC,H
Chlorwasserstoff, liefert durch Einwirkung
CH.,COOCH .,

Aepfelsiureithylester,

len Aepfelsinretriiithylester, CHOCH, der unter

COOCH

119" siedet.
Der d-Weinsiuremethylester (CHs(OH)COOCHg)g, s¢
it bei 2809, der Methylester der 1-Weinsiiure hat de
nd Traubensinredimethylester schmi
Methvlester der inaktiven Wei T chmilzt 1

CH,COOCHg

Citronensiinretrimethylester, € 5 s
L OO Ig__

CH.,COOCH,
sdet unter 16 mm Drnek bei {6V, Bei _:-'i"'|--.3.-- Verseifunge lietert |
(Hs. COOL
s ) ‘ it " us OH
Citronensiiuredimethylester, die Citrodimethylestersiure, C7 .o

(CH. |'|||1:'|:..

N. Abkommlinge der H”_‘_"l'“‘-iig[l-'_']l'il Kohlen-
wasserstoffe.

on den Kohlenw asserstoffen der Methan-

reihe n sich von den Olefinen Derivate ab, welehe man
us Aerylverbindungen bhezeichnet. Die Aervlverbindungen unter

cheiden sich von den Fettkdrpern durch einen Mindergehalt
von zwei Wasserstoffatomen, weil sie ein Paar doppeltgebundener

Kohlenstoffatome besitzen:

CH,.OH CH,.OH CO0OH CO0OH
CH, CH CH, CH

CHg CH, CH;, (
Propy lalkohol Allvlalkohol Propionsiiure \eryl

ren die Acrylverbin-

1 Brom oder ein

Wegen dieser Doppelbindung vermog
dungen wie die Olefine zwei Atome Hal

sle 11

Molekiil Halogenwasserstoff zn addieren; dabei gehen

!|:1'_-;:_:',-_--,-\11'--_».| i]--‘l]..||-,|.1'..|:'.|'|\I|- der -_-n|\1||'l-|-|||-]||||-!' Fettkdrper iiber:

2Br CsHgyBrgl;
Dibromstearinss

HO CgHgCl. OH

opylalkohol
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Tiglinalkohol, CH;.1
P 3

Allylfluorid, CH
CH.CH.Cl, Siedepunkt
f I! ntst

art 1
Allyljodid,
| ['liis keit

| . i 1
1 ropargylchlorid, (

Urotonalkohol, CH,.(

0 ge
(| l_|!i\"ii'|
Halogenderivate,
I, siedet | 10% Aliylehlorid, CH
Allylbromid, CH CH.CHgyBr,

CH.J
| A H.O ("H.]
("H.J)

!
Ii.
!
A
flet 1t
| 1
|
| Ll
[ {
Wil
(LR MR 8 Y
(i
|
i
|




Acrolein

3. Aether und Thioiither.

Yinylither, CH, CH 30, entsteht aus Vinylsulfid nd Silberoxyd und
siedet bei JY

.".I]]'“i“ll‘l'. CHgq CH.CHy)s0, findet sich in geringer Menge im Knoblauchil

und siedet bei 8D

Vinylsulfid, (CH, dey n O n
Allinm i, bei

Allylsulfidy (CHy=CH.CHa)S, n Ally 1 mit Schwefel
kalium in alkoholischer Liist blose riechen

bei 140° siedendes Oel.

Allyldisulfid, (C;H;),8;, findet sich neben verwandten Polys im
iitherischen Knoblauchitl. Es siedet bei 16 mm Druck bei
{. Aldehyde und Ketone.
Acrolein, Propenal, Acrylsiurealdehyd, CH,=CH.CHO, ent-

steht bei der vorsichtigen Oxydation des .\||_\'I|||-II-||--;:~.. bei der
trocknen Destillation des Glyveerins und der Fette und wird am
bequemsten erhalten, wenn man 1 T. entwiissertes Glycerin mit
2 T, Kaliumbisulfat der trocknen Destillation unterwirft:

UHg. OH CH,
CH.OH 2H,0 <+ CH
(CHy.OH CHO
(xlycerin Aeralein,
Acrolein ist eine farblose, bei 529 siedende Fliissigkeit von

unangenehm stechendem Geruch, die Nase und Augen heftig reizt.

