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Vorwort.

Die Strukturformeln verleihen uns einen tieferen Kin-
blick in die Bildung, Zusammensetzung und Zersetzung orga-
nischer Verbindungen, besonders, wenn dieselben in der Weise
zum Ausdruck gebracht werden, dass aus denselben die Bin-
dung der einzelnen KElementaratome unter Zugrundelegung
ihrer Wertigkeiten zu ersehen ist. Derartig auseinander ge-
zogene Formeln sind viel instruktiver, als wenn die einzelnen
Symbole der Elemente in Form einer Konstitutionsformel
nebeneinander geschrieben werden. Hs werden dabei die
Kohlenstoffkerne und die an dieselben gelagerten Klemente
und Atomgruppen vielmehr sichtbar, es lassen sich die Ab-
leitungen der Verbindungen von einander leichter erkliren,
und die Ursache der Isomerie tritt viel besser zu Tage.

Verfasser hat daher im vorliegenden Buche die Struktur-
formeln in dieser Weise zur Anschauung gebracht, dass er
dieselben bis zu den einzelnen Elementaratomen zergliederte,
und hat dabei besonders auf die im Arzneibuche aufge-
nommenen chemischen Priiparate Riicksicht genommen. Die
einzelnen Gruppen der Verbindungen und deren Repriisen-
tanten treten dem Lernenden bildlich vor Augen, und er-
leichtern ihm wesentlich das Studium der Zusammensetzung
der organischen Verbindungen.

Moge das Buch den Beifall der beteiligten Kreise er-
werben!

Regenshurg, im Januar 1906.

Der Verfasser.
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Einleitung.

Die organische Chemie ist die Lehre von den Verbin-
dungen des Kohlenstoffs. Alle organischen Verbindungen
enthalten Kohlenstoff. Neben diesem sind Wasserstoff, Saner-
stoff, Stickstoff und zuweilen Schwefel und Phosphor Be-
standteile der organischen Korper. Es kionnen aber auch
alle iibrigen Elemente in denselben vorkommen.

Aus den Resultaten der Analyse der organischen Ver-
bindungen werden ihre chemischen Formeln abeeleitet. Man
unterscheidet empirische und rationelle Formeln, sowie Kon-
stitutions- oder Strukturformeln. Die empirisehe Mole-
kularformel driickt aus, welche Elemente und in welcher
Atomzahl ein jedes in einem Molekiil der betreffenden Ver-
bindung enthalten ist. Die rationelle Formel driickt die
Jeziehung aus, in weleher die oreanische Verbindune zu
einer anderen Verbindung steht und bezeichnet die Umsetzung,
welche die Verbindung bei Kinwirkung chemischer Agentien
erleidet. Man ersieht aus diesen Formeln, welche Atome
leicht gegen andere Atome oder Atomgruppen ausgetauscht,
substituiert werden konnen, nnd welche Atomgruppen bei
den Umsetzungen unveriindert bleiben und von einer Ver-
bindung in die andere iibertragen werden kimnen. Letztere
Atomgruppen heissen organische Radikale.

Die Struktur- oder Konstitutionsformeln driicken
die Lagerung und Bindung der Atome innerhalb eines Mole-
kills aus und werden auf Grund der Reaktionen und der
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2 Einleitung.

Synthese der betreffenden Verbindungen aufeestellt. Ks
konnten bis jetzt nur fiir einen Teil der organischen Ver-
bindungen Konstitutionsformeln aufeestellt werden.

Die Strakturtheorie oder die Theorie der Atomver-
kettungen stiitzt sich aunf die atomistische Hypothese und
die Wertigkeit der Elemente, indem sie die Art der Bindune
der Atome im Molekiile beriicksichtiet, wobei die Wertiokeit
eines Atoms durch die Wertickeit ecines anderen Atoms ee-
bunden wird.

Die atomistische Theorie nimmt an, dass alle Kirper
aus kleinsten, nicht mehr weiter anf physikalischem Wege
teilbaren Teilchen bestehen, weleche Molekiile heissen, Die
Molekiile lassen sich aber auf chemischem Weee noch weiter
zerlegen in Atome, worunter man die kleinsten Teilchen eines
Elementes versteht, welche weder auf physikalischem noch
auf chemischem Wege weiter geteilt werden konnen., Kin
Atom ist die kleinste Menge ecines Elementes., welche in ein
Molekiil einzutreten, in freiem Zustande aber nieht zu
existieren vermag, wihrend man unter Molekiil die kleinste
Menge eines Elementes oder eines zusammengesetzten Korpers
versteht, welche in freiem Zustande zu existieren vermag.
Das Molekiil eines Elementes ist aus gleicharticen, das eines
zusammengesetzten Korpers aus ungleicharticen Atomen zu-
sammengesetzt.

Unter Wertigkeit oder Valenz ecines FElementar-
atomes versteht man das Vermigen desselben, sich mit einer
bestimmten Anzahl anderer Atome zu verbinden. Zur Fest-
stellung der Wertigkeit dient der Wasserstoff als Einheit
und in den Killen, in welchen sich das Element mit Wasser-
stoff nicht verbindet, Chlor oder ein anderes seiner Wertie-
keit gegeniiber Wasserstoff genau bekanntes Element. .Je
nach der Anzahl Wasserstoff- oder Chloratome, welche ein
\tom eines Elementes zu binden vermae, unterscheidet man
1, 2. 3, 4, b oder 6 wertige oder atomige Elemente.



Kinleitung,

Einwertie erscheinen:
Chlor, Brom, Jod, Fluor, Kalium, Natrium, Lithium,
Silber ete.:
zweiwertio:
Sauerstoff, Schwefel, Selen, Barynm, Magnesium,
Kupfer, Quecksilber ete.;
dreiwertie:

Stickstoff, Phosphor, Arsen, Bor, Wismut ete.:
vierwertig:

Kohlenstoff, Silicium, Kisen ete.;

«-l‘ll‘-;\\'i'l’lf_i,"i

Wolfram, Uran ete.
Die Wertigkeit eines Elementes ist aber nicht unver-
inderlich. So erscheinen drei- und fiinfwertie:
Sticktoff, Phosphor und Arsen:
zwel-, vier- und sechswertig:
Schwefel und Selen,

Die Verbindungen der Elemente und die Zersetzungen
der Verbindungen erfolgen nach Masseabe der Wertiekeit
ihrer Atome. Kin einwertiges Atom vermag nur ein Atom
eines anderen einwertigen Elementes zu binden, ein zwei-
wertiges Atom nur ein Atom eines zweiwertigen oder 2 Atome
eines einwertizen Elementes, ein dreiwertiges Atom nnr ein
Atom eines dreiwertigen oder ein Atom eines zweiwertigen
und ein Atom eines einwertigen oder 3 Atome eines ein-
wertigen Elementes zu binden. Die 4, b und 6 Wertickeiten
eines Klementes werden durch ecine entsprechende Anzahl
Wertigkeiten eines anderen Elementes anf analoge Weise
ausgeglichen,

Die Bindekriifte werden in den Strukturformeln durch
Bindestriche zwischen den Atomen angezeiet.  Dureh die
Strakturformeln soll nieht ausgedriickt werden, dass die Atome
eines Molekiils in einer Ebene liegen, sondern es sollen nur
die Wertigkeiten der Atome und ihre gegenseitige Bindung
zum Ausdruck kommen,

1%




4 Einleitnng:,

Nach der Strukturtheorie kiénnen sich die Atome sowohl
mit gleichartigen wie mit ungleicharticen Atomen verbinden.
So verbindet sich 1 Atom Wasserstoff mit 1 Atom Wasser-
stoff zu 1 Molekiill Wasserstoff, H— H.

Verbinden sich 2 Atome eines mehrwerticen Elementes
mit einander, so kann dieses in der Weise geschehen, dass
entweder alle Wertigkeiten zur gegenseiticen Bindung benutzt
werden, z. B. O=0, oder es wird nur e¢in Teil der Wertig-
keiten zur gegenseiticen Bindung benutzt, sodass noch freie
Wertigkeiten {ibrig bleiben, welche zur Bindune anderer
Atome benutzt werden, z. B. H—O—0—H.

Durch gegenseitige Bindung von Atomen mehrwertiger
Elemente entstehen Atomverkettungen, Namentlich der
vierwertige Kohlenstoff besitzt die Kicenschaft. sich mit
gleichartigen Atomen unter teilweiser Bindung ihrer Wertio-
keiten zu verbinden, so dass eine bestimmte Anzahl freier
Wertigkeiten zur Bindung anderer Atome iibrig bleibt. So
verbundene Kohlenstoffatome werden Kohlenstoffkerne oe-
nannt.  Diese existieren nur in Verbindune mit anderen
Elementen.

Werden die vier Wertigkeiten eines Atoms Kohlenstoff
durch die Wertigkeit anderer Atome vollstiindig gebunden,
so erhiilt man eine gesittigte Verbindung, z B.

}.I 0=C=0
H (I' H COy = |\.H]livnllinx‘\'li
i
H M=
CH, — Methan U5, = Schwefelkohlenstoff

Wird nur ein Teil der Wertigkeiten eines Kohlenstoff-
atowes durch die Wertigkeiten anderer Atome gesiittigt, so
ist diese Verbindung eine ungesittigte, und sie vermag
noch andere Atome anfzunehmen, z. B.

I |
(=N =0

CN = Cyan CO = Kohlenoxyd



Kinleitung. b

Treten 2 oder mehrere Kohlenstoffatome zu einem
Kohlenstoffkern zusammen, so kann dieses in der Weise ge-
schehen, dass alle Kohlenstoffatome mit je einer Wertigkeit
unter sich verbunden sind oder es binden sich nur 2 Kohlen-
stoffatome mit je 2 oder 3 Wertigkeiten oder es sind 2 Kohlen-
stoffatome mit je 2 oder 3 Wertigkeiten, die iibrigen mit nur
je einer Wertigkeit verbunden.

. Sind dic Kohlenstoffatome mit nur je einer
Wertigkeit unter sieh verbunden, so erhilt man einen
Kohlenstoffkern, dessen Wertigkeit gleich ist der doppelten
Anzahl der Kohlenstoffatome plus 2.

S Hage: M.

B g PR R ) S
T L. odwisl

sechswertig achtwertig

zehnwertig

Sind in den Kohlenstotfkernen die Kohlenstoffatome fort-
laufend aneinander gereiht, so entsteht eine einfache Kette.
Werden die freien Wertigkeiten der Kohlenstoffkerne durch
Wasserstoffatome eesiittiot, so entstehen gesittigte Kohlen-
wasserstoffe, z. B.

H S H H H
¥ o | 8y ol
H—-C-C—H H—C—C—C—H
! ) oE
H H Hi e
C; H, = Aethan C, Hy = Propan

[st ein Kohlenstoffatom, welches in der Kette mit noch
2 anderen Kohlenstoffatomen in Verbindung steht, noch mit
einem 3. oder 4. Kohlenstoffatom verbunden, so entsteht
eine Seitenkette. Hine solche Verbindung heisst Isover-

bindung, z._B.




6] Einleitung.

H H
H—C—H
i
H
CH.
CH O,
CH, :

[sobutan

Die Zahl der zu einem Kohlenstoffkern verbundenen
Kohlenstoffatome in einem Molekiile kann bis zit 30 und
noch mehr steigen.

In den gesitticten Kohlenwasserstoffen lassen  sich
I, 2, 3 und mehrere Atome Wasserstoff durch eine- ent-
sprechende Anzahl eines einwertigen Elementes wie Chlor.
Brom, Jod oder ciner cinwertigen Atomgruppe wie Hydroxyl,
OH, Nitryl NO,, Amid NH, und Carboxyl COOH ersetzen
und es entstehen auf diese Weise Substitutionsprodukte.
So leiten sich z, B. von dem Kohlenwasserstoffe CH,,
Methan, ab:

H Cl
| |
H—C—CI H--C—Cl
| |
H Cl
CH; Ol = Monochlormethan CH Cl,; = Trichlormethan

(Chloroform)

H H H
| |
H—C—O—H H—C—N
’ |
H H H
CH; . OH = Methylhydroxyd CH, . NH, == Methylamin

(Methylalkohol)



Einleitung.

H O
|

H GO H
H

CH, . COOH Essigsiiure

Werden in dem Kohlenwasserstoffe Methan CH, 1, 2
oder 3 Wasserstoffatome durch einwertige Elemente oder
einwertice Atomgruppen substituiert, so ist es gleich, welche
Wasserstoffatome substituiert werden.

Dasselbe ist der Fall bei dem Kohlenwasserstoffe Aethan,
(', Hg, wenn in demselben nur ein  Wasserstoffatom ver-
treten wird.

Enthalten die Kohlenwasserstoffe aber 3 oder mehr Atome
Kohlenstoff, so entstehen verschiedene Koérper, je nachdem
ein Wasserstoffatom in der CHs oder CH, gruppe vertreten
wird, Wird z B. in dem Propan, C; Hg, ein Wasserstoff-
atom dureh 1 Atom Chlor vertreten, so kann dieses in folgen-

der Weise geschehen:

oder

o
H Cl H

(CH, — CHCI — CHy
Beide Verbindungen stellen verschiedene Korper dar,
da das Chlor in beiden eine verschiedene Stellung im Mole-
kitle einnimmt.
Werden 2 Atome Wasserstoff in den Iohlenwasser-
stoffen substituiert, so entstehen schon vom Aethan, C, Hyg,
an verschiedene Korper, je nachdem die substituierenden Ele-



mente oder Atomgruppen ecine Stelle im Molekiil einnehmen.
So kennt man 2 Dichlorithane, niimlich :

H: Gl
-
H——{—H
N
H Cl1

CH, — CHCL,

Aethylidenchlorid

Je mehr Kohlenstoffatome

H H
||
CF—0—0—01
| ]

H H

CH,Cl — CH, ¢
Aethylenchlorid

in den Kohlenwasserstoffen

enthalten sind, und je mehr Wasserstoffatome in denselben

vertreten werden, eine desto rossere
produkten ist denkbar,

Anzall von Substitutions-
Auch  wird letztere vermehrt, wenn

die substituierenden Elemente oder Atomgruppen nicht eleich.

sondern verschieden sind.
Werden freie Wertiokeiten eines
eines Kohlenstoffkernes

Kohlenstoffatomes oder

mehrwertige Elemente

gesiittigt, so werden eniweder alle Wertigkeiten des Elementes
durch die freien Wertizkeiten des Kohlenstoffes gesiittieot (a).

oder es wird nur ein Teil dersel
durch andere Elemente
Wertigkeiten des Elementes
stoffkerne gesittiot (c).

N

a) C—H
CNH

Cyanwasserstoff

H
b) "HoC-0-H

|
H

CH, — OH
Methylalkohol

ben gebunden und dey Rest

oder es werden die
oder mehrere Kohlen-

H O

| |
H—C—(C—H

|

H

CH,— COH
Acetaldehyd

H H
H—( —N
| |
H H
CH, — NH,

Methylamin



Einleitung. 2

H H i - H
' |
) H—C—(C—0—C—C—H
L |
Hi=H B
l'__' Hh =9, ‘.‘_' H."
Aether

Oreanische Radikale. Es sind dieses angesittigte,
nicht isolierbare, Kohlenstoff enthaltende Atomgruppen, welche
sich von einer Verbindung in die andere iibertragen lassen,
und in demselben die Stelle eines Klementes spielen.  Sie
bestehen in der Reeel nur aus Kohlenstoff und Wasserstoff,
und leiten sich von eesittieten Kohlenwasserstoffen ab, in
welehen ein oder mehrere Wasserstoffatome durch einwertige
Elemente oder Atomgruppen ersetzt sind.  Der Rest dieser
Kohlenwasserstoffe stellt die Radikale dar. Je nachdem in
den Kohlenwasserstoffen 1, 2 oder 3 Atomz Wasserstorfe
erseizt sind, enthalten diese Verbindungen ein 1, 2 oder
3 wertices Radikal. So ist in obigen Verbindungen CH, Cl,
(H,-OH, CH;-NH,, CH,-COOH das einwertige Radikal
(‘H,, Methyl, enthalten, welches sich von dem Kohlenwasser-
stoff, Methan CH, ableitet.

Werden in dem Kohlenwasserstoff Aethan, C, Hy, zwel
Wasserstoffatome substituiert, so entsteht eine Verbindung,
welche das zweiwertige Radikal Aethylen, Cy Hy enthilt.

Werden in dem Kohlenwasserstoff Propan, Cj Hg,
3 Wasserstoffatome vertreten, so ist in der entstandenen Ver-
bindung das dreiwertige Radikal Glyeeryl, C; Hs, enthalten.

Ein einwertices Radikal vermag 1 Atom, ein zwei-
wertices Radikal 2 Atome und ein dreiwertiges Radikal
3 Atome eines einwertigen KElementes oder einer einwertigen
Atomgruppe zu binden.

Die organischen Radikale sind entweder Alkohol- oder
Sinreradikale. Die Alkoholradikale bestehen aus Kohlen-
stoff und Wasserstoff und ihre Verbindungen mit Hydroxyl
OH stellen Alkohole dar. Alkoholradikale sind z. B.



10 Einleitung:,

CHy = Methyl
Cy Hy = Aethylen
Oz H Glyceryl.
Die entsprechenden Alkohole sind:
CH, - OH Methylalkohol
Cy Hy (OH)s = Aethylenalkohol
Cy Hy (OH), Glycerylalkohol {(Glyeerin).

Die Saureradikale bestehen aus Kohlenstoff und
Sanerstott oder Kohlenstoff, Sauerstoff und Wasserstoff und
ihre Hydroxylverbindungen sind Siuren.

Saureradikale sind z. B.

Cy Hy O Acetyl

Uy Oy Oxalyl

Die entsprechenden Siuren sind:
Uy Hy O - OH Kssigsiinre
Cy Oy (OH), = Oxalsiure,

2. Verbinden sich 2 Kohlenstoffatome mit 2 oder

3 Wertigkeiten unter sich. so entstehen Kohlenstoffkerne
mit vier, beziehunesweise zwei freien Wertigckeiten. Werden
diese freien Wertigkeiten durch Wasserstoffatome oesittigt,
so erhiilt man die Verbindungen:

H H
kg H. »H
C=C i |
| C=C
HEs
C, H; = Aethylen U Hy = Acetylen

Solehe Verbindungen mit mehrfacher Kohlenstoffver-
bindung heissen ungesittigte Verbindungen Wiihrend
bei den gesiittigten Verbindungen (mit einfacher Kohlenstoff-
bindung) die Bindung von Halogenatomen durch Vertretung
von  Wasserstoffatomen (Substitution) uwnter Bildune  von
Halogenwasserstoffen stattfindet, verbinden sich die unge-
sittigten Kohlenwasserstoffe mit. Wasserstoff und it den
Halogenen durch Anlagerung (Addition), indem die mehrfache
Bindung der Kohlenstoffatome in eine einfache tlibergeht.



Einleitung.

H H H H
] |
€=0 <+ H, H—C—C—H
| | |

K H H H

Cy, H, CH, — CH,
Aethylen Aethan

H H H H

0, H, CH,Cl — CH, (1

Aethylen Aethylenchlorid
3 Andere organische Verbindungen besitzen einen Kohlen-
stoffkern, in welchem sich 2 Kohlenstoffatome mit je
2 Wertieckeiten, die iibrigen mit je einer Wertigkeit
sich eegenseitig binden.  Die Wertigkeit dieser Kohlenstotf-
kerne ist oleich der doppelten Anzahl der Kohlenstoti-
atome, z. B.

sechswertiger, achtwertiger Kohlenstoffkern
Sind die Endkohlenstoffe nicht mit einander verbunden,
so hildet der Kohlenstoffkern eine offene Kette. Sind die
Endkohlenstoffe mit einander verbunden, so entstehen ge-
sehlossene Kohlenstoffkerne oder Kohlenstoffringe,
% - I

Bei den aromatischen Verbindungen sind 6 Kohlenstotf-
atome in der Weise zu einem Kohlenstoffring vereinigt, dass
die Kohlenstoffatome abwechselnd mit je 1 und 2 Wertig-
keiten unter sich verbunden sind, so dass noch 6 freie Wertig-
keiten vorhanden sind.



Einleitung.

O
|

[somerie.  Korper, welche die gleiche prozentische
Zusammensetzung, eleiche empirische  Formel und oleiche
Molekulargrisse, aber dennoch verschiedene physikalische und
chemische Eigenschaften besitzen, werden isomere Kirper
genannt.  Die Ursache dieser Erklirang ist in der vep-
schiedenen Lagerung der Atome im Molekiile zn suchen,
welche durch die Strukturformel zum Ausdruock kommt.

Man unterscheidet Isomerie im engeren Sinne oder Struk-
turisomerie und Isomerie im weiteren Sinne oder Metamerie.

[somer im engeren Sinne sind die Verbindungen
mit einem Kohlenstoffkern, der ans einer gleichen Anzahl
von Kohlenstoffatomen besteht, welch’ letztere mit einander
direkt in Verbindung stehen. Der Grand, waram diese Kirper
verschiedene Kigenschaften besitzen. liegl entweder in der
Verschiedenheit der Grappierung der Kohlenstoffatome in den
Kohlenstoffkernen (Kettenisomerie) oder in der verschiedenen
Verteilung der mit ein und demselben Kohlenstoffkern vep-
bundenen Elemente oder Atomgrappen (Stellungsisomerie).

Kettenisomerie zeigen z B. Butan und Isobutan,
Sie besitzen die empirische Kormel: Uy Hyy, ihre Struktur-
formel ist:

|
HEA s H
CH, — CH, — CH, — CH,
Butan
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H H H
eabnliemid
- C—C—H

|
H | H
H—C-—H
|
H
CH,
< CH CH.,
CH;, i

Isobutan

Stellungsisomerie  zeigen z. B. Aethylenchlorid und
Aethylidenchlorid (siche vorne Seite 8); ferner Giihrungs-
milehsiiure und Aethylenmilehsiture; beide besitzen die ew-
pirische Formel: €, Hg Oy, ihre Strukturformel ist:

H O

H
CH, - CH< B
(OOH

Giihrungsmilchsiiure (Aethylidenmilchsiure)

CH,.0OH — CH, — COOH

Aethylenmilchsiure

Kine je grissere Anzahl Kohlenstoffatome eine orga-
nische Verbindung besitzt, um so zahlreicher sind die [so-
werien, welche der Theorie nach moglich sind.
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Manehe isomere Verbinduneen zeigen keine verschiedene
Struktur, besitzen also die gleiche Strukturformel. zeigen
aber dennoch ein verschiedenes physikalisches Verhalten,
namentlich gegen den polarisierten Lichtstrahl.

So gibt es 3 Aethylidenmilchsiiuren (Strokturformel siehe
oben), welehe die gleiche Struktur besitzen.  Wiihrend die
eine dieser Milchsiinren den polarisierten Lichtstrah] e nicht
ablenkt, lenkt die zweite denselben nach links. die dritte
hach rechts ab. Um diese Verschiedenhoit der physikalischen
Figenschaften zn erkliiren, nimmt man an. dass die Elementar-
atome eine verschiedene riumliche Gruppierung im Molekiile
besitzen.  Solehe Strukturformeln  heissen raumliche oder
geometrische oder stereochemische und eipe solehe
[somerie heisst eine physikalische oder geometrische,
anch Stareoisomerie,

[somer im weiteren Sinne oder Metamer sind die
Verbindangen von gleicher Molekularformel, welehe Kohlen-
stoffkerne  von  verschiedenem Kohlenstoffoehalt besitzen,
welche meist  durel mehrwertice Elemente, wie Sanerstoff,
Scehwefcel, Stickstoff zusammengehalten werden.

Metamer sind z B. Battersiiure, Propionsiiure-Methyl-
ither, Essigsiiure-Aethylither und \meisensinre-Propylither,
Sie besitzen die empirische Formel Uy Hg Og; ihre Struktur-
formel ist:

T RN

[T
H—C—C--C—C—0—H

CH, — CH, — CH, COOH

1 B S e H

Lol Al
H—C—C—C—0--C—H

g !

H H H

CH; — CH, — €00 — CH,
Propionsiiure-Methylither
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CH, — COO - JH, — CH,

Fesiosiinre-Aethylither

() HaoiB i
Il b bt
H 0= —C—C—H
AN
Hii H oH

H — (00 — CH,— CH,-—CH,

;\lnl‘Ilﬁl'i]hf-lllt'l'-l’l'l}[l‘\ liither

Homologe Reihen, DBringt man oreanische Verbin-
duneen von gleichem chemisehen Charakter in Reihen, so
dass vom Anfangsglicde ausgehend jedes daranffolgende Glied
nm (CH, mehr onthitlt. als das vorausgehende, so erhilt man
homologe Reihen. Die  cinzelnen Gilieder derartiger Reiben
besitzen eoleichen chemisehen Charakter, d. h. sie sind ent-
weder sitmtliche Kohlenwasserstoffe oder Alkohole oder Siunren
oder Aldehyde ete.  Sie liefern auch bei der Binwirkung
oleicher chemischer Agentien analoge Zersetznngsprodukte.

Solehe homologe Reihen sind 7. B.

die Kohlenwasserstoffe: die Alkohole:
Methan CH, Methylalkohol CH, - OH
Aethan Cy, Hy Aethylalkohol (s Hy <« OH
Propan Cy Hg Propylalkohol 'y H. - OH
Butan Cy Hyg Butylalkohol Cy Hg - OH
ete. ete.
die Aldehyde: die Siuren:
Formaldehyd (*Hy O Ameisensiaure CH, O,
A cetaldehyd Cy H; O [ssigsiure s Hy O,
Propionsiinrealdehyd (!, H, O Propionsiure (g Hy Oy
Buttersimrealdehyd = €, Hg O Buttersinre Cy Hg O,

erc. ete.



16 Einleitung:,

Kinteilung der organischen Verbindungen nach der
Bindung der Kohlenstoffatome.

[. Verbindungen mit offener Kohlenstoffkette,

a) Gesiittigte Verbindungen, deren Kohlenstoff-
atome in einfacher Bindung stehen (Fettkorper).

b) Ungesittigte Verbindungen, welche Kohlen-
stoffatome in doppelter und dreifacher Bindung
enthalten (Olefine, Acetyline).

[I. Verbindungen mit geschlossener Kohlenstoffkette,

a) Verbindungen, deren Kohlenstoffatome in ein-
facher Bindung stehen (Naphtene).

b) Verbindungen, deren Kohlenstoffatome abwechselnd
mit je 1 und 2 Wertigkeiten unter sich gebunden
sind (aromatische Verbindungen).

[II. Verbindungen mit geschlossenem Ring. der aus
Kohlenstoffatomen und noeh anderen Elementen
besteht (Pyridin- und Chinolinbasen).

[V. Verbindungen, deren Konstitutionsformeln noch
nicht festgestellt sind (Bitterstoffe, Harze, Gerb-
stoffe, viele Alkaloide, [‘:i\\"'ihr&h‘lu”:').



I. Verbindungen mit offener
Kohlenstoffkette.

1. Kohlenwasserstoffe.

Die Kohlenwasserstoffe sind Verbindungen von Kohlen-
stoff und Wasserstoff. Je nach der Bindung der Kohlenstoff-
atome im Molekiile unterscheidet man:

1. Kohlenwasserstoffe der Sumpfgasreihe oder
Reihe der Ethane oder Paraffine. Bei diesen sind alle
Kohlenstoffatome durch je 1 Wertigkeit aneinander gebunden.
Sie heissen auch gesiittigte Kohlenwasserstoffe oder
Grenzkohlenwasserstoffe, weil bei diesen alle freie
Wertigkeiten des Kohlenstoffkernes durch Wasserstoffatome
gesittigt sind.

2 Kohlenwasserstoffe der Aethylenreihe oder
Reihe der Olefine. Bei diesen sind 2 Kohlenstoffatome
mit je 2 Wertigkeiten, die iibrigen mit je 1 Wertigkeit unter
einander gebunden.

3. Kohlenwasserstoffe der Acetylenreihe. Bei
diesen sind entweder 2 Kohlenstoffatome mit je 3 Wertig-
keiten oder zweimal zwei durch je 2 Wertigkeiten unter ein-
ander gebunden.

Kohlenwasserstoffe mit ringformiger Bindung der
Kohlenstoffatome sind:

{. Die Naphtene; diese besitzen eine einfache Bin-
dung von mindestens 6 Kohlenstoffatomen.
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2. Die aromatischen Kohlenwasserstoffe; diese
besitzen in Minimum 6 Kohlenstoffatome:; diese sind aber ab-
wechselnd mit je 1 und 2 Wertigkeiten unter sich gebunden.

a) Kohlenwasserstoffe der Sumpfgasreihe.
(Ethane, Paraffine.)

Sie sind Produkte der Fiinlnis und der Verwesung
kohlenstoffreicher, organischer Verbindungen und entstehen
bei der trockenen Destillation dieser Stoffe, sind Bestandteile
des amerikanischen Petrolenms und des Ozokerits oder
Erdwachses.

Alle Kohlenstoffatome der Kohlenwasserstoffe dieser
Reihe sind durch je 1 Wertigkeit aneinander gekettet, und
die iibrig bleibenden Wertigkeiten sind dureh Wasserstoff-
atome gesiittigt. Sie besitzen die alleemeine Formel: C, Hay oo
(n gleich 1 bis 35). Hierher gehiren:

CH, = Methan, C, H,;,, = Bautan,
C, H, = Aethan, C, H;s =— Pentan,
C3 H; = Propan, Cg H;;, = Hexan,
C; H;; — Heptan ete.

Die Glieder dieser homologen Reihe unterscheiden sich
dadurch, dass jedes nachfolgende Glied um CH, mehr besitzt,
als das vorhergehende, Sie leiten sich von einander ab
durch KErsatz eines Wasserstoffatomes des vorhergehenden
Gliedes durch die Methylgruppe CH,.

Von den Kohlenwasserstoffen CHy, C, H; und Cy Hy
existiert nur je eine Verbindung. Die Strukturformeln sind:

H H H
I | o
H—C—H H-—C ¢—H
l S
H H:aH
CH, C, H, oder CH, — CH,

Methan Aethan
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H HH HH

[ Y|
H—C—C—C—H

W
H H H

s Hy oder CH; — CH, — CHy
Propan

I8

Von C, H,,, Butan, sind 2 Isomere, nimlich Butan und
Isobutan bekannt. Von Pentan C; H,, existieren 3 Isomere,
von Hexan Cg; H;, b Isomere ete.

