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kiilen Verschiebung von Atomen stattfindet, heifsen meistens Kon-
densationen. %.B.CH; CHO +CH, CHO =CH,CH(OH) CH, CHO.
Bei dieser sog. Aldolkundensatmn tritt ein H-Atom aus einem
Molekiil in das andere.

c. Physikalische Erforschung der Molekularstruktur,
alehe physik. Eigenschaften der l\ohlc-n-tulherbmduugen (S. 301).

Umwandlungen und Zersetzungen der Kohlen-
stoffverbindungen.

1. Einwirkung echemischer Agenzien.

A. Atmosphirischer Sauerstoff wirkt bei gewdhnlicher
]em eratur nur auf einige Verbindungen ein; in der Gliihhitze
Jvdm h verbrennt er ‘-lI’JITll(_ 1€,

Aktiver oder naszierender Sauerstoff (aus Braunstein
oder Kaliumbichromat und Schwefelsiiure ete.) vereinigt sich ent-
weder direkt oder entzieht Wasserstoff in Form von Wasser oder

vollbringt beides gleichzeitig.

b. H.ﬁ{lngcne wirken substituierend; ungesittigte Verbin-
dungen fiihren sie durch ihre ~\ ldition in "mltrl;:re iiber und
wirken erst dann substituierend, B.

C,H, + 201 = C,H,Cl,- J_,HJ.,L_ + 4Cl = C,H,0l, + 2HCL

Jod wirkt nur substituierend bei <ul'm1“ art o\\diuuldvl
Substanzen (HgO, HJO, ete.), welche die mitentstehende HJ zer
stiren, cLz diese sonst die gebildeten Jodide wieder reduziert.
CH, + = CHyJ + HJ. CHyJ + HJ = CH, + J,.

Hu f-o genwart von Wasser wirken die .“!110”(‘13(‘ oxydierend,
indem sie das Wasser zersetzen und den Sauerstoff desselben auf
die organische Verbindung einwirken lil-wvn, z. B.

H,0 + 2Cl = 2HCI1 + 0.

Ferrichlorid wirkt gelinde ::\\:huuui, indem es in Ferro-
chlorid iibergeht, z. B.

C.H l“HJ: + 2FeCly; = C,H,0, + 2HC1 + 2FeCl,.

G hlm— Brom- und Jodwasserstoffsiiure ersetzen die
.1]L--l|oh.>clm li\dmx\]rrrup]ne (8. 817) durch Chlor, Brom oder
Jod, z. B. C,H, OH + HCl = C,H,Cl + H,0; durch iiber rschiissige
Ju{lu‘l‘wel:al‘l)ﬂ-ﬂlll(, werden jedoch die m"in.ldvttu Jodide reduziert
(siehe h).

d. Schwefelsiure wirkt auf die alkoholischen Hydroxyl-

gruppen, wie auf Hy rlmnl‘rm]mpcn der \Ieta:llz. z. B.
_ C:H;

C;H, OH + 0> 80, 30> 80, + H,0.
Mit aromatischen I\mpn rn (8. 312) bildet sie unter Abspaltung
von Wasser Sulfonsiuren, z. B.
CeH, + H,80, = C,H,/S0,H + H,0.
C,H, OH + H, 80 = lJ H OHJ SO,H + H,O0.
Viele ﬂt‘_’"ﬁ‘nhcht‘ J\mpu “’(I‘(iLII von lmm ‘-vh refelsiiure
zersetzt oder verkohlt, indem ihnen die Elemente des Wassers
entzogen werden.
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e. Salpetersiiure wirkt auf die alkoholische Hydroxylgruppe
wie auf die Hydroxylgruppe der Metalle, z B. C,H, OH +
HNO, = C,H, NO; + H,0. Auf aromatische Korper wirkt sie
derart, dals ein oder mehrere Atome Wasserstoff durch NO, er-
setzt werden, z, B. C;H; + HNO, = C,H,NO, + H,0; C;H,OH +
HNO, = C,H,(OH) NO, + H,0. In vielen Fillen wirkt die Sal-
petersiiure oxydierend, wobei nicht selten ein T'eil des Kohlen-
stoffes in Oxalsiiure oder Kohlendioxyd iibergefiihrt wird.