Jeim Aufbewahren polymerigiert es zu einer festen, amor-
phen, durchscheinenden Masse: Disacryl.

Unterwirft man den ans HCl und Acrolein erhiltlichen
p-Chlorpropylaldehyd, CH,Cl.CH,.CHO, der Destillation mit
Aetzkali oder Pottasehe, so entsteht ein zweites Polvmeres des
Acroleins, das Metacrolein, (C,H,0),, als krystallinische, bei 15 5
schmelzende Masse,

Durch Einwirkung von Ammoniak auf Aerolein entsteht

Aceroleinammoniak, das bei der Destillation Picolin liefert siehe
daselbst).

Crotonaldehyd, CH,CH=CH,CHO, entsteht durch Erhitzen
von Aldol (S. 101) mit Salzsiiure als stechend riechende, in Wasser
losliche, bei 104° siedende Fliissickeit.

CH,.CH(OH).CH,s.CHO H,0 ! CH,CH=CH.CHO

\ldol Crotonaldehyd.




Tiglinaldehyd, Guajol, CH,.CH=C(CH,).CHO, entsteht bei
h Konden

der trocknen Destillation des Guajakharzes und du
sation von Aethyl- und Propylaldehyd. Er siedet bei 1106°.
Ueber Citronellal, Rhodinal, Geranial (Citral) siehe daselbst.

Aethylidenaceton, CHgz.CH=CH.COCH, eine hei
1 1 H v dy: "

entsteht durch- Kochen von 1

H.0 CH,CH=CH.COCH;

I..CO.CH,
atylaceton
Mesityloxyd, (CH,),C=CH.CO.CH,, eine pfeffermiinzii mlich

riechende, bei 130° sie

z Tt QD Y snl
, ein bei 25" schmel-

Phoron, (( ]|:._ 1%
zender, bei ][“I
man Aceton mit wasserentziehenden Mitteln, am besten mit Chlor-

siedender Stoff, entstehen nebeneinander, wenn

wasserstoft, be handelt :
T . , r CHas ' ‘ r
(1 |-__'_IC| l[|:C||l||. HaO) I.H-'l CH.CO.CH

T . T
CHy>(— CH.CO. CHy-+CH,COCH, = H,0 :_Hiic' CH.CO.CH e::]
Mesityloxyd Aceton ' Phoron.

Durch Einwirku von Ammoniak auf Mesityloxyd und

Phoron entstehen., wie bei der Einwirkung auf Aceton (S. 116),

Diacetonamin, Triacetonamin und Triacetondiamin.

L

5. Carbonsiuren.

sserstoffatoms

Die von den Olefinen durch Ersatz eines W:
dureh [':11‘||--'-,_\| derivierenden Monocarbonsiuren Cplap—aOs
heissen auch Siiuren der Oelsiurereihe. Durch Addition von
2 Atomen Wasserstoff (mittels Jodwasserstoft), 1 Mol. Halogen-
gie in siuren der

Wwasserstoff’ oder 2 Atomen Halogen konnen
Essigsiurereihe oder deren Halogensubstitutionsprodukte iiber-
gehen. Sie zeichnen sich ferner durch leichte Oxydation aus.
Bei der Kalischmelze findet meist Spaltung an der Stelle der
Doppelbindung statt, so dass diese ‘Reaktion zur Ermittelung
der Lage der Doppelbindung verwertet werden kann. Indessen