Die Anzahl der Isomeren wiichst mit der Anzahl der
Kohlenstoffatome in den Kohlenstoffkernen.

Die Strukturformeln der 2 Isomeren des Butans siehe
vorne bei Kettenisomerie Seite 12.

Das Petroleumbenzin besteht im Wesentlichen aus
den Kohlenwasserstoffen Cg Hyy und C; Hyg.

Das aus amerikanischem Petroleum gewonnene
Paraffinum liguidum enthiilt hauptsichlich die fliissigen
Kohlenwasserstoffe von Uy, Hye Dbis Cgq Hgg.

Das aus russischem Petroleum gewonnene fliissige
Paraffin besteht im Wesentlichen aus hydrierten Kohlen-
wasserstoffen, sogenannten Naphtenen, von der empi-
rischen Zusammensetzung C» H2®, Diese sind mit den Kohlen-
wasserstoffen der Aethylenreihe (siehe Kohlenwasserstoffe b)
isomer, besitzen aber die Kohlenstoffatome, in Minimum 0,
in einfacher, ringformiger Bindung. Sie lassen sich als
hydrierte aromatische Kohlenwasserstoffe auffassen, in welchen
dureh Zutritt von Wasserstoff die doppelte Bindung der
Kohlenstoffatome im Benzolkern aufgehoben erscheint (siehe
aromatische Kohlenwasserstoffe bei den Kohlenstoffyerbin-
dungen mit geschlossener Kohlenstoffkette). So besitzt das
erste (lied dieser Reihe, das Hexanaphten (Hexahydro-
benzol), C, H,s, die Strukturformel:

Ok
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H H

N

C
Ho i DS b v H
”/.-(,_ ‘(ﬂ\[l
H)C 3 ,"L\H

C

T

HEE

Das offiz. Paraffinum solidum besteht im Wesent-
lichen aus den hioher siedenden festen Kohlenwasserstoffen
der Sumpfgasreihe von Cyq Hy, bis Cgy Hoo.

b) Kohlenwasserstoffe der Aethylenreihe.
(Olefine, Alkylene.)

Sie sind Produkte der trockenen Destillation kollen-
stoffreicher, organischer Verbindungen, wie des Holzes, der
Steinkohlen, der Kette und Harze, und sind daher auch Be-
standteile des Leunchtgases.

Sie besitzen die allgemeine Formel C»H2® (n gleich 1
bis 30). Bei diesen sind 2 der vorhandenen Kohlenstoffatome
durch doppelte Bindung zusammengehalten, die iibrigen Kohlen-
stoffatome besitzen einfache Bindung. Charakteristisch fiir
diese Kohlenwasserstoffe ist, dass sie sich mit Wasserstoff,
Chlor und Brom direkt durch Anlagerung (Addition) ver-
binden, wodurch die doppelte Bindung der beiden Kohlen-
stoffatome in die einfache iibergeht (siehe bei den unge-
siittigten Verbindungen Seite 11).

Die Halogenadditionsprodukte der Aethylene und die
Disubstitutionsprodukte der Kohlenwasserstoffe der Sumpf-
gasreihe sind teils identisch, teils isomer (siehe bei dem
Halogensubstitutionsprodukte des Aethans, Seite 24).
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Hierher gehiren:
(s Hy = Aethylen,
C; H; — Propylen,
C, Hy = Butylen,
O Hjo= Amylen etc.

Von den Butylen C, Hg sind 3 Isomere, von den Amylen
(s Hy, b Isomere bekannt. Zu letzteren gehirt das Trime-
thylithylen, welches unter dem Namen Pental arzneilich ver-
wendet wird sowie auch zur Darstellung von Amylenum
hydratum verwendet wird (siehe Seite 32).

H« H ISR e e
Bl Jigaimta|
C=C C=C—-C—H
] | I
H H H H
C, H, oder CH, = CH, C, H, oder CH, = CH — CH,
Aethylen Propylen

< -kl
S l
C=C—C—C—C—H
| (S
H H H H

¢, H,, oder CH, = CH— CH, — CH, — CH,
Normales Amylen isomer mit

l ||
C—=C—C—H
| |
H-C—H H
|
H

CH,

~ (0 = CH — CH,
OH,”
Trimethylithylen

C, H,, oder
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¢) Kohlenwasserstoffe der Acetylenreihe.

Sie sind Produkte der trockenen Destillation kohlen-
stoffreicher, organischer Produkte, daher auch Bestandteile
des Leuchtgases.

Sie besitzen die allgemeine Formel (" H2 2  Sie be-
sitzen entweder 2 Kohlenstoffatome mit dreifacher Bindung
zusammengehalten oder zweimal 2 Kohlenstoffatome mit
doppelter Bindung, wiihrend die iibrigen durch einfache Bin-
dung aneinander gereiht sind. Sie verecinigen sich mit den
Halogenen direkt durch Anlagerung (Addition), wobei die
mehrfache Bindung der Kohlenstoffatome in eine einfache
Bindung iibergeht.

Es gehiren hierher:

Cy Hy Acetylen,
Cy Hy = Allylen,
Cy, H; = Crotonylen etc,
Die Strukturformeln sind:
H H
H H | |
| Pt =
C=C |
H
C, H, oder CH= CH ¢, H, oder CH, — C=CH
Acetylen Allylen

H H H

| ey
H—C—C=C=C

|

H H

C,H, oder CH, —CH = C =CH,
Crotonylen

d) Naphtene.
Siehe bei Paraffinum liguidum Seite 19.

e) Aromatische Kohlenwasserstoffe.
Siehe bei den Kohlenstoffverbindungen mit geschlosse-
nem Kohlenstoffkerne.
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Halogenderivate der Kohlenwasserstoffe.

Die Wasserstoffatome der Kohlenwasserstoffe der Sumpf-
oasreihe lassen sich dureh Halogene ganz oder teilweise
snbstituieren.

Treten die Kohlenwasserstoffe der Aethylen- und Ace-
tylenreihe mit den Halogenen in Verbindung, so findet direkte
Anlagernng, Addition, statt, unter Aufhebung der mehr-
fachen Bindung der Kohlenstoffatome.

Die Dihalogensubstitutionsprodukte der Kohlenwasser-
stoffatome der Sumpfgasreihe sind mit den Halogenadditions-
produkten der Alkylene teils identisch, teils isomer.

Halogen-Substitutionsprodukte des Methans, CH,.

H Cl Cl
l | |
H—C—CI1 H—(0—H H—(G—C1
l | 1
H Cl Cl
CH, Cl1 CH, Cl, CHCL,
Monochlormethan Dichlormethan Trichlormethan
(Methylchlorid) (Methylenchlorid) (Chloroform)
Br J
_1 |
H—C—Br H—C—]
I |
Br J |
CHBr, CHJ,
Tribrommethan (Bromoform) Trijodmethan (Jodoform)

Halogen-Substitutionsprodukte des Aethans, Cy Hg.

H H

H J—(_ll—- (]'J—-Cl
| |
H H
¢, H, C1 oder CH, — CH, C!
Monochlorithan (Chlorithyl)
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H Cl1 H H
Ll -
by 'y k' Cl0=¢—cl
[=% 4 el
H#H H H
CH, — CHCI, Dichlorithane CHCl, — CHCly
Aethylidenchlorid iIsomer mit Aethylenchlorid
(Chlorsubstitutionsprodukt (Additionsprodukt des
des Kohlenwasserstoffes C, Hy) Aethylens OH, = CH, mit Chlor)
Cl Cl H-H
2 b okl il
Cl—(C—-C—Cl H(-C_Br
Fal | |
Cl Cl H H
C, Cl, C, H, Br oder CH, — CH, Br
Hexachloridthan Monobromiithan
(Carboneum trichloratum, (Aethylbromid, Aether bromatus)
Perchlorithan) Eine analoge Strukturformel besitzt das

Monojodiithan (Aethyljodid) CH, — CH, J.

2. Alkohole.

Die Alkohole lassen sich auffassen als Kohlenwasser-
stoffe, in welchen 1 oder mehrere Wasserstoffatome durch
Hydroxylgruppen OH ersetzt sind. Je nach der Anzahl der
Hydroxylgruppen unterscheidet man 1, 2, 3, 4, 5 und 6 ato-
mige oder -sdurige Alkohole.

a) Einatomige Alkohole.
Sie leiten sich ab von Kohlenwasserstoffen der Sumpf-
gasreihe, indem ein Wasserstoffatom durch eine Hydroxyl-
gruppe ersetzt ist. So leiten sich ab
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von Methan CH,; der Methylalkohol CHg - OH,

von Aethan O, H, der Aethylalkohol C, Hy - OH,

von Propan (! Hy der Propylalkohol €3 H;-OH,
von Butan C, H,, der Butylalkohol C; Hy - OH,
von Pentan C; H;, der Amylalkohol C, H;,-OH ete.

Die Kohlenwasserstoffreste in den einatomigen Alko-
holen CH,, O, H,, CzH., C, H, €, H;; etc. heissen ein-
wertige Alkoholradikale oder Alkyle. Die allgemeine
Formel der einatomigen Alkohole ist C® C+1.(0OH, wobei n
die Zahl von 1 bis 30 ausdriickt.

Je nach der Stellang der Hydroxylgruppe zu den Kohlen-
stoffatomen unterscheidet man priméire, sekundére und tertiiire
einatomige Alkohole.

@) Primare Alkohole.
Bei den priméren Alkoholen ist die Hydroxylgruppe an
ein endstindiges Kohlenstotfatom gebunden, welches nur noch
mit 1 Kllhlvlmtnff;t[mn in Verbindung steht. Hierher gehiren:

H H'H
l | |
H—C—0—H H— (- C—0—H
| b
H H H
CH,.OH oder H — CH, .OH C, Hy;.OH oder CH, — CH, .OH
Methylalkohol Aethylalkohol
E H H
ke
H—C—(C—C—0—H
11 &
HOH 'H

Cs H, . OH oder CH; — CH, — CH, . OH
Propylalkohol

Vom Butylalkohol C; Hy - OH sind zwei isomere pri-
mire Alkohole bekannt, welche sich von Butan und Isobutan
ableiten, nimlich:
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HHHH
H- (l'-—-(|'-—--(!‘.—- 2 0-H
H 1“ H H

C.H,.0H oder CH, — CH, — CH, — CH, OH
Normalbutylalkohol

H

|
H—C—H H

I |
H— 02y Uy

l !

H-C—H H
|
H
. CH,__ :
C,H,.OH oder CH, — CH — CH, OH

[sobutylalkohol
Vom Amylalkohol C; Hy, - OH sind 4 primire isomere
Alkohole bekannt, worunter der Normalamylalkohol und der
primére Isoamylalkohol.
ke CH U H o HioH
152 11 S (9N g
H(—(—0—(—C—0—H
TERE
C, H,, .OH oder CH, — CH, — CH, — CH, — CH, OH
Normalamylalkohol

H

|
H—-C—H H H
| |
H—C -C—~C—0—H
r oy
H—-C—H H H
I
H
CH,._
¢, H,, .OH oder > CH — CH, —CH, OH
CH,
Primirer Isoamylalkohol
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Sie enthalten alle die einwertige Atomgruppe — CH,-OH
und konnen auch als Methylalkohol = Carbinol CH, . OH
anfeefasst werden, in welchem 1 Atom Wasserstoff des
Radikals durch ein einwertiges Alkoholradikal ersetzt ist;
Z. B

H-CHy - OH = Methylalkohol Carbinol,

CH4 - CH, - OH Aethylalkohol = Methylearbinol,
(y Hy - CH, - OH Propylalkohol = Aethylearbinol,
Cy H; - CHy - OH Butylalkohol = Propylearbinol,

C, Hy - CH, - OH = Amylalkohol = Butylcarbinol ete.

Bei der Oxydation der primiren Alkohole entstehen zu-
erst Aldehyde, indem die — CHgy- OH gruppe durch Austritt
von 2 Atomen Wasserstoff in die Aldehydgrappe CHO
ithergeht. Bei weiterer Oxydation entstehen einbasisehe orga-
nische Siuren, indem sich an die Aldehydgruppe ein Atom
Sanerstoff anlagert, und die Carboxylgruppe — CO-.0OH ge-
bildet wird. So entstehen durch Oxydation des Aethylalko-
hols zuerst Acetaldehyd, dann Essigsiure.

H H

[ 4
H-.0—C—O0—H

[

H H

CH, — CH,.OH
Aethylalkohol

H O H O

||l Ll
H—C—C—H H—C—C—0—H

! h
CH, — CHO CH, — €0 .0H
;\(:e.ta!dnh_\'d Essigsiure

#) Sekunddre Alkohole.
Bei den sekundiren Alkoholen ist die Hydroxylgruppe
an ein Kohlenstoffatom gebunden, welehes noch mit 2 anderen
Kohlenstoffatomen in Verbindung steht; z B,
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HH H
ttaithissad
He oGt H
4
H O H
I
H

CHy — CH.OH — CH,
Sekundirer Propylalkohol

HYH “HH
(et B el
Herkr s o Gt el
b e liin daiiol
HH O H

|
H

¢, H,—CH .OH — CH,
Sekundirer Butylalkohol

Die sekundéiren Alkohole enthalten alle die zweiwertige
Atomgruppe = CH -OH und kiénnen deshalb auch aufgefasst
werden als Methylalkohol — Carbinol, CH; . OH, in welchem
2 Atome Wasserstoff des Radikals durch 2 einwertige Alkohol-
radikale ersetzt sind; z. B.

CHy - OH = Methylalkohol — Carbinol,

2O OO, SeviwaleintifonsPropylalk
cH, 7 © . = sekundédren Propylalkohol
oder Dimethylearbinol,
Ca Hg i
CH, ,CH-0OH = sekundéren Butylalkohol
' oder Aethylmethylearbinol.

Bei der Oxydation gehen die sekundiren Alkohole in
Ketone iiber, indem die Gruppe CH.OH in die zweiwertige
Carbonylgruppe — CO — iibergeht. Bei weiterer Oxydation
zerfallen die Ketone in Sduren von niedrigeren Kohlenstoff-
gehalt. So entsteht durch Oxydation von sekundarem Propyl-
alkohol Dimethylketon (Aceton) und letzteres zerfillt bei
weiterer Oxydation in Ameisensidure und Essigsiure,
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it H O H
forr Btk it o) _
H—(C—C—C—H + 0 = H—C—C—(C—H 4 H, 0
Ly kit ) l l
HE €k H H
l
H
CH, — CH.OH — CH, CH, — CO—CH;
Sekundiirer Propylalkohol Dimethylketon (Aceton)

y) Tertidre Alkohole.
Die tertifiren Alkohole enthalten die Hydroxylgruppe
an ein Kohlenstoffatom gebunden, das noch mit 3 anderen
Kohlenstoffatomen in Verbindung steht; z. B.

H

l
H H—C—H

| |
H—C C—O—H
| |
H H—C—H

H
1 x\
:/(UH

Tt'l‘(ll[t.l Butylalkohol
H

|
H H H—-C—H
| |
H—C—-C C—0—H
L |
H HH-C-H
L
H
.l
H,\/\
‘ .J
Tertifirer Amylalkohol

COH
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Die tertiiren Alkohole enthalten die dreiwertice Atom-
gruppe COH und kinnen deshalb betrachtet werden als
Methylalkohol = Carbinol, CH;z- OH, in welchem die 3 Atome
Wasserstoff des Radikals durch 3 einwertige Alkoholradikale
ersetzt sind; z. B.

CHy - OH = Methylalkohol = Carbinol,

CH,
(Hy > COH = Tertiiirer Butylalkohol
CUHg- oder Trimethylearbinol,
(Hy
CH, X COH = Tertifirer Amylalkohol

Cs Hy oder Dimethylithylearbinol.

Bei der Oxydation der tertifiren Alkohole entstehen
Siuren von niedrigerem Kohlenstoffgehalt.

Sind die einzelnen Kohlenstoffatome eines einatomigen
Alkohols mit ein oder zwei anderen Kohlenstoffatomen in
offener Kette unter sich verbunden, so heissen diese nor-
male Alkohole. TIst jedoch ein Kohlenstoffatom mit zwei
anderen Kohlenstoffatomen verbunden und tritt noch ein
drittes oder viertes Kohlenstoffatom in Verbindung, so entstehen
Seiten- oder Nebenketten und solehe Alkohole heissen Iso-
alkohole.

Isomere der einatomigen Alkohole.

Von Methyl- und Aethylalkohol sind keine Isomere
vorhanden,

Formeln dieser Alkohole siche vorne.

Vom Propylalkohol, C; H,-OH sind 2 Isomere be-
kannt, néimlich der primire Propylalkohol und der sekundiire
Propylalkohol.

HiE

iy
H—C—(C—C—0—H
e i
H H H
CH, — CH, — CH, . OH
Primiirer Propylalkohol (Aethylearbinol)
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H H H
1T
H4-C—-C+-0—H
)
H O H
\
H

CH, — CH .OH — CH,
Sekundiirer Propylalkohol (Dimethylcarbinol)
Von Butylalkohol, €y Hy . OH sind 4 Isomere bekannt,
der normale Butylalkohol,
der sekundiire Butylalkohol,
der priméire Isobutylalkohol und
der tertidire Isobuntylalkohol.

niamlich:

B HCH e
[« ] oy
B0 G s H
e ]
5l il ] 7
CH, — CH,— CH,—CH, . 0OH
Normaler Butylalkohol (Propylearbinol)
B His H
S8 g |
2 R T TR o W B
T It Y
H H O H
|
H
C,H, — CH.OH — CH,
Sekundiirer Butylalkohol (Aethylmethylearbinol)
H
|
H—C—H H
| |
H—C C—O-H
| |
H—C—H H
|
CH, . H
CH. = CH — CH, . OH = Primiirer Isobutylalkohol

* (Isopropylearbinol, Gihrungsbutylalkohol)
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H
|
H H—C—H
| |
H—{ >—0—H
| J
H H—C—H
1
H
CH,
l.'-”;j\ COH = Tertiiirer Isobutylalkohol
CH, ~

(Trimethylearbinol)

Vom Awmylalkohol, C; H,;, « OH existieren 8 Isomere,
Von diesen sind zu erwiihnen:

Der primire Isoamylalkohol (Gihrungsamylalkohol),
welcher den Hauptbestandteil des Fuseloles ausmacht, und

der tertidre Isoamylalkohol (Dimethylithylearbinol),
welcher unter dem Namen Amylenum hydratum offizinell
ist. FKr entsteht aus dem Trimethylithylen (Seite 21) durch
Eintritt von Wasser,

H

H-C-HH H

ppigin i gy 1
Y b ok

|
H

U”:"' CH CH CH, .0OH
= ’ ‘ 2 ‘ o e ’
(!“3.. % 2

Primiirer Isoamylalkohol (Gihrungsamylalkohol)
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H—C—H H H H H—C—H
I |
H H
CH, W . CH,
CH, »C—CH—CH, l'II.:El'l'H

O, H,

Trimethylithyle o B
B ey l'ertiiiver Isoamylalkohol

(Dimethylithylearbinol,
Amylenum hydratum)

Kine grisssere Anzahl von Isomeren bilden
die Hexylalkohole (Caproylalkohole) (g Hys « OH,
die Heptylalkohole (Onanthalkohole) €, H,. - OH und
die Oktylalkohole (Caprylalkohole) g Hy, - OH.

Das letzte Glied der homologen Reihe der einatomigen

Alkohole bildet der

Melissylalkohol (Myrieylalkohol) (., H,, - 'OH.

b) Zweiatomige Alkohole (Glycole).

Die zweiatomigen Alkohole leiten sich ab von den
Kohlenwasserstoffen der Sumpfgasreihe durch Vertretung von
2 Wasserstoffatomen derselben durch 2 Hydroxyleruppen.
Letztere sind stets an zwei verschiedene Kohlenstoffatome
gebunden.  Die alleemeine Formel der zweilatomigen Alkohole
ist G2 H?" . (OH),.

Hierher gehiren:

Aethylenglyeol C, H, (OH), leitet sich ab von Aethan Uy H,,,
Propylenglycol Cy Hy (OH), leitet sich ab von Propan €, Hy

etc.
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H H
o
H-0—(C—(- 0—H
hid
H H
CH, (OH)

C, H, (OH), oder |
CH, (OH)

Aethylenglycol

H H H

i
H—(—(C—(C—O0—H

g

H O H

C, Hy (OH)y oder CH; — CHOH — CH, OH
Propylenglycol

¢) Dreiatomige Alkohole.

Die dreiatomigen Alkohole leiten sich ab von Kohlen-
wasserstoffen der Sumpfgasreihe, indem 3 Wasserstoffatome
durch 3 Hydroxylgruppen vertreten werden; letztere werden
an 3 verschiedene Kohlenstoffatome gebunden. Der allein
niihere untersuchte dreiatomige Alkohol ist das Glycerin
Cy Hy (OH)y. Es leitet sich ab von dem Kohlenwasserstoff
Propan C4 Hg.

HeSH S

R
H—0—(—C—C—O0—H
] i)

H O H

H
CH, OH
|
C, H, (OH); oder CCHOH
CH, OH
Glycerin
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Ein vieratomigen Alkohol bildet der Erythrit,
Uy Hg (OH)y, einen fiinfatomigen der Arabit, H, (OH);,
einen sechsatomigen der Mannit, Us Hy (OH); und der
damit isomere Duleit und Sorbit.

3. Mercaptane (Thioalkohole).

Die  Mercaptane sind schwefelhaltice Verbindungen,
welche man als Alkohole betrachten kann, in welchen der
Sauerstoff der Hydroxylgruppe durch Sechwefel ersetzt ist,
Z. B.

Cy Hy - OH C, H, - SH
Aethylalkohol Aethylmercaptan

Oder man Kkann sie ableiten von Kohlenwasserstoffen,
in welehen ein oder mehrere Wasserstoffatome durch eine
oder mehrere Hydrosulfylgruppen SH ersetzt sind; z. B.

G, H, Cy Hy « SH

Aethan Aethylmercaptan

C, Hy . SH = Aethylmercaptan
Der Wasserstoff der Hydrosulfylgruppe lisst sich leieht
durch Metalle wie Kalium, Natrium, Quecksilber, Silber, Blei,
Kupfer vertreten und diese Metallderivate der Mercaptane
heissen Mercaptide, z. B. Quecksilbermercaptid,
Cy Hy - S
: > Hg.
CyHy -8/
Bei der Oxydation der Mercaptane entstehen Sulfon-
situren, indem die Gruppe SH durch Aufnahme von 3 Sauer-

3
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stoffatomen in die einwertige Atomgruppe — SO, - OH iiber-
geht. So entsteht durch Oxydation von Aethylmercaptan

Aethylsulfonsiure.

H. 43
| 0
H— s e
| (0]
H H O—H
OH

CoH; . S0, H oder SO, -
- R B -

Aethylsulfonsiiure

Die Sulfonsiuren sind isomer mit den Aethersehweflig-
siuren (sauren schwefligsauren Aether), Wihrend aber bei
ersteren der Schwefel direkt an den Kohlenstoff gebunden
ist bei letzteren der Schwefel an Sauerstoff und letzterer

ist,
erst an Kohlenstoff gebunden; z. B.
H H
I
O 0——H
0=5¢ faled
R |
O—H H H
Gy H,
SO ° "= Aethylschweflige Siiure
OH ’
Sulfonalum. Die einatomigen Mercaptane (solche,

welche nur eine Hydrosulfylgruppe enthalten) vereinigen sich
mit Ketonen (siehe diese) unter Austritt von Wasser zn
Mercaptolen. So vereinigen sich 2 Molekiile Aethylmer-
captan mit 1 Molekiil Aceton (Dimethylketon) zu 1 Molekiil
Mercaptol (Dithioiithyldimethylmethan).

H H H O H

| .
2 Molek. H—C—C~—~S—H 4+ H—C—C—C—H
| | |
HH H H
2 (Cy, Hy . SH) CH, — CO — CH,
Aethylmercaptan Aceton
(Dimethylketon)
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H H H
| ||
H—( S—C—0Q—H
H H H
C i ||._. 0
H ' ; HAH
Sy
H—( S—C—(0—H
| Ll
H H H
CH, - L BOGHy
CH S HOLl

Mercaptol (Dithioithyldimethylmethan)

Wird letztere Verbindung mittels Kaliumpermanganat-
losung oxydiert, so lagern sich an die beiden Schwefelatome
Je 2 Atome Sauerstoff an, und der zweiwertige Schwefel
wird dadurch vierwertic. Man erhiilt !'iiil]l_\'lﬁllif[lndirrli‘t}i.\'!-
methan, d. i. Sulfonal.

H O-OH H
P
H—C SN o e
H H H
C
H .O-OH H
H-—( SN
J= 1]
H EEAE
CH, o .S0,. Cy Hy
0:: e S0, , C, H,

Diithylsulfondimethylmethan (Sulfonal)

Auch die Verbindung Didthylsulfonithylmethyl-
methan (Trionalum) ist unter dem Namen Methylsulfo-
nalum offizinell. Man erhilt sie, indem man auf Aethyl-
mercaptan Aethyl-Methylketon, CH; — €O — C, Hy einwirken
lisst und das entstandene Mercaptol durch Kalinmperman-
ganat oxydiert.
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H O-OH H
= S—(C—C—H
A
H H: H
(—\/
H H 0O-OH H
| ’ | \
H—C( S={—0=H
| L
H H H H
CH, _ o S0, H,
BTz 80, 0:

Didthylsulfonmethylithylmethan (Methylsulfonalum)

Unter dem Namen Tetronal wird eine Verbindung
Didthylsulfondidithylmethan arzneilich angewendet. Sie
unterscheidet sich von obiger Verbindung nur dadurch, dass
an die Stelle von Methyl CH, Aethyl C, H, getreten ist.
Zur Darstellung verwendet man Aethylmercaptan und Aethyl-
keton, C, Hj CO — U, Hy.  Sie besitzt die Strukturformel:

Cy H; - 80, - C, Hy

L on T .
[‘2 Hl/ i \‘H(]L"('L' H:]

4. Aether.

Die Aether sind zu betrachten als Verbindungen zweier
einwertigen Alkoholradikale, welche dureh ein Atom Sauer-
stoff zusammengehalten werden, z. B.

Cy Hy — 0 — Cy Hy = Aethylither.

Oder sie lassen sich betrachten als einatomige Alkohole,
in welchen der Hydroxylwasserstoff durch ein einwertiges
Alkoholradikal ersetzt ist, z. B.

C, H, - OH Og Fle o) — O T
Aethylalkohol Aethylither
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H H H H
by N
HG-20-0—C—-0-H

| b pli£]
H H H H

(g5 : P, T W, - &
Aethylither

Man unterscheidet einfache Aether, wenn beide Alko-
holradikale gleich sind, und gemischte Aether, wenn die
beiden Alkoholradikale verschieden sind, z. B.

CUHy — O — O, Hgz, Methyl-Aethyliither.

Die einfachen Aether besitzen die allgemeine Formel:
C» H*»H — 0 — CrH¥H,

Wird das Sauerstoffatom der Aether durch ein Schwefel-
atom ersetzt, so erhiilt man einen Sulfither oder Thio-
ather, z. B.

|| i
H H H H

O, B — S — L H,
Thiodthylither
Bei Oxydation nehmen die Sulfither ein oder zwei
Atomen Sauerstoff auf, und der zweiwertige Schwefel ver-
wandelt sich in vierwertigen Schwefel:
0
> 8=0 oder >58¢ |;
0
letztere Verbindungen heissen Sulfone; z B.
H HO—0 H H
PRt T
H—C—-(C—S—C—-C—H

| =9
H.H H H
il — B0, — 0. 5

Diéthylsulfon
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5. Aldehyde.

Die Aldehyde sind die ersten Oxydationsprodukte der
primiiren einatomigen Alkohole und bilden sich, indem ans
den Alkoholen 2 Atome Wasserstoff in Form von Wasser
austreten. Die fiir die primiren Alkohole charakteristische
Grappe CH, - OH verwandelt sich in die Aldehydgruppe CHO.
Die allgemeine Formel der Aldehyde ist (' H2o41. CHO.

Hierher gehiren:

Formaldehyd = H - CHO,
Acetaldehyd CH; - 'CHO:
Propionsiurealdehyi Cy H, « CHO,
Buttersiurealdehyd Uy H; - CHO ete.
H
I 0
H—-C—0—H l|
| H—C—H
H
H.CH,. OH = Methylalkoliol H.CHO Formaldehyd
HH H O
{ I
H—-C—-—C—0—-H H—C—C—H
| |
H H H
CH;.CH, OH CH, . CHO
Aethylalkohol \cetaldehyd

Man kann die Aldehyde auch betrachten als Kohlen-
wasserstoffe, in welchen 1 Atom Wasserstoff durch die
Aldehydgruppe CHO ersetzt ist, z. B.

CH, CH, - CHO
Methan Acetaldehyd

C, Hy (s H; « CHO
Aethan Propionsiurealdehyd

Die Aldehyde gehen dureh weitere Oxydation in ein-
basische organische Siuren mit gleichem Kohlenstoffeehalt
iiber, indem die Aldehydgruppe CHO sich in die Carboxyl-

gruppe COOH verwandelt; z. B.
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O 0
I
H-~C=—H H—UC— 0—H
H.CHO

H.COOH

Formaldehyd Ameisensiiure

H O H O
u
H—C _C—H H—(C- C—0—H
| |
H H

CH, . CHO
Acetaldehyd

CH, . COOH

Fissigsiure

. s : oaIONA
Mit sauren schwefligsauren Alkalien z B N)l'?||

vereinigen sich die Aldehyde zu krystallisierbaren Aldehyd-

schwefligsanren Alkalien:; z. B.

H Na
i
HY O 0
J ! sy S—0
He{—0—0
| |
H H
OH
CH,—C&H
'.‘\'ll_,l_\".l

Acetaldehydschwefligsanres Natrium
Mit Ammoniak verbinden sich die meisten Aldehyde zu
krystallisierbaren Verbindungen, den Aldehyd-Ammoniaken:

% B.

H
g D 5 |

| |
H—C—C—N

|

H HoiH
~0OH
CH, C H
NH,

Acetaldehyd-Ammoniak
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Auch mit Cyanwasserstoff gehen die Aldehyde leicht
Verbindungen ein; sie heissen Cyanhydrine. Sie stellen
die Nitrile der Alkoholséiuren (siehe diese) dar; z. B.

