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Organischer Theil.

Chemie der Kohlenstoffverbindungen.

Allgemeines.

Der Name ,Organische Chemie* wurde von dem franzo-
sischen Chemiker Lemery in dessen Werk ..Cours de chimie® 1675
zuerst gebraucht. Stahl, der sich dureh Aufstellung der Phlogi-
stontheorie bekannt gemacht hat, unterschied die Organische
Chemie von der Anorganischen, indem er zu der ersteren alle die-
jenigen Korper rechnete, welche das Phlogiston in besonders
grosser Menge enthielten, wiihrend die in das Gebiet der anorga-
nischen Chemie gehdrenden Korper zumeist unverbrennlich wiiren.

Lavoisier bezeichnete die anorganische Chemie als ..die Chemie
der einfachen Radikale®, die organische dagegen als ,die Chemie
der zusammengesetzten Radikale®, und Berzelius schloss sieh in
seiner 1817 erschienenen Organischen Chemie dieser Ansicht an, um

jedoch 1827 in der zweiten Auflage seines Werkes mit einer neunen

Begriffsbestimmung vor die Chemiker zu treten. Hiernach sollte die
Anorganische Chemie die Chemie der Mineralsubstanzen, die Orga-
nische Chemie die Chemie der ausschliesslich im thierisehen oder
planzlichen Organismus gebildeten Stoffe umfassen, zu deren Ent-
stehen die Mitwirkung der Lebenskraft als nothwendig bezeichnet
wurde. Diese irrthiimliche Ansicht, welche Berzelius zwar spiiter
wieder fallen liess, wurde jedoch erst 1828 durch Wohler villie
gestiirzt, welcher die kiinstliche Darstellung des Harnstoffs, dieses
bis dahin nur als thierisches Stoffwechselprodukt bekannten Kérpers,
lehrte.

Und so griff Liebig in der 1832 von ihm durchgesehenen und
neu herausg

gebenen Geiger'schen Chemie wieder auf Lavoisier's
Definition zuriick. In den vierziger Jahren wies sodann Gebhardt
auf den Kohlenstoff als den Bestandtheil aller organischen Verbin-

dungen ,par excellence* hin, und Kekulé war es, der den letzten
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entscheidenden Schritt that und die Organische Chemie als die
Chemie der Kohlenstoffverbindungen bezeichnete.

Bereits im Anorganischen Theil wurde bei Beschreibung des
Kohlenstoffs und seiner einfacheren Verbindungen darauf hinge-
wiesen, dass zufolge der grossen Neigung der Kohlenstoffatome, sich
unter einander zu verbinden, d. h. dass von den vier Werthigkeits-
einheiten eines Kohlenstoffatoms ein, zwei oder drei Einheiten zur
Bindung mit anderen Kohlenstoffatomen benutzt werden kinnen, die
so ausserordentlich grosse Anzahl von Kohlenstoffverbindungen er-

klirlich gemacht wird, trotzdem nur wenige Elemente sich an den-

selben betheiligen.

Schon bei Betrachtung der Verbindungen, welehe der Kohlen-
stofft mit dem Wasserstoff eingeht, sehen wir, wie durch die Bindung
von Kohlenstoffatomen unter einander eine grosse Reihe von ver-
schiedenen Verbindungen, Kohlenwasserstoffen, moglich ist:
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Methan Acthan Propan Butamn.

Man gelangt so zu einer Reihe, deren néchstfolgendes Glied
von dem vorhergehenden sich durch ein Mehr von CH, unter-
scheidet. Diese Reihe, welche nach ihrem Anfangsglied, dem Methan,
Methanreihe genannt wird, liisst sich durch die allgemeine Formel
l'" ”-_':u. e ausdriicken. Die benachbarten Glieder dieser Reihe sind
also dureh eine hestimmte Differenz (CH;) von einander unter-
schieden. Die Korper bilden daher eine homologe Reihe.

Wihrend bei den Gliedern der Methanreihe je zweil Kohlenstoff-
atome nur mit einer Werthigkeitseinheit an einander gekettet sind,
aiebt es auch Kohlenwasserstoffverbindungen, in welehen Kohlen-
stoffatome mit zwei oder drei Werthigkeitseinheiten unter einander
verbunden sind.
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Mit zwei Werthigkeitseinheiten gebunden sind Kohlenstoffatome
in der Aethylenreihe:

= e ey
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H !
{ H C—H C—H
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Aethylen Propylen Butylen.