findet dabei auch hiufig eine Uml

— Wanderung der
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CH.CHyCOOH

1 iri - UsH,. CH=CH.CH,.COOH
Undecylenséure . . CHy=CH(CHy)sCOOH b mm gl
: }
Hypogaeasiure . CH,(CH,).CH=CH.(CH,);COOH ) i
CsH H
Oealsinre L1 { 140 Q%) (10
i b lel che 1 L(CH COOH 14 29 1
laidin . CgH ™ ol Hg = . COOH 510 9950 (10 mn |
H I i
! CygH g O 14-45 it
P CaHyr~ e — 10 95459 (10 | i
H COOH !
|
CegH COOH
. Tes : a6 ¢ |
3 it i ( ( G 2069 (10 mm I
i (el ror 1 i "
P |i"| 1€1] 1 i q{
o
ir Pre CeH 05 0,00 L. il
B 0,H.0. 0.00149, il
|
Acrylsiure, Propensiivre, CH,=CH.COOH, e !
Oxvdation von Allvlalkohol oder Acrolein, gsowie durch E 21l W\
von fi-Chlorproj fiure mit alkoholischem Kali. Sie ist eine i M
der Essigsiure lhnlich riechende, 1 Wasser mischbare Siure, i Il
die bei 10° gehmilzt und bei ] 119 siedet. Bei lingerer Aut i |
i [
bewahrung geht sie in ein festes Polymeres iiber. ” |
) \ |
1
Crotonsiiuren, C,H,0,, sgind in drei Isomeren bekannt: [ I
1. Crotonsiure, «-Crotonsiiure., gewihnliche Crotonsiure, | iy
CUH:~~ AOOOH : = : : AD . (I
[Ill ( Clq . schmilzt bei 729 und siedet bei 130Y. bie ent it/ L
e i . skl |
steht beispielsweise durch Oxvdation des Crotonaldehyds und (| H
" ¥ ; . 2 A Iff 4
dureh Destillation von f#-Oxybuttersiinre [ i
o e ik il H AAO0H e 1'1 |
2, Isocrotonsiinre, f-Crotonsiinre, CH ( { <H ,  Schmil e
150 und siedet unter 23 mm bei 769 Sie entsteht aus a- I |
f-Chlorisocrotonsiiure mit Natrinmamal Crotonsiiure und I |
crofonsiiure stehen zu einander in demselben Isomerieverhilinis [ |
|
wie Fumarsiure und Malemmsiiure (5. 275). 'I[i (|
!
4

1

CHs yildet leicht in Wasser losliche, :
“COOH? i lercnt { gl l
Sie kommt

3. Methacrylsiiure, CH,
bei 169 schmelzende und bei 160,69 siedende Prismen.
im Romischen Chamillentl vor.

H. LCO0H

iy | , G

i ;]:: : | |[

bei 185°, Sie findet sich im Rém. Chamillend]

In der Angelica- und Sumbulwurzel. Die damit

Angelicasiuare,

t
I
. schmilzt bei 40% und sledet f
als Ester, ferner i

stereoisomere !r




? e CHgaw COOH ..
Methylerotonsiiure, Tiglinsiiure, ( ( , die bei

sehmilzt und bei 195

und entsteht aus der

crerem Kochen.

Brenzterebinsiinre, ., C=CH.CH,.COOH, entsteht bei der Destillati
der Tersbinsiiure.

Teracrylsiiure, CgH,.CH
A trockenen Destillat

Undecylensiiure, ('H CH.(CHy)qCOOH, entsteht neben Oenanthol bei dex
Destillation von Ricinnsitlsiura im Iluftverdiinnten Ranm, Sie schmilzt

bei 24.50Y und siedet bei 1600 unter 15 n Druck.

Hypogaeasinre, CH,(CHy-CH=CH.COOH, schmilzt bei 33° und siedet

unte 19 mm bei 236 Si HOAL - Als "i. cerid 1 : rkom
d entsteht aus Stearolsiure durch di e

! Oelsiiure, OleTnsiinre, 517 ( - 5 =
I (CH, _I (O H

Oelsiiure findi sich als Triolein und in Form gemischter

Glveeride in vielen Fetten, besonders in fetten Oelen. wie Mandelil,

Olivendl, Lebertran. Es ist eine farblose, geruchlose, bei 14
chmelzende und unter 10 mm Druck lii 1
Mand

1 i ot
aer gasattcsten
mit Salzsiiure versetzt .

hol nwmkrystallis

Konstitution der QOelsiiure folet darauns, dass sie VOl

limmpermanganat zu Pelargonsiiure und Azelainsiiure oxydier!