f. Naszierender Wasserstoff (Natriumamalgam oder Mag-
nesiumamalgam, S. 219, + Wasser) wirkt reduzierend, wobei eine
einfache Afhlmnn eine Sanerstofientziehung oder beides zugleich
stattfindet, z. B. C,H,NO, + 6H = C,H, \H.' + 2H,0; chlor-,
brom- und jodhaltigen Substitutionsprodukten entzieht der Wasser
stoff das Chlor, Brom oder Jod und ftritt an deren Stelle, so dals
auf diese Art die urspriingliche Verbindung regeneriert wird.

Ahnlich reduzierend wirken Schwe felwasserstof I
Schwefelammoninm, Zinnehlorfir und Salzsfiure, Zinkstaub mu‘
Nntliumh\rhu\\d Zink oder Eisen mit Siuren, ferner HJ.

. Kalium- oder Natrium hydroxyd zersetzen in wiissriger
oder “llllEleTl"Ll Lisung die Ester oder zusammengesetzten \[hn
(sog. Vers utmwl z. B.

C,H, C,H,0, + KOH = C,H, OH + C,H,KO,.
Athy tat. Athylalkohol, Kaliumacetat
Chloride, Bromide, Jodide geben dabei liulm“]ds*rn‘zte 2. B.
C,H,Cl + KOH = C,H, OH + KCL

Feste Alkalihydroxyde wirken, mit um.lnhch(’n Korpern
geschmolzen, oxydierend, indem sie Sauerstoff fiir Wasserstoff' sub-
stituieren und letzteren frei machen, z. B.

C,H., OH + KOH = C,H,KO, + 4H.
Hiiufiz werden dabei komplizierte Molekiile in mehrere einfache
Siuremolekiile gespalten, z. B.

C,H,.0; + 6NaOH = 3C,Na,0, + 18H.

Glykose, Natriumoxalat.

17, ]'hrrsphl:ririrhinrill und I’llusp]n:rtl‘ibl‘t"mid ersetzen
Hydroxylgrnppen durch Chlor resp. Brom, z. B.

8C,H, OH + PCl; = 2C,H,Cl + HPO,.

i. Phosphorpentasulfid ersetzt den Sauerstoff der Hydroxyl-
gruppen durch Schwefel: 5C,H, OH + P,S 50, H, SH + I‘ﬁ“-‘.

k. Wasser verbindet sich direkt oder es iu wirkt (was meistens
der Fall)spaltungen. Diese, durch Erhitzen unter Druck beschleunigte,
Spaltung unter Aufnahme von Wasser heilst Hydrolyse.

Einwirkung der Wiarme.

Setzt man nichtfliichtige organische Substanzen bei
Luftabschlufs der Hitze aus (trockene Destillation).
so gruppieren sich ihre Elemente anders und es entstehen
neben Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, Wasser ete. zahlreiche
organische Verbindungen von einfacherer Zusammen-
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setzung, und Kohle bleibt zuriick. Auch die bei gewissen
Temperaturen unzersetzt fliichtigen Verbindungen werden
unter Abscheidung von Kohle zersetzt, wenn man sie in
Dampfform durch glithende Réhren leitet.

Die so entstehenden zahlreichen fliichtigen Verbin-
dungen lassen sich teilweise in gekiihlten Vorlagen ver-
dichten, teilweise aber verbleiben sie in Gasform. Das
Verdichtete besteht aus zwei Schichten, einer wissrigen,
welche verschiedene Korper gelost enthiilt und einer meist
dunkel gefiirbten Schicht, welche Teer genannt wird.

a. Bei der trockenen Destillation von Braun- und
Steinkohlen ete., bituminésen Schiefern und Torf (z B,
bei der Leuchtgasfabrikation) erhiilt man die Zersetzungs-
produkte als Leuchtgas, Ammoniakwasser (8. 298), Teer und Koks.
. Leuchtgas enthiilt fliichtige Kohlenwasserstoffe der Methan-,
Athylen-, Acetylen- und aromatischen Reihe, sowie etwas Kohlen.
dioxyd, Kohlenoxyd, Ammoniak, Luft und Wasserdampf, ferner,
wenn schlecht gereinigt, auch Schwefelwasserstoff und Schwefel-
dioxyd. (Gasreinigungsmasse siche Ferrocyankalium.)