Auch die Aethylenreihe, welche der allgemeinen Formel
¢ H, entspricht, ist eine homologe Reihe, da die benachbarten
Glieder sich durch eine feststehende Differenz (C H,) unterscheiden.

Mit drei Werthigkeitseinheiten gebunden sind Kohlenstoffatome
in der Acetylenreihe:

C—H CH CH
C H G C
—H
g=H (S
H
—H
C—H
—H
comy R
Acetylen A\11ylen .

F'ir die Acetyvlenreihe, welehe aus den vorstehend erdrterten

Griinden gleichfalls eine homologe Reihe genannt wird, gilt die all-
gemeine Formel C H

2in 1)
Die doppelten oder dreifachen Bindungen von Kohlenstoffatomen
in den genannten beiden Reihen lassen sich unter gewissen Bedin-

o

gungen losen und in einfache Bindungen iiberfiihren, wodurch dann
Abkommlinge der Methanreihe gebildet werden. Liisst man z. B.
auf Aethylen bei Gliihhitze Wasserstoff einwirken, so entsteht Aethan:
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— H
Aethylen Wasserstoff Aethan.
Ferner, behandelt man Aethylen bei 100° mit eoncentrirter Brom-

wasserstoffsiiure, so bildet sich ein Abkémmling des Aethans, das
Monobromithan, ein Aethan, in welchem ein Wasserstoffatom
durch Brom ersetzt ist:

-H

Vit H C—H

-H

= =

H

¢ H Br 329

: — Br
‘.\Th_\::n Bromwasserstoff Monobromiithan.

Durch die Anlagerung von Wasserstoff' oder Bromwasserstoff an
das Molekiil des Aethylens wird letzteres gleichsam gesiittigt.
Man bezeichnet daher das Aethylen und andere Verbindungen, in
welchen zwei- oder dreifache Kohlenstoffbindungen durch Ad-
dition anderer Elemente aufgehoben und in einfache Bindungen
iibergefiihrt werden konnen, als nngesittigt.

Die Zahl der Kohlenstoff-Wasserstofftverbindungen und ihrer Ab-
kommlinge erfiihrt nun noch dadureh eine bedeutende Vermehrung,
dass die unter einander verbundenen Kohlenstoffatome sich ring-

formig zu schliessen vermogen. Ein soleher Kohlenstoffring liegt

in einem Kirper vor, von welchem wiederum sich eine grosse An-
zahl Abkommlinge ableitet. Dieser Korper ist das Benzol:
H
|
G
H—C C—H
H—(C ¢ —H
C
|
H
Cg Hy
Schule der Pharmaeie. 11. . 17
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Die ringférmig mit einander verbundenen sechs Kohleustoff-
atome bilden den Kern (Benzolkern), um welchen sich andere Ele-
mente und Gruppen von Elementen lagern.

In den Bindungsverhiiltnissen der Kohlenstoffatome unter ein-
ander zu einer offenen Kette oder zu einem Ringe ist ein he-
quemer Eintheilungsgrund fiir die organischen Verbindungen in zwei
grosse Klassen gefunden worden.

Die organischen Verbindungen mit offener, d. h. nieht in sich
geschlossener Kohlenstoffkette kénnen vom Methan, CHy, abgeleitet
werden, indem Wasserstoffatome desselben dureh andere Elemente
oder Gruppen von Elementen ersetzt werden. Man nennt diese
organischen Verbindungen daher Methanderivate, und weil zn
ihnen die am lingsten bekannte wichtige Gruppe der Fette und Oele
gehort, bezeichnet man die ganze Reihe als Fettreihe.

Die organischen Verbindungen, welchen ein geschlossener sechs-
gliedriger Kohlenstofiring, der Benzolkern, zu Grunde liegt, heissen
Benzolderivate, und da zu ihnen viele aromatiseh riechende Ver-
bindungen, wie Bittermandeldl, Vanillin, Cumarin u. a. ge-
héren, bezeichnet man die ganze Reihe auch als Aromatische
Reihe. Zu den aromatischen Kérpern wird ferner eine Verbindung
mit einer grossen Anzahl Abkémmlinge gerechnet, der zwar eben
falls ein sechsgliedriger Ring eigen ist, in welchem aber an Stelle
eines Kohlenstoff-Wasserstoffrestes des Benzols Stickstoff' vertreten
ist. Dieser Korper fiihrt den Namen Pyridin:

H
¢
H — ( O —H
H O O H
N

Neben den sechsgliedrigen Ringen sind nun noch in  be-

3

sehriinkter Anzahl vier- und fiinfeliedrige Ringe bekannt. Ein fiinf-

gliedriger Ring liegt in dem Pyrrol:




des Steinkohlentheers wvor, und wvon einem viergliedrigen Ring

dem Tetrol:

H >o—C—H

- (
1|
H=0=-0=H

weleher Korper als solcher zwar bisher nicht erhalten wurde, leiten
sich mehrere Verbindungen ab.

