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gesattigte Verbindungen verhalten, d. h. nicht wie
die ungesiittigten aliphatischen Verbindungen durch Ad-
dition von Wasserstoff, Chlor ete. in gesiittigte Verbin-
dungen iibergefithrt werden kinnen.

Dieses Verhalten wird durch die Annahme erklirt,
dafs die aromatischen Verbindungen die C-Atome
als geschlossene Atomketten, sog. Atomringe, ent-
halten, wihrend die Atomketten der Fettkorper offene sind.

Die aromatischen Verbindungen heifsen auch isoeyklische
Verbindungen, weil sie im ringformig geschlossenen Molekiile
nur C-Atome enthalten.

Den Ubergang von den aliphatischen zu den aromatischen
Yerbindungen vermitteln die hydrocyklischen Verbindungen,
welche auch alicyklisehe oder hydroaromatische Verbin-
dungen heilsen. Dieselben enthalten ebenfalls die C-Atome in
ringformiger Bindung, jedoch sind die C-Atome in ihmen nur mit
einfacher oder geringerer mehrfacher Bindung aneinander gekettet,
als bei den aromatischen Verbindungen.

3. Heterocyklische Verbindungen. Dieselben
zeigen in ihren chemischen Eigenschaften die grofste
Ahnlichkeit mit den aromatischen Verbindungen und be-
sitzen wie diese aus ringformig geschlossenen Atomen
bestehende Molekiile, welche jedoch aulser C-Atomen noch
andere mehrwertige Atome als Glieder des Ringes, teil-
weise in doppelter Bindung, enthalten.

Man kennt zwar bei den aliphatischen Verbindungen auch
verschiedene Korper, welche geschlossene Ketten mit verschieden-
artigen Atomen enthalten, allein dieselben besitzen chemisch kaum
eine Ahnlichkeit mit den heterocyklischen Verbindungen.

4. Verbindungen von ungeniigend erforschter
Konstitution. Dieselben sind meistens aromatische
Verbindungen; mit den Fortschritten der Chemie ist das
Verschwinden dieser Gruppe nur eine Frage der Zeit.

I. Aliphatische Verbindungen.

(Methanderivate oder Fettkorper)

Nomenklatur.
Radikale. Ungesiitticte Atomgruppen, welche in
einer grifseren Anzahl sich von einander ableitender
Verbindungen unveriindert wiederkehren, werden Radikale
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genannt (S. 49). Die wichtigsten Radikale sind
die von den gesiittigten Kohlenwasserstoffen
CH,, CH, etc. (S. 277) sich ableitenden; entzieht
man denselben mehr oder weniger Wasserstoff, so er-
hilt man Radikale verschiedener Wertigkeit, welche
sich wieder mit Atomen ndel‘ Atomgruppen bis zur Er-
reichung der Grenzform C H, ., vereinigen konnen.
Denkt man von dem Athan, F H,, ein H weg ggenommen,
so bleibt das einwertige R dikal ( .sz. nimmt man zwel
H weg, so entsteht das zweiwertige Radikal C,H,, bei
Wegnahme von drei H das dreiwertige Radikal C,H, etc.
Man bezeichnet diese Radikale folgendermalsen:

Molekiile CH O, o S rear

Methan ,\1__!\‘515. Pro ypan Butan.

s einwertige (3] 2 IO e o >t 1+ e i 2 S

— |(Endung auf -yl) Methyl. Athyl. Pre Jh\i Butyl.
= |zweiwertige U peeed L H i & By
= |(Endung auf -\hn .'\Ivthj-'f:-n :\rl'n_\'irn I‘r-.';r_v!rn. Butylen.
= ldll'lwmthe CH LS o 2 e O = I
&2 |(Endung auf -enyl Methenyl, Athenyl.  Propenyl. Butenyl.
(Vinyl)  (Glyceryl) (Krotonyl.)

Entsprechend dem Gesetze der paaren Atomzahlen
(S. 289) ete. sind nnge r.uh\ ertige Radikale frei nicht
existenzfihig; wllerrlfr man dieselben aus ihren Verbindungen
aus, so verdoppeln sie sich gewdhnlich oder sie zerfallen.

CH,J + CH,J + 2Na = H,C CH, + 2NaJ.

2 Mol. Methyljodid. 1 Mol. Dimethyl.
Die geradwertigen'Radikale kénnen frei existieren, wenn
sie aus \l,rbuuhmnvn (lbg: sschieben werden, in denen die frei-
werdenden 'Affinitiiten zwei benachbarten Kohlenstoffatomen an-
;_u]mr(,n. sich also ;_eﬂuhl-lru, binden kénnen.

CIH,C CH,Cl + 2Na = H,C"CH, + 2NaCl.

Athylenchlorid. \1]n len.
Hingegen kann z B. aus der Verbindung CH, , CHCl, das Radikal
CH, CH™ nicht abgeschieden werden, da die beiden freien Affi-
nitiiten nicht im Molekiil selbst gebunden werden kéinnen.

Man bezeichnet diese Radikale auch als ein-,
zwei-, ete. -wertige Alkoholradikale nach ihren
wichtigsten Verbindungen, den Alkoholen, und zwar die
einwertigen Radikale als Alkyle, die zweiwertigen
als Alkylene, die dreiwertigen als Alkenyle.

Aus der Annahme von Radikalen leitet sich
auch eine besondere Benennungsweise organi-
scher Korper ab. So kann man Methan, CH,, als Ver-
bindung des Radikals Methyl mit Wasserstoft betrachten und
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als Methylwasserstoff CH, H, Monochlormethan CH, ¢l
als L\Ietlljl(}h]nnd !)u]ﬂmmet]nn CH,~Cl, als ‘hiotlnlen-
chlorid, Trichlormethan CH=(C lg als M(,themh hlorid, Me-
t|l\lall\ulml CH, OH als Moth\lhwhmul |JC’/9]L]!11011 ete.

Unter den em\\ ertigen Radi kalen unterscheidet man primiéire,
sekundiire und tertifire, je nachdem das ungesiittigte C-Atom
mit einem, zwei oder drei anderen C-Atomen verbunden ist, z. B.

CH, CH, CH, CH, CHs f% ~CH (CH,),=C".
Primires- Sekundiires- Tertilires Butyl.

Durch Anlagerung von Atomen oder Atomgruppen an die freie Valenz
dieser Radikale entstehen die primiiren, sekundiren und tertifiren
Verbindungen (S. 319. 320, 334).

Griechische Buchstaben werden den Namen oe-
wisser isomerer Verbindungen vorgesetzt, um die gegen-
seitige Stellung von hestmnnten Atomen oder R.uhl\alul
im Molekiile zu bezeichnen. Befinden sich diese an
benachbarten C-Atomen, so nennt man dies @-Stellung,
sind sie durch ein oder zwei C-Atome getrennt, 8- oder

y-Stellung etc. Dementsprechend unterscheidet man z. B.
die beiden Jodpropionsiuren, C,H,JO,, als

CH, CHJ COOH. (H i CH, COOH.
a-Jodpropionsiure. f’T ]p-um- nsiure
Analog bezeichnet man andere Derivate, z. B.:
CH, CH(OH) CH(CH,) COOH. CH,(OH) CH, CH, COOH
a-Methyl-g-Oxybuttersiiure. p-Oxybuttersiure.

Die drei Trichlorpropane, C,H,Cl;. heilsen, z. B.
CH, CH, CCl,, CH, CCl, CH,Cl, CH,CI CHCI CH,(CLl

a-Trichlorpropan. rlpp Trichlc ll'Ille an. afiy-Trichlorpropan,

Uber ihnliche Be zeichnungen siehe ferner ,,Ketonsiiuren®,
., Benzolderivate®, , Naphtalin® und Register.

Gesa.ttlgte Kohlenwasserstoﬁe enden auf an,
z. B. Methan, Athan. Bezeichnung der ungesiittigten
Kohlenwasserstoffe siehe , Radikale® S. 314.

Gruppen. Die fnuppL OH heilst Hydroxyl, COOH
Karboxyl, ~O(CH,;) Methoxyl, Ou’(‘ H,) Athoxyl, SH
H\dr0~u1h] oder \ulf}ndn] "S(CH }\u fmethyl, =COH

Karbinol, “NO, Nitro-, \H Amido oder Amino, ete.

Amine, Ammb%en sind als Ammoniak auf-
zufassen, d(-!h.‘n‘:’]l Wasserstoffatome ganz oder teilweise
durch einwertige Alkoholradikale vertreten sind; je nach-
dem ein, zwei oder drei Alkoholradikale vorhanden sind,
unterscheidet man primire Amine oder Amidbasen,

P e A P

e
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sekundire Amine oder Imidbasen, tertiire Amine
oder Nltlil]m&:en.

l ] i” f( H,

N1 E NiE CHy ( H
i 6n,  lom  lon

Ammoniak \lrt]\\]mun. Dimet I|_\‘||u|u. Ju]mth\]umu

Diese Amine heilsen, da sie sich von einem Mol. NH, ableiten,
Monamine. Diamine leiten sich von 2NH;-Mol. ab, in dem in
jedem NHj-Mol. ein oder mehrere zweiwertige Alkoholradikale
mit je einer Valenz je ein Wasserstoffatom ersetzt haben, z. B.

H,N C,H,”NH,. HN=(C,H,). NH. N=(C,H,);=N.
Analog sind die Triamine, Tetramine ete. konstituiert.

Nitrosamine sind Amine, in dene nc in H-Atom durch die Nitroso-
gruppe NO ersetzt ist. Z. B. (CHy), N (NO), Dimethylnitrosamin.

Nitramine sind Amine, in :lmn :n ein H-Atom durch die Nitro-
gruppe NO, ersetzt ist. Z. B. CH; NH NO,, Methylitramin.

Imine, Iminbasen, entstehen, wenn zwei H-Atome
in einem Molekiille Ammoniak dureh ein zweiwertiges
Alkoholradikal ersetzt werden, z. B. C,H, NH.

Nitrile (nicht zu verwechseln mit Nitrilbasen, oben),
konnen als Ammoniak betrachtet werden, in welchem
alle drei Wasserstoffatome durch ein dl eiwertiges
Alkoholradikal ersetzt sind, B. CH,

Die Nitrile sind \elbmnlun{_fpn (h‘l AI]\\I mit der
Cyangruppe C°N, (siehe diese).

Oxime, Oximidoverbindungen, sind aufzufassen als
Hydroxylamin, H,N(OH) (8. 116), in welchem 2 H-Atome durch ein
zweiwertiges Alkoholradikal vertreten sind; sie enthalten also die
zweiwertige Oximgruppe ~N(OH) und sind den Nitrosoverbindungen,
d. h. den Verbindungen der Alkoholradikale mit der Gruppe NO
isomer, weshalb sie auch Isonitrosoverbindungen heiflsen; z. B.
CH,”NOH, Formoxim isomer mit CH; NO, \ltln-mni thyl.

Amidoxime hesitzen die (l\ll:mlll])]n' N(OH) und die Amido-
gzupp(‘ \IL an einem C-Atom, z B. Athenylamidoxim,

N Thnen nahestehend sind die N(OH)
CH, Hydroxams#iuren, z B. CHy (<UH

Allllﬁlne ‘besitzen an einem C-Atom sowohl eine “NH als
eine “"NH,-Gruppe, z. B. Athenylamidin,

—~ NH enthalten also die NH
- s x 2
CH, C ~NH,, einwertige Gruppe (w‘(\ﬂ‘

Hydrazine entstehen, indem der Wasserstoff des
Hydrazins, H,X NH, (S. 102) durch Alkoholradikale
ersetzt wird, Z B (CH,)HN NH,, Methylhydrazin,
(CH,),” N NH,, lJimutll}-’lh}‘druzin,

Hydrazone sind aufzufassen als Hydrazine, in

o il R T - m——m
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welchen 2H-Atome durch ein zweiwertiges Alkoholradikal
vertreten sind, z. B.
(CH)HN N7(CH CH,) Acetaldehydmethylhydragon.
Ammoniumbasen sind als (das noch nicht dar-
gestellte) Ammoniumhydroxyd, l\I‘I OH, aufzufassen, in
welchem vier H-Atome durch AILL\lv ersetzt sind, z. B.
(CH,),N OH, Tetramethylammoniumhy dm.\}d.

Metallorganische Verbindungen nennt man die
\mlmulun'rm der Mof.nl!e mit t]l’]] \l]\ulmhLuhimlen Zukde

\T.i(} Hﬁ'[( H,),. l’b({ HEE b(C e

A]kohole nennt nmn Kohlenwasserstoffe, in denen
ein oder mehrere Wasserstoffatome durch Hydr oxylgruppen,
OH, vertreten sind. Thr Namen enden auf —alkohol
oder —ol, z. B. C;H, OH,, Propylalkohol oder Propanol.
Nach der Anzahl der eingetretenen Hydroxyle unter-
scheidet man ein-, zwei-, dreiwertige Alkohole etc., z. B.
C,H,(OH), Pmp\ alkohol, ist ein emv.mtlgf_l Alkohol.

l‘ H o(OH),, Propylenalkohol, ist ein zwelwertigerAlkohol.

Dlholpm mit mehr als einem Hydroxyl an einem
C-Atom unbestiindig sind, so Lennt man nur zweiwertige
Alkohole mit mmclmt(ﬂuw 2 (C-Atomen, dreiwertige mit
mindestens 3 C-Atomen ete.

Die Alkohole kiénnen auch als Verbindungen der Alkohol-
radikale mit — je nach deren Wertigkeit — ein, zwei, drei,
x Hydroxylen betrachtet werden, oder als \Iitliilndm\\th, in
denen die Metalle durch Alkoholradikale ersefzt sind:

K(OH). CH,(OH). Ca(OH),. C;H,(OH),. Bi(OH),. CH,(OH),.

Wie die Metallhydroxyde sich mit Siuren unter Austritt von
Wasser zu neutralen oder sauren Salzen verbinden, so ve srhinden

sich auch die Alkohole mit Siuren zu zusammengesetzten Athern
(Estern).oder zu Athersiiuren (Estersiuren 8. 318).

Ather lassen sich im allgemeinen als Alkohole be-
trachten, in welchen der Wasserstoff des Hydroxyls durch
ein Alkoholradikal ersetzt ist, z. B.

PU “OH. (_.'HA UCH
\m\]leh;] \Iln].lth(,r

Die Ather sind die Anhydride der Alkohole.

Wie die Metalloxyde durch Wasseraustritt aus den Metall-
hydroxyden entstehen, so aueh die Ather durch Wasseraustritt aus
den Alkoholen; wie ferner bei den Hydroxyden der einwertigen
Metalle zwei Molekiile zur \nlmhuihl!rllmw nétig sind, so auch bei
den Hydroxyden einwertiger Radikale:
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2KOH K,0 + H,0.
2CH,0H {CH,),0 + H,0.
Ca(OH), = Ca0O + H,0.
o C,H,(0H), = C,H,0 + H,0.
Die Ather kimnen auch als Metalloxyde betrachtet werden, in
welchen die Metalle durch Alkoholradikale ersetzt sind, z. B.
C,H, OH Athylalkohol, entsprechend K OH.

[t

C,H, O C,H; Athyliither 5 K OK.
C,H,(OH), Athylenalkohol . Ca(OH),.

(IBH? Athylenoxyd
CH, (Athylenither).

Die zwei gleiche Alkoholradikale enthaltenden Ather
heifsen einfache Ather, die mit zwei verschiedenen
Radikalen hingegen gemischte Ather, z. B.

CH, O CH,. CH, O C,H,.
Methylither. Methylpropylither,

Merkaptane, Thioalkohole, Thiole, nennt man
die den Sulfhydraten der Metalle entsprechenden organi-
schen Verbindungen, z. B. CH, SH entsprechend K SH;
es sind also die geschwefelten Alkohole; ihre Metallderivate
heifsen Merkaptide, z. B. (CH,; S),Hg.

Sulfither oder Thio#ther verhalten sich zu den
Merkaptanen wie Ather zu den Alkoholen oder die
Sulfhydrate der Metalle zu den Sulfiden; es sind also
die geschwefelten Ather.

2K SH=K,S + H,8. 2CH; SH = (CH,),S + H,S.

Ester oder zusammengesetzte Ather entsprechen
den neutralen Salzen der Metalle. 3

Estersiuren, saure KEster oder Athersiuren
entsprechen den sauren Salzen der Metalle.

Beide Gruppen entstehen durch Vertretung des auf
dem Wege der Salzbildung vertretbaren Wasserstoffes an-
organischer oder organischer Siuren durch Alkoholradikale,
je nachdem der vertretbare Wasserstoff der betr. Siure
ganz oder teilweise ersetzt wird. Demnach geben ein-
basische Sauren stets zusammengesetzte Ather, mehr-
basische Siuren entweder diese oder Atherséuren.

b Ca~0.

EOH + HCl =K + H,0.
C,H, OH + HCl = C,HCl  + H0.
Athylalkohol Athylehlorid.

KOH  + H,S0, = KHSO, + H,0.
C,H, OH + H,80, = C,H, HSO, + H,0.

Athylalkohol. Athylschwefelsiure.
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K,O + H,80, = K,80, + H.0.
(C.H):0 + H,80, = (C,H,%S0, + H,0.
Athylither Athylsulfat,

Primiére, sekundare, tertiiire Alkohole. Die
isomeren Alkohole lassen sich nach ihrem chemischen
Verhalten, das durch die Lagerung der Hydroxylgruppen
bedingt ist, als primiire, sekundire und tertiire Alkohole
unterscheiden.

Wir sahen 5. 282, dass bei der Substitution eines Wasserstofi-
atoms durch ein einwertiges Element oder Radikal (z. B. durch
OH) bei dem Propan (C3Hg) zwei Isomere miglich sind, niimlich
CH; CH, CHy(OH) und CH, CH(OH) CH,; ferner dals bei den
zwei bekannten Butanen (C,H,,) schon vier isomere Substitutions-
produkte miiglich sind, also durch Substitution von einem (OH)
an Stelle eines Wasserstoffatoms die Existenz von vier Alkoholen
vorausgesehen werden kann. Diese vier Alkohole sind bekannt,
und die fiir sie vorausgesehene Struktur entspricht in der That
dem chemischen Verhalten derselben.

Primire Alkohole, Diese gehen durch Oxydation
unter Austritt von zwei intraradikalen (d. h. dem
Alkoholradikale zugehdrigen) Wasserstoffatomen
in sogenannte Aldehyde (von Alkohol dehydrogenatus)
iiber, welche weiterhin sich sehr leicht durch Aufnahme
von einem Atom Sauerstoff in Siuren verwandeln.

Jedem prim#ren Alkohol entspricht ein Al-
dehyd und eine Siure. Z. B.

Methylalkohol (‘HL() -+ 0 = H,() -+ (‘H,() Methylaldehyd.

Methylaldehyd. CH,0 + O = CH,0,. Ameisensiiure.

Dieses Verhalten erklirt sich, wenn man annimmt, dals in

den primiiren Alkoholen ein Hydroxyl ein Wasserstoffatom einer

Methylgruppe ersetzt und folglich noch zwei oxydierbare Wasser-
stoffatome in der Gruppe vorhanden sind, z. B.

CH, CH, CH, CH,

CH, H,”C OH HCO HOC7O

Athan, Athylalkohol. Athylaldehyd. Essigsiure.

Primire Alkohole enthalten die einwertige
Gruppe CH,(OH).

Sekundire Alkohole sind den primiren isomere
Alkohole, welche bei der Oxydation zuerst gleichfalls
zwei Wasserstoffatome abgeben; die so erhaltenen Pro-
dukte sind aber keine Aldehyde, sondern ganz anders
sich verhaltende Verbindungen, welche man Ketone
nennt. Setzt man die Oxydation noch weiter fort, so
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erhilt man aus den Ketonen zwar auch Siuren, aber
mit einer geringeren Anzahl von Kohlenstoffatomen.

Dieses Verhalten erkliirt sich durch die Annahme, dals die
sekundiiren Alkohole das Hydroxyl an Stelle eines Wasserstoffes
der Gruppe CH, besitzen; da nun die CH,-Gruppe nur in solchen
gesiittigten Verbindungen enthalten sein kann, die mindestens drei
C-Atome besitzen, so mufls der niedrigste sekundiire Alkohol drei
Atome Kohlenstoff besitzen, und in der That ist keiner mit weniger
C-Atomen bekannt.

CH, CH(OH) CH, + O = CH, CO CH, + H,0.
Sekund. Propylalkohol. Propylketon.

SekundireAlkohole enthalten die zweiwertige
Gruppe “CH(OH), welche noch mit mindestens zwei
Alkoholradikalen verkettet ist.

Tertiire Alkohole sind den primiren und sekun-
diiren Alkoholen isomere Verbindungen, welche bei der
Oxydation ohne Zwischenprodukt sofort in verschieden-
artige Siuren von geringerem Kohlenstoffgehalt zerfallen.

Dieselben besitzen das Hydroxyl an Stelle des Wasserstoffes
einer CH-Gruppe; da nun die CH-Gruppe nur in gesiittigten Ver-
bindungen enthalten sein kann, die mindestens vier C-Atome be-
gitzen, so mufs der niedrigste tertiire Alkohol vier Atome Kohlen-
stoff enthalten, was auch der Fall ist.

; CH
&Hi> C<8§L oder gﬂ:;}CL()H). Tertiirer Butylalkohol.

Diese Alkohole besitzen ;ilso an dem hydroxylierten Kohlen-
stoff keinen oxydierbaren Wasserstoff mehr und zerfallen daher
schon sofort im ersten Stadium der Oxydation.

Tertifire Alkohole enthalten die dreiwertige
Gruppe ~C"OH, welche noch mit mindestens drei Alkohol-
radikalen verkettet ist.

Aldehyde entstehen bei der Oxydation primirer
Alkohole durch Austritt von zwei H-Atomen aus der
Gruppe CH,(OH), und ist also fiir sie die einwertige
Gruppe CH O charakteristisch. Thre Namen enden
auf —aldehyd oder —al, z. B. Athylaldehyd = Athanal.

Ketone entstehen bei der Oxydation sekundirer
Alkohole durch Austritt von zwei H-Atomen aus der
Gruppe CH(OH), und ist also fiir sie die zweiwertige
Gruppe CO™ charakteristisch. Thre Namen enden auf
—on, z. B. Propylketon = Propanon.

CH, CO"CH, + 30 = CH, COOH + H COOH.

Propylketon. Essigsfiure, Ameisensiure,
¥ &
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Ketone enthalten durch die zweiwertige Gruppe
—CO— miteinander verbundene Alkyle.

Sauren entstehen bei der Oxydation primirer Alko-
hole dadurch, dafls die zwei Wasserstoffatome, welche
mit der Hydroxylgruppe an dasselbe Kohlenstoffatom ge-
bunden sind, durch ein O-Atom ersetzt werden oder dals
sich zu den Aldehyden ein O-Atom addiert (S. 319); fiir
Siuren ist die Karboxylgruppe COOH charak-
teristisch. Alle Siuren besitzen zwei Wasserstoffatome
weniger und ein Sauerstoffatom mehr als die Alkohole,
von welchen sie sich ableiten. Wihrend bei anorganischen
Sturen meist alle yorhandenen Wasserstoffatome auf dem
Wege der Salzbildung vertretbar sind, zeigt es sich, dals
bei organischen Siiuren nur so viel Wasserstoffatome auf
dem Wege der Salzbildung oder HEsterbildung (S. 318)
vertretbar sind, als COOH-Gruppen vorhanden sind.

Die Basizitit organischer Siuren wird dem-
nach durch die Anzahl der in ihnen enthaltenen
Karboxylgruppen bedingt, wiahrend die Wertig-
keit (Atomigkeit) durch die Zahl der vorhandenen
Hydroxylgruppen bezeichnet wird.

CH, COOH. CH,(OH) COOH. HOOC COOH.

Essigsiure. Glykolsiiure. Oxalsiure.
Einwertig und einbasisch. Zweiwertig, aber einbasisch. Zweiwertig und zweibasisch.

CH, COOK. CH,(0OH) COOK. KO0OC COOK.

Kaliumaeetat. Kaliumglykolat. Kaliumoxalat

CH, CO0O_ & CH,(OH) C00._ L 009 &

CH, 00~ C*  CH)OH) c00~C*  Ccoo~Ca
Caleiumacetat Calciumglykolat. Calciumoxalat.

Der in organischen Siuren vorhandene, auf dem Wege
der Salz- oder Esterbildung nicht vertretbare (intraradi-
kale) Wasserstoff kann ebenfalls durch Atome oder Atom-
gruppen vertreten werden, wodurch jedoch die Fahigkeit
der Siaure, Salze ete. zu bilden, nicht geiindert wird, z. B.

CH,(NO,) COOH. CH,(NH,) COOH. CH,OH) COOH.
Nitroessigsiiure. Amidoessigsiure. Oxyessigsiure.
CH,(NO,) COONa. CH,(NH,) COOK. CH,(OH) COO(NH,).
Nitroessigs. Natriam. Amidoessigs. Kalinm. Oxyessigs. Ammonium.

Thiosduren. Der Sauerstoff der COOH-Gruppe der
Sdauren kann durch Schwefel ersetzt werden, und von den
so entstandenen Siuren leiten sich wieder viele Ver-
bindungen ab, z. B. von der Essigsiure, CH, COOH:

Arnold, Repetitorium. 8. Aufl. 21
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CH, COSH CHy(NH,) COSH CH, CSSH.
Thiacetsiure, Amidothiacetsiure. ll Isl acetsd lnl-
CH, COSK CH, COS(C,H,;) CH, CO)

Thiacets. Kalium. Thiacets. Athyl. 'Hnur sires mh\-inrl

Imidodther und Imidothiodither. Wird ein Sauerstoffatom
der COOH-Gruppe einer Siure durch “NH ersetzt, so entstehen
(frei nicht bekannte) Derivate, z. B. CH; C(NH)OH, welche den
Amiden isomersind und d ku]llllthjdﬂlu111|le11 z.B.CH, C(NH)O(CHj,),
Acetimidomethyl. Wird der Sauerstoff’ in einer Thiosiiure durch

b “NH ersetzt, so entstehen (frei nicht bekannte) Derivate, z. B.
CH, C(NH)SH, welche den Thiamiden, z. B. CH; CS(NH,), isomer
sind mul die Imidothiodfither bilden, z B. l“Ii "C(NH)S(CH,),
Acetimidothiomethyl.

Saureradikale, Acyle, nennt man, wie bei den an-
organischen Siduren, die mit der Hxdroxylgruppe ver-
bundenen Siurereste, z. B. :

CH, CO CH, CH, ( 16
a b‘-"-ilﬂ'frf'-! (Acetyl). ln-llnn-mr-r st (Propionyl)
Wie die Alkoholradikale bilden die Saureradikale den
Ausgangspunkt fiir eine grofse Gruppe von Verbindungen,
welche alle dasselbe Radikal enthalten, z. B.
(CH, CO)CL (CH, CO)H. (CH, CO)NH,.

\relvlchlorul Aldehyd. ‘.<1 stamid.

Anhydride organischer Sauren lassen sic h auf-
fassen als Siauren, in welchen der Karboxylwasserstoft
durch dasselbe Siureradikal ersetzt ist, welches die
Siure bereits enthiilt. Z. B. [Essigsiiureanhydrid
CH, CO0 (CO CH,) oder CH,” €00 CO CH,.

"Die Anhydride der i’l'l'l.}hl‘-ljl]lt n Siuren sind r|.1~n den Anhy-
driden der Alkohole (den Athern) vergleichbar. In den Athern
sind zwei Alkoholradikale, in den l""-:'-iua'(.‘m]h_\'tlridn1| zwei Siiure-
radikale durch ein Sauerstoffatom verkettet.

Wie bei den einbasischen anorganischen Siuren zwei Molekiile
zusammentreten miissen, um Wasser abzuspalten, so auch bei den
organischen einbasischen Siuren:
2HNO, = N,0; + H,0. 2CH; COOH = (CH; C0L0 + H,0.

Wie hingegen bei den mehrbasischen anorganischen Siuren
schon aus mmm Molekiil Wasser abgespalten werden kann, z. B.
H,80, = 80, + H,0, so auch bei vielen organischen Siiuren. Z. B.

COOH co
"H‘<C|’)UH— C,H <00 >0 + H,0.

Amidosauren, Aminosiuren, Alanine, Glyko-
kolle, entstehen, indem an Stelle cines intraradikalen
Wasserstoffatoms (3. 319) der Siure die einwertige Gruppe
NH, (Amidogruppe) eintritt; sie sind nicht zu verwechseln
mit den Saureamiden,
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Sdureamide oder Amide sind zu betrachten als
Ammoniak, in welchem der Wasserstoff teilweise oder
ganz durch einwertige Siureradikale vertreten ist. lhre
Namen enden auf —id. (Amine S. 315).

H- H\ H~ CH, CO
H—N. H—N. CH, CO—N. CH, CO—N.
H/ CH, €0/ CH, €0~ CH, CO
Amoniak, Acetamid. Diacetamid. Triacetamid.

Man unterscheidet primiire, sekundire oder ter-
tifire Amide, jenachdem ein H Atom durch ein einwertiges,
zwei H Atome durch zwei einwertige oder ein zweiwertiges,
drei H Atome durch drei einwertige oder die entsprechen-
den mehrwertigen Siureradikale vertreten sind.

Sdureimide oder Imid e entstehen, wenu 2H™ Atome im Ammo-
niakmolekiil durch ein zweiwertiges Stiureradikal ersetzt werden.

Aminsiauren oder saure Amide. Bei den mehr-
wertigen Siuren existieren, entsprechend den vorhandenen
zwei oder mehreren Karboxylgruppen, sowohl neutrale
Amide, als auch saure Amide oder Aminsiuren, z. B.

| CO(NH,) ._ CO(NH,)
CH,<cooH. CH, < coNm,).
Succinaminsiure. Succinamid.

In den Amiden sind alle Hydroxyle der Karh-
oxylgruppen durch die Amidogruppe HN, ersetzt.

In den Aminsiuren sind die Hydroxyle der
Karboxylgruppen nur teilweise durch die Amido-
gruppe ersetzt. Aminsiuren enthalten sowohl
Karboxyl- wie Amidogruppen. (Nach letzterer Defi-
nition sind anch die Amidosiuren Aminsiuren.)

Entstehung der Amide, Imide und Nitrile durch Wasseraus-
tritt aus Ammoniumsalzen siehe ,,Oxalsiurereihe®,

Hydrazide entstehen analog den Amiden, indem der Wasser-
stoff des Hydrazins H,N NH,, durch Siureradikale vertreten wird.
7. B. Acetylhydrazid H,N NH(CH, CO).

Gemischte Verbindungen. Die im vorstehenden
betrachteten, fiir die einzelnen Verbindungen charak-
teristischen Atomgruppen konnen auch teilweise zugleich
in ein und demselben Molekiil vorhanden sein, wodurch
Korper mit gemischten Funktionen entstehen, z. B. Al-
dehyd-Alkohole, mit den Gruppen CHO und OH,
Aldehydsiiuren mit den Gruppen CHO und COOH,
Ketonalkohole mit den Gruppen CO und OH, Keton-

21*
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siiuren mit den Gruppen CO und COOH, Amido-
alkohole mit den Gruppen NH, und OH, Amidoketone
mit den Gruppen NH, und C(?j Almd(mldeh}'de mit
den Gruppen NH, und CHO, etc.

Einteilung.

Je nachdem in den Grenzkohlenwasserstoffen (S. 325)
die Wasserstoffatome ganz oder teilweise durch andere
Atome oder durch Atomgruppen ersetzt sind, entstehen
alle anderen aliphatischen Verbindungen.

Dementsprechend werden im nachstehenden die ali-
phatischen Verbindungen je nach der Anzahl der in ihnen
enthaltenen Seitengruppen als Verbindungen der ein-,
zwei-, drei- ete. wertigen Alkoholradikale oder
kurzweg als ein-, zwei-, drei- etec. wertige Ver-
bindungen betrachtet. An jede dieser Gruppen reihen
sich dann die in nahem genetischen Zusammenhange mit
ihnen stehenden Korper an.

Verbindungen einwertiger Alkoholradikale,
1. Einwertige Alkoholradikale.

Allgemeine Formel C-nI{._,D+1,

konnen frei nicht existieren (S. 814). Substituiert man
in den gesattigten Kohlenwasserstoffen C H,, ., ein Atom
Wasserstoff, so verhalten sich die Kohlenwasserstoffreste
L5 2 SR als einwertige Radikale. Diese heifsen allgemein
L‘\lk&le, speziell Meth}l, Athyl, Propyl, etc. (S. 314).

Die nachstehend betrachteten gesittigten Kohlen-
wasserstoffe konnen als Verbindungen der einwertigen
Alkoholradikale mit Wasserstoff betrachtet werden.

2. Gesittigte Kohlenwasserstoffe.
Grenzkohlenwasserstoffe oder Paraffine.
Allgemeine Formel C,H.

M 49
Siedepunkt. Siedepunkt.
Methan CH, fas. Butan (' 8, Gas.
Athan C H Gas. Pentan Hu 38°
Propan C, H Gas. Hexan CEHH 12
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Siedepunkt. Siedepunkt.
Heptan CH,, 98° Undekan C, /H,, 195°
Oktan C.H, ¢ 124° Dodekan C,H,, 2199
Nonan C/H, 149° Hexadekan C, H,, fest.
Dekan C, H,, 173° ete. ete.

Eigenschaften. Diese Verbindungen heifsen Grenz-
kohlenwasserstoffe, weil sie keine Atome oder Atom-
gruppen mehr binden kénnen (S, 277). Sie werden in der
Kilte selbst von energisch oxydierenden Stoffen, sowie von
konz. Schwefel- oder Salpetersiiure nicht angegriffen, wes-
halb sie auch Paraffine (von parum affinis) heilsen.

Die niederen Glieder sind farblose Gase, die mittleren
farblose Fliissigkeiten, die hoheren (von C, Hy, an) feste,
farblose Korper, in Wasser fast oder vollkommen un-
loslich; in Weingeist sind die gasformigen etwas, die
flilssigen leicht lw-luh die hoheren (arhedel mit zuneh-
mendem C-Gehalt unmer schwerer loslich.

Im gewohnlichen Leben nennt man nur die
festen Grenzkohlenwasserstoffe Paraffine.

Chlor wirkt substituierend, indem sich Chlorwasser-
stoff und je nach der Dauer der Kinwirkung etc. Mono-,
Di-, Trichloride etc. bilden, z. B. CH, + 2Cl = CH,CI
+ HCI; weniger energisch wirkt Brom; itber die Einwir-
kung von Jod S.296 b.; vermittelst der Halogenderivate
lassen sich dann leicht andere Derivate darstellen (S (8. 334).

Der chemischen Struktur nach konnen bereits zwei
isomere Butane existieren und die Isomerien nehmen mit
dem C-Gehalt der Verbindungen rasch zu (8. 282). Die
Siedepunkte der normal konstituierten Glieder liegen stets
hiher als die ihrer Isomeren.

1’hu'.~‘h‘1’frm;,r.‘ a. Alle lassen sich aus Methan aufbauen, wenn
man dessen Chlorid, Bromid oder Jodid mit Natrium (oder Zink,

. 334 g.) erhitzt: 2CH,J + 2Na = 2NaJ + C,H,. Stellt man nun
l]db Jodid von C,H, dar und erhitzt es wieder mit Methyljodid
und Natrium, so erhiilt man den niichsten Kohlenwasserstoft ete.

C,H,J + CHJ + 2Na = 2NaJ + C,H,.
C.H; & CH,J + 2Na = 2NaJ + C Hl.,

b. Die I#Tt-.mun (S. ‘5.391 zerfallen bei der Elektrolyse oder
beim Glithen mit \tmll\dlu-n in Kohlendioxyd und l’ei.m.fhm z. B.
CH, COOH + 2NaOH = CH, + \a CO; + H,O0.

¢. Die 11::;_-‘1_-.-§mig'h-1. Kohlenwa stoffe l)i]ilrm mit naszieren-
dem Wasserstoff Paraffine, z. B. H,C"CH,; + 2H = H,C=CH,.
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d. Durch Einwirkung naszierenden Wasserstoffs auf die Ha-

logenderivate der aliphatischen Kohlenwasserstoffe, z. B.
CHCI, +~ 6H = CH, + 3HCL

e. Durch Erhitzen der Zinkalkyle (S. 334 g.) mit Wasser, z. B.
Zn(C,H,), + 2HOH = Zn(OH), + 2C,H,.

f. Durch Erhitzen von Alkoholen mit Jodwasserstoff, z. B.
C,H,0H + 2HJ = C,H, + H,0 4 J,. (S.296¢.)

Vorkommen wund DBildung. In grofser Menge erhilt
man sie bei der trockenen Destillation von Torf, Braun-
kohlen, bitumindsen Schiefern, Boghead- und Kannelkohlen
(also z. B. bei der Leuchtgasfabrikation, 8. 298). Die
sich dabei bildenden Gase enthalten Methan, Athan,
Propan, Butan neben anderen Kohlenwasserstoffen; aus
dem dabei entstehenden Teer werden durch fraktionierte
Destillation Gemenge von Paraffinen erhalten, welche als
Photogen, Solarsl, Schmiersl und feste Paraffine
(siehe S. 237) in den Handel kommen.

Holz- und Steinkohlenteer enthiilt hingegen vorwiegend
aromatische Kohlenwasserstoffe, letzterer als feste Bestandteile
namentlich Naphtalin und Anthrazen (8. 228).

Ein Gemenge der verschiedenen Paraffine bildet das
amerikanische Petroleum, das kaukasische Petroleum
enthiilt vorwiegend aromatische Kohlenwasserstoffe und
die Wasserstoffadditionsprodukte derselben, sowie Naphtene
C,H,,, galizisches und deutsches Petroleum steht seiner
Zusammensetzung nach in der Mitte zwischen beiden.
In den Gasen, welche den Petroleumquellen entstromen
und auch gelést im Rohpetroleum finden sich Methan
(60—90 Proz.) und etwas Athan, Propan, Butan.

Rohpetroleum, eine élige, braune Fliissigkeit, verliert an der
Luft die fliichtigeren Bestandteile, wird dicker und bildet schliefs-
lich den natiirlichen Asphalt. Durch fraktionierte Destil-
lation werden aus dem amerik. Rohpetrolenm die ver-
schiedenenParaffineinfolgendenGruppenabgeschieden:

Petroleuméther, Gasolin, Ather Petrolei, besteht aus
Pentan und Hexan, destilliert bei 50—70° als farblose Fliissigkeit.

Benzin, *Benzinum Petrolei, besteht ans Hexan und
Heptan, destilliert bei 70 —90° und 16st sich in 5—6 TIn. Wein-
geist. Nicht zu verwechseln mit Benzol, C,H,, welches sich schon
in 1/, Tl. Weingeist 16st und in der Kiilte leicht erstarrt.

Ligroin besteht aus Heptan und Oktan, destilliert bei 90—120°

Putzol heifsen die bei 120—170° destillierenden Bestandteile,
welche zum Putzen von Metall und Ersatz von Terpentinél dienen.

Brennpetroleum, raffiniertes Petroleum, Kerosin,
Steindl, enthilt die zwischen 150 und 300° destillierenden Be-
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standteile. Dasselbe darf sich beim Erwiirmen bis zu 21° noch
nicht entziinden lassen, sonst enthiilt es niederer siedende Athane
und kann beim Brennen in Lampen explodieren.

Vulkanél, Schmiersl, die dickfliissigen ungereinigten, iiber
300° destillierenden Bestandteile, dienen als Schmiermittel.

Paraffindl, Vaselinél, *Paraffinum liguidum, aus
Vulkanil durch Entfiirben mit Tierkohle erhalten, ist eine farblose,
olige Fliissigkeit, zur Herstellung der Paraffinsalbe dienend.

Vasogene, Vasol, heilst ein Gemenge von Paraffindl mit
Ammoniumoleat, welches sich mit \\.v--cl emulgiert und als
Salbengrundlage dient.

Vaseline, \fllwl alfett, Vaselinum, heilsen die aus Paraffinil
durch Abdampfen erhaltenen, bei 82 —385° schmelzenden, butter-
weichen Paraffine, welche zur Herstellung von Salben an Stelle
von Fetten dienen, da sie nicht wie (‘I‘?tLlE* ranzig werden,

Feste Paraffine, aus dem Paraffinile durch .-st;u‘ke.s‘ Abkiihlen
ausgeschieden, bilden die eigentlichen Paraffine.

Die eigentlichen Paraffine, welche Gemenge der
festen Grenzkohlenwasserstoffe sind (S. 325), finden sich
ziemlich rein im Erdreiche oft in grofsen Massen als
Erdwachs, Neftigil, Ozokerit, ferner kinnen sie durch
Abkithlen aus den hochst siedenden Teilen des amerik.
und indischen Petroleums, sowie der S. 326 erwidhnten
Teersorten abgeschieden werden. Diese Rohparaffine
werden durch Behandeln mit Schwefelsiure von den
fremden Bestandteilen befreit und mit Knochenkohle ent-
farbt, worauf sie als Paraffin, Ceresin, Belmontin,
in festen, weifsen, geruchlosen, durchscheinenden oder
kristallinischen Massen in den Handel kommen, welche
bei 40—80° schmelzen und namentlich zur Kerzenfabri-
kation dienen. *Paraffinum solidum schmilzt bei
74—80° und giebt mit Paraffinl verschmolzen das der
Vaseline gleichwertige *Unguentum Paraffini

3. Einwertige Alkohole.

Allgemeine Formel CpHy,  ,OH.

Methylalkohol CH,O. Nonylalkohole C,H.,,0.
Athylalkohol G, 11 0. Dekylalkohole t,“H,,U
Propylalkohole { H U Dodekylalkohole Cy Hy0
Butylalkohole lll J. Tetradekylalkohole ( H,, 0.
Amylalkohole C,H,, ). ( Lt}]allmhol (~1s
Hexylalkohole H ). Karnaubylalkohol C Jl 0.
Heptylalkohole (‘F]llr_: t Cerylalkohol C 7H.,_U
Oktylalkohole CgH, ;0. Myricylalkohol G Hil s
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Eigenschaften. Die niederen Glieder sind farblose,
wasserldsliche, die mittleren Glieder olartige, nur noch
wenig in Wasser lgsliche Fliissigkeiten, von weingeistigem
oder fuseligem Geruche und brennendem Geschmacke.
Die hoheren Glieder von C,H,;0 an sind fest, in Wasser
unlslich und meistens geschmack- und geruchlos.

Vom Propylalkohol an kennt man isomere Alkohole,
welche sich durch ihr Verhalten bei der Oxydation und
ithre abweichenden Siedepunkte unterscheiden und als
primire, sekundire und tertiire Alkohole unterschieden
werden (S. 319).

Alle Alkohole sind neutrale, also weder sauer noch
basisch reagierende Korper, verhalten sich aber insofern
wie Basen, als sie mit Siuren salziihnliche Verbindungen,
die Ester und die Estersiiuren (S. 318), bilden.

Mit den Chloriden, Bromiden und Jodiden des Wasser-
stoffs, besser des Phosphors, geben sie einfach chlorierte,
bromierte oder jodierte Kohlenwasserstoffe (S. 296).

Sie losen, wie Wasser, Kalium und Natrium unter
Wasserstoffentwickelung auf, und es entstehen kristalli-
nische Verbindungen, die Metallalkoholate, welche
leicht das Kalium oder Natrium gegen andere einwertige
Elemente oder Radikale austauschen. Z. B.

HO H + Na — Na OH + H.
CH, OH + Na = CH; O"Na 4+-H.
CH, ONa + CH,J — CH, O"CH, + NaJ.

Beim Erhitzen mit konz., Schwefelsiure geben prim.
und sekund. Alkohole die betreffenden Anhydride, die
Ather (S. 317); dieser Vorgang lilst sich nicht als ein-
fache Wasserentziehung mit Hilfe der Schwefelstiure,
also nicht durch folgende Gleichung erkliren:

2CH, OH + H,S80, = CH, 0 CH, + H,0 + H,S0,,
denn das Wasser wird nicht von_der Schwefelsiiure ge-
bunden, sondern destilliert mit dem Ather (siehe diesen)iiber.

Beim Erhitzen mit iiberschiissiger konz. Schwefelsiure
oder anderen wasserentziehenden Stoffen entstehen die
zweiwertigen Kohlenwasserstoffe: C,H;, OH=C,H, +H,0.

Vorkommen und Bildung. Verschiedene einw. Alkohole
finden sich in der Natur in #th. Olen und Wachsarten,
selten frei, meist als Ester. Der Athylalkohol (siche
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diesen) und einige Homologen desselben bilden sich bei
der Giirung des Traubenzuckers.

Allgemeines diber primire Alkohole. a. Dieselben geben bei
der Oxydation Aldehyde resp. Siuren von demselben C-Giehalte
(S. 319) und enthalten demnach die einwertige Gruppe ~CHy(OH).

b. Man erhiilt primiéire Alkohole: @« Durch Einwirkung
von naszierendem Wasserstoff auf Aldehyde. Z. B.

CH; CH, COH + 2H = CH, CH, CH,(OH).
Propylaldehyd. Propylalkohol.

g. Durch Einwirkung von feuchtem Silberoxyd (auch durch

KOH) auf das Halogen monosubstituierter Kohlenwasserstoffe:
CoH,J + AgOH = C,H, OH + AgJ
Jodithyl. Athylalkohol. L

y. Durch Erhitzen der Ester (besser der Athersfiuren) mit

Wasser oder Alkalihydraten (durch sog. Verseifung). Z. B.
CyH4(C,H,0,) + KOH = C,H,” OH + K(C,H,0,)
Athylacetat. Athylalkohol. Kaliumacetat,

0. Durch Behandeln primiirer Amine mit salpetriger Siure.
Z. B. GH, NH, + HNO, = C,H, OH + N, + H,0.

Allgemeines diber sekundire Alkohole. a. Dieselben geben bei
der Oxydation zuerst die den Aldehyden isomeren Ketone, bei
weiterer Oxydation aber Siuren von niedrigerem C-Gehalt (8. 320)
und enthalten demnach die zweiwertige Gruppe CH(OH) .

b. Man erhiilt sekundiire Alkohole: e Durch Einwirkung
naszierenden Wasserstoffs auf Ketone. Z. B.

CH, CO CH, + H, = CH; CH(OH) CHj
Aceton Isopropylalkohol.

g. Aus den sekundiren Jodiden (S.334) durch Kochen mit
KOH, z. B. CHy CHJ CH; + KOH = CH, CH(OH) CH, + KJ.

Allgemeines iiber tertiidre Alkohole. a. Dieselben geben bei
der Oxydation sofort Siuren mit geringerem C-Gehalt (S, 320) und
enthalten demnach die dreiwertige Gruppe ~“C(OH) .

b. Man erhiilt tertiire Alkohole: . Aus tertiiren Jodiden
(S. 834) schon beim Kochen mit Wasser.

f. Aus Zinkalkylen und S#urechloriden, z B.

Zn(CH,), + CH,; COCl + HOH = ZnCl(OH) + (CH,),=COH.

4. Einbasische Sduren oder Fettsiuren.

Allgemeine Formel C,H,;,0,.

Ameisenséiure CH,O0,. ¢ Laurinséure O HL O,
Essigsiiure C,H,O,. Myristinsiure  C,,H,.0,.
Propionsiure C,H O,.«# 14 tvt Palmitinggure C, H,,0,.
Buttersiure  C,H,O,. Stearinsiure S He O
Valeriansiiure C,H, ,0,.(, Arachinsaure C, H,,0,.
Kapronsiure CgH,,0,. Karnaubassure C, H,O,.
Kaprylsiure CH,,0,. Cerotinsiiure CaHE 04
Kaprinsture C, H,,0,. Melissinsaure O, Hg,0,.
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Higenschaften. Diese Siuren heilsen Fettsiuren, da
ihre hoheren Glieder in den Fetten enthalten sind und
auch frei fettahnliche Kigenschaften besitzen. Von der
Buttersiure an kennt man isomere Fettsiiuren, welche
verschiedene Siede- resp. Schmelzpunkte besitzen.

Die niederen Glieder sind bei gewdhnlicher Tempe-
ratur #itzende, stechend riechende, in Wasser mit stark
saurer Realktion losliche Fliissigkeiten, die mittleren Glieder
riechen schweilsartig, sind lartig, nur wenig in Wasser
léslich, von CNH,HO an sind sie fest, in Wasser un-
loslich, nur im luftverdiinnten Raume unzersetzt destil-
lierbar und meistens geschmack- und geruchlos.

Simtliche Glieder der Reihe sind leicht loslich in
Alkohol und Ather; durch Oxydationsmittel werden sie,
mit Ausnahme der Ameisensiiure, nur schwer angegriffen.

Aulser der Vertretung des Wasserstoffs der COOH-
Gruppe durch Metalle (Salzbildung), Alkoholradikale
(Esterbildung) und Siureradikale (Anhydridbildung),
kann auch das Hydroxyl der COOH-Gruppe durch Atome
und Atomgruppen ersetzt werden, ferner der auf dem
WegederSalzbildungnichtvertretbare(derintraradikale)
Wasserstoff. Die im letzteren Falle entstehenden Korper
besitzen noch alle Kigenschaften von Siuren, da die f(}()H
Gruppe noch unveriindert vorhanden ist (siehe S. 322).
Uber die Bezeichnung als -, §-, y-Séuren sieche 3. 315.

Jede Fettsiiure Iafst sich wieder zu Aldehyd redu-
zipren, wenn man ein Salz derselben mit einem ameisen-
sauren Salze (einem HFormiat) erhitzt, z. B.

CH, COONa 4+ H COONa — CH, CHO + Na,CO,.

\ltrmmuen! Natriumformiat, \1!1\1111|Ind \mmml.ihunn

Bei der Destillation fettsaurer Salze mit Atzalkalien
wird die li(ll‘hn\vIrfluppe abgespalten und durch Wasser-
stoff ersetzt; es entstehen also Kohlenwasserstoffe, welche
ein C Atom \\emgel enthalten als die betr. Siure, z. B.

CH, COONa + NaOH = CH, H + Na,CO,.

Natriumacetat. Methan.

Durch trockene Destillation fettsaurer Kalksalze ent-
stehen Ketone: (CH, COO0),Ca = CH, CO ('.‘-H:3 + CaCO,.
Leitet man durch die konz. wiisserige Losung fett-
saurer Alkalisalze einen galvanischen Strom, so scheidet




Methylverbindungen. 331

sich am negativen Pole Alkalimetall ab, welches das
Wasser unter Wasserstoffabscheidung zersetzt, wihrend
am positiven Pole sich Kohlendioxyd und ein gesittigter
Kohlenwasserstoff abscheidet z. B.:

2CH, COONa = C,H, + 2CO, + 2Na.

Aus diesem Verhalten sowie aus ihren Bildungsweisen
ergiebt sich, dals die Fettstiuren Alkoholradikale und eine
Karboxylgruppe enthalten.

Vorkommen. Einige Fettsiuren kommen in der Natur
frei vor, zahlreicher finden sie sich als Ester namentlich
in den Wachsarten und Fetten (siehe diese).

Darstellung. a. Durch Oxydation der primiiren Alkohole und
der Aldehyde, z. B. CH; OH + 0, = CH,0, + H,0.

b. Durch Kochen der Cyanide der Alkoholradikale (der sog.
Nitrile) mit Siiuren oder \]I\dlmu, wobei der Kohl 'u\mﬂ der
Cyangruppe in die Karboxylgruppe iibergeht, wiihrend der Stick-
stoff als Ammoniak abgespalten wird, Je nachdem das Alkohol-
radikal primér, sekundiir oder tertiiir ist, entstehen die o be-
nannten Siuren.