C.H, H - (00OH

17 | B | f 1
H “~(CH,),.COOH 40 CgHy;COOH + (CHg)lhoH

Mit Brom verbindet sich die Qelsiiure zu der fliissi

Dibromstearinsiure, C,.Hy, Br,0,, aus welcher alkoholisches Kali
(Jas

Monobromaolsiiure, C,gH,,Br0,, und weiter Stearolsiiure, C,sHse

)

erzenu

uss von konzentr tor Scl
e, C3Hy:CO.(CH,)3COOH, i
NOH)CH,.COOH, darch kon-

und

siure Wasser Ketostes

deren Oxim,

rentrierte Scl Uml nngE er




H,-NHCO|(

CqH-NH, CH

Oktyiamin =il

Jhimilzt und unter 10 mm

'.-“-".;..rlJ'.:-'.’.".'.’ der

Isoblsiiure, r‘\lfl,ll_” entsteht aus Jodstearinsiiure di
alkololisches Kali. Sie schmilzt bei 44—45°,

Acidum oleTnicum, Oelsinre, ist cine farblose oder kaum g

macklose, Olartice Fliissizkeit,

te, nahezu geruch- und gesc
) ;

wird, bei 4° zu einer Krystallmasse

At ol P43
AICK IS

welche unter 15
erstarrt und beim Erhitzen sich zersetzt. In Wasser unlislich, list sie

n Weinge

Thy spez. Gewicht betri

sich Aether, Chloroform, fetten und itherischen Oelen.

0.89—0,91. Bei Luftzutritt nimmt die Oel

8iure sehr | renn Geruch und saure Reaktion an

dunkle Farbe, ranzi

(in reinem Zustande ritet siee blaues Lakmuspapier nicht).

ure soll nicht stark ranzie riechen, mit ihrer gleichen Raum

roist eine klar bleibende Mizchune, sowie mit verdiinnter

I\:ui|um'.'1|":‘|.|:.':|"|--|l|1'," erwilrmt, eine klare Fliissigkeit liefern, welche,
mit I siiure neutr:
l\'r-i.ﬂ-__‘,\“ \-i-'r:

X
Wasser

auf Zusatz von DBleiacetatlisung einen

i it heissem
&

it, der sich nach dem Ausws:

beinahe vol

in Aether list (Stearinsiiure u. s w.). 1

aren Riickstand nicht

Uelsiiure, bei Luftzutritt erhitzt, darf einen wi
hinterlassen

Rohe (elsiiure, Stearinil, 0lein, ist das bei der Stearinfabrikation
. . - ] 1 {
In grossen Mengen abfallende Nebenprodukt. Es dient als Putztl und
Zur ||:||'.~1'1+-||‘.|||.:' des Heftpflasters.

Eunatrol, Natrium oleinicum, Natriumoleat, (';gHgOsNa, ist ein

Welsses, in Wasser liisliches, nicht I'ilII'K.i_;I'* Pulver.

o e or T coelbes Ouec
Hydrargyrum oleinicum, Quecksilberoleat. 25 T. gelbes Queck

' Weingeist angerithrt

Silbe roxyd werden in einer Porzellanschale mit 20 |




Uuecksilberol

1re ¢ viinnuiel
tzt, ) ia kalte
Filtrat dureh seine dreifache Raummenge werdiinnter Schwefelsinre

nicht eetriibt werden

VPl o o8 oot A ool
H “¢,,Hye .COOH, PTaRInetuLs, SGE
| "

sich als Glyeerid im Riibél, im fetten Oel der Senfsames

Erucasiure,

Py TRPRRE T s 15
milz nel O

kerne und der Kapuzinerk

unter 10 mm Druek bei 204.5Y Dureh salpetrigi

. : . A CUgH .
in die sterecisomere Brassidinsiure, i (

H”

die bei 669 schmilzt und unter 10 mm Drueck bei

iibergefiihrt.

Ricinusilsiinre, Ricinolsiiure, ist eine Oxyolsiiure, CH,(CH,
CH(OH).CH,.CH CH(CH,

46,67, liefert ein ithe

LCOOH; sie ist optiseh aktiv (ap

sliches Bleisalz und findet sich als
1. Bei der

aktives (ap —+—:;”I Glyeerid im Riein

trockenen Destillation liefert sie Oenanthol und Undecylensiure;

bei der Kalischmelze wird sie in Sebacinsiiure und sekundiren

Oktylalkohol gespalten, mit salpetriger Siure liefert sie die

isomere, bei 90" sehmelzende Ricinelaidinsiure.