H

ey

, OH
CH,—C~LH
N CN

Acetaldehyd-Cyanwasserstoff
(Aethylidencyanhydriir, Milchsiiurenitril
Die meisten Aldehyde besitzen Neigung, sich in poly-
mere Modifikationen zu verwandeln. So verwandelt sich das
Acetaldehyd durch Zusammentreten von 3 Molekiilen in
Paraldehyd, in welchem die einzelnen Molekiille dureh
Sauerstoffatome zusammengehalten werden.

=
g
N
Gl
His(—H
H

(CH, . CHO),
Paraldehyd
Das  Formaldehyd, H-CHO, verbindet sich mit dem
Ammoniak zu der einsiiurigen festen Base Hexamethylen-
tetramin (CH,); N; unter Abspaltung von Wasser. Diese
Verbindung findet unter dem Namen Urotropin arzneiliche
Verwendung. Die Strukturformel ist:
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HiiondiHl
ii-—--N:l'“
/H W
H H

N/ C—N=C

H H

H H
C—N=0C

|

H H
CH, — N=C(H,
N—CH,— N =CH,
- CH, — N =CH,

Fin Substitutionsderivat des Acetaldehyds, CHg - CHO
ist das Chloral (Trichloracetaldehyd) CCly « CHO. In diesem
sind die 3 Wasserstoffatome des Acetaldehyds durch 3 Atome
Chlor ersetzt.

H 0O Cl O
|l |l
H—C--C—H 0= 0—H
| |
H Cl
CH, . CHO Acetaldehyd CCl, . CHO

Trichloracetaldehyd (Chloral)
Bringt man Chloral mit einer entsprechenden Menge
Wasser zusammen, so bildet sich Chloralhydrat (Trichlor-
acetaldehydhydrat).

¢l O—H

OH
hem ¥t < on

Trichloracetaldehydhydrat
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Wird Chloral in absolutem Alkohol gelist, so entsteht
Chloralithylalkoholat, das beim Verdampfen der Lisune
krystallisiert. Ks kann betrachtet werden als Chloralhydrat,
in welehem der Wasserstoff einer Hydroxylgruppe dureh das
Radikal U, H, ersetzt ist.

H H
0—C—C—H
' | |
‘;' H H
'y Sy IS LT
Cl O=H
_OC, ”.—.
00l — CH <

Chloraliithylalkoholat

Durch  Oxydation des Chlorals entsteht Trichlor-
essigsiure, indem die Aldehydgruppe CHO in die Carboxyl-
gruppe COOH iibergeht. Sie kann betrachtet werden als
Kssigsiure, CHy.COOH, in welcher die 3 Atome Wasser-

stoff durch 3 Atome Chlor ersetzt sind.

Cl O

CCl; . COOH = Trichloressigsiure

Gleiche Molekiile Chloral und Formamid vecbinden sich
zn Chloralformamid, Chloralum formamidatum, indem
die doppelte Bindung des Sauerstoffs im Chloral aufeehoben
wird, Das Formamid stellt das Amid der Ameisensiure
dar, indem an Stelle der Hydroxyleruppe der Sinre die
Amidogruppe NH, getreten ist.
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CYNH

0 Jlss)

I H—(—N
H—(—0—H |

H

H.COOH Ameisensiiure H.CO(NH,

Formamid

Die Strukturformel des Chloralformamid ist:

Cl O—H

Cl—(C—C—H

| 0
Ol "
H—N—C—H

OH

i @) CH -

NH.CHO

Chloralmm formamidatum

Bromalum (Tribromacetaldehyd). Werden die
3 Atome Wasserstoff im Radikal des Acetaldehyds durch
3 Atome Brom ersetzt, so erhiilt man Bromal. Die Struk-
turformel, CBr, CHO ist ganz analog der des Chlorals
(siche oben).
Mit Wasser zusammengebracht liefert das Bromal ganz
OH ;
analog zum Chloral Bromalhydrat CBry— CH , mit ab-
OH
, OCyH
OH
Durch Oxydation geht das Bromal in Tribromessigsiure,

solutem Alkohol Bromiithylalkoholat, CBr, — CH

CBry — COOH iiber.

Butylehloral (Trichlorbutylaldehyd, Crotonchloral).
Dasselbe leitet sich ab von Butylaldehyd, C; H, - CHO, indem
3 Atome Wasserstoff des Radikals durch 3 Atome Chlor er-
setzt werden. Die Strukturformel ist:
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Cl H HO
[ I
U= ey
3 |
Cl H H

CCl, — CH, — CH, — CHO
Butylehloral (Trichlorbutylaldehyd)
Mit einer entsprechenden Menge Wasser zusammenge-
bracht, entsteht Butylehloralhydrat (Crotonchloralhydrat),

. OH
O, Gl CH < , analog dem Chloralhydrat.
3 4 3 \ {III : .

0. Ketone (Acetone).
Ketone sind die der

Alkohole.  Sie bestehen aus zwei einwertieen
Alkoholradikalen, die dureh die zweiwertize Carbonylgrappe
C0 — zusammengehalten werden.

Die
sekundiiren

ersten  Oxydationsprodukte

radikale gleich, so erhilt
methylketon (Aceton), CH,

verschieden, gemischte Ketone, z.

Sind die beiden Alkohol-

man einfache Ketone, z. B. Di-

(B0} CH,, sind sie

dagegen

B. Methyl-Aethyl-Keton,

CH; — CO — G, H;.

He i H

R
H—C—C—C—H

| |

H H

CH; — CO — CH,; = Dimethylketon

(Aceton)

ELLEN N w H

ki

H—C—C—C—C—H

! o

H H H

CH, — CO — C; H, Methyl-Aethyl-Keton
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Man kann die Ketone auch als Aldehyde betrachten,
in welchem das Wasserstoffatom der Aldehydgruppe CHO
durch ein einwertiges Alkoholradikal ersetzt ist, z. B.

CHy - CHO CH3; — CO — CH,
Acetaldehyd Dimethylketon

Durch Oxydation entstehen ans den Ketonen mindestens
zwei Siuren mit verschiedenem Kohlenstoffeehalt.

Das unter dem Namen Hypnon arzneilich verwendete
Priparat ist Methyl-Phenyl-Keton (Acetophenon).

H O
[l
H—0-—0: i
|
Hil B0 C—H
H— WG-—2H
O
II!

CHlS 00— 1

Methyl-Phenyl-Keton

7. Organische Sduren.

Die organischen Siuren leiten sich von Kohlenwasser-
stoffen ab, in welchen 1 oder mehrere Atome Wasserstoff
durch eine oder mehrere Carboxylgruppen COOH ersetzt sind.
Je nachdem 1, 2, 3 oder mehrere Wasserstotfatome dureh
eine entsprechende Anzahl Carboxylgruppen ersetzt sind,
unterscheidet man 1, 2, 3 oder mehrbasische Siuren.
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a) Einbasische Siuren (Reihe der Fettsiuren).

Sie sind die letzten Oxydationsprodukte der primiiren
Alkohole.  Sie besitzen die alleemeine Kormel: CrH21 0,
oder (e Had COOH. Die Glieder dieser Reilie besitzen
I bis 30 Atome Kohlenstoff. Das Anfangselied dieser Reihe
ist die Wasserstoffverbindung der Carboxylgruppe, die Ameisen-
siiure. Die folgenden Glieder lassen sich von den Kohlen-
wasserstoffen der Sumpfgasreihe ableiten, in welchen 1 Atom
Wasserstoff durch eine Carboxylgruppe vertreten wird. Man
nennt sie deshalb auch Monocarbonsiuren,

Zu den Gliedern dieser Reihe gehiren:

Ameisensiinre CH, Oy H - COOH,
Fssigsinre Ug Hy O, CH, - COOH (Methylearbonsiiure),
Propionsiure Cy Hy Oy = CUsH. - COOH (Aethylearbonsiure),
Buttersiure (;, Hg O, = C4H.- COOH (Propylearbonsiinre),
Valeriansiinre Uy Hy O, = C; Hy - COOH (Butylearbongiiure),
Capronsinre CoH;a Oy (II-.HH'lI'}']Hilll‘lll‘\l!'.‘li'in-lléfiilll']_
‘Hinzm!h‘\1.«.-'i||r'r C; Hy Oy =Gy Hy 5 - COOH (Hexylearbonsiure),
Caprylsiiure UgHy Oy =C.H, .. COOH (Heptylearbonsiure),
Pelargonsinre = Cg H,; 0, = Cg H,- - COOH (Oetylearbonsiure),
ete: etc.
Myristinsiure Cyg Hyg Oy Cyg Hyr « COOH,
Palmitinsiure Cys Hyp Oy = C;5 Hy, = COOH,
Margarinsiinre Cy7 Hyy 0 = Oy, Hyy » COOH,
Stearinsinre Cig Hyg Oy Ci» Hg; - COOH,
etc.

Durch Vertretung des Wasserstoffs der Carboxylgruppe
durch ein Metall entstehen die Salze, z. B.
H . COOK Kalimmformiat,
CH, - COONa — Natrinmacetat,
UHa « GO0
¥ N Pb Bleiacetat.,
CH, - COO
Die 3 ersten Glieder dieser Reilie, nimlich die Ameisen-
sdure, Essigsiure nnd Propionsiiure bilden nur je eine
cinbasische Siure, weil sie anch nur je einen primiven ein-
atomigen Alkohol besitzen.
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H O
o |l
I o0 H
H—C—O—H |
H
H — COOH = Ameisensiiure CHy — COOH Essigsiiure

H H O
fartl
H-C- (¢ 0-H

H H
CH, — CH, — COOH = Propionsiiure
Das vierte Glied dieser Reihe, die Buttersiu re,
Cy Hy - COOH  besitzt zwel isomere Siuren, weil auch zwei
primiire Butylalkohole existieren, niimlich die normale Butter-
siiure und die Isobuttersiiure.
HSS ()

R
H—C—C—C—C—0—H
b — Ll
H HoH
CH, — CH, — CH, — COOH
Normale Buttersiure (Normale Propylearbonsiiure)

H
i'
H—C—H O
| |
H € C—0—H
|
H—C—H
l
H
CH,

> CH — COOH
CH, -

Isobuttersiure (Isopropylcarbonsiure)
Das fiinfte Glied der Fettsiiurereihe, die Valerian-
séure, C, Hy - COOH, besitzt 4 isomere Siuren, da anch
4 isomere primire Amylalkohole existieren.
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Zu erwiihnen sind:

Die normale Valeriansiure und die Isovaleriansinre
oder gewdhnliche Valeriansiiure; letztere entsteht bei der
Oxydation des Isoamylalkohols (Giihrungsamylalkohol).

HiogH  HI:H 0

R0 T |
H—C—-C-C—C—-C—-0—H
[gasti F =8
H-—=4--1F H
CHy — CH, — CH, — CH, — COOH
Normale Valeriansiiure (Normale Butylearbonsiiure)

|
H—C ¢ lo—H

| |
H-C-H B

!

H
('”"""--I'H (H. — COOH
CH, :

[sovaleriansiiure (Isobutylearbonsiiure)
Von der Capronsiure, C; Hyy - COOH, sind theoretisch
8 Isomere miglich.
Das Amidosubstitutionsprodukt der Isocapronsiiure ist
das Lieucin, ein Zersetzungsprodukt aller Eiweisskiorper und

des Leims bei der Fiunlnis ete.

! H—N—H

CH; .

o = CH — CH, — CH, — CH (NH,) — COOH

(Amidoisocapronsiiure (Leucin)
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Von der Onanthylsiure, €, H,,-COOH und Pelar-
gonsinre, Cg H; - COOH sind eine grissere Menge von
[someren bekannt.

Die hoheren Glieder dieser Reihe, wie Laurinsiure,
Myristinsiure, Margarinsiure, Palmitinsiure und Stearinsiure
sind wichtige Bestandteile der Fette. Das letzte Glied dieser
homologen Reihe ist die Melissinsiure, Cyy Hgy - COOH.

Seifen sind Gemenge von Alkalisalzen der Stearin-,
Palmitin- und Oelsiure (letztere siche bei den Aerylverbin-
dungen).

Chlor- und Ammoniakderivate der Essigsiiure.
Die Wasserstoffatome des Siiureradikals der [ssiesiure
CHy - CO lassen sich ganz oder teilweise durch Chlor ver-
treten, und man erhilt die Mono-, Di- oder Trichlor-

essigsiure.

H O CL 0
o b 8
Gl —— 01— —H Cl=—0—1—0coH
| |
H Cl
CH, Cl — COOH CCly — COOH
Monochloressigsiiure Trichloressigsiiure

Wird 1 Atom Wasserstoff des Siiureradikals der Essig-
siinre durch die Amidogruppe NH, ersetzt, so entsteht die
Amidoessigsiiure, auch Glycoeoll, Leimsiiss oenannt,

Hi H O

_NH,
3™~ C0OH
Amidoessigsiiure
Wird 1 Atom Wasserstoff der Amidogruppe der Amido-
essigsiiure durch das Radikal Methyl CH; vertreten, so ent-
g
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steht Methylamidoessigsiure (Methylglyeocoll, Sar-
cosin), ein Spaltungsprodukt des Kreatins, Coffeins und Theo-
bromins, wenn diese mit Barytwasser gekocht werden.

H

NH ., CH,
CH, <Z ;
=~ CO0H
Methylamidoessigsiture (Sarcosin)

Wird 1 Atom Wasserstoff der Amidogruppe der Amido-
essigsiiure (Glycocoll) durch die Benzylgruppe C; Hy — CO
vertreten, so erhilt man Benzoylglyeocoll, d. i. Hippuor-
Y - ~NH.Cg Hy CO
sidure, (II.H,\\(,_““”

Graphische Formel siele bei den aromatischen Ver-
bindungen.

b) Zweibasische Siuren (Oxalsiurereihe).

Die zweibasischen Siiuren leiten sich mit Ausnahme der
Oxalsiiure von den Kohlenwasserstoffen der Sumpfegasreilie
ab, indem 2 Wasserstoffatome durch zwei Carboxylgruppen
ersetzt werden. Ihre allgemeine Formel ist C" H* (COOH),.

Wichtige Glieder dieser Reihe sind:

COOH
Oxalsinre C, Hy O, = ; sie enthiilt die beiden Carboxyl-
COOH
gruppen direkt mit einander verbunden;

Waats : COOR'. . .. :
Bernsteinsiure C, H; O, = C, H, {l-‘_(,”“ ; sie leitet sich ab
von Aethan C, Hg;
o . GCOOH . : ;
Brenzweinsiure O, Hy O, = O, H, {(‘( )OH 5 Sie leitet sich ab

von Propan 4 Hg.
ete,
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Die Oxalséiure bildet wie alle zweibasischen Siuren
zwel Reihen von Salzen, nidmlich neuatrale und
ersteren sind beide Wasserstoffatome dureh Metall vertreten,

sanere: in

in letzteren nur ein Atom Wasserstoff,

0 0 0
Il I .'
C—0—H )X C—0—K
| |
C—0—H C—0—K C—0O0—H
I Il I
0 O 0

COOH COOK COOK

| \ I

COOH COOK COOH

Oxalsiure Neutrales Kaliumoxalat Saures Kalinmoxalat

bildet die Oxalsiure auch
Salzen mit

und Ammonium
Verbindungen von

Mit Kalium
ithersanre Salze, sauren
Oxalsiiure.

Von der Bernsteinsaure, O, H, (COOH),, existieren

2 Isomere, némlich die gewdéhnliche Bernsteinsiure oder
Aethylenbernsteinsiinre und die Isobernsteinsiiure oder
Aethylidenbernsteinsiure. Krstere enthilt das zwei-
—CH,
wertige Radikal Aethylen |, letztere das damit isomere
i(‘“u
CHj
Radikal Aethyliden | :
CH=
H O
41 |
H—C—-(C—-0—H
H—-C--C—0—H
Lici
H O
CH, — COOH

|
CH, — COOH

= Aethylenbernsteinsiure
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0
H H
otk 00 B
£ e
| C—0—H
H
0
COOH
CH; — CH<
; COOH

Aethylidenbernsteinsiure

Wird in der Aethylenbernsteinsiure ein Wasserstoff-
atom der CH, gruppe durch eine Amidogruppe ersetzt, so
entsteht Amidobernsteinsidure, auch Asparaginsinre
cenannt. Diese findet sich in der Zuckerritbenmelasse und
ist ein Zersetzungsprodukt der EKiweissstoffe durch chemische
Agentien.

putsi el
Ne=(l =0—10)-—H

CH (NH,) — COOH

|
CH, — COOH

Amidobernsteinsiure (Asparaginsinre)

Wird in der Amidobernsteinsidure eine Hydroxylgruppe
durch eine Amidogruppe NH,; ersetzt, so entsteht Amido-
bernsteinsdureamid (Asparagin), das in vielen Pflanzen-
siften sich fertig gebildet vorfindet.
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JEPSE O
N ) SO

H i
H—C—C—N
L=l 4
H O H

CH (NH,;) — COOH

CH, — CO (NH,)

Amidobernsteinsiureamid (Asparagin)

Derivate der Bernsteinsiure sind ferner:
die Monooxybernsteinsiiure oder Aepfelsidure und
die Dioxybernsteinsiure oder Weinsiure.

Diese Siiuren siche bei den Alkoholsinren.

. - COOH s
Von der Brenzweinsidure, l‘-;;]lu{{.‘ O eXistieren

4 Isomere. Die gewihnliche Brenzweinsiiure, die sich bei
der trockenen Destillation der Weinsiure bildet, leitet sich |
ab von der Aethylenbernsteinsiure, indem 1 Wasserstoffatom
der CH, gruppe durch das Radikal Methyl CHj; vertreten
wird. Sie heisst deshalb auch Methylbernsteinsiure.

H—-C—-C—0—H
|
He )
CH (CH,) — COOH
(:.‘-Hﬁ - COOH

Methylbernsteinsiure (Brenzweinsiure)
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8. Alkoholséuren.
(Oxysiiuren,)

Alkoholsduren oder Oxysiuren sind Verbindungen, welche
gleichzeitig Carboxylgruppen COOH und Hydroxylgruppen OH
enthalten und deshalb sowohl den Charakter von Siuren wie
von Alkoholen besitzen. Sie leiten sich ab von Kohlenwasser-
stotfen, indem Wasserstoffatome gleichzeitig durch Carboxyl-
gruppen und Hydroxylgruppen ersetzt sind. z B.

. . JOH
Gy H, ":”l{('tlt)[i

Aethan Milchsiiure

Man kann sie auch betrachten als organische Siuren,
in welcher ein oder mehrere Wasserstoffatome des Siure-
radikals durch eine oder mehrere Hydroxylgruppen ver-
treten sind.

CHy; — COOH CH, (OH) — COOH

Essigsiiure Glycolsiure
(Oxyessigsiiure)

Bei den Alkoholsiuren unterscheidet man Basicitit und
Atomigkeit. Die Basicitat bemisst sich nach der Anzahl der
vorhandenen’ Carboxylgruppen, die Atomigkeit nach der An-
zahl der Hydroxylgruppen sowohl innerhalb als ausserhalb
der Carboxylgruppeu. Die Hydroxyle der Carboxylgruppen
heissen auch Siurehydroxyle, die Hydroxyle ausserhalb der
Carboxylgruppen auch Alkoholhydroxyle.

o : L , OH i g J
So ist die Milchsiure €, H, {(.t )OH ®ine einbasische
. . ya . T - COOH
und zweiatomige Siure, die Aepfelsiiure Cy Hy (OH) COOH
eine zweibasisehe und dreiatomige Siure, die Weinsiure

Uy Hy(OH), { : :)}:)}H eine zweibasische und vieratomige Siiure etc.

Werden die Alkoholsiiuren durch Basen neutralisiert.
so werden meist nur die Wasserstoffatome der Carboxyl-
gruppen (Saurehydroxyle) ganz oder teilweise durch Metall
vertreten, z. B.
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; [ OH It _
Cy H, | COOK — Kalinmlaktat,
COOK e
Cy Hy (OH), % COOK — Kalinmtartrat,
[ COOH

Cy Hy (OH), = Saures Kallumtartrat.

| COOK
Die Wasserstotfatome der Alkoholhydroxyle lassen sich

nur schwierig durch Metall vertreten; findet dieses doeh statt,

so erhiilt man iiberbasische Salze. Leicht lassen sich

diese durch Alkohol- und Siureradikale vertreten, z. B.

| OH [O(C,H,;0)

)l COOH | COOH
Milchsiure Acetylmilehsiiure

G, H C, H,

Wichtigere Alkoholsdnren sind:

[ OH
41 COOH ' ' f
COOH |
COOH’
[ COOH
| COOH

COOH
die Citronensiiure = (y H, (OH) § COOH -

COOH

die Milchsiure — — C,H
die _-\1';}}'1'15.‘““"' = (0} “,‘j (OH) l

die Weinsiure — 0y Hy(OH)s

Einbasische und zweiatomige Siuren.
Nie besitzen die allgemeine Formel C»H2?» O, oder
| OH
| COOH ~
stoffen der Sumpfeasreihe, in welchen ein Wasserstoffatom

P Han Sie leiten sich ab von den Kohlenwasser-

durch eine Hydroxylgruppe, ein zweites durch eine Carboxyl-
gruppe vertreten wird. Da sie sich von den Fettsiuren von

gleichem Kohlenstoffgehalt nur durch einen Mehrgebalt von
I Atom Sanerstoffl unterscheiden, so werden sie anch Oxy-
fettsiuren genannt.
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Hierher gehiren die Glieder der Glycolsiiure- oder Mileh-
siiurereihe, nimlich:
f OH
1 COOH’
der Kssigsiure (', H; Oy ableiten, und wird deshalb

Glycolsiure = €, H, O, oder CH sie lasst sich von
auch Oxyessigsiiure genannt;
[ol..
1 COOH ’
ab von der Propionsiiure (y H; O, und heisst des-

Milchséinre = (, H, O, oder ¢, H sie leitet sich

halb auch Oxypropionsinre ;
Oxybuttersiure = Cy Hg Oy oder O, H, [(r”
: B 3776 ) COOH
ete,
Von der Milehsiinre existieren 2 [somere, nimlich die
Aethylidenmilehsiure oder gewshnliche Géhrungs-Michsinre
und die Aethylenmilchsiure. Krstere enthilt das Zwelwertige

CH,
Radikal Aethyliden | , letztere das zweiwertice Radikal
CH=
GH,
Aethylen |
CHg—

Ausserdem gibt es noch zwei weitere Milchsiuren. nim-
lich die Para- oder Fleischmilechsiure und die Links-Milch-
sdure, welche die gleiche Struktur wie die Aethylidenmileh-
saure besitzen, aber sich von letzterer durch ihr optisches
Verhalten unterscheiden (physikalische [somerie).

H H O

ol
H—C—-C—C—0—H

OH
COOH
Aethylidenmilchsiure

CH, — CH <
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H
1

H—-C—0O—H
l

H—C—(C—0—H
.
H O

CH,— OH
| Aethylenmilchsiure
CH, — COOH

Wird die Aethylidenmilehsiure ant 130" erhitzt, so tritt
aus 2 Molekiilen 1 Molekiill Wasser aus und es entsteht
Dimilehsiiure (Dilactylsdure) Cg; Hy, Oy, Die Stroktor-
formel ist:

H
|
Hi (=40
=
His=(—=3—}
| |
ElesiH
0]
H H O
Fhgh 4
H—C—0—C
o1
H O
|
H
CH, — CHOH — CO _ :
~ (0 = Dimilchséiure

CH, — CHOH —C0 "~

Auf 1509 erhitzt, verwandelt sich die Milchsdure unter
Austritt von Wasser in Laktid (Milehsdureanhydrid),
C; Hg Oy,  Die Strukturformel ist:




60 I. Verbindungen mit offener Kohlenstoffkette.

2 [FRY SR
P
H—(—C—(
|
H
0 0
H | O
H—(—(—C
]
HivB
CH; — CH —CO
) (8]

CH,— CH—C0

Milehsiureanhydrid

Bei der Nentralisation der Milehsinre durch Basen wird
nur der Wasserstoff der Carboxylgrappe durch Metall ver-

treten, und es entstehen die milchsauren Salze oder

Laktate, z. B,

v o OH
CH, — CH 000,

- ! OH > Fe — Ferrolaktat.
('H. = s
H, H l'H{l/

Zweibasische und dreiatomige Siuren
sind die Aepfelsiure und die Agaracinsiiure,

| COOH

| COOH ’
CH,—COOH

von der Aethylenbernsteinsiure, | , indem 1 Wasser-
CH, — COOH

stoffatom einer CH, gruppe durch einc Hydroxylgruppe OH

ersetzt wird. Sie heisst deshalb auch Monooxybernsteinsiure.

Die Strukturformel ist:

Die Aepfelsiiure, €, H, (OH) leitet sich ab
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CH, — COOH
| = Aepfelsiiure
CH(OH) — COOH

Die Aepfelsiture bildet zwei Reihen von Salzen, Malate,
piimlich nentrale und sauere; bei ersteren sind die Wasser-
stoffatome der beiden Carboxyleruppen dureh Metall ver-
treten, bei letzteren nur der Wasserstoff einer Carboxyl-
grappe, z B.

[ COOK | COOH
¢y H, (OH I G Ha {OH

2 Hy (OH)\ ook 2 M3 (VP cook
Nentrales Kalinmmalat Saneres Kaliummalat

Beim Krhitzen der Aepfelsiure auf 150° geht sie unter
b Rt ¥ ; | COOH
Abspaltung von Wasser in die Fumarsiure, ¢, H, | COOH
itber.

H ‘O

¢C—C—0O—H
Il
¢C—C—0—H
|

H O
CH — COOH

[ — Fumarsiiure
CH — COOH

Die Agaricinsiure, das offizinelle Agaricinum, be-
sitzt die Strukturformel:

 COOH

Gy Han (€ :
14 Hag ( M\ coon
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Zweibasische und vieratomige Siiure

. : SR : COOH ; ; -

ist die Weinsiure, O, H, (OH), { COOH * Sie leitet sich ab
CH, — COOH

von der Aethylenbernsteinsiiure, | , indem je ein

CH, — COOH
Wasserstoffatom der beiden CH, gruppen durch je eine Hydro-
xylgruppe OH ersetzt wird: Sie heisst deshalb auch Dioxy-
bernsteinséiure. Die Strukturformel ist:

H O

||
iy o8

H-0-C O--H

CH (OH) — COOH
\ - Weinsiiure
CH (OH) — COOH

s existieren 4 Modifikationen der Weinsiiure, denen
aber alle obige Strukturformel zukommt. Sie sind physi-
kalisch isomer,

Die Weinsiure bildet zwei Reihen von Salzen, Tar-
trate, neatrale und sauere, je nachdem ein oder zwei
Wasserstoffatome der Carboxylgruppen durch Metalle er-
setzt sind, z. B.

CH (OH) — COOK
f = Neutrales Kaliumtartrat,
CH (OH) — COOK

CH (OH) — COOH
= Saneres Kalinmtartrat.

! _
CH (OH) — COOK

Sind  die  beiden Wasserstoffe der Carboxylgruppen
durch verschiedene Metalle vertreten. so entstehen Doppel-
salze, z. B,



[. Verbindungen mit offener Kohlenstoffkette, 63

H O
Lo
H——0C— (=01

H—O—0—0C- 0—Na

s
H O

CH (OH) — COOK
Kalinm-Natrinmtartrat
CH (OH) — COONa

CH(OH) — COOK
= Antimonyl-Kalinmtartrat
CH(OH) — COO0 (ShO) (Brechweinstein)

Werden anch die beiden Wasserstoffatome der Alkohol-
hydroxyle durch Metall vertreten, so erhiilt man iiber-
basische Tartrate, z. B. iiberbasisch Kupfer-Natrinmtartrat,
welehe Verbindung den wirksamen Bestandteil der Fehling-
schen Flitssigkeit ansmacht.

H O

[l
===~ Na

O—(C—C—0—Na
|l

H O

f COONa

| COONa

Ueberbasisch Kupfer-Natrinmtartrat

C, H; (U3 Cu)

Dreibasische und vieratomige Siure
COOH
ist die Citronensiinre: C, ”I (H”)- COOH . Man leitet ihre
I (‘OOH
Formel von der dreibasischen Tricarballylsiiure (Glyceryltri-
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COOH
carbonsiiure), C; Hy;{ COOH, in der Weise ab, dass wman
COOH
I Wasserstoffatom des dreiwertigen Radikals €, H, durch
eine Hydroxylgruppe ersetzt. Die Citronensiiure stellt dem-
nach die Oxysiure der Tricarballylsiure dar.

H O
H -1".—1': -O—H
| O
l
H—C—C-O0-H
o

H
CH, — COOH

CH COOH

I
CH, — COOH

Tricarballylsiiure

H O
f 8

H—(C—C—0—H
0

)
H—0—{\'—C—=0—H
()

||l
Hem 0

|
H

CH, — COOH

I

C (OH) — COOH
|

CH, — COOH

Citronensiiure
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Beim Erhitzen der Citronensiure auf 175° geht sie
unter Abgabe von Wasser in die dreibasische Aconitsiure,
C; Hy (COOH)g, iiber.

H O
e
H (- C-0~H
0
I
¢—C—0—H
\ 0}

|

Hee (G- H
CH, — COOH
¢ — COOH = Aconitsiiure

Il
(H — COOH

Bei stiirkerem Erhitzen geht die Aconitsiiure unter Ent-
weichen von Kohlendioxyd in Ttaconsiure und in die damit
isomere Citraconsiure, Cy; Hy (COOH),, iiber. Die Struktur-
formeln sind:

CH, = C — COOH

|l.3H, — COOH

[taconsiiure
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H 0
| I
H—C—C—C—O—H
fill v
H

I
H—(—C—0—H

CHy — C — COOH
|
CH — COOH

Citraconsiure

Bei trockener Destillation geht Citraconsiureanhydrid

1

Cy H;{ co > O iiber.

H 0
A

A ! ﬂ/ 0

H—C—C

Citraconsdureanhydrid

Die Citronensiiure bildet 3 Reihen von Salzen, Citrate,
in welchen entweder 1, 2 oder 3 Atome Wasserstoff der
Carboxylgruppen durch Metall vertreten sind. Man unter-
scheidet demnach ein-, zwei-, dreibasische citronensaure
Salze, z. B.