CH, CN +/HOH + HCl = CH, COOH + NH,CI
CH, CN + HOH + KOH— CH, COOK + NH,

Cyanmethyl. Ka n!unu cetat
¢. Durch Einwirkung von Kohlendioxyd auf die Natrium-
alkyle, z. B. CHyNa + CO, = CH, COONa.
Methylnatrium Natrinmacetat.

d. Aus den Alkylderivaten des Acetessigesters (siehe diesen)
durch alkoholisehe l\fﬂlllmuﬁ

e. Aus den Oxyfettsiuren (siehe diese) durch Erhitzen mit HJ,
z. B. (_H_H]]II((N;]I 2HJ = CH, COOH + H,0 + J..

f. Durch Oxydation der sek. und tert. \Il\nlu.h und der Ketone
mit Chromsiiure entstehen Fettsiiuren, welche 2 C-Atome weniger
enthalten als die Ausgangsmaterialien.

5. Methylverbindungen.

Methylwasserstoff, Methan, Sumpfgas, Gru-
bengas, CH,. Vorkommen. Es bildet sich durch lang-
same Zi.’l‘-\t‘tz'lll]“ mg.m]a('hu Substanzen bei Luftabschluls
und findet sich daher in Steinkohlengruben, sowie in
(Gasen, welche sich am Grunde stnllemler Gevilsser ent-
wickeln; an einigen Orten entstrimt es aus Erdspalten
(heilige Feuer zu Baku), mit dem Petroleum stromt es
aus dem Boden aus; es findet sich im Steinsalze von
Wieliezka und in den Thermen von Aachen und Weilbach;
es entsteht bei der trockenen Destillation vieler orga-
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nischer Korper (4. B. des Holzes, der Steinkohlen) und
macht somit einen Hauptbestandteil (40—50 Proz.) des
Leuchtgases aus; es findet sich in den Darmgasen der
Herbi- und Omnivoren, bei jeder Nahrung, ausgenommen
Milchkost, oft in grofser Menge (bis 38 Proz.) und stammt
hier vorwiegend aus zersetzter Zellulose.

Darstellung. Indem man Schwefelkohlenstoff gemischt
mit Schwefelwasserstoff iiber g]iihendes Kupfer leitet:
CS, 4 2H H—|—h(»u—(,H 4+ 4C u%

tTe\mhnhLI durch Lllutzon von Natriumacetat mit
Natriumhydroxyd: CH; COONa + NaOH=CH, + Na,CO,.

FEigenschaften. Farb- und geruchloses, leicht entziind-
liches und mit schwachleuchtender Flamme brennendes
Gas, fast unloslich in Wasser, bei —82° unter 55 Atmo-
sphiiren Druck fliissig w (‘luuld, mit Luft bildet es ein heftig
explodierendes Gemenge (schlagende Wetter der Stein-
kohlengruben): CH, + Jr() = CO, + 2H,0; mischt man es
mit Chlor, so erhilt man die (ll]msubstltutlumplndnl\te
CH,Cl, CH,Cl, etc.; setzt man die Mischung dem Sonnen-
lichte aus, so findet die Einwirkung de\ Chlors unter
Explosion statt. Luft mit tther 10°/, Methan ist giftig.

Methylchlorid Monochlormethan, CH,CI, entsteht, wenn
man eine Mischung gleicher Raumteile Methan und Chlor dem
zerstreuten Tageslichte anssetzt: CHy + Cl, = CH,Cl + HCI; man
stellt es dar durch Einwirkung naszierender \11&5.11\:‘:* anf \lvth‘\l
alkohol, indem man eine Mischung von Kochsalz, Schwefelsiiure
und Methylalkohol erwirmt. Es ist ein farbloses, angenehm
riechendes Gas, welches sich bei —25° verdichtet: .mwm:mhr ver-
brennt es mit schin griiner Flamme. Es kommt ﬂu‘mlg in Glas-
rohren in den Handel und dient als Kiilteaniistheticum.

Methyljodid, (JH,JMude 44°), und Methylbromid, CH,Br,
(Siedep. 4,5") erhiilt man gleichfalls ¢ uth Einwirkung 1]}1‘-&1(.1(,[1(1(‘11
Brom- oder Jodwassevstoifes (S, 834 k) auf Methylalkohol, indem
man den Methylalkohol mit Brom oder Jod und ]'1103‘-})]101 behandelt
und dann destilliert. Es bildet sich zuerst Phosphortribromid,
welches von Alkoholen in analoger Weise zersetzt wird, wie von
Wasser: PBr; + 3HOH = H,PO,; + 3HBr.

PBr, + 3CH4OH) = ll e O + 3CH,Br.

Trichlormethan, Chlor Ufmm, (HUs, *Chloro-
formium. Darstellung. Durch Einwirkung von 3 Vol.
Chlor auf 1 Vol. Methan: CH, 4- 3Cl, = CHCl, 4 3HCI.
Im grolsen durch Destillation \:m Athy Li”\u 10l od Ll Aceton

mit Chlorkalk oder durch Einwirkung von Atzalkalien auf

T =y T L e -
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Chloral. Tm ersteren Falle bildet sich zuerstTrichloraldehyd
(Chloral), welcher durch den im Chlorkalk stets. vorhan-
denen Atzkalk in Chloroform und ameisensaures Calcium
zerlegt wird (Prozefs bei Chloral).

Fligenschaften. Farblose Fliissigkeit von siifslichem Ge-
ruche, bei 62° siedend, bei —70° erstarrend, kaum los-
lich in Wasser, schwierig (mit griingesitumter Hlamme)
brennbar, dient als Aniisthetikum, zum Lésen von Brom,
Jod, Alkaloiden, Phosphor, Harzen etc. Beim Auf-
bewahren in wasserhaltigem Zustande entsteht teilweise

Salzsiiure und Kohlenoxychlorid: CHCl, + 0 =HCl 4 COCl,;
beim Erwirmen mit alkoholischer K: ll]l:[ll;.{t’ Ul](-LLL]mm
und ameisensaures Kalium (S. 338); bei Einwirkung von
Kaliumhydroxyd auf Chloroform und alkoholische Ammo-
niaklésung entsteht Cyankalium:

CHCl; + NH,; + 4KOH — CNK 4 3KCl + 4H,0;

Beim Erwirmen mit Anilin und alkoh. Kalilauge
entsteht charakteristisch riechendes Phenylkarbylamin.
(Nachweis von Chloroformspuren; siehe Karbylamine.)
Neuerdings findet durch Abkiihlen bis zur Kristallisation
gereinigtes Chloroform Anwendung (Picrers Chloroform).

Trijodmethan, Jodoform, CHJ,, (*Jodofor-
mium) entsteht bei Einwirkung von Jod' und Kalilauge
auf hkth\l(tl]\u]ml, Aceton, und viele andere "\lllhtnm/en,
welche eine Methylgruppe enthalten (nicht aber auf
Methylalkohol): C,H OH + 8J + 6KOH = CHJ, +
H COOK + 5KJ 4 5H,0, sowie durch Elektrolyse von
weingeistiger Tmllnsung Gelber, kristallinischer Korper,
durchdringend riechend, Ilmlm;:. loslich in Ather, Alkohol,
Glycerin, fetten Olen, nicht in Wasser.

Jodoformin, aus gleichen Molekiilen Jodoform und
Hexamethylentetramin, (CH,),N,, bestehend, ist ein ge-
ruchloses Ersatzmittel des Jodoforms.

Tribrommethan, Bromoform, CHBr,, wird analog dem
Jodoform erhalten und ist eine dem Chloroform ihnliche Fliissig
keit, bei 152° siedend.

Tetrachlormethan, Kohlenstofftetrachlorid, Chlor-
kohlensto ff,CCl,, entstehtals Endprodukt der Einwirkung von Chlor
auf Methan, Methylchlorid, Chloroform und wird durch Einwirkung
von Chlor auf siedenden Schwefelkohlenstoff dargestellt. Farblose,
bei 78° siedende Flissigkeit, als Losungs- und Extraktionsmittel
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an Stelle des feuergefiihrlichen Schwefelkohlenstoffs, Athers ete.
dienend.

Allgemeines idiber die Halogenderivate der Gremzkohlenwasser-
stoffe. a. In allen Chloriden, Bromiden und Jodiden werden durch
naszierenden Wasserstoff die Halogene wieder Atom fiir Atom ver-
driingt und die entsprechenden Kohlenwasserstoffe erhalten.

b. Wegen ihrer Eigenschaft, die Halogene gegen andere ein-
wertige Atome oder Atomgruppen leicht auszutauschen, dienen sie
als Ausgangspunkt zur Darstellung anderer Verbindungen; am
reaktionsfihigsten sind die Jodide, weniger die Bromide, noch
weniger die Chloride.

¢. Beim Erhitzen mit Kalium- oder Natrinmhydroxyd (leichter
beim Erwiirmen mit feuchtem Silberoxyd, Ag,0 + H,0) wird das
Halogen gegen das Hydroxyd ausgetauscht, z. B.

CHyJ + KOH = CH, OH + KJ.

d. Bei der Einwirkung von Atzalkalien in alkoholischer Lisung
entstehen ungesittigte Kohlenwasserstoffe, z. B.

CH, CH, CH,CI + KOH = CH, CH™CH, + KCI + H,0.

Propylchlorid Propylen.

¢. Beim Erhitzen mit Kaliumhydrosulfid oder Kaliumsulfid

wird das Halogen gegen HS oder 8 ausgetauscht, z. 1
CHgJ + KSH = CH, SH + KJ.
2CH,J + K;8 = (CH,)8 + 2KJ.

f. Ammoniak fiithrt die Amidogruppe NH, an Stelle der Halo-
gene ein, z. B. CHyJ + NH;= CH, NH, + HJ.

g. Beim Erhitzen mit metallischem Zink geben sie Zinkver-
bindungen der Alkyle, z. B. 2CH,J + 2Zn = Zn(CHy), + ZnJ,.

h. Erhitzt man Zink (oder Natrium S. a.) mit einem Uber-
sechufs der Halogenalkyle, so erhiilt man die hoheren Kohlen-
wasserstoffe, z. B. 2CH, J + Zn = C,H; + Znd,.

i. In den Halogenderivaten sind die Halogene selbst durch
Silbernitrat erst nach dem Zerstéren der organischen Substanz
nachweisbar (siehe 5. 285).

k. Darstellung. «. Monoderivate entstehen durch Einwirkung
der Halogenwasserstoffe auf die einwertigen Alkohole oder durch Ein-
wirkung der Halogene auf die Grenzkohlenwasserstoffe (siche Methyl-
chlorid und Methyljodid). Jodderivate miissen meist nach der ersten
Methode dargestellt werden, oder es sind zugleich oxydierende
Kiérper zuzusetzen um entstehenden HJ zu zerstoren. (S. 296 b).

. Sekundire Derivate (5. 815) erhiilt man bei Einwirkung
von Halogensiiuren auf die sekundéiren Alkohole, ferner auf die Alky-
lene von C,;H; an, indem sich bei diesen das Halogen nicht an das
endstiindige, sondern an das wasserstoffiirmste Kohlenstoffatom an-
lagert, z. B. CH, CH"CH, + HJ = CH, CHJ CH,.

Bei der Behandlung mehrwertiger Alkohole mit HJ erhiilt
man gleichfalls meistens sekundiire Derivate.

y. Tertidire Derivate (8. 315) entstehen durch Einwirkung von
Halogensiiuren aunf tertifire Alkohole. (Siehe ferner Olefine.)

b. Biderivate entstchen durch Einwirkung der Halogene auf
die Kohlenwasserstoffe CpHyy, (siehe Olefine).

L . A P —————
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e. Durch weitere Einwirkung der Halogene auf die Mono-
und Biderivate kann aller noch vorhandene \\ asserstoff Atom fiir
Atom ersetzt werden,

Methylhydroxyd, Methylalkohol, Holzgeist,
Karbinol, CH, OH. Vorkommen. Neben Kssigsiure,
Aceton ete. in den wilssrigen })U\ﬁ“dtl(m'«plUI.I[l}xT.Cll des
Holzes (dem sog. rohen Hulzuang}. gebunden an Salicyl-
siiure bildet_es das in Gaultheria procumbens vorkommende
atherische Ol (das sog. Wintergriindl).

Darstellung. Man ucutmhﬂut rohen Holzessig mit Atz-
kalk, um die Essigsiure zu binden, und destilliert dann.
Der erhaltene rohe Holzgeist wird mit Caleiumchlorid
versetzt, mit welchem er die V erbindung CaCl, 44 CH,(OH)
bildet, weleche iiber 100° erhitzt \\Gld&l] kanu hne gich
zu zersetzen, mit Wasser aber leicht in beide Bestand-
teile zerfillt.

Erhitzt man daher rohen Holzgeist mit Calcium-
chlorid, so entweichen die fliichtigen Beimengungen, der
Riickstand wird dann mit Wasser versetzt und destilliert,
wobei der Holzgeist zuerst iibergeht.

FEigenschaften. Farblose Fliissigkeit, bei 67° siedend,
dem Weingeist @ihnlich riechend und schmeckend, wie
dieser brennbar und in Wasser lgslich, Durch Oxydation
giebt er erst Formaldehyd, dann Ameisensiure.

Methylschwefelsiure, (CH;HSO,, ist eine Olige Flissigkeit,
welche \‘.u Athylschwefelsiiure uimllvn wird., Sie ist eine ein-
basische Stiure und bildet mit Metallen meist lisliche Salze. Z. B.

@ l};t:’sc'u + NaOH = ‘“';am + H,0.
Methylsnlfat Schwefelsiiuremethy h ster, (CH,)S0,, er-
hiilt man wie Athylsulfat als eine farblose Fliissigkeit. ¢
Methyloxyd, Methylither, CHy O (‘Il:. wird wie Athyl-
iither erhalten, als farbloses, ftherartig riechendes Gas, bei —21°

flitssig werdend, leichtldslich in Wasser.

Methylaldehyd, Formaldehyd, Methylal, CH,0
oder H CH 0. Darstelluny. Methylalkoholdiimpfe werden
gemischt mit Luft iber eine glithende Spirale aus Platin
oder Kupfer geleitet und die ent\\ethendvn Dimpfe abge-
kithlt, worauf man eine Losung von Methylaldehyd in
noch unzersetztem Methylalkohol erhilt. Beim Erhitzen
von Paraformaldehyd (S. 336) entsteht reiner gasférmiger
Formaldehyd.
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Eigenschaften. Farbloses, stechend riechendes Gas,
beim Abkiihlen zu einer farblosen, bei —21° siedenden
Fliissigkeit verdichtbar, leicht in Wasser loslich.

Formaldehyd giebt beim Erhitzen mit verd. Alkalilaugen
Methylalkohol und Ameisensiiure : 2CH,0 + KOH=CH,0 + H COORK,
beim Stehen mit Ammoniak Hexamethylentetramin: 6CH,0 +4 NH,
= (CHy)sN, + 6H,0, beim Stehen mit Caleiumhydrat entsteht ein
Gemenge von Zuckerarten der Formel C,H,,0, (Loews Formose),
mit Gelatine und Eiweilsstoffen, nicht aber mit Peptonen, giebt er
unldsliche Verbindungen.

*Formaldehydum solutum, Formalin, Formol ist eine
40proz. wiissrige Losung, Formalith ist mit 40proz. Formalde-
hydlsung impriignierter Kieselgur.

Paraformaldehyd, Trioxymethylen, (CH,0),
scheidet sich beim Verdunsten der Formaldehydlésung in
Methylalkohol in farblosen, wasserunlislichen, bei 154°
schmelzenden Kristallen ab, welche bei weiterem Erhitzen
in 3 Mol. gasférmigen Formaldehyd zerfallen.

Allgemeines diber die Aldehyde. a. Neutrale Kérper, welche
reduzierend wirken, weil sie sich leicht zu den entsprechenden
Stiuren oxydieren; daher zersetzen sie ammoniakalische Silbersalz-
lgsung und scheiden metallisches Silber daraus ab. Da bei dieser
Reduktion keine Gasentwicklung stattfindet, so setzt sich das Silber
als spiegelnder Uberzug an die Wiinde des Glases an, die Alde-
hyde erzeugen einen Silberspiegel.

b. Die sauren schwefligsauren Alkalien geben mit den Alde-
hyden schwerldsliche kristallinische Verbindungen, z. B.

CH, CH™0 + NaHSO, = CH, CH< 0k |
- A, 3

c. Die Aldehyde gehen leicht in polymere Verbindungen iiber,
namentlich bewirken dies geringe Mengen von Siuren oder Salzen
(namentlich ZnCl,) bei gewGhnlicher Temperatur; bei hoherer Tem-
peratur findet Kondensation statt (siche S. 295 und ,, Athylaldehyd®).

d. Mit Alkalilaugen geben sie harzartige Massen (Aldehyd-
harze).

e. Oxydiert geben sie die entsprechenden Siuren.

f. Durch naszierenden Wasserstoff werden sie wie-
der in ihre Alkohole iibergefiihrt.

g. Mit Hydroxylamin geben sie unter Wasseraustritt die
Aldoxime, welche die mit 2 Valenzen an ein C-Atom gebundene
Gruppe “N(OH) enthaiten, z. B.

CH, CH O + H,N OH = CH, CH"N(OH) + H,0.

h. Durch Addition mit Alkoholen geben sie sog. Alkoholate

2. B. CCl"CHO + C,H, OH = CCl, CH<(( ; unter Aus-
it | B
tritt von Wasser mit Alkoholen die sog. Acetale, z. B.

001, CH0 + 2(C,H, OH) = CCl, CH<9%Hs + H,0.
2 5
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Mit den Merkaptanen (8. 318) geben sie unter Wasseraustritt die
den Acetalen entsprechenden Merkaptale, z B.
CH, CH-0 + 2C,H, HS — CH, uuﬁ{:-}; + H,0.

i. Mit Blausiiure geben sie Cyanide der niichsthiheren Oxy-
: . : ; . ~7 —ip- OH
siiuren: CHy CH O + HCN = CH;, (_;l[{(_,.\-.

k. Mit Ammoniak verbinden sie sich direkt: CH, C H<QH
diese Aldehydammoniake geben beim Erhitzen Pyridinbasen.

I. Mit 1 Molekiil Phenylhydrazin, C,;H, HN NH,, vereinigen
sich die Aldehyde und Kefone unter Wasseraustritt zu meist un-
lgglichen \ullm- ungen, den Hydrazonen, z. B.:

CH, CH™ 0 + C,H; HN \HJ:(‘ H,"HN N CH CH, + H.O.
Daher dient P iu 0y lhv\ drazin z Ll“l.\:l(ll\\fl-‘:\L‘\{]]l Aldehyd- odf .r Keton-
gruppen und zu Zuckersynthesen (siche Kohlenhydrate).

m. Darstellung. «. Durch vorsichtige Oxydation der entsprechen-
den plim“imu Alkohole (S. 319).

Aus den entsprechenden S#iuren, indem man deren
S:LI/L mit einem ameisensauren Salze destilliert, z. B.
t]li“ COONa + H ¢ lm\ a = Na,CO, + CH; CH™O

Natrium- Acetaldehyd.
karbonat

Methylal, Methylendimethylither, CHy <((’:E 1[—11 , das aus

Formaldehyd und Methylalkohol entstehende Acetal IS. 836 h.),
ist eine farblose, bei 42° siedende Fliissigkeit, loslich in Wasser.
Methylmerkaptan, CH, SH, ist eine bei 6° sie-
dende, widerlich riechende, farblose Flﬁssigkcit. Findet
sich in den menschlichen Darmgasen, im Harn nach Spar-
gelgenufs, entsteht in geringer Menge bei der trocknen
Destillation und der Fiaulnis vieler :\.111111nf.:»‘111ittel.

Methylsulfid, (CH,),S, Methylsulfather, isteine
bei 116° siedende, unangenehm riechende Fliissigkeit.

Allgemeines tiber die Merkaptane und J\‘Hrilﬂ“ﬂlf.rif'i' (S. 31R) Beide
gsind farblose, fliichtize, in Wasser fast unldsliche Fliissigkeiten
von lauchartigem, widerlichen Geruche.

b. Die Me srkaptane sind schwache Siiuren und bilden mit Basen
tlllll\ti<LHfJ\\l'l][lr ieht Salze, die 80Z. IE]I\J]‘TI(!I‘ z. B. (C “ ‘1'”1,"
An der Luft rl\\lllrh!l sie ~1-h unter f.l]n]l!w- von Disulfide |1 z. B.
2CH,; HS + ( CH,),8, + H,0. \llT"‘]lp(tli-l.llll‘d\\!hlIt“l'bl.ll
sie \lllinnmulll n (S.294), z. B. CH, SH + 30 = CH, 80;H.

¢, Die Sulfiither geben mit \H\\lmilthn die \IIHH oder
Sulfoniumverbindungen, in welchen der Schwefel vierwertig auftritt.
Z. B. (CHy),S + CH,J — (CH,),8J. Diese Kérper geben mit feuch-
tem Silberoxyd den \“i.‘l!ih.\'(il‘ﬂx}_lfl]l ganz .1]111I|{]lt Basen, die
Sulfin- oder Sulfoniumbasen, z. B. (CHy)S(OH). Oxydiert geben

Arnold, Repetitorium, &. Aufl. ]
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die Sulfiither zuerst Sulfoxyde, z. B. (CH,),S + O =(CH;),80,
dann Sulfone, z B. (CH,),5 + O, = (CH,),80,.

d. Bildung von Merkaptalen 1S, 337 h, von Merkaptolen 8. 849 D.

e. Darstellung siche S. 834 e,

Ameisensidure, CH,0, oder H COOH. Vorkommen.
In den Ameisen und Prozessionsraupen, aus denen sie
durch Destillation mit Wasser erhalten werden kann; im
Briickenauer und Weilbacher Mineralwasser, im Torfmoor
von Marienbad, in den Fichtennadeln, Bienenstacheln und
daher im Honig, im menschlichen Harn, leukiimischen
Blute, in verschiedenen tierischen Sekreten.

Darstellung und Bildung. Bei der Oxydation des Methyl-
alkohols, des Zuckers und der Stirke mit Chromsiure oder
mit Braunstein und Schwefelsiure; ameisensaure Salze
entstehen durch Zersetzung von Chloroform, Bromoform
und Jodoform mit alkoholischer Atzalkalilésung, z. B.

CHCIl, 4+ 4KOH = H COOK + 3KCl + 2H,0,

Chloroform. Kalivmformiat.
sowie aus Cyanwasserstoffsiiure (Blausiiure) beim Aufbe-
wahren derselben in wiissriger Liosung:

CNH + 2H,0 = H COONH,),
Blausiure. Ammoniumformiat.
sowie synthetisch durch Erhitzen von Kaliumhydroxyd
mit Kohlenoxyd: KOH 4 CO — H COOK.

Im grolsen stellt man sie durch Krhitzen von Oxal-
siiure dar, welche in Kohlendioxyd und Ameisensiiure
zerfillt: HOOC COOH = H COOH -+ CO,.

Oxalsiure. Ameisensiiure.

Diese Zersetzung findet am besten bei (egenwart von Glycerin
bei 100—110° statt, da andernfalls die freie Oxalsiiure teilweise
unzersetzt sublimiert. Steigert man die Temperatur iiber 110% so
bildet sich Glycerinmonoformiat, das dann beim weiteren Erhitzen
Allylalkohol, C;H;, OH (siehe diesen), liefert.

Eigenschaften. Farblose, stechend riechende Fliissig-
keit von stark saurem Geschmacke, auf der Haut Blasen
erzeugend. Sie erstarrt bei 1°, schmilzt bei 9°, siedet
bei 90°; mit Wasser und Alkohol mischt sie sich, ihr
Dampf ist brennbar; sie wirkt reduzierend, da sie sich
leicht zu Kohlendioxyd oxydieren lilst: H COOH + O
= 00, +H,0, und fillt daher aus Silbersalzlésungen metal-
lisches Silber als schwarzes Pulver, aus Merkurichlorid-
losungen weilses Merkurochlorid (Nachweis). Mit konz.
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Schwefelsiiure erwiirmt, zerfillt sie in Kohlenoxyd und
Wasser: CH,0, —CO - H,0.

Offizinelle Ameisensiure, *Acidum formicicum, ent-
hiilt 75 Proz. Wasser und 25 Proz. Ameisensiiure.

Ame isenspiritus, *Spir. formicarum, friither durch De-
stillation von Ameisen mit Weingeist, jetzt durch L dsen)von Ameisen-
stiure in Weingeist dargestellt.

Ameisensaure Salze oder Formiate sind alle in Wasser
loslich und kristallisierbar; man erhiilt sie durch Auflisen der
Metalloxyde in der verdiinnten Siiure und Abd lampfen derLosung ete.

Ammoniumformiat, H COO(NH,), erhiilt man durch “Neu-
tralisieren der Ameisensiure mit Ammoniak und Abdampfen in
i'nl[u-ul Prismen. Wird dasselbe rasch erhitzt, so verliert es

2 Mol. H,O und verwandelt sich in Blausiinre. Es ceht also durch
einfaches Erhitzen eine unschidliche Substanz in 6in furchtbares
Gift {iber. Umgekehrt verwandelt sich die Blausiure durch
Wasseraufnahme leicht in Ammoniumformiat. Wir sehen spiiter,
dals die Nitrile durch Austritt von zwei Molekiilen H,O aus dm:
u:;.;tmaclwn Ammoniumsalzen entstehen; man kann daher die Blau-

siure als das Nitril der Ameizensiiure bezeichnen:
H COO(NH,) = HCN + 2H,0.
Ammoniumformiat. Formonitril

Formamid, H CO NH,, (S. 323) entsteht beim Erhitzen von
Ammoniumformiat mit Harnstoff: 2H COO NH, + CO(NH,), =
(NH),CO; + 2HCO NH,. Es ist eine mit Wasser, Alkohol,
\rlm mmhb.uw dicke Fliissigkeit, weleche beim raschen Erhitzen
in CO + NH;, zerfillt und beim Erhitzen mit P,0, Cyanwasser-
stoff “iL]J[ H CO NH, = HCN + H.0.

duecksllbelfmmﬂ.mid (H"CO NH),Hg, Hydrargyrum
formamidatum, erhiilt man durch Lésen yon HgO in Formamid.

6. Athylverbindungen.

Athylwasserstoﬁ‘, Athan, C, ,H; oder H,C CH,,
(8. 325) Ilild-;:t ~'i{ h beim Erhitzen von \[(,th\l]mlul mit
Zink: 2C H 4 Zn = ZnJ, + ( 'H, CH,, als farbloses,
mit heller bm be lmnm’mlcs (nl‘a wuhhes bei 4° C. unter
46 Atmosph. Druck flissig wird. Ein Gemenge von Tri-,
Tetra- und Pentachloriithan wurde als Aether an-
aestheticus frither statt Chloroform verwendet.

Chlordthyl, C,H,Cl, wird analog dem Chlormethyl erhalten,
ist eine farblose, mfmmlum riechende, bereits bei 12° siedende
Fliissigkeit und infolgedessen als Kilte-Anisthetikum dienend.

Brumathyl (‘_ll,Bi Aethylum bromatum, *Aether
bromatus, eine farblose, bei 39° siedende Fliissigkeit, unldslich
in Wasser, léslich in Alkohol, bei Licht- und Luftzutritt sich zer-
\ltét}ld l)lf‘llt. als Anistheticum und ist nicht zu ver-

chseln mit dem giftigen \t‘n!c nbromid, CyH Br,.
Joddthyl, C,H,J, Aether jodatus, siedet bei

DD

43.
o *
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Athylhydroxyd, Athylalkohol, Alkohol, Wein-
geist, Spiritus Vini, C,H, OH. Vorkommen. In geringer
Mengc frei oder als Ester in einigen Pflanzen und auch
in tierischen Organen; neben Aceton im Harne mancher
Diabetiker; es bildet sich in kleiner Menge bei der
trockenen Destillation organischer huimnuun und findet
sich daher im Steinkohlen- und Knochenteer.

Darstellung. a. Synthetisch kann Alkohol aus seinen
Elementen folgendermalsen aufgebaut werden:

Liifst man elektrische Funken in einer Wasserstoff-
atmosphiire zwh(herl Kohlenspitzen iiberschlagen, so ent-
steht Acetylen, C,H,, welches mit naszierendem Wasser-
stoff Athylen, 'H bildet; divses verbindet sich mit
Schwef L’l\ltlll' zZu \tll\]\(ll\\l 1(] siure C,H, HSO0,, welche
durch Atzalkalien in Alkohol uhu"tlnhn wird :

C,H, HSO, + 2KOH = C,H, OH + K,SO, + H,0.

b. Im grolsen wird Alkchol stets durch Girung
(S. 299) aus verschiedenen Zuckerarten, z. B. Trauben-
zucker, Invertzucker, Maltose, erzeugt, welche durch den
Hefe genannten Sprofspilz vollzogen wird. Die Zucker-
arten zerfallen 1I;|hm' in Alkohol und Kohlendioxyd, z. B.

G H 2 + 2C0,.
Tr mhr!mu]u ol.

Zur fabrikmilsigen I)ua‘[vlhuw verwendet man nicht
reine Zuckerarten, sondern /m..l\umuldnst, oder stiirkemehl-
haltige Stoffe, wie Gefreide und Kartoffeln, indem man
deren Stiirke zuerst durch Einwirkung von Diastase (siehe
,Fermente¥) in girungsfihigen Zucker iiberfithrt.

Die vergorenen E]unmi-.mlon werden destilliert, wobei
der schon l_)EI 799 qw:le-mle Alkohol mit etwas Wasser
zuerst iihergeht, wihrend die nichtflichtigen Stoffe und
der grolste Teil des Wassers zuriickbleiben (als Schlempe,
meistens als Futtermittel verwendbar).

Indem man den wasserhaltigen Alkohol noch mehrmals,
(oder nur einmal in besonders konstruierten Apparaten,
sog. Kolonnenapparaten), destilliert und das zuerst Uber-
gehende fiir sich auffingt, kann man einen Alkohol ge-
winnen, der nur noch 8—10 Vol.-Proz. Wasser enthilt
und den Spiritus des Handels darstellt (*Spiritus, Spir.
Vini rectificatissimus seu concentratus). Durch

Kaohler mlu:x\-l

R —— : e S e— L3
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weitere Destillation kann man das Wasser nicht voll-
stindig entfernen, sondern man muls den Alkohol mit
Substanzen behandeln, welche Wasser stirker anziehen,
als er; zu diesem Zwecke lifst man den Spiritus 24 Stun-
den iiber Calciumoxyd oder Calciumehlorid stehen, destil-
liert dann ab und erhilt so wasserfreien Alkohol,
Alcohol absolutus.

Bei der Géirung des Traubenzuckers bilden sich neben dem
Athylalkohol stets geringe Mengen von Glycerin, Bernsteinsiure
sowie (Gemenge von Propyl-, Isobutyl-, Amylalkohol und Feftsiiure-
estern: diese Gemenge heifsen Fuseléle, haben einen héheren
Siedepunkt als der Alkohol, und destillieren daher nur in geringer
Menge mit diesem iiber; sie verleihen den verschiedenen Roh-
spiritussorten den ihnen eigentiimlichen Geruch und Gesehmack;
man entfernt sie, indem man die Dimpfe des Rohspiritus iiber
Holzkohle leitet. Aus den hei der wiederholten Destillation
(Rektifikation) des Rohspiritus zuriickbleibenden Fliissigkeiten
(Phlegma) wird das Fuselsl durch Destillation abgeschieden.

Figenschaften. Farblose, fast geruchlose Flissigkeit
von brennendem Geschmacke, welche bei 79,4 siedet, bei
15° das spez. Gewicht 0,79 besitzt, bei —131° zu einer
weilsen Masse erstarrt, entziindet mit bliulicher, kaum
leuchtender Flamme brennt; Alkohol zieht Wasser mit
grofser Begierde an und mischt sich damit in allen Ver-
hiiltnissen, wobei sich Wirme entwickelt und Volum-
verminderung eintritt; er lost Harze, Fette, fliichtige Ole,
Brom, Jod etc., auch viele Salze und Gase sind in ihm
loslich; durch Oxydationsmittel oder durch gewisse Fer-
mente wird er in Aldehyd und Essigsiiure verwandelt, durch
Natrium in kristallinisches Natrium#thylat C,H; ONa.

Der Alkoholgehalt von wiissrigen Fliissigkeiten wird durch
deren spez. Gew. unter Beriicksichtigung ihrer Temperatur fest-
gestellt: da beim Mischen von Alkohol mit Wasser Kontraktion
stattfindet, ist das spez. Gew. solcher Mischungen durch Versuche
erforscht und in Tabellen Ilix'iil'l'_‘_‘"j*“._"(! enthiilt die Fliis S
noch andere Stoffe in Losung, so muls der Alkohol abdestilliert
und aus dem spez. Gewichte des Destillates der Alkoholgehalt be-
rechnet werden. Der zu technischen Zwecken dienende sogenannte
denaturierte Alkohol enthiilt 3 Vol.-Proz. eines Gemenges von
Methylalkohol und Pyridinbasen. Selbst sehr kleine Alkoholmengen
lassen sich durch Uberfithrung in Jodoform (Geruch und Kristall-
form) nachweisen.

Spiritus dilutus, Spiritus Vini rectificatus ist ein
30 Vol.-Proz. Wasser enthaltender Alkohol.

Spiritus . . . . wird auch bei der Benennung der farblosen
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alkoholischen Lésungen vieler mediziniseh verwendeten Stoffe als
Hauptwort gesetzt, z. B. *Spiritus camphoratus, *Spir. Cochleariae,
*Spir. Juniperi, *Spir. Lavendulae, *Spir. Menthae piperitae.

Tinkturen nennt man die alkoholischen Ausziige vieler fiir
heilkriiftig gehaltener, pflanzlicher Stoffe, jedoch werden auch noch
einige medizinisch verwendete alkoholische und alkoholisch-éitheri-
sche Lisungen von Salzen ete. so bezeichnet.

Likire bestehen aus verd. Alkohol und Zucker, durch
fitherizsche Ole, Tinkturen ete. aromatisiert und meist gefirbt.

Branntweine. Alkohol, welcher 70—65 Proz. Wasser ent-
hiillt und je nach dem zur Girung verwendeten Material durch
beigemengte Fuselile ete. verschiedenen Geschmack besitzt, dient
als Gennfsmittel und heilst Branntwein. Man unterscheidet:

a. Branntwein aus stirkehaltigen Rohstoffen: Korn-
branntwein (Spiritus Frumenti) aus Getreide, Kartoffelbranntwein
aus Kartoffeln, Arak (Spiritus Oryzae), aus Reis dargestellt.

b. Branntwein aus zuckerhaltigen Rohstoffen: Rum
(Spiritus Sacchari) aus der Melasse des Rohrzuckers: Kirschwasser,
Zwetschenbranntwein (Slibowitz), Wachholder (Genever) ete. aus
den zuckerhaltigen Friichten; Enzian aus der zuckerhaltigen Wurzel
von Gentiana lutea; Tresterbranntwein aus den noch zuckerhaltigen
ausgeprelsten Trauben (Weintrestern); Kumys ist durch den Kefyr-
pilz in Gérung versetzte Kuh- oder Stutenmilch: der daraus ab-
destillierte Branntwein wird von den Steppenvilkern Arsa genannt.

¢. Branntwein aus alkoholartigen Fliissigkeiten.
Wein- oder Franzbranntwein wird durch Destillation des Weines
erhalten; die besten Sorten heilsen Kognak (*Spiritus e Vino
oder Spiritus Vini Galliei).

Wein (*Vinum) ist ecine alkoholische Fliis
durch freiwillige Giirung des Traubensaftes (8.

sigkeit, welche
0) ohne Hefe-

zusatz und ohne Destillation erhalten wird und vollstindig aus-
gegoren hat; er enthiilt aulfser Alkohol und Wasser die iibrigen
Bestandteile des Traubensaftes, welche nach dem Verdampfen
ls

zuriickbleiben und Extrakt bezeichnet werden. Wein enthilt
mehr Alkohol als Extrakt. Landweine enthalten 5—8 Progz..
bessere Weine 8—11 Proz., alte und schwere Weine 9—13 Proz.
Sherry, Madeira, Portwein ete. 14—16 Proz. Alkohol.

Maltonweine sind Erzeugnisse yon Stidweincharakter, welche
durch Vergirung von Gerstenmalzwiirze mit geziichteten Siidwein-
hefen erhalten werden.

Mit Wein erhaltene Lésungen oder Ausziige sind *Vinum
camphoratum, *Vinum Colchici, *Vinum Pepsini ete.

Bier ist efne noch in Giirung begriffene, alkoholische Fliissig-
keit, aus stirkemehlhaltigen Stoffen (meist Gerste) ohne Destillation
gewonnen. Die Hauptoperationen der Herstellung sind:

a. Das Malzen, d. h. die Herstellung der Diastase (siche Fer-
mente) durch kiinstlich herbeigefiihrte Keimung der Gerste und
das Darren des Malzes, behufs Unterbrechung der Keimung,

b. Das Maischen, d. h. die Extraktion des Malzes mit warmem
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Wasser, wobei die Diastase das Stirkemehl in loslichen Zucker
(Maltose) und in Dextrin iiberfihrt.

c. Das Hopfen wnd Kochen. Die beim Maischen erhaltene
Lisung (Wiirze) wird mit Hopfen versetzt und gekocht, wodurch
sie konzentriert wird, die Eiweilsstoffe koaguliert und durch die
im Hopfen enthaltene Gerbsiiure gefillt werden. Hierdurch klirt
sich die Wiirze, und die Bestandteile des Hopfens geben dem
Biere angenehmen Geschmack und grifsere Haltbarkeit.

d. Das Gdren wird durch Versetzen der Wiirze mit Hefe ein-
geleitet. Nach Beendigung der Hauptgiirang wird das Jungbier
von der Hefe getrennt und der Nachgirung iiberlassen. Nach
vollendeter Nachgiirung kommt es in die Schenkfiisser; hier findet
weitere Zersetzung des Zuckers statt, die Hefebildung ist aber kaum
mehr eine bemerkbare; jetzt wird der Spund lose aufgesetzt und
erst 14 Tage vor dem Ausschank verschlossen, damit das Kohlen-
dioxyd zum Teil absorbiert und ein Schéiumen ermoglicht wird.

Bier enthilt mehr Extrakt als Alkohol; alkoholreiche Biere
heifsen stark, extraktreiche Biere schwer, alkohol- und extraktarme
Biere leicht. ILeichte Biere enthalten 2!/,—8'/, Proz., stirkere
3'/s—5 Proz., englische Biere 6—10 Proz. Alkohol.

Athylnitrit, C,H, O N0, erhilt man rein bei der
Destillation von salpetriger Siure mit Alkohol als farb-
lose, bei 18° siedende Fliissigkeit, nach Apfeln riechend.
Destilliert man Salpetersiure mit Alkohol, so wird sie
von einem Teile des Alkohols unter Aldehydbildung zu
salpetriger Siure reduziert, und diese verbindet sich mit
dem noch unzersetzten Weingeist:

C,H,0 + HNO, — CH, CHO + H,0 + HNO,.
C,H,0 + HNO, = C,H, ‘ONO + H,0. o

Das so erhaltene Destillat, eine Auflosung von Athyl-
nitrit in Alkohol, ist der *Spiritus Aetheris nitrosi

Nitroathan, C,H, NO,, isomer dem Athylnitrit, enthilt wie
alle Nitrokorper das Alkyl direkt an den Stickstoff gebunden.
Naszierender Wasserstoff verwandelt dasselbe in Athylamin, wiih-
rend er Athylnitrit in Athylalkohol iiberfiihrt (S. 294 §.). Die Nitro-
verbindungen entstehen aus Alkyljodiden mit Silbernitrit.

Athylnitrat, C,H, NO,. Salpetersiure wirkt auf Alkohol um
so oxydierender, je mehr salpetrige Siiure sie enthiilt (siche Athyl-
nitrit): destilliert man aber bei Gegenwart von Harnstoff, so wird
die salpetrige Siure zerstort, CONH,),+2HNO, = 3 H,0 + CO, 4+ 4N,
und man erhiilt dann reines Athylnitrat als farblose, bei 86° sie-
dende, Fliissigkeit, angenehm, aber anders wie Athylnitrit riechend.

Athylschwefelsiure, (C,H,)HSO,, erhilt man beim
Vermischen von Alkohol mit Schwefelsiure:

C,H, OH + H,80, — (C,H,)HSO, + H,0.
Das gebildete Wasser setzt der Reaktion eine Grenze,
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weshalb die Mischung stets freie Schwefelsiiure und un-
verinderten Alkohol enthilt, sowohl wenn man die Ge-
wichte gleicher Molekiile, als wenn man Schwefelsiure
oder Alkohol im Uberschufs anwendet. Eine solche mit
viel Alkohol hergestellte Mischung heilst *Mixtura sul-
furica acida, Harnersches Sauer.

Um reine Athylschwefelsiiure aus diesen Produkten zu ge-
winnen, neutralisiert man mit Baryumkarbonat, wobei sich die
iiberschiissige Schwefelséiure als unlgsliches Baryumsulfat abscheidet
und Baryumiithylsulfat gelist bleibt; man zersetzt letzteres Salz
mit der genan erforderlichen Menge Schwefelsiiure, filtriert das
H.Jl\umaulf.if ab, verdampft das Filtrat im luftverdiinnten Raume
iiber Schwefelsiiure und erhilt so reine Athylsehwefelsiiure als eine
leicht zersetzbare, farblose, &lige Fliissigkeit. Von Wasser wird
sie in Schwefelsiiure und Weingeist zerlegt:

y (C,HyHSO, + H,0 = C,H, OH + H,S0,.

Athylsulfat, Schwefelsiureithylester, E('H .50, er-
hiillt man durch Einleiten der Dimpfe von Schwefe unlmh_\nlrid

1 Athyliither als farblose, aromatisch riechende Fliissigkeit:
(C,H;),0 + 80, = (CyHy),S0,.

Athylphosphate In der ]hm r]ll'l~ullt kénnen die drei
H Atome ebenso wie durch einwertige Metalle auch durch Athyl
ersetzt werden. Diese Verbindungen sind farblose Fliissigkeiten.

Monoiithy lphnbphoniinn- (C,H;)H,PO,, und
: Dl(lﬂl\|i)]10~«];]|(>1-4||11‘ e H llll’(l erhilt man wie
Athylschwefelsiiure resp. .\[ll}lﬂl]ht

Normales Athylphosphat, (C. Ii,\,,l’()k. n-utstuht aus Silber-
phm-;n]mt mit Athyljodid: Ag,PO, + 3C,H.J = (C,H, )sPO, + 3 Agd.

Athyloxyd, Athylather, C,H. 0{ H *Ather,
falschlich Schw Liel,ntlwz*. Aether sulfuricus, genannt.

Darstellung.  Aus -\t]n]lmui und Natriumiithylat:
C H "ONa + C, H J = (C, (G HJ - NaJ, im grolsen
durch Erhitzen eines bmm\(h& von 1 Tl. Alkohol und
2 TIn. Schwefelsiiure auf 140° (mit mehr Schwefelsiure
entsteht Athylen), wobei zwei Reaktionen stattfinden;
zuerst bildet sich \tlnls{’ wefelsiiure und Wasser:

C,H, OH + H,S = (C,H)HSO, + H,0.
Die %th}lxclmefelmuze cot/t sich dann bei 140° mit dem
stets noch vorhandenen Alkohol (siehe Athylschwefelsiiure)
zu Ather und freier Schwefelsiiure um:

(lH)HSO + C,H, OH——-lHO( + H,SO0,.

Das hierbei gebzldete Wasser und ¢ \1}101 destil-
lieren ab, und Schwefelsiiure bleibt /.muc,ls, lifst man
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daher fortwithrend soviel Alkohol nachfliefsen, als Ather
und Wasser abdestillieren, so bleibt die Reaktion ohne
Unterbrechung im Gange, und es lilst sich mit wenig
Schwefelsiiure eine grofse Menge Alkohol in Ather ver-
wandeln (S. 328), weshalb man frither annahm, die
Schwefelsiure wirke nur als Kontaktsubstanz (S. 8).

Figenschafien. Farblose, eigentiimlich angenchm rie-
chende und brennend schmeckende Fliissigkeit, vom spez.
Gew. 0,72, welche bei 35° siedet, bei — 129° erstarrt,
leicht entziindlich ist und mit leuchtender Flamme brennt.
Ather lost leicht Fette, Harze, dtherische Ole, Schwefel,
Phosphor, Brom, Jod etc.; in Wasser ist er wenig loslich,
dagegen in Alkohol in allen Verhiiltnissen. Atherdampf
ist sehr entziindlich und bildet mit Luft ein explodierendes
Gemenge; eingeatmet erzeugt er Trunkenheit, dann Be-
sinnungslosigkeit, weshalb er zuweilen statt des Chloro-
forms zur Anfisthesierung dient. Infolge seiner Fliich-
tigkeit wirkt er stark abkiihlend, weshalb verdampfender
Ather zur Erzeugung niederer Temperatur und als lokales
Anisthetikum dient.

*Spiritus aethereus, Spiritus Aetheris, Hoff-
manns Tropfen, besteht aus einer Mischung von 1 TL
Ather und 8 Tin. Weingeist.

Allgemeines diber die Ather. a. Es sind neutrale, sehr bestiin-
dige Korper, welche sich nicht wie Alkohole mit Siiuren verbinden
und durch Halogene nicht oxydiert, sondern substituiert werden.
Methylither ist ein Gas, die folgenden sind fliichtige, charakteri-
stisch ,,ditherartig® riechende Flii eiten, die kohlenstoffreichsten
fest. Durch Salpetersiure ete. werden sie oxydiert.

b. Alle Wasserstoffatome der Ather zeigen ein gleiches Ver
halten, metallisches Natrium wirkt daher nicht auf sie ein (3. 328).

c. Beim Erhitzen mit Wasser (bei Geg
Schwefelsiiure) in verschlossenen Riéhren gehen sie wieder unter
Wasseraufnahme in Alkohole iiber.

d. Darstellung. «. Der einfachen Ather durch Erhitzen
der einwertigen Alkohole mit Sechwefelsiiure, oder durch Ein-
wirkung von Halogenalkylen auf Natriumalkoholate (5. 344).

g. Der :_H-mi:-cltt.t_;n Ather, d. h. Ather mit zwei ver-
schiedenen Radikalen, indem man die Kalium- oder Natrinm-
verbindung eines Alkohols mit dem Jodid eines anderen Alkohol-
radikals zusammenbringt, z. B.

CH, OK + C,HJ = CH, 0 C,H, + KJ,

Kaliummethylat. Athyljodid. Methylithylither.

cenwart von etwas
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oder durch Erhitzen von Schwefelsfiure mit zwei verschiedenen
einwertigen Alkoholen, z. B.
(CH,)HSO, + C,H;, OH = CH, O C,H, + H,S0,.

Athyla,ldehyd Aoetaldeh) d, Ath\hdem:\\d

B O oder CH, CH" O, wird durch cre]mde ()\}lhtwn
119\ JLlLuhnlq mit Braunstein oder mit Kaliumchromat
und Schwefelsiure erhalten, worauf der Aldehyd von den
Beimengungen durch Destillation getrennt wird; er bildet
sich auch bei der Destillation eines Acetats mit einem
Formiat (S. 337 m.), z. B.

CH, COONa + H COONa = CH; CH O + Na,CO,.

‘\atrmnnruhi Natriumformiat. \illi shyd. N |lriumknhuu at.
Im grofsen gewinnt man ihn bei der Reinigung von Roh-
spiritus durch Holzkohle (S. 341), wobei die in den Kohlen-
poren kondensierte Luft auf einen Teil des Alkohols
oxydierend wirkt. Dieser Teil geht bei der Destillation
zuerst iither und wird gesondert aufgefangen (Vorlauf);
durch fraktionierte Destillation des sog. Vorlaufs wird
dann der reine Aldehyd erhalten. Farblose, erstickend
riechende Fliissigkeit, welche bei 21° siedet und sich an
der Luft rasch zu Essigsiure oxydiert.

Paraldehyd, “Pat‘tldeh\ dum,(C,H,0),. Spurenvon
Mineralsiiuren, Phosgengas, Zinkehlorid ete, (S. 322¢.)
verwandeln bei gewuhnllﬁhel ll.mp&ld..tlll den Athyl-
aldehyd unter Wirmeentwickelung in den polymeren Par -
aldehyd, eine farblose, bei 124° unzersetzt siedende
Flissigkeit, loslich in Alkohol, Ather und in 9 Gewtln.
Wasser, bei starker Abkiihlung kristallisierend.

Metaldehyd, (C,H,0), “entsteht bei Einwirkung
von Spuren von Minieralsiuren auf Aldehyd unter 0°
in weilsen Krystallen, die beim Erhitzen sublimieren.

Beide Modifikationen werden durch Destillation mit verd.
Schwefelsiure in gcwf?hnlichen Aldehyd zuriickverwandelt. Werden
Aldehyde bei hiherer Temperatur mit Spuren von Mineralsiuren ete.
behandelt, so findet unter Wasserabspaltung Kondensation (8.2954)
statt, z. B ’LI! CHO = H,0 + CH, CH CH CHO (Krotonaldehyd.)

A]d{ll CH0,, entsteht, wenn man Aldehyd mehrere Tage
mit xmdunntvr Salzsiure bei 15° stehen liifst:

CH, CHO + CH; CHO = CH, CH(OH) CH, CHO.

Eine dicke, geruchlose, sich leicht polymerisierende Fliissigkeit,
welehe beim Erhitzen unter Wasseraustritt in Krotonaldehyd,
C,H,0, (siche oben) iibergeht. Aldol ist ein Aldehydal kohol,
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der sich theoretisch von dem betreffenden zweiwertigen Alkohol
ableitet und auch #-Oxybutylaldehyd (siehe nh(“-@nl heilst.

Trwhloraldehyd, Chloral, C,HCLO oder

, CHO, wird durch Einleiten von Chlor in Alkohol
nud ])extllheren der erhaltenen krystallinischen Masse
mit Schwefelsiure dargestellt.

Liifst man Chlor auf Aldehyd cinwirken, so findet keine Sub-
stitution des intraradikalen Wasserstoffs statt, sondern es entsteht
Acetylehlorid, CH; COCI; lifst man hingegen Chlor auf Alkohol
einwirken, so erhiilt man kristallinisches Chloralalkoholat (S. 336 h.),
aus welechem Sechwefelsiiure Chloral frei macht:

Cl, CH< 3{1 g, + HS0, = CCl CH 0 + C,H, HSO, + H,0.

Chloral ist eine eigentiimlich riechende, bei 98° sie-
dende Fliissigkeit, welche alle Reaktionen der Aldehyde
zeigt; durch Salpetersiure wird sie zu Tric h]memqmme
CCl, COOH, oxydiert, durch Atzalkalien wird sie in
Chloroform und qmeiqeuwmrw Salz /elle;:t.

CCl, CHO + KOH — CHC 1, + H COOK.

Derselbe !m/vh findet bei der Chlrmvformimu.ltlmn statt,
indem zuerst das Chlor des Chlorkalks mit dem Alkohol Chloral
hildet und dieses von dem im Chlorkalk stets vorhandenen Cal-
ciumhydroxyd in Chloroform und Caleiumformiat zerlegt wird.

91— 1. : . HCOO_
2CCly CH 0 + Ca(OH), = 2CHCI, Hf““’(
Chloroform, aus Chloralhydrat durch Atzalkalien nach obigem Pro-
zesse dargestellt, kommt als Chloralehloroform oder eng-
lisches Chloroform in den Handel. In der Medizin gelangte
das Chloral zur Anwendung, weil man vermutete, dafls dasselbe
durch das alkaliseh ll;lgll’hllfll Blut im Organismus dieselbe Spal-
tung erleide, wie durch Alkalien; die erwartete Wirkung stellte
gich in der '“l:LI' ein, jedoch beruht dieselbe nicht auf Zerfall des
Chlorals in Ameisensiiure nnd Chloroform, da das Chloral in Form
einer eigentiimlichen Siiure, der Urochloralsiure (siehe Glykuron-
siiure) wieder durch den Harn (Ih"‘.‘ﬂllll den wird.