Der Uebergang von den Korpern der Fettreibe zn den aroma-
tischen Verbindungen ist nicht uniiberbriickbar. Es ist bekannt,

dass man z. B. von einem ungesiittigten Kohlenwasserstoff, dem
CH

Acetylen dadurch zum Benzol gelangen kann, dass man
CH

Acetylen dureh eine glithende eiserne Rohre leitet. Hierbei treten
3 Molekiile Acetylen zu einem Molekiil Benzol zusammen:

¥
C
H-C O=H
H_GC C—H
i
I

Die Einwirkung von Elementen oder gewissen chemischen
Verbindungen auf organische Korper vollzieht sich in der Fettreihe
wie in der aromatischen Reihe mit wenigen Ausnahmen in gleicher
Weise. :

So wirken von den Halogenen Chlor und Brom hei vielen
organischen Koérpern wasserstoffersetzend ein, d. h. es werden durch
Chlor- oder Bromatome Wasserstoffatome aus den Verbindungen
herausgeltst und durch die betreffenden Halogenatome ersetat.

i g
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Dieser Vorgang lisst sich durch folgende allgemeine Gleichung
kennzeichnen:
CxHy 0; +2Cl CxH(y—1)Cl0; + HCl

CxH(y_—1)Cl10; +2Cl = CxHy—g2)Cle Oz + HCL

Bei Anwendung von Chlor wird also Chlorwasserstoff abge-
spalten, und, wie in dem angezogenen Beispiel, ein Monochlor- oder
Dichlorsubstitutionsprodukt gebildet.

Sauerstoffabgebende Korper, wie Mangansuperoxyd, Quecksilber-
oxyd, Kaliumpermanganat, Chromsiure u. s. w. wirken in vielen
Fillen derartic auf organische Kirper ein, dass Wasserstoffatome
herausgeltst werden, nm sich mit dem Sauerstoff zu Wasser zu ver-
einigen, oder dass an Kohlenstoff gebundene Wasserstoffatome sich in
Hydroxyle nmwandeln, also Sanerstoffatome zwischengelagert werden:

e i e oy A0 TE
Diese zwiefache Einwirkung lisst sich z. B. bei der Oxydation
des Aethylalkohols verfolgen. Aethylalkohol ist aufzufassen als ein
Aethan, in welechem an Stelle eines Wasserstoffatoms eine Hydroxyl-

gruppe sich befindet:

—H —H
C—H G—H
- H -H
-H - H
C—H C—H
— H —OH
-.\-:lh;\h Aethylalkohol,

Liisst man aunf Aethylalkohol schwache Oxydationsmittel ein-
wirken, so werden zuniichst 2 Wasserstoffatome herausgelost und
.\(_‘.111&]1‘.!t‘h}'{1 ;.{’t‘]li]11l'l #) .

8
¢—H H
H C—H
. 0 = - H H,0
w0 H
C H C 0
— O H
Aethylalkohol h;uu:--!';;}'. .\m-:;u'.-h-l._\-ul_ \_\_1\1: A

Bei weiterer Einwirkung von Sauerstoff wird das dem Sauerstoff
benachbarte Wasserstoffatom des Acetaldehyds in eine Hydroxyl-
gruppe iibergefiihrt, und Essigsiiure entsteht:

#) Vgl. Aldehyde.
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— B - H
C—H C-—=H
H —H
0 =
. — H ,—UH
g 0 S0
Acetaldehyd Saunerstoff lssigsiiure.
Sehr verdiinnte Salpetersinre wirkt gleichfalls als Oxydations-
mittel auf orgamische Korper ein; bei Verwendung stirkerer Sal-

petersiiure wird jedoch der einwerthige Rest NO,

OH

Salpetersiiure

wasserstoffersetzend in organische Verbindungen cingefiihrt, besonders
leicht in diejenigen der aromatischen Reihe, und es werden die sog.