]unma

Cy H, (OH){ COONa = dreibasisch Natriumcitrat,
lunmu
COONa

Cy Hy (OH)) COONa = zweibasisch Natriumeitrat,
COOH
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COONa
Cy H, (OH){ COOH = einbasisch Natriumeitrat,
COOH

CO0
C, H, (OH){ CO0 > Fe = Ferricitrat.
CO0O

9. Halogenverbindungen
der Sdureradikale und Sadureamide.

Unter organische Siureradikale versteht man unge-
siittiote Atomkomplexe, meist aus Kohlenstoff, Wasserstotf
und Saunerstoff bestehend, welche mit 1 oder mehreren
Hydroxylgrappen Siinren bilden. Je nachdem die Siiure-
radikale sich mit 1, 2 oder mehreren Hydroxylgruppen zu
Sduren vereinigen, unterscheidet man ein-, zwei- oder mehr-
atomige oder -wertige Siureradikale. Die Siureradikale ver-
mogen sich mit den Halogenen zu verbinden. Man kann diese
Verbindungen von den entsprechenden Siuren ableiten, indem
deren Hydroxylgruppen durch Halogene vertreten werden.
So leitet sich das Acetylchlorid von der Kssigsdure ab.

H O H O
| | Lol
H—C—C—O0—H H-I{—0—Cl1
1 l
H H
CH, — COOH = Essigsiiure CH, — COCl

Acetylehlorid

Durech Vertretung der beiden Hydroxylgruppen der
Bernsteinsiure durch 2 Atome Chlor entsteht Suceinyl-
chlorid.

b
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H O

Lol
H—C—C—0—H

CH, — COOH

1"]-1,: — COOH

Bernsteinsiiure

Die Sidureamide oder

H O
|

I
H—(C—C—Cl
l
H—(C—C—C1
=
H: "4 s
CH, — COCl
<|'H__,—-(1m'.|

Succinylehlorid

Amide konnen sich ableiten

von den entsprechenden Siuren, in welchen die Hydroxyl-
gruppen durch einwertige Amidogruppen NH, ersetzt sind,

z. B.
CH; — COOH

CHy; — CO (NH),

Kssigsiiure Acetamid
COOH [ CO (NH,)
Ce o ) e
-H-*{c'.nnii “ H"It‘.-n(.\‘H._,)

Bernsteinsiiure

Suceinamid

Oder man leitet sie ab von 1 oder 2 Atomen. Ammo-
niak, m welchen 1 oder 2 Wasserstoffatome dureh ein ein-
oder zweiwertizes Siureradikal ersetzt sind, z. B.

NH N e
Al "1 €H,'C0
Ammoniak Acetamid
Sy
2 NH, N2 ) .. J €O
: i ¥ (o)
Ammoniak Succinamid
H “OaN
Jogacdh =l
H—-C—C—N
\ |
H H

CH, — CO (NH,) = Acetamid
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H OH
iy
H—(—C—N
|

i

O H

|
H—C—C—N
| |

H H

J CO( xH._,l
1} €O (NH,)
Suceinamid

Cy H

Werden in 1 Molekiill Ammoniak 2 Atome Wasserstoff
durch zwei einwertige oder ein zweiwertiges Saureradikal
vertreten, so erhilt man Sdureimide oder sekundire

Siaureamide, z. B.
CHy — CO~\_
> . > NH = Diacetamid,
CH, — €O / Diacetamid
CH, — CO
NH = Succinimid.
CH, — CO
Werden in 1 Molekiil Ammoniak die 3 Wasserstoff-
atome durch 3 einwertige Siureradikale vertreten, so erhilt
man tertidire Siureamide, z. B.
CHz; — CO'
CHy 00
CHy — €07

N = Triacetamid.

10. Saureanhydride.
Die S#ureanhydride entstehen in der Weise, dass alle
durch Metall vertrethare Wasserstoffatome der betreffenden
S#aure in Form von Wasser austreten. Man kann sie be-
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trachten als Oxyde der Sédureradikale. Bei den Anhydriden
der einbasischen Siuren werden 2 Sdureradikale durch 1 Atom
Sauerstoff zusammengehalten.

H O
I
B0
LD
H N
H. g
\
H—C—C
l
H
CHy—CO., ot .
> 0 = Essigsiureanhydrid
CH,— CO -
H O
L 34l
H—C—C.
;0
H—C—C
b
)
CH,— CO

| — 0 = Bemsteinsdureanhydrid
CH, — CO

Il. Aethersduren und zusammengesetzte Aether (Ester).

Alkohole und S#uren verbinden sich mit einander in
der Weise, dass die vertretbaren Wasserstoffatome der Siure
ganz oder teilweise durch Alkoholradikale ersetzt werden
unter Anstritt von Wasser. Findet nur eine teilweise Ver-
tretung der vertretbaren Wasserstoffe statt, so erhilt man
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Aethersiuren oder sanere KEster. Werden alle vertret-
baren Wasserstoffatome durch Alkoholradikale ersetzt, so
entstehen zusammengesetzte Aether oder Ester; z. B.

(CH, - COOH CH; - COO (CHy)
Essigsiure Essigsaurer Methylather
H, SO, (Cy Hy) HSO,
Schwefelsiiure Aethylschwefelsiure

Man kann die zusammengesetzten Aether auch betrachten
als Alkohole, in welchen die Wasserstoffe der Hydroxyl-
gruppen durch Siureradikale ersetzt smds 2 B

Cy Hy - OH Cy Hy - O (CH, CO)
Aethylalkohol Essigsaurer Aethylither

Wichtigere Aethersiiuren und zusammengesetzte Aether
sind :

Aethylschwefelsiure, Oy Hy - HSOy, ist ein Bestand-
teil von Mixtura sulfurica acida. Strukturformel:

H H
| ¥ 5]

0 Or=N=20—=H
[
B H H

0 So—H

g0, 0 CoHs
S~ of

Salpetrigsidure-Aethylather, C; Hy O-NO, ist ein
Bestandteil des Spiritus Aetheris nitrosi. Strukturformel:

H " H 0

| ol I
RECC0N

L5
H H

CH, — CH,— 0.NO
Salpetrigsiure-Isoamylither, C; Hyy O-NO, ist
unter dem Namen Amylinm nitrosum offizinell. Struktur-
formel:
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H
|
H-C—HH H 0

l |

e ¢ C-0-N
\ ]

H-C - HH H

|

H

H

CHy = ‘ : Y
cH, > CH — CH, — CH, — 0.0
Salpetersiure-Glycerinather, Cy3Hy(O+NO,);, wird
unter dem Namen Nitroglycerin als Sprengstoff verwendet.
Doch stellt er keine Nitroverbindung, sondern einen zusammen-
gesetzten Aether dar,

H (0]
| [l
H—C—0—N=0
‘ 0
| Il
H—C—0—N=0
X ‘ 0
S b
H—C—0—N=0
|
H
CH,—0.NO,

|
CH —0.NO,
CH,— 0. NO,

Essigséure-Aethyléither, C, Hy - Cy Hy O,, ist unter
dem Namen Aether aceticus offizinell. Strukturformel:

H O H H
i dl 1
H—0— O —@—C ¢
| s
H H H

CH, — COO — (CH, — CH,)
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Wird in dem Essigsiure-Aethylither 1 Wasserstoffatom
der CHy gruppe der Essigsiure durch das Séureradikal Acetyl:
CHy CO vertreten, so erhilt man

Acetessigither; derselbe findet Verwendung zur Dar-
stellung von Antipyrin (siehe Antipyrin). Struktorformel:

H
!

H—C—H
l

0=C 0 H H
fittl il

CO — CH,

]

CH; — CO0 — (CHy — CH,)
Essigsdure-Isoamylither, C, Hy; - C; Hy Oy, gehort

zu den sogenannten Fruchtdthern, weil er nach Birnen riecht.
Strukturformel:

H
f
H—C—H
H O H H
[ [l epaispoiy
H—C—=0C—=0—C—-C—¢€—H
1 L
H H H |
H—C-:H
1
H
A . ‘ : = CH,
CH —CO0 — (f'H; — CH, —CH ‘“‘-{_:H_q)

Buttersidure-Aethylither, C, H;-C, H; Oy, gehirt
71 den sogenannten Friochtithern, weil er nach Ananas riecht.
Strukturformel:
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Hive BT EH o) H H

i+ edb dbvinil =]
H—£- (a0 C— € H
= e
H H H H H
CH, — CH, — CH, - CO0 — (CH, — CH,)

Die Haupthestandteile des Wallarts (Cetaceum) und des
Bienenwachses sind zusammengesetzte Aether; ersterer ist im
wesentlichen Palmitinséare-Cetylither, '), H,, — CO0 (Cy¢ Hyy),
letzterer Palmitinséiure-Melissylither, C,; Hy, — COO (CyoHgy)
neben freier Creotinsiure, C,; Hy, — COOH.

Auch die Fette stellen Gemenge von Glyceriniither der
Fettsiuren, wie Stearinsiure, Palmitinsiure, Avrachinsiure,
Oelsdure ete. dar. Da das Glyeerin ein dreisiuriger Alkohol
ist, Cy Hy (OH), (siche Seite 34), so entstehen die Glycerin-
ather durch Vertretung von 3 Atomen Wasserstoffe der
Hydroxylgruppen durch 3 Siureradikale. Die Glyceriniither
heissen deshalb auch Tristearin, Tripalmitin, Triolein ete., je
nachdem die Wasserstoffatome durch die Siureradikale der
Stearinséure Cyq Hy; O, der Palmitinséure C,z Hy;, O oder der
Oelséure C;g Hg3 O vertreten sind; z. B.

H H
!
H-C—0l-1 H—C-0-1C;; Hy, O
| F
H—C—0—H H—C—0—C,; H;; O
| \
\ |
H—C—0—H H—C—0—C,  H,, O
J |
H H
CH, — OH CH; —0.C,, H,, O
; |
CH - OH CH —0.C,, H;,0
|
CH, -- OH CH, —0.C,; Hy,0

Glycerin Tripalmitin
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Werden die Fette mit itzenden Alkalien gekocht, so
verbinden sich die Fettsiuren mit den Alkalimetallen zn
Seifen, und das Glycerin wird in Freiheit gesetzt.

Pflaster stellen Gemenge von Bleisalzen der Fett-
siuren dar.

12. Acrylverbindungen.

Acrylverbindungen sind organische Korper, welche sich
von den entsprechenden Gliedern der Fettkorpergruppe (Korper,
welche simtliche Kohlenstoffatome in einfacher Bindung ent-
halten) von gleichem Kohlenstoffeehalte in der Weise unter-
scheiden, dass sie 2 Wasserstoffatome weniger besitzen,
weshalb auch 2 Kohlenstoffatome durch doppelte Bindung
vereinigt sind.  So besitzt der Propylalkohol die Kormel
(3 H, - OH, die demselben entsprechende Aerylverbindung,
der Allylalkohol Cy Hy - OH.

H HH

[hie =]
T, R K

Ly bl
HESEShH
CH, — CH, — CH, .0H
Propylalkohol
B, H H
e
C=C—C—0—H
| |
H H
CH,=CH — CH, . OH
; Allylalkohol
Die Acrylyerbindungen leiten sich ab von den Kohlen-

wasserstoffen der Aethylenreihe durch Vertretung des Wasser-
stoffs durch OH, COH oder COOH. So leitet sich der Allyl-
alkohol von Propylen ("H, = CH —— CHjy ab, indem ein Wasser-
stoffatom der CH, gruppe durch OH vertreten wird.
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In dem Allylalkohol ist das Radikal Allyl C, H, ein-
wertig, weil 2 Kohlenstoffatome desselben durch doppelte
Bindung aneinander gekettet sind,  Das dem Allyl isomere
Glyceryl, C; H,, welches im Glycerin enthalten ist, ist drei-
wertig, weil alle 3 Kohlenstoffatome durch je eine Wertigkeit
aneinander gebunden sind. '

Wird Glycerin mit Jodwasserstoff behandelt, so bildet
sich Jodallyl, indem an Stelle der 3 Hydroxylgruppen des
Glycerins 1 Atom Jod in die Verbindung eintritt, und die
einfache Bindung von 2 Kohlenstoffatomen in die doppelte
iibergeht,

H . H
[ \
He— (- =—H H—C-=]J
| |
H—(C—(0—H H—C
i Il
H Rl Ol H—-C
l |
H H
CH, — OH CH,J
| |
CH — OH = Glycerin CH = Jodallyl
Il
:‘r_:n, — OH CH,

Das Jodallyl wird zur Darstellung von kiinstlichem
Senfil, welches Thiocyanallyl ist, verwendet. Siehe bei den
Cyanverbindungen,

Das erste Oxydationsprodukt des Allylalkohols ist das
Acrolein, G, Hy - COH. Strukturformel:

H H'O
EHOL- B
C=C—C—H
|

H

CH, = CH — COH = Acrolein

Bei weiterer Oxydation hildet sich Acrylsdure,
Cy Hy - COOH.  Strukturformel:
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H H O

1
C=(C—C—0—H

l

H
CH, = CH — COOH = Acrylsiure

Die Aerylsiinre ist das erste Glied der sogenannten
Oeclsiinrereihe. Kin Glied dieser Reihe ist die Oelsidure,
¢, Hyy - COOH, welche als Glyceriniither, Triolein, fast in
allen Fetten, besonders in den trocknenden fetten Oelen
vorkommt,

HS B HH 0
| Il
el e (este 200

H H H H
CH, — CH — CH, — CH, — CH, — ete. — COOH

Oelsiiure

13. Aminbasen.

Die Aminbasen sind stickstoffhaltige basische Verbin-
dungen, welche sich von Ammoniak ableiten lassen, indem
die Wasserstoffatome teilweise oder ganz durch Alkoholradi-
kale (Alkyle) ersetzt werden. Leiten sich die Verbindungen
von 1 Molekiil Ammoniak ab, so erhilt man Monamine,
leiten sie sich von 2 Molekiile Ammoniak ab, Diamine, die
weniger bekannt sind, und werden alle 3 Wasserstoffatome
des Ammoniaks ersetzt, Triamine.

Die Monamine werden in primiire, sekundire und ter-
tiiire eingeteilt. Die primiren Amine, auch Amidbasen
genannt, besitzen die einwertige Atomgruppe NH,, indem
pin Wasserstoffatom des Ammoniaks durch ein Alkoholradikal
ersetzt ist, z. B. Methylamin, NH, - CHy.

e e R
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H H
sl
N—C—H
Lisear]
H H

Werden 2 Wasserstoffatome des Ammoniaks durch
2 Alkoholradikale ersetzt, so entstehen sekundire Monamine
oder Imidbasen, in welchen die zweiwertige Atomgruppe

tlin\\ A
(?H_./“\H'

1

= NH enthalten ist, z. B. Dimethylamin
H H
| |
H—{—=N——N
S
H H H
Werden alle 3 Wasserstoffatome des Ammoniaks durch
Alkoholradikale ersetzt, so entstehen tertiire Monamine oder
Nitrilbasen, z. B. Trimethylamin (CHj); N.

H
H l".- -H H
N__ ¢ n
H l‘.‘- -H ll1
!

Die Ammoniumbasen leiten sich ab von Ammonium-
hydroxyd NH;-OH, in welchem die 4 Wasserstoffatome des
Ammoniums durch einwertize Alkoholradikale ersetzt sind.
Eine solche Ammoniumbase ist die in pflanzlichen und tieri-
schen Stoffen vorkommende Base Cholin. Dieselbe leitet
sich ab von Ammoniumhydroxyd, in welchem 1 Wasserstoff-
atom durch Oxyiithyl Gy Hy - OH, die 3 anderen Wasserstoff-
atome durch 3 Methylgrappen ersetzt sind. Sie besitzt die
Strukturformel :
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..(‘2 H,-OH
7 _OH,
iy,

Trimethyl-Oxyiithyl-Ammoniumhydroxyd

Die Diamine leiten sich von 2 Molekiilen Ammoniak

N, Hg ab. Je nachdem 2, 4 oder 6 Wasserstoffatome durch
zweiwertice Alkoholradikale ersetzt sind, unterscheidet man
primiire, sekundiire und tertifire Diamine. So ist das Pipe-
H

2
3 ein sekundires Diamin.
(Ce Hyl L :

racin Difithylendiamin N,

Strukturformel ;

H H
(§; 0
H H :
H—N N—H

H H
L‘ (l
H H

I R s =2

Al CH, — CH A

Unter Hydrazine versteht man basische Verbindungen,
welche sieh von Diamid (Hydrazin) NH, — NH, ableiten, in
welchem ein oder zwei Wasserstoffatome durch einwertige
Alkoholradikale ersetzt sind, z. B.

(CH4) NH — NH, = Methylhydrazin,
(CHy)e N — NH, = Dimethylhydrazin.

s
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H
|
H—C-H H
| |
N——N
|
H—C_H H
|
H
OH:  N_NH
(o) s 9 Mo WE

Dimethylhydrazin

Ueber Phenylhydrazin (C; Hg) NH - NH,, welches zur
Darstellung von Antipyrin benutzt wird, siehe bei den Benzol-
derivaten (Antipyrin). :

4. Cyanverbindungen.

Das Cyan, CN, ist ein einwertiges Radikal, welches sich
ihnlich den Halogenen direkt mit Metallen und Alkoholradi-
kalen vereinigt. Je nachdem die Metalle oder Alkoholradikale
mit dem Kohlenstoff oder Stickstoff des Cyans direkt in
Verbindung stehen, unterscheidet man Cyan- und Isoeyan-
verbindungen. Bei ersteren erscheint der Stickstoff drei-
wertig, bei letzteren fiinfwertig.

C=N —N=C

Mit Wasserstoff verbindet sich das Cyan zu Cyan-
wasserstoff, HCN. Derselbe stellt eine einbasische Siure
dar, die sich gegen Metalloxyde wie eine Halloidséure ver-
hilt, damit Cyanmetalle (Cyanide) bildend.

H—C=N K—C=N

H — CN = Cyanwasserstotf K — ON = Kaliumeyanid
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Hg (CN),

Quecksilbercyanid

Das Cyan verbindet sich mit den einwertigen Alkohol-
radikalen (Alkylen). Ist der Kohlenstoffkern des Radikals
mit dem Kohlenstoff des Cyans in direkter Verbindung, so
bezeichnet man diese Verbindungen als Nitrile, oder weil
diese Verbindungen leicht in die entsprechenden Siuren ver-
wandelt werden kinnen, als Sédurenitrile, z. B. CHy— CN =
Methyleyaniir oder Acetonitril.

H

l
H—C—C=N

l
H

Ist dagegen der Kohlenstoffkern des Alkoholradikals
direkt mit dem Stickstoff des Cyans in Verbindung, so heissen
diese Verbindungen Isonitrile oder Carbylamine, z B.

CH; — NC = Methylisocyaniir,
H
\
H—C—N=C
|
H

Ferrocyan- und Ferricyanverbindungen. In diesen
Verbindungen ist das Radikal Fe (CN); enthalten, und zwar
erscheint dasselbe in den Kerrocyanverbindungen vierwertig,
weil das FEisen zweiwertig, und in den Ferricyanverbin-
dungen dreiwertig, weil das Eisen dreiwertig angenommen
ist. Nachdem das Eisen mit 2 dreiwertigen Atomgruppen
Cy N; verbunden ist, so bleiben bei den Ferrocyanverbin-
dungen 4 freie Wertigkeiten, bei den Ferricyanverbindungen
3 freie Wertigkeiten iiber, welche zur Bindung anderer
Elemente benutzt werden. So besitzt das Ferrocyan-
kalium die Formel K, [Fe(CN)y], das Ferricyankalium;
K, [Fe (CN);].
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Die Konstitution des Ferroeyankaliums ist:
K—C=N—C—K K—C=N—(C—K

\ | | I
N N N N
N Ny
§ C
Fe”

CN,— K
}'1 o 3 3 2
AN,

Die 4 Atome Kalium lassen sich durch andere Metalle,
wie durch 4 Atome Silber, 2 Atome Zink, 2 Atome Kupfer
oder 2 Atome Eisen vertreten und es entstehen Ferroeyan-
silber, Ferrocyanzink, Kerrocyankupfer, Ferrocyaneisen.

Mit Ferrisalzen gibt das Ferrocyankalium einen blauen
Niedersehlag von FKerriferrocyanid (Berlinerblau), In
diesem sind 3 Molekiile Ferrocyan mit 12 freien Wertigkeiten
vorhanden, weleh’ letztere von 4 dreiwertigen Eisenatomen
gesiittigt werden. Die Konstitutionsformel ist:

Fe™
SR
Fe (CN); = Fe
Fe (CN); = pe”
e e
Fe (CN); = Fe

Die Konstitution fiir Ferricyankalinm ist:

K—C=N—C re K—C=N—C—K
| I ’ l ||
N N N N
\ / N /
N\ N\
¢ J ; C
ke =) | % T
w CiN;—K
Fe'" <~
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An Stelle von 3 Atomen Kalinm kénnen andere Metalle
treten, wie Kupfer, Eisen und es entstehen Ferricyankupfer,
Ferricyaneisen (Ferroferricyanid, Turnbulls Blau).
Letztere Verbindung entsteht, indem die in 2 Molekiilen
Ferricyankalium enthaltenen 6 Atome Kalium durch 3 zwei-
wertige Eisen vertreten werden. Die Strukturformel ist:

Fe (CN); = Fe"”
— Fe”
Fe/(CN); = Ke"

Sauerstoffverbindungen des Cyans. Mit Sauner-
stoff und Wasserstoff verbindet sich das Cyan zu

Cyansiure CNOH und
Cyanursiiure Cy Ny O3 Hy,
eine polymere Modifikation der Cyansiure.

[is existieren 2 Isomere der Cyansiiure, nimlich die
Cyansiiure, bei welchen die Hydroxylgruppe direkt an den
Kohlenstoff des Cyans gebunden ist, und die Isocyansidure
oder Carbimid, bei welchem das Wasserstoffatom mit dem
Stickstoff des Cyans verbunden ist.

C=N C=0
\ |
O—H N—H
N=C—OH 0=C=NH
Cyansiure [socyansiiure

Mit Metallen bildet die Cyansiinre cyansaure Salze
(Cyanate), z. B.

C=N C=N
1 M
0-K O—N&H
H
H
CN — OK CN — O (NH,)
Kalinmcyanat Ammoniumeyanat

Das Ammoniumeyanat verwandelt sich beim Kindampfen
der wiisserigen Losung durch Umlagerung der Atome in
Harnstoff.

(T
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H—-N-H
I

0=C
|

H N-H
N

(“‘(‘NHQ

Harnstoff
Schwefelverbindungen des Cyans. Mit Schwefel
und Wasserstoff verbindet sich das Cyan zu Thiocyan-
sdure. ks sind 2 Isomere der Thiocyansinre bekannt, niim-
lich die Thiocyansiure oder R hodanwasserstoffsiinre,
welche die einwertige Atomgruppe N = (C — S enthiilt und
die Isothiocyansiiure oder Sulfocarbimid, bei welchem
der Wasserstoff direkt mit dem Stickstoff des Cyans in Ver-

bindung steht.

C=N =9
| Il
S—H N-—-H
N=C—SH S=C=NH
Thiocyansiiure (Rhodanwasserstotf) [sothiocyansiiure

Die Thiocyansiiure bildet mit den Metallen Salze, z. B.
CN . SK, thiocyansaures Kalium (Rhodankalinm).

=N
|
S—K

Die Isothiocyansiiure ist im freien Zustande nicht
bekannt, sondern nur in Verbindung mit organischen Radi-
kalen, Diese znsammengesetzten Aether heissen Senfile,
Das offizinelle Senfol ist Isothioeyanallyl.

=S H H H

Il 0
;L [T,
| |
H H
C, H,
|

NCS
Isothiocyanallyl (Senfol)
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Kiinstlich wird das Isothiocyanallyl dargestellt darch
Erwirmen von Jodallyl (siche bei den Acrylverbindungen)
mit. thioeyansaurem Kalinm.

Wird Senfol unter Abkiihlung mit konzentrierter Schwefel-
siure zusammengeschiittelt, so entsteht schwefelsaures Allyl-
amin unter Entwickelung von Kohlenoxysulfid.

Das Allylamin leitet sich ab von Ammoniak, in welchem
L Atom Wasserstoftf durch das einwertige Radikal Allyl,
Cy Hy, ersetzt ist.

o2l L s (T |
ba o katebia.l
N—C—-C=C
[ |
H: H H
NH, — C, H,

Allylamin

Erwdrmt man Senfol mit Ammoniak und Weingeist, so
bildet sich Allylschwefelharnstoff (Thiosinamin). Der-
(88 & e
=g NH,
der Sauerstoff durch Schwefel und 1 Wasserstoffatom einer
Amidogruppe durch Allyl Oy H; ersetzt ist.

selbe leitet sich ab von Harnstoff, in welechem

B H H
Lafsua’ |
H—N—C—C=C
o |

S=C H H
|
H—N—H
. _ NH(C, Hy)
0S8 <
~ NH,

Allylschwefelharnstoff
(Thiosinamin)

Im d#therischen Oele des Liffelkrautes und in dem
daraus dargestellten Spiritus Cochleariae ist Butylsenfil
enthalten. Ks stellt den Isothiocyaniither des sekundiren
Butylalkohols dar.
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(=S H H H
i | ki)
N——C—C—C—H
Ll

5 el | |
|
H—C—-H
I
H
‘H, — C
SN — CH < 0o — O
~CH,

Isothiocyanséiure-Butylither

Wird das Butylsenfol mit Ammoniak behandelt, so bildet
sich Butylthioharnstoff. Kr leitet sich ab von Harnstoff,
in welchem der Sauerstoff durch Schwefel und ein Wasser-
stoffatom einer Amidogruppe durch das Radikal Butan C, H,
ersetzt ist.

H:H: . .H.H

biselizikotd
H—N—C—C—C—C

gttt
S=C HH HH
|
H—N--H
_NH (C, H)

~NH,
Butylharnstoff

CS <

15. Derivate der Kohlensaure.
Die dem Kohlendioxyd CO, entsprechende Kohlensiure
5 T ist i eiem  Zustande nic ki
H, CO, \OH ist in freiem Zustande nicht bekannt,

sondern nur in ihren Salzen (Carbonate). Letztere entstehen
durch Vertretung der Wasserstoffatome der Hydroxylgruppen
durch Metalle, Wird nur 1 Wasserstoffatom durch Metall
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vertreten, so entstehen sauere Carbonate, werden beide
Wasserstoffatome vertreten, so erhiilt man neutrale Carbonate.

0O—H 0O—H O—Na
l | |
0=0C 0=0C 0=C
| I |
0—H 0—Na 0O—Na
) e o ONe
) : | "~ "~O0Na =SS 0ONa
Hypothetische Saueres Neutrales
Kohlensiiure Natrimmecarbonat Natrinmearbonat
Werden die Wasserstoffatome der Hydroxyle durch ein-

wertige Alkoholradikale (Alkyle) vertreten, so bilden sich
Aether der Kohlensiure. KEs kinnen entweder beide
Wasserstoffatome oder nur eines durch Alkoholradikal ver-
treten werden, z. B.
/‘.)‘("‘ll"ir
Co¢ G
NO.C,H;
,0-CyH;
N OH

= Kohlensiure-Aethyldther,

(8{0) = Aecthylkohlenséure.
Letztere Verbindung ist in freiem Zustand nicht bekannt,
sondern nur als Metallsalz,
Nicht nur die Wasserstoffatome, sondern auch die
Hydroxylgruppen lassen sich in der hypothetischen Kohlen-
JH
% OH’ durch andere Atome oder Atomgruppen
ersetzen. So erhidlt man durch Vertretung der beiden Hydro-
xylgruppen durch 2 Atome Chlor das Kohlenoxychlorid

X AL
sdure, CO

Cl
e LIRS A
(Phosgengas): CO ol

Cl

!
0=C

1
Cl

Wird eine Hydroxylgruppe der hypothetischen Kohlen-
sdure durch eine Amidogruppe NH, ersetzt, so erhilt man
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die im freien Zustande nicht bekannte Carbaminsidure
~0OH
NNH,’
gruppen durch 2 Amidogruppen ersetzt, so entsteht Harn-

(Amidokohlensaure), CO Werden die beiden Hydroxyl-

» NH,
stoff, CO<{ .

N\NH,
H—N—H H—-N—H
| !
0=C O=(
1 |
O—H H—N—H
m NH, NH,
8 LTI CO <
~OH ~NH,
Hypothetische Carbaminsiure Harnstoff (Carbamid)

Das carbaminsaure Ammonium ist ein Bestandteil
des kiuflichen Ammoniumearbonats.

H—N—H
|
0=0C
[ H
DN
“H
_NH,
Q=i 1
~0.NH,

Wird der Wasserstoff der Hydroxylgruppe der Carba-
minsdure durch ein einwertiges Alkoholradikal vertreten so
entsteht ein Aether der Carbaminsiure, Diese Verbindungen
heissen Urethane, z. B. Aethylurethan.

H—N—H
|
O=C H H
Lol
0—-C—C—H
I
H H
NH,
=
L

Aethylurethan
Der Harnstoff (Carbamid, Carbonyldiamid) ist isomer
mit Ammoniumcyanat, welches beim Erhitzen der wilsserigen
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Lisung durch Umlagerung der Atome in Harnstoff iibergeht.
Siehe bei den Cyanaten Seite 83.

Kommt Harnstoff mit einer einbasischen Siure zu-
sammen, so lagert sich diese an die eine Amidogruppe des
Harnstoffs an, withrend die zweite Amidogruppe keinen
basischen Charakter besitzt, z. B. salpetersaurer Harnstoff
co¢ N :

\ NH, - HNO,

Vom Harnstoff leiten sich ab: die Allophansiure, das
Biuret, das Guanidin, das Kreatin und Kreatinin.

Die Allophansiure, welche in freiem Zustande nicht
existiert, sondern nur in Form ihrer Aether und ihres Baryum-
salzes, leitet sich vom Harnstoff ab, indem ein Wasserstoffatom
einer Amidogruppe durch eine Carboxylgruppe COOH ersetzt ist.

H—N—H

l
O=G 0O

h |
H—N—C—0—H
co < H,

“~ NH.COOH
Das Biuret stellt das Amid der Allophonséure dar,
indem an Stelle des Hydroxyls der Carboxylgruppe eine
Amidogruppe eintritt. Ks entsteht beim Erhitzen des Harn-
stoffs auf 1509 indem aus 2 Molekiilen des letzteren 1 Mole-
kiill Ammoniak austritt.