Chloralhydrat C,HCLO + H,0 od. CCl, CH(OH),,
*Chloratum ll\f(ll.l‘.ll]ll Ci hloral mit wenig Wasser ge-
mischt, erstarrt zu farblosen, bei 57° schmelzenden, leicht
in Wasser ldslichen Kristallen, dem Chloralhydrat. In
dieser Form findet Chloral in der Medizin Anwendung.

Chloralformamid, *Chloralum formamidatum,

| ¥
CCly Li—l(d}? NH.). durch Zusammenbringen der DBestandteile
CCl, COH + H CO NH, erhalten, bildet farblose Krystalle, laslich
in 20 Tln. Wasser, bei 114" schmelzend.
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Chloralamid, Chloralammonium, CCl, CH '~(\)H

(8. 337k.), dient als Ersatzmittel des Chloralhydrats in der Medizin.

Chloralose, Anhydroglukochloral, CH,CLO,, aus
Glukose, C,H,,0;, und Chloral, C, HCL,0, unter H,0-Abspaltung
entstehend, ‘bildet schwer lisliche, farblose Kristalle.

Brom?lhydlat CBr, CH(OH),, wird erhalten und angewendet
wie Chloralhydrat. Farbloge, wasserlosliche Kristalle.

Essigsdure, C,H,0, oder CH; COOH.

Vorkommen. Im Tierreiche finden sich essigsaure
Salze und freie KEssigsiiure in den Fices, im Harn,
Schweils und mehreren parenchymatdsen Driisensiften;
pathologisech im leukiimischen Blute und Magensafte; frei
oder als Caleium- und K:lliums:l]/ findet sie sich in
vielen Pflanzensiften. Triacetin, C,H,(C,H,0,), findet
sich im Ole von Evonymus europaeus ulnl C l‘r:lnn Tiglhum ;
Oktylacetat, (C,H,,)C,H,0,, im Samen von Heracleum
giganteum und -~pnml\l:|1m. Neben anderen Produkten
bildet sie sich bei der Fiulnis, Giirung und trockenen
Destillation vieler organischer Korper.

Darstellung. Synthesen S. 331. Im grolsen, im
verdiinnten Zustande, durch Oxydation des Alkohols, sowie
durch trockne Destillation des Holzes.

1.Aus Alkohol. Manlifst 8- bis 15 prozentigen Alko-
hol iiber mit HEssig befeuchtete Hobelspiine, welche in
grolsen, mit durchlocherten Biden versehenen Féssern
eingeprelst sind, langsam abtropfen; durch diese Ver-
teilong des Alkohols bietet er der oxydierenden Luft
eine sehr grofse Oberfliche dar und die Oxydation findet
(unter dem Einflusse des Essigpilzes, siche unten) rasch
statt. Zur vollstiindigen Oxydation lilst man die unter
den Fissern sich sammelnde Flissickeit noch mehrmals
die Fiisser passieren. Statt verdiinnten Alkohols verwendet
man auch Wein, Bier, gegorene Stiirkemaische.

Die so erhaltene verdiinnte Essigsiiure heilst Essig,
*Acetum, Acetum Vini, enthilt etwa 6 Proz. Essig-
siure und stets noch andere organische Stoffe, denen
sie ihre gelbe oder braune Farbe verdankt.

Reiner Alkohol wird an der Luft weder fiir sich, noch mit
Wasser verdiinnt oxydiert, hingegen fithren alle Oxydationsmittel
auch Luft oder Sauerstoft, bei Gegenwart von Platinmohr
(8. 273), den Alkohol zundichst in Aldehyd, dann in Essigsiiure
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iiber; gegorene, alkoholartige Getrinke aber werden der Luft auns-
gesetzt, bald von selbst sauer, wenn sie nicht zuviel Alkohol ent-
Dalten: dies beruht darauf, dafs diese Fliissigkeiten gewisse Salze
und stickstoffhaltigce Verbindungen enthalten, welche es ermig-
lichen. dafs sich die stets in der Luft vorhandenen Keime des
Essigpilzes, Myecoderma Aceti, in der Flis ‘keit weiter ent-
wickeln und dann die Rolle eines Sauerstofifiibertrigers (analog
dem Platinmohr) spiclen kimnen; bei der Essigfabrikation liefern
die Hobelspiine das Nihrmaterial fiir den Pilz.

2. Aus Holz. Das wiissrige Produkt der trockenen
Destillation des Holzes, welches 5—6 Proz. Kssigsiiure,
ferner Methylalkohol, Aceton und Teerdle enthiilt, ist
eine braune Fliissigkeit und kommt als roher Holzessig
(*fAcetum pyrolignosum crudum), sowie durch Destil-
lation gereinigt als gelbe Fliissigkeit (*fAcetum pyro-
lignosum rectificatum) in den Handel.

3, Wasserfreie Kssigsiure erhilt man durch
Siittigen der verschiedenen Essigsorten mit Natrium-
karbonat, Abdampfen zur Trockne und Erhitzen des
Ritckstandes auf 2509 Hierbei werden die verschiedenen
organischen Beimengungen zerstort, withrend das gebildete
Natriumacetat unveriindert bleibt und wasserfrei wird.
Aus dem so gereinigten Natriumacetat wird dann durch
Destillation mit Schwefelsiiure die Essigsiure abgeschieden.

2CH, COONa + H,80, — 2CH, COOH + Na,SO0,.

Higenschaften. Reine Kssigsiure, *Acidum ace-
ticum, Acetum glaciale, Eisessig, bildet eine farb-
lose, kristallinische Masse, welche bei 17° schmilzt, zu
einer farblosen stechend riechenden, auf der Haut
Blasen erzeugenden, bei 118° siedenden Fliissigkeit, die
mit Alkohol und Wasser leicht mischbar ist, stark sauer
reagiert und Kohlensiure aus ihren Verbindungen austreibt.

Acidum aceticum dilutum, Acetum concentratum
enthiilt 30 Proz., Essigessenz T0 Proz. Essigstiure. Da Essig-
siiure mit 4 Proz. Wasser dasselbe spezifische Gew. hat, wie solche
mit 80 Proz. Wasser, so kann der Essigsiuregehalt wii
Lisungen nicht dureh das spez. Gewicht, sondern nur auf chemi-
schem Wege bestimmt werden. Pflanzenausziige, welche mit Hilfe
von verdiinnter Essigsiinre und Alkohol dargestellt werden, sind
Acetum aromaticum,und*A cetums cillae(Meerzwiebelessig).

Kssigsaure Salze oder Acetate sind, mit Aus-
nahme des Silber- und Merkurosalzes und einiger basi-
scher Salze, in Wasser leicht 1slich. Beim Glithen werden

sriger
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alle Acetate zersetzt und zwar hinterlassen die Alkali-
salze Karbonate, die iibrigen Metalloxyde oder Metalle.

Erkennung. Erhitzt man ein Acetat mit Schwefel-
siure, so entwickelt sich der charakteristische Geruch
der Essigsiure; setzt man zu diesem Gemisch Alkohol,
so entsteht Athylacetat, ebenfalls am Geruche kenntlich.
Trockene Alkaliacetate entwickeln beim Erhitzen mit
arseniger S#ure widerlich riechendes Alkarsin (siehe
»Arsine’.)

Kaliumacetat, C,H,KO,, *Kalium aceticum, wird
durch Auflsen von Kaliumhydrat oder Kaliumkarbonat
in KEssigsiure und Abdampfen erhalten, und ist ein
weilses, an der Luft zerflielsliches Pulver. *Liquor
Kalii acetici, Kalium aceticum solutum ist eine
Losung des Salzes in 2 TIn. Wasser.

Natriumacetat, C,H,NaO, + 3H,0, *Natrium
aceticum, kristallisiert in farblosen, an der Luft ver-
witternden Siulen, leicht loslich in Wasser.

Ammoniumacetat, C,H(NH,)0,, zerfillt beim Erhitzen in
Wasser und Acetamid: CH, COO NH, = CH, CO NH, + H,0;
‘Liguor Ammonii acetiei, Ammonium aceticum solutum,
Spiritus Mindereri ist eine 15prozentige wiissrige Lisung.

Zinkacetat, Zn(C,H;0,), + 2H,0 (*Zincum aeeticum),
durch Auflisen von Zinkoxyd in Essigsiiure erhalten, bildet weilse,
glinzende, in Wasser und Alkohol 15sliche Bliittchen.

Basisches Aluminiumacetat, 10 AI7(C,H,0,),, ist nur in
Losung bekannt; *Liquor Aluminii acetici, Aluminium
aceticum solutum, Liquor Burowii, ist eine 8 Proz des
Salzes enthaltende wiissrige Lisung.

Basisches Ferriacetat, HO Fe(C,H,0.),, wird durch Auflgsen
von Ferrihydroxyd in der entsprechenden Menge Essigsiiure und
Abdampfen unter 70° in rotbraunen Blittchen erhalten, ‘Liquor
Ferri subacetici ist eine 17 Proz. des Salzes enthaltende wiis 3
Lésung; eine Mischung dieser Losung mit Weingeist und F
dther ist die *T'inctura Ferri acetici aetherea.

Bleiacetat, Pb(C,H,0,), + 3H,0, *Plumbum ace-
ticum, durch Losen von Bleiglitte in Essigsiure, Ab-
dampfen etc. gewonnen, bildet farblose, siifse Prismen, wes-
halb es auch Bleizucker, Saccharum Saturni, heilst.

Basische Bleiacetate. Bleiacetatlosung lost leicht
Bleioxyd auf unter Bildung basischer Salze, welche durch
Alkohol als weilse, kristallinische Pulver der Formel
Pb(C,H;0,), + «PbO ausgefillt werden konnen, z. B.

r
o
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CH, COO"Pb O"Pb O Pb O0C CH,;

CH, COO Pb O Pb 00C CH,,.
Eine solche Liésung von Bleioxyd (Bleiglitte) in Blei-
acetatlosung ist der Bleiessig (*Liquor Plumbi suba-
cetici, Plumbum aceticum basicum solutum); die
Liosungen der basischen Bleiacetate ziehen rasch Kohlen-

dioxyd an und triitben sich daher an der Luft, sowie auf

Zusatz von gewdhnlichem Wasser durch Abscheidung
von hasischen Bleikarbonaten; 1 Tl Bleiessig mit 49 Tln.
dest. Wasser bildet das nur wenig triitbe Bleiwasser,
*Aqua Plumbi, Aqua Goulardi, Aqua plumbica.

Cupriacetat, Cu(C,H,0,), + H,0, Cuprum aceti-
cum, wird durch Auflésen von Griinspan oder Kupfer-
oxyd in Essigsiture und Abdampfen der Losung in dunkel-
griinen, wasserldslichen Kristallen erhalten.

Basische Cupriacetate sind den entsprechenden
Bleisalzen analog zusammengesetzt und kommen als
Grinspan, Aerugo, Cuprum subaceticum, in den
Handel; man erhilt sie, indem man Kupferplatten mit
Essig oder mit in Hssigsiuregirung iibergegangenen
Weintrestern bei Luftzutritt zusammenbringt, als bliu-
liche oder griinliche, kristallinische Pulver. Ahnlich ent-
steht Griinspan an Kupfergefilsen, wenn in denselben
essighaltige oder in saurer Girung befindliche Speisen
aufbewahrt werden. (Edler Griinspan S. 213.)

Cupriacetoarsenif, Arsenig-essigsaures Kupfer,
Schweinfurter Griin, Cu(AsO,), + Cu(C,H;0,),, ist ein pracht-
voll griines, in Wasser unlisliches Pulver, welches als Malerfarbe
dient, aber dulserst giftig ist.

Athylacetat, Essigather, Essigester,
CH, COO C,H, (*fAther aceticus), wird erhalten durch
Destillation eines Acetats mit Alkohol und Schwefelsiiure
als farblose, bei 74° siedende, leicht entziindliche, er-
frischend riechende Fliissigkeit vom spez. Gew. 0,90.

Allgemeines iiber die Ester oder xusammengesetzten Ather. a. Die
Ester der Fettsiiuren besitzen meist Fruchtgeruch und werden als
Fruchtessenzen verwendet; durch Mengung verschiedener dieser
Ester lassen sich fast alle Fruchtgeriiche darstellen.

b. Durch Kochen mit Alkalihydraten werden sie analog den

anorganischen Salzen zerlegt, indem die S#iure an das Alkali ge-
bunden und das Alkoholradikal als A]Luhn] in Freiheit gesetzt wird:

e
e
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Fe(S0,) + 2KOH = Fe(OH), + K,(SO,)
L H,(CH,”C00) + KOH —..t.!glir,ltjlln ]\l(‘l[ Co0O)
\||r\]\1lT1[ Alkohol I\lILlru icetat.
Dieser Vorgang wird als Verseifung bezeichnet.
c. Mit '\mmum.d\ geben sie Siureamide und Alkohole:
CH, C00 C,H, + NH, = CH, CO"NH, + C,H, OH.
Athylacetat. Acetamid
Ebenso geben sie mit Hydrazin die Hydrazide (S. 328), mit Hydr-
oxylamin die Hydroxamsiiuren (S. 316).

d. Darstellung. «. Mischt man § Siuren mit Alkoholen, so findet
Esterbildung statt: CH, COOH + C,H, OH = CH, COO C,H, +
H,0. Das hierbei abgeschiedene Wasser setzt der Heaklilm jedoch
eine Grenze, wie wir schon bei den Estern organischer Siiuren
(S. 3438) sahen; destilliert man aber die betreffenden Siuren oder
ihre Salze mit den Alkoholen bei Gegenwart von Schwefelsiiure,
oder leitet man wiithrend der Destillation Schwefelsiiurediimpfe ein,
s0 wird das Wasser von letzteren gebunden und die Reaktion ver-
liuft vollstindig,

g. Sie werden auch leicht bei der Einwirkung der Haloid
verbindungen der Alkoholradikale auf die Salze der betreffenden
Sfiuren erhalten, z. B. 2C,H,Cl + K,S0, = (C,H;).80, + 2KCL

Acetylessigsiure, Acetessigsiure, g-Keto-
buttersiure, CH,O, oder CH,”CO CH, C '00H, kann
als Kssigsiiure betrachtet werden, in welcher ein Methyl-
wasserstoff durch Acetyl CH, CO™, ersetzt ist. Man er-
hilt dieselbe aus “thren—Hstern (xzehe unten) als dicke,
saure, mit Wasser mischbare Fliissigkeit, beim Krwiirmen
sofort in CO, und Aceton, CH, CO CH, zerfallend. Thre
Salze und Ester werden mit Ferrichlorid violettrot; das
K- oder Na-Salz findet sich zuweilen im Harn Zucker-
kranker ete.

Allgerneines iiber die Ketonsiduren. a. Acetylessigsiiure und
ihre Homologen sind Ketonsiuren, da sie aulser der Gruppe COOH
noch die Gruppe CO enthalten. Ketonsiuren haben daher sowohl
den Charakter einer Siure als eines Ketons. Je nachdem die CO-
Gruppe der COOH-Gruppe benachbart oder entfernter ist, umter-
scheidet man e-, §-, y-Ketonsiinren.

b. Durch naszierenden Wasserstoff werden Ketonsiiuren in die
entsprechenden Siiuren der Milehsiiurereihe verwandelt, z. B.:

JH, CO CH,COOH + H, = CH, CH(OH) CH, COOH
(f-Oxybuttersiure.

¢. Wie die Ketone vereinigen sie sich mit Alkalibisulfiten,
Hydroxylamin, Phenylhydrazin ete.

d. Darstellung. Aus Acetessigester und dessen Homologen ent-
stehen. durch Behandeln mit kalter Kalilauge (8. 353 f. ) die
Acetessigsiinre und deren Homologe, also die f-Ketonsiuren. Die
a-Ketonsfiuren entstehen aus den Cyaniden der Siureradikale
(S. 831b.), z. B. CH, CO CN + 2HOH = CH, CO COOH + NH,.
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AceiylesSig‘saureﬁt.hylester , Acetesgigester,
CH, CO CH, COO (C,H,). Natrium lost sich in Athyl-
acetat unter Bildung von -\ atriumiithylat und Natrium-
acetylessigsiur v"ll]n lester: 2CH, COO C,H. + 2Na
—_(I[ CO CHNa COO(C,H.) + C,H. H\t + ll).

Aus lllL‘\i'J Natrinmver ;mrlunff scheidet [‘xwfnmu den
angenehm riechenden, bei 181° siedenden Ester ab.

Allgemmeines iiber die Acefessigsiureester. Da deren Natrium-
verbindungen das Natrium leicht gegen Alkohol- und Siinreradikale
austauschen, ferner die so entstandenen \cﬂm]-\mwi‘n durch Kali
lange w[; :::1111._ zersetzt werden, so dienen Natrit llllllltt‘\]l‘ﬁ‘ﬂ.‘
ghiuredithylester und seine Homologen als Ausgangspunkt zur
Synthese einer grofsen Anzahl von Verbindungen; durch folgende
Reaktionen lassen sich nicht nur homologe, sondern auch viele
isomere Verbindungen erhalten.

_ a. Liilst man z B. Jodiithyl einwirken, so wird das Na durch
Athyl ersetzt und in dieser Verbindung kann dann der zweite
Wasserstoff wieder durch Natrium verdriingt und letzteres noch-
mals durch ein Alkoholradikal ersetzt werden, z. B.

CH, CO CH(C,H;) COO(C.H,).

CH, CO C(C;H,), COO(C,H;).

b. Durch Einwirkung von S#iurechloriden entstehen die ent-
sprechenden Siureverbindungen, z. B.:

CH, CO CH(CH,.-CO) COO(C,H,).
CH, CO C(CH,-C0O), COO(C.Hj;).

¢. Durch nasziere \ul: n Wasserstoff werden die Acetes
in die entsprechenden §-Verbindungen (8. 315) der Milchsiurereihe
tiibergefithrt, z. B.:

CH, CO"CH, CO0 C.H, + H, + H,0 = C;H;(OH)
CH, CH(OH) CH, COOH (#- U\.\]:ltm'lwull,

d, Dureh Einfithrung gechlorter Ester erhiilt man zwei- und

dreibasische Siuren, resp. deren Ester. Z. B.:

CH, CO CHNa CO0O C,H CH,Cl COO GH; =
e " Y “ CH, COOC.H (Acetylbernsteinsiure
NaCl + CHy CO"CH< gy T iithylester).

e, Mit Ammoniak, Aminbasen, Amidinen, [[_\.'w]r:l:{i]u':ll. Diazo-
kérpern, Aldehyden vereinigen sich die Acetessigester unter Wasser-
austritt zu Verbindungen, weleche in vielen Fiillen Alkohol ab-
spalten und eigenartige Kondensationsprodukte bilden; z B. Pyri-
dine, Chinizine, Antipyrin, Oxychinoline ete.

f. Die Zersetzung der Acete ster durch Kalilauge erfolgt

ach drei Richtungen: «, Durch wiissrige verd. Kalilauge entstehen in
hl Kiilte die betr. 8-Ketonsiiuren, z. B. CH; CO CH, CO0 C,H; +
KOH = CH, CO CH, COOK + C.,H, OH;
-imth Versetzen mit Schwefelsiure wird die §-Ketonsiiure frei
cemacht und durch Ausschiittteln mit Ather isoliert.
4. Beim Koehen mit konz. alkoholischer Kalilauge entstehen
Arnold, Repetitorium. 5. Aufl. 28

'1“"[1]
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aus jedem Molekiil neben Alkohel zwei Siuren, von denen eine
stets ]-wlgnm ist. Z.
CH, CO CH(CHy) f()O C,H; + 2KOH = CH, COOK
+ ()J]‘iUH} + CH CH, COOK

l‘rnpiul1ssi|1rcs Kalium.

7. Beim Kochen mit verd. wiissriger Kalilauge entsteht aus
jedem Molekiil neben Alkohol und Kohlendioxyd ein Keton, z. B.
CH, CO CH(CH,) L‘()O C,H; + 2KOH = CH, CO"CH, CH,
+ K,CO, + C;H,(OH).

g. Darstellung. ;\11:1]:);; wie Acetessigester kinnen auch dessen
Homologe erhalten werden.

Acetylchlorid, CH, COCI, entsteht durch Erwiirmen
von Phosphortrichlorid nnt Essigsiiure: 3CH, COOH +
PCly= :(_H:{ COCl + H,PO,; es ist eine farblose, stechend
riechende, bei 55° siedende Fliissigkeit.

Allgemeines iiber Siwrechloride, -bromide, -jodide. a. Es sind
stechend riechende, rauchende Fliissigkeiten, welche ihr Halogen
leicht gegen andere Elemente oder Radikale austauschen.

b. Durch Kochen mit Wasser geben sie rI:z urspriingliche
S#ure, z. B. CH; COCl + HOH = CH, COOH + HCL

c. Mit A]kohulvn bilden sie Ester, z. B.

CH, COCl + C,H, OH = CH, CO0OC,H, + HCL

d. Mit \mm(mmk ('11[hf1 shen die ‘muu’.uni(h-, z. B.

CHy COC1 + NH; = CH; CO NH, + HCL

e. Mit den h.il.rvn organischer Siuren bilden sie Stiureanhydride,
z. B. CH, COCl + CH; COONa = (CH; C0),0 + NaClL

f. Mit /IilIul”\\’J(‘ll bilden sie Ketone oder tert. Alkohole.

g. Darstellung. Analog dem Acetylchlorid.

Acetyloxyd, Essigsiureanhydrid, (CH, CO),0.
ist eine farblose, nach Kssigsiiure nechende bl?l 180°
siedende F'liissigkeit, w elche sich anfangs nicht mit
Wasser mischt, sondern darin untersinkt, aber allmihlich
sich damit zu Essigséiure umsetzt.

CH,CO™0 OC CH; + H,0 = 2CH, COOH.

Allgemeines iiber Sdaureankydride. a. Es ﬂmd fliissige oder
fi‘~Tt‘ ]\1-1 per von neutraler Reaktion, 16slich in Alkohol und Ather.

. Durch Wasser werden sie allmiihlich in die sie bildenden
fl(liun Stiuren zerlegt (siche Acetyloxyd), mit Alkoholen bilden sie
Ester. dieser Séiuren, z B.

(C;H 0),0 + C,H;, OH = C,H,(C,H,0,) + C,H,0,.

e. Darstellung. Nicht aus den Stiuren durch einfache Wasser-
entziehung, z. B, durch Behandeln mit P,0;, sondern durch Ein-

wirkung von Siiurechloriden auf die Alkalisalze der Siiuren; siche
‘samt.chlnud(-“ bei e.

Acetamid, CH "CO NH,, hildet farblose Kristalle,
schmilzt bhei 78° un(? siedet hei 29220,
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Allgemeines diber Amide. a. Es sind meist kristallisierbare,
fliichtige Korper; primiire Amide reagieren neutral und da sie
die basische Amidgruppe enthalten, so vermigen sie wie das
Ammoniak direkt mit Siuren salzartige Verbindungen zu bilden,
z. B. (CH; CO NH,)HNO,: andererseits hat durch das Siureradikal
die \]!Ild“‘lup}u‘ (iw Fihigkeit erlangt, ein H-Atom gegen Metalle
auszutauschen, z. B. (CH, CO NH), lJu Merkuriacetamid.

"-e skundiire und tertifire Annd(' gind indifferente I\nl]ml

Beim Kochen mit Sduren oder Alkalien zerfallen sie unter
\\':lss:'mlti‘n‘lhmv in ihre Knlnlrmlt‘nhm z. B.

CH, CO NH, + H,0 = CH, COOH + NH,.

Beim Illni/un Imt llm-—[ I1mpn-utu\\tl verlieren sie 1 Mole-
kiil “ asser und gehen in die Nitrile (Cyanide der Alkoholradikale
S. 879) iiber, z. B. CH; CO NH, = H,0 + "CN.

acetamid. Acetonitril.

d. HNO, zerlegt primiire Amide wie Amidosiuren (8. 356 c.).

e. Darstellung. «. Durch Einwirkung von Ammoniak auf die Ester
organischer Siuren (8. 352 ¢.) oder auf Siurechloride (8. 354 d.).

f. Durch trockene Destillation der Ammoniumsalze der Fett-
siuren unter Wasserabspaltung, z. B.

CH, CO0O NH, = CH, CO NH, + H,0.

Chloressigsduren. Leitet man Chlor in kochende
Kssigsiiure, 50 wird der H der Methylgruppe ersetzt
und man erhiilt je nach der Dauer der Einwirkung
Monochloressigsiure, CH,Cl COOH, zerfliefsliche
Kristalle, bei 62° schmelzend.

Dichloressigsiure, CHCl, COOH, iber 0° fliissig.
111n’hlulew1gnluw CCl, COOH, *Acidum tric hlor-
aceticum, leichtlosliche, bei 55° schmelzende Kristalle,
gewohnlich durch Oxydation von Chloral dargestellt.
Diese Verbindungen wirken stark i#tzend und werden
durch Wasserstoff wieder in Essigsiure verwandelt.

Allgemeines iiber die halogensubstituierien Fettsiuren. a. Es
sind Korper, die mit den betr. Siiuren grofse Ahnlichkeit haben
aber noch stiirkeren Siurecharakter als diese besitzen.

b. Sie tauschen ihre Halogene leicht gegen andere Elemente
oder gegen Radikale aus, dienen daher zur Darstellung von Séuren,
welche NO,, NH,, "OH, "CN, "NaSO, -m”n‘u ete. enthalten,
z. B. CH,CI'COOH + KOH = CH, n}h COOH + KCL

¢. Bezeichnung ihrer Isomeren als a-, A ete. Sturen

d. Darstellung. Durch direkte Einwirkung der Halogene anf
Fettsiiuren oder von HCl, HBr, HJ auf die Oxyfettsiiuren, z. B.
CH,(OH) COOH + HJ = CH.J COOH + H,0,

Oxyessigsdure, Glykolsiure, CH,(OH) COOH, entsteht
beim Erwiirmen von \[ﬂﬂ‘l(h!ﬂlLabl"‘qdlll'.' mit :\”\l]l}l\llld.tl n:

CH,CI'COOH + KOH =C [I_<ﬁ[[! COOH + KCl,
Oxyessigsiiure ist das .—'\ut'zuagsg]ied einer neuen Siurereihe, deren

2a*

8. 815.
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Glieder alle in gleicher Weise aus gechlorten Fettsiiuren erhalten
und bei den zweiwertigen Verbindungen betrachtet werden.

Thioessigsidure, Thiacetsiiure, CH, COSH, entsteht aus
Essigstiure und P,S,, ist eine farblose, bei l“ﬂ' siedende Fliissig-
keit, nach Essigsiiure und H,S riechend und mit Wasser in diese
zerfallend. Wird bei der chem. Analyse statt H,S verwendet.

Amidoessigsaure, Glykokoll, Glycin, Leim-
zucker, CH,(NH,) COOH, erhilt man durch Erwirmen
von Monochloressigsiire mit Ammoniak.

CH,Cl COOH + NH, = CH,(NH,) COOH - HCI;
ferner elhftlt man sie aus Hl[lpma_uue Glykochol-, lnhn-
Phenacetursiiure, Seide, Spongin und Leim (daher G ly-
kokoll, Leimsiifs) durch Kochen mit Séuren oder Alkalien;
Harnsiure zerfillt beim KErhitzen mit HJ in Harn-
stoff und Glykokoll. Farblose, rhombische Kristalle, bei
170° schmelzend, beim weiteren Erhitzen sich zersetzend,
in Wasser mit siissem Geschmack lislich.

Allgemeines iiber Amino- oder Amidosiduren. a. Dieselben sind
farblos, meist kristallisierbar, neutral, sowohl mit Siuren wie
mit Basen salzartige Verbindungen gebend. Viele entstehen bei der
Fiulnis des Leims und der Ei skirper, z. B. Leucin, Tyrosin,
Glutaminsfinre, Asparaginsiiure etec.

b. Von den Amiden unterscheiden sie sich durch die feste
Bindung der Amidogruppe, welche (wie auch bei den Aminen)
dml_h Kochen mit Alkalien nicht abgespalten werden kann.

Bei Einwirkung von salpetriger Siiure tauschen sie (wie
die Ami(]c und Aminséiuren) " NH, gegen OH aus, z. B.
CH,(NH,) COOH + HNO, = CH,(OH) COOH + 2N + H,0.

d. Liilst man auf Ester der Amidosiiuren salpetrige Siure ein-
wirken, so erhiilt man Ester der Diazofettsfiuren, d. h. Feti-
siiureester, in denen zwei H-Atome durch N N ersetzt sind;
dieselben sind den aromatischen Diazoverbindungen fihnlich.

(CH,)00C CH,(NH,) + HNO, = (CH,)00C CH(N"N) + 2H,0.
Amidoessigsfiuremethylester iaz furemethylester

e. Darstellung. Durch Erhitzen der Monohalogenfettsiiuren mit
Ammoniak (siche Amidoe iure) oder durch Reduktion der ent-
sprechenden Nitrofettsiiuren mit Wasserstoff., ¥

Methylamidoessigsiure, Sarkosin, C,H.NO,,
erhilt man durch Einwirkung von Monochloressigsiure
auf Methylamin, NH,(CH,):

(‘ HE(_-I + NH, CH :1 H, N(CH,)H
COOH RAET DTG ON
ferner beim Krhitzen von Kreatin, Theobromin, Koffein
mit Baryumhydroxyd. Neutrale, farblose, rhombische,

+ HCI,
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wasserlisliche Kristalle, bei 215° schmelzend, bei weiterem
Erhitzen ohne Zersetzung fliichtig.
Betain, Lycin, Oxyneurin, Trimethylhydroxylglyko-

v
koll, CJH,NO; oder (HOOC CH,)N(CH,),(OH), entsteht bei der
gemiifsigten Oxydation von Cholin und kommt in Baumwollsamen,
im Bocksdorn (Lyeium barbarum), in der Runkelriibe und daher
auch in der Riibenzuckermelasse, sowie als ungiftiges Ptomain
vor; bildet farblose, zerflielsliche Kristalle.

7. Propylverbindungen.

Propan, C,H, oder CH, CH, CH, (S. 324). Hier-
von leiten sich zwei Reihen von isomeren 1ﬁu&!lhmdu:lﬂen
ab, je nachdem derWasserstoff der CH, oder CH, Gruppe
ersetzt ist. Im ersteren Falle 81|t~l['hen die nmm‘tl?n_
im zweiten Kalle die l\l']JlUJ_I‘-i\tlblll(]llll”(']l

Normaler oder priméarer Propylalkohol, C;H,O
oder CH, CH, CH,OH, bildet sich bei der fnuuuﬁ der
Zuckerarten und Weintrester und kann durch fl'u.ktilmierte
Destillation aus deren Fuseldl (S. 341) abgeschieden wer-
den. Farblose, angenehm riechende, bei 96° siedende
Fliissigkeit; durch Oxydation liefert er Propylaldehyd und
Propionsiure.

Propylaldehyd, C,H,0 oder CH, CH, CHO, wird durch
Oxydation des Propylalkohols oder durch Destillation von ameisen
sauren mit propionsauren Salzen (8. 337 m) erhalten und bildet
eine dem Athylaldehyd dihnliche, bei 49° siedende Fliissigkeit.

Propionséiure, C,H 0, oder CH, CH, COOH, findet
sich im Schweilse, M: L_E.L’ll.‘-dl[@ in der Schafgarbenbliite,
den Friichten von Gingko biloba, im Fliegenschwamm,
rohen Holzessig, Mineralwasser von Weilheim und
Briickenau; sie wird durch Oxydation des Propylalkohols
oder aus Cyaniithyl (S. 831 b.) dargestellt. Scharfriechende,
bei 141° siedende Fliissigkeit, leicht lislich in Wasser;
aus der wissrigen Losung wird sie durch Calciumchlorid
als Olige Fliissigkeit abgeschieden; wegen dieser Eigen-
schaft, und weil sich ihre Salze fettig anfithlen, erhielt
sie ithren Namen (mo@ror, das erste, miov, Fett).

g-Acetylpropionsdure, Liyulinsiure, C,H,O, oder
CH, CO 6H;~€CH.,”COOH (8. 352) entsteht beim Kochen der
meisten Kohlenhydrate mit verd. Salz- oder Schwefelséiure in farb-

losen, leichtlislichen Bliittehen, bei 38° schmelzend
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Sekundirerod.Isopropylalkohol, CH, CH(OH) CH,,
ist oime farblose, bei 83" siedende Fliissigkeit (S. 329).

Dimethylketon, Aceton, C;H 0 oder CH; CO CH,,
findet sichin kleiner-Menge im Harn des Menschen und
der Haustiere, im Blute, in Transsudaten und Exsudaten,
in grofserer Menge im diabetischen Harne. Aufser nach
den allgemeinen Darstellungsmethoden (siehe unten) ent-
steht es bei der trockenen Destillation von Weinsdure,
Zitronensiiure, Zucker, Holz; es findet sich daher im
rohen Holzgeist. Gewdhulich stellt man es durch trockene
Destillation der Acetate dar (siehe unten g.)

Farblose, pfefferminzartig riechende, bei 56° siedende
Fliissigkeit, loslich in Wasser ete. Bei der Oxydation
zerfallt Aceton in Kssigsiure und Ameisensiiure, oder
vielmehr infolge der leichten Oxydierbarkeit der Ameisen-
siure in Hssigsiure und Kohlensdure (S. 319):

CH, COCH, + 40 = CH, COOH + H,0 + CO,;
durch naszierenden Wasserstoff (Natriumamalgam) wird
es in sekundiren Propylalkohol verwandelt, mit Jodldsung
und Kalilauge behandelt, giebt es Jodoform (8. 353).

Durch Salzsiiuregas oder konz. Schwefelsiiure wird Aceton
kondensiert, indem unter Wasserabspaltung mehrere Molekiile zu
einem einzigen zusammentreten. Es entsteht u. a.:

9C,H,0 = H,0 + (CH,);"C"CH CO CH, (Mesityloxyd).

30;H,0 = 2H,0 + (CH,) C~C CH CO CH(CH,), (Phoron).

30gH,0 = 8H,0 + C/H,, (Mesitylen).

Allgemeines iiber die Ketone. a. Die Ketone sind unzersetzt
fliichtige, aromatisch riechende, in Wasser unldsliche Fliissigkeiten;
die O reicheren Glieder sind kristallinische Korper, welche simt-
lich ammoniakalische Silberlésung nicht reduzieren.

b. Mit Merkaptanen geben sie unter Wasseraustritt den Mer-
kaptalen analoge Merkaptole (S. 3386 h.), z. B.

CH,”CO CH, + 2C,H; HS = (CH); CT(SC;Hy), + H,0.

c. Mit Hydroxylamin bilden sie unter Wasseraustritt Oximid-
oder Isonitrosoverbindungen, weleche Acetoxime heifsen, z. B.
CH, CO CH, + NH,0H = (CH,), C"N OH + H,0 (5. 336 g.).

d. Sie konnen sich wie die Aldehyde mit Blausfiure und sauren
Sulfiten verbinden, aber nicht polymerisieren.

e. Dureh naszierenden Wasserstoff werden sie in die sekun-
diiren Alkohole verwandelt; oxydiert geben sie Siuren, welche
weniger C-Atome im Molekiil enthalten (S. 319).

f. Gegen Phenylhydrazin verhalten sie sich wie die Aldehyde.
Jei dieser Reaktion entstelien als Zwischenprodukte, indem sich
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je 2 Molekiile des Ketons aneinander lagern, zweiwertige, ditertiiire
Alkohole (siehe ,,Glykole®), welche Pinakone heilsen, z. B.
2CH, CO CH, + H, = (CH,),"C(OH) C(OH)(CH,),.

g. Darstellung. «. Durch Oxydation sekundirer Alkohole.

g. Durch trockene Destillation der fettsauren Salze, z. B.

2CH, COONa = CHy CO CH, + Na,CO,.
Nimmt man ein Gemenge zweier Salze, so erhilt man gemischte
Ketone (mit zwei verschiedenen Alkoholradikalen), z. B.
CH, COONa + C,H,”COONa = CH, CO C,H; + Na,CO,.
Mit Formiaten erhilt man aber stets Aldehyde (S. 837 m.).

7. Durch Einwirkung eines Siuvechlorids auf Zinkalkyle, z. B.
2CH, COCl + Zn(CH,), = 2CH; CO CH; + ZnCl,,
2CH, COCl + Zn(C;H;), = 2CH; CO C;H, + ZnCl,.

d. Aus den Acetessigestern mit Kalilauge (S. 354 f. 4.).

Disulfonidthyldimethylmethan, *Sulfonalum,

(CHy)y C (80, C,H,),, durch Oxydation des entsprechen-
den Merkaptols, welches aus Aceton und Merkaptan er-
halten wird (S. 358b.), entstehend, bildet farblose Kri-
stalle schwer léslich in Wasser und Alkohol.
Disulfondthylmethyldthylmethan,(CH,)(C,H,) C(80,C,H,),,
Trional,; ist schwer lislich in Wasser, leicht in Alkohol.

Disulfondthyl-didthylmethan, (C,H,), C(80,C,H,),, Te-

tronal, ist schwer ldslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol.

8. Butylverbindungen.

Butane, C,H,,, sind zwei bekannt: bei Substitution
eines H-Atoms durch einwertige Elemente oder Radikale
sind schon 4 Isomerien méglich, z. B. durch Eintritt
einer HO-Gruppe 4 Alkohole, welche alle bekannt sind.

CH, CH, CH, CH,CH, CH,CH, CH, CH,
CH, CH, CH, oH CH CoH

i | | | | |

CH, CH, CHOH  CH, CH,0H.  CH,

| \

CH,0H. CH,.

Primirer Sekund,- Isobutyl- Primirer- Tertifirer-
ylalkohol. ; Isobutylalkohol.

JButylmerka.ptan. C,H, SH, bildet neben Butylsulfid,
(CyHg)S, den unertriiglich riechenden Bestandteil des Driisen-
sekretes des Stinkdachses.

Normaler oder primédrer Butylalkohol, C,H, 0,
entsteht nach der allgemeinen Darstellungsmethode der
Alkohole (S. 329), ferner aus Glycerin durch Spaltpilz-
girung, sowie bei der Weinhefegiirung, als farblose, an-
genehm riechende, bei 117° siedende Fliissigkeit.
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Normale Buttersaure, CH, CH, CH, COOH oder
(_‘-AHH(‘)B. Vorkommen. Neben anderen Fettsiiuren als
Glycerinester in der Butter, im Leberthran, Krotondl,
in den Tamarinden, Friichten des Seifenbaumes und von
Gingko biloba; ferner kommen ihre Ester in den #itherischen
Olen verschiedener Kompositen und Umbelliferen vor; frei
findet sie sich in ranziger Butter, im Safte der Laufkifer,
Schweilse und Kiise, gebuiden an Basen im Safte der
Milz, Muskeln und im Dickdarminhalte, pathologisch im
Magensafte. Sie bildet sich durch eine besondere Girung
aus Zucker, Stirke, Milchsiure, ferner bei der Féulnis
und der kiinstlichen Oxydation der Eiweilsstoffe; sie findet
sich daher im Sauerkraut, in sauren Gurken, in der
Gerberlohe, im Limburger Kiise etc.

Darstellung. Nach den allgemeinen Methoden (S. 331),
gewohnlich aber durch eine besondere Girung der Zucker-
arten, Stirke, des Dextrins oder Glycerins, indem man
dieselben mit Wasser, Kreide und faulem Kiise liingere
Zoait bei 30—40° stehen lilst: die Fliissigkeit wird immer
dicker und erstarrt schliefslich zu milchsaurem Caleium,
Ca(C,H,0,),; lilst man nun noch linger stehen, so wird
die Masse wieder diinnfliissiger, wobei sich Kohlendioxyd
und Wasserstoff entwickeln, und sobald die Gasentwicke-
lung aufhort, ist alle Milchsiiure, C,H O,, in Buttersiiure
ithergegangen:

DI e 7 b ik T L 20
_«\I(LIE‘IE‘::}(}-‘{ :hil{{r‘:t;:f‘ ; - 1 i L)Q'

Durch Destillation mit Schwefelsiure scheidet man
hierauf die Buttersiure aus ihrem Calciumsalz ab.

Die erwiihnte Giirung wird durch Milchsiiure- und Buttersiinre-
spaltpilze hervorgerufen, deren gemischte Sporen im Kiise enthalten
sind: durch viel freie Siiure wird die Girung aufgehoben, weshalb
man durch Zusatz von Caleinmkarbonat, Zinkoxyd ete. sorgt, dals
sich neutrale Salze bilden.  Verwendet man als Giirnngserreger
statt Kiise die reinen Milch- oder Buttersiiurebazillen, so entsteht
dementsprechend sofort Milch- oder Buttersiure.

Bigenschaften. Farblose, bei 163° siedende Fliissig-
keit, von eigenartigem, besonders im verdiinnten Zu-
stande, unangenehmen Geruche, in Wasser in jedem Ver-
hiiltnisse loslich. Calciumbutyrat, Ca(C,H,0,), + H,0,
ist in heifsem Wasser weniger loslich als in kaltem, und
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scheidet sich daher beim Krkalten der konz. whssrigen
Liosung aus.

Isobutylalkohol, (CH;), CH CH,OH, findet sich
im Fuseldl und bildet eine farblose, fuselig riechende
Fliissigkeit, die bei 170° siedet; durch Oxydation liefert
er Isobutylaldehyd und dann Isobuttersiure.

Jsobuttersdure, (CH,), CH COOH, findet sich frei
im Johannisbrote, in der-Arnikawurzel, in den Fices und
Fiunlnisprodukten der Eiweilsstoffe; als Ester im Roémisch-
kamillendle. Farblose Fliissigkeit, unangenehmer riechend
wie normale Buttersiiure, bei 154° siedend, erst in 5 Tin.
Wasser loslich; Caleiumisobutyrat, Ca(C,H.0,), +
5H,0, ist in heilsem Wasser loslicher als in kaltem.

9. Pentylverbindungen.
Pentane, C.H,,, sind die drei moglichen bekannt,

von denen sich durch Finfithrung von einer OH-Gruppe
bereits acht isomere Alkohole ableiten, welche simt-
lich bekannt sind. Den vier primiren Pentylalkoholen
entsprechen vier verschiedene Valeriansiiuren.

Isopentylalkohol, gewihnlicher Amylalkohol,
Garungsamylalkohol, Alcehol amylicus, C.H,,0
oder (CH,), CH CH, CH,OH, findet sich als Ester im
romischen Kamillensl, ist ferner der Hauptbestandteil
des Fuseldls (S. 341) und wird daraus durch fraktionierte
Destillation erhalten. Farblose, bei 132° siedende, wider-
lich riechende, in 40 Tln. Wasser losliche Fliissigkeit,
deren Diémpfe zum Husten reizen; er ist giftic und er-
zeugt, da im Rohspiritus vorkommend, die gefiihrlichen
Nachwirkungen des Branntweinrausches.

Aktiver Amylalkohol, H
im Fuselsle enthalten, siedet bei 127°, hat asymmetrische Struktur
S. 304) und ist daher optisch aktiv und zwar linksdrehend.
Ester des Amylalkohols. Dieselben besitzen meist
einen sehr angenehmen Obstgeruch und werden in der
Konditorei, Likérfabrikation ete. verwendet, z. B. Amyl-
valerat als Apfeldl, Amylacetat als Birnendl
Amylnitrit, C.H,, ONO, *Amylium nitrosum,
entsteht durch Einleiten von salpetriger Siure in heilsen

>CH CH, OH, ist gleichfalls
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Amylalkohol, wobei das Amylnitrit tiberdestilliert. Gelb-
liche, bei 980 siedende Flussigkeit, fruchtartig riechend,
eingeatmet heftigen Blutandrang zum Kopfe hervorbringend.

Isopentylsaure, ge\\'ii]miiche Valeriansiure,
Baldrians#ure, C;H, 0, oder (CH,), CH CH, COOH,
Acidum d.]t‘l]dultllll]_, findet sich frei und in Bmm
von Estern im Thrane von Delphinus globiceps, im Kise,
Fufsschweils, in der Baldrianwurzel, Angelikawurzel, in
Viburnum opulus, in den menschlichen Féces. Frither
stellte man sie durch Destillation aus Baldrianwurzel
(*Radix Valerianae, daher ihr Name) mit Wasser dar,
jetzt erhilt man sie bei der Oxydation des Giirungs-
amylalkohols, wobei auch der in diesem stets unthdltuw
optisch aktive Amylalkohol (S. 361) zu einer aktiven
(linksdrehenden) Valeriansiiure oxydiert wird. Olige,
bei 175" siedende, unangenehm stechend und nach altem
Kise riechende Fliissigkeit, optisch inaktiv, in 30 Tin.
Wasser loslich.

Tertiz'irer Amylalkohol, Dimethylidthylkarbi-
nol, (CH,), C(OH) CH, CHy, *Amylenum hydllttum
wird d.-u‘ge:«tellt, indem man die aus Isoamylen, C,H,,,
(siche Olefine) und Schwefelsiure erhaltene Am) L-
schwefelsiiure mit Calciumhydroxyd destilliert:
(C;H,,)HSO, + Ca(OH), = (mO + CH,, OH + H,0.
Farblose, L.unpiemhnhrh nec,heudt,, bei 102,5° siedende
Flissigkeit, 1oslich in Wasser, Alkohol, Ather,

10. Verbindungen mit mehr als filnf Atomen
Kohlenstoff.

Da die Zahl der Isomerien mit steigendem Kohlen-
stoffgehalte aufserordentlich zunimmt (S. 282), so werden
fortan nur die wichtigsten Verbindungen erwihnt.

Alkohole.

Vom Hexylalkohol an sind die Alkohole in Wasser
schwer lislich oder unléslich,

Vom Cetylalkohol an sind nnr n¢ achstehend erwihnte
Alkohole bekannt, welche alle feste Kirper sind.

Normaler Heaylalkohol C.H,,0, als Hexylbutyrat im Ole
von Heracleum giganteum, ist eine fdlh]o% rlll‘aﬁlL’;I\(I[

Heptylalkohol C.H,,0. Es sind 38 isomere Alkohole dieser
Formel miglich und 13 1|10:\0~1 bereits kiinstlich dargestellt.
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Normaler Oktylalkohol, C.H,,0, als Ester im Ole von
Heracleum spondylium, Pastinaea sativa, Heracleum giganteum,
ist eine farblose, stark alonmthch riechende Fliissigkeit.

Nonylalkohole, C;H,,0, sind noch nicht geniigend bekannt.

Dekatylalkohole, l,‘.,H_,_.i) sind mi,]lru(, ]\llllbﬂl(.]] als aro-
matisch riechende Fliissigkeiten erhalten worden.

Cetylalkohol, Athal, C,;H,,0, bildet als Cetylpalmitat den
Hauptbestandteil des Walrats, findet sich in der Biirzeldriise der
Giinse und Enten, ist weils, kristallinisch, bei 50° schmelzend.

Walrat, Cetin, Spermaceti, *Cetaceunm, kristallisiert
aus dem in Hohlungen des gewaltigen Schiidels des Potwalfisches
vorhandenen fliissigen Fette beim Erkalten aus und bildet eine
grofsbliitterige, kristallinische, bei 50° schmelzende Masse.

Karnaubylalkohol, C, H,,0, findet sich im Wollfett.

Cerylalkohol Cerotin, __,;H_,,U bildet als Cerylecerotinat
(Cerotinsiiunreester S.365) das sog. chinesische Wachs (Pflan-
zenwachs) und ist weils, kristallinisch, bei I(J" sc ]mnlmrm‘i.

Myricylalkohol, Melissylalkohol, C4Hy,O, bildet das
Myrieylpalmitat den Hauptbestandteil des Bie m'u\\'ucl|.~sv:=.. ist
weils, kristalliniseh und schmilzt bei 85°.

b. Séuren.

Vorstehenden Alkoholen entsprechend und aus ihnen durch
Oxydation darstellbar sind nachfolgende Siiuren zu erwiihnen.

Die erste dieser Siuren, die l\.l]nrm-.ulm. schmilzt sehon bei
— 2% alle hiheren Fettsiiuren sind auch bei gewéhnlicher Tempe-
ratur fest. Kapronsiiure und die folgenden Siiuren sind in Wasser
wenig léslich, von der Laurinsiiure an sind die Fettsinren im
Wasser unlgslich. Der Theorie nach sind 8 Hexylsiiuren, 38 Oktyl-
siiuren und bereits 507 L'lldl kylsiuren maoglich.

Kapronsdure, CH,,0,, normale Hexylsiure,
findet sich als Mster im l‘lmlmimuhe von (1111glm biloba,
in den Samen von Heéracleum spondylium, in den Bliiten
von Satyrium hircinum, im Schweilse, Kise, im Fuseldl
aus Ritbenzuckermelasse, in den Fices; als Glycerinester
in der Butter, im Kokosnulsil, Ginsefett und anderen
Fetten; sie bildet sich neben Essigsiiure und Buttersiure
bei der Buttersiiuregirung und ist eine schweilsartig
riechende, bei 205° siedende Fliissigkeit.

Amidokapronsaure, Leuzin, C.H (NH,) COOH,
der Struktur nach ¢«-Amidoisobut ylessigsiure,
(CH,), CH CH, CH(NH,) COOH, findet sich in Flufskreb-
.\(H, ‘:«pmncn, ‘Schmetterlingsraupen, Lupinen-, Wicken-,
Kiirbiskeimen, im Fliegenschwamm und der Riibenmelasse,
kommt im Pankreassaft, in allen Parenchymorganen und
Driisen, bei gewissen Krankheiten auch im Blute und
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Harn vor. Sie entsteht auch bei der Faulnis der Eiweifs-

stoffe und ist daher im alten Kiise enthalten (deshalb
frither Kiseoxyd genannt), ferner entsteht sie neben Gly-
kokoll (8. 356) beim Kochen der Eiweilsstoffe und des
Leimes mit Schwefelsiiure oder Atzalkalien, Sie bildet
glinzende, fettige Kristallbliittchen oder charakteristisch
geformte Kugeln und Knollen, léslich in Wasser und
heifsem Alkohol; je nach der Darstellungsweise erhilt
man inaktives, rechts- oder linksdrehendes li.euzin, oder
Gemenge der 1et;ftv1'mr mit salpetriger Sdure giebt Leuzin
die Leuzinsiure, C,H,, U;. (S. 356 c. ‘):
H, ,(NH,) ( nu[l H\l)__ — (,H,,(OH) COOH
+ S H o),

Kaprilsdure, C, H ist eine kristallinische,
schweilsartig riechend e, in Ilj" schmelzende Masse.

Kaprinsdure, C, H,,0,, ist eine bei 30° schmelzende,
schweilsartic riechende, kristallinische Masse.

Kapron-, Kapril- und Kaprinsiure finden sich
als Glycerinester in der Butter, im Kokosnulséle und
vielen anderen Olen und Fetten; ferner finden sich die
freien Siauren oder deren HEster im Kiise und Schweilse,
im Fuselile des Weines und der Riibhenmelasse.

Athylkaprinat, gemengt mit etwas Athylkaprilat,
hildetden Onanthiither, (ofvoc,Wein) anehWeinil, Drusendl
genannt, welcher den allen Weinen eigentiimlichen Geruch (aber
nicht die Blume) verursacht und aus Weinhefe oder Weintrester-
branntwein durch Destillation erhalten wird. Er bildet eine farb-
lose, oft durch Kupfer griingefiirbte Fliissigkeit und dient zur Dar-
stellung kiinstlichen Kognaks ete.

Laurinsaure, C,,H,,0,, im Ole der Lorbeerfriichte als Glycerin-
ester (Laurin), bildet weilzse, bei 44° schmelzende Kristalle.

Myristinsaure, (', ,H,;0,, kommt als Glycerinester (Myristin)
im Fette der Muskatnuls, im Wollfette, im Walrat vor. Sie bildet
eine glinzende, bei 53° schmelzende Kristallmasse.