Die Siiuren C,Hsg, welche vier Wagserstoffatome wen

iUg

enthalten, als die entsprechenden gesiittigten Verbindungen, besitzell
entweder ein Paar Kohlenstoffatome in dreifacher Bindung, leiten
sich also von dem Acetylen ab und heissen Siiuren der Proptol

sdurereihe, oder sie enthalten zwei Paare doppelt cebundener’




.i"]' 0 ..'.'-.r',-a_\-r."_-'- ¢ .'.F'r' 3

rverbindungen,

I CH=(C.CO0H e 144 tor Zers
I'e ! CH4C=0.COOH P 6! 2o
Undecolsiure, CH30=C.(CH,)..COOH 9
| i 1 CyeH:O A ; 121
CaHq-C=C(CHs )-COOH 15
Bahenolsiin ( :il:l ( i'||,ii| O0OH b7.5b?
Die Siuren der Propiolsiiurereihe entsteh d

SHnre inrereihe, durel irkm V koh chem
Kali a L1 L

uren od it Il
tder Oelsiiurereihe on
|\.|- | 0l auf .

Propiolsiiure, Propinsiiure, Propargylsiinre, CH=C.COOH, eine
rblose, wie Eisessig riechende Fliissigkeit, entsteht durch Kochen

tles primiiren K

nmsalze der Acetvlendicarbonsiiure mit Wasser:

C.COOH O

C.CO0K B . CO0OK

Kalinm.

ures acetvlendicarbons. Kalin B

Tetrolsiinre entsteht aus Natrinmmethyl :
inre und aus A-Chlorerotonsiure mit KOH. Undecolsiiure ist aus

dem Dibromid der Undecylensiiure, Palmitolsiiure aus dem Dibromid

[~

|
der Hyvpogaeasiinre, Stearolsiture aug dem Dibromid der Oelsinre

1d Elaidinsgiiture. Behenolgiinre aus dem Dibromid der Erueca-
siiure und Brassidinsiiure dargestellt worden.

Siiuren der Sorbinsiiurereihe, CoHan—qOs.

Sorbinsiéiure, CH,.CH CH.CH CH.COOH, entsteht aus

der im Saft unreifer Vogelbeeren Vvor
ko Lakton C.H.Q., dureh Behandeln mit

\;I1|'I-'|f.'||1'_'_--. Bei der Oxydation mit Permanganat liefert sie
Acetaldehvd und Traubensiure:
CH.,.CH=CH.CH=CH.COOH-+H.,0+40=CH;CHO-({

sSorbinsiinre \

H(OH).COOH 3

Parthe Organische Chemie 13

cetvlien und Kohlen-

B
I
[ §
i
il 11
L

! e
|t
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Olefindicarbonsiduren

Linolsiure, O, H,;0,, findet sich als Glyeerid im Leindél

und anderen trocknenden Oelen. Noch um zwei Wasser

atome lirmer sind die Linolensciure und Isolinolensdiure, | |h|r.

Olefindicarbonsiiuren, CnHan—40y.

HC.COOH
\rsiiure, , sublimiert b
COOH).CH
HC.COOTH
fure, ,  sBchmilzt » 1a0Y%

1C.CO0OH

CH. C.COOH
[taconsiure, y = n 6L
CH..COOH

CH,.C.COOH
HC.COOH

CH;.C.COOH

a0l

COOHWH

HC.COOH
Glutaconsiinre, " g 1OZ
HC.CHq.COOH

Die Olefindicarbonsiiuren stehen zu den Siuren der Oxal-
siurereihe in derselben DBeziehung, wie die Siiuren der O¢€l

siurereihe zu denen der Essigsiiure. Vermoge der Doppelbindung,

welche sie enthalten, vermdgen sie Wasserstoff, Halogene, Halogen-

wasserstoff, die Elemente des Wassers und des Wassers
superoxyds additiv aufzunehmen, sie verhalten gich also in dieser
Hinsicht wie die b;|1|_-_"'|-,‘-.:|lh'_:".|'|| Monoecarbonsiuren.

Die Olefindicarbonsfiuren entstehen :

1. Aus den Monobromsubstitutionsprodukten der gesittigten

Dicarbonsiiuren durch Abspaltung von Bromwasserstofl:
CeH:Br{COOH), HBr CoHg(COOH)
Monobrombernsteinsinre Fumarsiiure.

2. Durch Einwirkung von Jodkalinm auf die Dibromderivalt
CyHyBry(COOH); + 2KJ 2K Br 9] + CoHy(COOH):

Dibrombernsteinsinre Fumarsiure.