H—N—H
l
0=C 0 H
el
H—N—C—N
I
H

_NH,
~NH.CO0.NH,
Das Guanidin, das sich beim Oxydieren des Guanins,

(8{8)

des Kiweisses ete. bildet, leitet sich vom Harnstoff ab, indem
das Sauerstoffatom durch die Atomgruppe NH ersetzt wird.
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H—N—H

H—N=(

|
H—N—H

 NH,

C=NH

NH,
Das Kreatin ist ein Bestandteil des Muskelfleisches
vieler Tiere. Es leitet sich ab von Guanidin, in welchem
die 2 Wasserstoffatome einer Amidogruppe durch Methylessig-
sdure vertreten werden. Ks besitzt daher den Namen Methyl-

guanidinessigsiinre,

H—N—H
.n-.let_:
H H 0
H- |.—L\' ~(i3—(“‘-—0v——H
Hooh

NH=C - NHs
"E T Y SSN!CH, .CH, - CO0H

Das Kreatinin ist ein Bestandteil des menschlichen
Ks entsteht aus dem Kreatin durch Abspaltung von

Harns.
Wasser, Die Konstitutionsformel fiir Kreatinin ist:
H-N-—
I
H—N=(
M- B
| A
H—C—N—(C—C=0
| |
H H
S N e
¢ " TSN.OH,—0H,.CO
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16. Harnsdure und deren Abkommlinge.

Die Harnsiiure, welche als harnsaures Ammoninm den
Hauptbestandteil des Harnes der Vigel und Schlangen bildet
und als harnsaure Salze in geringer Menge im Harne der
Singetiere vorkommt, besitzt die Strukturformel:

NH—C0— C—NH
0l I 00.
NH— C—NH

: . ; ¥ »NH
In dieser Formel sind 2 Harnstoffreste CO £~ ent-

halten. welehe dureh den Tricarbonidkern —CO - C=C zu-
sammengehalten werden.

0
H—N %-f(“-ﬁ)i—H
l)f.[!‘ (|‘._—_-.:()
B N— ¢ N-H

Oxydationsprodukte der Harnsdnre sind unter
anderen das Alloxan und die Parabansiure.

Das Alloxan besitzt die Strukturformel:

SNH—CO0__

M )
( “NH ('n/{ :
Diese Formel enthdlt einen Harnstoff co¢ H
Jese 4 3 qalt e ) arnsto est } =
108¢ ormel enthalt emen wrnstotires \NH

O -
mit der Atomgruppe Mesoxalyl: (,“/\,(). Das Alloxan heisst

deshalb auch Mesoxalylharnstoff.
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Die Parabansinre besitzt die Strukturformel:

NH-—-CO
CO< IS
‘NH—CO
Bl | 1 = ,NH
Die Formel enthilt einen Harnstoffrest: l‘“;\-.\‘[—i mit
0O
der Atomgruppe Oxalyl: | . Die Verbindung heisst deshalb
(8{8)
auch Oxalylharnstoft.
H—N—-C=0
L it
0=C
B
H—N—C=0

In naher Beziehung zur Harnsiure steht das Xanthin,
auch harnige Séure genannt, welches im tierischen Organis-
mus sehr verbreitet ist. Ks unterscheidet sich von der Harn-
siure nur durch einen Mindergehalt von 1 Atom Sauerstoff.
Die Strukturformel ist:

()
I
H-N—C—C—N-H
Q=0 I ¢—H
| ooy
H—N—C—N
NH—(CO—C—NH
CO <~ I > CH
NH——C—N
In dieser Strukturformel sind 3 NH gruppen enthalten,
deren Wasserstoffatome durch Methylgruppen CHy ersetzt

werden konnen. Werden die 2 Wasserstoffatome von 2 NH
gruppen durch 2 Methylgruppen ersetzt, so erhilt man Di-
methylxanthin, d. i. Theobromin, werden die 3 Wasserstotf-
atome der 3 NH gruppen durch 3 Methylgruppen ersetzt, so
entsteht Trimethylxanthin, d. i. Cofféin.

Das Theobromin (Dimethylxanthin) ist in den
Kakaobohnen enthalten. Die Strukturformel ist:
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O H
sl i)
H—N—(C—C—N—C—H
| e e
0=C | et I
H ‘ ‘! C—H
| e
H—C—N —(C—N
1
H
NH— CO—C —N(CH,)
QU< I CH
N (CHy) ¢ N

Fin Doppelsalz: Theobromin - Natrinm - Natrinmsalicylat
ist. offizinell nnd fiithrt auch den Namen Diuretin.

Das Cofféin (Trimethylxanthin) findet sich im Thee
und im Kaffee. Die Strukturformel ist:

H 0 H
| I '
) 5 (BB L\ SUE ¢ IS MR IS BTG ¢ |
| g i) )
H Htielid H
. |
0=0C '
| ¢—=H

H
1ol
H—C—N-
|
H

N(CH,) — CO — C — N(CH,)

o < CH

~ i
.\'lt_?H”}- =+ (Y = N

17. Zuckerarten.
Die Zuckerarten gehoren zu der Gruppe der Kohlen-
hydrate, welche dadurch charakterisiert ist, dass ihre Glieder
6 oder ein ganzes Vielfaches von 6 Kohlenstoffatome, sodann
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Wasserstoff und Sauerstoff in dem Verhiiltnis wie im Wasser
besitzen. Die Zuckerarten zerfallen in githrungsfihige und
nicht gihrungsfihige. Krstere sind enfweder direkt oder in-
direkt giihrungsfihig. Zu den direkt giihrungsfihigen
Zuckerarten gehoren der rechts drehende Traubenzucker,
der links drehende Fruchtzucker u. s. w. Sie besitzen die
Formel Cg Hyy Og. Sie heissen Monosaccharide, Monose oder
Hexose. Sie lassen sich von sechsatomigen Alkoholen
g Hg (OH); ableiten und besitzen teils den Charakter eines
Aldehyds, teils eines Ketons.

Zu den indirekt gihrungsfihigen Zuckerarten
cehiren die Rohrzucker, Milchzucker ete. Sie besitzen die
Formel (', Hap Oyy. Sie heissen Disaccharide oder Biose.

Nicht gihrungsfihige Zuckerarten sind Sorbin,
links drehender Traubenzncker, rechts drehender KFrucht-
zucker ete.

Der rechts drehende Traubenzucker, C; H,; O,
leitet sich ab von dem sechsatomigen Alkohol Cg Hg (OH)g,
in welchem eine CH, OH gruppe in die Aldehydgruppe COH
umgewandelt ist. Kr besitzt den Charakter eines Aldehyds,
und weil noeh 5 Hydroxylgruppen vorhanden, den eines fiinf-
atomigen Alkohols.

H

|
0 H O H H'H

| el o1 WS
H-Cro 0 l0=—6

O—H

=] 4k ) d

0-H 0O O H

| ey

H H'H
C, Hy (OH),

=z UoHuUu

COH

s existiert auch ein links drehender, nicht géhrungs-
fihiger, isomerer Traubenzucker.

Der links drehende Fruchtzucker, Cg; Hyy Oy, leitet
sich von dem sechsatomigen Alkohol Uy Hg (OH); ab, indem
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eine CHOH gruppe in CO umgewandelt wird. Er besitzt den
Charakter eines Ketons, und weil noch b Hydroxylgruppen
vorhanden, auch den eines fiinfatomigen Alkohols.

H H

e
HOHOOH

hpknl ot o
H—0—(0—C—C—C—C—C—0—H

| Bt
H O HHH
I
H

C; H, (OH),
| = C.H,.0,
O

[s existiert auch ein rechts drehender, nicht gihrungs-
fiilhiger, isomerer Fruchtzucker.

Der Rohrzucker, C;s Hyy O}y, leitet sich ab von der
Vereinigung zweier Molekiile Traubenzucker, C; Hy, Oy, unter
Austritt eines Molekiils Wasser. [Or stellt eine anhydrid-
artice  Verbindung des Traubenzuckers dar. Kr enthilt
8 Hydroxylgruppen, besitzt daher den Charakter eines acht-
atomigen Alkohols.

ey

| H H H H

ol B bt o m
EXSLY
OMH m

5 AR

H—0—(—(C—(C—C—C—C—0—H
T | e

H| OO H
0}
H
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Der Milchzucker, C;y Hyy Oy, wird ebenfalls als eine
anhydridartige Verbindung des Traubenzuckers betrachtet,
welche dureh Vereinignng von 2 Molekiilen Traubenzucker
unter Austritt von 1 Molekiill Wasser entstanden ist. Er
besitzt 8 Hydroxylgruppen, und hat daher den Charakter
eines achtatomigen Alkohols.

_____ 0=
S
o] e FE | G (R
(===  O—H
i T
Hoy 0y 0. H (' H
e l
H H H
4
N - R o O G - N e
A Do L T
il (T g1 3 Uev D) ey
s
H OO OO0
TR M A




[l. Verbindungen mit geschlossener
Kohlenstofikette.

A. Benzolderivate mit einem Benzolkern.

Hierher gehiren die Naphtene und aromatischen Ver=-

bindungen.
Naphtene.

Siehe bei den Kohlenwasserstoffen der Sumpfgasreihe

Seite 19.
Aromatische Verbindungen.

Die aromatischen Verbindungen leiten sich vom Benzol,
(s Hg, und seinen Homologen ab, Sie enthalten einen Benzol-
kern, dessen 6 Kohlenstoffatome einen geschlossenen Ring
bilden: sie sind abwechslungsweise mit je einer und je zwei
Wertigkeiten unter sich verbunden, so dass von den 24 Wertig-
keiten der 6 Kohlenstoffatome nur mehr 6 freie Wertigkeiten
iibrig bleiben. Werden diese Wertigkeiten durch 6 Wasser-
stoffatome gesiittigt, so’ erhiilt man das Benzol, C; H;. Es
findet sich vorziglich in dem leichten Steinkohlenteerdl und
in vielen Erdolen.

H
|
C
A
Hei€§ 5 C—H
H—e s 2C-oH
\‘“E,"..:
C
|
H (
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Die Wasserstoffatome des Benzols kinnen ganz oder
teilweise durch andere Elemente, wie Chlor, Brom, Jod oder
Atomgruppen wie Hydroxyle OH, Nitrogruppen NO,, Amido-
gruppen NH,, Schwefelsiinrereste HSO,; oder Alkoholradikale
wie Methyl, Aethyl, Propyl ete. ersetzt werden, und es werden
auf diese Weise Derivate des Benzols gebildet. Letztere
heissen auch aromatische Verbindungen, weil dieselben zuerst
aus aromatisch riechenden Oelen und Harzen abgeschieden
wurden.

Wird im Benzol nur ein Wasserstoffatom durch ein
Element oder eine Atomgruppe ersetzt, so ist es ganz gleich,
welches von den 6 Wasserstoffatomen substituiert wird. KEs
existieren von diesen Verbindungen keine Isomere.

Werden 2 Wasserstoffatome des Benzols substituiert,
so sind 3 Isomere (Stellungsisomere) miglich, je nachdem
die beiden substituierenden Elemente oder Atomgruppen eine
Stellung zu einander besitzen. Um diese Stellung zu be-
zeichnen, numeriert man die Kohlenstoffatome des Benzol-
kernes, wie oben.

Findet die Substitution bei den Kohlenstoffatomen 1
und 2 oder 1 und 6 statt, so heissen diese Verbindungen
Orthoverbindungen, findet dieses bei den Kohlenstoff-
atomen 1 und 3 oder 1 und b statt, so dass eine CH gruppe
dazwischen liegt, so erhilt man Metaverbindungen, und
ist dieses bei den Kohlenstoffatomen 1 und 4 der Kall, so
dass 2 CH gruppen dazwischen liegen, so heissen sie Para-
verbindungen,

Werden 3 Atome Wasserstoff des Benzols durch andere
gleichartige Elemente oder Atomgruppen ersetzt, so sind je
nach ihrer Stellung am Benzolkern 3 Isomere miglich. Die
Stellung der Substituenten am Benzolkern 1, 2, 3 nennt man
eine benachbarte, die Stellung 1, 2, 4 eine unsymetrische,
die Stellung 1, 3, b eine symetrische.

Auch bei Substitnierung von 4 Atomen Wasserstoff des
Benzols durch gleichartige Klemente oder Atomgruppen sind



if. Verbindungen mit geschlossener Kohlenstoffkette. oY

3 Isomere moglich. Man nennt hier die Stellung 1, 2, 3, 4
eine benachbarte, die Stellung 1, 2, 8, 5 eine unsymetrische,
die Stellung 1, 2, 4, b eine symetrische.

Werden H oder 6 Wasserstoffatome des Benzols durch
gleiche Substitnenten vertreten, so existieren von diesen Ver-
bindungen keine Isomere,

Sind die substituierenden Elemente oder Atomgruppen
teilweise oder vollstindig verschieden, so erhoht sich bei
4, 5 oder 6 facher Vertretung die Anzahl der Isomere.

Werden die Wasserstoffatome des Benzols durch Alkohol-
radikale ersetzt. so entstehen noch mehr Isomere, indem die
Substituierung auch in den Alkoholradikalen stattfinden kann.

a) Kohlenwasserstoffe.

Werden ein oder mehrere Wasserstoffatome des Benzols
durch einwertige Alkoholradikale, wie Methyl CHgy, Aethyl
C, Hy, Propyl Oy H; ete. ersetzt, so entstehen Homologe des
Benzols. Von diesen Homologen existieren zahlreiche Iso-
mere, je nach der Stellung der substituierenden Alkoholradi-
kale am Benzolkern und je nach der Isomerie der Substi-
tuenten, z. B. Cg H, (CHy), und Cy Hy (Cy Hp).

Homologe des Benzols sind:

¢, Hy = CyH;-CHy; = Methylbenzol = Toluol,
(g Hyp = C; Hy (CHy)y = Dimethylbenzol = Xjylole,
(g Hyy = (4 Hg (CHy); = Trimethylbenzole,
CioH;s = Cg Hy (CHy), Tetramethylbenzole
ete.
Jedes nachfolgende Glied dieser Reihe besitzt einen
Mehrgehalt von CH,.
Vom Methylbenzol (Toluol), C;Hg-CHg, existiert
keine Isomerie,
7%




100 I1. Verbindungen mit geschlossener Kohlenstoffkette,

Von den Kohlenwasserstoffen, CgH,,, existieren
4 Isomere, niimlich 3 Dimethylbenzole (Xylole), Cg H, (CHy),,
Je mnachdem die beiden Methylgruppen Ortho-, Meta- oder
Parastellung besitzen und ein Aethylbenzol, () H; - Cy Hy.

H H
l
H—C—H H—C—H
| |
¢ H C
D | i
./ N 1 1A Sl
H li!° 3 | H H—-Cg 308
Il . I
H— clo olo—p H H-C® 2 0—C—H
4 4 |
C C H
! |
H H
b S0E, 1 oy o OGS
Co H‘("'l?Hu 2 Ce H“"'-t:H, 3

Orthoxylol Metaxylol
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H
|
H—C—H H
| f
J C H H
T PR | |
B—=iC C—H H ('r N & C—-C—H
[Fetnized DN |
I . :
H-C5 Slo—H H—Cls oLl
C )
| |
H—C—H H
|
H
j _CH, O, H, .0, H,
£l ““(.H, Aethylbenzol
Paraxylol

Von den Kohlenwasserstoffen, Cy H;y, existieren
8 Isomere, nimlich 3 isomere Trimethylbenzole, C; Hy (CHy)g,
je mnach der Stellung der Methylgruppen am Benzolkern
(1, 3, 5 oder 1, 3, 4 oder 1, 2, 3), dann 3 Isomere von

 CHy
Methyl-Aethylbenzol C; H, \ C, in Para-, Meta- und Ortho-

H,
stellung, ferner 2 Isomere von Imp\lhenml (g Hg (Cy Hy),
niamlich Normal-Propylbenzol und Isepropylbenzol (Cumol).

H
I
H—C—H

CH; 1

Ca ( H 3

TXCH b
Symetrisches Trimethylbenzol
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Lt CH, 1
A SO HY S

Methyl-Aethylbenzol in Metastellung

H
|
i ‘]3 g H HH
H |
sl H—C—C—C—H
| |
e wo| ok
C C
b [
H--0¢ = N\0—H H—C¢ “‘t—H
| |
B ol ,Jf‘ H H—C! 'C—H
\//// S
¢ C
I |
H H
CH. G H C,H, — CH < CH,
- CH,

Normal-Propylbenzol Isopropylbenzol (Cumol)
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Von den Kohlenwasserstoffen, €, Hy,, existieren
zahlreiche Isomere. Zu diesen gehort:

Para-Methyl-Isopropylbenzol, C;H /13H3 .

' ' 4k FEEETR A OEENCHCH R 4
auch Paracymol, Cymen, Isopropyltoluol genannt, welches
sich in einigen #therischen Oelen, wie im romischen Kiimmel-
ol, findet.

H
|
H—-C—H
l
'
T
HJQfI‘QF H

N
H | H
Ty
3 i sy
ol Bl 4
H HH
Ce Hy < Cifls :

~ CH (CHg), 4
Para-Methyl-Isopropylbenzol

Halogenderivate des Benzols und seiner Homologen,

Im Benzol kionnen ein oder mehrere Wasserstoffatome

. durch Chlor oder Brom ersetzt werden. Sind 2 Atome

Wasserstoff vertreten, so unterscheidet man, je nach der

Stellung der Halogene am Benzolkern, Ortho-, Meta- und Para-
verbindungen.
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C, H, Cl

Chlorbenzol
(Phenylchloriir)

Cl

_Cl1
¢l 2
Dichlorbenzol
in Orthostellung

Ce Hy

Auch in den Homologen des Benzols lassen sich ein
oder mehrere Wasserstoffatome durch Chlor oder Brom er-
setzen, und zwar kionnen sowohl die Wasserstoffe des Benzol-
kerns als auch die der Seitenketten vertreten werden, z. B.

|
H—!5 2c—H

.l" {’
',
|
H

: _CH, 1

Ce Hy < 1.9

Orthomonochlortoluol

Cl
f
H—C—H
l
C
H,f[‘ = .._.‘l:___l_[
|| 2

H—-CY®  Jo—H

m— ads

C,H, — CH, Cl

Benzylchlorid
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Cl
|
Cl—(C—Cl
l

C

Uy Hy, — CCl; = Benzotrichlorid

Nitroderivate des Benzols uund seiner Homologen.

Werden Benzol und seine Homologen mit konzentrierter
Salpetersiiure behandelt, so werden ein oder mehrere Atome
Wasserstoff am Benzolkern durch eine oder mehrere Nitro-
gruppen NO, in der Weise vertreten, dass der Stickstoff
direkt mit dem Kohlenstoff des Benzolkerns in Verbindung
tritt. In den mit dem Benzolkern verbundenen Seitenketten
findet niemals Vertretung der Wasserstoffatome durch Nitro-
gruppen statt.

0=N=0 0=N=0
} |
C C 0
P2 I
H—C N C—H H—-{.‘-l,1 N N
| : ; I
| |
H—CX ~C—H H—C® !\ C—H i
V% Y
C C
| l
H H
' Hy — NO CoH < NO: !
Cs Hy — NO, Je '<“NU_1 9

Nitrobenzol Orthodinotrobenzol
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H
|
H—-C—H
l
C 0
HEGZ 7 NG N
t 2 ”
0
H_Cuﬁ 3 C——-—H
N
C
|
H
: CH, 1
i NO, 2

Orthonitrotoluol

Amidoderivate des Benzols und seiner Homologen.
(Amine.)

Durch Reduktion der Nitroverbindungen des Benzols
und seiner Homologen entstehen die Amidoverbindungen,
indem ein oder mehrere Wasserstoffatome am Benzolkern
durch Amidogruppen NH, ersetzt werden. Je nach der An-
zahl der vorhandenen Amidogruppen unterscheidet man Mon-
amine, Diamine oder Triamine, z. B.

Cs Hs — NH, — Amidobenzol,
Cg Hy — (NH,), — Diamidobenzol,
Cs Hyg — (NHy),; — Triamidobenzol.

Die Monamine unterscheidet man, je nachdem in dem
Ammoniak ein, zwei oder drei Wasserstoffatome durch ein-
wertige aromatische Kohlenwasserstoffreste vertreten sind,
in primire, sekundire und tertidire, z. B.

Ly Cg Hy - NH, (Cs Hy)s NH (C; Hy)y N
s primires sekundiires ~ tertifires
Monamin.

Durch Reduktion des Nitrobenzol erhiilt man das Amido-
benzol (Anilin), Cg Hy - NH,.
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H—N—H
|
C
AN
e
H----('Il/ SN
rcl ‘t' H
—CY_ L 7
S
C
|
H

Wird ein Wasserstoffatom der Amidogruppe NH, des
Amidobenzols durch ein Siureradikal ersetzt, so erhélt man
ein Anilid. Erhitzt man z. B. Amidobenzol lingere Zeit
mit Wisessig und destilliert, so erhilt man das otfizinelle
Acetanilid, d. i. Antifebrin, in welchem 1 Wasserstoff-
atom der Amidogruppe durch das Essigséureradikal CHyz CO
ersetzt ist.

O H

|
"
¢
H—_--l"i-l‘/ \ C-H
a ,
H—C-x _//_.-1;_1_[
¢
|
H
C, H, — NH (COCHy)
Acetanlid

Dem Acetanilid sehr nahe steht das Methylacetanilid
(Methylantifebrin), auch Exalgin genannt. Ks kann be-
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trachtet werden als Amidobenzol, in welchem ein Wasserstoft-
atom der Amidogruppe durch den Essigsdurerest CHy CO,
das andere Atom Wasserstoff durch Methyl CH, vertreten
o 5 5 . _ o = /(‘Ha
ist. Ks besitzt daher die Formel: Cg Hy — N { CH, CO
Durch Reduktion der Nitrotoluole entstehen die ent-
sprechenden Amidotoluole, auch Toluidine genannt. Je
nach der Stellung der Methyl- und Amidogruppe am Benzol-
kern unterscheidet man Ortho-, Meta- und Paratoluidin, z. B.

H
|
H—C—H
l
C H
H—C, i \'4};:1.‘. N
| : |
H—Clb e
4
(B
l
H
4 OH, 1
<y m g
Orthotoluidin

Diazoverbindungen.

Die Diazoverbindungen sind stickstofthaltige aromatische
Verbindungen, welche beim Behandeln aromatischer Amido-
verbindungen mit salpetriger Sdure entstehen. Sie enthalten
die zweiwertige Atomgruppe —N=N—, deren eine freie
Wertigkeit durch einen einwertigen aromatischen Kohlen-
wasserstoffrest, und deren andere dureh eine einwertige
elektronegative Gruppe ersetzt ist, z B. Diazobenzol-
nitrat:
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]
N:N—U—N<'|
| 0

C,H,—N=N—0.No,

Man kann die Diazoverbindungen auch als Diazonium-
salze betrachten, in welchen die Diazogruppe —N,— auns
einen fiilnfwertigen und dreiwertigen Stickstoffatom zusammen-
gesetzt gedacht wird, nidmlich =N-—N, z B. Diazobenzol-
nitrat;

B N=—=N
N | 0
H—C X, C—H tb—.\'-"\\
| ()
H—(! @sHl
¢
|
H

C,H,—N=N

|
0.NO,

Beim Erwirmen gehen die Diazoverbindungen unter
Mitwirkung von Wasser unter Abgabe simtlichen Stickstofts
in Hydroxylverbindungen, Phenole, iiber.

Durch Einwirkung von salpetriger Siiure auf eine iithe-
rische oder alkoholische Lijsung eines primiiren oder sekun-
diiren Monamins (siehe vorne) oder dureh Einwirkung der
Salze der Diazoverbindungen auf primidre oder sekundire
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Monamine entstehen Diazoamidoverbindungen. Diese
besitzen die zweiwertige Atomgruppe —N=N—NH—, wobei
die freie Wertigkeit des Stickstoffatoms durch einen ein-
wertigen aromatisehen Kohlenwasserstoffrest, die freie Wertig-
keit der NH gruppe durch einen einwertigen aromatischen
Kohlenwasserstoffrest oder einen Kohlenwasserstoffrest der
Fettkirper ersetzt ist, z. B. Diazoamidobenzol:

CuH, — Ny ~NH— . H,.
H
l

( NN N )

B ) LN H 0, N
[ | [ |
H—CH C—H H--Cx 'C—H
o N
¢ C
I |
H H

Dureh molekulare Umlagerung des Diazoamidobenzols
entsteht Amidoazobenzol (Anilingelb):

C¢ Hy — N=N—C; H, - NH;.

Hydrazine.

Die Hydrazine entstehen durch Reduktion der Diazo-
amidoverbindungen in alhoholischer Losung durch Wasserstoff
in statu nascendi oder durch Reduktion der diazobenzosulfon-
sauren Salzen durch Wasserstoff. Sie stellen stickstoffhaltige
Basen dar, welche sich von Diamin NH, — NH,, welches in
freiem Zustande nicht bekannt ist, dadurch ableiten, dass
ein Wasserstoffatom durch einen einwertigen aromatischen
Kohlenwasserstoffrest ersetzt wird, z B. Phenylhydrazin,
(g H; — NH — NH,.  Diese Verbindung bildet mit der Aeet-
essigsiure das Ausgangsmaterial zur Darstellung von Anti-
pyrin (siehe dieses).
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H H
[}
N—N
|
H
C
..-/"
H—C” \C—H
II
H—CY C—H
O
1
H

y H,— NH — NHy = Phenylhydrazin

Azoverbindungen.

Sie entstehen durch Oxydation der primiiren aromatischen
Amidoverbindungen oder durch Reduktion aromatischer Nitro-
verbindungen in alkalischer Liosung. Sie besitzen die zwei-
wertige Gruppe —N=N—; die beiden freien Wertigkeiten
sind durch zwei aromatische Kohlenwasserstoffreste ersetzt.
Sind letztere gleich, so heissen die Azoverbindungen syme-
triseh, sind sie verschieden, unsymetrisch. Kine symetrische
Azoverbindung ist z. B. Azobenzol: C;H; —N=N— C;H;.

¢ NN

H- G D go=01 H=0r" ' XN 0—H

H— (! A0—H H—CU

Bevor die Nitrokorper zu Azoverbindungen reduziert
werden, entstehen als Zwischenglieder Azooxyverbindungen,
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: : \ =N
welche die zweiwertige Atomgruppe -—-.\I/’H') besitzen; z. B.

Azooxybenzol:

0
7
¢——N—-N—¢
H-07 XN0—H B-0”  NO—H
H—C!_ C—H>. H—C _,,Jv_u
¢ ¢
I l
H H
CyH; —N
>0
C;Hy — N

Bei weiterer Reduktion der Azoverbindungen entstehen
Hydrazoverbindungen und zuletzt Amidoverbindungen.

Die Hydrazoverbindungen entstehen, indem sich an
die Dbeiden Stickstoffatome der Azoverbindungen je 1 Atom
Wasserstoff anlagert, so dass die doppelte Bindung der Stick-
stoffatome aufgehoben wird, z. B. Hydrozobenzol:

H H
fiacned
ol N TN LR
H—C- ( -H H—C, SOl
| | I
H—C! lC—H H—( C—H
¢ ¢
l |
H H

C,H,—NH--NH-—-C,H
s Hy o Hg
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Sulfosiuren.

Werden Benzol und seine Homologen mit konzentrierter
Schwefelsiure behandelt, so werden ein oder mehrere Wasser-
stoffatome am Benzolkern durch die einwertige Sulfogruppe
SO, H vertreten, und zwar lagert sich der Schwefel der
Sulfogruppe direkt an den Kohlenstoff an. Die dadurch ent-
stehenden Sulfoséiuren kann man auch ableiten von Schwefel-
siture SO, :::: in welchen eine Hydroxylgruppe durch

einen einwertigen Kohlenwasserstoffrest ersetzt ist; z. B.

. ol : » OH
Benzolsulfosiure SO, ¢ oder C; H

;= 80, H.
l"ﬁl[‘b .
0
H—0—S{ |
|0
C
H—C N C—H
H—C C—H
C
|
H

Von den Benzoldisulfosinren sind die Ortho-,
Meta- und Paraverbindung bekannt, je nachdem die beiden
Sulfogruppen eine verschiedene Stellung am Benzolkern be-
sitzen; z B. Metabenzoldisulfosdure:

S0 H 1

C, H g
*NS0;H 3

1]
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0
H-—0—8&
| 0
¢
N
AR
H—0 7 \.(1-H
HloWy: Bouugdl)
e | O
g 0—H
l
H

Durch Einwirkung von Schwefelsiureanhydrid auf aro-
matische Kohlenwasserstoffe entstehen Sulfone. Diese be-
sitzen 2 einwertige Kohlenwasserstoffreste durch die Atom-
gruppe SO, zusammengehalten, z. B. Benzolsulfon:

Cg H; — 80, — C; Hy

L] a3

&—0
N/
| T SUCSN B S
AR EATh
H—C~ X C—H H—C: Xy C—H
| ‘
H—( JC—H H—Cl JO-H
é 1;
| |
H H

b) Phenole.

Werden 1 oder mehrere Wasserstoffatome des Benzols
oder seiner Homologe am Benzolkern durch Hydroxylgruppen
OH ersetzt, so entstehen Phenole, z B. Benzophenol:
Cg Hy - OH.
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H
I
C
B0, N\C—0—H
l
icl  Jom
i
|
&

Tritt bei den Homologen des Benzols die Hydroxyl-
gruppe in die Seitenkette ein, Wasserstoffatom substituierend,
so erhilt man Alkeohole der aromatischen Reihe, welche
mit den Phenolen isomer sind, z. B. Benzylalkohol:
(s H; — CH, OH. Dieser ist isomer mit Kresol (Toluolphenol).

H
i
¢ H
=0 ‘ -0 O B
= !
I | H
H—Cx ~C—H
\\‘-//o’/ i
|
H

Je nach der Anzahl der am Benzolkern angelagerten
Hydroxyle unterscheidet man ein-, zwei- und mehratomige
Phenole.

1. Einatomige Phenole.

Hierher gehiren:

Cg Hy -OH = Benzophenol,

Co H*!(L)};; — Kresole,

g%
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H)s ;
G, HBL(;H ): — Xylenole,

CH,
Ce H:gl“:s H; = Cymophenole (Thymol).
OH

Benzophenol (Phenol, Phenylalkohol, Carbolsiiure, Oxy-
benzol) Cg H, - OH. Struktnrformel siche oben.

Wird der Wasserstoff der Hydroxylgruppe durch Alkali-
oder alkalische Erdmetalle vertreten, so erhiilt man Pheny-
late, z, B. Natrinmphenylat: C; H; - O Na.

Wird der Wasserstoff der Hydroxylgruppe durch ein
einwertiges Alkoholradikal vertreten, so erhiilt man einen
Phenylither (Alkylphenol), z. B. Methyl-Phenyl-Aether, anch
Anisol genannt: C; H; - OCH,,.