Palmitinsaure, C,gH,,0,, in grofster Menge, teils als
Glycerinester \l’.lllllltllﬂ lll['\ |It’J im Palmol enthalten,
hildet eine kristallinische. bei 62° schmelzende Masse.

Stearinsdure, (, H;,0,, in grolster Menge, als
Glycerinester (Stearin), in den festen, tierischen Fetten
(den Talgarten) enthalten, kristallisiert in farblosen, glin-
zenden, bei 69° schmelzenden Blittchen.

Freie Palmitin- und Stearinsiiure finden sich in
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zersetztem Kiter, kiisiser Tuberkelmasse ete., gebunden
an Alkalien oder Calcium, in Exkrementen, Leichenwachs
(Adipoeire), Kiter, Transsudaten etc. Die Stearinkerzen
bestehen aus Stearin- und Palmitinsiiure.

Die gemischten Glycerinester der Palmitin-,

Stearin- und Olsiure (siehe diese) bilden die meisten
Fette, ihre Cholesterinester das Wollfett.
- Die Alkalisalze der Palmitin-, Stearin- und
Olsiure sind in Wasser und Alkohol léslich, in Koch-
salzlosung unloslich und heifsen Seifen; alle anderen
Salze sind unléslich. (Niheres beim Glycerin.)

Arachinsiure, C, H,,0,, findet sich als Glyeerinester im Ole
der Erdnuls (Arachis hl\'pc.\-_».wu;‘ schmilzt bei T5H°.

Behensiure, C.,H,,0,, im Behenile (O] der Samen von Mo-
ringa oleifera) als Glycerinester vorkommend, schmilzt bei 76°.

Karnaubasdure, C, H,,0,, findet sich im Karnaubawachs.

Cerotinsdure, C,,H,,0,, schmilzt bei 78°; findet sich frei im
Bienenwachs (*Cera flava, gebleicht *Cera alba) und kann
durch heifsen Alkohol darans ausgezogen werden. Als Ceryl-
ester bildet sie das chinesische oder Pflanzenwachs.

Melissinsiure, ('.'.,_”,-,('—'_.. aus dem ‘H.‘ [‘il'_\'];tHiHILHJ durch Er-
hitzen mit N;ih'u_ulmllc erhalten, schmilzt hei S8°.

Theobromséure, C,,H,,.0,, schmilzt bei 72° findet sich als
Glycerinester im Kakaodle. Ist vielleicht Arachinsiure.

11. Verbindungen mit Metalloiden.

Alle Metallpide bilden mit den einwertigen Alkohol-
radikalen (Alkylen) fliichtige Verbindungen, welche ana-
loge Zusammensetzung wie ihre Wasserstoffverbindungen
hesitzen. Aufserdem sind vom Stickstoff und Phosphor
Verbindungen bekannt, welche sowohl Wasserstoff als
Alkyle enthalten. Die Alkylverbindungen des Sauerstoffs
die Ather) und des Schwefels (Sulfither) wurden schon
im vorhergehenden betrachtet. Die Alkylverbindungen
des Stickstoffs, Phosphors, Arsens, Antimons
heilsen Amine, Phosphine, Arsine, Stibine.

a. Yerbindungen des Stickstoffs und Phosphors.

Amine,Aminbasen,AmidoderivatederKohlen-
wasserstoffe (S. 315). Je nachdem ein, zwei oder drei
Wasserstoffatome des Ammoniakmolekiils durch Alkyle
ersetzt sind, bezeichnet man die Amine als primiire
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oder Amidbasen, sekundire oder Imidbasen, ter-
tidre oder Nitrilbasen.

Vorkommen. Methyl-, Athyl- und Propylaminverbin-
dungen entstehen bei der Fiulnis vieler organischer Kor-
per, namentlich der Fische, des Leims, der Peptone.

Figenschaften. Amine reagieren alkalisch, sind ungiftig,
ohne Zersetzung fliichtig und verbinden sich wie Ammoniak
direkt mit Sduren zu Salzen. Thre Sulfate verbinden
sich mit Aluminiumsulfat zu Alaunen, isomorph dem ge-
wohnlichen Alaun: ihre Chloride geben mit Platinchlorid
kristallisierte Doppelsalze, wie die mit Ammoniumehlorid
zusammengesetzt. Die niedrigeren Amine sind dem
Ammoniak sehr #hnliche Gase, die sich vom Ammoniak
durch ihre Brennbarkeit unterscheiden, oder Fliissigkeiten;
die hiheren sind geruchlose, feste Korper; mit zuneh-
mendem C-Gehalt nimmt die Fliichtigkeit und Léslichkeit
im Wasser ab. Die Salze der Amine unterscheiden sich
von den Ammoniumsalzen durch ihre Lislichkeit in Alkohol.
! Primiire Amine geben mit salpetriger Siure Alkohole:
e CH, NH, + HNO, = CH, OH + H,0 + 2N; sekundire Amine
geben Nitrosamine: (CHg),” NH + HNO, = (CHg), N NO + H,0;
tertiire Amine werden bei gew. Temperatur nicht verindert.
Weiteres iiber Erkennung prim. Amine S. 380 b.

Darstellung. a. Durch Einwirkung von naszierendem Wasser-
stoff auf Nitrile (Cyanalkyle): CH; CN + 4H = CHy CH, NH.,.

Acetonitril. Athylamin.
h. Man destilliert die Ester der Isocyansiiure mit Kalilauge:
OCN(CH,) + 2KOH = NH, CH, + K,CO,.

¢. Durch Erhitzen der Chloride, Bromide, Jodide der Alkohol-

radikale mit Ammoniak bilden sich prim#re Amine, z. B.
C,H.J + NH, = HJ + NH,(C,H,). (Athylamin.)

Wird das so erhaltene primiire Amin wieder mit Alkyljodid er-

hitzt. so erhiilt man ein sekundéires Amin, und dieses derselben

Reaktion unterworfen, giebt ein tertiiires Amin, z. B.

C,H,J + NHy(C,H,) = HJ + NH(C,H,),. (Diiithylamin.)
CoH.J + NH(C,H,). — HJ + N(C,H,),.  (Tristhylamin.)
Lifst man auf primire Amine das Jodid eines anderen Alkohol-

radikals einwirken, so erhiilt man gemischte Amine, z. B.

CH,J + NH,(C,H,) = HJ + NH(CH,)(C,H,). (Methylithylamin.)

Der entstandene HJ vereinigt sich direkt mit den betr. Aminen.

Destilliert man nun die so erhaltenen jodwasserstoffsauren Amin-

salze mit Kalilauge, so gehen die freien Amine iiber, z. B.
(C,H,),N. HJ + KOH = (C,H,,N + KJ + H,0.

Methylamin, NH,(CH,), findet sich in der Herings-
lake und in den Produkten der trockenen Destillation
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tierischer Stoffe (im stinkenden Tieréle), sowie des Holzes
(im rohen Holzgeist); es bildet sich auch bei der Ein-
wirkung von naszierendem Wasserstoff auf Formonitril
(Blausiiure). Es ist ein farbloses Gas von ammoniakali-
schem Geruche, welches unter — 6° flisssig wird und
durch seine Brennbarkeit sich leicht vom Ammoniak
unterscheidet. KEs ist das loslichste aller Gase, in 1 Vol.
Wasser losen sich 1150 Vol. des Gases bei 12°; die
Losung zeigt alle Eigenschaften des Ammoniaks, fallt
Metallsalze, 16st im Uberschusse Kupfer- und Silbersalze,
hingegen nicht Kobalt-, Nickel- und Cadmiumsalze.

Trimethylamin, N(CH,),, isomer dem Propylamin,
NH, C,H,, findet sich in den Bliten des Weilsdorns,
Birnbaums, Vogelbeerbaums, stinkenden Ginsefuflses, im
Mutterkorn, Knochenil, Steinkohlenteersl, sowie in der
Heringslake, deren Geruch vom Trimethylamin herriihrt;
ferner bildet es sich bei Faulnis tierischer Gewebe und
des Leims, sowie bei der trockenen Destillation vieler
organischer Stoffe. Man gewinnt es durch Destillation
der Heringslake mit Natronlauge, sowie durch trockene
Destillation der Melassenschlempe. Es ist eine in Wasser
leicht losliche, bei 8° siedende Fliissigkeit.

Ammoniumbasen und deren Salze (S. 317).
Erstere leiten sich von dem hypothetischen Ammonium-
hydroxyd, NH, OH, letztere von den Salzen des Ammo-
niums ab, indem alle vier Wasserstoffatome der Ammo-
niumgruppe NH, (S. 189) durch Alkyle ersetzt werden.

Figenschaften. Die Alkylammoniumhydroxyde sind den
Alkalihydroxyden #hnlich; sie ldésen sich in Wasser zu
stark alkalischen Fliissigkeiten, zerfliefsen an der Luft,
verseifen Fette, fillen aus Metallsalzlosungen die Metall-
hydroxyde, bilden mit Siuren kristallisierende Salze. Sie
sind nicht ohne Zersetzung fliichtig.

Darstellung. Man erhitzt die tertifiren Amine (siehe 8. 366¢.)
nochmals mit den Jodiden der Alkoholradikale:

(C,H,),N + C,HJ = (C,H;),NJ (entsprechend H,N.J),

Tridgthylamin. Tetraithylammoniumjodid.
Die so erhaltenen Tetraalkylammoniumsalze werden durch Kali-
lauge nicht zersetzt, beim Behandeln mit feuchtem Silberoxyd
aber bilden sie Alkylammoniumhydroxyde, entsprechend dem un-

»

bekannten Ammoniumhydroxyd H,N(OH) = (NH, + H,0), z B.
(CeH,NJ + Ag.OH = (C,H;),N(OH) + AglJ.
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Tetramethylammoniumhydroxyd, (CHy),N(OH), bildet sich
beim Behandeln der wiissrig Lisung von Tetramethylammo-
niumjodid mit fenchtem Silberoxyd (8. 867); beim Verdampfen
der so erhaltenen, alkalischen Losung unter der Luftpumpe erhilt
man es als weilse, krystallinische, #dtzende Masse.

Phosphine und Phosphoniumbasen sind den vorerwiihnten
Verbindungen diufserst fihnlich und werden wie diese erhalten.

Methylphosphin, PH.(CHy), ist ein nentrales, selbstentziind-
liches Gas von furchtbarem Geruche.

Tetramethylphosphoniumhydroxyd, P(CH,),CH, zerfillt
beim Erhitzen in sebr bestindiges Trimethylphosphinoxyd
und Methan: P(CH,),0H = P(CH,),0 + CH,.

b. Verbindungen dés Arséns und Antimons.

Arsine und Stibine bilden, dem mehr metallischen Charakter
dieser Elemente entsprechend, den Ubergang zu den metallorgani-
schen Verbindungen (3. 369). Wie bei den letzteren sind
hei den Arsinen und Stibinen wasserstoffhaltige Ver-
bindungen (den primiiren und sekundiren Aminen und
Phosphinen entsprechend) unbekannt, und die tertidiren
Arsine und Stibine besitzen keine basischen Eigen-
schaften mehr: hingegen zeigen sie in erhhtem Grade die
Eigenschaft, mit Sauerstoft, Schwefel und den Halogenen Ver-
bindungen von der Formel As(CH,),X.. (X, =0, S oder CL)
zu bilden, weshalb man die Arsine und Stibine am besten als
ihre Tri- und Pentachloride, -sulfide oder -oxyde betrachtet, in
welchen diese Elemente ganz oder zum Teil durch Alkoholradikale
ersetzt sind.

Trimethylarsin, As(CHy),, ist eine farblose, bei 220° siedende
Fliissigkeit, welehe man aus Zinkmethyl mit Arsentrichlorid er-
hiilt: 2 AsCl, + 8Zn(CHy), = 3ZnCl, + 2 As(CHy),.

Es verbindet sich mit Sauerstoff zu Trimethylarsinoxyd,
As(CH,),0, mit den Halogenen zu As(CH,),Cl, ete. Mit Methyl
jodid verbindet es sich direkt zu Tetramethylarsoniumjodid,
As(CH,),J, das in farblosen Tafeln kristallisiert.

Dimethylarsinverbinﬂungen besitzen, im Gegensatze zum
Arsentrimethyl, stark basischen Charakter und haben ihren Namen
wegen ihres widerlichen Geruches (xexds und odurn). Sie leiten
sich vom fliissigen Arsenwasserstoff As,H, ab. (3. 139).

Diarsendimethyl, Kakodyl, (CH;,As As(CHg),, ist eine
farblose, hochst iibelriechende, bei 170° siedende Fliissigkeit,
welehe sich leicht an der Luft selbst entziindet.

Kakodyloxyd, Alkarsin, (CHg),AsO As(CHgk, bildet eine
farblose, bei 150° siedende Fliissigkeit, welche dunlserst widerlich
riecht. Beide Verbindungen entstehen bei der Destillation von
trockenen Acetaten mit Arsentrioxyd, z. B.

4CH, COOK + As,0y = :t":a:ﬂf}*>o + 8K,C0, + 2C0,.
g

(Nachweis von Acetaten durch Arsentrioxyd S. 850.)

]
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Kakodylsiure, (CH,),AsO(OH), leitet sich von Arsensiiure,
AsO(OH),, durch Eintritt von 2 CH, ab und entsteht durch Oxydation
des Kakodyloxyds in geruchlosen, nicht sehr giftigen Prismen.

Arsonium und Stiboninmbasen entstehen wie die Ammonium-
und Phosphoniumbasen und sind wie diese starke Basen, die mit
Siuren Salze bilden.

Tetramethylarsoniumhydroxyd, As(CH,),-OH und

Tetramethylstiboniumhydroxyd, Sb(CH,),-OH, sind dem
Kaliumhydroxyd sehr #hnliche Kérper.

c. Verbindungen des Bors und Siliciums.

Bormethyl, B(CH,), ist ein farbloses Gas, das sich an der
Luft von selbst entziindet, mit schon griiner Flamme brennt und
einen unertriiglich scharfen Geruch hat. (Darstellung siehe Boriithyl).

Boriithyl, B(C,H.),, ist eine farblose Fliissigkeit, die sich wie
Bormethyl verhiilt. (Darstellung analog dem Siliciumiithyl.)

Siliciuméthyl, Si(C.H,),, entsteht bei der Einwirkung von
Zinkithyl (S. 370) anf Siliciumehlorid als farblose Fliissigkeit, die
bei 153° siedet; lilst man Chlor darauf einwirken, so erhilt man
einfach gechlortes Siliciumithyl, (C,H,Cly Si (CyH,), oder
SiCgH,oCl, eine bei 185° siedende Fliissigkeit, welche sich wie ein
Alkylchlorid verhiilt, indem es mit Kaliumacetat erhitzt einen
Essigsiiureester bildet: SiC.H,,Cl + C,H, K0, = KCl + (SiC.H,,)
C,Hg0,, welcher durch Alkalihydrate in Kaliumacetat und den
Alkohol SiC,H,,”OH verwandelt wird. Hiernach mufs man
Siliciumiithyl als Nonan oder Nonylwasserstoff betrachten, in
welchem 1 Atom Kohlenstoff durch Silicium vertreten ist (siehe
auch S. 162); von demselben leiten sich ab:

Nonan CoHg,e Silicononan SiC H,,,
Nonylehlorid C,H,,CL Silicononylchlorid SiC,H,4Cl.
Nonylacetat (CyH,,)CyH,0,. Silicononylacetat (SiCH,,)C,H,0,.
Nonylalkohol C,H,, OH. Silicononylalkohol SiC,H,, OH.

12. Verbindungen mit Metallen.
(Metallorganische Verbindungen.)

Es sind nur metallorganische Verbindungen
einwertiger Alkoholradikale bekannt, und ferner
sind fast nur diejenigen Metalle zur Bildung von Alkyl-
verbindungen befiihigt, welche sich nach ihrer Stellung
im periodischen Systeme (S. 48) an die Metalloide an-
schliefsen; mit der zunehmenden basischen Natur der
Metalle nimmt also die Bestiindigkeit der betr. Alkyl-
verbindungen immer mehr ab. Die Metalle vermigen
oft eine grofsere Anzahl einwertiger Alkoholradikale als
wie einwertiger Elementaratome zu binden, und diese
Verbindungen, welche also der Maximalvalenz der Metalle

Arnold, Repetitorium. 8. Aufl, 24
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entsprechen, sind fliichtige Flissigkeiten, welche meist
unzersetzt in Dampfform iibergehen; die Bestimmung ihrer
Dampfdichte bietet daher ein Mittel, die Wertigkeit der Me-
talle, sowie das Atomgewicht (8. 20) derselben testzustellen.

Darstellung. a. Durch direkte Einwirkung der betreffenden

Metalle oder ihrer Natriumlegierungen auf die Halogenalkyle, z. B.
ZnNa, + 2C,HJ = Zn(C,H;), + 2Nad.

b. Durch Einwirkung der Zink- oder Quecksilberalkyle auf
Metallchloride, z. B. SnCl, + 2Zn(C;H;), = Sn(C,Hy), + 2ZnCl,.

EBigenschaften. Farblose, unzersetzt fliichtige Fliissigkeiten,
gich zum Teil an der Luft entziindend und durch Wasser zersetat
werdend (Magnesium-, Zink-, Aluminumalkyle), zum Teil aber
bestiindig (Quecksilber-, Blei-, Zinnalkyle).

Zinkathyl, Zn(C,H,),, entsteht durch Erhitzen von Zink mit
Jodiithyl, wobei zuerst Zinkithyljodid entsteht, welches beim
stiirkeren Erhitzen in Zinkjodid und Zinkithyl zerfillt:

Zn + CHJ = Zn < :]"'-'H"" 2%Zn <5'9Hf‘= Zn(CyHy), + Znd,.

Dureh Wasser werden Zinkalkyle zu Kohlenwasserstoffen zer-
setzt, z. B. Zn(CyH,)y + 2H,0 = 20, H;, + Zn(OH),; bei langsamem
Sauerstoffzutritt entstehen Zinkalkoholate (S. 328), z. B. Zn(C.H;), +
20 — Zn(0C,H;): wegen ihrer Zersetzbarkeit werden die Zink-
alkyle zur Darstellung vieler anderer Verbindungen benutzt.
(S. 859 g. und 8. 368.)

Nafriumathyl, C,H,Na, kann nicht direkt wie Zinkiithyl er-
halten werden. Man erhiilt es durch Einwirkung von Natrium
auf Zinkiithyl, wobei Zink ausfiillt; aus der riickstindigen Lisung
scheiden sich in der Kilte kristallinische Verbindungen ab, welche
aus Natriumithyl und Zinkiithyl bestehen: es ist jedoch noch nicht
gelungen, hieraus reines Natriumiithyl abzuscheiden. Dasselbe
Verhalten zeigen alle Alkalialkyle; ihre erwiihnten Lisungen
absorbieren Kohlendioxyd unter Bildung von Salzen der Fett-
giuren (8. 331 ¢.), durch Wasser werden sie wie die Zinkverbin-
dungen zersetzt.

Einwertige Verbindungen mehrwertiger
Kohlenwasserstoffe.

Mehrwertige Alkoholradikale sind unter Umstiinden
befihigt, auch einwertig in Verbindung zu treten; die
wichtigsten dieser Verbindungen leiten sich von den drei-
und finfwertigen Alkoholradikalen ab, und werden im
Anschlusse an dieselben besprochen.

Verbindungen des einwertigen Radikals Cyan.
Die einwertige Gruppe Cyan, CN, bildet eine
grofse Anzahl verschiedenartiger Verbindungen; in ihrem
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chemischen Charakter ist sie in mancher Beziehung den
Halogenen #hnlich, z. B. bildet sie mit Wasserstoff eine
Siaure und vereinigt sich mit Metallen und mit den Al-
koholradikalen zu_Verbindungen, die mit denen der
Halogene grifste Ahnlichkeit haben.

Als einwertiges Radikal ist das Cyan frei nicht existenz-
fihig, sondern verdoppelt sich, gleich allen anderen ein-
wertigen Radikalen, zu dem Molekill Dicyan, NC CN.

Die meisten Verbindungen des Cyans bilden polymere
Modifikationen, welche sich als Derivate des Triazins
(siehe dieses) betrachten lassen.

Den Ausgangspunkt fiir die Darstellung der Cyan-
verbindungen hildet das Ferrocyan- und Cy: ankalium.

Die Theorie lifst zwei einwertige Cyanradikale existenz-
fahig erscheinen, namlich je nachdem der Stickstoff
in dieser Gruppe als dreiwertiges Element die sog.
Nitrilgruppe N°C, oder als fiinfwertiges Element
die sog. Isonitrilgruppe C-N_ bildet, so dafls die von
dem Radikale Cyan gebundenen Elemente oder Gruppen
entweder an Stickstoff oder an Kohlenstoff gebunden
sind; nach anderer Annahme tritt der Kohlenstoff in den
Nitrilen vierwertig, in den Isonitrilen zweiwertig auf;
z. B. N°C” oder C'N. Vom Cyan und dessen Verbin-
dungen mit H, OH, SH, NH,, Halogenen etc., sind
beide Isomere frei nicht bekannt, sondern stets nur die
eine Verbindung, indem die andere Verbindung die Atome
im labilen Gleichgewichtszustande enthilt, welche bei den
Versuchen zu ihrer Darstellung sogleich in die stabile
Form der anderen Verbindung iibergehen (Tautomerie,
S. 284); hingegen kennt man beide Isomere bei solchen
Derivaten dieser Verbindungen, welche durch Eintritt
von Alkylen an Stelle von Wasserstoff entstehen (S. 379).

Cyan, Dicyan, C,N,. Darstellung. Es konnte noch
nicht durch direkte Vereinigung von Kohlenstoff und Stick-
stoff erhalten werden l\\]L]ILI\\l iumecyanid), findet sich aber
in geringer Menge in den Hochofengasen. Es wird durch
Glihen von Silber- oder Quecksilbereyanid (S. 375) dar-
gestellt: Hg(CN), =C,N, + Hg; ferner durch KErhitzen
einer ]_.usung von Cuprisulfat mit Cyankalium; es ent-

24%*




372 Einwertige Verbindungen.

steht auch beim Glihen von Ammoniumoxalat:
(NH,)00C COO(NH,) = C,N, + 4H,0, und kann dem-
hach als das Nitril der Oxalsiure (C,H,0,) betrachtet
werden; umgekehrt verwandelt es sich in wissriger Liosung
allmihlich unter H,0-Aufnahme wiederin Ammoniumoxalat.

Figenschaften. Farbloses, stechend riechendes, giftiges
Gas, das bei —25° flissig wird. Angeziindet verbrennt
es mit purpurroter Flamme zu Kohlendioxyd und Stick-
stoff; Wasser lost 4 Vol., Alkohol 28 Vol.; Kalium ver-
brennt darin zu Kaliumcyanid, KCN; Kalilauge absorbiert
es unter Bildung von Kaliumcyanid und Kaliumcyanat:

9KOH + C,N, = KCN + NCOK + H,O0.

Paracyan, C,Nj, ‘bei der Cyandarstellung aus Hg(CN), in ge-
ringer Menge entstehend, ist ein amorphes, braunes Pulver, das
erhitzt Cyan liefert.

Cyanwasserstoffsiure, Blausaure, NCH, Aci-
dum hydrocyanicum. Vorkommen und Bildung. Frei
in Pangium edule, einigen Aroideen und Hydrocarpus-
arten auf Java; sie entsteht beim Stehen solcher Pflanzen-
teile, welche das Glukosid Amygdalin enthalten
(Kirschkerne, bittere Mandeln, Kirschlorbeerblatter etc.),
mit Wasser, indem dann das Amygdalin durch das in
denselben Pflanzenteilen vorhandene Ferment Emulsin
unter Wasseraufnahme in Blausiure, Zucker und Benz-
aldehyd zerfallt. Die so erhaltene Blausiure ist fdulserst
verdiinnt und wird z. B. aus den Mandeln dargestellt
und als Bittermandelwasser, *Aqua Amygdalarum
amararum, (siehe ,Glukoside®) medizinisch verwendet.

Blausiure bildet sich beim Erhitzen von Ammonium-
formiat: H COO'NH, = HCN + 2H,0, und ist dem-
nach das Nitril der Ameisensaure (Formonitril
S. 838); umgekehrt zersetzt sich die Blausiure in wiss-
riger Liosung, indem sie unter Wasseraufnahme wieder
in Ammoniumformiat iibergeht; ferner entsteht sie aus
Ammoniak und Chloroform unter Druck: CHCl; + NH,
— NCH + 3HCI; nach diesen Reaktionen hat Blausidure
die Struktur N"CH; bei Gegenwart geringer Mengen von
Mineralsiiuren ist die wissrige Liosung, welche ausschliefs-
lich praktisch verwendet wird, bestiindiger.

Gewohnlich stellt man sie durch Destillation
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von Metallecyaniden mit verd. anorg. Siuren dar,
wobel man eine w'fixqirrp Losung erhilt, z. B.
2KCN + hO == K \O + 2HCN
Am .a:\\‘et,l\nmlalmterl ge“mnt nmn sie dm(‘h Destilla-
tion von Penuqanhahum mit verdiinnter Schwefel-
siure, wobei man jedoch nur die Hilfte des im Ferro-
(\aul\a.]mm enthaltenen Cyans ;Ll Bl‘!.llmiule erhalt (S. 377):

2K, ( e( oNg) + 3H,S0, =K, l*efFe(ﬂ_ ;) + 8K,80, +
I)HL\

Zur Gewinnung wasserfreier Blausiure leitet
man die Dimpfe durch Roliré mit Chlorcalium gefiillt
und verdichtet sie dann in einer Kiiltemischung.

Eigenschaften. W asserfreie Blausfiure ist eine
farblose, furchtbar giftige, durchdringend bitter-
mandeldhnlich riechende Fliissigkeit, welche bei 27°
siedet und bei — 159 kristallinisch erstarrt; schon ihr
Dampf kann eingeatmet toten; verdiinnt verursacht ihr
Einatmen Kratzen im Schlunde und Schwindel. Sie ist
eine sehr schwache Sinre, 16st sich in Wasser, Alkohol,
Ather und brennt angeziindet mit violetter Flamme.
Mit naszierendem Wasserstoff bildet sie Methylamin:
N=CH -+ 4H = H, N CH,, unter gewissen Bedingungen
polymerisiert sie sich zu kristallinischem T ricyanwasser-
stoff, (NCH),.

Frkennung. Die auf Blausiure zu priifende Fliissig-
keit wird mit Alkalilange und dann mit einigen Tropfen
einer Ferro- und Ferrisalzlosung versetzt, hierauf er-
wirmt und angesiuert; ist Blausiure vorhanden, so ent-
steht Kaliumferrocyanid, welches mit dem Ferrisalz einen
tiefblauen Niederschlag, bei sehr geringen Meu”eu anfangs
nur blaue Farbung von Berlinerblaun gibt (S. 377). Aus
unléslichen Cyanv ctbuurhm"uu oder Huuwn"en wird Blau-
siure durch Destillation mit verd. bc.]meielhmnu frei
gemacht und im Destillate, wie erwiithnt, nachgewiesen.
Verdampft man die zu priifende Fliissigkeit mit Schwefel-
ammonium zur Trockne, so entsteht Thiocyanammonium,
welches mit Ferrichlorid blutrote Firbung giebt (S. 382).

Chloraleyanhydrat, CCl,"CH(OH)CN), (S. 337 1) bildet farb-
lose, kristallinische, leicht l&sliche Massen, welche wegen ihrer
Bestindigkeit statt Blausiure mediz. verwendet werden.
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1. Verbindungen des Cyans mit Metallen.
a. Einfache Metalleyanide.

Die einfachen Metallcyanide oder Salze der
Blausiiure oder Cyanide werden durch Einwirkung von
Blausiure auf Metalloxyde oder Metallhydroxyde erhalten,
z. B. 2HCN + H‘r(l——Hm( N), + H,0.

Die Cyanide der Leichtmetalle sind in Wasser los-
lich und werden durch Siuren leicht zersetzt, selbst die
Kohlensiiure der Luft macht daraus Blauséure frei, wes-
halb sie stets nach Blausiure riechen; hingegen sind sie
sogar in der Glithhitze sehr bestindig. Sie werden u. a.
erhalten, wenn man Stickstoff und Wasserstoff iiber die
erhitzten Karbide der Alkalien oder alkal. Erden leitet;
bei Gegenwart von Eisen entstehen die betr. Ferrocyan-
verbindungen (S. 376).

Die (\.midc der Schwermetalle sind, mit Ausnahme
des Quecksilbercyanids, in Wasser unldslich und werden
nur durcéh starke Sauren zerlegt, zerfallen aber beim
Glithen meistens in Cyangas und Metalle. Sie werden
am besten durch doppelte Umsetzung léslicher Metall-
salze mit Cyankalium gewonnen, z. B. AgNO, 4+ KCN
= KNO, + AgCN

Die loslichen Cyanide sind furchtbare Gifte.

Kaliumcyanid, KCN, Kalium cyanatum. Dar-
stellung. Wird Stickstoff iibér éin glihendes Gemenge
von Kohle und Kaliumkarbonat geleitet, so bildet ~ic}
Kaliumeyanid: K,CO, + 2N + 4(.__’Ix( N\ 4+ 3CO. Nach
demselben Prinzip “tellt man im Grofsen die (3.ul—
verbindungen dar; indem man z. B. stickstoffhaltige,
01‘ganisch0 Abfille (Blut, Leder, Hufe, Horn) mit Pott-
asche glitht, erhilt man Cyankalium (siehe Ferocyan-
kalium); gewdhnlich gemnut man es durch Glithen von
FQI‘]‘(IL‘}'AH]K'11111]11 K, FeC,N,=4KCN + FeC, + 2N; man
trennt von dem ~fain wxieﬂten Kolﬂemtnﬁe]qen durch
Filtration der geschmolzenen Masse durch pordse Thon-
tiegel. Bildung aus Chloroform 8. 333.

Figenschaften. Farblose, sehr giftige Wiirfel, 16s-
lich in Wasser und verd. Alkohol; beim Erhitzen schmilzt
es ohne Zersetzung und ist ein wichtiges Reduktions-




Cyanverbindungen. 375

mittel, da es sich mit Sauerstoff und auch mit Schwefel
direkt vereinigt. Die wiissrige Losung briiunt sich bald
unter Zersetzung, wobei namentlich Kaliumformiat und
Ammoniak entsteht: KCN + 2H,0 = CHKO, 4+ NH..
Silbercyanid, AgCN (oder AgNC, S. 880 b.), wird aus
salzen durch Cyankalium als weilser, kiisiger Niederschlag gefillt,
dem Chlorsilber #hnlich, sich aber nicht am Lichte schwiirzend.
Quecksilbercyanid, Merkuricyanid, Hg(CN), (*Hydrar-
gyrum cyanatum), wird durch Auflésen von Merkurioxyd in
Blausiiure und Abdampfen in farblosen, in Wasser und Weingeist
lissliehen ‘Kristallen erhalten, ferner aus Berlinerblau (8, 377).
Quecksilberzinkeyanid, Hg(CN), + Zn(CN),, Hy drargyro-
Zincum cyanatum, ist ein weilses, I\l}‘«'[{l”llll‘-tll(‘\ Pulver.

b. Zusammengesetzte Metalleyanide.

Die in Wasser unlislichen Cyanide der Schwermetalle
Jpsen sich in wissriger Cyankaliumlgsung unter Bildung
kristallisierbarer in Wasser loslicher Verbindungen. Die
meisten dieser Verbindungen verhalten sich wie Doppel-
salze, indem sie von Sauren schon in der Kilte zerlegt
werden unter Entwickelung von Blausiiure und Abschei-
dung der unléslichen Metalleyanide, z. B.

AgCN-KCN + HCI = AgCN + KCI1 4+ HCN.

Hingegen bilden die Ferro- und Ferri-, Man-
gano- und Mangani-, die Kobalti-, Chromi- und
Platinocyanide mit den Alkalicyaniden eigen-
timliche, nicht giftige Verbindungen, in denen
das Metall mit der Cyangruppe fester verbunden
und durch die gewdhnlichen Reagenzien nicht
nachweisbar ist; ferner werden aus diesen Verbin-
dungen durch Siuren in der Kilte nicht die Metalleyanide
unter Blausiureentwickelung wieder abgeschieden, son-
dern eigentiimliche Wasserstoffsiuren, so dals man die
Verbindungen als die Salze dieser Siuren betrachten
muls, z. B.:

K, FeQ.N, + 4HCl — H,FeC,N, + 4KCl
Ferr c\ m]\.),lmm Ferrocy m\ offsiure
K,PtC,N, + 4HCl — H,PIC,N, + 4KCL.
Hmurru u;Lulum tinoeys =n\v ut'-mre 1)
K.CoC.N, + 3HCL = H.CoC.N, + SECL
K« !ulnt\ Lt k ‘mulu Koba ]'1\\4[:“::.. ‘:|~!<'1‘~dur\

Ferrocyanwasserstoffsidure, H, be,C N,. (In sechs
kondensierten Blausiduremolekiilen ~1'1d Zwel “ asserstoff-
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atome durch ein zweiwertiges Eisenatom vertreten.) Setzt

man zu einer kalten, konz., wiissrigen Liosung von Ferro-

cyankalium eine anorganische Siure, so scheidet sie sich
als weilses, kristallinisches- Pulver aus.
Von ihren Salzen, den Ferrocyaniden, ist

: niichst dem Kaliumsalz das Ferri- und das Cupri-

Ak salz wichtig, da in dieser Form die Ferri- und

5 Cupriverbindungen nachgewiesen werden.

B e Kaliumferrocyanid, Kaliumeisencyaniir, gel-
bes Blutlawgensalz (Kalium ferrocyanatum fla-
vum), K,FeC/N,. Darstellung. Versetzt man eine Ferro-
salzlosung mit Cyankalinm, so entsteht ein Niederschlag

; von Ferrocyanid, Fe(CN),, welcher sich im iiberschiissigen

X 4 @ Cyankalium 1lost unter Bildung von Kaliumferrocyanid:

<~ Fe(CN), + 4KCN = K,FeC,N,.

# Auch metallisches Eisen und Ferrosulfid lésen sich

A beim Digerieren in einer wissrigen Cyankaliumlésung zu

a7/ \dieser Verbindung unter Sauerstoffaufnahme aus der Luft:

) Fe + 6 KCN + H,0 + 0 =K,FeC,N, 4+ 2KOH.

“c.#-.1m Grofsen stellte man diese Verbindung frither meist

darth Glithen verkohlter, stickstoffhaltiger Abfille mit
Kaliumkarbonat und Eisen dar; der Kohlenstoff und
Stickstoff verbinden sich hierbei mit der Pottasche zu
Cyankalium (S. 374), wihrend der in den Substanzen
enthaltene Schwefel mit dem Kisen Schwefeleisen bildet;
behandelt man nun die Schmelze mit Wasser, so findet
folgende Umsetzung statt:
FeS + 6 KON = K, FeC,N, + K,S.

In Deutschland dient jetzt zur Herstellung fast aus-
schlielslich die trockene Reinigungsmasse der Leuchtgas-
fabriken, welche neben Ferrihydroxyd viel Schwefel, so-
wie den grolsten Teil des bei der Steinkohlendestillation
entstehenden Cyans in der Form von Eisencyanverbin-
dungen (Berlinerblau) enthiilt, ferner Rhodan- und Schwe-
felverbindungen, sowie kohlensaures Ammonium.

Um Leuchtgas vollstiindig von seinen stirenden Beimengungen
(H.S, CS,, COy, NH,;, Cyanverbindungen) zu reinigen, geniigt nicht
das Durchleiten durch Wasser, sondern das Gas wird iiber Ferri-
hydroxyd geleitet, und die so erhaltene, sog. Gasreinigungs-
masse schliefslich auf Schwefel, Kaliumferrocyanid und Sulfocyan-
ammonium verarbeitet. Die durch Auslaugen von den Ammonium-
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salzen befreite Gasreinigungsmasse wird durch Erhitzen mit Ca(OH),
in Ferrocyancaleium und dieses dann durch Kaliumehlorid in Ferro-
cyankalium fibergefiihrt.

Eigenschafien. Ks bildet mit 3 Mol. Wasser grolse
gelbe in Wasser losliche Prismen. Beim Glithen zerfillt
es in Stickstoff, Kaliumeyanid und Kohleneisen (S. 374).

Erhitzt man es mit verd., Schwefelsiure, so entsteht
Blausiure (siehe diese); mit heilser konz. Schwefelsiure
entwickelt es Kohlenoxyd:

K,FeC,N, + 6H,S0, + 6H,0
——Be‘«O + "’I«. \() = 600 + 3(NH,),S0,.

H;Ll[)etel'_aule 1uhlt es in }xtz oprussidkalium (-:_\. 378) iiber

11 I
K,FeC,N, + 3HNO, — K, Fe(NO)C,N, + 2KNO,
+ CO, + NH,,
I I

Ferri-ferrocyanid, Berlinerblau, Fe,(FeC,N,),,
dient als Erkennungsmittel der Ferrisalze, indem es beim
Versetzen einer Ferrisalzlosung mit Ferrocyankalium sich
als dunkelhl;mel' Niederqt'hl-w ubsch('idet:

I
3K,FeC,N, ++ FeCl, — Fe,FeC,N,), + 12KCL

Dure h ,\ll.a.hh} droxyde \\ml es in Ferrocyankalium und in
Ferrihydroxyd zerlegt; beim Kochen mit frisch gefilltem Mer-
kurioxyd zerfiillt es in Merkuricyanid, Ferro- und Ferrihydroxyd :

I 11

Fe(FeC;N;); + 9HgO + 9H,0 = ',rI[,{_g-[(J;\')2 + 4Fe(OH),

+ 3Fe(OH),
III

Kaliumferri- ferrocya.md }\[n'i["v( sN,), Losliches Ber-
linerblau. Setzt man eine Fe =1|1\.LI11(mmg zu fiiberschiissiger
Ferrocyankaliumlésung, so erhilt man einen tiefblauen Nieder-
schlag, weleher sich in Wasser l6st, sobald die beigemengten
Kaliumsalze durch Auswaschen entfernt sind.

I I

Kaliumferro-ferrocyanid, K,Fe(FeCyN,), entsteht bei der
Darstellung der Blausiure aus Ferrocyankalium (8. 373) als weilses,
unlsliches Pulver.

I35 s B i

Ferro-ferrocyanid, Fe,(FeC,N,), entsteht als weilser, an der
Luft bald in Berlinerblau iibergehender Niederschlag, wenn man
eine Ferrosalzlisung mit Fermumnkdlium versetat.

11
A Cupri-ferrocyanid, buqi]:tt,h ), wird beim Vermischen einer
Cuprisalzlosung mit I orml.)anl\.lhumlnaung als rotbrauner, in ver-
diinnten Sduren unldslicher Niederschlag erhalten.
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11

Ferricyanwasserstoffsidure, H,FeC,N,. (In sechs
kondensierten Blausiiuremolekiilen sind drer Wasserstofi-
atome durch ein dreiwertiges KEisenatom vertreten).
Dieselbe scheidet sich beim Versetzen einer kalten, konz.
Ferricyankaliumlgsung mit einer anorganischen Siure in
braunlichen, zerflie[slichen Kristallen ab.

Von ihren Salzen, den Ferricyaniden, ist
nichst dem Kaliumsalz das Ferrosalz wichtig, da
in dieser Form Ferrosalze nachgewiesen werden.

Kaliumferricyanid, Kaliumeisencyanid, rotes
Blutlaugensalz, K FeC,N,, entsteht durch Einleiten
von Chlor in wiissrige Ferricyankaliumlésung:

K,FeC, N, + Cl=K FeC,N, + KCL
Es kristallisiert in tiefroten, wasserfreien Prismen, wirkt
bei Gegenwart von freiem Alkali oxydierend, entwickelt
mit Baryumsuperoxyd bei Gegenwart von Wasser Sauer-
stoff unter Bildung von Baryumkalium-ferrocyanid:

11 1
Ba0, + 2K, FeCN; — BaK (FeCyN;), + 0,.

11 111
Ferro-ferricyanid, Turnbullsblau, Fe(FeC,N,),
dient zur Erkennung der Ferrosalze, da es beim Ver-
setzen einer Ferrosalzlosung mit Ferricyankalium als
dunkelblauer Niederschlag entsteht:

111 11 I I
2K, FeC,N, + 3FeCl, = Fe,(FeC,N,), + 6KCL
Ferricyankalium. "Purnbulisbiau.

Nach neueren Untersuchungen ist Turnbullsblau ein Ferriferrosalz
der Ferrocyanwasserstoffsiiure, welche durch die reduz. Wirkung
des Ferrosalzes sich bildet. Dementsprechend wird es durch Kali-
lauge in Ferrocyankalium, Ferri- und Ferrohydroxyd zerlegt.

e. Nitroprussidverbindungen.

Dieselben entstehen durch Einwirkung von Salpetersiure auf
Ferrocyanverbindungen (Prozels S. 877) und leiten sich von der

I I
Nitroprussidwasserstoffsaure, H,Fe(NO)C;N;, ab, welche
beim-Versetzen~von Nitroprussidsalzen mit Salzsiure in dunkel-
roten Prismen erhalten wird. Alle loslichen Nitroprussidverbin-
dungen sind empfindliche Reagenzien auf Schwefel in seinen lis-
lichen Verbindungen, indem auch die verdiinntesten Lésungen der
Metallsulfide durch dieselben prachtvoll violett gefirbt werden.

LY - u
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2. Verbindungen des Cyans mit Alkylen.

Wie durch Metalle kann der Wasserstoff der Blau-
siture auch durch Alkoholradikale vertreten werden. Wir
sahen S, 871, dafs sich vom Cyan zwei Reihen isomerer
Verbindungen ableiten konnen, jedoch fiir die Blausiure
und Metallcyanide nicht bekannt sind; bei den Cyaniden
der Alkoholradikale hingegen sind beide Reihen bekannt
und man unterscheidet sie als Nitrile und Karbylamine
oder Isonitrile.

Dieselben 'sind keine eigentlichen Ester, da sie nicht
wie diese durch Basen (Verseifung S. 351 b.) wieder in
die entsprechenden Alkohole und Siuren zerlegt werden,
sondern sich wie unten angegeben, werhalten.

a. Nitrile,

In den Nitrilen tritt der Stickstoff dreiwertig auf, so
dafls die ATkoholradikale durch die noch freie vierte Affi-
nitiit des Kohlenstoffs an diesen gebunden sind, z. B.
N=C CH;. Nitrile sind wenig gittige, Atherisch rie-
chende, farblose Fliissigkeiten oder feste Korper.

Beim Erhitzen mit Wasser tiber 100° mit Siiuren_oder Alkalien.
(S. 3381 b,) gelit"das C-Atom des Cyans in die Karboxylgruppe
iiber und bleibt an das Alkyl gebunden, wiihrend der Stickstoff
als Ammoniak abgespalten wird:

CH, C=N + 2H,0 = CH, COOH -+ NH,.
Mit naszierendem Wasserstoff gehen sie in- Amine iiber:
N=C CH,; + 4H = H, N"CH, CH,.
Diese Umsetzungen ergeben die Bindung des Alkoholradikals an
das Kohlenstoffatom des Cyans.

Darstellung. a. Durch trockene Destillation der Ammonium-
salze oder der Amide der Fettsiuren mit wasserentziehenden
Mitteln (Phosphorsiiureanhydrid). Z. B.:

CH, COO " NH, = CH; C°N + 2H,0
CH, CONH, = CH, C°N + H,0.
b. Durch Erhitzen von Kaliumeyanid mit Jodalkylen:
NCK + CH I =NCCHJ T KJ.

(Nach dieser Reaktion enthilt Kaliumeyanid die Nitrilgruppe.)

Acetonitril, Methyleyanid, NC CHj,, findet sich im Stein-
kohlenteer; ist eitie angenehm riechende, farblose Fliissigkeit.

Knallsdure, C,H,N,0,, vielleicht NC CH,(NO,), Nitroaceto-
nitril, ist frei nicht bekannt. Verbindungen derselben sind:

Knallsilber, NC CAg,(NO,), welches weilse Nadeln bildet,
die darch Erhifzen oder Stofs. ja oft von selbst, mit furchtbarer
Gewalt explodieren. dient zu Knallerbsen und Knallbonbons.

Knallquecksilber, Merkuriacetonitril, NC CHg(NO,),
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explodiert weniger heftig, dient zum Fiillen der Ziindhiitchen und
Sprengkapseln. Man erhiilt beide Verbindungen als Niederschlige,
wenn die Losung des betreffenden Metalles in Salpetersiure all-
miihlich mit iiberschiissicem Alkohol versetzt wird.

b. Karbylamine oder Isonitrile.

In den Isonifrilen tritt das Stickstoffatom fiinfwertig
auf (S. 371%,750 dals die Alkoholradikale durch die noch
freie fiinfte Affinitit des Stickstoffs an diesen gebunden
sind, z. B, C'N CH,. Isonitrile sind hochst giftige,
widerlich rieckende, farblose Flissigkeiten, schwer-
oder unldslich in Wasser.

Beim Erhitzen mit Wasser auf 180°% ferner durch verd. Siiuren
schon in der Kiilte, werden sie unter Wasseranfnahme in Ameisen-
siure und Amine gespalten, woraus sich die Bindung der Alkohol-
radikale an den Stickstoff des Cyans ergiebt, z. B.

CH, N=C + 2H,0 = CH,; NH, 4+ CH,0..
Gegen Basen sind die Isonitrile sehr bestiindig.

Darstellung. «. Durch Erwiirmen von Chloroform und pri-
méren Aminbasen mit alkoholischer Atzkalilosung z. B. CH; NH,
+ CHCl, = CH; N~ C + 3HCL™ (Hormaxxs Karbylam inprobe
zum Nachweis primiirer Amine; sekundire und tertifire
Amine geben keine Isonitrile, also auch nicht den cha-
rakteristischen widerlichen Geruch.)

f. Durch Einwirkung der Alkyljodide auf Silbercyanid, z. B.

CH,J + AgNC = CH, N=C + Agl.
(Nach dieser Reaktion enthiilt Silbercyanid die Isocyangruppe.)

3. Verbindungen des Cyans mit Halogenen etc.

Der Wasserstoff der Cyanwasserstoffsiure kann
nicht nur durch Metalle und Alkoholradikale, sondern
auch durch Halogene und durch einwertige Atomgrup-
pen, z. B. "OH, SH, "NH, ersetzt werden.

a. Chloride und Amide.

Cyanchlorid, Chloreyan, NC Cl, erhiilt man durch Leiten
von Chlor in eine Lisung von Quecksilbercyanid oder in wiissrige
Blausiiure: Hg(CN), + 4Cl = HgCl, + 2NCCL

HCN 4+ 2C1 =HCl + NCCL
Es bildet eine olige, farblose, bei 15° siedende Fliissigkeit, deren
Diimpfe stechend riechen und zu Thriinen reizen.
gyanu.rchlorid, festes Chloreyan, N,;C,;Cl, bildet sich beim
Aufbewahren von fliissigem Chloreyan sowie durch Einleiten von
Chlor in wasserfreie Blausiinre bei direktem Sonnenlichte. Glin-
zende, bei 145° schmelzende, giftige Kristalle.

Cyanamid, NC NH,, erhilt man durch Einwirkung von

Ammoniak auf Cyanchlorid in farblosen, bei 40° schmelzenden
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Kristallen; wird es mit verdiinnter Schwefel- oder Salpetersiiure
erwirmt, so bindet es 1 Mol. Wasser und verwandelt sich in
Harnstoff: NC"NH, + H,0 = H,N CO NH, (Harnstoff). In wiiss-
riger Liosung geht es allmiihlich in bei 205° schmelzendes

Dicyandiamid, (NC"NH,),, iiber.

Cyanuramid, Melamin, (NC NH,),, entsteht durch Poly-
merisation von Cyanamid beim Erhitzen auf 150° in farblosen
Kristallen vom Charakter einer einbasischen Siure.

b. Verbindungen der Cyansiiure.

Theoretisch sind zwei Verbindungen des Cyan mit OIl még-
lich, niimlich Normale Cyansiiure, N°C'OH (Cyanhydroxyd)
und Isocyansiure, OCTN H (Karbimid), dech ist auch hier,
wie bei der Blausiiure nur eine Cyansiure und eine Reihe von
Salzen bekannt, deren Struktur noch nicht festgestellt ist; ferner
kennt man nur Ester der Isocyansiiure, die Karbonimide, z. B
OC™N"CH,, Methylkarbonimid.

Cyansaure, Karbimid, vielleicht NCOH, wird durch Er-
hitzen der polymeren Cyanursinre erhalten und bildet eine sehr
fliichtige, stechend riechende Fliissigkeit, welche nur unter 0° be-
stiindig ist, und sich, sobald sie aus der Kiltemischung, in welcher
die Didmpfe verdichtet wurden, herausgenommen wird, in

Cyanmelid, eine weilse, porzellanartige, ebenfalls polymere
Modifikation, verwandelt.

Aus ihren Salzen list sich Cyansiure nicht durch stirkere
Stiuren abscheiden, indem sie im Augenblicke des Freiwerdens
entweder durch Aufnahme von Wasser in Kohlendioxyd und
Ammoniak zerfillt oder in ihre polymere Modifikation iibergeht.

Kaliumecyanat, NCOK, ist der Ausgangspunkt der
Darstellung- der-itbrigen Oyansiuresalze (Cyanate), welche
man daraus durch doppelte Umsetzung darstellt.

Es entsteht beim Erhitzen von Cyankalium mit leicht
reduzierbaren Metalloxyden; gewohnlich stellt man es
durch Schmelzen von Cyankalium mit Mennige dar (siehe
n,Harnstoff*), Weilse, leicht losliche, wenig giftige Blitt-
chen; die wissrige Losung zersetzt sich rasch in Am-
moniak und Kaliumhydrokarbonat:

NCOK + 2H,0 = KHCO, + NH,.

Ammoniumeyanat, NCO(NH,), entsteht durch
Einwirkung von Cyans#uredimpfen auf trockenes Ammo-
niakgas als weilses, kristallinisches Pulver (siehe auch
,Harnstoff*). Beim Abdampfen der wiissrigen Lisung
geht es in den isomeren Harnstoff iiber:

NCO(NH,) — CO(NH,),.

Cyanursédure, Trikarbimid, NyC,0,H,, entsteht durch Ein-

wirkung von Wasser auf Cyanurchlorid: N,C,CL + 3HOH =
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N;C;0,H; + 3HCL.  Fiigt man zu einer Lisung von cyansaurem
Kalinm Kssigsiiure, so scheidet sich allmihlich primiires cyanur-
saures Kalium, N;C;0,H,K, ab, aus welchem Mineralsiiuren Cyanur-
siuren abscheiden. Cyansiure bildet mit 2 Mol. Wasser grolfse,
farblose Kristalle, beim Erhitzen in Cyansiiure zerfallend. Es ist
nur eine Cyanursiiure, wohl aber Ester der Cyanursiure und der
Isocyanursiiure bekannt.

e. Verbindungen der Thiocyansiure.

Der Theorie nach sind zwei Schwefelecyansiiuren, niimlich die
normale Thiocyansiure N=C SH, und die Isothiocyansiiure oder
Sulfokarbimid SC™NH mdglich, es ist aber auch hier nur eine
Siure und eine Reihe von Salzen, deren Struktur noch nicht fest-
gestellt ist, bekannt; jedoch };omlt man sowohl Ester der Thiocyan-
als der Isothiocyansiiure. r

Thiocyansiure, Rl mdmm asserstoffsiure,
Sulfocyansiure, NCSH, findet sich im Magensafte des
Hundes. Man erhilt sie als farblose, stechend riechende
Fliissigkeit durch Zerlegen des entsprechenden Queck-
silbersalzes mit Schwefelwasserstoff:

(NCS),Hg + H,S = 2NCSH + HgS.