Teer ist ein Gemenge vieler Bestandteile, welche durch
fraktionierte Destillation getrennt und nach ihrem chemischen
Verhalten in Gruppen verteilt werden konnen.

Teer aus Torf, Braunkohlen ete. besitzt eine andere Zu-
sammensetzung (siehe Paraffine) wie Steinkohlenteer, welcher
letztere in folgende Hauptgruppen zerlegt werden kann:

@, Die Kohlenwasserstoffe. Dieselben sind indifferent,
weder in verd. Siuren noch in Alkalien loslich. Hierher gehiren
Benzol, Toluol, Xylol, Styrol, Naphthalin, Anthracen, welche den
grifsten Teil des Teers bilden (siche Kohlenwasserstoffe der
Benzolreihe), withrend Kohlenwasserstoffe der Methanreihe nur
in geringer Menge vorkommen.

g. Die Phenole, z. B. die sog. Karbolsiure und die Kresole
bilden den zweitgrifsten Bestandteil des Steinkohlenteers, sie 15sen
sich in Alkalien und sind unlislich in verdiinnten Siuren.

Basische, stickstoffhaltige Korper, z. B. Anilin,
Pyridin, Toluidin. Dieselben kommen in so geringer Menge vor,
dafs sich deren Darstellung aus dem Steinkohlenteer nicht lohnt.
Sie sind l6slich in Siuren, unléslich in Alkalien,

b. Bei der trockenen Destillation des Holzes erhiilt
man die gleichen Gase wie bei der Steinkohlendestillation, ferner
eine wiissrige Fliissigkeit, welche vorwiegend Essigsiure, Holz-
geist und Aceton enthilt, sowie Holzteer, welecher namentlich
Phenole, Kreosot, Paraffine enthilt, withrend Holzkohle den
Riickstand bildet. *Pix liquida, offizineller Holzteer, wird
durch trockene Destillation von Nadelhilzern gewonnen; duareh
Schiitteln desselben mit Wasser wird *Aqua Picis erhalten.

¢. Durch trockene Destillation eines in Tirol vorkom-
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menden, versteinerte Fische fithrenden, bituminiisen Schiefers erhiilt
man eine dlige, etwa 11°/, gebundenen Schwefel enthaltende Flissig-
keit, welche mit Schwefelsiure behandelt die Ichthyolsulfon-
siiure CoHgyS(SOH),, bildet, deren Ammoniumsalz als Ichthyol
mediz. Anwendung findet. Beide sind braune Fliissigkeiten.

Thyol heilst ein Ersatzmittel des Ichthyols, aus Braun-
kohlenteer durch Erhitzen mit Sehwefel und folgendem Behandeln
mit Schwefelsinre in braunen, loslichen Blittchen entstehend.

Tumenol, Bitumenol, Acid. sulfotumenolicum, aus
dem Destillate bitumindser Gesteine gewonnener, mit H,S0, be-
handelter Teer, bildet eine braune, ziihe, losliche Masse.

3. Einwirkung von Fermenten.
(Girung, Fiulnis, Verwesung.)

Fermentenennt manstickstofthaltige, organische Korper,
welche unter geeigneten Umstiinden befihigt sind, durch
ihre blofse Gegenwart selbst in geringen Mengen die che-
mische Umsetzung grofser Mengen gewisser organischer
Verbindungen zu ITL’“ll]x(“Il, Ulme, selbst eine Zersetzung
zu Lliunmn Die Fermente zerfallen in organisierte
oder geformte (Hefe und andere Pilzarten) und in un-
geformte oder ]anu me. Von organisierten Fermenten
geniigen schon sehr kleine Mengen, um sehr grofse
Qll mntititen zersetzbarer Stoffe zu /PllL"’L‘H, indem sich
diese Fermente wiihrend des durch sie veranlafsten

Sp: \lmnrr\plu/th\ mit grofser Schnelligkeit vermehren.
/n dieser Entwickelung und Vermehrung ist jedoch die
Anwesenheit gewisser Niihrstoffe notwendig, namentlich
die von stickstoffhaltigen Korpern und von dIlul':.:‘;tlliarlmll
Salzen (Alkaliphosphaten uud Alkalisulfaten). Ihre
Wirkung beruht jedenfalls auf der Absonderung eines
Enzyms (S. 300).