H
i
C H
, I
H—Ce C 0—C—H
| |
H—E% 'C—H i
C
i
H

Durch Einwirkung von Salpetersiiure auf Phenol werden
1, 2 oder 3 Wasserstoffatome durch 1, 2 oder 3 Nitrogruppen
NO, ersetzt, und es entstehen Mono-, Di- oder Trinitro-
phenol, z B.



II. Verbindungen mit geschlossener Kohlenstoffkette, 117

H
T
()
|
0 ¢ 0
| ‘i [
Nicom@e 502 N
BT b
H—Lb Jo—H
\\¢7/
5 :
l
0—N=0

OH 1
Cs Hy x:: 1) = ']'ri|_:itrnplnlri'uTII
Nll; 8 (Acidum picrinicum)
- 4 2 ; : : ‘UH L
Ein Abkdmmling des Paranitrophenols Cg H, 1N, 4 1st
NO, 4
das Phenacetin.
Die Darstellung geschieht, indem man Paranitrophenol
: . ; : ONa 1
in Paranitrophenolnatrium C; Hy ! verwandelt, und letz-
NO, 4
§ " :  qp JOUzHg 1
teres in den Aethylither des Paranitrophenols CgH, & =~
INO, 4
iiberfiihrt.
Dieses wird durch reduzierende Agentien zu Paraamido-
phenoliathylither (Paramidophenotol oder Para-Phenetidin)
0C, H: 1 3 £ s - =
4[ 270 reduziert. Durch Kochen mit Hisessig wird
| NH,
letztere Verbindung in ein Acetylderivat, Acetophenetidin,
d. i. Phenacetin iibergefiihrt, indem an Stelle des einen
Wasserstoffs der Amidogruppe der KEssigsiaurerest CHj CO
[ OC, Hy 1
4 = 3 = .
|NH - CH; CO 4
Man kann das Phenacetin auch von Acetanilid ableiten,
indem das in Parastellung befindliche Wasserstoffatom des
Acetanilids durch die Oxyithylgruppe O - Cy Hy ersetzt wird.

Cs H

tritt. Die Formel ist demnach: Cy; H
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Das Phenacetin lisst sich demnach als Para-Oxyiithyl-Acet-
anilid auffassen.

' Yl H.
6 ”-1[]{ . Gy HI[‘ i :
U NH (CH, CO) 4 NH (CH, CO) 4
Acetanilid Phannzatin

(Paraoxyiithyl-Acetanilid)
Entwicklung des Phenacetins:
H

H H
| s
0 0—-C—C—H
l [ durgh
C G pH
RN /1¥\
i (T ~ C—H H_--c"‘/_;; N\ C—H
I 2| : 2
: B S Lo H—c®  Jo—H
G C
I i
0=N=0 0=N=0
OH 1 0C, H; 1
CH QHE . "
"<No, 4 Rl e Dt s
Paranitrophenol Paranitrophenolithylither
H H
||
0—C—C—H
ik |
C HH
~ /’./i\\\ |
H—Cry  “C—H
H—c®  Hc—H
N
C
I
_H—_N—H
. 0.0, H, 1
Cs H‘<NH_, §

Paramidophenolithylather (Paramidophenetol)
(Para Phenetidin)



II. Verbindungen mit geschlossener Kollenstoffkette. 119

H H
e |
O—Crt—H
L ¢sed
S e ¢
\

H- 0  N\C—H
| -
H—Cb Y C—H
A

¢ O H
i
H—N«iC—C—H
|
H

{"ﬁH,(‘}'{:"H° 1

~NH, COCH; 4

Acetophenetidin (Phenacetin)

Eine ganz analoge Zusammensetzung wie Phenacetin
besitzt das Methacetin (Para-Oxymethylacetanilid). Ks
unterscheidet sich von dem Phenacetin in der Weise, dass an
Stelle des Aethyls Cy H, Methyl CH; eingetreten ist.

H

|
0—C—H
Bl
C H

A
Pl B

H—Cqq \EC—H

H—CUb 2o—H
¢ 0O H

J ey
H—N—C—C—H

i
H

; 0.CH, 1
b NH.COCH, 4
Methacetin
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Kin Derivat des Phenacetins ist das Phenocoll (Amido-
Acetphenetidin). Es ist aufzufassen als Para-Phenetidin (siehe
bei Phenacetin), in welches der Rest des Glycocolls (Amido-
essigsiure == CHy (NH,) - COOH), némlich CH, (NH,) CO ein-
getreten ist.

H H
R
0<(—(¢—H
el
H H
o
TR
H—Cifg - N)C—H
I 4
H-(QU ZC—H
I
i‘
| O H H
e
H-NLOG—<C =N
ueni]
H H
SO G H, 1

CeH, <
*"4 "~ NH.COCH,.NH, 14

Sulfoséiuren des Phenols. Wird Phenol in konzen-
trierter Schwefelsiiure gelost, so bildet sich bei gewihnlicher
Temperatur Orthophenolsulfosiure (1:2), bei Einwirkung von
Wiirme Paraphenolsulfosiure (1:4), indem ein Wasserstoff-
atom am Benzolkern durch die einwertige Sulfogruppe SO, H
vertreten wird. Beim Neutralisieren dieser Sulfosiuren wird
das Wasserstoffatom der Sulfogruppe durch Metall vertreten
und es entstehen phenolsulfosaure Salze.
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H
|
0
|
C . O—H
1 |
H_lt;-ij ‘,{' 3 S<| 4
| | 0
| .
H—Cb 20—H
\Nl"//jz'
I
H
; OH 1
CoH, <

~S0,H 2
Orthophenolsulfosiure

Eine wiisserige, 33 prozentige Lisung der Orthophenol-
sulfosiiure ist unter dem Namen Aseptol als Antiseptikum
im Gebrauch.

Kin Jodsubstitutionsprodukt der Paraphenolsulfosinre
(1:4) ist die Dijodparaphenolsulfosiure oder Sozojodol-
siiure, deren Salze arzneiliche Verwendung finden, In der
Dijodparaphenolsulfosiure sind 2 Wasserstoffatome am Benzol-
kern der Paraphenolsulfosiure durch 2 Atome Jod vertreten.
In den Salzen derselben ist der Wasserstoff der Sulfogruppe
SO, H durch Metall vertreten. -

H

H—C! O—H

4

g2
0

|

1/

H\_
0

0 -H
OH 1

C, H ! ‘

Jg < : :
e T Yy ® )
Dijodparaphenolsulfosiure (Sozojodolsaure)
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Die Kresole, Cg H,l/(_’H“

N\ OH
toluole oder Kresylalkohole genannt, sind in schwerem Stein-
kohlenteerile enthalten. Man unterscheidet Ortho- (1:2),
Meta- (1:3) und Para- (1:4) Kresol. Dieselben bilden den
Hauptbestandteil der rohen Karbolsiure und der offizinellen
Kresylsdure, Cresolum crudum.

, Methylphenole, aunch Oxy-

H
H—-C—H
|
C
Pran .
H—O =% ‘\‘.‘;(' —0—H
|
B S U
i
|
H
CH, 1
C.H
‘<0H 2
Orthokresol

Ein Jodsubstitutionsprodukt des Metakresols (1:3) is!
das Trijodmetakresol, welches unter dem Namen Loso-
phan arzneiliche Anwendung findet.

H

|
H—C—H

|

C

.,

= N

J—c¥ 2e—0—H
\\{/
£

i
H

CH, 1
L HR < ¥

OH 3
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Das Creolin enthillt Kresolschwefelsiiure, Phenole und
Teerkohlenwasserstotfe.

Das Solveol stellt eine Losung von Kresolen in kreso-
tinsaurem Natrium dar.

Das Solutol besteht aus Kresolen, die durch Kresol-
natrium wasserloslich gemacht sind.

Das Lysol ist eine Losung von Kresolen in Leinil-
Kaliseife. Dasselbe stellt auch der offizinelle Liquor Cresoli
saponatus dar.

/((1l13),

Von den Dimethylphenolen (Xylenolen) L‘-!.,Ha\””

sind 6 Isomere bekannt.

Auch die Cymophenole liefern zahlreiche Isomere,
worunter das Thymol und Carvacrol.

Das Thymol, Methylisopropylphenol, auch Cymophenol
und Thymiansiure genannt, ist im Thymianél enthalten. Ks
besitzt die Strukturformel :

H
|
H—C—H
I
¢
A
HeOr N\ O-H
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lKin Jodsubstitutionsprodukt des Thymols ist das Dithy-
moljodid, welches unter dem Namen Aristol arzneiliche
Verwendung findet,

H H
| \
H-C—H H—C—H
| |
¢ ¢
15y
H—C G =095 LB
|h o ill 2‘
J—0—gl 2lc—H H—('5 2C—0—]
{ 7 1
8 C
H |‘ H H H
Mg e \
- S O S Ho Qo O O—H
G s, Ak
H H H H H H

C,y H, (CHy)(C, H,) 0J
C, H, (CH,) (C, Hy) OJ

Das Carvacrol ist in manchen Thymianiolen und in
verschiedenen dtherischen Oelen enthalten. Ks ist mit dem
Thymol und mit Carvel (siche bei Oleum Carvi) isomer.
Die Konstitution desselben ist:

L 1

Ce Hs&SOH 2
10y Hy, 4
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H
H-C-—H
|
(B
g :
H-C~ >C—0—H
=
H—C8 ~C—H
4 ’
C
H [|H
e
H—-C-C-C—H
S
H H H

9. Zweiatomige Phenole.

Werden 2 Wasserstoffatome des Benzols am Benzolkern
dareh zwei Hydroxylgruppen ersetzt, so.entstehen die AE
atomigen Phenole, Dioxybenzole. Das Benzol bildet 3 isomere
Dioxybenzole je nach der Stellung der beiden Hydroxyl-
oruppen am Benzolkern. Man unterscheidet:

Orthodioxybenzol (Brenzcatechin, Pyrocatechusiure,
Oxyphensiure),

Metadioxybenzol (Resorcin) und

Paradioxybenzol (Hydrochinon).

H H
1 |
0 0
| |
¢ s
H- Cg NC—0-H H—CH > C0—H
f 3 I ?
H--C!s o—H H _ols d¢c-0—H
4 1
(¢ ¢
i
H H
OH 1 OH 1
0,1 == C,H, <
OH 2 OH 3

Brenzeatechin Resorecin
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H
!
0
1
C
H—(‘n;’lé >C—H
L 4
H—CX : 4////(;——}[
7
C
I
0
l
H
gy SO
S
Hydrochinon

Das Buchenholzteerkreosot enthilt als Hauptbe-
standteil Guajacol und Kreosol. Ausserdem enthiilt es noch
kleine Mengen von Kresolen und Xylenolen (siche beide bei
den einatomigen Phenolen) etc,

Das Guajacol ist der Methylither des Brenzeatechins.
Die Konstitution ist:

H—C® 2 Cc—H
¢
|
H
0. CH,
CoH, = e
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Das arzneilich verwendete Guajacolum carbonicum
besitzt die Konstitution:

H H
l |
H—C—H H—C—H

l | ;

(0] 0

1 |

G (0] (:

7z I A

H_Wm 5C 0—C~O—C{/\§N_H
H—clb  Zo—H H-ols Yo m

$ 4

¢ 'p

l l

H H

. _0.C,H,.0CH,
0.0, H,.0CH,

Das Kreosol ist Homobrenzeatechin-Methylither. Die
Konstitution ist:

H—C J0—H
.‘\.‘._/'
¢
J
H—C—H
|
H
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o Das Kreosotum -carbonicum ist je nach der Zu-
sammensetzung des Kreosots ein Gemenge der Carbonate der
Kresole, des Guajacols und Kreosols,

Das Resorcin (Metadioxybenzol) stellt man dar, in-
dem man Benzol mit rauchender Schwefelsinre behandelt.
80, H 1
N\ SO,HO 3
Dieses wird in sein Natrinmsalz iibercefiihrt, und letzteres
durch Schmelzen mit Natriumhydroxyd in Resorcinnatrium

,ONa 1 '
1 {

~ONa 3
cin durch Salzsiinre in Freiheit gesetzt.

wobei sich  Metabenzoldisulfonsiure C; H, bildet.

Ug verwandelt. Aus letzterem wird das Resor-

O—H Na
| O [
s¢ 0
| O |
G (8
S 5 S B
H—C+ O H—C~, ~(C—H
[|® 2 0O—H [|® 9
| e, L0 s
H—('5 216 S¢ H—(!' (—O—Na
4 0 4
O (i
l |
H H
CoH. < SO, H 1 C.H _ONa 1
=90, H 3 * T4 ~0Nas
Metabenzoldisulfonsiinre Resorcinnatrinm

Das Hydrochinon (Paradioxybenzol) stellt man aus
dem Chinon dar, und dieses wird durch Oxydation von Amido-
benzol Cg Hy - NH, mittels Chromsiinre gewonnen.

Unter Chinone versteht man aromatische Verbindungen,
welche sich von aromatischen Kohlenwasserstoffen ableiten.
indem 2 Wasserstoffatome derselben durch 2 Sauerstoffatome
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ersetzt werden. s geschieht dieses in der Weise, dass sich
die beiden Sauerstoffatome mit je 1 Wertigkeit unter sich
binden, oder dass eine der doppelten Bindungen der Kohlen-
stoffatome in eine einfache iibergeht, wodurch ein Diketon
gebildet wird.

Man kann daher fiir Benzochinon folgende Konstitution
annehmen:

(0]
; I
C C
H—07 L 0—H H—C/” C-H
' ler: I
Wl (|’ | i “l P
H—( C—H H—( ~C—H
l/ “/
& C
|
O
5 H, 0,

Durch Einwirkung von reduzierenden Agentien wie

/(}H 1
*NOH 4
verwandelt, indem sich 2 Atome Wasserstoff an die 2 Sauer-
stoffatome anlagern.

schweflige Siiure wird das Chinon in Hydrochinon Cg H

3. Dreiatomige Phenole.

Werden 3 Atome Wasserstoff am Benzolkern durch
3 Hydroxylgruppen OH ersetzt, so entstehen dreiatomige
Phenole. Hierher gehdren

die Pyrogallussiure und
die Phloroglucinséiure.

Die Pyrogallussiure (Pyrogallol) entsteht beim Er-
hitzen der Gallussiiure (siehe bei den aromatischen Alkohol-
situren) auf etwa 200° wobei Kohlendioxyd entweicht.

s
9
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0 H
I l
C—0—H 0
| |
C C
H—Crg  C0—H H—C; \C—0—H
. 2 | 5
H—0—(5 Jc—0—H H—clb Joc—o0—H
o/ N
C C
I l
0 H
l
H
COOH 1
; OH 1
gElos ¢ (J,HS{OH 9
OH 5 OH 3
Gallussiure Pyrogallussiure

Ein Ersatz fiir die Pyrogallussiure ist das Trioxy-
acetophenon, auch Gallactophenon genannt. Es leitet
sich von Pyrogallussiure ab, indem 1 Wasserstoffatom am
Benzolkern durch den Essigsiurerest CH; CO ersetzt wird.

H

|

0

l

C

NS
H'ﬁcﬁ/ \‘;C—O—H
H-¢¥® - Jo—o0—H

S

C H

)

C-C-H

|

O H

1 f (OH),
Ce Ha \ CoCH,
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Das Phlorogluein, isomer mit der Pyrogallussiiure,
entsteht beim Schmelzen verschiedener Harze mit Aetzkalien
ete. Die Strukturformel ist:

OH 1
Cg Hy1 OH 3 .
OH b

¢) Aromatische Alkohole.

Die aromatischen Alkohole sind mit den Phenolen isomer;
sie unterscheiden sie sich von letzteren, bei welchen die
Hydroxylgruppen an dem Benzolkern gelagert sind, dadurch,
dass die Hydroxylgruppen an eine Seitenkette gebunden sind,
z. B. Benzylalkohol: C; H; — CH, (OH).

H
|

C C—0—H

‘.\

H—-C-/\CHH rI{

H —(:H\ C—H

o
-

— o

O
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Lagert sich nicht nur an die Seitenkette, sondern anch am
Benzolkern eine Hydroxylgruppe an, so erhilt man Alkohol-
phenole, weleche sowohl den Charakter der Phenole wie der
Alkohole besitzen. Solehe sind das Saligenin und der Anisalkohol.

Das Saligenin (Orthooxybenzylalkohol) ist ein Zer-
setzungsprodukt des Glyeosids Salicin, und besitzt die Formel:
(CH, - OH 1

1

T 4Yon 2 ]l{
(. SRRy M -
H—C7  \C—O—H H
N
| .

H—( SYo—H
\&F
G
|
H

Der Anisalkohol (Methylparaoxybenzylalkohol) leitet
sich vom Saligenin ab, indem der Wasserstoff der am Benzol-
kern gelagerten Hydroxylgruppe durch Methyl vertreten wird,
und die beiden substituierenden Atomgruppen in Parastellung
(1:4) treten. Die Konstitution ist:

H
|
ke S e o IS
i l
H-C:% ~C—H H
| N
H—cls "’!( H
T
¢
|
0
|
H—C—H
|
H %
O, H __CH,.OH 1

Y To.0m, 4
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d) Aromatische Aldehyde.

Durch Oxydation der priméren aromatischen Alkohole
entstehen aromatische Aldehyde, indem 2 Atome Wasserstoff
austreten, und die Atomgruppe CH, OH sich in CHO ver-
wandelt, So entsteht durch Oxydation von Benzylalkohol
Benzaldehyd (Bittermandelol), C; Hy - CHO.

H
i
( 0
N Il
H—Cf ™ 0—C—H
H-ol C—H
N
C
|
H

Im Bittermandelwasser findet sich eine Verbindung von

Benzaldehyd mit Cyanwasserstoff, nimlich Benzaldehyd-

OH
Cyanwasserstoff, C; H. — CH{
yanwasserstoff, C; Hy LH\CN :

H
|
U O—H
//’u; ]
H—C \C—C—H
ik s gy
| ] —N
enl o
S

1
J

l
H
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Oxyaldehyde oder Phenolaldehyde heissen die
Verbindungen, welche ausser der Aldehydgruppe CHO auch
noch 1 oder 2 Hydroxylgruppen OH am Benzolkern ange-
lagert enthalten. Dieselben besitzen den Charakter von Alde-
hyden und Phenolen. Hierher gehéren die salicylige Siure,
Anisaldehyd, Dioxybenzaldehyd ete.

Die salicylige Séure, Orthooxybenzaldehyd, leitet
sich vom Benzaldehyd ab, indem ein Wasserstoffatom am
Benzolkern noch durch eine Hydroxylgruppe vertreten wird.
Sie findet sich in den Spirdaarten und wird bei der Oxy-
dation von Saligenin (siehe bei den aromatischen Alkoholen
Seite 132) gebildet.

Anisaldehyd (Methyl-Paraoxybenzaldehyd) leitet
sich ab von salicyliger Sidure, indem der Wasserstoff der
Hydroxylgruppe durch Methyl CHj vertreten wird, und die
beiden substituierenden Atomgruppen OCH; und CHO in
Parastellung (1:4) treten. Der Anisaldehyd entsteht bei der
Oxydation des im Anisol enthaltenen Anethol.
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3
H—EQ/?\ﬁU—H
i |

H—CLb ﬂtdﬂ

N
C
I
H—C=0
0.CH, 1
C,H -
" ‘<(_‘.H0 4

Dioxybenzaldehyd (Protocatechualdehyd) leitet
sich ab von Benzaldehyd, indem noch 2 Wasserstoffatome
am Benzolkern durch 2 Hydroxylgruppen OH ersetzt sind.
Ks entsteht beim Erhitzen von Vanillin mit verdiinnter Salz-

sdaure.
9]
I
C—H
|
C
H—Cq S0—H
‘\.-’ 3 1
H—C? ’,-,-(-—O—H
S
C
1
0
l
H
CHO 1

CeH,]OH 3
loH 1
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Wird in obiger Formel ein Wasserstoffatom einer
Hydroxylgruppe durch Methyl vertreten, so entsteht Methyl-
protocatechualdehyd, d. i, Vanillin.

0
I
C(—H
|
C
AN
B0~ So_H

: J
C H
J
0
!
H
CHO 1
c, Hﬁ{(l.(?H, 3
OH 4

e) Aromatische Siuren,

Die aromatischen Séuren leiten sich ab von Benzol und
seinen Homologen durch Vertretung eines oder mehrerer
Wasserstoffatome durch eine oder mehrere Carboxylgruppen
COOH. Je nach der Anzahl der Carboxylgruppen unter-
scheidet man 1, 2, 3 oder mehrbasische Sduren, auch Mono-,
Di-, Tri- oder Polycarbonsiuren genannt.

1. Einbasische Sduren (Monocarbonsiuren),

Wird 1 Wasserstoffatom des Benzols durch eine Car-
boxylgruppe vertreten, s6 erhilt man die Benzoésiure,
Cg Hy — COOH.
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H

|
C 4]

~
#

P I
H—C(” (—C—0—H
|

V
H—Cl C—H
\//

C

1
H

Die benzoésauren Salze (Benzoate) entstehen durch
Vertretung des Wasserstoffs der Carboxylgruppe durch ein
Metall, z. B. Natriumbenzoat, C; H; — COONa.

Die Aether der Benzoésdure werden durch Ver-
tretung des Wasserstoffs der Carboxylgruppe durch einen
Kohlenwasserstoffrest gebildet, z. B. Benzoésiure-Benzyliither,
0, H, — 000 (C; Hy).

Die Carboxylgruppe kann nicht nur am Benzolkern an-
gelagert sein, sondern auch an eine Seitenkette des Benzol-
kerns, z. B. Cy Hy — CHy - COOH, Phenylessigsiure, ein
Fiulnisprodukt, der Eiweisskorper.

H
(i_‘_. Hy O
H—C/\‘ ([t .--(]'1—("3—0—1’1
| !

I
H—C~ 2 0—H
\///,
C

|

H
Isomer mit der Phenylessigsiure sind die Toluylsiuren
(Methylbenzoésiuren). Diese entstehen bei der Oxydation
der entsprechenden Xylole, Cg H, (CHy),, indem an Stelle
einer Methylgruppe CH; eine Carboxylgruppe COOH tritt.
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Je mnach der Stellung der Methyl- und Carboxylgruppe zu
einander unterscheidet man Ortho- (1:2), Meta- (1:3) und
Para- (1:4) Toluylsiure,

g i) >/ 08
$AT=000H: 9

Orthotoluylstiure

Anhydrosulfominbenzoésinre (Benzoésiiuresulfimid,
Saccharin). Man stellt diese Verbindung her, indem man
Toluol Cz Hy - CH; mit Schwefelsiiure behandelt, wodurch
ein Gemenge von Ortho- und Paratoluolschwefelsiure
.  CHy
© NS0, H 2
Natriumsalz iibergefiihrt und dieses mittels Phosphorchloriir
und Chlorgas in ein Gemenge von Ortho- und Paratoluol-
,CHy 1
NS0, C1 2
toluolsulfochlorid wird durch Uberleiten von Ammoniak in
(z{_"H“ ___ iibergefiihrt und dieses
~ 80, - NH,
mit Kaliumpermanganat in alkalischer Liosung zu othosulfo-
minbenzoésaurem Kalium H4<‘__:UU}\'

S0, « NH,
Zusatz von Salzsdure wird die Orthosulfominbenzoésiure

1 ’ :
und ; entsteht. Letztere wird in das

sulfochlorid i H, - und Jl‘ verwandelt. Das Ortho-

Orthotoluolsulfamid, C, H,

oxydiert. Aunf
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COOH

e
=)

¢ H, frei, die sich aber sogleich in Orthosulfomin-

® "4\ 80, - NH,

- (B0
benzoésiiureanhydrid Cg Hy ¢
n Y 6 -4 \ b"l

}2> NH und Wasser spaltet.

Die Konstitution obiger Formeln ist:

C
|
H
¢, H, — CH,
Toluol
H
|
H—C—H
|
C Cl
P | O
H—CX 30—8(]
I : o
H—ols 2e—n
N
C
|
H
B _CH 1

~80, . CY 2
Orthotoluolsulfochlorid

H
|
H—C—H
|
C 0—H
e . 0
H—C 4 5 C—SK |
- 0
H—C® 2C—H
\‘/
1t
I
H
c.:,.H‘((‘}H’ :
S0, H 2
Orthotoluolsulfosiure
H
I
H—C—H
|
¢ H-N—H
R e
H—C ‘Eﬁ“5<|
H---U‘5 ~/C—H
\,_//
¢
l
H
(‘°H‘<(,H, !

Orthotoluolsulfamid
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0 0
I I
C—0- K & N—H
' |
| . |
C H—N—H C |
A 0 R | O
H—Cr "\ 0—8( B0~ S0—8(
I 2 0 ‘ “l 0
| x|
H—cs Yo g H—cls  Yo—mH
C C
| |
H H
6.3 000K ;; 1 SR e e S
WA 80 N, 9 Chisie i
Orthosulfominbenzoésaures  Orthosulfominbenzoésiureanhydrid
Kalium (Benzogstiuresulfimid)

Die Hippursiure, C,HgNO,, ein Bestandteil des
Harns der Pflanzenfresser, leitet sich von der Amidoessigsiure
(Glyeocoll) CH, (NH,) — COOH ab, indem ein Wasserstoff-
atom der Amidogruppe durch den Benzylrest C; H, - CO er-
setzt ist. Sie fiihrt deshalb auch den Namen Benzoylglycocoll.

Hy O

e i
N—C—C—0—H
o

0=C H
]
H-(JI/\\\E\\\“EC-H
gl
e
C
i

NH.CO.C.H
CH, < a0
¥~ COOH
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9. Zweibasische Siuren (Dicarbonsiuren).

Werden am Benzol oder seinen Homologen 2 Atome
Wasserstoff durch 2 Carboxylgruppen ersetzt, so entstehen
zweibasische Sduren. Hierher gehiren die Phtalsiduren,
welehe sich vom Benzol ableiten. Je nach der Stellung dieser
beiden Carboxylgruppen am Benzolkern unterscheidet man
3 Isomere, nimlich Orthophtalsiure (1:2), Isophtalsiure
(1:3) und Terephtalsiure (1:4). Sie besitzen die KFormel

COOH
G.H, 7 :
4N C00H (")
C—0—H
\
¢ (0]
. /.l%‘_\\ “
H—C; \C-C—O—H
1” 3|
H—Cs 2 C—H
..j_:..:;," -
G
l
H.
_COOH 1

Y~ C00H 2

Orthophtalsiure
Bei stiirkerem Erhitzen der Orthophtalsiure geht sie
unter Abgabe von Wasser in Phtalsiureanhydrid

co
¢, H, <(‘(_')> O iiber. 0

¢
P
H—C “ \ C—(C=0

H—c! _/5\1:_}1
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Erhitzt man 1 Molekiil Phtalsiureanhydrid mit 2 Mole-
kiilen Phenol und wasserentziehenden Stoffen, so verbindet
sich 1 Atom Sauerstoff des Phtalsiiureanhydrids mit je 1 Atom
Wasserstoff der 2 Molekiile Phenol zu Wasser, und an die
Stelle des Sauerstoffatoms treten 2 Molekiile Oxyphenyl,
(g Hy OH. Diese Verbindung heisst Phenolphtalein, und
wird als Indikator in der Massanalyse benutzt. Die Konsti-
tution ist:

H H
| I
0 0
| f
¢ C
PN
H—C” "\yC-H H—-Ci/' '“\|C_H
p i e g gy c|\\\ _/-.JC- H
Pl ¢
e ///
H\\\__/./,
=0
[ [
C
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Wird Phtalsiureanhydrid mit Resorcin (Metadioxybenzol)
snsammengeschmolzen, so entsteht Resorcinphtalein,
Fluorescein genannt, von folgender Konstitution:

H H
1 l
0 0
| I
C 3
i 2
Bt NG i E O \ —H
H—Cb vyl 0——ls 2 0—H
&S g
C C
el
C 0
|
B
b
H—C; N 0—C=0
| i
H—C ~_JC-H
¢
|
H

O, H, —OH
/»" O
0% O, H,—OH

1 NC,H,.CO

' —0

Werden je 2 Wasserstoffatome der beiden Resorcinreste
CH, obiger Strukturformel durch je 2 Atome Jod substituiert,
so erhilt man Tetrajodfluorescein von der Straktur-
formel:
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Cs HJ;, — OH
/ ==l
C4{— (4 HJ; — OH
CeHy —CO
_|
—Q
Diese Verbindung wird unter dem Namen Jodeosin
als Indikator bei der massanalytischen Bestimmung der Alka-
loide benutzt.

Eine zweibasische Siure ist auch die K amphersiure,
e (:tﬂuﬁl _
"~ NCOOH
phers. Die Konstitution des Kamphers und der Kampher-

siure ist nach Kekulé:

Sie ist das Oxydationsprodukt des Kam-

H H
I |
H—C—H H—C—H
| !
C C (0]
H\., | H~, I
l‘/ = ' | _— -
%l C=0 ”/{i | SoEe=N
H | | H 19 S
; A ‘_ S I
BN 2 H o
¢ ¢ g
| |
H—C—H H—C—H
| |
H—C—H H-{-H
| |
H—C—H H—C—H
I |
C H
CH,
CH. Pt
M e /- COOH
O H, — G0 e Hil &
¢ «™4 X COOH
\U.‘t H‘I’ ‘('.I_l}-[,_

Kampher Kamphersiiure
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f) Aromatische Oxysiuren.

Die aromatischen Oxysiiuren leiten sich von Benzol und
seinen Homologen ab, indem Wasserstoffatome sowohl durch
Carboxylgruppen wie Hydroxylgruppen ersetzt werden. Man
unterscheidet Phenolsduren und aromatische Alkoholsiuren.
Bei ersteren sind die wirklichen Hydroxyleruppen direkt am
Benzolkern gelagert, bei letzteren sind sie in den Seiten-
ketten, welche der Fettkorperklasse angehoren, enthalten,
VA A

"‘u”&“ﬁm = Oxybenzoésiure (Phenolsinre),
| CHy-OH

{3,
6 Hy | COOH

= Oxymethylbenzoésiure
(aromatische Alkoholsiiure).

Bei den aromatischen Oxysiiuren unterscheidet man
zwischen Basicitit und Atomigkeit. Die Basicitit richtet sich
nach der Anzahl der Carboxylgruppen, die Atomigkeit nach
der Anzahl der Hydroxyigruppen, welche innerhalb der Car-
boxylgruppen und ausserhalb derselben (wirkliche Hydroxyl-
gruppen) vorhanden sind.