Sulfocyansiiure und ihre loslichen Salze firben Ferri-
salzlosungen selbst in griofster Verdiinnung noch rot durch
Bildung von Ferrithiocyanat, (NCS),Fe.

Beim Krhitzen mit verd. Schwefelsiiure, bei Vermei-
dung eines Uberschusses derselben, geben die Salze ein
wissriges Destillat der Thiocyansiure; mit itberschiissiger
konz. Schwefelsiiure zerfillt die freigewordene Thiocyan-
siure in Kohlenoxysulfid und Ammoniak:

NCSH + H,0 = COS + NH,.

Thiocyanursdure, N,C,S,H;, entsteht als gelbes Pulver aus
Cyanurchlorid und Natriumsulfid.

Kaliumthiocyanat, Rhodankalium, NCSK, wird
durch Schmelzen von Schwefel mit Cyankalium erhalten.
Farblose Prismen, loslich in Wasser oder Weingeist.

Natriumthiocyanat, Rhodannatrium, NCSNa, findet sich
im Speichel und Harn der Menschen und verschiedener Tiere.

Ammoninmthiocyanat, Rhodanammonium, NCS(NH,),
entsteht beim Erwiirmen von DBlausfure mit gelbem Sechwefel-
ammonium, oder von Schwefelkohlenstoff mit alkoholischem Am-
moniak: CS, + 4NH; = NCS(NH,) + (NH,),S. Wird fabrikmiilsig
durch Auslangen der Gasreinigungsmasse (8. 376) erhalten und
bildet farblose Prismen, welche bei 170° in den isomeren Schwefel-
harnstoff iibergehen: NCS(NH,) = CS(NH.,),.
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Merkurithioeyanat, Rhodangueeksilber, (NOS),Hg, bildet
ein weilses, amorphes Pulver, das angeziindet unter starkem Auf-
blihen verbrennt (Hauptbestandteil der sog. Pharaoschlangen).

Ferrithiocyanat, (NCS),Fe, bildet eine schwarze, zerfliefsliche,
in Wasser mit blutroter Farbe losliche Masse.

Verbindungen zweiwertiger Alkoholradikale.
Zweiwertige Alkoholradikale.

Olefine oder Alkylene.
Allgemeine Formel C,Hyp,.

i Siedepunkt. Siedepunkt.
Athylen C,H, Gas. Oktylen CH,, 125°
Pmlwlen C,H, Gas. Diamylen C, H,, 160°
Butylen (‘}H R Ceten O H 21567
Peut)leu Gl 399 Ceroten {" oHe,  fest.
Hexylen C IH : 700 Melen 3,,Hw fest.

Substituiert man in den Kohlenwasserstoffen der
Methanreihe C,H,, ., zwei Atome Wasserstoff, so verhiilt
sich der Ixnlllt‘ll\\d“\\t‘lwt(!ﬁ[(’\i C,H,, als zweiwertiges
Radikal. Wihrend die Kohlenwasserstoffreste der I*mmel
C,H;, ., (die Alkyle) frei nicht existenzfiihig sind, sind
die der Formel C nHgn (die —\H\\lene) frei bekannt
und verhalten sich \ullstaml]ﬂ wie Radikale, indem sie
leicht durch direkte Addition wieder in genrittigtc Ver-
bindungen iibergefiihrt werden konnen. Sie heifsen
nach dem Athylen oder 6lbildenden Gase (fran-
zisisch gas f:leiltmt) auch Olefine.

Methylen, CH,, ist nicht existenzfiihig, da Kohlenstoff
gegen Wasserstoff stets vierwertig auftritt; hingegen hat
man durch Substitution aus Sumpfgas einige seiner Ver-
bindungen, wie z. B. Methylenchlorid, CH (I,. erhalten.
Bei allen Reaktionen, wo sich Alkylene bilden konnen,
entsteht nicht freies Methylen, sondern seine Polymeren,
wie Athylen, C,H,, Propylen, C;H,, etc. In den Alkylenen
sind stets zwei \un den \mlmn((nen C-Atomen mit je
zwei Verbindungseinheiten (S. 278) aneinander gekettet,
z. B. CH, CH,, Athylen. CH, CH CH,, Pmp\hn

Beim Athylen und Propylen sind keine Isomeriefille
méglich, beim Butylen, C ,H,, hingegen schon drei, nimlich:
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CH, CH, CHCH,. CH, C<YSs CH, CHCHCH
iy 2 Py p <CH . 3 4 e
Butylen. Isobutylen. Pseudobutylen.

Von der Formel C,H,, sind schon fiinf Isomere miglich;
die Zahl der Isomerien ist also noch grifser als bei den
Paraffinen (S. 282).

Eigenschaften. Den physikalischen Eigenschaften nach
sind die Olefine den Paraffinen sehr #ihnlich; die niederen
sind Gase, die mittleren leichtfliichtige Fliissigkeiten, die
hoheren, von C, H,, an, fest. Als ungesiittigte Verbin-
dungen vermégen sie direkt zwei einwertige Atome oder
Atomgruppen zu binden, wobei die doppelte Bindung der
C-Atome in die einfache iibergeht; so verbinden sie sich
z. B. direkt mit Wasserstoff, Chlor, Brom, Jod ete.

Bi," k) (OH, CH, .o _ CHBr
W BeRT h o G
Athylen. \thm Athylenbromid.

Bei diesen Additionsprodukten sind bereits zwei Iso-
mere der Formel C,H X, moglich, nimlich XH,C CH,X
und H,C CHX,. Erstere enthalten die Gruppe H,C CH =
und h(‘lf’-«etl Athylenverbindungen, letztere enthalten
die frei nicht existenzfihige Gruppe H,C CH
(S. 314) und heifsen Athylidenverbindungen. Diese
Bezeichnung findet auch auf die Verbindungen mit mehr
als zwei C Atomen Anwendung (siehe \Ilkhsaulo)

Bei den zweiwertigen Alkoholen C H, (OH), sind
solehe Isomerien nicht bekdunt, da Kérper mit mehr als
einer HO-Gruppe an einem C-Atom unbestindig sind
(S. 317). Die Olefine werden von konz. Schwefelsiure
unter Bildung von Schwefelsiiureestern absorbiert, z. B.:

C,H,, + H,S0, = C;H,, HSO, (Amylschwefelsiure);
]edoch kann durch Schwefelsiure auch (wie durch Chlor-
zink oder Fluorbor) Polymerisation stattfinden.

Die Olefine vereinigen sich direkt mit HCl, HBr und
HJ; hierbei zeigt sich die Gesetzmiilsigkeit, dals das
Halogenatom sich fast stets an das wasserstoffirmste
Kohlenstoffatom anlagert und so sekundire oder tertifire
Verbindungen einwertiger Alkoholradikale entstehen:

CH, CH, CH~CH, + HJ — CH, CH, CHJ CH,.

Bu-l'\'ien. Sekundires Butyljodid.
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i CH,
CH, ‘--<(‘H.3 +HJ = CHy CJ < H
Isobutylen. Tertidires But}hudld.

Mit wiissriger unterchloriger Sdure bilden sie sog. Chlor-
hydrine: CH “CH, + CIOH = CH,CI CH,0OH.

\th\ len. Athy Lenc_hiorh\ drin.
Die Olefine sind durch KMnO, oder CrO,, nicht durch
kalte HNO,, leicht zu Siuren von gelmgelem C Gehalte
oxydierbar, bei vorsichtiger Oxydation entstehen in
Gegenwart von Wasser die ihnen entsprechenden Alko-
hole C H,, (OH), (S. 389 b.).

Imi.mmm.n und Bildung. Bei der trockenen Destil-
lation vieler Kohlenstoffverbindungen entstehen Olefine,
daher sie z. B. in geringen Mengen im Leuchtgas und
in den Teerdlen aus Holz, Braun- und Steinkohlen ent-
halten sind. Die den Olefinen isomeren Kohlenwasser-
stoffe C,H,, des kaukasischen Petroleums gehdren zu den
dwnmtm_hen Verbindungen und treten als gesittigte Ver-
bindungen auf (siche Naphtene).

Darstellung. a. Man destilliert die einwertigen Alkohole mit
wasserentziehenden Mitteln, wie Schwefelsfiure, Chlorzink, Phosphor-
pentoxyd, wobei ihnen ein Molekiill Wasser entzogen wird, z. B,

C,H, OH = C,H, + H,0.

b. Man erwiirmt die Halogenalkyle nnt alkoholischer Kali-
l.lur'L, z. B. C,H.Br + KOH = C,H, + KBr + H,0.

. Durch J.l.l,l\tl(]h‘ab der Alkihs.nlzb der U‘(Jiz,.mlcle:]u, z. B.
KOOC C,H, COOK = C,H, + 2C0, + 2K.
Tﬂ*rn:.z--iu.-;mrl-s Kalium ,\Ih,\'h-n.

d. Durch Einwirkung von Natrium auf die Halogenverbindungen
CGuHp X, & B. CyH,Bry + 2Na = 2NaBr + C;H,.

Athylen, Olbildendes Gas, C, ,H, oder H,C"CH,,
entsteht bei der trockenen Destillation vieler Ulgdlll%l her
Substanzen und findet sich daher im Leuchtgase (ca. 6°/,).
Man erbilt es durch Destillation von Athylalkohol mit
dem sechsfachen Volumen konz. Schwefelsiure (S. 344):

C,H; OH 4 H,80, = C,H, + H,0 + H,S0,.

Unangenehm riechendes, entziindet mit leuchtender
Flamme brennendes Gas, in Wasser und Weingeist sehr
wenig loslich, bei —1,1° und 43 Atmosphiren Druck oder
bei Ahkuhlunrr auf — 103° flitssig werdend.

Trlmethylathylen, C.H,, oder (CH,), CTCH(CHy), Pental,
Amylenum, ist eine bei 87° siedende Fliissigkeit.

Arnold, Repetitorium. 8. Aufl. 25
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2. Halogenverbindungen der Olefine.

In den Olefinen kann der Wasserstoff nicht durch direkte
Einwirkung der Halogene substituiert werden, da hierbei Additions-
produkte entstehen; die Substitutionsprodukte erhiilt man durch
vorsichtige Einwirkung von alkoholischer Kalilauge auf Additions-
produkte, z. B. C,H,Cl, + KOH = C,H,Cl + KCI + H,0.

BeidenHalogenadditionsprodukten der Formel CyH,y, X,
sind, wie S. 384 erwiihnt, bereits zwei Reihen von Isomeren mog-
lich, niimlich solche mit einer Athylengruppe (z. B. XH,C CH,X)
und solche mit einer Athylidengruppe (z B. H,C CHX,).
Erstere entstehen durch Einwirkung der Halogene auf die Olefine,
oder der Halogensiiuren auf zweiwertige Alkohole, letztere durch
Einwirkung der Halogene auf die Paraffine oder durch Einwirkung
von PCL ete. auf die Aldehyde oder Ketone der Methanreihe, z. B.
CH, CHO + PCl; = CH; CHCI, + POCI,. Erstere geben bei kriif-
tiger Einwirkung wvon alkoholischer Kalilauge Acetylene, (z. B.
C,H,) letatere geben Acetale (s B. CH, CH < (*H), erstere bilden

445
Glykole, letztere nicht (8. 384). Im sonstigen Verhalten stimmen
die Halogenalkylene mit den Halogenalkylen iiberein,

Methylenchlorid, CH,CI, (S. 334), eine dem Chloroform ihn-
liche, bei-4i" siedende Fliissigkeit, dient als Narkotikum.

Athylenchlorid, C,H,Cl, oder CH,Cl CH,Cl, Athylenum
chloratum, durch direkte Vereinigung gleicher Volumina Athylen
und Chlor oder durch Erhitzen konz. Salzsiure mit Glykol, C,H,(OH),,
auf 200° erhalten, ist eine farblose, schwere Fliissigkeit, chloro-
formiihnlich riechend und wirkend, bei 85° siedend; es heilst auch O1
der holliindisehen Chemiker, Liquor hollandicus, und da
es aus Athylen erhalten wird, heilst letzteres auch §lbildendes
Gas; diese Bezeichnung stammt aus dem vorigen Jahrhundert, wo
man hiiufig solche unzutreffende Namen aufstellte.

Wirkt auf Athylen ein Uberschufls von Chlor, so erhilt man
Produkte, welche isomer den gechlorten Athanen sind, und als
letztes Glied entsteht Hexachlorfithan, C,Cl,.

Behandelt man Athylenchlorid mit alkoholischer Kalilauge, so
wird zuerst (siehe oben) ein Mol. HCI abgespalten und man erhiilt

Chlordthylen, Vinylchlorid, CH,”CHCI, ein knoblauch-
artig riechendes Gas. C,H,Cl, + KOH = CH,"CHCI + KCI + H,0.

Athylenbromid, C,H,Br,, ist eine farblose, giftige, bei 130°
siedende Fliissigkeit. Es giebt mit alkoholischer Kalilauge leicht
alles Brom als HBr ab, und es entsteht Acetylen, C,H,.

C,H,Br, + 2KOH = C,H, + 2KBr + 2H,0.
Ebenso verhilt sich Athylendichlorid und Athylendijodid ete.

Athylenjodid, C,H,J,, bildet wasserunlésliche Nadeln, welche
unter dem Namen Dijodoform als Antiseptikum dienen.

Athylidenchlorid, C,H,Cl, oder CH, CHCI, entsteht bei der
Einwirkung von Chlor auf Athan, oder durch Destillation von
Aldehyd mit Phosphorpentachlorid (Prozels oben) als farblose,
angenehm riechende, bei 60° siedende Fliissigkeit.
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Athylentetrajodid, Dijodoform, C,J,, ist ein geruchloses
Ersatzmittel des Jodoforms.

3. Amine der Olefine.

Durch Eintritt eines zweiwertigen Alkoholradikals an
Stelle von zwei H-Atomen in einem Molekiile Ammo-
niak entstehen die Imine, z. B. C;H,, "HN, Penta-
methylenimin. Solche Imine sind wenige bekannt,
sondern meistens bilden die Olefine durch Ersetzung von
je einem, zwei oder drei H-Atomen in zwei Molekiilen
Ammoniak primire, sekundire oder tertiire Diamine;
man erhilt die Diamine durch Erhitzen der Alkylen-
bromide mit Ammoniak als Fliissigkeiten von basischem
Charakter.

Z.B. CyH,Br, + 2NH, = H,N C,H, NH, -+ 2HBr.

Athylendiamin.

2C,H,Br, + 2NH, = NS 1>NH + 4HBr.
lliﬂt]:)'i:cn&iuujjixl.

SO HN
$C,H,Br, + 2NH, = N~-C,H,—N + 6HBr.
NG,H,

’I‘riﬁtI1_\'Ii?|.\dimnin.

Die Diamine sind zum Teil giftic und bilden die Stammsub-
stanzen der meisten Ptomaine und Toxine (siehe diese); auch
Tetramine sind bekannt, z. B.:

Hexamethylentetramin, (CH,),N,; dieses findet als Uro-
tropin mediz. Verwendung und ebenso seine Verbindungen mit
Jod als Jodoformin.

Athylendiamin, C,H.N, (Struktur oben), ist eine farblose,
nach Ammoniak riechende Fliissigkeit; eine Lisung von Silber-
phosphat in Athylendiamin findet als Argentamin mediz. Ver-
wendung. ;

Athylendthenyldiamin, Lysidin, N--\-,':Q*H4>-\'H: und

Didthylendiamin, C,H, N, Piperazin, gl:l-?'n-un_. da sie ring-
formige Atombindung besitzen, zu den heterocyklischen Verbin-
dungen (siehe diese).

Tetramethylendiamin, Putrescin, H,N C,H, NH, oder
C,H,,N,, bildet sich bei der Leichenfiulnis, in Cholerabacillen-
kulturen, sowie bei manchen pathologischen Vorgiingen; ist giftig.

Pentamethylendiamin, Kadaverin, H.N C,H,, NH, oder
C.H, N,, wurde aus Leichen abgeschieden, ist giftig.

Neuridin und Saprin, C.H,,N,, isomer dem Kadaverin
(siehe Ptomaine), beide ungiftig, entstehen neben diesem.

Cholin, C,H,,NO, (Struktur 8. 388), Bilineurin, Sinkalin,
Trimethyloxytithylammoniumhydroxyd, findet sich im

25*
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Fliegenschwamm, Hopfen, Baumwollsamen, Hiringslake, frischen
Leichen, ferner als Bestandteil des Lezithins verbreitet im Tier-
organismus und entsteht aus Ochsenhirn, Eidotter, Galle beim
Kochen mit Ba(OH),, ferner aus dem Alkaloide des weilsen Senfes
(Sinapin) durch Kochen mit Alkalien; kiinstlich stellt man es dar
durch Erhitzen von Athylenoxyd mit 'irum-tlwlmnm und Wasser:

N(CHy); + C,H,0 + H,0 = (HO)(CH, ]31\[0 H,-OH)

Es bildet zerflielsliche, ungiftige Kristalle von stark alkalischer
Reaktion und giebt gut kristallisierende Salze.

Muskarin, Oxyecholin, C.H;;NO,, das Gift des Fliegen-
schwammes, vnrmht auch bei der Oxydation von Cholin mit Sal-
petersiiure und bildet farblose, zerflielsliche Kristalle,

Neurin, Trimethylvinylammoniumhydroxyd, C;H;;NO

iy

v

oder (HO)CH,),N(C,H,) {einwert. Radikal Vinyl CH,”CH "), wurde
als ‘*]1‘11Illnl'-lnmlukt “des Lezithins, resp. des Cholins erhalten.
Es entsteht auch bei kurzer Fiiulnis von Fleisch und Fischen
(sieche Ptomaine) durch Abspaltung eines Molekiils Wasser aus
dem Cholin, dem Bestandteile des Lezithins, und ist ein schwierig
kristallisierender, zerflielslicher, giftiger Korper. Das aus krebs-
kranken Geweben erhaltene Kankroin ist wahrscheinlich Neurin,
weshalb letzteres als Krebsheilmittel empfolilen wird.

L ————s
e i e S

T S RO e T = e S

it

4, Zweiwertige Alkohole oder Glykole.
Allgemeine Formel C,H,,(OH),.

Lagern sich an den zweiwertigen Kohlenwasserstoffen
nach Aufhebung der Doppelbindung der C-Atome zweil
HO-Gruppen an, so erhiilt man eine Reihe zweiwertiger
Alkohole, welche nach ihrem siifsen Geschmack auch
Glykole heilsen, z. B. Athylenglykol, HO"H,C CH, OH
oder C, ,H,0,. Es sind also zwei vertretbare W’a%seutuﬁ—
atome, resp. Hydroxyl gruppen vorhanden und kdnnen sich
daher zwei gemischte Ather desselben Alkoholradikals,
zwei Glykolate der Alkalimetalle (S. 328), ferner zwei
[ister derselben Siure ete. bilden, z. B.

g (){('9_ H O) U(C H O)
(:21‘14 <OH: 4 (J H. < 0((\ H U)
(H]'kulm:;}_‘.f'e[ill. Gly LUIEji“CMt

CH,<g) CH, <
'i])'k-wh'hluri:yiir(iu. U .\lh\'lﬂu'h]r:éldc H

‘ O(C,H,) ‘ (C,Hy)

CHi<op G <o Hy)

Glykoldthylither Glykoldidithy lbther
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CH ONa C. L ONa
B O 24> (ONa
Mononatriumglykolat Dinatriumglykolat.

Die Anhydride der Glykole oder Alkylenoxyde entspre-
chen den Anhydriden (Athern) der einwertigen Alkohole.
Da die Glykolmolekiile zwei Hydroxylgruppen besitzen, so
kann schon aus einem Molekiile Wasser abgespalten
werden, analog wie bei den dihydroxylierten Metallen:
Ca(OH), = Ca0 + H,0. C,H,(OH), = C,H,0 + H,0.

Athylengykol. Athylenoxyd.

Man kennt nur Glykole von zwei C-Atomen an (S. 317).
Vorkommen. Sie finden sich nicht in der Natur vor.
Darstellung. a. Aus den Alkylenbromiden, indem man

dieselben mit Silberacetat oder Kaliumacetat erhitat:

C,H,Br, + 2Ag(C,H,0,) — C,H, < (230 + 2 AgBr;
3tis\y

die so erhaltenen Glykolacetate werden durch Kochen

mit Atzalkalien in Glykole und Alkaliacetat zerlegt, z.B.:

l‘,H\,<:.:’ﬂ;‘8_‘:’ 2KOH — ,H, <O 4 ox(c,H,0,)

b. Durch Oxydation der Olefine bei Gegenwart von

Wasser, z. B. C,H, + H,0 + 0 — C,H,(OH),.
Eigenschafien. Die Glykole sind neutrale, dicke Fliissig-

keiten. Mit der Anzahl der in einer Verbindung ent-

haltenen, alkoholischen Hydroxylgruppen nimmt die Lis-
lichkeit der Verbindung in Wasser zu, wihrend die

Loslichkeit in Alkohol und namentlich in Ather abnimmt;

zugleich tritt eine bedeutende KErhthung der Siedepunkte

ein, und die Korper nehmen einen siifsen Geschmack
an; dementsprechend besitzen die Glykole einen siifs-
lichen Geschmack, sind in Wasser leicht, in Ather nur
wenig loslich und sieden um etwa 100° hoher als die ent-
sprechenden einwertigen Alkohole. Bei der Oxydation
liefern die normalen Glykole sowohl zweiwertige,
einbasische, als auch zweiwertige, zweibasische

Siuren (5. 392). Thre Aldehyde sind nur teilweise und

meist nur indirekt erhalten worden (S. 391). Die Anzahl der

[somerien ist noch gréfser als bei den normalen Alkoholen;

so sind z. B. bereits sechs isomere Butylenglykole moglich.

Neben den normalen oder diprimiiren Glykolen kennt man
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noch primﬁr—seknudih'n. primiir-tertifire, disekundire, sekundiir-
tertiiire und ditertiire Glykole (Pinakone 8. 359 f), z. B.

CH,(OH) CH,(OH) CH,(OH) CH, CH, U\H,CHs
| | | ey | ‘{
CH, CH(OH) CH, CH(OH) CH(OH) AOH)
| | | | | |

CH, CH, C(OH) CH(OH) C(OH) C(OH)
i i b 2N 1 e 2
CH,(OH) CH, CH,CH, CH, ¢H,CH, CH,CH,
Diprimér. Primir- Priméir-tertidr. Disekundfr. Sekundfir- Ditertifir.

sekundér. tertifr.

5. Ester und Ather zweiwertiger Alkohole.

Athylenchlorhydrat, Athylenchlorhydrin, CH.<Q)

bildet sich durch direkte Vereinigung von HCIO mit Athylen,
oder wenn man Athylenglykol mit Salzsiiure erwiirmt:

G._.H.<P)g F R0l L:,H.<glﬂ + H,0, als farblose Fliissigkeit.

Glykolschwefelsdure, 1'331-[‘<81.'I‘30 op: entsteht beim Er-
80,-C

wirmen von Glykol mit Schwefelsiiure.
Athylenhydrinsulfonsidure, Isiithionsdure, Oxydthyl-
sulfonsiiure, Gzll4<gg Ol ist isomer der Athylschwefelsiiure,
> i' v
C,H,”0-80,-0H, bildet zerfliefsliche Kristalle, wird durch Er-
hitzen von Athylenchlorhydrat mit Kaliumsulfit erhalten,
Taurin, Amidodthylsulfonsiure, (_‘-.JHJ-(;\OH"H, bildet, ge-
oy
bunden an Cholalsiure, die Taurocholsiiure, welche einen Bestand-
teil der Galle des Menschen und vieler Tiere ausmacht; farblose,
neutrale Prismen, in Alkochol unléslich, leicht ldslich in Wasser.
Sulfo- oder Sulfonsiiuren (nicht zu verwechseln mit den
anorgan. Sulfosiuren, 8. 143) enthalten den Schwefel der einwer-
tigen Gruppe SO,H direkt mit dem Kohlenstoff des Radikals ver-
bunden, wihrend in den isomeren Verbindungen der schwefligen
Siiure der Kohlenstoff an den Sauerstoff gebunden ist. Wahrschein-
lich erkliirt sich dies durch die Existenz zweier schwefliger Sturen:

15 | a O(C.Hy) y I
ot O8<o 08< {0 Hs) 0,8<5S3ths.
Symmetrische-  Unsymmetrische- Athyl- Athyl-

schweflige Sdure. schweflige S#ure. sulfonsdure.

Die anorgan. Verbindungen scheinen sich von der unsymmetr.
schwefligen S#ure abzuleiten.

Sulfinséiuren, die einwertige Gruppe ~SO,H enthaltend, sind
ebenfalls bekannt, z. B. Athylsulfinsiiure, C,H, SO,H. :

Athylenithylather, Glykolathylither, C,H, <O,

bildet eine farblose, bei 127° siedende Fliissigkeit.
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Athylendiathylither, Glykoldiiithylither, CRH,‘<8E€”%"]].
'gids)

bildet eine farblose, bei 127° siedende Fliissigkeit.

Natriummetall 18st sich in der Kilte in Glykol zu Natrium-
glykol, C,H¢<8ﬁa, beim Erhitzen zu Dinatriumglykol, 021{,,(:8%3:,
beides farblose, krystallinische Korper, welche mit den Alkylhaloiden
die entsprechenden Ather bilden:

GHLQN" + CHJ = CH<ICH) | Naj,
ONa £y O(C,H,) J
C,Jl-l‘<0:\.a + 2C,H,J — CEH‘<0(CEH:) + 2Nad.
Athylidendiathylather, Acetal, CH;cu<gfg=ga;,
S. 336 h.) isomer dem Athylendiiithylither, findet sich im Vorlauf
der Branntweindestillation, ist eine farblose, bei 104° siedende
Fliissigkeit und entsteht neben Aldehyd bei der Oxydation des Alko-
hols, ferner aus Natriumiithylat und Athylidenbromid:

CH, CHBr, + 2C,H,”ONa — CH, cu<8:gwﬁ-*]‘ + 2NaBr,

2 . RS- B,

Athylenoxyd, Athyleniither, C,H,0 {Htruk;ur unten), entsteht
bei der Destiﬂati_ﬂn yon .\th)']enclﬂqrh}'drin (8. 890) mit Kalilauge:

CH,<Gy + KOH = <S>0 4 Kol + Hy0.

Es ist eine dtherisch riechende, bei 14° sicdende Fliissigkeit,
welche sich mit Wasser mischt und sich damit allméihlich wieder
zu Athylenglykol verbindet. Obgleich von neutraler Reaktion,
besitzt es doch stark basischen Charakter, fiillt aus Metallsalz-
lgsungen die Metallhydroxyde und vereinigt sich direkt mit Sfiuren
zu Monoestern des Glykols, z. B. zu HO C,H, HSO,.

Athylidenoxyd, CH, CHO, isomer dem Athylenoxyd, ist der
gewdhnliche Athylaldehyd, 8. 346.

6. Aldehyde und Siuren zweiwertiger Alkohole.

Die zweiwertigen, primiren Alkohole geben
oxydiert zwei Aldehyde und zwei Siuren (8S. 389), je
nachdem der Wasserstoffaustritt und Sauerstoffeintritt in
nur einer oder in beiden CH,OH-Gruppen stattfindet, z. B.

HO"H,C CH, OH. OHC CH, OH. OHC CHO.

Glykol. Glykolaldehyd. Glyoxal.

HOOC™CH, 0OH. HOOC CHO. HOOC COOH.
Glykolsiure Glyoxylsiiure Oxalsiiure
(einbasisch). (Glyoxalsiure). (zweibasisch).

Aus der Konstitution dieser Verbindungen ersieht
man, dals dieselben zum Teil verschiedene Funktionen
zeigen (S. 823). So verleiht dem Glykolaldehyd die
Gruppe CH,OH die Eigenschaften eines Alkohols, die
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Gruppe CHO aber zugleich die Eigenschaften eines Alde-
hyds, so dafs man denselben als Aldehydalkohol bezeichnen
kann; diese Aldehydalkohole heifsen Oxyaldehyde oder
Aldole; die Verbindungen mit 2 Aldehydgruppen, wie
z. B. Glyoxal, heifsen Dialdehyde; Glyoxylsiure ist eine
Aldehydsiure, Glykolsiure eine Alkoholsiure, Oxalsiure
eine echte zweibasische Siure.

Die sekundiiren, zweiwertigen Alkohole geben bei der
Oxydation gleichfalls gemischte Verbindungen (S. 823) und zwar
die primiir sekundiren Alkohole (8.390) je nachdem Aldehyd-
alkohole, Ketonalkohole, Ketonaldehyde, Alkoholsiiuren, Keton-
giiuren, z. B.
| CH,”CH.OH CH, OH. CH, CO CH,-OH. CH, CO CHO.

| a-Propylenglykol. i Acetonalkohol. __Methylglyoxal.
| CHy CH-OH-CHO. CH, CH-OH COOH. CH, CO COOH.
Milchsiurealdehyd. Milchsiure. Brenztraubensiiure.

Die zweiwertigen, disekundiren Alkohole geben Ketonalkohole
und Diketone, aber keine Siiuren (S. 329).

Glyoxal und Glykolsdure sowie Glyoxylsdure kinnen durch
gemiifsigte Oxydation von Athylenglykol mit Salpetersiure erhalten
werden und geben bei weiterer Oxydation Oxalsiiure.

Glykolaldehyd, CH,O0H CHO, nur indirekt und nur in
Losung dargestellt, ist als Aldehydalkohol ein einfacher Zucker-
kirper (siehe diese) und reduziert daher Femuixgsche Lisung
schon in der Kilte und verbindet sich mit Phenylhydrazin,

Aldol, C,H,0, oder CH, CH(OH) CH, CHO, der Aldehyd-
alkohol des sekund. Butylenglykols, wurde schon S. 846 besprochen.

Die zweiwertigen,einbasischen Séiuren der Gly-
kole bezeichnet mannachihremwichtigsten Gliede
als Siiuren der Milchsiurereihe oder als Oxyfett-
siuren, da sie ein Atom O mehr enthalten als die Fett-
siuren, z. B. C,H,0,, Essigsiure, C,H, O, Glykolsiure.
Die zweiwertigen, zweibasischen Siuren der Gly-
kolebezeichnetman nachihrem wichtigstenGliede
als Siuren der Oxalsiurereihe (S. 408).

a. Zweiwertige einbasische Siiuren der Glykole.

Oxyfettsidure- oder Milchsdurereihe.
Allgemeine Formel ConH,;,0s.
Kohlensiure CH,0,. Oxybuttersiiuren C,H_,O,.
Glykolsiiure C,H,0,.  Oxyvaleriansiuren C;H,,0,.
Milchsiuren C,H,O,. Oxykapronsiiuren CyH,,0, ete.
Das niederste Glied, die Kohlenséiure oder Oxy-
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ameisensiure HO CO OH, zeigt wegen ihrer symme-
trischen Struktur keine Verschiedenheit zwischen den
beiden OH-Gruppen; sie ist daher zweibasisch und bildet
den Ubergang zu den wahren zweibasischen Dikarbon-
sduren, weshalb ihre noch zu betrachtenden, organischen
Verbindungen erst spiter (S. 897) abgehandelt werden.

Figenschaften. Sie sind in Wasser leichter, in Ather
schwerer loslich als die entsprechenden Fettsiiuren; sie
sind weniger fliichtig und bei gewdhnlichem Luftdruck
meist nicht ohne 7eisctaung destillierbar; oxydiert geben
sie Siuren der Oxalsiurereihe. Sie verhalten sich
entsprechend ihrer Struktur in ihren chemischen
Kigenschaften zugleich als Alkohole und als
Siauren; der Wasserstoff der Karboxylgruppe kann leicht
durch Metalle oder Alkoholradikale ersetzt werden, wo-
bei normale Salze resp. Ester entstehen, z. B.

HO'H,C"COOK. HO-H,C (Oﬂ(( H,).

Die CH,: OH- -Gruppe verhilt sich ganz wie in dcu Al-
koholen, ihr Wasserstoff kann durch Alkalimetalle und
durch Alkohol- oder Siureradikale ersetzt werden, z B.
CH;yOH  CH,OH CH,O(C,H,)  CH,-O(C,H,)
COOH. COO(C,H,). COOH. COO(C,H,).
Glykolsiure. \1I1»1LT\L0!11 Athylglykolsiure, Diiithylglykolat.

Die Zahl der miglichen und bekannten Isomeren ist,
wie bei den zweiwertigen Alkoholen, auch hier grifser
wie bei den einwertigen Siuren. Von der Milchsiure sind
bereits zwei, von der Oxybuttersiiure fiinf Strukturisomere
mdoglich., Je nachdem in den Isomeren die OH-Gruppe
sich neben der COOH-Gruppe oder entfernter befindet,
unterscheidet man -, f-, y- ete.-Situren (S. 315).

Als Radikale der Oxyfettsiiuren bezeichnet man die zwei-
wertigen Gruppen, welche mit den zwei Hydroxylen verbunden

sind, “wobei nach dem Orte, wo die Hydroxyle fehlen, gleichfalls
die Bc/(‘lt‘huung @, §, y ete. stattfindet.

dix CH,~ CH,
(;'oi Glykolyl, CH, ALaktyl,  CH  e-Laktyl, etc.
CO™ CO™

Die Anhydridbildung kann folgendermafsen stattfinden:
a. Durch H,0-Austritt aus den lx‘uh-:\\lg_n uppen zweier Siure-

molekiile entstehen die wahrenAnhydride, z. B. 0{88 Fﬁ ‘(:H

g
ey o5

4l

et
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b. Durch H;O-Austritt aus den Alkoholhydroxylen entstehen
die sog. Alkoholanhydride oder Diglykolsiuren, z B.:
HOOC CH,

HOOC CH,” -
¢. Durch Austritt von H,0 aus der Alkohol- und Karboxyl-
gruppe, #hnlich wie sich Ester aus Stiuren und Alkoholen bilden,
entstehen die sog. Esteranhydride; z. B.:
CooH CH,OH COO  CH,

+ = + H,0.
¢H,0H " CoOH ~ CH,0H Coom T
d. Die Esteranhydride kénnen beim Erhitzen noch ein H,0
abspalten und bilden dann die sog. Laktide; z. B.:
CO00™ " CH, CO0  CH,
] b =t _ | + H,0.
CH,0H COOH CH, 00C
e. Durch Anhydridbildung innerhalb eines Molekiils ent-
Cg{(‘.}i,"(.‘-l_lg >

stehen sog. Laktone, z. B.: <o Butyrolakton.

(Laktam- und Laktimbildung siehe aromat. Orthoverb.).
Darstellung. a. Durch gemiifsigte Oxydation der Gly-
kole mit verd. Salpetersiure oder Platinschwamm.
b. Aus den Fettsiiuren, indem man die Monochlor-
fettsduren mit den Alkalihydraten kocht, z. B.
HOOC CH,Cl + KOH — HOOC CH,0H + KCI.
Monochloressigsiure. Oxyessigsiure.
Umgekehrt konnen die Oxyfettsiiuren wieder in die gebromten
Fettsiuren iibergefiihrt werden, wenn man sie mit Bromwasser-
stoff erhitzt, gerade wie Athylalkohol durch Bromwasserstoff in
Athylbromid verwandelt wird.
HOOC CH,0H + HBr = HOOC CH;Br + H,0.
Glykolsiure Bromessigsiure.
Erhitzt man hingegen mit Jodwasserstoff, so erhiilt man Fettsiiuren
(5. 881 e)): HOOC CH,0H + 2HJ = HOOC CH; + H,0 + 2J.
¢. Durch Einwirkung von salpetriger Siiure auf die Amido-
siiuren (S. 356 ¢.), z. B.
HOOC CH,(NH,) + HNO, = HOOC CH,0H + 2N + H,0.

Amidoessigsdure. Oxyessigsiure.

d. Durch Einwirkung von [ yafmwasserstoﬂ‘sé‘mrg und
Salzséure auf die Aldehyde entstehen die, eine Athy-
lidengruppe enthaltenden, Siuren. Es bilden sich
zuerst Oxycyanide (S. 337 i.), in welchen dann durch die
Gegenwart der Salzsiure die Cyangruppe in die Kar-
boxylgruppe verwandelt wird (S. 331 b.), z. B.

CH, COH + CNH — CH, CH<OL-
CH, CH<QH + 2H,0 — CH, CHOH) COOH + NH,

Athylidenmilchsfiure,
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Ebenso entstehen aus den Chlorhydrinen die, eine Athylen-
gruppe enthaltenden, Siuren (swhu %th\lenmlthmule}

e. Durch Einwirkung von naszierendem Wasserstoff auf Keton-
stiuren (S. 852 b.) oder Acetessigester (S. 353 c.) entstehen ebenfalls
die vom Athyliden sich ableitenden Siuren.

Glykolsdure, Oxyessigsiure, C,H,0,, ist ein Be-
standteil des unreifen Traubensaftes, sowie des Saftes
von Ampelopsis hederacea, bildet farblose, in Wasser
losliche Kristalle, und liefert bei der Oxydation Oxalsiure.

Milchsduren oder Oxypropionsiduren, C;H,O,.

Nach der Strukturtheorie sind zwei Isomere miglich:

CH, CH(OH) COOH und CH,(OH) CH, COOH.

Athylidenmilehsiure. Athylenmilchsiure.
Athylidenmilchsiuren, «-Oxypropionsiuren,
CH, CH(OH) COOH, sind drei bekannt, “deren Existenz nur
durch die sterochemische Theorie (S. 30.’)) erklirlich ist.

1. Garungsmilchsiure, inaktive Milchsiaure.
Vorkommen. Entsteht durch eine besondere Girung
(S.360) aus Stirke sowie Zuckerarten, und findet sichdaherin
vielen sauer gewordenen, Zucker, Stiirke ete., enthalten-
den Substanzen, so in saurer Milch, im Sauerkraut, in
sauren Gurken, in Gerberlohe, im gegorenen Runkel-
ritbensafte, ferner bisweilen im Magen- und Darminhalte,
im Leichenblute und in der grauen Gehirnsubstanz.
Darstellung. a. Gewdhnlich durch Girung von Zucker-
arten ete. nach der bei Buttersiiure angegebenen Methode
S. 360); das gebildete milchsaure Calcium wird durch
Zinkchlorid in das gut kristallisierende Zinklaktat ver-
wandelt, dieses durch H,S zersetzt, die vom Schwefel-
zink a.bhltnelte Fliissigkeit auf dem Wasserbade abge-
dampft und bei nur 12 mm Luftdruck wiederholt destilliert.
b. Durch Oxydation des sekundidren Propylenglykols,
CH, CH(OHy CH,OH, sowie durch Einwirkung von Salz-
siure auf Aldehyd und Blausiure (Prozefs S. 394 d.).
Figenschaften. Farb- und geruchlose Kristalle, bei
18° schmelzend, angenehm sauer schmeckend, in Wasser,
Alkohol, Ather léslich, nur bei sehr vermindertem
Luftdruck unzersetzt flichtig, #Aufserst hygroskpisch,
daher beim Aufbewahren zerflielsend; *Acid. lacticum
enthalt 15 Proz. Wasser und bildet eine dicke Fliissig-
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keit. Bei der Oxydation geht sie in Brenztrauben-
siure iiber:

CH, CHOH COOH + 20 = CH, CO COOH + H,0,
bei starker Oxydation aber entsteht Essigsiure, Kohlen-
dioxyd und Wasser:

CH, Lis CH, eoe

CH(OH) COOH =V T oo T At )

Athylidenmilchsfiure enthiilt ein asymmetrisches C-Atom, ist
aber optisch inaktiv, da sie aus den optisch rechts- und links-
(]1‘(!]11‘!Iudcn Modifikationen besteht (S. 304).

Athylidenmilechsaures Ammonium geht bei liingerem Stehen
mit Penicillinm glaucum in Rechtsmilchsiure (unten) iiber,
indem die Linkmilchsfiure durch den Pilz leichter zerstirt wird.

Die Salze der Milchsiiure heifsen Liaktate.

Zinklaktat, Zn(C,H,0,), + 83H,0, Zincum lacti-
cunt, bildet feine N: ull]n in 53 Tln. kaltem W asser loslich.

Ferrola.ktat, Fe(C,H,0,)y + 3H,0, *Ferrum lacticum.
Griinlichweilse, kristallinische Krusten, 16slich in 83 Tin. Wasser.

Calciumlaktat, Ca(C,H,0,), + 5H,0 ist unldslich in Alkohol.

Strontiumlaktat, Sy(C,H,0,), + 3H,0, ist ein weiflses, kri-
stallinisches, leicht ldsliches Pulver.

Silberlaktat, Aktol, Ag(C,H,0,) + H,0, ist ein weilses, in
Wasser liosliches Pulver.

2. Linksdrehende Milchsiure wird durch Ein-
wirkung eines bestimmten Spaltpilzes auf Zuckerlésungen,
analog wie die inaktive Modifikation, erhalten.

3. Rechtsdrehende Milchsiiure, Fleisch- oder
Paramilchséiure, findet sich in der Galle und im
Muskelsafte als Alkalisalz; bei angestrengter Arbeit und
nach Eintritt der Muskelstarre steigert sich ihre Ent-
wickelung derart, dals der Muskel sauer reagiert; bei
vielen pathologischen Vorgiingen findet sie sich im Harne
und im Blute. Darstellung aus der optisch inaktiven
Athylidenmilchsiure, siehe bei dieser.

Die beiden optisch aktiven Modifikationen stimmen
mit der Giérungsmilchsiure in allen ihren Eigenschaften
iiberein, hingegen kristallisieren ihre Zinksalze mit

2 Mol. H {0, und ihre C alciumsalze losen sich in Alkohol.

Athylenmllchsaure, fg-Oxypropionsiiure, Hydrakryl-

séinre CH,(OH) CH, COOH, wird nach den h\_r_ﬁ-& angegebenen

Methoden erhalten, n,unl'utlu.h durch Einwirkung von Cyankalium
und Salzsiure auf \rl1\.ll-mhlmlnduu (S. 395):
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CH,(OH) CH,Cl + KCN = CHy(OH) CHy(CN) + KCI
CH,(OH) CH,(CN) + 2H,0 = CH,(OH) CH, COOH + NH,.
Sie ist eine optisch inaktive, sirupdicke Fliissigkeit, welche
beim FErhitzen unter Wasserabspaltung Akrylsiiure bildet:
C;H,0, = C,;H,0, + H,0 (daher ihr Name), und giebt bei der
Oxydation die zweiwertige, zweibasische Malonsiiure:

CH, CH, OH CH, CH, OH CH, COOH
| | |

CH,(OH) cood COOH.

Propylenglykol Athylenmilchséiure. Malonsiiure.

Yon der Athylidenmilchsiiure unterscheidet sie sich ferner
durch ihr Zinksalz, welches mit 4 Mol. H,O kristallisiert,
a-Amidodthylenmilchsiure, CH,(OH) CH(NH,) COOH, Se-
rin, entsteht beim Kochen von Seidenleim mit verd. Schwefelséiure.
Cystin, Dithiodiamidodiiithylidenmilchsiiure, CyH;,N,0,8,
CH,; CS(NH,) COOH findet sich selten in Form von Blasen-

|

CH; CS(NH,) COOH und Nierensteinen beim Menschen,
hiiufiger beim Hunde; in kleiner Menge im Menschenharn; bildet
farblose Kristalle, welche in Wasser, Alkohol und Ather unldslich
sind, leieht 1slich in Ammoniak und ‘\“xil,]ﬂ‘lu"'t‘n Ist linksdrehend.

Oxybuttelsaure CH,0,. Von den fiinf Isomeren dieser
Siiure lernten wir die lnhw'lumg; der f-Oxybuttersiiure bei den
Ketongiiuren 8. 352 b. kennen. Diew kommt in einer links-
drehenden Form bei manchen Krankheiten im Harn und Blut vor.

Leuzinsdure, C,H,,0,, entsteht durch Einwirkung von sal-
petriger Siiure auf Amidokapronsiiure (Prozels 5. 364).

Lanopalminsaure, C,,H;,0,, findet sich an Cholesterin ge-
bunden im Wollfett.

oaer

b. Kohlensiure und deren Derivate

Kohlensdure, Oxyameisensiure, CH,O, oder
HO™CO OH (8. 892), ist nur in ihren Derivaten be-
kannt und zeigt wegen ihrer symmetrischen Struktur ein
von den .lncluen Oxyfettsduren abweichendes Verhalten;
sie ist eine schwache, zweibasische S .uue und bildet den
Ubergang zu den wahren, zweibasischen Siuren der Oxal-
siiurereihe, S. 408. Thre primiiren Ester sind un-
bestindig, ihre sekundiren Ester erhilt man durch
Kinwirkung von Alkyljodiden auf Silberkarbonat, z. B.
Ag,CO, + 2C,HJ = (C,H,),CO, + 2AgJ. Ks sind
dtherhlh 11echm1tlu }flllsh]"kbltt‘ll, uulu-,luh m Wasser.

Als zweibasische Siure bildet Kohlensiiure dieselben
Amide wie die zweibasischen Dikarbonsiuren (S. 323), z. B.
ey SLH 5 HN NH, =N
CO<gy ~ C0<og? CO<yp:  CONHE

Kohlensiure Karbaminsiiure (8. 389). Karbamid (8. 399). Karbimid (8. 823).
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Trisulfokohlensdure, CH,S; oder HS CS SH, ist frei bekannt
(S. 160). Ihre primiren Ester sind nicht bekannt, ihre sekun-
diren Ester entstehen bei der Behandlung des Kaliumsalzes mit
Alkyljodiden: K,CS, + 2C,H,J = (C,H,),CS; + 2KJ.
léohlenoxysul d COS' “steht zwischen CO, und CS, und
wurde schon S. 160 besprocheu. Von demselben leiten sich die
frei unbekannten Mono- und Disulfokohlensfiuren ab:
COS + H,S = H,CO8, COS + H,0 = H,CO,8.
Dlsulfokuhlensa.uren H (‘Ob Es sind zwei Isomere moghch
Sulfokarbonyl- < Karbonyl- 0<
disulfokohlensfiure, OH disulfokohlensiure, SH
Beide Siuren sind frei nicht bekannt, hingegen von der
Karbonyl-disulfokohlensiiure sekundiire Ester, von der Sulfokar-
bonyl-disulfokohlensiiure sowohl sekundiire wie primiire Ester, z. B.
HS CSOC,H, und H,C,S CS OC,H,.
Ihr Natrinmsalz erhiilt man aus Schwefelkohlenstoff mit Natronlange:
CS; + 2NaOH = NaO CS SNa + H,0. X
Xanthogensduren werden die primiiren Ester oder Ather-
siuren der Sulfokarbonyl-disulfokohlensiiure genannt, z. B.
Methylxanthogen- ¢ OCH, Ath)l‘ianthogeu CS< OC H,
siinre, <SH siiure,
Athylxa.nthogensaures Kalium, KS CS0C o} sche:det
sich beim Vermischen von Schwefelkohlenstoff mit l\ahumathylat
(alkoholischer ha]nlaugc) in seideglinzenden, gelben Nadeln ab:
CS; + C,H, OK = K8 C8 0C,H,.
Versetzt man dieses r:alz mit verd. Sch“ef'tlsaurc, s0 scheidet sich
Athylxanthogensiure als élige Fliissigkeit ab.
iionosulfo ohlensduren, H,CO,S. Wie bei der Disulfo-
kohlensfiure sind auch hier zwei Isomere méglich: HO C5S OH und
HO CO™SH. Die freien Siuren, die primiiren Salze und
Ester sind nicht bekannt, sondern nur die sekundiren Salze
und Ester. Leitet man COS in Kalinmithylat, so entsteht das
Kaliumsalz der Karbonylithylmonosulfokohlenséiure:
COS + 0,H,0K — KS €0 0C,H,.
Karbaminsiaure, HO CO NH,, ist frei nicht be-
kannt? ibr Calciumsalz findet sich im normalen Pferde-
harn, sowie im Harn der Menschen und Hunde, wenn
dieselben mit der Nahrung reichlich Calciumhydroxyd auf-
nehmen; karbaminsaures Ammonium bildet sich durch
direkte Vereinigung von Ammoniak- und Kohlendioxydgas:
9NH, + (0, — (H,N)-0 CO NH,
und ist im k#uflichen Ammoniumkarbonat (S. 190) ent-
halten; es bildet eine weilsliche Masse, welche mit Wasser
in Ammoniumkarbonat ibergeht:
o NEE . ._ ONH,
C0<g.Ng, +H0 = CO<oNg*
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Die Karbaminsfiureester heilsen Urethane.
Athylurethan, Urethan CO<SE"H , bildet farblose, leicht

lsliche, bei 50° schmelzende Kristalle; seine Gemische mit Chloral
finden als Uralium oder Somnalinm med. Verwendung; ebenso

Euphorin, Phenylurethan, CO<8!é(%lHl

Neurodin, Oxyphenylacetylurethan, CO < 3[8 g + GEO(CH, CO%

i Athoxyphenyl- _,\[C H, UC H,)(CH,CO)
Thormiodin, ’ acetylurethan, Sl ~0CH;

Karbamid, Har nstoff, (‘\Y H, Oodel H,N CO NH,.

Vorkommen. Als Hnlptbestalldtell des Harns der
Menschen (83—4 Proz.), der Siugetiere, Vogel und nack-
ten Amphibien; geringe Mengen finden sich im Blute, in
der Leber, Niere, Lymphe etc., grifsere in allen Organen
der Plagiostomen, sehr grofse bei Uriimie in simtlichen
tierischen Geweben und Fliissigkeiten.

Darstellung, a. Wie alle Amide beim KErhitzen des
entsprechenden Ammoniumsalzes, also des Ammonium-

karbonats: ONH, ; NH

LO(O\IH = ( 0<\IH2 + 2H,0;
ferner beim Erhitzen dea .ubammsam‘en Ammoniaks
auf 130° in vms(_hloqsenen Gef‘ifsen

CO<0\h = 0= \mz + H,0.

b. Aus dl].}f)ll:y]bhl(llld und Amnmmak:
COCl, + 2NH, — CO(NH,), -+ 2HCL.

c. Beim Verdunsten der wissrigen Lisung von Am-

moniumcyanat, wobei Atomumlagerung stattfindet:
NCO(NH,) — NH, CO NH,.

Man schmilzt Ferrocyankalium mit Pottasche zusammen und
setzt nach und nach Mennige oder Mangansuperoxyd zu, wobei
sich Kaliumeyanat bildet, das man in Wasser lést, dann Ammo-
niumsulfat zusetzt, smbel Ammoniumeyanat entsteht, und zur

Trockne aleampft. Der Riickstand besteht aus Kaliumsulfat und
Harnstoff, welchen letzteren man durch Alkohol auszieht.

K, FeC N: + K,CO,4 = 6KCN + FeCO,.
6 KCN + (»PhU = 6NCOK + 18PbO.
2NCOK (NH),80, = K,80, + 2NCO(NH,).

d. Man \'erdm]stet Harn bis zur Sirupdicke und ver-
setzt ihn dann mit Salpetersiure, worauf schwerldsliches
Harnstoffnitrat (S. 400) auskristallisiert; dieses versetzt
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man mit Baryumkarbonat, wodurch sich Baryumnitrat
und freier Harnstoff bildet, und zieht aus dem ein-
gedampften Riickstande den Harnstoff mit Alkohol aus.

e. Ferner entsteht Harnstoff als Spaltungsprodukt des
Guanins, Xanthins, Kreatins und der Harnsiure.