Nitrokoérper gebildet:

C ”."“V 4+ NO-O0H - CxHiy — 1 (N 02) 0 - Ha:0

Salpetersiiure Nitroverbindung
Die Einwirkung concentrirter Schwefelsiiure auf organische
Kérper fist zuniichst eine wasserentzichende, in gleicher Weise, wie
auch Phosphorsiureanhydrid, Zinkehlorid, Aluminium-
chlorid, Glycerin u. a. Korper wirken.
Bei hoherer Temperatur oder stirkeren Concentrationsgraden
aber wirkt die Schwefelsiiure in der Weise ein, dass der einwerthige

Sulfurylhydroxydrest SO, H

\'[:ﬁ

5=0
OH
OH

Behwefalstinre

wasserstoffersetzend in organische Verbindungen eintritt, und Korper

mit sauren Eigenschaften, die organischen Sulfon- oder Sulfo-
siiuren, gebildet werden:
CxHy 0, + SOzH.OH CxHiy—1)(S0sH)0; + H:0

Sehwefelsiure Sulfosiiure Wasser.
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Um Hydroxylgruppen organischer Verbindungen durch Chlor
zu ersetzen, lisst man auf dieselben Phosphorpentachlorid einwirken.
s entstehen neben dem Chlorsubstitutionsprodukt Phosphoroxyechlorid
und Salzsiiure im Sinne der Gleichung:

C—OH 4+ ' PCL ; 00l + POCL, < HO
Phosphorpentachlorid Phosphoroxyehlorid Salzsiiure.

Ammoniak ist vielen organischen Verbindungen gegeniiber
unter gewohnlichen Bedingungen ohne Einwirkung, d. h. veriindert
deren molekulare Zusammensetzung nicht, Unter geeigneten Um-
stiinden vermag es in Chlorsubstitutionsprodukten Chloratome heraus-
zulosen und durch den Rest NH,, die Amidgruppe, zu ersetzen.
So wird z. B. Monochloressigsiiure durch Einwirkung von Ammoniak

in Amidoessigsiiure itibergefiihrt:

—Cl N H,
C—H C—H
—H i : -H .
H N |- H Cl
a= 0 H
’ —0H
Monochloressigsiiure Ammoniak Salzsiiure.

Ein Theil des Ammoniaks siittigt zuniichst den sauren Rest der
Monochloressigsiiure, ein anderer Theil bildet mit der abgespaltenen
Salzsiiure Ammoniumehlorid.

Aueh auf ein anderes Chlorsubstitutionsprodukt der Issigsiiure,
das Essigsiiurechlorid, wirkt das Ammoniak in gleicher Weise ein.
Wie wir gesehen, vermag Phosphorpentachlorid an Stelle von
Hydroxylgruppen Chloratome in das Molekiil eines organischen Kr-
pers einzufithren. Aus Essigsiiure entsteht hierbei Essigsiinreehlorid
I':,-\{‘Pl}-'h'h]lrl‘iii):

—H —H
C—H C—H
=] 4+ PCl B PO, T HO
=) 5 0]
Y oN v
Fasigsiiure Phosphorchlorid Acetylehlorid Phosphoroxychlorid

Bei Binwirkung von Ammoniak auf Acetylehlorid wird Essig-
] o B

ginreamid (Acetamid) gebildet:
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H H

[ - 4
“ H C—H

H—N —H + . ECl
— 0] H

C 7 a=0

Cl "—NH,
Acetylehlorid Ammoniak Acetamid Salzsiure.

Wiihrend beim Behandeln von Monochloressigsiiure mit Am-
moniak eine Amidosiure erhalten wird, entsteht durch Einwirkung
desselben aut Acetylehlorid ein Siureamid.

In der aromatischen Reihe lassen sich Amidoverbindungen auch
leicht dureh Reduktion von Nitrokorpern (mit naseirendem Wasser-
stoff, Schwefelwasserstoff, Zinnehloriir und anderen Reduktionsmitteln)
darstellen. Diese Amidoverbindungen sind von den entsprechenden
Korpern der Fettreihe in mehrfacher Bezichung unterschieden, z. B.
hinsichtlich der Einwirkung von salpetriger Siure.