1. Kinbasische und zweiatomige Siuren.
Hierher gehiren:

. 0
Oxybenzoésiiuren = Cy H, / 4 ;
N COOH
. 0
Oxytoluylséiuren = C o

FIPNiCooR "
Oxybenzoéséiuren. Je nach der Stelling der Car-
boxyl- und Hydroxylgruppe am Benzolkern unterscheidet man
Ortho- (1:2), Meta- (1:3) und Para- (1:4) Oxybenzodsiure,
Die offizinelle Salicylsiure ist Ortho-Oxybenzoésiinre:
)
l"c:. H4 ' : 1 .
N COOH 2
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H
O
|
C 0
T I
H—C% N C—C—0—H
‘I
H—C s 2 C—H
%
C
H
Die Salicylsiiure bildet zwei Reihen von Salzen, Sali-
cylate, ndmlich neutrale, bei welchen nur der Wasserstoff
der Carboxylgruppe durch Metall vertreten ist, z. B. Natrium-

. OH
salicylat: C; H, &
N (00 Na

der Wasserstoff sowohl der Carboxylgruppe wie der wirk-
lichen Hydroxylgruppe durch Metall vertreten ist, z. B.:
y O Na
{'G 4 "

N COO Na

Das officinelle Bismutum subsalicylicum besitzt die

, und basische Salze, bei welchen

0
Struktmformel: C; H, ¢ . hag
N\ €00 (Bi0)
H
i
O
I
b 0
AT I
H—C~ » C—(C—0—Bi=0
LG JC—H
4
(I
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Das offizinelle Hydrargyrum salicylatum besitzt die

Strukturformel: ,O0H 1
C Hy £-€COO 2
Hg 3
H
|
0
I
¢ 0
A
H-Cp C—C—0
8 4
H—C\ A Hg
NG
C
I
H

Der Salicylsiure-Methylidther ist der Hauptbestand-
teil des iitherischen Oles von Gaultheria procumbens. Die

(
Konstitution ist: CgH, ¢ _)H 1
N\ COO (CHy) 2
H
l
0
|
C 0 H
e o N |
HA"‘I"“ S 0—C—0—C—H
i |
ool So.g o H
4
C
I
H
Das offizinelle Phenylum salicylicum, auch Salol
L OH

genannt, besitzt die Strokturformel: C; H, ¢ :
00 (G4 H,)

10%




148  1I. Verbindungen mit geschlossener Kohlenstoffkette.

H
|
O
|
@ 0
AN |
H—(~ (i, M N C

roolio He god=b MR
G H-cl_Jc-n

b G

h

Kine dem Salicylsiure-Phenylither (Salol) éhnliche Zu-
sammensetzung besitzt das Salophen (Acetylparamidophenyl-
salicylsiiureester). KEs leitet sich von Salicylsiure-Amido-
phenolester, l'ﬁ]l_,_(/“]“ i __ab, indem 1 Wasser-

\ 000 C4H, « NH,
stoffatom des Amids NH, durch den Essigsiurerest CH, CO
ersetzt ist.

H
|
0
|
C 0
. l
H—C 0—C 0 C
| |
: —0 C
H—C\_ |(1...|—[ H ‘| | H
(b H—C ) (—H
i
H C
i
H—N—H
_OH

o Hy <

~C00.CyH,. NH,
Salicylsiure-Amidophenolester
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H
l
0
E
¢ 0
> SR
H—C7 \l(_?— 0 _(‘

[ ' ' S
H—C! ,__.,;I(_:—ll “*l’\ e
B N ","'/ 1
U /(_; H

| \ 7

H ¢ O H

=1

H—N—C—C—H
[
H
G H
~C00.C,H,.N<
~ COCH,

Salophen (Acetylparamidophenolsalicylsiiureester)
Wird der Wasserstotf der Hydroxylgruppe der Salicyl-
siure durch den HEssigsiurerest Acetyl CHy; CO vertreten, so
erhiillt man Acetylsalieylsdure, auch Aspirin genannt.

0O H
||
€—C—H
I 4
0 H
I
C 0
P |
H—0p NG—C—0—H
| =1
H—(Us #c—mn
NO
¢
l
H

_0.COCH, 1

C, H
¢ MScooH 2




150  II. Verbindungen mit geschlossener Kohlenstoffkette.

Das unter dem Namen Betol arzneilich verwendete
Priiparat ist Salicylsiiure-g Naphtyldther. HEs unter-
scheidet sich in seiner Zusammensetzung von dem Salol in
der Weise, dass es an Stelle des Phenylrestes Cg H; den
Naphtylrest C,, H; besitzt.

H

\ T
| l |
¢ 0 C C

H_CB/%C—Q:—U_C/\C/\\\\C*H

| !
A |
H—C!s S0 H—C!\ L C—H
N/ N BN

¢ ¢ C

| I I

H H H

OB, & OH

¢™ 000.C,,H,
; o Teue L ALl PO
Von der Meta-Oxybenzoésiure CgHy leitet
NCOOH 3

sich der Paramido-Metaoxybenzoésiure-Methylither,
auch Orthoform genannt, ab, indem 1 Wasserstoffatom am
Benzolkern in der Parastellung durch die Amidogruppe NH,,
und der Wasserstoff der Carboxylgruppe durch Methyl CH,
vertreten wird. H

|
0

1
C

A

H—CU 20 “‘ l H
Wt

C
I
H—N—H

OH 1
Cola NED< 13y om, 3
Jug ¢
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e OH 1
NCOOH 4
sich Metaamido-Paraoxybenzoésiure-Methylither, auch
Orthoform-Neu genannt, ab, indem 1 Wasserstoffatom am
Benzolkern in der Metastellung durch die Amidogruppe NH,,
und der Wasserstoff der Carboxylgruppe durch Methyl CHy
vertreten wird.

Von der Para-Oxybenzoésinre C; H

H
|
0
I
C
R T
H—C < \-éL—H -
; ; |
H—Cb 2C——N
S |
C H
, H
——0——C—H
I 1
0]
_OH 1

lf“H“(INH’]“ﬂ'nn CH, 4
100 . CH,

Von der Paraoxybenzoésiiure leitet sich auch die Methyl-
paraoxybenzoésiure, anch Anissiure genannt, ab, indem
der Wasserstoff der Hydroxylgruppe durch Methyl CHy ver-
treten wird. \

leitet
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H
|
H—C—H
|
0
[

C

- 1‘ NS
H—Cg ~C—H

H—Clls 2c—H

&7

C.

/

|
C<0—H
I
0
’ _0.CH, 1
( c 4 < 4

~COOH 4

; 2 : OH ;
Zu den Oxytoluylsiuren: ¢, Hy ¢ gehiren die

b -
FANGOOH
Kresotinsduren und die Mandelsiiure.

Die 3 isomeren Kresotinsiuren (Ortho-, Meta- und
Para-Kresotinsiiuren), auch Homosalicylsduren genannt, be-

X : OH
sitzen die Strukturformel: C. H, (CH.,) ¢ :
¢ Hs (CH) < coon
H
|
0
|
§ 0
H—C— A ) ”‘ 0
H 5 \ IL.--—--(,-—- D—H
|
1115 3| ~
H—'C -——(,-\ ¢—H
] N
H C
t
H
OH 1
Cq Hy - COOH 3
SgHL

Parakresotinsiiure
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Die Mandelsiiure (Phenylglycolsiure) leitet sich

" OH : o
von der Glycolséure CHy ¢ ab, in welcher 1 Wasser-

"N COOH
stoffatom der CH, gruppe durch Phenyl C; Hy vertreten wird.
H O
Lol
H—0—(C—C—0—H

|
H

; OH

CH, <

COOH

Glycolstiure

H O

sl
H—0—(0—0—0—H

!

C
H C N o
RS
\ /
C
|
H
OH
C,H,.CH <
~COOH
Mandelsiure

Das Tyrosin, identisch mit Para-Oxyphenylamido-
propionsdure, ist ein Zersetzungsprodukt der Eiweisskirper.
Diese Verbindung leitet sich von Amidopropionsiure (Alanin)
CH, — CH (NH,) — COOH ab, indem ein Wasserstoffatom der
('Hy gruppe durch Oxyphenyl Cg Hy - OH vertreten wird. Sie
fiihrt deshalb auch den Namen Oxyphenylanilin.
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Hy Hl Q)

l
H—C—(C—C—0—H

|
H

H—N—H
CH,; — CH (NH,) — COOH
Amidopropionsiure

H
|
0
|
¢
’ 1‘.\\\
H—0/5 1 N\{C—H
I :
Hcle" " deoly
\&F
CHO
Lol
H—C—C—(C—0—H
e
H |
I
H—N—H
e s :

CH, — CH (NH,) — COOH 4
Paraoxyphenylamidopropionsiure (Tyrosin)

2. Einbasische und dreiatomige Siure.

. .. . . ey g (OH),
Hierher gehiren die Dioxybenzoésiuren: Cg H_g{ )2

COOH’
COOH 1

worunter die Protocatechusiiure, (, Hy{ OH 3, welche
OH ¢

sich beim Schmelzen verschiedener Harz

e mit Kalihydrat
bildet.
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0

|
C—O0—H
I

C

I-{—(-llﬁ "j_,_l-—H

H-ﬂcuﬁ\i /LL 0—H

n—eo—a

Von der Protocatechusdure leitet sich die Methyl-
protocatechusiure oder Vanillinséure ab, indem der
Wasserstoff einer Hydroxylgruppe durch Methyl CHj ver-
treten wird. Sie besitzt die Strukturformel:

_COOH 1
Cg Hy 0 CHy 3.
OH , 4

Sie stellt das Oxydationsprodukt des Vanillins dar (sieche bei
den aromatischen Aldehyden Seite 136).

3. Kinbasische und vieratomige Sduren.

Hierher gehiort die Gallusséure (Trioxybenzoé-
siure). Ihre Konstitution ist:

COOH 1
~OH 3

G Hs &
s Ha Q. OH 4

OH b
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0
Il
C—O0—H
|
C
1.\ WY
H—(C~ 5 0—H

H—0—¢ls

Beim Erhitzen zerfillt die Gallussiiure in Kohlendioxyd
und Pyrogallussiiure (siche bei den dreiatomigen Phenolen
Seite 130),

Das offizinelle Bismutum subgallicum, das auch den
Namen Dermatol fiihrt, besitzt die Strukturformel ;

/(j.'([—;l}-J%i{('?I'l)g 1}
g &\ ‘
G Hy YUH 4
OH 5
0
Il 0—H
C—0—Bi{
| 0—H
¢
BN
n_c_'@/ 5 C—H
5 gl
H—0—¢b 20—0 -H
g
l
0
f
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Das unter dem Namen Airolum arzneilich verwendete
Priiparat ist Jod-Wismutgallat. Es leitet sich vom Wis-
muteallat in der Weise ab, dass an Stelle einer an Wismut
gebundenen Hydroxylgruppe 1 Atom Jod tritt. Es besitzt
daher die Strukturformel:

OH
€00+ Bi< | o
i ~0H 3
g Ha S
" OH 4
“OH 5

Die Gallusgerbsiiure besteht im Wesentlichen aus an-
hydridartigen Verbindungen der Gallussiure, deren chemische
Natur noch nicht festgestellt ist.

g) Styrolverbindungen.

Die Styrolverbindungen sind aromatische Verbindungen,
welche stets 2 Atome Wasserstoff weniger besitzen, als die
entsprechenden Benzolderivate mit gleichem Kohlenstoffeehalt.
Die Styrolverbindungen enthalten deshalb 2 Atome Kohlen-
stoff der am Benzolkern angelagerten Seitenkette mit je
2 Wertigkeit gegenseitig verbunden, z. B.:

Aethylbenzol: Cg Hy, oder. Cg Hy — CHy — CHy;
die entsprechende Styrolverbindung ist:

Styrol: C;Hg oder Cg Hy — CH = CH,.

Phenylpropionsiiure: CyH,,0, oder C4gH;— CHy—CH,— COOH;
die entsprechende Styrolverbindung ist:

Zimmtsiure: Cy Hg Oy oder ¢y H; — CH = CH — COOH.

Styrolverbindungen sind ferner:

Zimmtalkohol: CyHg - OH oder CyH; — CH = CH — CH, OH,
Zimmtaldehyd: C, Hg O, oder Cg3 H; — CH = CH — CHO.

Das Styrol (Phenylithylen, Cinnamol) ist ein Kohlen-
wasserstoff, der sich im Steinkohlenteer und im Storax findet.
Die Strukturformel leitet sich ab von Aethylen CHy, = CH,,
in welchem ein Wasserstoffatom durch Phenyl C; Hy ver-
treten ist.
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H

|

C H H

{5
H—C/ N CLC=C

[J | |

H—C\ Jo—pg B

7

I

H

C, H, - CH = CH,

Der Zimmtalkohol (Styrylalkohol, Cinnamylalkohol,
Phenylallylalkohol), €y Hg-OH, findet sich an Zimmtsiure
gebunden als Zimmtsiure-Zimmtither in Storax und Peru-
balsam. Die Strukturformel leitet sich ab von Allylalkohol,
CHy = CH — CH, OH, in welchem ein Wasserstoffatom der
CH, gruppe durch Phenyl Cg Hy vertreten ist.

H
¢ H HH
SR | <t
H-—C|<' N C—0=(0—(C—0—H
|
|
H
H—C! -~ C—H
C
|
H

Cs Hy — CH = CH — CH, OH

Zimmtaldehyd (Phenylacrolein), (, Hg O, ist der Haupt-
bestandteil des itherischen Zimmtiles, Die Strukturformel
leitet sich ab von Acrolein (Allylaldehyd), CH, = CH —10HO,
in welchem 1 Wasserstoffatom der CH, gruppe durch Phenyl
Cg Hy vertreten ist,
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H

l

C Hi Hi ©
N I

H-C X C—(0=(C—C—H

C

i

H

Oy H; — CH = CH — CHO

Zimmtsiure (Phenylacrylsiure), Cq Hg O,, findet sich
teils frei, teils als znsammengesetzter Aether in Storax, Peru-
und Tolubalsam, sowie in einigen Benzotharzen. Die Struk-
turformel leitet sich ab von Acrylsiiure, CHy = CH — COOH,
in welchem 1 Wasserstoffatom der CH, gruppe durch Phenyl
(; H, vertreten ist,

H
¢ HH O
goer (t_.(lr:J'J':_n_.il

|
H--(:h__\ ,',|C—H
b

C, H; — CH = CH — COOH

Zusammengesetzte Aether der Zimmtsiure sind:
Zimmtsiure-Benzylither und Zimmtsiure-Zimmtither.
Der Zimmtsiure-Benzyldther (Cinnamein),
(l Hy Oy — C; Hy, ist im Storax, Peru- und Tolubalsam ent-
halten. Die Strukturformel ist:
Cg H; — CH = CH — €00 — CH, — C; Hy.
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H H
J |
) HH O H C
AR | [ l 4
H—(C~ NC—C=C—C~0—-C—cC¢ NC-H
. c' ’
H A L
H—( o b H—C!_ JC—H
C ¢
| I
H H

Der Zimmtsiure-Zimmtither (Styracin) CoH,0;— ( ‘eHg
findet sich im Storax und Perubalsam. Die Strukturformel ist:

CeHs — CH = CH — €00 — CH, — CH =CH — (, H..
6 =5 2 i F

H
|
C HH O H. /. "R
: N 8, i e
He-0: T S, S N B O
| | J .
H—c! lo—H H -
? H—C N\ C—H
|
H H—c! c-n
C
I
H

Isomer mit der Zimmtsiure ist dje Atropasiure und
[soatropasiiure, Cy Hg O,.

Die Atropasdure entsteht beim lingeren Erhitzen von
Atropin, Hyoscyamin oder Scopolamin mit Barytwasser. Die
Strukturformel leitet sich von Acrylsiure, CHy = CH— COOH
ab, in welcher der Wasserstoff der CH gruppe durch Phenyl

Ug Hy vertreten ist.
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H 0
|
G O—H
(e
H C
H07 C—H
B¢l b e n
C
l
H
o O
ot — U< 4o0oR

Die Cumarsiure, welche beim Kochen des Cumarins
(Cnmarsiiureanhydrid) mit Kalilange entsteht, ist Ortho-Oxy-
zimmtsiure und besitzt die Strukturformel:

OH 1
198 7 :
* "N OH = CH — COOH 2
H
|
0
|
C H HO
1 | I
H—C S B S R AR S -
’ 2
H—(b 2 0—H
4
B
|
H

Cumarin (Comarsidureanhydrid), C4 Hg Oy, findet sich
in der Tonkabohne, im Waldmeister, im Steinklee und vielen
Friichten. Die Strukturformel ist:

CH = CH

<

6 Hy o
() (B8

1
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H
B, FEH
1
H—(‘fl’ s((—(=(
|
H—CY 0—0-=C¢
' I
(} (9]
|
H

B. Benzolderivate mit mehreren Benzolkernen.

Die Verbindungen dieser Gruppe leiten sich von Naph-
talin, C;, Hg ab, einem Produkte der trockenen Destillation
vieler organischer Kirper.

In dem Naphtalin werden zwei Benzolkerne angenommen,
die 2 Kohlenstoffatome gemeinsam besitzen.

H H
| |

C C
Zae € %

B N \:C—H
H—C JL Jdc—H
N8O\ A
C C
| l
H H

Im Naphtalin lassen sich wie im Benzol ein oder mehrere
Wasserstoffatome durch andere Elemente oder Atomgruppen
ersetzen. Je nachdem eines der Wasserstoffatome des Naph-
talins vertreten wird, erhéilt man e oder g Derivate. Wird
der Wasserstoff bei den Kohlenstoffatomen 1, 4, 5 oder 8
vertreten, so bezeichnet man diese Verbindungen als « Deri-
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vate, findet die Vertretung bei den Kohlenstoffatomen 2, 3,
6 oder 7 statt, so entstehen g Derivate. So unterscheidet man

¢ und g Naphtalinmonosulfosiure = C;, H; - SO; H,
e und g Nitronaphtalin = G Hy < NO;,
e und g Amidonaphtalin = (U, Hy « NH;.
e % H H
| i O0—H
C C
N 0 1N | O
H—C7 5 ';u_s<
i f i 0
H—CY ! ZC—H
N\ 5 (o 4
C C
1 |
H H

O H,.S0, H
# Naphtalinmonosulfosiure
Wird in dem Naphtalin ein Wasserstoffatom durch eine
Hydroxylgroppe OH vertreten, so entsteht ein Naphtol. Je
nachdem die Vertretung bei den Kohlenstoftatomen 1, 4, b
und 8 oder bei 2, 3, 6 und 7 stattfindet, unterscheidet man
a und @ Naphtol. Letztere Verbindung ist offizinell.

H H
| |
C C
e 0o
H—CZ “v"\¥C—OmH
|7 >
| |
H—CY I 2/C—H
NS C ™\
| I
H H
C,,H;.OH
g Naphtol

Das Anthracen ist im schweren Steinkohlenteer ent-
halten. Es besitzt die Formel C,, H,,. In dieser Verbindung
11%
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werden 2 Benzolkerne durch die Gruppe > CH — CH < zu-

sammengehalten. Die Strukturformel ist:

CH
G H, < | Dk Hy
CH
H H H
E | J
C C C
AN C . _
H—C~ - C—H
H—Cl TR C—H
AU G
C C (
[ i |
H H H

Durch Oxydation entsteht aus dem Anthracen Antra-
chinon (Diphenylenketon), C,, Hq O,, indem die beiden mitt-
leren  Wasserstoffatome durech 2 Sauerstoffatome ersetzt
werden, und dadurch die gegenseitioe Bindung der beiden
mittleren Kohlenstoffatome aufeehoben wird, Die Struktur-

: - GO
formel ist: C; H, > Cg Hy.

N0 S ’
H 0 H
| I |
( ¢ B,
B 240D
H—C 0—H
H—C ! C—H
(6 C :
C ¢ C
i I f
H 0 H

Das Alizarin, der Farbstoff der Krappwurzel wird aus
dem Antrachinon Kkiinstlich dargestellt. Das Alizarin leitet
sich vom Antrachinon ab, indem 2 Wasserstoffatome der einen
Ug Hy gruppe durch 2 Hydroxylgruppen OH ersetzt werden.
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Es kann daher als Orthodioxyantrachinon bezeichnet werden.
) : d CO~ .. . OH
Die Strukturformel ist: Cg Hy ¢ = S C; Hy ( :
NCO/ SO H

H
|
H 0 0
| I l
C ¢ C
R AR e
e s ~ ~0—0—H
H- (‘.| ! ’ lc—H
C 7 /
C C C
| | |
H 0 H

Wird ein Wasserstoffatom des Orthodioxyantrochinons
(Alizarin) durch Methyl vertreten, so erhilt man Methyl-
dioxyantrochinon (Methylalizarin), d. i. Crysophansiure.
Sie ist in der Rhabarberwurzel enthalten und wird durch
Oxydation des Chrysorabins, einen Bestandteil des Arara-
robapulvers, dargestellt. Die Strukturformel ist:

) 0
('61.13@);-1)(:_‘:;\[' e

// b 1!\\{,1_13'
H 0 H
| Il !
C C ¢
NS B O O
B0l \C—O0—H
H
. | |
H—C! l\ G—-C—H
s e A 1
C ) C H

| I |
H 0 H
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Die itherischen Oele sind meist Pflanzenprodukte. Sie
sind keine einheitliche chemische Verbindungen, sondern
Gemenge derselben. Threm chemischen Charakter nach ge-
horen die meisten in die Gruppe der aromatischen Verbin-
dungen. Die meisten bestehen aus Kohlenwasserstoffen und
sauerstoffhaltigen Verbindungen.

Die Kohlenwasserstoffe sind meist Terpene von der
allgemeinen Formel (C; Hg)". Die eigentlichen Terpene be-
sitzen die Formel Cy, H,z die Sesquiterpene C;; Hy,. Die
Terpene besitzen je nach ihrer Abstammung verschiedene
Namen wie Limonen, Fenchen, Carven, Phellandren, Pinen,
Terpen etc. Einige étherische Oele enthalten auch den
Kohlenwasserstoff Cymol, C;,H,, (siehe bei den Homologen
des Benzols Seite 103).

Die sauerstoffhaltigen Bestandteile der iitherischen
Oele konnen als Sauerstoffderivate der Terpene aufgefasst
werden. Sie besitzen teils den Charakter von Alkoholen, Alde-
hyden, Ketonen, zusammengesetzten Aethern oder Phenolen.

Alkohole sind: Linalool, Geraniol, Menthol, Terpin etc.

Aldehyde stellen dar: Citral, Citranellal, Benzaldehyd,
Anisaldehyd, Zimmtaldehyd ete.

Ketone bilden Carvon, Menthon, Fenchon ete.

Zusammengesetzte Aether sind die Ester der Benzoé-
sdure und Zimmtsdure, Linaloolacetat ete.

Phenole sind: Thymol, Carvoerol, Anethol, Estragol,
Eugenol ete.

Schwefelhaltige Bestandteile finden sich im Senfil,
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Offizinelle atherische Oele.
Oleum Anisi enthilt als Hauptbestandteil Anethol,

als Nebenbestandteil Estragol und ein Terpen.
Das Anethol ist der Methylither des Para-Propenyl-

lnh(‘!l{')lS (-"g; ”4<{(‘};{H_; CH CH “11 :
)H = UH — UHy
H
|
H—C—H
[
0
1
¢
H—Ci o
l
” (’1 Ih ::i (‘—11
N4
& H H
heases)
1 |
H H

Das Anethol liisst sich auch ableiten von Anisol,
(\; Hs - OCHy (siehe bei den einatomigen Phenolen Seite 116),
in welchem 1 Wasserstoffatom am Benzolkern in der Para-
stellung durch die Propenylgruppe — CH = CH — CHj er-
setzt ist.
Durch Oxydation entsteht aus dem Anethol Anisaldehyd
.;/{H‘“E; 1
NCHO 4

Seite 134) und sodann Anissiure, CgH

o (siehe bei den aromatischen Aldehyden
+OCHg 1 .
o2 3 7 (siehe
N COOH 4
bei den Paraoxybenzoésiuren Seite 151).
Das Estragol ist mit dem Anethol isomer. Es besitzt
an Stelle der Propenylgruppe CH = CH — CH, die Allyl-
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gruppe CHy; — CH = CH,, und besitzt deshalb auch den
Namen Paraallylphenolmethylither. Die Strukturformel ist:

o 1.~ 9CH; |
**NCH,—CH=CH, 4"

H
|
T
J
0
|
Q

q W
H—C7  N\\C—H
e
H—cls 3o g
-I.//
¢ HH
| | ]
H—C—C—C
|
H H

Oleum Calami besteht ans den Terpenen C,, Hy,
Cis Hyy und (C; Hg)". Die hoher siedenden Anteile enthalten
ein Stearopten C,; Hy; O,.

Die Terpene, welche sich in fast allen iitherischen
Oelen finden, fiihren verschiedene Namen je nach ihrem Ur-
sprung (siehe oben). Sie bilden polymere Kohlenwasserstoffe
von der allgemeinen Formel (C;Hg)". Die Terpene von der
Formel C,,H;; stehen in naher Beziehung zum Para-Cymol
Cip Hyy (siehe bei den Homologen des Benzols Seite 103)
und unterscheiden sich von letzteren durch einen Mehrgehalt
von 2 Atomen Wasserstoff. Sie lassen sich als Dihydro-
cymole auffassen.

CH, ] » CH.

0 CoHed 8
R Cs Hy R C; Hy
Para-Cymol Dihydrocymol

(Terpen)
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Fiir die Terpene lassen sich verschiedene Struktur-
formeln aufstellen. Wiithrend man bei einigen Terpenen wie
Pinen, Fenchen nur eine doppelte Bindung von 2 Kohlen-
stoffatomen annimmt und aunsserdem noch eine diagonale
Parabindung, nimmt man bei anderen Terpenen wie bei
Limonen zwei doppelte Bindungen von 2 Kohlenstoff-
atomen an und je nach der Lage dieser zwei Doppelbindungen
zil einander unterscheidet man verschiedene isomere Terpene.

Die Konstitution mit einer doppelten Bindung von
2 Kohlenstoffatomen ist:

je

H
L
H—C—H
|
¢
N
H~ [ %
b | 25 ) A
0/ i C—H
BB .
;O F0—
1 O\ H
¢
i
g Hy
Konstitutionen fiir zwei doppelte Bindungen von je
2 Kohlenstoffatomen sind z. B.:
H H
| |
H—C—H H—C—H
! |
C ¢
H. X ! ¥
i > (0—H == C—-H
0/ H—C I
B |/H R 7 H
ek O T & YNg
C C—H
l
Cy Hy C; H- ete.
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Oleum Carvi besteht aus Carvon (Carvol) C;, H;, O
und aus dem Kohlenwasserstoff Limonen (Carven) C;, H,,.

Das Carvon ist isomer mit Thymol (sieche bei den ein-
atomigen Phenolen Seite 123). Wihrend das Thymol aber
den Charakter eines Phenols besitzt, hat Carvon den eines
Ketons, Die Konstitution ist:

H
|
H—C—H
|

C—H

2N
0=C ~C—H
|
|

H—Ck lo—H
H ¢ H

L
H—C—C—C—H
| 3547

BB EH
C.H. O — CH,
i

Das Limonen (Carven) ist ein Terpen C,, H,, (siche
oben bei Oleum Calami Terpene) und steht in naher Be-
ziehung zum Carvon. Werden nimlich in den Limonen
Cyo Hyg zwei Wasserstoffatome durch ein Sauerstoffatom ver-
treten, so erhiilt man Carvon, C,, Hy, O.

Oleum Caryophyllorum besteht im Wesentlichen aus
Kugenol und wechselnden Mengen eines Sesquiterpens Caryo-
phyllen C,, H,,.

Das Eugenol ist ein einatomiges Phenol und fungiert
als schwache einbasische Séure, weshalb sie auch den Namen
Nelkensiure (Kugensiure) fiithrt. Seiner Konstitution nach
stebt es in naher Beziehung zum Estragol (siehe bei Oleum
Anisi). Denkt man sich in der Formel des Estragols noch
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ein Wasserstoffatom am Benzolkern durch eine Hydroxyl-
gruppe OH ersetzt, und die substituierenden Atomgruppen in
anderer Stellung am Benzolkern, so erhilt man die Struktur-
formel des Kugenols, nimlich:

.» OCH. 1
730 R B
¢ "4\ CH,—CH=CH, 4
Estragoll

(Paraallylphenolmethyliither)

, CH, — CH=CH, 1
Cs H; & OCH, 3
\
OH 4
Eugenol

(p-Oxy-m Metoxyallylbenzol)

HE G- H

e
H—0—0=C
E '.
s N
~ . ‘..l > -
H—C 7 SC—H o

W |
H—C3 _~C—0—C—H

C H

H

Oleum Cinnamomi besteht hauptsiichlich aus Zimmt-
aldehyd, C;, H, — CH=CH — CHO (sieche bei den Styrol-
verbindungen Seite 158). Auch enthélt es Essigsidure-Zimmt-
ither und geringe Mengen von Zimmtsiure und Terpene.

Der Hssigsiiure-Zimmtither besitzt die Strukturformel:
CH; — CO0 — CH, = CH — CH — Gy H;.
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H O H H H
v

i fierfiairraed
H—(C—(C—0—C - C=C C

H H ‘HLiC C_H

H—c! C—H

C

H

Oleum Citri besteht im Wesentlichen aus Limonen
CioHyg und ans zwei aldehydartigen Kérpern, dem Citral
Uio Hig O und aus dem Citronellal, C;, H,; O.

Das Citral besitzt die Konstitution:

:ﬂﬁ ™ CH— CHy — CH = CH — C(CH,) = CH — CHO.
3 H H

H—li'—H H ll1 H H—(I|‘-—H J.I 0

H—C 12'_(!:(!‘ C il‘—(”.‘-——H

I I
H—C—H H
H
Das Citronellal, welches mit dem Geraniol (siehe bei

Oleum Lavandulae) isomer ist, besitzt die Konstitution:

CH. - -
H, >(U=CH — CHy — CH, — CH (CH;) — CH, — CHO.
2 2 8 2

CHy £
H H

HadQslo H0 B sl B0
o

] == = ==H
AA b r !