FEigenschaften. Harnstoff bildet lange, neutrale, nadel-
formige, gestreifte Kristalle, salpeterithnlich schmeckend,
in V\"asser und Alkohol leicht laslich,

. Bei 132° schmilzt er, bei hoherer Temperatur gibt
er untm Ammoniakentwic kelung Biuret, C,N,H,0,:
9NH, €O NH, — NH, CO NH CO'NH,  NA,.
Lost man die \Lhmel/e in Wasser und setzt I\.\.nmnhuwe
und einige Tropfen verdiinnter Cuprisulfatlgsung lnnfu
so erhiilt man eine violette Férbung (Biuretreaktion).

b. Beim Erhitzen mit Wasser iiber 100°, ferner beim
Kochen mit Siuren oder Alkalien zersetzt er sich unter
Wasseraufnahme in Kohlendioxyd und Ammoniak:

CO(NH,), + H,0 = s o B 2NH,,.

¢. Diesetbe~ /jerse‘t;runrr erleidet der Harnstoff bei
Gegenwart gewisser Substanzen (z. B. im Harn schnell
bei gewdhnlicher Temperatur durch Spaltpilze).

d. Durch salpetrige Siure wird Harnstoff analog allen
anderen Amiden zerlegt (S. 355d. u. 356 c.).

CO(NH,), + "HI\O = CO, + 3H,0 + 4N.

e. Dieselbe Zer ~,et/unrf erleidet Harnstoff durch Brom
bei Gegenwart von Alk‘\]l]dll“e (Natriumhypobromit):
CO(NH,), + 3NaBrO = CO + 2H,0 + 2N 4 3NaBr.

Ist Alkﬂhlauge im Uberqdmls s0 wird alles Kohlen-
dioxyd absorbiert, und es entwickelt sich nur der Stick-
stoff, aus dessen Volumen sich die Menge des zersetzten
Harnstoffes berechnen lifst (Methode Knop-HUFNER).

f. Versetzt man Harnstoffkristalle mit 1 Tropfen
wiissriger Furfurollosung und 1 Tropfen HCl, so ent-
steht violette, bald purpurn werdende Fcubunv

g. Harnstoff verbindet sich durch direkte Addition mit
Sturen, Basen und mit Salzen. Das Nitrat, CONH,),.HNO,,
ist lemht loslich in Wasser, aber fast unléslich in Qal-
petersiure; das Oxalat (CO-N,H,),-C,H,0, + 2H,0, ist
in kaltem Wasser sehr ‘wenig lm]u,h Qu.lhtatne: Nach-
weis des Harnstoffes in konz. wiissrigen Losungen mit
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konz. Salpetersiure oder Oxalsiinrelosung. Die Nieder-
schlige zeigen unter dem Mikroskope fur beide Salze
charakteristische Krystallformen.)

Die wichtigste Verbindung des Harnstoffes
ist die mit Quecksilber, da sie zu seiner quantita-
tiven Bestimmung nach Liesie dient.

Versetzt man eine wiissrige Harnstofflosung mit Merkuri-
nitratlosung, so erhiilt man je nach der Konzentration weilse, kri-
stallinische Niederschlige folgender Zusammensetzung:

2 CO(NH,), + Hg(NO,), + xHgO. (x =1, 2, 3).
Versetzt man bis 4 Proz. Harnstoff enthaltende Ldsungen mif verd.
Merkurinitratlosung, so erhdilt man die Verbindung Hg(NOy).
+ 2CO(NH,), + 8 HgO. Versetzt man nun nach jedem neuen Zu-
satz des Merkurinitrats einen Tropfen der Mischung mit Sodaldsung,
so wird erst, wenn aller Harnstoff gefillt und das Merkurisalz im
geringsten Uberschuls vorhanden ist, eine rote Fillung von
Merkurioxyd entstehen, da der weilse Quecksilberharnstoffnieder-
schlag seine Farbe nicht durch Soda veriindert. Setzt man also
eine Merkurinitratlésung von bekanntem Hg-Gehalte zu einer
Harnstofflésung, bis ein herausgenommener Tropfen der Mischung
mit Soda sich gelbrot fiirbt, so kann man aus dem verbrauchten
Volumen der Losung die vorhandene Harnstoffmenge berechnen.

Hydrargyrum bichloratum carbamidatum solutum,
Quecksilberchloridharnstofflésung, ist eine wilssrige Lijsung
von 1 Tl. Harnstoff und 5 Tln. Merkurichlorid in Wasser.

Sulfokarbamid, Sulfoharnstoff, CS(NH,, Wie cyan
saured~Ammonium beim Abdampfen in das isomere Karbamid
iibergeht, so geht das sulfocyansaure Ammonium (S. 382) beim
Erwiirmen auf 170° in das isomere Sulfokarbamid iiber.

OCN(NH,) = NH, CO"NH,. SON(NH,) = NH, CS"NH..
Farblose Nadeln oder Prismen, welche leicht in Wasser und Al-
kohol 1dslich sind; es verbindet sich wie Harnstoff direkt mit
Situren und bildet gleichfalls zusammengesetzte Sulfoharnstoffe.

Allylthioharnstoff, Thiosinamin, NH, CS NH(C.H,), bil-
det farblose, lauchartig riechende Prismen, aus Senfil bei der Ein-
wirkung von Ammoniak entstehend.

Guanidin, CH,N, oder NH, C(NH) NH,, Imido-
harnstoff, leitet sich vom Harnstoff ab, indem man
dessen "0 durch die zweiwertige Imidgruppe "NH ersetat.

NH, CO NH,. NH, C(NHy NH,.
Harnstoff. Imidoharnstoff.

Guanidin entsteht bei der Oxydation des Guanins
(S. 405), daher seine Benennung; synthetisch erhiilt man
es durch Erhitzen von Cyanamid mit Ammoniumchlorid:

‘{NH N M . MYNE /:‘:I—I‘E M
C<yg + NH,0l = C(NH) <o + HOL

Arnold, Repetitorium. 8. Aufl. 26
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Es bildet farblose, in Wasser und Alkohol lésliche Kri-
stalle, ist eine starke, einsiiurige Base und verbindet sich,
wie Ammoniak und Harnstoff, direkt mit Séuren, z. B.
5 N t T Bl T J “
(CH,N,)-HNO,. (CH,N,),-H,CO,.
i Guanidinnitrat. Guanidinkarbonat.
Ahnlich wie beim Harnstoff (S. 403) konnen auch
beim Guanidin Sture- und Alkylderivate eintreten, z. B.

(NH) < NHCO. ) < N,
(il}hul\l 4 uulm .\1»-|]|\iumuhlm

Methylguanidin, C,H,N, (Struktur oben), gehirt zu den
Ptomainen, findet sich in den Kulturen der Cholerabazillen, sowie
im faulen Fleische und bildet giftige, zerflielsliche Kristalle.

Kreatin, C,H,N,0, oder C(NH)< ‘:ngH \CH, -COOH)
EATEARINEE g ’

Methylguanidinessigsiure, Methylglykocyamin,
findet sich hauptsichlich im Muskelsafte der Wirbeltiere,
in geringer Menge im Blate, Gehirn, Amniosfliissigkeit
und Harn. Zur Darstellung extrahiert man Fleisch mit
kaltem Wasser, kocht den Auszug auf, um das Eiweils
zu koagulieren, fillt die Phosphate mit Barytwasser und
dampft das nun erhaltene Filtrat zur Kristallisation ab.

Kiinstlich erhiilt man es durch Erhitzen von Sarkosin
(Methylamidoessigsiiure) mit Cyanamid:

NH(CHj,) y -NH NN NH,

<cH,-co0n T C<xg = UNH)<xCh,\(CH,-CO0H)"

Es l\ll':f{l.”i-".‘vil’ﬂ- mit 1 Mol. H,O in rhombisehen, neutralen,
farblosen Siulen, loslich in 74 TIn. Wasser und verbindet sich
mit Siuren und mit Salzen.

Beim Kochen mit Barytwasser zerfillt es unter Wasserauf-
nahme in Sarkosin, C;H,NO,, und Harnstoff:

C,H,N;0, + H,0 = CONH,), + C;H,NO,.

Beim ]1lut/uu mit verd. Siuren g(hr es unter Wasserabspal

tung iiber in Kreatinin.
NH CO

Kreatinin, C,H,N,0 oder C(NH)< <N(CH .) CH, >,

Glykolylmethylguanidin, Methy]gl}Locgqmuhn
(Methylguanidin, in welchem zwei Wasserstoffatome
der Amidogruppen durch den zweiwertigen Rest der
Glykolsiiure, das Glykolyl "CH, CO", vertreten sind).
Es findet sich konstant im Harne der Menschen und
einiger Siugetiere, in sehr geringer Menge im Rinderblute
und in der Milch und wird gewdhnlich durch Erhitzen
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von Kreatin mit verd. Mineralsiiuren dargestellt; mit
Basen geht es, besonders beim Erwiirmen, unter H,0-Auf-
nahme, wieder in Kreatin iiber. i

Farblose, neutrale Prismen, in 11 Tln. Wasser ldslich; ver-
bindet sich mit Siiuren und Salzen; die wichtigste Verbindung ist
(C,H,;N;0),-ZnCl,, welche aus Kreatininlésungen durch Zinke ||inu~
.11\ \(]:\\t1ln~.lml1e« kristallinisches Pulver ;_u,l.lllr wird (Bestimmung
im Harn). Selbst Spuren von Kreatinin lassen sich in Lésungen
(z. B. im Harn) nachweisen durch die voriibergehende, rubinrote
Fiirbung, welche durch verd. N: \triumnitroprussidlisung und fol-
genden Zusatz von Alkalilange auftritt.

Zusammengesetzte Harnstoffe. I Harnstoff
kionnen die Wasserstoffatome der Amidgruppen durch
Alkohol- oder Saureradikale ersetzt werden. Man be-
zeichnet diese Derivate als zusammengesetzte Harn-
stoffe, die der Siureradikale mit einem Mol. Harnstoft
auch als Ureide, mit 2 Mol. Harnstoff als Diureide.
Die Mehrzahl der Ureide und Diureide verhiilt sich wie
Sauren, auch wenn keine Karboxylgruppen vorhanden
sind; der Saurecharakter wird hier durch die vorhan-
denen Karbonylgruppen bewirkt, welche die basischen
Kigenschaften der Imidgruppe NH derart modifizieren, dals
deren Wasserstoff durch Metalle ersetzt werden kann.

w. Alkylierte Harnstoffe
sind viele bekannt und verhalten sich wie Harnstoff. Z. B.:
Methylharnstoff, NH, CO NH CH,.
Dimethylharnstoff, NH(CH,) CO NH(C Hy).

g. Ureide.
Allophansdure, Karboxylharnstoff, . ~NH,
ist nur in inlm von Estern bekannt. ~NH COOH.
Biuret, das Amid der Allophansiure, ~, NH,
entstent & rlll.:: arnstofl bel 1D0=TT0" " S T=NH 1'(?.\“:-
Allantursaure,G:ly oxylharnstoff,

(TCH(OH) CO -I\u\\l‘ entsteht durch co _,N” co

Oxydation von ]]\Illmmn und Allantoin SNH CH(OH)

(S, 404); ferner aus Uroxansiure (8. 407).
Glykolylharnstoﬁ' Hydantoin NI-CO .

(TCO CH, ™, Glvkolyl), entsteht durch HJ CO <5 NE]

aus Allantoin oder Alloxansiiure. N O,
Hydantoinsdure, Glykolursiiure,

entsteht aus Hydantoin beim Kochen mit ("“““:ﬁ;[‘li .COOH.

Ba(OH),. oy Sy
Parabansdure, Oxalylharnstoff, NH-CO

(TCO™CO™, Oxalyl), entsteht durch ener- CO <{\p-c0~

gischeOxydation vonHarnséiure und Alloxan, (

26%
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Oxalursdure, entsteht durch Einwir 00 < NH,
kung von verd. Alkalien auf Parabansiure. <NH CO-COOH.
Alloxan, Mesoxalylharnstoff, NH-CO

wird durch gemiéilsigte Oxydation von Harn- CO <NH_CO>CO'
siure erhalten.
Alloxanséiure, Mesoxalursiure, (-|U<1‘IH'1_0032'UOOH.
entsteht durch verd. Alkalien aus Alloxan. ™~ NH,.
Dialursdure, Tatronylharnstoff, - NH CO_~
entsteht aus Alloxan mit Zn+H,SO,. LU’{“‘Nll_CO>LH{OH]'
Barbitursdure Malonylharnstoff, NH-CO
entsteht durch Reduktion der Dialursiiure. (L‘(l{‘\,H—dU)UHg.
Synthese siehe bei ,Harnsiiure®. =
- ’

y. Diureide.

Allantoin, C,H,N,0,, das Diureid _NH CH NH

der Glyoxylsiiure (8. 392). C”(“I\'H"C‘f_) x112>00'
Alloxantin, C,H,N,0,, Tatronyl- CO<NH-GO>C,

und  Mesoxalylharnstoffgruppen  ent- NHCO_ | 0.

haltend. cO <E\'H {"'0"/ (0.4

Purpursdure, Imidoalloxantin, s
frei nicht bekannt. 1

Nachstehende Diureide lassen sich iibersichtlicher vom hy po-

JH,N,0,(NH).

thetischen Purin, C;HN,, ableiten: Purinkern.
- 8B 7
HO SN CH_C"NH\C“ 6<N"U_E'I"N>(_"‘
i i | e gl gt £ At

b 4 9

Die Zahlen an dem Purinkern dienen zur Bezeichnung der Iso-
merien der Gruppe. Hypoxanthin, Adenin, Xanthin und
Guanidin werden Nukleinbasen genannt, da sie aus den Ei-
weilskirpern der Nukleingruppe (siehe diese) abgespalten werden
kénnen und daher wahrscheinlich das Material sind, aus dem sich
die Harnsiiure im Organismus bildet.

Hypoxanthin, Sarkin, o NCHCNH_
C,H,N,0, 2-Oxypurin. <N C— N~

Amidosarkin, Adenin, y NCHC NH\‘ X
CH,yN,(NH,), :E—.-\?miuupnriu, HNC< CH.

NN
Xanthin, C,H,N,0,, 2.6-Di- NHCO C'NH
oxypurin.’ s 0Cc<L ' >CH.

. NE T U iN
Guanin, C;H,N,O(NH,), . NH GO O NH
Aminoxanthin, 2-Amino- (H,N)C< ~ ~~ | >CH.
6-oxypurin. N C™N
Heteroxanthin,C,H,(CH,)N,0,,
T-Methylxanthin.

CH.

~

NH CO C N(CH,)

oc | >CH.
<NH- i |
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NH CO C N(CH,)_
-~ -

Paraxanthin,C,H,(CH,),N,0,, ¢ CH
3.7-Dimethylxanthin. i (v A T
Theophyllin, C,H,(CH,),N,0;, oo NCH) COC'NH_
1.3-Dimethylxanthin. "~ T N(CH,) NS
Theobromin, C,H,(CH,),N,0,, ~n NCH; COCN(CHy)_
l.’l'—])imethylxanthins.Hl : ”L<x|[ o N>bll'
Kaffein, C;H(CH,);N,0;, 0 N(CH;) COC X{CHSL\.CH
1.3.7-Trimethylxanthin. ENOH P
Harnsiure, C,H,N,0,, _NHCOCNH___
‘.'2.6_._8.’[‘rioxypurplzriiu.s UC“‘:\-“ "("NH Gl
Karmin, C,H,(CH,),N,O,, “(1(4\.':(‘}“3]'00--(_1 XHHN

1.3-Dimethylharnséiure. " TN(CH)) ‘O NH
Hydroxykaffein, 1.3.7-Tri- a8 _N(CH,) CO C"N(CH,)

methylharnsiure, YO <0 R AT R R 1 010 ¢
C,H(CH,),N,0,. TN(CH,) C NH

_Tetramethylharnséure , UC<N[_CI—13) coC N['C“'"‘]‘vct')
C(CHy) N, O5. N(CH,) CINEHYT

Hypoxanthin, Sarkin, C;H,N,O (Struktur S. 404)
und Xanthin, C;H,N,O, (Struktur S. 404) finden sich fast
stets zusammeri in vielen tierischen Geweben und Fliissig-
keiten, so in den Muskeln, der Milz, Leber, Niere, dem
Gehirn, Harn, Pankreas, ferner in den Malz- und Lu-
pinenkeimen, dem Thee etc. Sie entstehen bei der Ein-
wirkung von salpetriger Siure auf Adenin resp. Guanin
und bilden mikrokristallinische, weilse, in Wasser schwer
l6sliche Pulver, welche sowohl mit Siuren als auch mit
Basen Verbindungen eingehen.

Adenin, Aminohypoxanthin, C;H;N,(NH,), entsteht neben
Hypoxanthin, Xanthin und Guanin beim Erhitzen mit verd.
Schwefelstiure aus dem Nuklein, dem Haupthestandteile der Zell-
kerne, Findet sich auch in der Milz, dem Pankreas, Thee ete.,
bildet mit 3 H,O farblose Nadeln, giebt mit salpetriger Siiure Hy po-
xanthin: C,H,N, + HNO, = C,HN,0 + H,0 4+ N..

Guanin, Aminoxanthin, C;H,N,O(NH,), findet sich in den
Schnecken, Cephalopoden, Spinnenexkrementen, im Pankreas, Milz,
Leber, Lunge, in den jungen Sprossen verschiedener Pflanzen und
reichlich im Guano; bildet ein weilses, amorphes, in Wasser, Al-
kohol, Ather unlisliches Pulver, das sich sowohl mit Siiuren als
mit Basen verbindet. Durch Oxydation zerfillt es in Guanidin
(CH;N;) und Parabansiiure (Oxalylharnstoff, C,H,N,0;):

C.H.N.0 + 30 + H,0 = CH;N; + C;H,N,0; + CO,,
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Salpetrige Siure fithrt es in Xanthin iiber:
C,H;N.O + HNO, = C;H,N,0, + 2N + H,0:.

Heteroxanthin, Methylxanthin, C,Hy(CH,)N,Q,, kommt in
Spuren im Harn vor. Woeilses, in heifsem Wasser losliches Pulver.

Theobromin. Dimethylxanthin, OC,H,(CHg),N,0, oder
C.HN,0,. Bleiacetat fillt aus alkalischer Xanthinlésung Xanthinblei,
C,H.PbN,O,, welches, mit Methyljodid erhitzt, Dimethylxanthin
(Theobromin) giebt:

C; l[,_l’b\ 0, + 2CH,J — C;Hy(CH,),N,0, + PbJ,.

Es findet sich in den Kak: wbohmu in Spuren im Harn, ist ein
weilses, kristallinisches Pulver, schwer ldslich in Wasser und Al-
kohol, bei 300° unzersetzt sublimierend, von schwach basischen
Eigenschaften. Lost man es in Ammoniak und setzt Silbernitrat
hinzu, so erhilt man eine Fillung von Theobrominsilber, C,H,AgN,0,,
welches, mit Methyljodid cl]m/t Methyltheobromin oder
Kaffein giebt: C.H,AgN,0, + C H,J = C; H, (CHg)N,0O, + Agl.

Theobrominum - natrio- sa.hcyhcum C,H mm COONa +
C,H,NaN,0,, Diuretinum, ist ein weilses, Lristul!inischca. geruch-
loses, wasserlgsliches Pulver.

Kaffein, Guaranin, Thein, Trimethylxanthin (*Coffe-
inum), C;H, N,0, oder C,H(CH;),N,O,, findet sich in den Samen
und Blittern des Kaffeestrauches, im Thee, im Paraguaythee, in
der Guaranapasta, den Kolaniissen, sowie neben Theobromin in
einigen Kakaosorten und wurde synthetisch aus Theophyllin und
Theobromin (sieche dieses) erhalten, Es kristallisiert in farblosen,
glinzenden Nadeln mit 1 Mol. H,O, ist in Wasser und Alkohol
schwer lislich, schmeckt schwach bitterlich, schmilzt bei 225°,
sublimiert bei héherer r Temperatur unzersetzt und besitzt *w(,}l\hl(]l
basische Eigenschaften. Seine BSalze werden wie die des Theo-
bromins leicht durch Wasser in Siure und Base zerlegt.

”Coﬁ'mnum-natno-benzmcum,L H,NaN,0, + C;H, COONa,
ist ein weilses, kristallinisches, wasserlisliches Pulver.

Athoxykaffein, C.H,(0 C, 11 N, Oy, (8. 315) in Wasser schwerer
wie Kaffein lsliche Kristallnadeln, r[u*nt als Narkotikum.

Kaffeinsulfonsiaure,C,H,(SO,H)N,0,, bildet Alkalisalze, welche
unter dem Namen Symphorole med. Verwendung finden.

Harnséi.ure C,H,N,0,, Acidum uricum, ist das
Diureid dér Trioxy: lkl\lmml (Struktur 8. 405).

Vorkommen. Reichlich im breiigen Harn der Vigel
(daher auch im Guano), der Reptilien und wirbellosen Tiere;
ferner in den Gichtknoten und manchen Harnsteinen; im
Harn der Fleichfresser in geringer Menge, im Harn der
PHlanzenfresser nur in Spuren, pathologisch im Blute.

Darstellung. a. Gewéhnlich kocht man Schlangen-
exkremente, welche aus harnsaurem Ammonium und
-Natrium bestehen, mit Kalilauge, bis alles Ammoniak
entwichen ist, filtriert und gielst das erhaltene harnsaure
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Kalinm in verd. Salzsiure, worauf sich die Harnsiure
niederschligt; oder man lést Guano in konz. Schwefel-
siure und fillt die Harnsiiure aus durch Eingiefsen der
Losung in viel Wasser.

b. Versetzt man etwas konz. Harn mit !/, offizineller
Salzsaure und lifst etwa 48 Stunden an emnem kiihlen
Orte stehen, so wird alle Harnsiiure abgeschieden.

¢. Durch Erhitzen von Harnstoff mit Glykokoll auf 200°:

C,H,(NH,)0, + 3CO(NH,), = C,H,N,0, + 8NH; + 2H,0.

d. Aus Acetessigester und Harnstofl.

e. Dureh Erhitzen von Trichlormilchsiiureamid mit Harnstoff:

CCl, CH(OH) CO(NH,) + 2 CO(NH,), = C;H,N,0; + 3HCI

+ NH,; + H,0.

£ Harnstoff mit Malonsiure erhitzt giebt Malonylharn-
stoff (S. 404), dieser mit HNO, die Isonitrosoverbindung Violur-
siure, und diese bei der Reduktion Amidomalonylharnstoff
oder Uramil:

NHe (0 ar < -NH €O 7
b, § ok rbu s 3 NC o+ = Wy ox A JH NH,.
C0<NH-00>CNOH + 4H = H,0 + CO< x> CH NH;

Violursiure. Uramil.

Uramil giebt, mit Kaliumeyanat geschmolzen, das Kalinmsalz der
Psendoharnsiiure, welche beim Erhitzen mit verd. Mineral-
siiuren Harnsiiure liefert:

1

00 <NECO, 1 NH-CO~NH, =H,0+ 00< 100 & N~qo
0 <NH-Go> CH NH CONH,=H,0+C0< ... & ;>C0.
Pseudoharnsiiure Harnsiure.

Bigenschaften. Weilse, kleine, schuppenformige, bei
langsamer Ausfillung wetzsteinformige Kristalle, geruch-
und geschmacklos, fast unloslich in Wasser, Alkohol und
Ather., Harnsiure ist eine schwache, zweibasische
Siiure, bildet aber vorwiegend primire Salze; ihre Salze,
die Urate, sind meist schwer loslich, am loslichsten ist
harnsaures Piperazin und Lithium.

Beim Erhitzen zerfiillt sie in Kohlendioxyd, Ammoniak, Ham-
stoff, Cyanursiiure; durch gemiifsigte Oxydation (kalte Salpeter
siiure) in Harnstoff und Mesoxalylharnstoff (Alloxan 5. 404)

C.H,N,0s + O + H,0 = u(s<§ﬁ £9>C0 + Co< D,

Bei weiterer Oxydation (Erwiirmen mit Salpetersiure) zerfiillt
das Alloxan in Oxalylharnstoff (Parabansiure 5. 403).

In alkalischer Lisung oxydiert sich Harnsiure an der Luft
za Uroxansiure: C,HN,05+2H,0 +0 = C;HN,0;, durch KMnO,
zu Allantoin: C,HN,0, + H,O + 0 = CH;N,O5 + CO,.

Erkennung. Verdampft man die Lisung der Harn-
saure in Salpetersiiure vorsichtig zur Trockne, so bleibt




40 Zweiwertige Verbindungen.
|

ein gelber oder zwiebelroter Riickstand, der, mit Ammo-
niak befeuchtet, schon purpurrot wird, durch nachtrig-
lichen Zusatz von Atzalkalien aber schon rot oder blau,
(Murexidprobe).

Murexid ist das Ammoniumsalz, C;H,(NH,)N,0,, der frei un-
bekannten Purpursiure (Struktur S. 404),

Allantoin, C,H,N,0, (Struktur S. 404), findet sich im Harne
neugeborener Kiudur, der Schwangeren, "der Kilber und der
Allantoisfliissigkeit der Kiihe, sowie in den Trieben der Platane,
Rolskastanie, des Ahorns, und bildet glinzende _Prismen, welche
durch Alkalien in Harnstoff und Allantursfiure (S. 404) zerfallen.

c. Zweiwertige, zweibasische Siiuren der Glykole.

Oxalsdurereihe.

Allgemeine Formel CpH,, .0,
Oxalsiiure C,H,O,. Korksiure  C,H,,0,.
Malonsiure C, H () Azelainséure C,H, O,
Bernsteinsaure C H () Sebazinséure C; H, 0,
Brenzweinsiure (' H J Brassylsiure C, H,,0,.
Adipinsiure (‘ H Rozellsaure  C,H,,0,.
Pimilins#ure C,H1204 etc.

Figenschaften. Feste, kristallisierbare, meist nicht
ohne Zersetzung fliichtige Kérper, welche i in Wasser meist
loslich sind und sauer reagieren. Da sie zwei Karb-
oxylgruppen enthalten, so sind sie zweibasisch
und bilden neutrale undsaureSalzeundEster. Z.B.

HOOC COO(C,H;). (C,H,)00C COO(C,Hy).

Primiirer oder saurer Ester. ~eknndérer oder neutraler J:.ﬂter
Die Amidderivate sind in ihren Eigenschaften und
Bildungsweisen den Amiden einbasischer S Sduren ganz
ihnlich., Entsprechend den zwei Karboxylgruppen
existieren aufser den eigentlichen Amiden (den
Diamiden) auch saure Amide oder Aminsiuren.
Z.B.:  (H,N)OC'CO(NH,). (H,N)OC"COOH.

Oxamid. Oxaminsiure,
Durch Ersetzung zweier H-Atome in einem Molekiil Am-
moniak durch ein zweiwertiges Siureradikal entstehen
Imide, z. B. (?ﬂH_t<§‘2>\TH Bernsteinsiureimid.

Man kann diese Amidderivate auch aus den sauren und neu-
tralen Ammoniumsalzen durch Entziehung von Wasser darstellen:
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a. Saures Ammoniumsalz minus H,0 = Aminsfiure, z B.
HOOC COO NH, = HOOC CO NH, + H,0.

Saures oxalsaures Ammonium. Oxaminsiiure
b. Saures Ammoniumsalz minus 2H,0 = Imid.
COONH CO- .
CH,<Goon * = C:H.<Go>NH + 2H,0.
Saures bernsteinsaures Ammonium. Sucecipimid.
¢. Neutrales Ammoniumsalz minus 2H,0 = Amid z B.
HN00C COO NH, = NH, 0C CO NH, + 2H,0.
Ammoniumoxalat, Oxamid.
d. Neutrales Ammoniumsalz minus 4H,0 = Nitril, z. B.

HN 00C COO NH; = NCCN + 4H,0. (8. 411)

Anhydridbildung kann, wie bei den Oxyfettsiiuren,
schon in einem Molekiile stattfinden (siehe Bernsteinsiure),
wenn sich die Karboxyle an verschiedenen C-Atomen be-
finden; sind die Karboxyle an ein C-Atom gebunden,
so entstehen beim Krhitzen unter CO,-Abspaltung Fett-
sduren, z. B. HOOC CH, COOH = CH, COOH + CO,,.

Mit Ausnahme der Oxalsiiuren lassen sich alle anderen
Glieder der Reihe auffassen als Verbindungen der Kohlen-
wasserstoffe der Athylenreihe mit zwei Karboxylen, und
hiermit stimmen die Bildungsweisen und Zer-
setzungen dieser Siduren vollstindig iiberein.

Zersetzt man die Kaliumsalze durch den galvanischen Strom,
80 erhiilt man Alkylene, Kohlendioxyd und Kalium, z. B.

- COOK __ o) o
L'2H*<~L‘UUK = C,H, + 2C00 + 2K.

Mit den Hydroxyden der Alkalien oder alkalischen Erden
erhitzt, zerfallen sie in einen Kohlenwasserstoff der Athanreihe
und in Kohlendioxyd, z. B. Korksiiure giebt Hexan:

- COOH
OH <% ek
oHiu<pggom — CeH

Die miglichen Isomerien der zweibasischen Sfiuren ent-
sprechen den Isomerien der Alkylene; die zwei Karboxylgruppen
kinnen an zwei verschiedene oder an ein einziges Kohlenstoffatom
gebunden sein. Von den beiden ersten Gliedern, der Oxalsiiure
HOOC COOH, und der Malonsiiure HOOC CH, COOH, sind keine
[somerien moglich, fiir das dritte Glied bereits zwei:

e L L OO
HOOC CH, CH, COOH und CHy CH< 500
Athylenbernsteinsiure. it!:yli.h-nlmrrmtr insiure.
fiir das vierte Glied C;Hy(COOH), sind vier Isomere moglich ete.
Die Isomeren, welche beide Karboxylgruppen an einem C-Atom
gebunden enthalten, kann man von der Malonsiiure (siehe oben)
ableiten und nennt ihre Struktur Malonsinrestruktur.

Als Radikale der Dikarbonsfiuren bezeichnet man die

mit den zwei Hydroxylen verbundenen, zweiwertigen Siurereste

1« + 2C0,.

B i o

'

S
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und zwar analog den einwertigen Siureresten CH, CO™ Acetyl,
C;H, CO  Propionyl ete., :mlmt man z. B.

<E0- Oxalyl, CH, <O~ Malonyl, C,H, <50 Suceinyl

Darstellung. a. Erhitzt man die Halogenverbindungen
der Alkylene mit Cyankalium, so erhiilt man Alkylencyanide,
welche beim Kochen mit Siuren oder Alkalihydraten in
die entsprechenden S#uren {iibergehen (S. 831b.), z. B.
ONCH, CH, CN + 4H,0 = HOOC CH, CH, COOH + 2NH,.

\”I)‘ll‘l]['}':lulll Athylenbernsteinsiure,
CN CH(CN) CH; + 4H,0 = HOOC CH(COOH) CH, + 2NH,.
Athylidency: mrd Athylidenbernsteinsiure,

b. Man fithrt die Monohalogenfettsiuren in die Cyan-
fettsiiuren ither und ven\"tmlalt durch Kochen mit Siure:
oder Alkalihydroxyden die Cyangruppe in die Karboxyl-
gruppe, z. B.

HOOC CH, CHy CN + 2H,0 = HOOC CH, CH, COOH + NH,.

p-Cyanpropionsiure, Athylenbe rn steinsiiure.
HOOC CH(CN) CH, H,0 = HOOC CH(COOH) CHy; + NH,.
a-Cyanpropions? mr( .\th_\-!iah‘-nheru.ﬂtplhs:'[urr.‘.

¢.. Durch U)\_}d‘ltlim der Siuren der Fettsiiure- und
der ()l\&lll‘(}[(’lh? sowie der neutralen Fette mit HNO,.
1. Durch Oxydation der normalen Glykole und Oxy-
fettsiiul‘cn (schon S. 389 und 391 besprochen).
Aus Malonsiureithylester (Malonester) entstehen, in ana-
Inwu Weise wie aus Acetessigester, die Homologen der Essigsiiure.
Oxalsdure, C,H,0, oder HOOC COOH, Acidum
oxalicum. Vorkemmen. Gebunden in vielen Pflanzen,
als saures Kaliumsalz, namentlich in den Rumex- und
Oxalisarten, besonders hiufig aber als Calciumsalz, teils
gelost, teils in den Zellen in Lustallen abgeschieden. Im
Tierreiche, an Calcium gebunden, hiufiz sowohl im nor-
malen, wie im pathologischen Harn, sowie als Harnsedi-
ment, in den Exkrementen der Raupen und als Blasen-
stein (sog. Maulbeerstein).
Darstellung. a. Durch Erhitzen von Natriumformiat:
9H COONa = NaOOC COONa 4+ 2H.
(Beim raschen Krhitzen freier Oxalsiure entsteht umge-
kehrt Ameisensiure, S. 338)
b. Dureh Uberleiten von Kohlendioxyd iiber ge-
schmolzenes Natrium: 200, -- 2Na — (‘,N.l 0
¢. Aus den Fetten, hnhlenh)rh.tfu] (/uckm Stiirke,
Gummi, Holzfaser) und vielen anderen, organischen Sub-
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stanzen bei der Oxydation mittels Salpetersiure oder
durch Schmelzen mit Atzalkalien.

d. Fabrikmifsig frither aus dem Safte der Oxalisarten
oder durch Oxydation von Zucker mit Salpetersiure;
gegenwiirtig durch Schmelzen von Siigespinen (Zellulose,
(,H,,0,) mit einem Gemische von Natrium- und Kalium-
h\dl::\}d ber 250—300° (8. 297 g.):

C.H,,0, + H,0 4+ 6NaOH = 3C,Na,0, + 1 8H.

10

Die Schmelze wird mit Wasser cmsguuﬂ'en “and mit Atz-
kalk versetzt; das so abgeschiedene, unlisliche Calcium-
oxalat wird mit Schwefelsiure versetzt, wodurch man un-
lsliches Caleciumsulfat und wiissrige Oxalsiurelésung erhilt.

Eigenschaften. Beim Abdampfen der wissrigen Losung
scheiden sich feine, monokline Kristalle, C, II.,O + 2H_0,
ab; durch Erhitzen aut 100° oder Troc lan iiber Schwetel-
mlule erhiilt man wasserfreie Oxalsiiure als weilses Pulver;
beim vorsichtigen Erhitzen auf 150° sublimiert die wasser-
freie Oxalsiure; beim raschen Krhitzen zerfillt sie in
Kohlendioxyd und Ameisensiiure (S. 338): C,H,0, = CH,0,
+ CO,; mit Atzalkalien gegliiht, zerfillt sie in hdlb()[ldt
und Wasserstoff: C,K, O; + 2KOH = 2K,CO, + 2H;
mit konz. Sc.hwefels.uue erhitzt, zerfillt sie in “ asser,
Kohlenoxyd und Kohlendioxyd:

C,H,0, = CO + CO, + H,0.

Oxalsaure & Lt}/o oder (J\a,ldtv ~mcl mit \usn ahme
der Alkalisalze, in Wasser nicht oder sc]mu loslich.

Saures oxalsaures Kalium, Kaliumhydroxalat, Klee-
salz, CHKO, + H,0, Kalium bioxalicum, Oxalium, bildet
farblose, in kaltem Wasser schwer lisliche Kristalle.

Ammoniumoxalat, C,(NH,),0, Farblose, rhombische Kri-
stalle, leicht in Wasser Islich; findet sich im peruanischen Guano;
beim Erhitzen zerfiillt es zu Oxamid und Wasser:

(H,N)OOC COO(NH,) = (H,N)OC CO(NH,) + 2H,0.

Oxamid, C,(NH,),0,, ist ein weilses, in kaltem Wasser unlds-
liches Pulver; erhitzt man es mit Phosphorpentoxyd, so spalten
sich noch 2 Mol. Wasser ab, und es entsteht Oxalonitril (Cyangas):

(H,N)OC"CO(NH,) = NC'CN + 2H,0.

Umgekehrt geht Cyangas in wiissriger Lisung bei Gegenwart von
\[lllL‘T‘ﬂbdllTl'll wieder in Ammoniumoxalat iiber (8. 372).

Saures Ammoniumoxalat, C,H(NH,)0,, ist in Wasser schwer
loslich, giebt erhitzt Wasser und Hx;mlinsiim-r-:

HOOC COO(NH,) = HOOC CO(NH,) + H,0.
Oxaminsdure ist ein weilses, schwer lisliches Pulver.
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Calciumoxalat, C,CaO, 4+ H,O (8. 410), erhalt
man beim Vermischen emner Kalksalzlosung mit einer
Losung von Oxalsiiure oder eines oxalsauren Alkalis als
weilses, kristallinisches Pulver, unléslich in Wasser und
Essigsiure; es dient sowohl als Erkennungsmittel der
Oxalsiure und Oxalate, als auch der lsslichen Calcium-

verbindungen.
Malonsdure, C,H,0,, oder HOOC CH, COOH entsteht durch
Oxydation von Athylenmilchsiiure (S. 397) und Apfelsiiure (S. 415);

findet sich als Calciumsalz in den Runkelriiben ; schmilzt bei 132°,

Oxymalonséure, Tatronsiure, HOOC CH(OH) COOH oder
CyH,0,, entsteht aus Brommalonsiiure, sowie aus Glyecerin (S. 422).

Dioxymalonsiure, Mesoxalsiiure, HOOC C(OH), COOH
oder C;H,0,, durch Einwirkung von Barytwasser auf Alloxan oder
Dibrommalonsfiure zu erhalten, bildet zerflielsliche Nadeln.

Normalbernsteinsdure,Athylendikarbonsiure,
C,H,0, oder HOOC C,H, COOH, Acidum succinicum.
Vorkommen. Im Bernstéin (Succinum, fossiles Koni-
ferenharz), im Harz und Terpentintl einiger Koniferen,
in manchen Braunkohlen und in der Lattich-, Wermut-
und Mohnpflanze; im Tierreiche in der Thymusdriise, der
Milz, der Schilddriise, Hydrocele- und Echinokokken-
flitssigkeit, zuweilen auch im Blute, Speichel und Harn;
in geringer Menge bei der Alkoholgiirung, sowie bei der
Fiulnis von Fleisch oder Leber.

Darstellung. Synthetisch nach den allgemeinen Methoden
(S. 410), sowie durch Reduktion von Apfel- oder Wein-
siiure beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsiure (S. 416); im
grolsen durch trockme Destillation von Bernstein, oder
indem man #pfelsaures Calcium mit faulendem Kiise bei
30—40° garen lalst.

FHigenschaften. Farblose Kristalle von schwach saurem,
unangenehmen Geschmacke, lslich in Wasser und Wein-
geist; ihre Salze heilsen Succinate; sie schmilzt bei
180° und destilliert bei 235° wobei sie teilweise in Wasser

und Bernsteinsiureanhydrid, 02H4<88>0 zerfallt;
ihre Ddmpfe reizen zum Husten. Mit Brom erhitzt,
giebt die Bernsteinsiure Monobrombernsteinsiure,
CHBrO,, und Dibrombernsteinsiure, C,H,Br,0,,
welche zur Synthese der Apfel- und Weinsiiure dienen,
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Alle diese Verbindungen bilden farblose Nadeln oder
Prismen.

Succinimid - Quecksilber, C,H, < (é:: >N Hg N< {8 >C,H,,
Hydrargyrum imidosuccinicum (S. 408), ein weilses, wasser-
lisliches Kristallpulver, findet mediz. Anwendung.

Amidobernsteinsdure oder Asparaginsiure,
HOOC C,H,(NH,) COOH, findet sich in der Runkelriiben-
melasse und ist ein Spaltungsprodukt der Eiweilskorper
beim Behandeln derselben mit verd. Schwefelsiure etc.;
man erhiilt sie aus dem Asparagin durch Kochen mit
Sauren oder Alkalien (s. unten). Sie bildet kleine, farblose
Prismen, in heilsem Wasser loslich; die Losung ist bei
gewohnl. Temperatur rechtsdrehend, bei 75° inaktiv, bei
hoherer Temperatur wird sie linksdrehend. Salpetrige
Siure flihrt sie in Apfelsiure iiber (S. 414).

Asparagin, HOOC C,H,(NH,) CO(NH,), Amido-
succinaminsiure, das Monamid der Amidobern-
steinsiiure, findet sich in den Kartoffeln, Riiben, Spar-
geln (Asparagus offic.), der Siilsholz-, Eibisch-, Schwarz-
wurzel (Scorzonera hispanica) und in vielen anderen
Pflanzen, namentlich in den Keimen; aus dem ausge-
prefsten Safte dieser Pflanzen kristallisiert es beim Ab-
dampfen und wird durch Umkristallisieren gereinigt. Ks
bildet mit 1 Mol. H,O farblose Prismen, in Wasser leicht
loslich, in Alkohol und Ather unléslich, und vereinigt
sich sowohl mit S#iuren wie mit Basen zu Salzen; die
wissrige Liisung dreht nach links; beim Kochen mit
Wasser, schneller mit Siuren oder Alkalien, geht es in
Asparaginsiiure iiber:

_CO(NH,) _COOH

‘EHANHZ)“‘(:.':l')(_)H 2/ I{:<)==(J2H:jt_f‘illz)a_ cooH T NH..
Salpetrige Siiure verwandelt es in Apfelsiiure:
v 17 vy - COMNHL) | o e S SO0 H
C,H,(NH,)< 005 * + 2HNO, = C,H(0H) < so0H

+ 2H,0 + 4N.
Rechtsdrehendes Asparagin ist aus Wickenkeimen,
inaktives Asparagin synthetisch erhalten worden.
Isobernsteinsdure, CH, CH(COOH),, Athylidendikarbon-
siiure, wird aus der e-Brompropionsiiure (8. 410 b) erhalten, bildet
farblose Kristalle, die leichter in Wasser l6slich sind, als die der
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gewdohnlichen Bclustczmmut,. sie schmilzt bei 130° und zerfiillt
bei weiterem Erhitzen in }\o‘nlen:hm) d und Propionsiure.

Brenzweinsduren, Pyroweinsiuren, C,H,O, oder
COOH C H, COOH, sind der Strukturtheorie nach vier m(nglich
und bekannt, von denen zu erwiihnen sind:

a. Eigentliche Brenzweinsiure oder Methylbernstein-
sfiure, CH,”CH(COOH) CH, COOH, entsteht bei der trockenen
Destillation der Weinsiure (8. 417), schmilzt bei 112° ist inaktiv
und in die bheiden optisch aktiven Modifikationen spaltbar.

b. Normalbrenzweinsiure oder Glutarsiure,
HOOC H,C CH, CH, COOH, synthetisch erhalten, schmilzt bei 97°.

Amldonormalbrenzwemsaure Amidoglutarsiure, Glu-
taminsiure, HOOC CH(NH,) CH, CH, COOH, neben Aspa-
raginsiiure in vielen Pflanzen und (lm- Runkelriibenmelasse, ent-
steht auch ans den Eiweilskérpern (siehe diese) beim Behandeln
mit verd. Schwefelsiiure ete. neben anderen Amidosiuren. Bildet
rhombische Kristalle, die in wiissriger Lésung rechts drehen.
Auch die inaktive Modifikation ist bekannt, ans welcher durch den
Schimmelpilz die linksdrehende Modifikation erhalten wird.

Glutamin, HOOC CH(NH,) CH, CH, CO(NH,), Glutamin-
siiureamid, findet sich in vielen Pflanzen, hildet farblose Nadeln,
ist in saurer Ldsung rechtsdrehend.

Anfel-, Wein-, Zitronensdure und deren Derivale.
/.

Zu der Bernsteinsfiure in sehr naher Beziehung
stehen diese drei im Pflanzenreiche sehr verbreiteten
Siiuren, welche eigentlich bei den drei- und vier-
wertigen Verbindungen abzuhandeln sind.

Apfelsidure, Oxybernsteinsiiure, C.H,O, oder
HOOC CH(OH) CH," COOH, Acidum malicum.
Vorkommen. Im Safte der meisten sauren Friichte.
Darstellung. Aus unreifen Apfeln, Weintrauben oder
Vogelbeeren, indem man den Saft derselben eindampft,
filtriert und mit Bleiacetat fillt; den erhaltenen Nieder-
schlag von #pfelsaurem Blei zerlegt man mit Schwefel-
wasserstoff: C,H,PbO, 4+ H,S = C H O, + PbS, filtriert
das PbS ab und' dampft bis zur Kristallisation ab.
Kiinstlich erhiilt man sie: a. Durch Zersetzen von Asparagin
(8. 413) oder Asparaginsiiure mit salpetriger Shure:
CH(NH,) < SO0K + HNO, = C,H,(OH) < SO0 + H,0 + 2.

Asparaginsiure. Apfelsdure.
b. Durch Kochen von Brombernsteinsiiure mit Silberhydroxyd:

C,H, ur<888{} + AgOH — C,HyOH)< SO0 + AgBr.
Erbitzt man Apfelsiiure mit Jodwasserstoff (8. 416), so entsteht
wieder Bernsteinsiiure, ebenso beim Giiren von ipfelsaurem Caleium.
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¢. Durch Erhitzen_von Weinsiiure mit HJ (5. 416). {

Figenschaften. Apfelsiure ist dreiwertig und zwel-
basisch (S. 821), bildet weilse, nadelformige, zerfliefsliche
Kristalle und besitzt einen angenehm sauren Geschmack;
von Chromsiure wird sie zu Malonsiiure oxydiert:

COOH : COOH
WH.O il -+ 2 = CH., < + CO, + _,0.
CHYOH)<goop *+ 20 = CHa<ggop + C0: + My
Natiirliche Apfelsiure lenkt die Polarisationsebene nach links, aus
Rechtsweinsiiure erhaltene nach rechts ab, aus Brombernsteinsiinre
erhaltene ist optisch inaktiv, aber in rechts- und linksdrehende
zerlegbhar (S. 304).

Apfelsaure Salze oder Malate sind mit Ausnuime des
Bleisalzes in Wasser leicht ldslich.

Ferro- und Ferrimalat findet sich bis gegen 30 Proz. im
‘Extractum Ferri pomatum, welches durch Auflésen von
Eisenpulver in zerriebenen, sauren Apfeln und Wasser, Abfiltrieren
und Eindampfen des Filtrates erhalten wird. Seine Lisung in Zimt-
wasser heifst *Tinctura Ferri pomata.

Fumarsiure und Maleinsiure, HOOC CH CH COOH oder
C,H,0,. Apfelsiure zerfillt beim Erhitzen in Wasser
und diese zwei stereoisomeren, zweibasischen Sduren,
welche farblose, in Wasser lisliche Kristalle bilden.

Fumarsiiure findet sich frei in vielen Pflanzen, so im Erd-
rauchkraut (Fumaria offic.), im *Isliindischen Moose und einigen
Pilzen, namentlich den Champignons. sublimiert bei 200° ohne
zu schmelzen, ist in Wasser schwer léslich und nicht giftig.

Maleinsfiure schmilzt bei 130° ist in Wasser leicht loslich
und giftig. Durch naszierenden Wasserstoff' gehen beide Siuren
in gewohnliche Bernsteinsiiure iiber; bei der Elektrolyse ihrer
Salze entsteht Acetylen (S. 409).

Weinsdure, Dioxybernsteinsiure, C,H,O, oder
HOOC CH(OH) CH(OH) COOH, ist vierwertig und
zweibasisch. Man kennt vier Weinsduren gleicher
Struktur, welche sich hauptsiichlich nur durch verschie-
denes optisches Verhalten unterscheiden und alle in-
einander iibergefiihrt werden kionnen, niimlich Rechts-
und Linksweinsiure, ferner optisch inaktive Trauben-
und Mesoweinsiure (siehe S. 409).

Synthetisch erhilt man ein Gemenge der optisch inaktiven
Trauben- und Mesoweinsiiure durch Kochen von Dibrombern-
steinsfiure mit feuchtem Silberoxyd:

CHBr COOH CH(OH) COOH
S 4+ 2AgOH — e’ + 2 AgBr.
CHBr COOH CH(OH) COOH
Beim Erhitzen mit HJ giebt umgekehrt die Weinséinre zuerst
Apfelsiiure nnd dann Bernsteinsiure:
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C.H{OH, < Goon + 2HJ = CuHOH)<SOON + H,0 + 2.
Weinsiure : Apfelsiiure.
COOH COOH

LWH(OH)< goop + 20 = CH<goop + B0 + 2J.
Apfelsiure. Bernsteinsiiure

1. Rechtsweinsdure, gewdhnliche-W-einsiiure,
*Acidum tartaricum. Vorkommen. Frei und als saures
Kaliumsalz im Pflanzenreiche sehr verbreitet, namentlich
im Traubensafte. Durch den bei der Girung des Trauben-
saftes entstehenden Alkohol wird das vorhandene saure
weinsaure Kaliumsalz gefillt; dieser Absatz des Weines
heilst roher Weinstein (Tartarus crudus) und bildet
graue oder rote, kristallinische Krusten, welche auch
weinsaures Calcium, Hefeteile etc. enthalten.

Darstellung. Roher Weinstein wird zuerst mit Wasser
und Kreide gekocht, wobei leicht 19sliches, neutrales wein-
saures Kalium und neutrales weinsaures Caleium, das
sich als unlosliches Pulver abscheidet, entsteht:

2C,H,KO, + CaCO, = CH,K,0, + C,H,Ca0,

Saures weinsaures Neutrales wein- Neutraler wein-
Kalium. saures Kalium. saurer Kalk.

+ H,0 + CO,.
Hierauf wird das geloste, neutrale, weinsaure Kalium durch
Chlorcalciumsalz ebenfalls als unldsliches, weinsaures
Caleium gefillt, die vereinigten Niederschlige durch
Schwefelsiure zersetzt, das sich abscheidende Calcium-
sulfat abfiltriert und das die freie Weinsiiure enthaltende
Filtrat zur Kristallisation abgedampft.
CHK,0, + CaCl, = C,H,CaO, + 2KCL
C,H,Ca0, + H,80;, = CH,0, + CaSO,.

Figenschaften. Sie ist vierwertig und zweibasisch
und bildet grofse, monokline Prismen, leicht in Wasser
und Alkohol ldslich, die Losung ist rechtsdrehend.

Bei 167—170° schmilzt sie und bildet nach dem Erkalten eine
gummiartige, amorphe Modifikation, die

Metaweinsdure, C,H,0,. Beim weiteren Erhitzen spaltet
Weinsiiure Wasser ab und verwandelt sich in

Diweinséure, C H,,0,,, eine amorphe, zerfliefsliche Masse.

90,H,0, — CH,,0, + H,0.

Bei 180° spaltet sich noch mehr Wasser ab, und es entsteht

Tartrelsdure, C,H,0,,,sogenanntes W einséiureanhydrid, welche
ein weilses Pulver bildet. 2CH,0, = C.H,0,, + 2H,0.
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Diese drei Verbindungen werden durch Kochen mit
Wasser wieder in gewdhnliche Weinsiiure zuriickverwandelt.

Beim weiteren Erhitzen verbreitet Weinsiure einen Geruch
wie verbrannter Zucker, und es bildet sich unter anderem

Brenzweinsdure, C.H,0, (zur Oxalsiurereihe gehrend), und

Brenztraubensiure, C,H,0, oder CH, CO"COOH, Acetyl-
karbonsiure, eine Ketonsiiure (S. 323), ist eine in Wasser los-
liche, farblose, essigsiiurefihnlich riechende Fliissigkeit; mit naszie-
rendem Wasserstoff giebt sie Athylidenmilchsiiure, C;H;Oy; beim
Sieden zerfillt sie teilweise in Brenzweinsiure:

2C,H,0; = C,H,0, + CO,.

Brausepulver (*Pulvis aérophorus) ist ein Gemenge
von Weinsiiure, Natriumbikarbonat und Zucker.

*Puly. aérophorus anglicus besteht aus zwei getrennten
Pulvern, eines ist Weinsfiure, das andere ist Natriumkarbonat.

*Pulv.aérophorus laxans, Pulv.aéroph. Seidlitzensis,
enthiilt dem Natriumbikarbonat Natriumkaliumtartrat beigemischt.

Beim Zusammenbringen dieser Pulver mit Wasser entstelt
weinsaures Natrium und Kohlendioxyd entweicht unter Aufbrausen.