Wiihrend letztere auf Amidokérper der Fettreihe in der Weise
einwirkt, dass unter Entwicklung von Stickstoff an Stelle der Amid-
gruppe e¢ine Hydroxylgruppe eintritt;

- H
C—H =R
L& C—H
=0 H
N 2N + H,0
'” -0 H ety =
| J——
C—H
— N H. —0H
Aethylamin Salpetrige Siure Aethylalkohol Stickstoff Wasser

wird bei den aromatischen Amidoverbindungen zwar Wasser, aber
nicht Stickstoff abgespalten. Letzterer bindet das Stickstoffatom der
salpetrigen Siure im Sinne folgenden Bildes:

H OH
- N:H, . N CcH;N=N-Cl <+ 2H,0
Cl 0

C; H

Chlorwasserstoffsanres Salpetrige Siiure Diazobengzolehlorid Wasser,
Anilin
Die soleherart entstehenden Korper kennzeichnen sich durch die
Gruppe
N N—
und werden deshalb Diazoverbindungen genannt, und zwar wenn,
wie in dem vorliegenden Falle, die freie Werthigkeitseinheit des
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einen Stickstoffatoms durch einen aromatischen Kohlenwasserstoftrest,
die andere durch einen Siiurerest gesiittigt ist.

Sind beide freien Werthigkeitseinheiten der Stickstoffatome
durch aromatische Kohlenwasserstoffreste ersetzt, so nennt man die
Korper Azoverbindungen, z. B.

OB, —N=N-=01

Azobenzol.

Die Azoverbindungen entstehen durch Reduktion der Nitrokérper
in alkalischer Loésung (wiihrend in saurer Losung Amidokorper
gebildet werden).

Liisst man auf Diazoverbindungen nascirenden Wasserstoff ein-
wirken, so wird die Doppelbindung der beiden Stickstoffatome geldst,
and man gelangt zu den Hydrazinen, deren einfachster aroma-
tischer Vertreter das Phenylhydrazin ist:

C;H;NH — NH,.

Aus den Azokdrpern werden unter gleichen Bedingungen

Hydrazokidrper gebildet:

C;H,NH — NHC,H

Hydrazobenzol.

Bei der Betrachtung der Konstitution organischer Verbindungen
bemerkt man, dass gewisse Gruppen von Elementen hiiufiger ver-
treten sind, dass solehe Gruppen an Stelle einzelner Elemente, z. B.
an Stelle von Wasserstoff-, Chlor- oder Bromatomen in organische
Korper zwanglos eingefiihrt werden konnen und bei verschiedenen
Umsetzungen unveriindert erhalten bleiben. Solehe zusammen-
hiingenden Gruppen oder Reste nennt man Radikale.

Der bereits erwiihnte Aethylalkohol oder Weingeist besitzt

die chemische Konstitution:

C=H,
C=H,
OH

Der mit der Hydroxylgruppe —OH verbundene einwerthige Rest
CH,.CH, — fiihrt den Namen Aethyl und ist ein solches Radikal,
welehes ganz wie Kalium, Natrinm u. 8. w. in andere Verbindungen
eintreten kann. Auch der einwerthige Rest des Methylalkohols
oder Holzgeistes CH,:
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0=H,
. k OH
i

ist ein einwerthiges Radikal und wird Methyl genannt. Ausser
den einwerthigen Radikalen, zu welchen ferner die bereits er-
wihnte Nitrogruppe (—NO, und Amidogruppe (— NH,) ge-
hiiren, giebt es auch zweiwerthige und dreiwerthige Radikale.
Ein zweiwerthizes Radikal ist das Aethylen, C.H,, ein drei-
werthiges das Allyl Ga .

Die aus Kohlenstoff und Wasserstoft bestehenden Radikale
heissen Alkoholradikale oder Alkyle; sie besitzen einen
basischen Charakter und nehmen in Verbindungen daher meist die
Stelle von Metallen ein, wihrend die aus Kohlenstoff nund Sauerstoff

oder aus Kohlenstoff, Sanerstoff und Wasserstofl’ bestehenden Radikale,
wie die fiir die organischen Siiuren charakteristische Carboxyl-
gruppe - ('::1“, Siureradikale heissen.

Je nach der verschiedenen Anordnung der einzelnen Atome im
Molekiil einer organischen Verbindung kiénnen Koérper bei gleicher
procentischer Zusammensetzung, gleicher empirischer Formel und
gleicher Molekulargrosse verschiedene physikalische und chemische
Eigenschaften besitzen. Man nennt solche Korper isomer.