3. Ausden Oxydicarbonsiduren durch Abspaltung von Wasser:
CH({OH) COOH HC.COOH

H.O
CH,.COOH B HCCOOH

Aepfelsiure Fumarsiure




Fumarsiinre, Maleinsiure.

tigten Sliuren,

tonstante ist bei den zweibasischen ungesi

einbasischen hei den gesiittig

ey 0.00655
0,095

shen Bindung erhtht die Affinitdtskonstante
C.CO0OH

weiter, Acetyvlendicarbonsiiore, , ist aine fast so starke Siure, wie
C.COOH

H.C.COOH

Fomarsiure, (COOH).C.H , trans-Butendisiiure, findet sich
in vielen Pflanzen, z. B. Fumaria of
in den Twiiffeln u.s. w. Sie entsteht aus der Aepfelsiiure (neben
wenig Wasser und Maleinsiiureanhydrid), wenn man dieselbe
lingere Zeit auf 140—150° erhitzt, oder wenn man dieselbe
24 Stunden mit 20 Mol, Natronhydrat in 20°%,iger Lisung koeht.

inalis, Cetraria islandica,

oie entsteht ferner aus der Monochlorbernsteinsinre und Mono-
brombernsteinsiure dureh Kochen mit Wasser, aus der Dibrom
und Isodibrombernsteinsiiure durch Einwirkung von Jodkalium,

80wie aus r||-]' ‘||]

ingdare durch Umlagerung.
Famarsiare bildet weisse, in kaltem Wasser schwer los-
liche Nadeln, die gegen 200 sublimieren, ohne wvorher zu

schmelzen und bei hoherer Temperatur teilweise in Wasser und
Maleinstiureanhydrid zerfallen.

H.C.COOH
Maleinsiiure, , ¢is-Butendisiinre, findet sich nieht
H.C.COOH
in der Natur. Sie ist stereoisomer mit der Fumarsiure und
krystallisiert in grossen, in kaltem Wasser leicht loslichen Prismen
Ooder Tafeln, die bei 130° schmelzen, bei 160° unter Spaltung
in Wasser und Maleinsiiureanhydrid sieden.

Wird Aepfelsiure rasch und energiseh auf eine htthere Tem
Peratur erhitzt, als bei der Darstellung der Fumarsiure, so
destilliert Wasser und Maleinsiureanhydrid iiber, das durch
Wasseraufnahme leicht in Maleinsiare zuriickverwandelt werden
Kann, wihrend Fumarsiure als Rickstand verbleibt.

CH.CO

Maleinsiiureanhydrid, S0 krystallisiert in Nadeln oder
CH.CO™

Prismen, die schwach stechend riechen, bei 53° schmelzen und

bei 2029 gjeden.




heim Erhitzen fiir sich im

Rohr auf 200° bei gewdhnlicher 1 emperatur unter dem Einfluss

lzsiinre. Bromwasserstc ind anderen BSiuren in

Bei
Fumarziure Acetvlen, Mit naszierendem Wasserstoff lhiefer:

sktrolyse ihrer Alkalisalze liefern Maleil mnd

iure. durch Wasseraui

Bernsteir

einander in ihren
t. Mit Bro

g » fiber. Sie unterscheiden sich v

Perman

y
irom und

Fuomarsiinre Dibrombernsteinsdure, Maleinsi

der Oxvdation mit Permanganat entsteht aus Fumar-

itzen, trotz gl

irischer K oleicher

sehiedenen Energieinhalt in ihrem Molekiil.
r den Namen Allos

Fumarsiiure und

[somerie schlug Aling:

nen de

lassen sich die Re:

durch die Annahme erkliren, dass beiden Siuren stereo

Wenn zwei Kohlenstoffatome mit einfacher Bindung anell
gind, so wird man annehmen konnen, dass sie

ititsare frei drehen kdnnen, wir werden also z. DB.
zweier Bernsteinsiiuren:

H,C.CO0OH H,C.COOH
und

en Kohlenstoffato

rebunden, so wird die freie Dre

und es entsteht dic Isomerie dureh f'a'ra,!',l'"-"*'-r'_-.'r-".'.-.:-'-.'.'
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