*Saturationes heifsen fliissige Arzneimischungen von Siuren
mit Karbonaten, welche zur Vermeidung von Kohlendioxyd-
verlust in verschlossener Flasche vorgenommen und abgegeben
werden. Hierher gehort *Potio Riveri, eine Mischung von
Zitronensiiurelgsung und Natriumkarbonat.

Rechtsweinsaure Salze oder Tartrate sind:

Saures weinsaures Kalium, C,H KO, *Tarta-®
rus depuratus;, Cremor Tartari, Kalium bitarta-
ricum s. hydrotartaricum, Gereinigter Weinstein,
wird durch Umbkristallisieren des rohen Weinsteins
(S. 416) erhalten und ist ein weilses, kristallinisches, in
kaltem Wasser sehr schwer losliches Pulver; es fillt
beim Vermischen konz. Kaliumsalzlosungen mit iiber-
schiissiger Weinsiurelosung aus, weshalb es sowohl zum
Erkennen der Weinsiure, als auch der Kalinmverbin-
dungen dient. Das Mus der tropischen Tamarinden-
friicchte (*Pulpa Tamarindorum) ist reich an Weinstein,
Apfel-, Wein- und Zitronensiiure neben Zucker etc.

Neutrales weinsaures Kalium, C H.K,0, "Ka-
lium tartaricum; in Wasser leicht 18sliche Kristalle.

WeinsauresNatrium-Kalium,C H,NaKO,, "Tar-
tarus natronatus, Seignettesalz, Kalium-Natrio-
tartaricum, erhilt man durch Sittigen von Weinstein
mit Soda in farblosen, leicht in Wasser l6slichen Kristallen.

Arnold, Repetitorium. 8. Aufl 27
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2K > C,H,0, + Na,00, = 25> C,H,0, + H,0 + 00,

Weinsaures Antimonylkahum. 2C,H,K(8b0)O,
+ H,0, Brechweinstein, *Tartarus Stlhldtus. Tar-
tarus emeticus, Qtlluum Kalio tartaricum. In
dieser Verhimlung ist das H-Atom des einen Karboxyls
durch die einwertige Gruppe Antimonyl, ShO, vertreten
(S. 147); man erhiilt dieselbe durch Kochen von Wein-

stein, L\ntimonn\;‘\'d und Wasser:
. S o -

H>( H,0; + Sb,0; = 2¢; 5>CH,0, + H,0.

Es bildet weilse, allmihlich verwitternde, in Wasser lis-

liche, brechenerregend wirkende Kristalle.

Weinsaures Calcium, C,H,Ca0,, erhilt man aus ncutralen
Tartratlosungen mit Chlorcalcium als weilses, kristallinisches, in
Wasser unlosliches, in verd. Siuren lgsliches Pulver. Kalte Kali-
lauge lost es auf; beim Kochen der Lisung wird es wieder ab-
geschieden (charakteristischer Unterschied von anderen durch Chlor-
caleium fillbaren Siuren).

Aluminiumacetotartrat, Al,(C,H,0,),(C,H,0,)(OH), bildet
farblose, gummiartige, in Wasser leicht losliche Massen.

Boraxweinstein, KNaC,H,0, + 2K(BO)C,H,O,, *Tartarus
boraxatus, wird durch Auflésen von Borax und Weinstein in
Wasser und Abdampfen zur Trockne als ein amorphes, weilses,
an der Luft feucht werdendes Pulver erhalten.

2. Traubensdure findet sich zuweilen in dem Mufterlangen
des rohen Weinsteins und bildet sich bei der Oxydation von Mannit,
Dulzit und Schleimsiiure; synthetisch erhiilt man sie aus Dibrom-
bernsteinséinre (neben Mesoweinsiiure) und beim Kochen von Gly-
oxal mit Cyanwasserstoff und Salzsiiure:

(Oll = CH(OH) CO0OH ,
<con t 2HCN + 4H,0 = <spoHycooH 2NH,.
Traubensiiure ist optiseh inaktiv, ihr Caleiumsalz (Cal-

ciumrazemat) in Essigsiure unldslich; sie besteht aus Rechts-
und Linksweinsiiure, welche rrt‘gemmrm ihre optischen Eigen-
schaften aufheben (8. 308a.). Um beide Stiuren zu trennen, siittigt
man die Hilfte einer Traubensfurelssung mit Ammoniak, die
andere Hilfte mit Natronlange, mischt diese Lisungen und lilst
kristallisieren: man erhiilt so zweierlei Kristalle von l-4H4NJ(\H O,
welche sich nur dadurch unterscheiden, dals bei den einen gewisse
kleine Flichen auf der rechten, bei den anderen auf der linken
Seite auftreten (8. 307); sondert man diese Kristalle, so findet man,
dals erstere nach rechts drehen und Rechtsweinsiiure enthalten,
withrend die anderen nach links drehen und

3. Linksweinsdure, Antiweinsiure, enthalten; diese Siure
verhiilt sich chemisch genau wie die Rechtsweinsfiure.
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4. Mesoweinsiure, inaktive Weinsiiure, entsteht neben
Traubenstiure aus Dibrombernsteinsiinre, ferner bei der Oxydation
von Erythrit und Sorbin mit Salpetersiiure; Lifst sich nicht in ak-
tive Weinsiiuren zerlegen (8. 308 a.), wohl aber in Traubensiure, wenn
man sie mit Wasser im "(“‘L}_}I(h:.e}]lll Gefiilse auf 165° erhitzt.

Zitronensiure, Oxypropantrikarbonsiure,
Oxytrikarballylsiaure, C;HO, oder C;H,(OH)COOH),,
*Acidum citricum (Struktur siehe unten), schlielst Sl'(jl
durch ihr Vorkommen, Verhalten beim Erhitzen ete. hier an.

Vorkommen. Frei in den Zitronen, Johannis- und
Preifselbeeren und anderen sauren Friichten, in den
Runkelriiben, in geringer Menge in der Milch.

Darstellunyg. Im Grolsen aus Zitronensaft, welcher mit
Atzkalk neutralisiert und zum Sieden erhitat “ud worauf
sich zitronensaurer Kalk (siehe unten) abscheidet; dieser
wird mit Schwefelsiure zersetzt und das Filtrat vom
Calciumsulfat zur Kristallisation abgedampft. Ferner
durch Girung mittels des Schimmelpilzes Citromyces aus
Traubenzucker. =
—Synthetisch 111- Dichloraceton, CH,C1"CO (H Cl, indem dieses
mit HON in CH,Cl C(OH)CN)j CH,CI LIIJI']_"E‘II[, 3. 358d.), welches
von HCl in Diehloracetonsiiure, CH,Cl C OH)(COOH) CH,CI,
ithergefiihrt wird (8. 331b.); darch Behandeln mit KCN wird in

eser das Chlor durch CN ersetzt, uml erhitzt man dann wieder
mit Salzsdiure, so entsteht Zitronensiiure
CH,(CN) C(OH)COOH) CH. 1{ N) + 4H,0 =
CHy (COOH) C(OHYCOOH) (;[I (C UUHI + 2NH,.

Bigenschaften. Grofse, farblose Siulen mit 1 Mol. H,0,
leicht loslich in Wasser und W eingeist; sie ist vier-
wertig und dreibasisch und bildet daher drei Reihen
von Salzen und KEstern.

Mit HJ erhitzt giebt die Zitronensiiure

Tnkarba.llylsaule Propantrikarbonsiure, C;H,0; oder
S(COOH),, in unreifen Runkelriiben \uxkummuni und durch
erenden Wasserstoff aus Akonitsiiure entstehend.

Zitronensiure schmilzt bei 1009 bei 150° verliert sie ihr
Kristallwasser, bei 175° zerfiillt sie in Wasser und

Akomtsa.ure Equiset :.llll(‘ C,H,0; oder C,H,(COOM),.

1 H,(OH)(COOH), ). H, |l UUH\ + ILU
Diese drt‘.il):i&i:uht’. Siure ﬁn(]n':t ;\1(,][ in Aconitum Napellus, Equi-
setum fluviatile, im Zuckerrohr und in der Runkelriibe.

Erhitzt man Zitronensiure, resp. Akonitsiure noch weiter,
so bilden sich die beiden isomeren zweibasischen Siiuren:

Itakonsdure und Zitrakonsdure, C,H,0, oder C,li,(COOH ..

C,H4(COOH); = C,H(COOH), + CO,.
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Beide Sduren, mit H,O auf 200° erhitzt, geben die isomere

Mesakonsdaure, C,;H,0,. Diese drei Siiuren sind stereoisomer,
haben also die gleiche Struktur CH,; C(COOH) CH(COOH).

Zitronensaure Salze oder Zitrate sind:

Silberzitrat, Itrol, Ag,C,H,0,, ist ein farbloses, in Wasser
schwer lgsliches Pulver.

Calciumzitrat, Ca,(C,H,0;,),, ist in kaltem Wasser schwer, in
heilsem unléslich, weshalb seine kaltgesiittigte Liisung beim Kochen
alles Calciumzitrat abscheidet. (E rkennung der Zitronensiure).

Magnesiumzitrat, Mg,(C,H,0;), + 14H,0, bildet, gemischt
mit Zitronensiinre, N’ltrmmblk‘lrbnn‘tt und /lukm die Brause-
magnesia, *Magnesium meum effervescens.

Ferrizitrat, Fe(C,H,0,) + 3H,0, *Ferrum citricum oxy-
datum, wird durch Lus:'n von i"urrihydralt in Zitronensiiure und
Ahdampfm als amorphe, braune, wasserlosliche Masse erhalten.
Ferrum citricum ammoniatum, 2Fe(CyH,0;) + (NH,LCzHO;,
+ 2H,0, bildet amorphe, |1]‘<lulll'l)tL, wasserlosliche Massen.

Fernpyrophaap at mit Ammoniumzitrat, Ferrum pyro-
phosphoricum, Ammonio citrico, Fe,(P,0;) +2(NH,),C,H,0;,
bildet amorphe, griingelbe, wasserlosliche Massen,

Verbindungen drevwertiger Alkoholradikale.

1. Dreiwertige Alkoholradikale.
Allgemeine Formel C,H,,_,

Diese sind, wie alle unrremd“eit]nen Radikale, frei
nicht existenzfihig; sie helfben \[etlleml Athenyl,
Propenyl oder Glyceryl, Butenyl oder 1\1‘ot0nyl ete.

Die dreiwertigen Verbindungen leiten sich von den
gesiittigten Kohlenwasserstoffen in analoger Weise ab, wie
die ein- und zweiwertigen Verbindungen, indem hier drei
Wasserstoffatome durch andere Atome oder durch Atom-
gruppen ersetzt werden; die Beziehungen dieser Verbin-
dungen zu einander sind sehr einfache, z. B.

Propylalkohol ~ C,H,O. Proplonsaure C,H,0,.

Propylenalkoliol (‘ H, 0 Milchsiure C H Q..

Propenylalkohol C, H O Glycerinsiiure F H O

3"

2. Dreiwertige Alkohole.

Allgemeine Formel CpHsy,_,(OH).
Das Verhalten, welches die Glykole zeigen, tritt bei
den drei- und hoherwertigen Alkoholen, entsprechend der
Zunahme der Hydroxylgruppen, noch mannigfaltiger her-



Dreiwertige Verbindungen. 421

vor. So entstehen z B. aus dem Glycerin bei der Oxy-
dation eine dreiwertige, einbasische Siure, sowie eine drei-
wertige, zweibasische Siure, ferner andere Verbindungen
mit verschiedenen Funktionen, wie Aldehydalkohole, Ke-
tonalkohole ete. (S. 8323). Man kennt nur dreiwertige
Alkohole mit mindestens drei C-Atomen (S. 317).

Glycerin, Olsiils, *Glycerinum, Propenylalko-
hol, C;H,(OH); oder CH,(OH) CH(OH) CH,(OH).

Vorkommen. Ks ist der einzige in der Natur
vorkommende, dreiwertige Alkohol und bildet als
Ester der hoheren Fettsiiuren und der Olsiiure die tieri-
schen und pflanzlichen Fette; er entsteht auch in kleiner
Menge bei alkoholischer Girung und findet sich daher
im Bier und Wein.

Darstellung. 1. Synthetisch aus Propenylbromid,
welches man mit Silberacetat in den (lycerinessigsiiure-
ester 'Libnfiiln't und diesen mit Alkalien verseift:

C,H.Br, d%"(}lo—(”H{(HU\—i-J\wB:

C. H (C, H u ,)s + 3KOH = C,H (OH), + 3KC,H,0,.

‘_’. ]?ahn[undjsw nur A‘LI\ den Futten und zwar:

a. Als Nebenprodukt bei der Seifen- und Pflaster-
bereitung, wo die Fette (fettsauren Ester des Glycerins)
durch Alkalien oder Bleihydroxyd in analoger Weise
wie das Glycerinacetat zerlegt werden; so bilden sich
z. B. beim Kochen der Fette mit Bleihydroxyd unldsliche
Bleisalze der Fettsiuren und Glycerin:

2C,H,(C, H,,0,), + 3PI;{OH},3 ==
Tristearin.
2C,H,(OH); + 3Pb(C, Hy;

Die wiissrige Losun" des (Tl\(ullh i\ud vom fiber-
schiissigen Blmox\ d llllIL}.l Einleiten von Schwefelwasser-
stoff befreit, das Filtrat durch Eindampfen konzentriert
und mit iiberhitztem Wasserdampf nochmals destilliert.

h. Als Nebenprodukt bei der Stearinkerzenfabrikation
(S. 429); es werden Fette mit iiberhitztem Wasserdampt
behandelt, wodurch sie unter Wasseraufnahme direkt in
Glycerin und Fettsiiuren zerlegt werden, z. B.

C,H,(C, H,,0,), + 3H,0 = C,H,(OH), + 8C, H,O0,.
J.| i‘-tL \rm Glycerin. ‘-tr'arma.mre

Higenschaften. Dicke, farblose, siilse (daher der Name)
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Flissigkeit, vom spez. Gew. 1,28; wasserfrei erstarrt
Glycerin bei 0° zu einer weilsen, kristallinischen Masse,
bei 290° destilliert es fast vollig unzersetzt, in_ Wasser
und Alkohol ist es ldslich, in Ather und fetten Olen un-
loslich; es 16st die Alkalien, alkalischen Erden und viele
Metalloxyde, indem es mit ihnen den Alkoholaten #hn-
liche Verbindungen bildet; durch wasserentziehende Sub-
stanzen wird es in Akrolein, C,H,O (S. 428) verwandelt,
beim Destillieren mit Chlorammonium entstehen giftige
Basen, beim Erhitzen mit Phenolen und Schwefelsiure
auf 120° Farbstoffe (Glycereine); oxydiert giebt es je
nach den Bedingungen nachstehende Aldehyde und Siuren,
resp. gemischte Verbindungen.

3. Derivate dreiwertiger Alkohole.

Es kommen nur die Glycerinderivate in Betracht; da
Glycerin drei Hydroxylgruppen besitzt, bildet es drei
Reihen von Estern (die Glyceride) und gemischten Athern.

Glycerinaldehyd, C,H,0, oder COH CH(OH) CH,0H, ein
Aldehydalkohol, entsteht aus Glycerin neben

Dioxyaceton, CH,(OH) CO CHy(OH), dem isomeren Keton-
alkohol, bei vorsichtiger Oxydation. Beide Korper sind nur in
wiissriger Lésung bekannt und heilst deren Gemenge Glycerose.
Sie vereinigen sich leicht zu inaktivem Fruchtzucker C,;H,,0,, auch
a-Akrose genannt. Glycerinaldehyd ist wie alle folgenden mehr-
wertigen Aldehyd- und Ketonalkohole ein echter Zuckerkdrper
(siche diese) und auch giirungsfithig.

Glycerinsdure, Dioxypropionsiure, CH,0,, oder
CH,(OH) CH(OH) COOH, entsteht durch Oxydation von Glycerin
mit verd. Salpetersiiure, bildet einen inaktiven, in Wasser und
Alkohol leicht laslichen Sirup; wird durch Penicillium glaueum in
die linksdrehende Modifikation iibergefiibrt; beim Erhitzen zerfillt
sie in Wasser und Brenztraubensiure: C,H,0, = H,0 + C,H,0;.

Tartronsidure, Oxymalonsiiure, HOOC CH(OH) COOH
oder C,H,0,, entsteht durch Oxydation von Glycerin mit Kalium-
permanganat und bildet farblose, leichtlisliche Kristalle.

Glycerinather der Alkoholradikale erhilt man durch Ein-
wirkung der Kaliumalkoholate auf die Haloidester des Glycerins
als farblose, schwach dtherisch riechende Fliissigkeiten, z. B.

Athylin, Cax{ﬁz\f:.ggj};u Diiithylin, Ca“-ﬁ<3)Hc._,1-1,,w;
Tristhylin, C,H,(OC,H,),.
Glycerintrinitrat, C,H,NO,),, filschlich Nitro-
glycerin genannt, erhilt man beim Eintropfen von Gly-
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cerin in ein abgekiihltes Gemisch von Schwefel- und Sal-

petersiure als ein farb- und geruuhiube:, giftiges 01,

schwer loslich in Wasser, leicht 16slich in Alkohol, Ather,
Chloroform, bei — 20° kristallisierend. Es findet zuweilen
in der Medizin als Glycerinum trinitricum seu Glo-
noinum Anwendung. Beim plotzlichen Erhitzen auf
200°, sowie durch Schlag oder Stofs explodiert es heftig

(Nosrrs Sprengél); mit Kieselgur (S..163) gelmsxlnl
liefert es eine teigformige Masse, das Dynamit, welches
weder durch Stofs a lem. noch beim Anziinden explodiert,
hingegen, wenn es durch Knallquecksilber entziindet wird,
weshalb es als wichtiges Sprengmittel dient.

Statt Kieselguhr dienen auch andere Stoffe als {-mndl.\qv 50
z. B. beim sog. Dualin, Lithofrakteur, Braixs Sprengpulver. Spreng-
gelatine ist eine Losung von Schielsbaumwolle in Gly cerinnitrat
und bildet die Substanz des Noprrschen Schieflspulvers.

1 Kilo Nitroglycerin liefert bei der Explosion 713 Liter Gase,
diese bei 0° und 760 mm Druck gemessen. Da hierbei eine Tem-
peraturerhthung von ungefihr nO()Oo C. stattfindet, so verhiilt sich
die Kraft des Nitroglycerins zu der des Schiefspulvers wie 1 :13.

Glycerinphosphorsidure, C,H,(OH)(H,PO,), findet sich im
Harn und ist ein Hauptbestandteil der Lezithine.

Lezithine finden sich in allen tierischen Fliissigkeiten, be-
sonders in den Nerven, im Gehirn, I‘ilil)ttLl Sperma, Eiter, Blut,
Mileh, Hefe, Mais, Erbsen, Weizen ete.; es sind wachsiihnliche, in
Alkohol und Ather leicht lsliche \1!3:!.11 zersetzen sich sehr
leicht und verbinden sich mit Stiuren und Alkalien. Gebunden an
Eiweils finden sie sich als Lezithalbumine im Organismus.

Beim Kochen mit Siiuren oder Barytwasser zerfallen die Lezi-
thine in Cholin (HO C,H,N(CH,),(OH), Glycerinphosphorsiiure,
Palmitin- oder Stearinsiiure oder Olsiure, C,s11,,0,, und kann daher
die Struktur durch folgende Formel ausgedriickt werden:

(CoHgp_105),"C,H, HPO, C,H,-N(CH,),-OH.

Plotagon nennt man eine in litl Ge }mn und Nervensubstanz
vorkommende Verbindung unbekannter Konstitution, wele he ein
weilses, lockeres Pulver |l||rlzt Dieselbe lifst sich leicht zerlegen
in Lezithin und in die Cerebroside genannten, wenig gekannten
Glukoside Cerebrin, Kerasin und Enkephalin.

Essigsdureester des Glycerins oder Acetine. Beim Er-
wiirmen von konzentrierter Essigsiiure mit Glycerin erhiilt man je
nach Dauer der Einwirkung und Hohe der T emperatur:

(UH‘ OH

Monacetin, C,H,< L O,H,0,’ Diacetin, C.H;< (CoH, 04

Triacetin, CyHy(C,H;0,);.
Die Acetine sind dlige Fliissigkeiten, beim Erhitzen unzersetzt
fliichtig. Triacetin findet sich im Ole des Spindelbaumes.
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Glyceride der hoheren Fettsiuren und der
Sauren der Olsdurereihe. Gemenge derselben bilden
fast alle natiirlichen Fette des Pflanzen- und Tierreiches;
sie konnen auch durch Erhitzen von Glycerin mit den
betreffenden Siuren kiinstlich erhalten werden.

Tripalmitin, C,H,(C, H,,0,),, kristallisiert in glin-
zenden, bei 63° sehmelzenden Bliittchen.

Mt akaang & o g Ly - 1

lustu_allﬂn, C.-;Hs(tl.aHsr.Oz']:s_: kristallisiert in glin-
zenden, bei 67° schmelzenden Blittchen.

Triolein, C,H(C, H,,0,),, bildet eine bei —6° er-
starrende, dlige }* IISﬁ]f"LClt (S. 429).

Animalische und vegetabilische Fette sind vor-
wiegend Gemenge von 'lulmlmmu. Tristearin und Triolein
und werden nach ihrer Konsistenz als Talgarten (fest),
Butter- und Schmalzarten (halbfest) und Ole (fliissig)
unterschieden; die Ole enthalten vorwiegend Triolein, die
Talgarten vorwiegend Tristearin.

‘\I’m gewinnt die Fette durch Auspressen oder Ausziehen mit
Ather, Schwefelkohlenstoff etc. Butter wird durch starkes Schlagen
der Milch hergestellt, wodurch sich die Fettkiigelchen \'creinigen.
Kunstbutter oder Margarine erhilt man, indem man ausge-
schmolzenes, tierisches Fett nach dem Erkalten durch Pressen vom
Tristearin befreit, und das Gemenge von Triolein und Tripalmitin
(sog. Oleomargarin) mit Milch unter Erwirmen stark schiittelt;
analog wie beim Butterprozels scheidet sich dann die Kunstbutter
aus, welche gelb gefiirbt und mit Buttersiureester versetzt “ird

Die Fette sind rein farb-, geruch-, geschmacklos, neutral;
Wasser unlislich, schwer lr::.th in Alkohol, leicht léslich in \ther,
Schwefelkohlenstoff und Petroleumiither, sie smd leichter als Wasser,
auf Papier bringen sie durchscheinende Flecke hervor, die beim
Erwiirmen nicht verschwinden (Unterschied von den sogenannten
dtherischen Olen); sie lassen sich, ohne Verfinderung zu erleiden,
auf 800° erhitzen; bei hiherer Temperatur zerfallen sie. und es
entstehen verschiedene, meist unangenehm riechende Produkte,
worunter besonders Akrolein.

An der Luft erleiden die Fette meist eine Veriinderung;
einige werden allmiihlich, selbst wenn sie ganz rein sind, zu einer
durchsichtigen, festen Masse, sie trocknen ein. Es sind dies die
sogenannten trocknenden Ole, welche vorwiegend aus den Gly-
ceriden der Leindlsiiure, Cl‘,ﬂ:,,() (S. 429), bestehen; diese un-
gesiittigten Glyceride werden durch Sauerstoffaufnahme fest.

Zu den trocknenden Olen gehdren: Leindl, Hanfdl,
Mohnil, Nufsil, Krotondl und Rizinusdl. (Letzteres ent-
hilt statt Leinolsiure die Rizinusélsiiure, C,,Hg0,). Die iibrigen
Fette halten sich rein unveréindert; da sie jedoch meist fremde
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Beimengungen, namentlich Eiweilskérper enthalten, so erleiden sie
allmiihlich eine Zersetzung, bekommen unangenehmen Geschmack
und Geruch, sowie saure Reaktion — d. h. sie werden ranzig.
Das Ranzigwerden beruht auf dem durch Einwirkung von Luft-
sauerstoff und Licht bewirkten Freiwerden der Fettsiuren, welche
dann den Fetten ihren Geruch und Geschmack mitteilen. Durch
iiberhitzten Wasserdampf, starke Basen, sowie das Ferment der
Bauchspeicheldriise werden die Fette in Glycerin und freie Fett-
siiuren resp. fettsaure Salze zerlegt.

1. Feste Fette. Schweinefett, *Adeps suillus oder
Axungia Porei, enthiilt gegen 60 Proz. Triolein.

Hammeltalg, *Sebum ovile, enthilt etwa 756 Proz. Tripal-
mitin und Tristearin und 25 Proz. Olein. Bildet mit 2 Proz. Sali-
cylsiiure gemischt den Salieyltalg *Sebum salicylatum.

Kakaobutter, *Oleum Cacao, aus dem Samen von Theo-
broma Cacao durch Auspressen gewonnen, besteht aus Olein, Pal-
mitin, Stearin und theobromsaurem Glycerin (5. 365).

Muskatbutter, *Olenm Nucistae, aus den Muskatniissen
(*Semen Myristieae), durch Auspressen gewonnen, besteht aus
Myristicin, Olein und é&therischem Ole.

Lorbeersl,*Oleum Lauri, aus den frischen, reifen Lorbeer-
friicchten (*Fructus Lauri) gepreflst, besteht aus Laurin, Stearin
und itherischem Ole; ist durch Chlorophyll griin gefirbt.

Kokosnufsél, Oleum Cocos, das Fett der Samenkerne von
Cocos nucifera, besteht aus Laurin, Myristin, Palmitin.

2. Fliissige Fette. Baum#l, Olivendl, Provenzerdl,
*Oleum Olivarum, aus den Olivenfriichten geprefst. Geringere
Sorten bilden das *Oleum Olivarum commune.

Mandelél, *Oleum Amygdalarum, durch Auspressen aus
den bitteren und siifsen Mandeln gewonnen.

Mohnil, *Oleum Papaveris, aus den Mohnsamen geprelst.

Leindl, *Oleum Lini, aus den Leinsamen (*Semen Lini).

Riibél, *Olenm Rapae, aus den Samen der Brassicaarten.

Ricinusdl, *Oleum Rieini, aus den Samen von Ricinus
communis, enthilt vorwiegend das Glycerid der Rizinusilsiiure.

Krotonsl, (*Oleum Crotonis) aus den Samen von Croton
Tiglium, enthiilt auch das giftige Glycerid der wenig bekannten
Krotonolsiure (8. 429)

Leberthran, *Oleum Jecoris Aselli, aus den frischen
Lebern des Kabliaufisches bei gelindem Erhitzen ausfliefsend.

Die Fette dienen zur Herstellung von:

1. Seifen. Durch Alkalihydroxyde und andere starke
Basen werden die Glyceride in analoger Weise zersetzt,
wie die Ester der ein- und zweiwertigen Alkohole, d. h.
sie zerfallen in Salze der in den Glyceriden enthaltenen
Séuren und in freies Glycerin (S. 421). _Die Zersetzung
der Ester, namentlich der Fette, durch Atzalkalien nennt
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man Verseifung (S. 351 b.); Seifen sind die fett-
sauren Salze der Alkalien. “Natronseifen oder
Kernseifen sind harte, Kali- oder Schmierseifen
(*Sapo kalinus venalis) sind weiche Massen.

*Sapo medicatus ist reine Natronseife, *Sapo kalinus ist
reine Kaliseife, *Sapo jalapinus ist Sapo medicatus mit Jalapen-
harz. Seifen sind in Wasser und Alkohol l16slich: die alkoholische
Lisung von fettsaurem Kalium ist der Seifenspiritus *Spiritus
saponatus. Durch viel Wasser werden sie zum Teil in freies
Alkali und saures fettsaures Salz zerlegt; hierauf beruht die Wir-
kung der Seife beim Waschen, indem das freiwerdende Alkali die
Unreinigkeiten leicht hinwegnimmt und andererseits die sich ab-
scheidenden sauren, fettsauren Salze Fett aufzunehmen vermigen.

Die iibrigen Metallsalze der Fettsiuren sind meist
loslich in Alkohol, hingegen in Wasser unmléslich; daher bildet
kalksalzreiches Wasser in Seifenlésungen Niederschliige von un-
lgslichem, fettsaurem Calcium, weshalb sich hartes Wasser zum
Waschen nicht eignet, (Hiirtebestimmung des Wassers S. 78.)

*Linimentum saponato-camphoratum, Opodeldok, ist
eine gallertartiz erstarrte Mischung von Seifenspiritus, Kampfer,
Atzammoniak und iither. Olen. *Spir. saponato-camphora-
tus, fliissiger Opodeldok, ist eine Lidsung dieser Stoffe in Alkohol,
*Linimentum ammoniatum wird durch Mischen von fetten
Olen mit Atzammoniak erhalten; bei Gegenwart von Kampfer
bildet es das *Linim., ammoniato camphoratum.

2. Pflaster. Die Bleisalze der Fettsiuren heilsen
Bleipflaster (*Emplastrum Lithargyri seu Plumbi).
Dieselben werden direkt durch Kochen der Fette mit
Bleioxyd und Wasser erhalten (S. 421).

Dureh Vermischung des Bleipflasters mit verschiedenen wirk-
samen Stoffen erhilt man zusammengesetzte Pflaster, z. B. Blei-
weilspflaster (*Emplastrum Cernssae), Seifenpflaster (*Empl.
saponatum), Heftpflaster (*Empl. adhaesivum) ete.; man be-
zeichnet aber auch zum &Hulserlichen Gebrauche dienende, ziihe
Mischungen aus Harzen, Wachs, Ol mit wirksamen Stoffen als
Pflaster; diese unterscheiden sich von den Salben nur durch ihre
Konsistenz, z. B. Spanischfliegenpflaster (*Empl. Cantharidum),
Quecksilberpflaster ("Emplastrum Hydrargyri), ete.

3. Emulsionen, Hilt Wasser Stoffe, wie Pflanzenschleim,
Eiweils, Gummi etec., aufgeltst, die ihm eine schleimige Beschaffenheit
und grifsere Dichte verleihen, so bleiben Ole, wenn sie mit solchen
Fliissigkeiten innig gemischt werden, in Gestalt kleinster Tripfchen
suspendiert, und die Fliissigkeit erhiilt ein milchiges Aussehen.
Solche Mischungen heilsen Emulsionen (*Emulsiones).

4, Salben (*ITnguenta) nennt man halbweiche Mischungen
von Fetten oder Olen mit Wachs, Harz ete., denen ifter feste
Koérper in Pulverform oder Lésung beigemengt werden.
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Einwertige Verbindungen drevwertiger
Alkoholradikale.

Die dreiwertigen Alkoholradikale kénnen auch
einwertig, aber glClCllL’l“S nicht frei, auftreten, und dann
ungesiittigte Verbindungen bilden, von denen diejenigen
die wichtigsten sind, welche dasselbe Radikal C,H, wie
die Gl}'(:erim'erbindlmﬁen enthalten; man bezeichnet da's
einwertige Radikal C;H, oder CH,"CH CH, als Allyl,
C,H, oder CH, CH als Vinyl etc. Von letzterem ist
der \in}_'lalkohol._‘ C,H, OH, bekannt, welcher sich
hiufig in unreinem Athyliither findet.

1. Allylverbindungen.

Allyljodid,C,H,J oder CH, CH CH,J,entsteht durch

Destillation von ]ud)ho\phm mit Glueun
C,H,(0H), + PJ, = C;HJ + H,PO, + 2J.

Farblose, senfartig riechende Fliissigkeit, aus der man
durch Einwirkung mn Silbersalzen die verschiedenen
Allylester darstellen kann, aus denen sich dann durch
KOH der Allylalkohol leicht abscheiden lifst.

Allylsulfid, (C,H,).S, sowie Allyldisulfide, (C,H,)S S(C,H,)
und (C4H,)S S(C,H;) ete. bilden den Hauptbestandteil des ithe-
rischen Oles der Zwiebeln, des Knobl: 1111]1\ Stinkasants ete.

Isosulfocyanallyl, C,H, NCS, Allylsenfol, bildet
das #therische Senfol, *Oleum E“l]l[lp]:-‘ welches durch
Destillation von in Wasser eingeweichtem, schwarzen Sent-
samen, *Semen Sinapis, erhalten wird, wobei das in
diesen enthaltene Glukosid Myronsiure durch Einwir-
kung des Fermentes Myrosin in Isosulfocyanallyl, Kalium-
hydrosulfat und Zue ker zerfillt. Kiinstlich erhilt man
es beim Erhitzen von Jodallyl mit Sulfocyankalium (siehe
unten). Farblose, bei 151° siedende Fliissigkeit, riecht
dulserst scharf, euougt auf der Haut Blasen.

*Spiritus Sinapis ist eine Lisung in 49 Tln. Spiritus.

Sulfocyanallyl, C,H, SCN, eutm'hr aus Jodallyl mit Sulfo-
eyankalium in der I\-‘!ltu NCSK + CgH,J = NCS™ T,H; + KJ.
Lauchartig riechende, bei 161° \I((]l’l!itf‘ lhw-wkm[ beim Er-
wirmen duth molekuls re Umlagerung in \llxl-untul iibergehend:
N=C"S _Ii_,l—h C™N(C,Hy)

.‘-l:le'n(‘_c'nnr:]:_\'L Isosulfocyanallyl.




428 Olsdurerethe.

Allylalkohol, C,H, OH, stellt man gewthnlich
durch ‘tllmcthllches Erhitzen von Glycerin mit Oxalsiure
auf 260° dar; bei dieser Reaktion zerfillt die Oxalsiiure
zunichst in Kohlen{llox}d und Ameisensiiure (S. 410),
und letztere verbindet sich mit dem Glycerin bei 190° zu
dessen Monoameisensiureester, welcher beim Destillieren
in Allylalkohol, Kohlendioxyd und Wasser zerfillt:

H-COO C,H,(OH), = C,H; OH + H,0 4 CO,.

Farblose, &tocheudnechende bei 97° s:edende Blua‘ng-
keit, welche alle Eigenschaften de: Alkohole besutzL sie
giebt, mit Silberoxyd oxydiert, Allylaldehyd und die ent-
sprechende Akrylsiure,

Allylaldehyd, Akrolein, CH, CH CHO oder
C,H,0, bildet sich bei der gemiilsigten O\) dation des Allyl-
‘.l“\()]lol': undbeim starken thltfen von Glycerinoder Fetten :

C,H,(OH), = C HU*HHO

Die 7vl'=,etzun" des (] '\C(.‘i]na findet vollstindig statt,
wenn man es mit wasserentzichenden Substanzen, wie
Phosphorsiiureanhydrid oder Kaliumhydrosulfat, erhitat.
Farblose, unangenehm riechende, bei 52° siedende, die
Schleimhiiute stark reizende Fliissigkeit, schwer loslich
in- Wasser und leichter als dieses; der Geruch des an-
gebrannten Fettes, sowie glimmender Talgkerzen riihrt
vom Akrolein her; beim Aufbewahren verwandelt es sich
in polymeres, amorphes, weilses Disakryl oder Met-
akrolein; oxydiert giebt es Akrylsiure, C;H,O,, das
erste Glied der nachstehenden Siurereihe.

2. Olsdurereihe.
Allgemeine Formel CyH,yp, ,0,.

Vom Allylalkohol und seinen noch wenig bekannten
Homologen leitet sich eine Reihe von einbasischen,
ungesittigten Siuren ab; dieselben werden durch Oxy-
dation der ihnen entsprechenden Alkohole und Aldehyde
gewonnen, oder indem man die Monohalogenderivate der
Fettsiiuren mit alkoholischer Kalilauge behandelt, z. B.

C;H,Cl0, + KOH = C,H,0, + KCl + H,0.

C h]nrpmpinuwiur( Uﬁ‘}!adurc
Durch naszierenden Wasserstoff werden sie in die
entsprechenden Fettsiuren verwandelt, z. B.
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CH,"CH COOH + H, = CH, CH, COOH.
“Akrylsiure. k! Propionstiure.

Von diesen Siuren kennt man, von der Krotonsiure
an, aulser den Strukturisomeren, stets noch zweil Stereo-
isomere (S. 310a.).

Von den Siuren dieser Reihe sind zu erwéhnen:

Akrylsiure, C,H,0,, entsteht beim Erwiirmen einer wiissrigen
Akroleinlosung mit Silberoxyd; es scheidet sich metallisches Silber
als Silberspiegel ab (S. 386a.), und zugleich entsteht akrylsaures
Silber, aus welchem die Siure durch H,S freigemacht wird. Sie
ist eine stechend sauer riechende Flissigkeit, bei 140° siedend.

Krotonsduren, C,H,0,, sind drei fliissige und eine feste dar-
gestellt. Zwei davon sind stereoisomer und finden sich im rohen
Holzessig, die dritte im iith. Kamillengle. Diese Sikuren wurden
irrtiimlich fiir Bestandteile des Krotonils (S. 525) gehalten.

Angelikasaure, C,H,0,, frei neben Valeriansiiure in der
Angelikawurzel, als Butyl- und Amylester im romischen Kamillendle.

Tiglinsiure, C,H,0,, findet sich als Glycerid im Krotongle
und romischen Kamillenéle, ist der Angelikasiiure stereoisomer.

Hypogiasaure, C,,H,,0,, als Glycerid in dem Ole der Erdnuls
(S. 465) und im Walratdle, bildet farblose Krystalle.

Rapinsdure, C,;sH;,0,, als Glycerid im Riibile.

Olsdaure, Elainsiure, Oleinsiure, C;Hg0,, Acidum
oleinicum, findet sich als Glycerid-in den meisten Fetten, und
bildet so auch den Hauptbestandteil der nichttrocknenden
Ole. Sie wird in grofser Menge bei der Stearinkerzenfabrikation
gewonnen, indem die hierbei freigemachten Fettsiiuren (S. 421 2.),
welche eine halbfeste Masse bilden, durch Pressen zwischen er-
wirmten Platten von der fliissigen Olsiiure befreit werden, wiihrend
die zuriickbleibende feste Palmitin- und Stearinsiiure in Kerzen-
formen gegossen wird. Farblose, Lackmus nicht rotende, olige
Fliissigk bei 4° kristallisierend, die sich beim Stehen an der
Luft oxydiert, dann gelb wird und ranzig riecht; durch salpetrige
Siinre wird sie in die stereoisomere, kristallinische, bei
45" schmelzende

Elaidinsdure, C,,H,,0,, verwandelt (Erkennung dernicht-
trockmeniden Ole; siehe Leindlsiiure). gt

Olsaures Blei, Bleioleat, Pb(C,iHy0,),, ist in Ather loslich
(Trennung der Olsiiure von Palmitin- und Stearinséure).

Olsaures Quecksilber, Merkurioleat, Hg(CysHy0,)y. Hydr-
argyrum oleinicum, ist eine gelbe, salbeniihnliche Masse

Erukasdure, Cy,H,,0,, als Glycerid im fetten Ole der Eruka-,
Brassika- und Sinapisarten, bildet farblose Kristalle und geht in
Brassidinsaure, C,,H,,0,, iiber, wenn man sie mit salpetriger
Siiure behandelt. Sie ist der Erukasiiure stereoisomer.
Der Olsiiure nahestehend sind:
Leinolsiure, Linolsiure, C,sH;0;, zur Propiolsiurereihe
(S, 438) gehorend, bildet als Glycerid den Hauptbestandteil der
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trocknenden Ole und ist ein gelbliches O], welches durch salpe-
trige Sfiure nicht veriindert wird. (Wird daher ein nichttrocknendes
Ol beim Vermischen mit salpetriger Siiure nicht fest, so ist es mit
einem trocknenden Ole vermischt.) HJ verbindet sich mit der Siure
unter Jodabscheidung zu C,;Hg,JO,, welche durch naszierenden
Wasserstoff in Stearinsiiure, C,¢Hy,0,, iibergeht.

Rizinusolsdure, Oxyélsiure, C,,H,0,, eine dicke, dlige
Fliissigkeit, findet sich als Glycerid im Rizinusél und wird durch
salpetrige Siiure in die feste stereoisomere

Rizinelaidinsdure, C,,H,,0,, verwandelt.

Das Tiirkischrotl der Fiirber besteht namentlich aus Rizi-
nusblschwefelsiiure, (C,;Hy;0,) HSO,; das Na- und K-Salz
dieser Siure findet als Polysolve, Solyvin, med. Anwendung.

Verbindungen vierwertiger Alkoholradikale.
1. Vierwertige Alkoholradikale.

Allgemeine Formel CpH,,_,.

Acetylen C,H,. Gas. Valerylene C,H,. Flissig.
Allylene C,H,. Gase. Hexoylene C,H,,. Fliissig.
Krotonylene C,H,. Fliissig. ete.

Diese Radikale sind wie die zweiwertigen frei bekannt,
und ist ihre Bildungsweise eine denselben ganz ihnliche.
Man erhilt sie durch Erhitzen der Alkylenhalogenver-
bindungen C H, X, mit alkoholischer Kalilauge, z. B.

C,H,Br, + 2KOH = C,H, + 2KBr + 2H,0.
Da sie vier H-Atome weniger als die gesiittigten
- Kohlenwasserstoffe enthalten, so vereinigen sie sich direkt
mit den Halogenen oder mit naszierendem Wasserstoff
zu gesittigten Verbindungen. Man nennt sie auch Athin,
Propine, Butine, Pentine ete.

Acetylen, Athin, C,H, oder CH"CH. Bildung und
Darstellung. K5 ist der einzige Kohlenwasserstoff, welcher
durch direkte Vereinigung seiner FElemente dargestellt
werden kann, indem man den elektrischen Flammenbogen
zwischen zwei Kohlenspitzen in einem Gefilse, durch
welches Wasserstoff stromt, erzeugt. Es entsteht ferner
bei der unvollstindigen Verbrennung (Durchleiten der
Démpfe durch glithende Rihren) vieler Kohlenstoffverbin-
dungen (wie Alkohol, Ather, Methan, Athylen) und findet
sich daher auch im Leuchtgase; ferner kann man es
durch Elektrolyse der fumar- und maleinsauren Alkalien
erhalten (vergl. S. 409 und 415):
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K0OC C,H, COOK = HC-CH + 2C0, + 2K.
Fumarsaures Kalium. Acetylen

Man stellt es aus Bromo- oder Jodoform und Silber-
pulver her: 2CHJ, + 6Ag = 6AgJ + C,H, oder indem
man die Flamme eines Bunsenbrenners zuriickschlagen
lifst und die entweichenden Gase durch Silberlosung
leitet (siehe unten Metallderivate); im grolsen aus Calcium-
karbid, CaC, (S. 197), durch Zersetzung mit Wasser:
CaC, + 2HOH = Ca(OH), + C,H,.

Bigenschaften. Durchdringend riechendes, farbloses,
giftiges Gas, mit stark leuchtender und rufsender Flamme
verbrennend, bei 4 1° unter 26 Atmosphiiren Druck fliissig
werdend, bei Gegenwart von Knallquecksilber entziindet
unter Explosion in seine Elemente zerfallend. Lilst man
Acetylendurch schwachrotglithendeRohrenstrei-
chen, so erhilt man Benzol, C;H,, die wichtigste
Verbindung der aromatischen Gruppe (siehe diese),
von der alle anderen aromatischen Verbindungen
sich ableiten lassen: 3C,H, = C;H,.

Metallderivate des Acetylens. Beim Einleiten von Ace-
tylen in eine ammoniakalische Lidsung von Cuprochlorid erhilt
man einen roten, sehr explosiven Niederschlag von Cuproace-
tylen, C,Cu, + H,0; in einer ammoniakalischen Silbernitratlisung
entsteht ein weilser, ebenfalls sehr explosiver Niederschlag von
Acetylensilber, C,Ag, + H,0. Siiuren entwickeln aus diesen
Verbindungen reines Acetylen: C,Cu, + 2HCl = C,H, + 2 CuClL

Erhitzt man Natrium in Acetylengas, so wird Wasserstoff ent-
wickelt, und es entstehen die Verbindungen C,HNa und C,Na,,
schwarze Pulver, welche sich mit Wasser heftig zu Acetylen und
NaOH umsetzen: C,HNa + H,0 = C,H, + NaOll. Siehe ferner
Karbide, 5. 158.

2. Vierwertige Alkohole.
Allgemeine Formel C H,, o(OH),.

Erythrit, Phyecit, HOH,C CH(OH) CH(OH) CH,0H ode"
C,HOH),, der einzige, in der Natur vorkommende, vier-
wertige Alkohol, findet sich als Ester (Erythrin) einer aroma-
tischen Siiure in mehreren Algen und Flechten und wird daraus
durch Natronlauge, analog wie Glycerin aus den Fetten, abge-
schieden. Grolse, optisch inaktive, in Wasser leicht, in Alkohol
schwer 18sliche Kristalle, gleich allen mehrwertigen Alkoholen yon
siifsem Geschmack; beim Erwirmen mit HJ wird er zu sekun-
diirem Butyljodid reduziert: C,Hy(OH), + THJ = C,H.J + 4H,0
+ 6J (8. 334 k.), bei der Oxydation giebt er, wie alle mehrwertigen
Alkohole, gemischte Verbindungen (S. 328). Die beiden optisch
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aktiven Modifikationen werden durch Spaltung der inaktiven
erhalten,
3. Derivate vierwertiger Alkohole.
Erythritnitrat, C,H,(NOy),, filschlich Nitroerythrit genannt,
durch Auflésen von Erythrit in rauchender Salpetersiiure ent-
stehend, bildet farblose Kristalle, explodiert wie Glycerinnitrat.
Erythrose, C,H,0, oder HOH,C (HO)HC CH(OH) CHO, bei
vorsichtiger Oxydation des Erythrits entstehend, nur in Lisung be-
kannt, ist ein wahrer Zuckerkérper (S. 436), aber nicht ghrungsfihig.
Erythritsaure, HOH,C (HO)EC CH(OH) COOH oderC,H.,0.,
Trioxybuttersiure, entsteht durch gemiifsigte Oxydation des
Erythrits und bildet farblose, zerflie(sliche Kristalle.
Mesoweinsdure, HOOC (HO)HC CH(OH) COOH oder C,H,0,
S. 419), ist das niichste Produkt der Oxydation des Erythrits.

Verbindungen fiinfwertiger Alkoholradikale.
1. Flinfwertige Alkoholradikale.

Allgemeine Formel C H,, ,.
Sie sind, wie alle ungeradwertigen Radikale, frei unbekannt.

2. Funfwertige Alkohole.
Allgemeine Formel CpHyy,_ o(OH),.

Dieselben werden aus ihren Aldehyden durch naszierenden
Wasserstoff (Natriumamalgam) erhalten und sind meistens in zahl-
reichen aktiven und inaktiven Modifikationen (S. 310) bekannt.

Arabit, C.H,,0, oder CH,OH (CHOH), CH,OH, ist inaktiv.

Adonit, C,H,,0,, stereoisomer dem Arabit, findet sich in
Adonis vernalis, ist inaktiv, entsteht aus Ribose.

Xylit, C;H,,0;, stereoisomer dem Arabit; ist inaktiv.

Rhamnit, C;H,,0, oder C;HyOH),(CH),, ist rechtsdrehend.

3. Derivate fiinfwertiger Alkohole.

Die von den fiinfwertigen Alkoholen C,H,,0, zuniichst sich
ableitenden Aldehydalkohole CHO (CHOH), CH,OH oder C,H, 0,
heilsen Pentosen und sind wie Glycerose, CyHy0; und Erythrose,
C,H,0,, wahre Zuckerkdrper (siche diese); sie reduzieren Fenring-
sche Losung, verbinden sich mit Phenylhydrazin, sind aber nicht
giirungsfiihig; beim Erhitzen mit verd. Mineralsiuren geben sie
alle Furol: C,H,,0, = 8HOH + C,H,0,, was zu ihrer quantita-
tiven Bestimmung dienen kann. Sie sind wie ihre Alkohole in
zahlreichen, stereoisomeren Modifikationen bekannt und finden sich
zaweilen im Menschenharn; in den Pflanzen finden sie sich als
sog. Pentosane, C,H;0,, welche beim Erwiirmen mit verd. Siiuren
in Pentosen iibergehen:

Arabinose, Gummizucker, C,H,,0,, entsteht beim Kochen
von Kirsehgummi, arabischen Gummi oder Zuckerriiben mit verd.
Siuren aus dem Pentosan. Araban ist rechtsdrehend.

Xylose, Holzzucker, C;H,,0,, entsteht beim Kochen dcr
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meisten Hélzer, Blitter, Rinden ete. mit verd. Siuren aus dem
Pentosan Xylan (Holzgummi), Ist rechtsdrehend.
Ribose, C,H,,0., synthetisch erhalten, ist optisch inaktiv.
Lyxose, C,H,,0,, synth. erhalten, ist linksdrehend.
Rhamnose, Isodulecit, Methylpentose, C,HCH,)O0,,
spaltet sich aus einigen Glukosiden ab; ist rechtsdrehend.
Arabonsiure, Xylonsiure, Ribonsiure und Lyxonsdure,
C.H,,0, oder HOOC(CH-0OH), CH,OH, sind die, den vorstehenden
Aldehyden entsprechenden, stereoisomeren Siiuren.
Trioxyglutarsiuren, C,H,0. oder HOOC (CH-OH),” COOH,
entstehen durch weitere Oxydation der vorstehenden Aldehyde.
Saccharinsiuren, C;H,,0, oder C,H,(OH),(COOH), entstehen
aus Glukose und Fruktose (S. 434), sind sehr unbestindig und
gehen leicht in ihre Laktonanhydride, die Saccharine, CgH,,0;
(nicht zu verwechseln mit dem Saccharin), iiber.

Enwertige Verbindungen finfwertiger
Alkoholradilkale.

Wie sich von den dreiwertigen Radikalen Vinyl, C,Hg, Allyl,
CgH;, und deren Homologen ungesiittigte einwertige Alkohole
ableiten (8. 427), so auch von dem fiinfwertigen Radikale Pro-
pargyl, CyH;, und dessen Homologen. Zu erwiihnen ist

Propargylalkohol, C,H, OH oder HC=C CH,0H, der ein-
zige bekannte Alkohol der Reihe, sowie die

~ Propiolsdure, Propargylsiure, C,H,0, oder HC=C"COOH,
das niederste Glied der Propiolsiiurereihe, CyH,, 0., welche aus
den Natriumverbindungen der Acetylene durch Addition von CO,
entstehen konnen. Hierher gehirt auch die Leindlsiure, S. 429.

Verbindungen sechswertiger Alkoholradikale.
1. Sechswertige Alkoholradikale,

Allgemeine Formel CoHgn o,
sind, wie die zwei- und vierwertigen Radikale, frei bekannt.
Valylen, C,H,, aus C,H,Br, mit alkoholischer Kalilauge
(S. 885b.), sowie durch Destillation von Kannelkohle entstehend,
ist eine lauchartig riechende, bei 50° siedende Fliissigkeit.

2. Sechswertige Alkohole.
Allgemeine Formel CpH,, (OH),.

Mannit, C,H,,0, oder CH,.OH (CH.-OH), CH,-OH, ist im
Pflanzenréiche sehr verbreitet, namentlich in der Liirche und
Mannaesche (deren eingetrockneter Saft die *Manna ist), ferner
im Sellerie, Zuckerrohr, in der Schwarzwurzel, Queckenwurzel, den
Oliven etc., sowie im normalen Hundeharn. Man gewinnt ihn, in-
dem man Manna mit Alkohol auskocht und die Lisung zur Kri-
stallisation abdampft; er entsteht auch bei der schleimigen Giirung

Arnold, Repetitorium. 8 Audfl. 28
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(S. 300) der Zuckerarten, sowie durch Einwirkung naszierenden
Wasserstoffs auf die Aldehydalkohole Mannose und Glykose.
Weilse, sehr siils schmeckende, rechtsdrehende, in Wasser und
Weingeist 15sliche Nadeln, welche bei der Oxydation Mannose,
C4H,,0;, dann Mannonsiure, C;H;,0,, und schliefslich Zucker-

siiure, CgH,,04, geben. Auch linksdrehender Mannit ist bekannt,
d(r sich mit dem rechtsdrehenden zu inaktivem verbindet.