Ein Beispiel der Isomerie liegt in dem Butan und Isobutan
vor, deren verschiedenes physikalisches und ehemisches Verhalten
dureh die in folgendem Bilde ausgedriickte verschiedene Anordnung

der einzelnen Kohlenwasserstoffreste bedingt ist:

CH,
| ST o R o ;|
C H,

CH
CH, |

C H;
G H, ‘
Butan Isobutan.

In der aromatischen Reihe entstehen, je nachdem benachbarte
oder entferntere Wasserstoffatome des Benzolkernes durch Radikale
ersetzt werden, sogenannte Stellungsisomere. 5o sind durch Ein-
tritt von zwei Methylgruppen in den Benzolkern drei verschiedene
Stellungsisomere moglich und bekannt:
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Cc—CH, C—CH; g—0OH,
H—C C—CH H— ( C—H H —( ¢ —H
H C C—H H—0C C—CH H—C G —H
C C C
| :
H H CH,

Die an Stelle von Wasserstoffatomen des Benzolkerns tretenden
Radikale bilden die Seitenketten. In den soeben erwiihnten
drei Beispielen sind die Methylgruppen (- CH,) die Seitenketten.
Ils konnen nun nicht nur Wasserstoffatome des Benzolkerns, sondern
auch solehe der Seitenketten durch andere Elemente oder Radikale
ersetzt werden, wodureh eine weitere Reihe wvon Isomeriefillen
moglich ist.

Ein Abkommling des Benzols, in welechem ein Wasserstoffatom

durch die Amidogruppe (— NH,) ersetzt ist, heisst Anilin:
C—NH,
H —( C—H
H—C C—H
(%)
|
H

Je nachdem nun Wasserstoffatome im Kerne oder in der Amido-
gruppe ersetzt werden, z. B. durch den Methylrest, entstehen ver-
schiedene, aber isomere Korper:

C— NH, C—NH, C—NH,
H—Q C—CH, H—C C—H H—C C—H
| |
H— O C—H H—C /C —CH, H—C ( H
( C (
| | 1
H H CH

Toluidine
(Anilin, im Benzolkern methylirt)
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‘ v -H
(._-..—— N<g H,

H — ( S0 —=H

H—1 ,C—H
/
C
H

Methylanilin
Anilin, in der Amidogruppe,
also der Seitenkette methylirt).

Organische Verbindungen, welehe zwar eine gleiche procentische
Zusammensetzung besitzen, deren Molekulargrossen jedoch derartig
verschieden sind, dass die Molekularformel der einen ein Vielfaches
von der anderen Verbindung ist, heissen polymer, z B.

Formaldehyd hat die Molekularformel C H, O (n)

Essigsiure ot = C,H, 0, (2n)

Milehsiiure - - - C;H, 0, (3

Traubenzucker - - - CeHia 0 (

Die Mehrzahl der organischen Verbindungen besteht aus den
wenigen Elementen Kohlenstoff und Wasserstoff oder Kohlenstoft,
Wasserstoff und Sauerstoft,

Die quantitative Bestimmung dieser Elemente (Elementar-
analyse) geschieht in der Weise, dass in einem von Kohlensiiure
und Wasserdampf befreiten, schwer schmelzbaren Glasrohr der be-
treffende organische Korper im Luft- oder Sauerstoffstrom verbrannt
wird und die Verbrennungsgase iiber gliihendes Kupferoxyd (oder
Bleichromat) geleitet werden. Hierdurch findet ecine vollstindige
Verbrennung des Kohlenstoffs zu Kohlendioxyd, des Wasserstoffs zu
Wasser statt. Letzteres wird in einem vorgelegten Chlorealeium-
oder Schwefelsiiurerohr zuriickgehalten, withrend das Kohlendioxyd
in einem mit Kalilauge beschickten Apparat (Liebig'schen Kugel-
apparat) aufgefangen wird. Durch Wiigung der Apparate vor und
nach der Verbrennung ermittelt man die entstandenen Mengen
Kohlendioxyd einerseits und Wasser andererseits und berechnet
daraus den Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt des organischen
Korpers. Die Differenz wird als Sanerstoff in Rechnung gestellt,
wenn die qualitative Analyse die Abwesenheit von Stickstoff oder
anderen Elementen festgestellt hat.