Beiden ungeformten Fermenten oder Enzymen
findet withrend der G#rung keine Neubildung derselben
statt; sie konnen daher nur eine bestimmte Menge des
zersetzungsfithigen Korpers zerlegen: die ungeformten
Fermente sind den Eiweifskérpern dhnliche Verbindungen.

Die durch die Fermente erfolgende Spaltung
organischer Korper in einfachere Verbindungen
bezeichnet man im allgemeinen als Garung.

Als GArung im engeren Sinne oder eiw ntliche
Giarung bezeichnet man den Zerfall der Zucker-
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arten unter der Einwirkung von Fermenten:
hierher gehort die alkoholische, die Buttersiure-.
die Milchsdure- und die schleimige Girung.

Die Zuckerarten sind rein unverinderlich, werden aber durch
organisierte Fermente in einfachere Verbindungen gespalten, wenn
die angefiihrten allgemeinen Bedingungen vorhanden sind, sowie
eing bestimmte Verdiinnung der Lésung, Anwesenheit von Eiweils-
stoffen und anorganischen Salzen: deshalb gehen zuckerhaltige
Pflanzensiifte an der Luft, aus welcher sie Pilzsporen aufnehmen,
von selbst in Giéirung iiber, reine Zuckerlsungen und konzentrierte
(eingedampfte), zuckerhaltige Pflanzensifte aber nicht,

Als Girung im weiteren Sinne bezeichnet man
den Prozels der Faulnis, Verwesung, Essigsiuregirung,
Spaltung der Glykoside durch Fermente, Umwandlung
der Stirke durch Diastase etc. Die eigentliche Garung,
die Fiulnis und die Verwesung werden durch organisierte
Fermente hervorgerufen.

Von den diese Vorgiinge hervorrufenden, kleinen Organismen
bewirken vorziiglich Sprofspilze Giirung, Spaltpilze Fiiulnis,
Schimmelpilze Verwesung. Fiir die Praxis der Giirungsgewerhe ist
dulserst wichtig, dafs in siiurefreien Lésungen nur Spaltpilze, von
0.5 Proz. Siéiure an nur Sprofspilze, von 5 Proz. Siure an nur
Schimmelpilze gedeihen. Die alkoholische Géirung kann auch
durch ein Zymase genanntes Enzym hervorgebracht werden. auf
welches jedenfalls auch die Wirkung der Hefe zuriickzufiihren ist,
Allgem. Bedingungen fiir Giirung oder Fiulnis sind:

a. Gegenwart von Luft als Triiger der Pilzkeime: hat die
Umsetzung begonnen, so ist eine weitere Zufuhr von Luft unnitig.

b. Gegenwart von Wasser.

¢. Temperatur iiber 0° und unter 100°, da bei 0° die Orga-
nismen sich nicht entwickeln kémnen, bei 100° aber meistens ge-
totet werden. Jede Art von Girung verliiuft zwischen bestimmten,
ihr hesonders zusagenden Temperaturgrenzen am besten,

d. Abwesenheit von fiiulniswidrigen oder girungshemmenden
(antiseptischen oder antizymotischen) Mitteln, wie arsenige NSiinre,
Chior, Metalisalze, Salicylsiure, Xanthogenate, Schwefeldioxyd,
Schwefelkohlenstoff, Gerbstoff, Karbolsfiure, Kreosot, Thymol etc.
hierher gehéren auch Alkohol, Kochsalz, Zucker, weil sie das zur
Zersetzung erforderliche Wasser entziehen und binden.