Mannitnitrat, C,H.(NO,),, wird wie Glycerinnitrat erhalten
und bildet farblose, sehr leicht explodierende Nadeln.

Dulzit, Melampyrit, C;H,,0,, stereocisomer dem Mannit,
findet sich in der Madagaskarmanna, in verschiedenen Melampyrum-,
Serophularia-, Evonymus-, Rhinantusarten, und bildet farblose,
inaktive, nicht in aktive Modifikationen spalthare Prismen, in
Wasser schwerer loslich als Mannit, in Alkohol fast unléslich.
Kiinstlich wird er durch Einwirkung von Natriumamalgam auf
seinen Aldehydalkohol Galaktose, CyH,,0,, sowie auf Milchzucker
erhalten. Oxydiert giebt er Schleimsiiure, C;H,,0,, dann Trauben-
giiure, C,;H,05. Er ist der einzige mehrwertige Alkohol, welcher
alkalise hL i\upﬁ roxydlisung reduziert.

Sorbit, C,H,,0,, stereoisomer dem Mannit, findet sich in
den Vogelbeeren und vielen Rosaceenfriichten, entsteht dureh nas-
zierenden H aus Fruktose und Glukose; er bildet mit !/, Mol. H,O
kleine, rechtsdrehende Kristalle. Oxydiert giebt er Glukose, CsH,,04,
dann Glukonsiiure, C;H,,0;, dann Zuckersiiure, C;H,,05.

Auch linksdrehender Sorbit ist bekannt, weleher mit der rechts-
drehenden Modifikation inaktiven Sorbit bilden kann.

3. Derivate sechswertiger Alkohole.

Die von den sechswertigen Alkoholen CgH,,0, sich
ableitenden Aldehyd- und Ketonalkohole, C4H,,04, und
deren anhydridartige Kondensationsprodukte sind die
wichtigsten Verbindungen der Gruppe der Kohlen-
hydrate (5. 435).

Mannose, Glukose, Galaktose, HOH,C (CHOH), CHO
oder CyH,,0,, sind die stereoisomeren Aldehydalkohole der
vorerwihnten sechswertigen Alkohole (siche l\nhl(.nh\tirl.te‘

Fruktose und Sorbinose, CH,0H (CHOH), CO CH,OH oder
C,H,,0,, sind die stereoisomeren K emn'alknholc, der vorerwiihn-
ten sechswertigen Alkohole (sieche Kohlenhydrate).

Mannonsdaure, Glukonsdure, Galaktonsiure, C,H,,0, oder
HOH,C (CHOH), COOH. Diese dreistereoisomeren Siuren Lllf‘-t{.‘hﬁll
durch Oxydation von Mannose, Glukose, Galaktose mit Chlor- oder
Bromwasser. Ihre Laktone (8. 394e.) geben bei der Reduktion
wieder die entsprechenden, eben erwiihnten Kohlenhydrate.

Glykuronsaure, C,H,,0, oder OHC (CHOH), COOH, steht
theoretisch zwischen der Mannon- und Zuckersiiure, und ist durch
Reduktion von Rechtszuckersiiure erhalten worden. Sie findet sich
im Harn vor nach dem Genusse verschiedener Substanzen, wie
Kampfer, Chloral, Naphthalin, Terpentinsl, in Verbindung mit
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dicsen Kérpern. Die nach dem Genusse von Chloral im Harn
auftretende Urochloralstiure spaltet sich z B. beim Behandeln mit
Stiuren in Glykuronsiure und Trichlorithylalkohol:

CeH,,CLO; + H,0 = C,H,,0; + C,H,Cl0.

(lekumns.mw ist ein in Wasser uud All\uhol Ivuht léslicher,
rechtsdrehender Sirup, wihrend die gepaarten Glykuronsiuren
linksdrehend sind; sie findet sich auch in der Malerfarbe Jaune
indien, in der Form von euxantinsaurem Magnesium.
Euxanthinsiure, C H,;,0,,, zerfillt mit Siiuren in Euxanthon,
C,,HsO,, und Gly l\ul()hmunt', CeH,,0;.

Zuckersdure, O,H,,0, oder HUHC (CHOH), COOH, entsteht
bei der U\yl(mnn von Mannit, Rohrzucker, -EuLo:t, und Stirke
durch Salpetersiiure und bildet eine zerfliefsliche, gummiartige Masse.

Je nach dem Material erhiilt man Rechts- oder Lmkb Zucker-
siiure, welche sich zur inaktiven Modifikation vereinigen lassen.

Schleimsaure, C,I,,0,, stereoisomer der Zuckersiiure, entsteht
durch Oxydation von Dulzit, Galaktose, Pflanzenschleim und ge-
wissen Gummiarten mit Salpetersiiure; sie ist ein weilses, kristal-
linisches, in Wasser fast unlésliches Pulver; bei der weiteren Oxy-
dation giebt sie Traubensiure, C,H,0,; sie ist optisch inaktiv und
nicht in aktive Modifikationen spaltbzu'.

Verbindungen sieben- und hoherwertiger
Alkoholradikale.
1. Alkoholradikale

sind einige bekannt, z. B. l)l 1cetylen, C;H,, ferner Dipropargs yl
und ]_)llllt‘t}l}l‘l(."t\l , beide C,H, umi dem Benzol isomer.

2. Alkohole und deren Derivate.
Perseit, C,H,,0, oder C,H,(OH),, in den Friichten von Laurus

Persea enthalten, bildet icuinir)m,_. bei 188° schmelzende Kristalle.
Volemit, C,H,,0,, im Hutpilze Lactarins volemus enthalten,
bildet farblose, bei 150° schmelzende, rechtsdrehende Nadeln.
Volemose, C .H“t) ist der Aldehyd des Volemits.
Glukoheptit, C,H,;0, oder C,H,(OH),, Glukooktit, C,H, 0,
oder CgH,,(OH)g, Glukononit, (,..“,\J(),, oder C, JH; (OH),. Diese
Alkohole sind farblose Kristalle und entstehen dureh Einwirkung
naszierenden Wasserstoffs auf ihre Aldehydalkohole
Glukoheptose, C.H,,0,, Glukooktose, C,H,,0;, Glukomno-
nose, C,H,.0, Diese \wul(-n aus den Glukosen, C,H,,0;, er-
halth (S. 439 8.) und liefern bei der Oxydation
Glukoheptonsidure, (,H,0,, Glukooktonsdure, C.H,,0,,
Glukonononsaure, C,;H,.0,,, (]l‘lL‘iI Darstellung aus den G Hukosen,
C.H,,0,, durch Blausfiureaddition, S. 439 3., lmepwchon wird,

Kohlenhydrate.

Kohlenhydrate nannte man urspriinglich drei Gruppen
in der Natur verbreiteter, einander nahe verwandter, Ver-

_‘\
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bindungen, welche aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauer-
stoff bestehend, letztere im gleichen Verhiiltnisse ent-
halten, wie sie im Wasser vorhanden sind, und im Mo]ekiile
sechs oder ein Multiplum von sechs Kohlenstoffatomen
besitzen. Die drei Gruppen sind nach ihren Haupt-
reprisentanten benannt als die Traubenzuckergruppe,
mit den Verbindungen C,H,,0,; die Rohrzuckergruppe,
mit den Verbindungen C,H,,0, ; die Melitosegruppe,
mit den Verbindungen C, H;,0, .; die Zellulosegruppe,
mit den Verbindungen C,H, O,. Die Verbindungen der
Traubenzuckergruppe sind Aldehydalkohole (sog. Aldosen)
oder Ketonalkohole (sog. Ketosen) der sechswertigen
Alkohole, die Verbindungen der Rohrzucker-, Raffinose-
und Zellulosegruppe sind Anhydride oder anhydridartige
Kondensationsprodukte der Aldosen und Ketosen.

Der Begriff der Kohlenhydrate hat sich jetzt bedeu-
tend erweitert, indem nicht nur viele Isomere des Trau-
benzuckers, sondern auch kohlenstoffirmere und kohlen-
stoffreichere Ketosen und Aldosen kiinstlich gewonnen
wurden, welche in ihrem chemischen Verhalten dem
Traubenzucker sehr nahe stehen, so dafs man jetzt
als Kohlenhydrate alle Ketosen und Aldosen
mehrwertiger Alkohole, sowie deren Anhydride
und anhydridartige Kondensationsprodukte be-
zelchnet.

Man kann daher diese Verbindungen stets im An-
schlusse an die entsprechenden mehrwertigen Alkohole
betrachten, was im Vorhergehenden fiir die Kohlenhydrate
mit Ausnahme derjenigen der Traubenzucker-, Rohrzucker-
und Zellulosengruppe bereits geschehen ist. Nach der
Anzahl der in ihnen enthaltenen C-Atome heifsen die
Kohlenhydrate jetst auch Biosen (C,H,0), Triosen
(Glycerose, C,H,0,, S. 422), Tetrosen (Erythrose, C,H,0,,
S. 432), Pentosen (C;H,,0,), Hexosen (C;H,,0,), Hep-
tosen (C,H,,0;), Oktosen (C;H,,0,), Nonosen (C,H, ,0,).

Vorkommen. Bis jetzt wurden nur Pentosen und
Hexosen und die von letzteren sich ableitenden Korper
der Rohrzucker- und Zellulosegruppe in der Natur vor-
gefunden; sie sind namentlich im Pfanzenreiche sehr ver-
breitet und einige bilden wichtige Bestandteile aller
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Pfanzen; im Tierreiche finden sich verschiedene, teils
unter normalen, teils unter pathologischen Verhiltnissen.

Tigenschaften. Feste, farblose Korper; die natiirlich
vorkommenden, in Wasser loslichen sind optisch aktiv,
alle aus optisch inaktiven Verbindungen hergestellten
Kohlenhydrate sind optisch inaktiv, kénnen aber in optisch
aktive Modifikationen zerlegt werden (S. 304 und 441);
durch i-, 1-, d-, werden die inaktiven, links- und rechts-
drehenden Modifikationen bezeichnet.

Sie sind indifferent, d. h. weder Siuren noch Basen;
beim Erhitzen zersetzen sie sich in Stoffe einfacherer
Konstitution und hinterlassen Kohle; durch Oxydation
werden sie in Hexonsiiuren (S. 434) resp. in Zuckerséure
oder Schleimsiure iibergefithrt; bei starker Oxydation
(Schmelzen mit Atzalkalien ete.) liefern sie alle Oxal-
siture; beim Kochen mit verd. Siuren gehen die Korper
der Rohrzucker-, Raffinose- und Zellulosegruppe in Kérper
der Traubenzuckergruppe iiber und diese Umsetzung er-
leiden sie auch durch verschiedene ungeformte Fermente,
wie Hefenenzym, Diastase, Emulsin (S. 299), tierische Se-
krete ete.; beim Erhitzen mit konz. Mineralsiiuren geben
sie Liivulinsiiure und Huminsubstanzen.

Die Kohlenhydrate der Traubenzucker- und
Rohrzuckergruppe erleiden (mit Ausnahme des Rohr-
zuckers S. 442) durch geformte Fermente leicht eine
weitergehende Spaltung, welche man als Gérung be-
zeichnet (S. 299), und bei welcher nach der Art des Fer-
mentes als Hauptprodukt Weingeist oder Milchséure
oder Buttersiure entsteht. Kohlenhydrate mit 4, 5,
7. 8 C-Atomen etc. sind der Alkoholgirung nicht fihig,
sondern nur solche mit 3, 6, 9 C-Atomen etc. Viele
Kohlenhydrate 16sen Metalloxyde auf und bilden Saccharate,
den Alkoholaten (S. 828) entsprechend. Ferner kann
der Wasserstoff der Hydroxylgruppen durch organ. Siure-
und Alkoholradikale etc. vertreten werden; letztere Ver-
bindungen finden sich vielfach in Pflanzen und heilsen
Glukoside (siehe diese); durch die Einwirkung von
Sturen, Alkalien, sowie Fermenten werden die Glukoside
unter Wasseraufnahme in ihre Komponenten gespalten;
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ahnliche Verbindungen, z. B. CgH, 0,(CH,), werden auch
synthetisch erhalten.

Darstellung. Synthetisch sind bis jetzt nur Korper
der Traubenzuckergruppe und die diesen nahestehenden,
in der Natur nicht vorkommenden Kohlenhydrate mit
2—9 C-Atomen, sowie aus der Rohrzuckergruppe die
Isomaltose, erhalten worden.

1. Gemenge mit Zuckerarten, gemengt mit Zuckerzersetzungs-
produkten, wurden zuerst durch Polymerisation von Paraform-
aldehyd (S. 836) als Methylenitan, dann im unzersetzten Zu-
stande durch Polymerisation von Formaldehyd als Formose er-
halten. Ein Bestandteil dieser Zuckergemenge ist die «-Akrose
= ¢-Fruktose, welche auch entsteht durch Kondensation aus Gly-
cerinaldehyd mit Dioxyaceton (8. 422): 2C0,H,0, = C,H,,0,, sowie
aus Akroleindibromid, CH,Br” CHBr COH mit Barytwasser:

2 CgH,Br,O + 2Ba(0H), = C;H,,0, + 2BaBr,.

2. Sofern die betr. Alkohole bekannt sind, erhilt man durch
vorsichtige Oxydation derselben die entsprechenden Zuckerarten,
welche durch Uberfithrung in Osazone und Osone oder Glukos-
amine ete. (siche unten a. und b.) rein erhalten und dann event.
in ihre optisch aktiven Modifikationen (S. 804 c.) zerlegt werden.

Erst die Entdeckung, dafs Phenylhydrazin mit den Zucker-
arten, als Ketosen resp. Aldosen, unlisliche Verbindungen, sog.
Osazone, giebt, hat die Abscheidung und Erkennung der kiinst
lich nach 1. und 2. erhaltenen Zuckerarten ermbglicht, da diese
nur schwer kristallisieren und daher eine Trennung derselben von
den fremden Beimengungen kaum miglich war.

Die Zmckerarten vereinigen sich nimlich, da sie Aldehyd-
resp. Ketongruppen enthalten, mit 1 Mol. Phenylhydrazin unter
H,O Austritt zu leicht 16slichen Hydrazonen (8. 337 1), z B.

CH,304 + H N NH(C,H,) = C,H,,0,"N"NH(C.H;) + H,0.
Diese binden, mit iiberschiissigem Phenylhydrazin erwiirmt, unter
Abscheidung von H, und H,0, ein zweites Mol. Phenylhydrazin
und geben gelbe, unlésliche, kristallinische Verbindun-
gen, die Osazone oder Dihydrazone, z. B.

C,H,,0,"N"NH(C,H,) + H,N NH(C,H,) = H, + H,0 +

CeH,,O,("N NH C,H,),.

Aus den Osazonen kann dann aber der betr. Zucker nicht
direkt, sondern nur auf Umwegen abgeschieden werden und zwar:

a. Die Osazone zerfallen mit rauchender HCl unter
2H,0-Aufnahme in Phenylhydrazin und Osone, z. B.

CeH;,0,CN NH C,H,), + 2H,0 = C;H,,0, + 2H,N " NH C.H,
a-Akrosazon. a-Akroson. Phenylhydrazin.
Die Osone enthalten 2H-Atome weniger als der Zucker, aus dem
das Osazon entstand und gehen durch Reduktion in den betreffen-
den Zucker iiber, z. B. C,;H,,0; + Hy = C,H,,0,.
Akroson, a=Akrose (i-Fruktose).
Die abgeschiedenen Zucker sind aktiv oder inaktiv. TLetztere
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kinnen durch verschiedene Methoden in die beiden sie aufbauenden,
entgegengesetzt aktiven Modifikationen zerlegt werden.

Vorstehendes Verfahren fiihrt eventuell, wie im angefiihrten
Falle, von den Aldehydalkoholen (hier vom Traubenzucker) zu
den Ketonalkoholen (hier zum Fruchtzucker).

h. Die Osazone geben bei der direkten Reduktion
Glukosamine (Amidozucker, d. h. Zucker, in dem eine OH-
Gruppe durch eine NH,-Gruppe ersetzt ist), z. B.

C,H,;0,CN NH C.H;), + 2H, + H,O = C.H;,0,(NH;) +

H,N CgH, + H,N NH C,H,.

Die Glukosamine tauschen beim Behandeln mit HNO,
die NH,-Gruppe gegen die” OH-Grappe aus (3. 356 ¢.), wodurch
die freien Zuckerarten entstehen, z. B.

C,H,,0,(NH,) + HNO; = C;H;,0, + N, + H,O.

3, Als Aldehyde oder Ketone binden die Zuckerarten Blau-
siiure (S. 387 i) und die entstandenen Nitrile lassen sich in Siuren
iiberfiihren (S. 331 b.), z. B.

CH,-OH (CH-OH), CHO + HCN =
Traubenzucker.
CH, OH (CH-OH), CH-OH CN.
Dextrosecyanhydrin.
CH,"OH™{CH-OH), CH'OH CN + 2HOH =
CH,"OH (CH-OH), CH-OH COOH + NH,.
Glukoheptonsiiure C;H,;0q

Die so erhaltenen Siiuren geben durch H,0 Abspaltung gutkristal-
lisierende Laktone (S. 894 e.), und diese mit Reduktionsmitteln
Aldehydalkohole der Zuckergruppe. Auf diese Art hat man
Zuckerarten hiherer Ordnung, wie C,H,,0;, C;H;30y CoH;s0q, die
sog. Heptosen, Oktosen, Nonosen etc. erhalten, oder aus niederen
Aldehyden dennatiirlichen Zuckerarten entsprechende Verbindungen;
z. B. entsteht aus Arabinose, C,H,,0,, das Arabinosecyanhydrin,
C.H,,0,(HCN), aus diesem die Arabinosekarbonsiiure, C.H,,0;
oder C.H,,0,(CO0OH), aus diesem durch innere Anhydridbildung
Arabinosekarbonsiiurelakton, C.H,,0,(C0) oder CyH,O,, welches
bei der Reduktion den betr. Zucker, C,H,,0,, liefert.

1. Traubenzuckergruppe, CH,,0,.
Glukose. Fruktose.
Galaktose. Sorbinose. Mannose.

r

Die Korper dieser Gruppe, auch Glukosen,
Monosaccharide oder Hexosen genannt, enthalten
5 Hydroxylgruppen, finden sich zum Teil in der Natur,
zum Teil sind sie synthetisch erhalten worden. Die syn-
thetisch dargestellten Kohlenhydrate mit 2—9 C-Atomen
gehoren ihrem Verhalten nach ebenfalls zu dieser Gruppe.
Sie enthalten alle 2 Atome Wasserstoff weniger, als die
entsprechenden Alkohole, konnen durch naszierenden

Ay

A i
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Wasserstoff, wie schon S. 433 erwihnt, in letztere iiber-
gefiilhrt werden und sind daher die direkten Aldehyde
oder Ketone der sechswertigen Alkohole; bei der Oxy-
dation mit Chlor- oder Bromwasser geben sie die ein-
basischen Sauren Mannon-, Glukon- und Galaktonsiiure,
bei der Oxydation mit Salpetersiure die zweibasischen
Siuren Zucker- und Schleimsiure.
CnHuOo' CraHuOn' CGHIEO?' CGHNOs‘
Mannit. Dextrose, Mannonsiure, Zuckersiiure.
Wie alle Aldosen und Ketosen besitzen sie die Fihigkeit,
alkalische Kupfer- und Silberlésung zu reduzieren und
wit den zwei wichtigen Reagenzien auf Aldehyde und Ke-
tone, dem Phenylhydrazin und Hydroxylamin (S. 336 g. 1)
sich unter Wasseraustritt zu verbinden (S. 438).
d-Glukose, Traubenzucker, Dextrose, Gly-
kose, auch Harnzucker, Stirkezucker genannt.
Vorkommen. Neben l-Fruktose in vielen siifsen Friich-
ten, im Honig (*Mel), in geringer Menge in vielen Organen
des Tierleibes, pathologisch im Harn (bis 10°/,).
Darstellung.  d-Glukose entsteht durch Einwirkung
verd. Séuren oder ungeformter Fermente auf Rohrzucker.,
Stirke, Zellulose und viele Glukoside, tabrikmilsig durch
Kochen von Stirkemehl mit verd. Schwefelsiure unter
Driick und durch mehrmaliges Umkristallisieren des Roh-
produktes aus Alkohol.

; Eigenschaften.  d-Glukose kristallisiert in warzigen,
farblosen Massen mit 1 Mol. H,0; 16st man sie in Methyl-
alkohol, so kristallisiert sie wasserfrei in feinen Prismen:
sie ist halb so siifs als Rohrzucker und 1ést sich in
kalter Schwefelsiiure ohne Schwiirzung auf; sie ldst sich
im gleichen Gewichte Wasser, und diese Lésung dreht
frisch doppelt so stark rechts, als eine iltere Ldsung
(s0g. Birotation); sie reduziert aus ammoniakalischerSilber-
losung metallisches Silber als Spiegel und aus alkalischer
Cuprisalzlisung (FEmLiNgscher Losung zum Nachweise
von Zucker in Harn etc., siehe S.211) rotes Kupferoxydul,
langsam in der Kilte, sofort beim Krhitzen.

Durch naszierenden Wasserstoff geht Glukose in d-Sorbit,
durch Oxydation in eine Siure von gleichem C-Gehalt, die Glu-

konsiiure, C3H,;0;, iiber; Glukose enthilt daher eine Ald ehyd-
gruppe und ist eine Aldose der Struktur CH,"OH (CH:OH),” CHO;
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bei weiterer Oxydation entsteht Zuckersiiure, C,H,,0, (S. 485) und
schliefslich Oxalstiure.

Synthetisch ist auch linksdrehende und optisch inaktive Glu-
kose, letztere auch a-Akrose genannt (S. 438 1.), erhalten worden,
jedoch nur rechtsdrehende kann giiren. Bringt man Hefe in in-
aktive, geloste Glukose, so vergirt nur die Hilfte derselben, und
linksdrehende bleibt zuriick.

1-Fruktose, Lavulose, Fruchtzucker,Schleim-
zucker, Diabetin. Vorkommen. Neben Dextrose in den
meisten siifsen Friichten und im Honig.

Darstellung. 1-Fruktose entsteht aus Rohrzucker neben
Dextrose durch Einwirkung ungeformter Fermente oder
durch Kochen mit verd. Schwefelsiiure, aus Inulin durch
Kochen mit verd. anorg. Sduren.

Figenschaften. Sie unterscheidet sich von der Dextrose
dadurch, dals sie nur sehr schwierig kristallisiert und
nach links dreht (daher der Name Liivulose); gewihnlich
bildet sie einen farblosen Sirup, in Wasser und Alkohol
leichter als Dextrose loslich, aulserdem alle Eigenschaften
derselben zeigend.

Mit naszierendem Wasserstoff giebt 1-Fruktose Mannit, oxydiert
Glykol- und Traubensiiure, also C-firmere Produkte, und ist dem-
nach eine Ketose der Struktur CH,OH (CH'OH); CO”CH,yOH.

Synfhetischist auch rechtsdrehende Fruktose aus dem Glykos-
amin der d-Mannose (S. 438a.) und optisch inaktive Fruktose aus
den «-Akrosen hergestellt worden; nur die linksdrehende Fruktose
kann mit Hefe giiren, weshalb bei der Giirung der inaktiven die
Hilfte unvergoren als rechtsdrehende Modifikation zuriickbleibt.

d-Galaktose, Cerebrose, findet sich im Gehirn, entsteht
neben Dextrose aus Milchzucker, sowie aus rechtsdrehenden Gammi-
sorten beim Erwiirmen mit verd. Siuren, ist stiirker rechtsdrehend
als Dextrose und in Alkohol unldslich; mit naszierendem Wasser-
stoff giebt sie Dulzit, bei der Oxydation Galaktonsiure, CiH,,0;,
und dann Schleimsiiure, CH,,0,: mit Hefe giirt sie auf Zusatz
von Niihrldsung. Auch i- und l-Galaktose ist bekannt.

1-Sorbinose, Sorbin, stereoisomer der Fruktose, findet sich
in dem Safte der Vogelbeeren, wenn derselbe lange Zeit gestanden
hat (jedenfalls aus Sorbit, C,H,,0,, entstanden) und bildet farblose
Kristalle; ist linksdrehend und reduziert alkalische Kupferlésung;
ist mit Hefe nicht giirungsfihig, wird durch Kochen mit
Siiuren nicht veriindert, giebt oxydiert Schleimsiiure.

d-Mannose, Seminose, der Aldehyd des Mannits (S. 488),
wird #wehaus einem in der Steinnufs vorkommenden Kohlenhydrat
Seminin erhalten, hat die gleiche Konstitution wie Traubenzucker,
dreht schwach rechts; die linksdrehende Modifikation
wurde aus Arabinosekarbonsiiure erhalten (8. 439 8.). DBeide ver-
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einigen sich zu inaktiver Mannose. Alle drei geben oxydiert
die entsprechenden Mannonsinren C,H,,0,;, reduziert die ent-
sprechenden drei Mannite, sind also Aldosen.
2. Rohrzuckergruppe, C,H,,0,,.
Rohrzucker, Milchzucker.
Maltose. Mykose.

Die Korper dieser Gruppe, auch Saccharosen
oder Disaccharide genannt, enthalten 8 Hydroxyl-
gruppen, sind die Anhydride zweier, meist verschiedener
Koérper der Traubenzuckergruppe und zerfallen daher
beim Erhitzen mit verd. Sauren unter Aufnahme von
1 Mol. H,O (durch sog. Hydrolyse) in 2 Mol. meist unter
sich verschiedenér Glukosen (daher der Name Disaccharide):

(‘12H22011 + HOH = C(iHizoo e ClinOu'

Rohrzucker, Saccharose, Riibenzucker,
d-Glukose-1-Fruktoseanhydrid. Vorkommen. Im
Safte vieler PHlanzen, namentlich in dem des Zuckerrohrs
(bis 18 Proz.), und der Runkelriibe (bis 20 Proz.), aus
welchem er im grolsen ausschlielslich gewonnen wird. Er
findet sich meist im Stamme der Pflanzen, wihrend Glu-
kose und Fruktose hauptsiichlich in Friichten vorkommt.

Darstellung. Der Zuckerrohr- oder Runkelriibensaft wird mit
etwas Kalkmileh zum Sieden erhitzt, wobei Pflanzensiuren neu-
tralisiert, sowie Liweilsstoffe koaguliert und als Schlamm abge-
schieden werden; zugleich verbindet sich ein Teil des Kalkes mit
dem Zucker zu loslichem Calcinmsaccharat; der getrennte Saft
wird mit Kohlendioxyd behandelt, wodurch der grifste Teil des
Caleiums als Caleiumkarbonat und zugleich noch viele Verunreini-
gungen gefillt werden; nach Abscheidung des Niederschlags wird
der heilse Saft durch hohe Schichten von Knochenkohle filtriert;
diese entzieht die Farbstoffe, den noch vorhandenen Kalk und einen
Teil der Salze. Das Filtrat wird in Vakuumpfannen zur Sirupkon-
sistenz abgedampft, worauf beim Erkalten der Rohrzucker aus-
kristallisiert. Die vom Zucker abgeschiedene, sirupdicke Mutter-
lauge, die Melasse, enthiilt noch gegen 50 Proz. Zucker, dessen
Kristallisation durch die darin enthaltenen Salze und organischen
Stoffe (bis 80 Proz.) verhindert wird.
~ Die Melasse des Rohrzuckers (Sirupus hollandicus,
Sir. communis) schmeckt rein siifs und wird oft an Stelle des
Zuckers, sowie zur Darstellung von Rum (S. 842) verwendet,

Die Melasse des Riibenzuckers besitzt iiblen Gernch
und Geschmack, der sich auch dem darans dargestellten Alkohol
mitteilt, weshalb sie verfiittert oder verkohlt und auf Chlorkaliumn
und Pottasche verarbeitet wird, Jetzt kann man fast allen
Zucker aus der Melasse abscheiden, indem man dieselbe
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mit einem {Uberschusse von Strontiumhydrat koeht, wobei sich der
Zucker als Strontiumsaccharat, C,,H,,0,, + SrO, ausscheidet, wel-
ches sich rasch absetzt und durch Kohlendioxyd in Strontiumkar-
bonat und kristallisierbaren Zucker zerlegt werden kann. Oder
man entfernt die das Auskristallisieren des Zuckers hindernden
Salze durch Dialyse (sog. Osmoseverfahren, S. 37).

Figenschaften. — Weifse,kristallimische Stiicke oder
weilses, kristallinisches Pulver (*Saccharum); Rohr-
zucker kristallisiert beim langsamen Verdunsten in grofsen,
monoklinen Prismen (Kandiszucker), schmeckt stirker
und reiner siifs, als Traubenzucker, 16st sich schwer in
Alkohol, leicht in Wasser zu einem farblosen, siilsen,
rechtsdrehenden Sirup, beim Erhitzen auf 160° schmilzt
er und erstarrt beim Erkalten zu einer amorphen, glasigen
Masse (Gerstenzucker, Bonbons), welche nach einiger
Zeit wieder kristallinisch und undurchsichtig wird; beim
Erhitzen auf 190—200° verwandelt er sich in Karamel,
eine nicht mehr kristallisierende, nicht siils schmeckende,
girungsunfihige, braune Masse, welche in Alkohol leicht
loslich ist und so als Zuckerkouleur (Tinctura Sac-
chari) zum Firben von Likoren, Bier ete. dient. Beim
weiteren Erhitzen zersetzt er sich unter Entwickelung
brennbarer Dimpfe und Hinterlassung einer porosen,
glinzenderl Kohle. Beim Kochen mit verd. Siuren (selbst
mit organischen) zerfillt er in ein Gemenge von d-Dex-
trose und l-Livulose, den sog. Invertzucker:

{""13['[32011 i Hz() — Cn”izon: a5 (-"r.H!zOﬁ'

Konz. Schwefelsiiure verkohlt ihn schon in der Kilte
unter Entweichen von SO,: beim Erwiirmen mit Salpeter-
siiture entsteht Zuckersiure:

0,,H,,0,, + 60 — 2C,H,,0, + H,0,
beim Kochen mit Salpetersiure hingégen Oxalsiure:
€,H,,0,, + 180 = 6C,H,0, + 5H,0.

Aus_alkalischer Kupferlosung (S. 211) scheidet er erst
nach der Inversion (z. B. nach lLingerem Kochen) Cupro-
oxyd ab. Er ist nicht direkt girungsfihig, bringt man
aber Hefe in seine Losung, so geht er, ebenso wie beim
Kochen mit verd. Siuren, in girungsfihigen Invertzucker
iiber. Die wiissrige Losung des Rohrzuckers 1ost CaO
und andere Metalloxyde reichlich auf; die Lissungen haben
bitteren Geschmack und stark alkalische Reaktion.

i
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*Rotulae Sacchari heifsen halbkugelige, zur Aufnahme von
Arzneistoffen bestimmte Zuckerpliitzchen.

*Sirupi, Sirupe, nennt man konzentrierte Zuckerldsungen,
welche durch Lisen von Rohrzucker in Fruchtsiften, Pflanzen-
abkochungen, Emulsionen ete. erhalten werden, z. B. *Sirupus
Althaeae aus Altheewurzelabkochung; einfacher Sirup (*Sirupus
simplex) ist eine Lidsung von Zucker in Wasser, holliindischer
Sirup (Sirupus communis) ist Rohrzuckermelasse ete. Ein-
gedn]l&)ftu Obstsiifte kommen als Obstsirup in den Handel.

' ilchzucker, Laktose, d-Glukose-d-Galak-
toseanhydrid, *Saccharum Lactis, Laktobiose.

Vorkommen. In der Mileh, der Amniosfliissigkeit und
in einigen pathologischen Sekreten.

Darstellung. Vom Kasein und Fett befreite Milch (die
Molke) wird zur Kristallisation abgedampft und der aus-
geschiedene Milchzucker durch Umkristallisieren gereinigt.

Figenschaften. Laktose kristallisiert mit 1 Mol. H,0
in weifsen Prismen, ldst sich bei 100° im gleichen Ge-
wichte Wasser zu einer schwach siifsen, rechtsdrehen-
den, nicht sirupartigen Fliissigkeit, welche Birotation
(S. 440) zeigt, ist fast unloslich in Alkohol (Erkennung
beigemengten Rohrzuckers).

Verd. Siuren fiithren ihn beim Kochen in ein Gemenge von
d-Galaktose und d-Dextrose iiber; durch naszierenden Wasserstoff
wird er in Mannit und Duleit {ibergefiibrt; mit reiner Hefe giirt
er nicht, hingegen erleidet er leicht, besonders in der Milch, durch
gewisse Spaltpilze die Milchsiiuregiirung, durch den Kefirpilz die
Alkoholgiirung (8. 340). Beim Erwiirmen mit Salpetersiiure wird er
zu Schleimsiiure, beim Kochen zu Oxalsiiure oxydiert, von kalter,
konz. Sehwefelsiure wird er nicht zersetzt; ammoniakalische Silber-
1sung reduziert er schon in der Kiilte, alkalische Kupferlsung
aber erst beim Erhitzen. Beim langen Kochen mit verd. H,S0,
entsteht Liivulinsiure (S. 857).

*Granula heifsen aus Milchzucker und arabischem Gummi
hergestellte, zur Aufnahme von Arzneistoffen bestimmte Kérner.

Maltose, Maltobiose, d-Glukoseanhydrid, findet sich
im Diinndarminhalte und ist die bei Einwirkung von Diastase
(Malz) auf Stiirke neben Dextrin entstchende, direkt mit Hefe
girungsfihige Zuckerart: A

300“1005 o HEO == CliIIHUn + UaHh-Us-
> _ Stdrke. Maltose. Dextrin,
Sie kristallisiert mit 1Mol Wasser in, aus Nadeln bestehenden,
harten, weilsen Massen, ist viel stirker rechtsdrehend und schwerer
in Alkohol lslich als Dextrose, wird durch Diastase nicht mehr
weiter veriindert, aber beim Kochen mit verd. Schwefelsiiure in
2 Mol. Dextrose gespalten; reduziert alkalische Kupferoxydlisung
schon in der Kiilte, jedoch eine geringere Menge als Dextrose.
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Isomaltose, der einzige bisher synthetisch erhaltene
Zucker der Rohrzuckergruppe, besitzt ein schwiicheres Re-
duktionsvermdgen wie Maltose, ist aber nieht vergiirbar.

Mykose, Trehalose, in einigen Pilzen, im Mutterkorn, in
der Manna Trehala (Puppengehiiusen auf pers. Echinopsarten).

3. Raffinosegruppe, C,.H;,0,;.
Raffinose. Gentianose.
Stachyose. Melezitose.

Die Kirper dieser Gruppe sind als eine Vereinigung gleicher
Molekiile der Zuckerarten C;H,,0; und C,,H;,0;,, unter Austritt
eines Molekiils Wasser entstanden, zu betrachten und zerfallen beim
Kochen mit verd. Siuren unter Wasseraufnahme dementsprechend.

Raffinose, Melitose, Melitriose, Gossypose, C,H;,045+
5H,0, findet sich in der Euecalyptus Manna, in geringer Menge in
den Zuckerriiben und im Baumwollensamen. Da sie lislicher ist
als der Rohrzucker sammelt sie sich in dessen Melasse an. Ihre
Gegenwart im Rohrzucker erteilt demselben, da sie stirker rechts-
drehend ist als dieser, ein griifseres Drehungsvermigen (Plus-
zucker der Zuckerfabriken). Sie giirt mit Hefe, reduziert
alkal. Kupferljsung nicht. Enthiilt d-Glukose, d-Fruktose und
d-Galaktose anhydridartig verbunden.

Gentianose findet sich in der Wurzel von Gentiana lutea.

Stachyose, (,,H0,, + 3H,0, in den Knollen von Stachys
tubifera, enthilt die drei gleichen Glukosenanhydride wie Raffinose.

Melezitose, C, H,,0,, + 2H,0, findet sich im Safte der Lirche
(franz. Méléze) ist rechtsdrehend, reduziert alkalische Kupferlssung
nicht, enthilt 3 Molekiile d-Glukose anhydridartig gebunden.

4. Zellulosegruppe, C;H,,0,.

Zellulose. Stiarke. Lignin. Inulin,
Dextrin. Gummi. Glykogen. Lichenin.
Pflanzenschleim. Pektinstoffe.

Die Korper dieser Gruppe kionnen als komplizierte
Anhydride je einer Glukose betrachtet werden, da sie beim
[irhitzen mit verd. Siuren nur eine Zuckerart liefern. Ihr
Molekulargewicht ist jedenfalls (C,H,,0;),, weshalb man
sie auch Polysaccharide nennt. Im Gegensatz zu den
beiden anderen Gruppen kinnen sie nicht kristallisieren,
sondern sind entweder amorph oder organisiert.

Zellulose, Zellstoff, Lignose. Vorkommen. Sie
bildet nebst dem Lignin (S. 447) und den Pentosanen
(S. 482) die Rohfaser, den Hauptbestandteil der Zellwiinde
aller Pflanzen, und besitzt organisierte Struktur (S.4). Ge-
reinigte Baumwolle (*Gossypium depuratum) ist nahe-
zu reine Zellulose; Papier ist mehr oder minder reine
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Zellulose, welche von den begleitenden Interzellularsub-
stanzen und dem Lignin durch Erhitzen mit Natronlauge
oder Calciumbisulfitlsung unter Druck befreit wurde.

Darstellung. Pflanzenfaser (am besten Watte oder
Filtrierpapier) wird nacheinander mit verd. Kalilauge,
verd. Schwefelsiure, Wasser, Alkohol und Ather behan-
delt, wobei alle Beimengungen entzogen werden und reine
Zellulose zuriickbleibt.

Eigenschaften. Weilses, amorphes Pulver, welches nur
in einer ammoniakalischen Losung des Kupferoxyds
(S. 211) unveriindert loslich ist; aus dieser linksdrehenden
Liosung wird es durch Siiuren wieder ausgeschieden; in
konz, Schwefelsiiure lost es sich langsam U]me Schwiir-
zung auf; aus der Losung fillt Wasser einen Korper,
der durch Jod gebliut wird und durch diese Reaktion,
sowie durch die Bnldun“ nahestehender Produkte mit der
Stiirke viele \lmluhkelt zeigt, weshalb er Amyloid
heifst (nicht zu verwechseln mit der amyloiden Substanz,
welche zu den Eiweilsstoffen gehort); lifst man Schwefel-
siiure ldnger einwirken, so entsteht Dextrin; verdiinnt
man hierauf mit Wasser und kocht, so geht das Dextrin
weiter in Traubenzucker iiber. Taucht man ungeleimtes
Papier kurze Zeit in nur etwas verd. Schwefelsiure und
witscht dann mit Wasser aus, so wird es an seiner Ober-
fliche in Amyloid verwandelt und dem Pergament sehr
ahnlich und als sog. Pergamentpapier vielfach ver-
wendet. Beim Kochen mit Salpetersiure oder beim
Schmelzen mit Atzalkalien wird die Zellulose zu Oxal-
siiure oxydiert, bei der Faulnis entsteht CO, und Sumpf-
gas, ebenso im Darm aus der Zellulose der Nahrung
(S. 881). Tierzellulose in den Minteln der Tunikaten
ist der Zellulose sehr #hnlich.

Salpetersdureester der Zellulose, filschlich
Nitrozellulosen genannt, entstehen, wenn kalte Sal-
petersidure allein oder mit Schwefelsiiure gemengt auf
Zellulose, z. B. Baumwolle einwirkt; je nach der Ein-
wirkungsdauer und Stiirke der Salpetersiure zeigen diese
Ester verschiedene Eigenschaften. Im Aussehen unter-
scheiden sie sich nicht von der Baumwolle.

Durch Atzalkalien zerfallen sie in Zellulose und Alkalinitrat;
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durch Ferrochloridlgsung werden sie gleichfalls in Zellulose zuriick-
verwandelt, z. B.: CyH O4(NOy), + 6 FeCly 4 6 HCl = CgHgO4(OH), +
6FeCl, + 2NO + 2 H,0.

Schielsbaumwolle, Zellulosetrinitrat, Pyroxy-
lin, C,H30,(NO,),, durch konz. Salpetersiiure entstehend,
\'erhrennf an der Luft ohne Explosion, explodiert aber
heftig, wenn sie in einem geschlossenen Raume durch
Schlag oder Knallquecksilber entziindet wird; sie ist in
Atheralkohol unléslich. Rauchlose Schielspulver ent-
halten als Hauptbestandteil Schiefshaumwollein Kérnerform.

Kollodiumwolle, Zellulosedinitrat, Kolloxylin,
C,H,0,(NO,),, durch Salpetersiure von geringerer Konzen-
tration entstehend, ist nicht mehr explosiv, 18st sich klar
in Atheralkohol zu *Collodium.

Kollodium hinterliifst beim Verdunsten das Kolloxylin als
durchsichtige Schicht (Zelloidin) und dient daher zum Verkleben
von Wunden und in der Photographie, um die Glasplatten mit
einer durchsichtigen Schicht, welche die Silbersalze enthilt, zu
iiberziehen. *Collodium cantharidatum enthilt den iither.
Auszug von spanischen Fliegen, *Collodium elasticum etwas
Rizinusil und Terpentin.

Zelluloid, mit Kampher impriignierte, geprefste und gewalzte
Kollodiumwolle, dient als Ersatz des Hartgummis etc.

Lignin, inkrustierende Substanz, kommt meist mit Zellu-
lose vor und ist derselben iihnlich; es 1ist sich leicht in HCI
+ KCIO,, was zu seiner Trennung von Zellulose dient. Lignin-
haltige Stoffe (z. B. Papier) werden durch Luft und Licht, sowie
durch Anilinsaft gelb, durch eine Ldsung von Phloroglucin in
konz. HCI rot.

Stiarke, Amylum. Vorkommen. Fast in allen Pflanzen,
jedoch nicht jederzeit, in mikroskopischen, runden oder
linglichen Kornern von organisierter Struktur; Grolse
und Gestalt dieser Korner ist bei den verschiedenen
Stiarkemehlarten sehr verschieden und dient oft als cha-
rakteristisches Unterscheidungsmerkmal derselben.

Darstellung. ITm Grofsen hauptsiichlich aus Kartoffeln,
‘Weizen oder Reis, welche mit Wasser zu einem Brei
verrieben und dann auf Sieben unter Wasserzufluls ge-
knetet werden; hierbei wird die Stiirke ausgewaschen
und geht durch die Siebmaschen hindurch, wihrend die
Zellmembranen, der Kleber etc. zuriickbleiben; die Stirke
lifst man hierauf absetzen und trocknet sie rasch.

Figenschaften. Weilses, zartes, geruchloses Pulver,
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loslich in Chloralhydratlosung, unldslich in kaltem Wasser,
Alkohol und Ather, das an der Luft bis 50 Proz. Wasser
anzieht; mit Wasser von 50—70° entsteht eine schleimige
Masse, welche beim Abkiihlen gesteht (Kleister) und zu
einer harten Masse eintrocknet; diese schleimige Fliissig-
keit lafst sich zum Teil filtrieren und ist rechtsdrehend;
beim FErhitzen auf 160—200° verwandelt sich Stirke in
Dextrin (Stirkegummi): beim Kochen mit verd.
Siuren wird sie unter Aufnahme von Wasser in Dextrin
und schliefslich in Dextrose verwandelt; durch Einwir-
kung von Malzdiastase wird sie zuerst in sog. losliche
Stirke (Granulose), dann in Dextrin und zuletzt in
Maltose Ttibergefithrt; der unldsliche Riickstand heilst
Stirkezellulose oder Farinose.

Konz. Schwefelsiiure liost-Stéirke auf, und es bildet
sich Stirkemehlschwefelsiure, die mit Basen Salze bildet.
Konz. Salpetersiiure 1ost Stiirke auf,. beim Verdiinnen
mit Wasser fillt das Nitrat, Xyloidin (S. 446), heraus,
das wie Zellulosenitrat explosibel ist. Beim Erhitzen mit
Salpetersiiure entsteht Oxalsiiure. Charakteristisch ist so-
wohl fiir die geliste, als auch fiir die Stirke in Kérnern
die tiefblaue Firbung, welche durch Jodlosung entsteht;
dieselbe verschwindet beim Krhitzen und kehrt beim Er-
kalten wieder; man kann durch diese Farbung die ge-
ringsten Mengen Stiirke nachweisen.

Amylum jodatum ist ein blauschwarzes, 2 Proz. Jod ge-
bunden enthaltendes Stirkepulver.

Amyloform, ein Produkt der Einwirkung von Formaldehyd
auf Stiirke, bildet ein weilses, unldsliches, antiseptisches Pulver.

Kapseln aus Stiirkemehl, *Capsulae amylaceae dienen
zur Einhiillung schlecht schmeckender Arzneistoffe.

Die wichtigsten Stiirkemehlarten sind: Weizenstirke (*Amy-
lum Tritiei), Kartoffelstirke (Amylum Solani), Arrow-Root
(Amylum Marantae), Sago, Tapioka oder Kassavastiirke.

Inulin, in der Wurzel vieler Kompositen und der Georginen
enthalten, wird durch Jod gelb gefirbt, ist ohne Kleisterbildung
in heifsem Wasser loslich; die Losung ist linksdrehend; wird durch
verd. Siuren in 1-Fruktose verwandelt; giirt nicht mit Hefe.

Glykogen, Leberstiirke, tierisches Stirkemehl, in der
Leber, in allen tierischen entwickelungsfihigen Zellen, in vielen
Pilzen, in einigen héheren Pflanzen, in grifserer Menge im Pferde-
fleische (Methode zum Nachweise desselben in Fleischwaren), im
Fétus, in Mollusken; es geht nach dem Tode der Tiere rasch in
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Dextrose iiber. Amorphes, farbloses Pulver; wird mit Jod rotbraun,
giebt mit kaltem Wasser einen Kleister, der sich beim Erwirmen
16st; die Losung ist rechtsdrehend; wird durch verd. Siuren in
Dextrose, durch Fermente in Maltose verwandelt; giirt nicht mit Hefe.
Lichenin, Moosstirke, im islindischen Moos (*Lichen
islandicus) vorkommend, ist in heilsem Wasser lgslich, wird durch
Jod gebliiut, von v_e.rd. Siuren in d-Glukose verwandelt.
Dextrin, Stirkegummi, Leiokom. Vorkommen
und Bildung. Dextrin heilst eine Reihe von Korpern,
welche als Zwischenprodukte bei der Umwandlung von
Stiarke in Zucker entstehen, von denen bis jetzt nur
Amylo-, Erythro-, Malto- und drei Achroodextrine
niiher bekannt sind. Dextrin entsteht durch gelindes
Risten, sowie durch kurze Einwirkung von Malzdiastase
oder Speichel auf Stirke (Vorkommen in der Brotrinde
und im Biere); im grofsen bereitet man es (namentlich
als Ersatz von Gummi zu Klebezwecken), indem man
Stirke mit zweiprozentiger Salpetersiure befeuchtet, an
der Luft trocknet und auf 110° erhitzt. Figenschaften.
Gummiartige, amorphe Massen, leicht in Wasser lislich,
unléslich in Alkohol, die wissrige-Lijsung ist rechts-
drehend; alkalische Kupferlosung reduzieren die meisten
Dextrine selbst beim Kochen nicht; sie sind direkt nur
mit bestimmten Hefensorten girungsfihig, werden aber
durch verdiinnte Siduren leicht in Dextrose, durch Dia-
stase grifstenteils in Maltose iibergefithrt; bei der Oxy-
dation liefern sie nur Oxalsiiure; Jod firbt sie weinrot.
Gummi, Arabin, Arabinsiure, der Hauptbestandteil der
in vielen Pflanzen vorkommenden Gummiarten, ist in Wasser leicht
léslich, in Alkohol unlislich; die wiissrige Lésung ist linksdrehend,
reduziert alkalische Kupferlésung nicht, wird durch basisches Blei-
acetat gefiillt; durch verd. Siuren wird Gummi in Arabinose, ge
wisse rechtsdrehende Sorten aber in Galaktose (S. 441) iibergefiihrt;
Salpetersiiure oxydiert es zum Schleimsiiure oder Oxalsfiure; Jod
fiirbt es mnicht. *Gummi arabicum besteht aus Calcium- und
Kalinmverbindungen des Arabins; *Mucilago Gummi arabici
ist eine sirupdicke Lisung des ersteren in Wasser.
Tierisches Gummi, im Muzin versehiedener Organe, im Chon-
drin, in der Gehirnmasse etc., ist dem pflanzlichen Gummi dhnlich.
Pflanzenschleim, Bassorin, zeigt die allgemeinen Eigen-
schaften des Gummis, von welchem er sich namentlich dadurch
unterscheidet, dals er sich in Wasser nicht lést, sondern nur zu
einer schleimigen, nicht filtrierbaren Fliissigkeit aufquillt; in Alka-
lien lost er sich leicht anf. Er bildet den Hauptbestandteil des
Tragants (*Tragacantha), des Bassora-, des Kirsch- und
Arnold, Repetitorinm. 8. Aufl. 20
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Pflaumengummi; besonders reich an Pflanzenschleim sind ge-
wisse Samen, Knollen und Wurzeln (*Leinsamen, Quittenkerne,
*Altheewurzel, *Salepknollen ete.), welche wegen der Eigenschaft
des Pflanzenschleimes, einhiillend und suspendierend zu wirken,
in der Medizin zur Bereitung schleimiger Abkochungen dienen.

Pektinstoffe. In Friichten, fleischigen Wurzeln und Baum-
rinden finden sich stickstoffreie, amorphe Korper, die aus der
wiissrigen Losung durch Alkohol gallertartig gefiillt und Pektin-
stoffe, Pflanzengallerte, Pektin genannt werden; infolge
eines Gehaltes an diesen Stoffen erstarren die Abkochungen vieler
Friichte zu Gallerten (Fruchtgelees). Die Pektinstoffe
stehen den Pflanzenschleimen sehr nahe.

Die Pektinstoffe sind wenig charakterisiert, leicht veriinderlich
und entstehen aus einem, neben Zellulose die weiche Substanz des
Markes von Friichten, Mohren, Riiben ete. bildenden, in Wasser
unloslichen Stoffe, welcher Pektose heifst. Pektose wird durch
verd. Siuren, Alkalien oder von einem beim Reifen wirkenden
Fermente Pektase, zu Pektinsduren gelost, welche bei dex
Hydrolyse in Siiuren und Pentosen oder Hexosen gespalten werden.

Il. Aromatische Verbindungen.
(Benzolderivate oder Isocyklische Verbindungen.)

Konstitution.

Aromatische Verbindungen nennt man eine
Klasse organischer Verbindungen, welche im Verhiltnis
zum Kohlenstoff sehr wenig Wasserstoff enthalten und
sich dabei dennoch in fast allen Reaktionen wie gesiittigte
Verbindungen verhalten (8. 277); die einfachste Verbin-
dung dieser Gruppe ist das Benzol, C;H,, in welchem
von den 24 Verbindungseinheiten der sechs Koh-
lenstoffatome 18 sich gegenseitig gesittigt haben,
withrend die 6 iibrigen mit Wasserstoff verbunden sind.
Vom Benzol leiten sich nun alle Verbindungen dieser
Abteilung dadurch ab, dafs dessen Wasserstoffatome
teilweise oder ganz durch Elementaratome oder einwertige
Radikale ersetzt sind, z B.:

C,H,Cl. C,H,(OH),. CgH,(CH,),. C,Cl,.
Monochlorbenzol. Pyrogallol. Durol. Hexachlorbenzol,

Alle Derivate des Benzols enthalten folglich
einen gemeinschaftlichen, aus 6 Atomen beste-
henden Kohlenstoffkern, der 6 freie Verbindungs-
einheiten besitzt (Kkgkunks Benzoltheorie). Das eigen-
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