H—C—H H H H H
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Oleum Foeniculi, Der Hauptbestandteil ist Anethol,
CioH10=CsH, il

\ CH = CH — CH, 4
methylither), siehe bei Oleum Anisi. Kerner enthilt es ein
kampherartiges Keton, Rechts Fenchen, C;o Hyjg O und eine
geringe Menge Terpene, C,, Hyg.

(Parapropenylphenyl-

Oleum Juniperi besteht ans einem Gemisch von Ter-
penen wie Pinen, C,, H;; und Sesquiterpen C; Hs,.

Oleum Lavandulae enthilt Linalool, C,,H;3 O und
Linaloolacetat, C,,H,; - 0Cy, Hy O neben geringer Menge eines
Terpens (Limonen), C;, Hi; und eines Sesquiterpens C; Hy,,
Cineol C;,Hyg O und Geraniol C;, Hg 0.

Das Linalool, €,y H,; - OH ist ein einatomiger Alkohol
und besitzt die Strukturformel:

CH.
Hy N\ (= CH — CHy, — CH, — C(CH;) — CH = CH,.
'.Ill_-s H : |
OH
H H
{ 3
H-C-HH H HH-C—HH H
é (e \ el
£ Gl = ¢ C=C
| i | |
H—(C—H H % H 0 H
| !
H H

Bei der Oxydation des Linalools mit Kaliumdichromat
und Schwefelsiiure erleidet dasselbe zundchst eine molekulare
Umwandlung und geht in das damit isomere Geraniol iiber
und dieses wird dann zu Citral, C;;, H;z O oxydiert,

Das Linaloolacetat, CH;— COO0-C,,H,, ist der Essig-
siiure-Aether des einatomigen Alkohols Linalool, C;; H,,+OH.

H 0
S5
H—(C-—C-20~~0sHyq

|
H
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Das Cineol, C;y Hig O, welches mit dem I.inalool und
Geraniol isomer ist, besitzt die Strukturformel:

v“hu/“mi .
N\ CH (CHy),

C
l
H=(~H
l
(§;
i ‘ o
H ™ S \H
H\ol | /B
B s i
H C H
e
H (=g
[l
H H H

Das Geraniol, C,, H;; « OH, ebenfalls ein einatomiger
Alkohohl, ist mit dem ILinalool isomer. Die Konstitution ist:

{ ]I;-; ->(:]| — {‘.”2 CH = CH _{.‘.(('Hﬁ] = “”—l'l[.JU[],
CHy -

H H

H_AJTH HI{H—AAIH H
1L«f"_ﬂ—&:$_u4k ﬂné-own
M—équh ﬁ
g

Oleum Macidis besteht aus einem Gemenge von Ter-
penen der Formel Cj, Hig (unter diesen Macen) und aus

den sauerstoffhaltigen Bestandteilen: Myristicol (', Hyg O und
Myristicin (5 Hyy Og,
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Oleum Menthae piperitae enthiilt einen fliissig bleiben-
den Anteil, welcher aus verschiedenen Terpenen der Formel
Cyo Hyg (Pinen, Phellandren, Limonen), und Sesquiterpenen
C,5 Hsy, aus Cineol €,y Hy 0 und auns Menthon ('y; Hys O be-
steht. Ferner enthiilt es krystallisierbaren Menthencampher
(Menthol), CyoH,g-OH. Im fliissigen Anteil sind auneh noch
Mentholiither der Essigsiure, CjoHis+O0C;HzO und der Iso-
valeriansiure, C;, Hyo-OCsHy; O enthalten.

(ineol, CyoHys O, siche bei Oleum Lavandulae.

Menthol (Menthencampher), Cy Hyg- OH ist ein sekun-
direr Alkohol. Die Strukturformel ist:

["FlH'?
CeH, < OH
CH,
HHH
sl
H-_( o A1 WY, O =
e
Hs s H !
Lt e H H H
H~ sH
B0\~ O—H
H—C
l
Hi(—H
I
H

Wird Menthol einer gemissigten Oxydation unterworfen,
so erhiilt man das dem sekundiiren Alkohol entsprechende
Keton :

Menthon, Cy HigO, indem die Atomgruppe CHOH in
CO iibergeht.
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B EEH
Jeid) vl
H—C— =0
Hxia R N
HA A 5
A 'C=0
H—C
i
H—-~(_‘—H
|
H
G, H,
CH O -
~OH,

Oleum Rosae besteht aus einem festen, saunerstoff-
freien Bestandteil, dem Rosenstearopten, der Kkeinen einheit-
lichen Korper darstellt und aus einem fliissicen Bestandteil,
der im Wesentlichen Geraniol, C,, Hy;+ OH enthiilt. Ausser-
dem sind in letzterem geringe Mengen von Citronellal,
CyHyg+ OH und zunsammengesetzte Aether enthalten.

Geraniol, (;oH,;-OH, siehe bei Oleum Lavandulae.

Oleum Rosmarini besteht aus den Kohlenwasser-
stoffen Pinen und Camphen von der Formel C;, H, aus
Cineol C;0 H;g O und aus einem Stearopten, dem Rosmarin-
campher, der ein Gemenge von Laurineencampher, C;, Hyg0
und Borneocampher, C;, Hys O darstellt.
(‘illi'nl‘l‘.GHgH{'/{"“g
NCH (CHyg)g

Oleum Santali besteht der Hauptsache nach aus
Santalol C;; Heg O, einem Sesquiterpenalkohol und aus dem
Sesquiterpen Santalen Cy;Hy.  Auch enthilt es Santalal

, sieche bei Oleum Lavandulae.

Uy Hoy O, das als das Aldehyd obigen Sesquiterpenalkohols
betrachtet werden kann.

Oleum Sinapis ist Isothiocyanallyl, C3H;—CNS (siehe
bei den Schwefelverbindungen des Cyans Seite 84).
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Oleum Terebinthinae besteht fast ganz aus dem
Kohlenwasserstoff Pinen, C,, H;s. Strukturformel fiir Pinen
sieche bei Oleum Calami Seite 169. Mit Wasser verbindet
sich das Terpentingl zu

Terpinhydrat, C;,H4-3H,0 oder C,,H,5(OH)-+H,0.
Letztere Formel driickt eine Verbindung von 1 Molekiil Wasser
mit 1 Molekiil Terpin aus. Das Terpin steht in naher Be-
ziehung zum Cineol, Ciy Hig O (siehe bei Oleum Lavandulae).

Die Strukturformel des Terpins ist:

; CH;
i .l.iﬁ(t]_[{)g<(‘:}‘5((‘l_l 1
Hlglo

H

H—C—H
|

O

”/‘ [ | | {\H

H\ol o nl./H
;O e e

F'C H

H—(C—(—C—H
bogdh |
HEE R H
Oleum Thymi besteht im Wesentlichen aus den Kohlen-
wasserstoffen Cymol, C;y H;; und Thymen, Cyp Hyg und aus
dem einatomigen Phenol Thymol, C;,H,, O. Manche Thymian-
dle enthalten neben Thymol anch etwas Carvacrol, das mit
dem Thymol isomer ist.
Das Cymol, C,,Hyy, siche bei den Homologen des
Benzols Seite 103.
CH; 1
Das Thymol, C;y Hy, O = C; H, /llll 3, siehe bei
3 Hy 4
den einatomigen Phenolen Seite 123.
12
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CH,
Das Carvacrol, (’.‘-mHl,;Uz(.‘rﬁHE{OH , ist mit dem
C3Hy
Carvon (siehe bei Oleum Carvi) und Thymol isomer.

H
b H
¢
H—Q{ﬁkﬁﬁ—o—ﬂ

| \
|15 3'_ -
H—L\\bfyu—ﬂ

H= O H
[, L)
H—(C—C—C—H
s
HS HE H
CH; 1
C, Hy < OH 2
CyH, 4

Carvacrol



IV. Pyridinbasen.

Bei der trockenen Destillation des Torfs, des bituminésen
Schiefers, der Steinkohlen, der Knochen sowie vieler stick-
stoffhaltigen, kohlenstoffreichen organischen Verbindungen
entstehen teerartige Produkte, in welchen Pyridinbasen ent-
halten sind. Auch bilden sich dieselben bei der Zersetzung
einiger Alkaloide,

Den Hauptrepriisentant dieser Basen bildet das Pyridin,
C;H; N. Seiner Konstitution nach lisst es sich von Benzol
ableiten, in welechem eine dreiwertize CH gruppe durch ein
Stickstoffatom ersetzt wird.

H
I

¢
H—0 4 \C—H

H—C \ / C—H

N

Man kann auch annehmen, dass das Stickstoffatom
mit dem gegeniiberliegenden Kohlenstoffatom verkettet ist,
und man erhilt dann fiir das Pyridin folzende Konsti-
tution:

12%
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H
|
C
&

_H_.(:,,/ \:(‘.—-H

H—CU Mo—H
N

G H, N

Durch Reduktion des Pyridins entsteht Piperidin,
(s Hyo - NH, indem die doppelten Bindungen des Pyridins in
einfache verwandelt werden, und 6 Atome Wasserstoff sich
anlagern. Es fiihrt deshalb aueh den Namen Hexahydro-
pyridin, Das Piperidin ist ein Spaltungsprodukt des im Pfeffer
vorkommenden Piperins.

H ™ H
N
0
H B {‘/'[-l
H/(’ PNy
]{\\ ™ I"/!-
e WL S
N
N
|
H

l":. H]ii . NH

Ein Derivat des Piperidins ist das Coniin, das Alkaloid
des Schierlings. Es ist ein sekundires Amin und besitzt die
Formel: Cg H,; - NH. Es kann als Piperidin aufgefasst werden,
in welchem ein Atom Wasserstoff durch das Alkoholradikal
Propyl — CHy — CHy — CHy ersetzt ist. KEs besitzt daher
auch den Namen Propylpiperidin.

Die Konstitution ist demmach:

C; Hy (C3 Hy) - NH.
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H H
At
Y
HY ' oH
s e NpeH HoH
- |
el e AR
BATN, Awilind ] )
N H H
I
H

Die Homologen des Pyridins lassen sich betrachten als
Pyridin, in welechem ein oder mehrere Wasserstoffatome durch
organische Radikale ersetzt sind.

Hierher gehiren:

Picoline Cgz Hy (CH4) N = Methylpyridine,

Rl e e
Lutidine Cg Hy N CH, = Dimethylpyridine,
Collidine Cz Hy N & CH, = Trimethylpyridine ete.
- \ i
CH,4

Unter den Produkten der trockenen Destillation tieri-
scher Abfille (im Tierdle, Oleum animale foetidum) findet sich
neben Kohlenwasserstoffen, Aminbasen, Nitrile der Fettsiuren,
Chinolin- und Pyridinbasen ein basischer Korper, das Pyrrol,
(!, H; - NH, sowie Methylpyrrol, C, Hz(CHz)+-NH und Di-
methylpyrrol, C, Hy (NHy)s »NH.

Das Pyrrol ist ein sekundiires Amin, dessen Konstitution
sich von einem aus 4 Kohlenstoffatomen bestehenden Kohlen-
stoffring ableitet.
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H—C—C—H
|
H—C C—H
NS
N
1
H
C;H,.NH

Werden die 4 Wasserstoffatome des Pyrrols, welche
sich an die Kohlenstoffatome anlegen, durch 4 Atome Jod
ersetzt, so erhilt man

Tetrajodpyrrol, welches unter dem Namen Jodolum
arzneiliche Verwendung findet.

J—0=0=]
I
j oo 5
5
N
I
H
C,J,.NH

Ein Derivat des Pyrrols ist das Pyrazol, C; H; N,,
welches zu betrachten ist als Pyrrol, C; H, - NH, in welchem
eine CH gruppe durch ein Stickstoffatom vertreten ist.

H—C—C—H
I |
N C—H
N/
N
[
H
C,H, N,

Bei Reduktion des Pyrazols werden 2 Atome Wasser-
stoff anfgenommen, wodurch die doppelte Bindung der beiden
seitlichen Kohlenstoffatome in eine einfache verwandelt wird;
es entsteht Pyrazolin, Cy Hg N,.
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1 al H
H—C—C<Hi
! -
N C<
\s H
N

I
H

¢y H, N,

Wird eine CH, gruppe des Pyrazolins durch eine CO-
gruppe ersetzt, so erhiilt man Pyrazolon, C3 H, N, O.

v Al
H—C—C<y
I ] va
N C=0

N/

N

|

H

C,H,N,0

Durch Umlagerung der Atome des Pyrazolons entsteht
Isopyrazolon:

H--O-—0—H
s
H—N (=0
N
N
4
H

Das Isopyrazolon ist nur in seinen Alkyl- und Phenyl-
derivaten bekannt.

Werden die beiden linksseitigen Wasserstoffatome des
Isopyrazolons durch 2 Methylgruppen CHy ersetzt und der
Wasserstoff, welcher an das zweite Stickstoffatom gebunden
ist, durch Phenyl C; H; vertreten, so erhiilt man Dimethyl-
phenyl-Tsopyrazolon, d. i. Antipyrin. Strukturformel siehe
weiter unten.

Darstellung des Antipyrins. Dieselbe geschieht
mittels Phenylhydrazin und Acetessigéther,
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Das Phenylhydrazin stellt man dar durch Einwirkung
von salpetriger Siure auf Amidobenzol (Anilin). Es entsteht
Diazobenzol und dieses wird durch Reduktion mit Wasserstoff
in statu nascendi in Phenylhydrazin iibergefiihrt, indem das
Sauerstoffatom austritt, und dafiiv 2 Atome Wasserstoff ein-
treten (siehe Hydrazine Seite 110).

N=N—O—H
I
C
H—C “/ N CO—H
H—c{  Jo—H
v
|
H

CgHy,—N=N.OH
Diazobenzol

H H
| ]
N—N
kel
H.

H—-(!/ Q:\\\..{'—H
|

|
H—Cx

C—H

C
|
H

Cs Hy . NH — NH,
Phenylhydrazin

e

Der Acetessigidther leitet sich ab von Kssigsiure-
Aethyldther, CH; — COO . Cy Hy, in welchem 1 Atom Wasser-
stoff der CHy gruppe durch den Essigsiurerest CHy CO er-
setzt ist. Kr besitzt die Strukturformel:
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GHy — €00+ Cy H

|
COCH,

H 0 H o
£ (H._( Y= tl_‘—(l.?—]-{
t—0 n
H— (i: H
n

Wird Phenylhydrazin und Acetessigéither vermischt, so
spaltet sich Wasser ab und es entsteht Phenylhydrazin-
acetessigither. Die Strukturformel ist:

Cs H; - NH = /(“
g0 e R CH s 0005 Cs Hy
H
|
H—C—H H 0 H H
I i | |
H (oo 0H
. | Id
N—N H H H
|
C
AN

Beim Erhitzen von Phenylhydrazinessigither spaltet sich
Aethylalkohol, Cy H;-OH ab, und es entsteht durch Um-
lagerung der Atome ein Abkimmling des Pyrazolons, nimlich
Phenylmethylpyrazolon.
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H
|
* &l 'H
H—-C—-C—-C<
L
H N =0
N/
N
|
C

/:;._

H—C~ XC—H

o O
H—C /C—H

!
H

cl(}HI(}N'.!O
Phenylmethylpyrazolon
Erhitzt man diese Verbindung mit Jodmethyl CH, J in
methylalkoholischer Ldsung, so entsteht ein Additionsprodukt
von Jodmethyl und Phenylmethylpyrazolon.

H 3
i ] H
H—C—(0—0<
r “H
H
H
|
H—C—N (=0
| T
H N
|
C

H

Additionsprodukt von Jodmethyl mit Phenylmethylpyrazolon




IV. Pyridinbasen. 187

Wird diese Verbindung mit Natronlauge behandelt, so
wird Jodwasserstoff abgespalten, und Dimethylphenylpyrazolon,
d. i. Antipyrin gefillt, indem sich zugleich der Pyrazolonkern
durch Umlagerung der Atome in Isopyrazolon verwandelt.

H

I
H—C—C=C—H

o C—H

\

H—C!
gl

N

H—c

C,H,N, O
Dimethylphenylpyrazolon (Antipyrin)

Ein Derivat des Pyrrols ist das Pyrrolidin. Es ent-
steht aus dem Pyrrol durch Eintreten von 4 Atomen Wasser-
stoff und Aufhebung der doppelten Bindungen der Kohlen-
stoffatome. Die Konstitution ist:

15 2 MR o
>0 <y
7

N

l

H
C.H;.NH
Pyrrolidin
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Das Nicotin, das Alkaloid der Tabakpflanze, lisst sich
von Pyrrolidin ableiten, indem der Pyridinrest (5 H; N und
eine Methylgruppe CH, in die Verbindung Pyrrolidin ein-
treten. Das Nicotin lisst sich als Pyridyl-Methyl-Pyrrolidin
Cy Hg - NH (C; Hy N) (CH) bezeichnen.

H
C H
-’\\_ |
H_c,/ SN I SO 5, W f(:i:
B 2
_ 2] .
H-C! 'C—H l[; f ('.-;:;';:_
o \‘\/
N N
|



V. Chinolinbasen.

Die Chinolinbasen entstehen bei der Destillation von
Chinin, Cinchonin, Strychnin und anderen Alkaloiden mit
Kalihydrat. Sie sind Produkte der trockenen Destillation
stickstoffhalticer Korper, und in geringer Menge im Tierdle
und im Steinkohlenteer enthalten. Sie bilden eine Reihe
von Basen, deren Anfangsglied das Chinolin ist. Die
Homologen leiten sich vom Chinolin in der Weise ab, dass
Wasserstoffatome desselben durch organische Reste wie Methyl
CHg, Aethyl C, Hy etc. vertreten werden.

Chinolinbasen sind:

Chinolin: Gy H; N,
Lepidine: C,,HyN = Cy H; N— CH,,
Cryptidine: C;; H;; N =C, H; N — C, H; ete.

Das Chinolin lésst sich als Naphtalin auffassen, in
welchem eine dreiwertige CH gruppe durch ein Stickstoffatom
ersetzt ist.

H H

[ l

G C
H—C/ y NC—H

| Benz. | Pyr. |
H—C& JC—H
O~

¢ N

l

H
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Das Chinolin besteht aus einem Benzolkern und Pyridin-
kern (siehe oben). Bei der Oxydation des Chinolins mit
Kaliumpermanganat wird der Benzolkern gesprengt, und die
nun vorhandenen Seitenketten werden in 2 Carboxylgruppen
COOH verwandelt. Es bildet sich Pyridindicarbonsdure:
Cs Hy N (COOH),.

H
(0]

¢
I
g e \ (—C—0—H

H—C% g%’ 57 C—C—0—H

|
N 0
Abkommlinge des Chinolins sind das Kairin und Thallin.
Das Kairin ist Oxychinolinfithylhydriir (Aethyl-Oxytetra-
hydrochinolin) €}, H;; NO. Die Strukturformel ist:
Cy Hy N (Cg Hy) OH.

H HH
O o
e \C\/ b<§
H—C ‘ X
Nl
¢ N
6 H_C_H
N B
i

Das Thallin ist Para-Methoxytetrahydrochinolin und
besitzt die Strukturformel: Cq Hy (OCH;) - NH.
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Es stellt den Methylither des Tetrahydroparaoxychino-
lins dar.

H H H
R
H ¢ ¢
| AN
H- O gagelats 2 DSt
i
H JH
H—Cl\ c
\\ZJ/C\T/ “H

C, H, (0. CH,) NH

Von dem Chinolin leiten sich ab die Chinazoline,
tertidre Basen, Cg Hy Ny, indem an Stelle einer CH gruppe
ein Stickstoffatom tritt.

C,H; N,
Chinazolin

Durch Reduktion der Chinazoline entstehen die Di-

hydrochinazoline, indem in die Verbindung 2 Atome
Wasserstoff eintreten.
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H H H
| DA
C C
/,:27"\\ ¢ /
H G N7 b N—H
bl
H=( O—H
i N
($, N
|
H

C, H,N,

Dihydrochinozolin

Wird der Wasserstoff der NH gruppe des Dihydrochina-

zolins durch eine Phenylgruppe Cg Hy vertreten, so entsteht

Phenyldihydrochinazolin, Cig Hig Np. Das salzsaure Salz
dieser Base findet

unter dem Namen Orexinum arzneiliche
Verwendung,

H H H H
| N/ |
¢ ! C
H—C- N N C- N C—H
H—(Ck e 'C<H  H-p! C—H
C N C
| |
H

C,H,N,—C,H,

Phenyldihydrochinazolin
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der graphisch dargestellten Strukturformeln.

Acetaldehyd 40

- -Ammoniak 41

% -Cyanwasserstoff42
Acetaldehydschwefligsaures

Natrium 41
Acetamid 68
Acetanilid 107
Acetessigiither 73
Acetonitril 81
Acetonum 46
Acetophenetidin 119
Acetylchlorid 67
Acetylen 22
Acetyl-Salicylsiure 149
Aconitsiiure 66
Acrolein 76
Acrylsiure 7
Aepfelsiiure 61
Aethan 18
Aether aceticus 72
Aether bromatus 24
Aethyliither 39
Aethylalkohol 25
Aethylbenzol 101
Aethylbromid 24
Aethylen 21
Aethylenbernsteinséinre 53
Aethylenchlorid 24
Aethylenglycol 34
Aethylenmilchsiiure H8
Aethylidenbernsteinsiure 54

7

Aethylidenchlorid 24
Aethylidenmilchsiiure 59
Aethyljodid 24
Aethylmercaptan 356
Aethylschwefelsiure 71
Aethylschweflige Siiure 36
Aethylsulfonsiure 36
Aethylurethan 88
Airolum 157
Alizarin 165
Allophansiiure 89
Alloxan 91
Allylalkohol 75
Allylamin 85
Allylen 22
Allylschwefelharnstoff 85
Ameisensiiure 49
Amido-Acetophenetidin 120
Amidobenzol 107
Amidobernsteinsiiure 54
Amidobernsteinsiiureamid 55
Amidoessigsiiure 51
Amidoisocraponsiure 50
Amidopropionsiure 154
Amvlalkohol, normal 26

o tertiidr 29
Amylen, normal 21
Amylenum hydratum 32
Amylium nitrosum 72
Anethol 167
Anhydrosulfaminbenzoéstiurel38

13
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Anilin 107
Anisalkohol 132
Anisaldehyd 135
Anisol 116
Anissiiure 151
Anthracen 164
Anthrachinon 164
Antifebrin 107
Antimonyl-Kaliumtartrat 63
Antipyrin 187
Aristol 124
Asparagin 55
Asparaginsiure 54
Aspirin 149
Atropasiiure 161
Azobenzol 111
Azooxybenzol 112

Benzaldehyd 133
Benzaldehyd-Cyanwasser-
stoff 133
Benzochinon 129
Benzoésiure 137
Benzoésiuresulfimid 140
Benzol 97
Benzoldisulfonsiure 113
Benzolsulfon 114
Benzophenol 115
Benzosulfosiure 113
Benzotrichlorid 1056
Benzoylglycocoll 52
Benzylalkohol 131
Benzylehlorid 104
Berlinerblau 82
Bernsteinsiiureanhydrid 70
Betol 150
Bismutum subgallicam 158
» subsalicylicum 146
Biuret 89
Brenzcatechin 125
Brenzweinsiure Hb
Bromalum 45
Bromoform 23

Buttersiure-Aethylither 73
Buttersiiure, normale 49
Butylalkohol 25
Butylalkohol, sekundiirer 28

% tertiirer 29
Butylchloral 46
Butylharnstoff 86
Butylsenfil 86

Carbamid 88
Carbaminsiure 88
Carbaminsaures Ammonium 88
Carbonate 87

Carvacrol 124

Carvon 170

Chinazolin 191

Chinolin 189
Chloriithyl 23

Chloral 43
Chloralithylalkoholat 44
Chloralhydrat 43
Chloralum formamidatum 45
Chlorbenzol 104
Chloroform 23

Cholin 79
Chrysophansiiure 1656
Cineol 174

Cinnamein 160
Cinnamol 158
Cinnamylalkohol 158
Citraconsiure 66
Citraconsiureanhydrid 66
Citral 172

Citronellal 172
Citronensiure 64
Coffein 93

Coniin 180

Cresolum crudum 122
Crotonylen 22

Cumarin 161
Cnmarsiiure 161
Cumarsiiureanhydrid 161
Cumol 102
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Cyan 80

Cyanate 83
Cyanide 80
Cyansiiure 83
Cyanwasserstoff 80
Cymol 103

Dermatolum 156
Diacetamid 69
Diiithylendiamin 79
Diiithylsulfon 39
Didthylsulfonithylmethyl-
methan 88
Diithylsulfondiiithylmethan 38
Diiithylsulfondimethylmethan 37
Diazoamidobenzol 110
Diazobenzolnitrat 109
Dichlorbenzol 104
Dichlormethan 23
Dihydrochinazolin 192
Dijodparaphenolsulfosiure 121
Dimethylamin 78
Dimethylhydrazin 80
Dimethylketon 46
Dimethylphenylpyrazolon 187
Dimethylxanthin 92
Dimilchséiure 59
Dioxybenzaldehyd 136
Dioxybenzoésiure 155
Diphenylenketon 164
Dithymoldijodid 124

Essigsiure 49
Essigsiiure-Aethylither 72
Essigsiinreanhydrid 70
Essigsiiure-Isoamylither 73
Essigsiiure-Zimmtither 171
Estragol 168

Eungenol 171

Fehlingsche Fliissigkeit 63
Ferricyaneisen 83
Ferricyankalium 82

Ferriferrocyanid 82
Ferrocyankalinm 82
Fluoresciéin 143
Formaldehyd 40
Formamid 45
Fruchtzucker 94
Fumarsiiure 61

Gihrungsamylalkohol 32
Gallactaphenon 130
Gallussiiure 156

Geraniol 174

Glycerin 34

Glycocoll 51

Glycolsiure b6

Guajacol 126

Guajacolum carbonicum 127
Guanidin 89

Harnsiiure 91

Harnstoff 88
Hexachloriithan 24
Hexahydrobenzol 19
Hexamethylentetramin 43
Hexanaphten 20
Hippursiure 140
Hydrargyrnm salicylicum 147
Hydrazobenzol 112
Hydrochinon 126

Hypnon 47

Isoamylalkohol, primir 26

5 tertiir 32
[sobuttersiiure 49
Isobutylalkohol, primiir 26

5 tertiiir 31
Isocyansidure 83
[sopropylbenzol 102
[sopyrazolon 183
Isothiocyanallyl 84
Isothiocyansiure 84
Isothiocyansiiure-Butylither 86
Isovalerianséiure 50
Itaconsiiure 65

13%#
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Jodallyl 76

Jodeosin 144
Jodoform 23
Jodolum 182
Jod-Wismutgallat 157

Kairin 190

Kalium-Natriumtartrat 63

Kampher 144

Kamphersiiure 144

Kohlenoxychlorid 87

Kohlensiiure 87

Kreatin 90

Kreatinin 90

Kreosol 127

Kresole 122

Kresotinsiiure 152

Kupfer-Natrinmtartrat, iiber-
basisch 63

Leucin 50
Linalool 173
Linaloolacetat 173
Losophan 122

Mandelsiure 153

Menthol 175

Menthon 176

Merecaptol 37

Metamido-Paraoxybenzoésiure-
Methylither 151

Metaxylol 100

Methacetin 119

Methan 18

Methyl-Aethylbenzol 102

Methyl-Aethylketon 46

Methylalkohol 25

Methylamidoessigsiure 52

Methylamin 78

Methylbenzo#sinre 138

Methylbenzol 100

Methylbernsteinsiure 55

Methylchlorid 23

Methyleyaniir 81
Methyldioxyantrachinon 166
Methylglycocoll 52
Methylisocyaniir 81
Methylisopropylphenol 123
Methyl-Paraoxybenzaldehyd 135
Methyl-Paraoxybenzoésiure 151
Methyl-Paraoxybenzyl-

alkohol 132
Methyl-Phenyliither 116
Methyl-Phenyl-Keton 47
Methylprotocatechualdehyd 136
Methylprotocatechustiure 155
Methylsulfonalum 38
Milehséiure 58
Milchsinreanhydrid 60
Milchzucker 96
Monobrommethan 24
Monochloriithan 23
Monochloressigsiiure H1

Naphtalin 162
Naphtalinsulfosiure 163
g Naphtol 163

Nicotin 188
Nitrobenzol 105
Nitroglycerin 72

Oelsiiure 77

Orexinum 192

Orthoform 150

Orthoform-Neu 151

Orthodinitrobenzol 1056

Orthomonochlortoluol 104

Orthonitrotoluol 106

Orthosulfaminbenzoésiure-
anhydrid 140

Orthotoluidin 108

Orthoxybenzaldehyd 134

Orthoxybenzylalkohol 132

Orthoxylol 100

Oxalate 53

Oxalsiiure 53

—
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Oxybenzoésiure 146
Oxychinolinithylhydriir 190
Oxytoluylstiuren 152

Parabansiiure 92
Paraldehyd 42
Paraallylphenolmethylither 168
Paramido-Metoxybenzoésiure-
Methylather 150
Paramidophenoliithylither 118
Paramidophenetol 119
Para-Methyl-Isopropylbenzol103
Para-Metoxytetrahydro-
chinolin 190
Paranitrophenol 118
Paranitrophenolithylither 118
Paraoxyphenylamidopropion-
sfiure 153
Para-Phenetidin 118
Parapropenylphenolmethyl-
dther 167
Paraxylol 101
Phenacetin 119
Phenocoll 120
Phenolphtalein 142
Phenolsulfosdure 121
Phenylacrolein 158
Phenylaerylsiiure 159
Phenyliithylen 158
Phenylallylalkohol 158
Phenyldihydrochinazolin 192
Phenylessigsiiure 137
Phenylglycolsiure 153
Phenylhydrazin 184
Phenylhydrazinacetessig-
ither 185
Phenylmethylpyrazolon 186
Phenylum salicylicum 147
Phlorogluecin 131
Phosgengas 87
Phtalsiure 141
Phtalsiureanhydrid 141
Picrinsiure 117

Piperacin 79
Piperidin 180
Propan 19
Propionsiure 49
Propylalkohol 25

b sekundiir 27
Propylbenzol 102
Propylecarbonsiuren 49
Propylen 21
Propylenglycol 34
Propyl-Piperidin 181
Protocatechualdehyd 135
Protocatechusiiure 155
Pyrazol 182
Pyrazolin 183
Pyrazolon 183
Pyridin 179
Pyridindicarbonsiure 190
Pyrogallussiiure 130
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