Fiiulnis nennt man eine mit iihlen Geriichen (infolge des
;\llﬁl'(‘{(‘ﬂé f!iitllfigt?l‘. l‘ii‘,t']ll".lldel' Stoffe) verbundene (.‘Ei]‘nng ge-
wisser organischer Substanzen, namentlich der Eiweilskorper,
welche stattfindet, sobald dieselben dem Einflusse der Iebens-
thiitigkeit entzogen sind, Die Fiiulnisprodukte sind im allgemeinen
nicht verschieden von den Zersetzungsprodukten, welche bei der
Einwirkung von Siuren oder Alkalien auf die betreffenden Sub-
stanzen entstehen (,siehe Eiweilskirper®).
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Verwesung nennt man die durch den atmosphirischen
Sauerstoff stattfindende allmiihliche Oxydation (S. 65) der bei der
Fiiulnis entstandenen intermediiiren Zersetzungsprodukte in die
Endprodukte Kohlendioxyd, Wasser und Ammoniak, event. Sal-
petersdure (8. 127), unter Mitwirkung eines organisierten Ferments.
Wiihrend bei Fiulnis unter Abschluls der Luft stets kohlenstofl-
reiche Massen zuriickbleiben, endigt der Prozels bei Gegenwart
von Luft (allerdings oft erst nach langer Zeit) mit dem villigen
Verschwinden der organischen Substanz, da diese zuletzt voll-
kommen in Kohlendioxyd, Wasser und Ammoniak zerfillt.

Vermoderung nenntmandie beisehrmangelhaftem Luftzutritt,
also sehr langsam, erfolgende Zersetzung der intermedifiren Fiiulnis-
produkte, wobei wegen mangelnden Sauerstoffes der Wasserstoft
zum Teil mit dem Kohlenstoff als Sumpfgas austritt.

Humus nennt man die braunen und schwarzen, unkrystallisier-
baren Stoffe, welche bei der Vermoderung und Verwesung der
Pflanzen- und Tierstoffe als Zwischenprodukte auftreten.

Physikalische Eigenschafien der Kohlenstofi-
verbindungen.

1. Molekularvolumen

oder spezifisches Volumen der Molekiile nennt man die
relativen Riume, welche die Molekulargewichte verschiedener
Kirper einnehmen, wobei konventionell fiir gasfirmige Korper
Wasserstoff, fiir fliissige und feste Korper Wasser als Vergleichungs-
einheit dient. (Siehe S. 44, Anmerkung.)

Man findet die Molekularvolumina mittels Division des Mole-
kulareewichtes des Korpers durch sein spez. Gewicht.

Die spez. Gewichte isomerer Verbindungen sind verschieden.

a. Molekularvolumen gasformiger Korper. Hs: ure
Mol.-Gew. 60, hat im Gaszustande die Dichte 30. 30 Gewtie. er-
fiilllen 1 Vol., folglich erfiillen 60 Gewtle. @ Vol. oder

80:1=60:x. & =60 :30. =2

Ebenso findet man das Molekularvolumen aller anderen Gase = 2.

b. Molekularvolumen fliissiger und fester Kdirper.
Dasselbe wird erhalten, wenn man sie bei bestimmten Tempera-
turen, z. B. bei ihren Siede- resp. Schmelzpunkten vergleicht.
Z. B. Athylalkohol, Mol.-Gew. 46, hat bei seinem Siedepunkt das
spez. Gew. 0,736, also das Molekularvol. 0,756 : 46 = 62,5 d. h. die
dem Molekulargewichte des Athylalkohols entsprechende Gewichts-
menge nimmt bei ihrem Siedepunkte (78°) 62,5 Raumteile ein.

DasMol-Volumenkann mitunterAufschliisse iber die
Konstitution der betr. Kérper geben. So zeigen z. B. manche
homologe Reihen fiir jede Zunahme von CH, eine Zunahme des Mol.-
Vol. von anniihernd 22 (Athylalkohol, spez. Vol. = 62,5, Butylalkohol,
spez. Vol. = 84,8 etc.), wenn sie dieselbe Atomverkettung besitzen
und lassen sich in vielen Fillen Abweichungen auf andere Atom-
verkettungen zuriickfithren. Fiir H-Atome in org. Verbindungen
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