Stickstoff weist man in organischen Koérpern dadurch nach,
dass man eine kleine Menge der Verbindung mit einem Stiickchen
metallischen Natrinms in einem Glasrdhrchen anfangs vorsichtig,
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spiter stark glitht. War Stickstoff vorhanden, so hat eine Cyan-
bildung stattgefunden. Die Asche wird mit Wasser ausgelaugt,
mit Salzsiiure schwach angesinert und mit einer Ferro-Ferrisalz-
I6sung versetzt. Die Bildung von Berlinerblau, kenntlich an einer
Blaufirbung der Fliissigkeit oder an einem entstehenden blauen
Niederschlag, beweist die Anwesenheit von Stickstoff in der orga-
nischen Verbindung.

Um in stickstofthaltigen Kérpern Kohlenstoff und Wasserstoff zu
bestimmen, leitet man die Verbrennungsgase vor deren Austritt aus
dem Verbrennungsrohr iiber gliihende Kupferspiralen, welche etwa
gebildete Stickstoftfsauerstoffverbindungen derartig zerlegen, dass
Stickstoff gasformig entweicht und sowohl das Chlorealeinm-(Schwe-
felsiiure-)Rohr, wie aunch die Kalilauge, ohne gebunden zu werden,
durchstreicht.

Der Nachweis anderer Elemente in organischen Verbindungen,
sowie die quantitative Bestimmung jener und des Stickstoffs. die
Aufstellung von Formeln auf Grund der gefundenen procentischen
Zusammensetzung, die Bestimmung der Molekulargrisse einer Ver-
bindung u. s. w. kimnen in vorliegender Einfiihrung in die Organische
Chemie eine Beriicksichtigcung nicht finden. Wohl aber erscheint es
angezeigt, auf zwei wichtige physikalische Hilfsmittel zur Erkennung
und Bestimmung vieler organischer Verbindungen hinzuweigen, auch
schon aus dem Grunde, weil das Arzneibuch f. d. D. Reich von den-
selben fiir eine Reihe medicinisech wichtiger Korper Gebrauch macht,
Es sind dies die Bestimmungen des Sehmelz- und Siedepunktes,

Dureh TemperaturerhShung wird eine grosse Zahl organischer
Korper in ihrem Aggregatzustand veriindert: feste Korper ver-
fliissigen sich, fliissige gehen in Dampfform tiber, ohne hierbei eine
Zersetzung zu erleiden. Andere organische Korper wieder lassen
sich zwar durch Wiirmezufuhr verfliissicen, konnen aber bei weiterer
Erhitzung nicht unzersetzt in Dampfform iibergefiihrt werden, son-
dern erleiden hiinfig unter Verkohlung eine durchgreifende Zersetzung.
Eine dritte Klasse organischer Korper lisst sich dureh Erhitzen aueh
nicht in den fliisssigen Zustand {tiberfiihren, sondern verkohlt bei
stirkerer Wirmezufuhr unter Entstehung fremder fliichtiger Ver-
bindungen.

Die Korper nun, welche sich unzersetzt schmelzen oder unzer-

setzt verfliichtigen lassen, kénnen, weil der Eintritt des Schmelzens
oder des Siedens bei einem feststehenden Temperaturgrad erfolgt,
durch die Bestimmung desselben (Feststellung des Schmelz- und
Siedepunktes) oftmals charakterisirt werden. Da begleitende Ver-
unreinigungen  solecher Korper mit feststehendem Schmelzpunks
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letzteren hiiufig veriindern (erhthen oder erniedrigen), so liegt in
der Bestimmung des Schmelzpunktes zugleich eine Reinheitspriifung

fiir die betreffende organische Verbindung. Ein Gleiches gilt auch

von der Bestimmung des Siedepunktes, welcher hei unreinen Kérpern
eine Schwankung zwisehen mehreren Temperaturgraden zeigt.
Bestimmung des Sechmelzpunktes. Man zieht leicht schmelz-
bare, diinnwandige GGlasréhren zu feinen Réhrehen (Kapillaren) aus
sechmilzt das eine Ende derselben kurz ab und beschickt diese

Sehmelzpunktbestimmung,

Roéhrehen mit ein wenig des gut iiber Schwefelsiure oder im Trocken-
schrank ausgetrockneten, fein zerriebenen Korpers, dessen Schmelz-
punkt bestimmt werden soll. Man befestigt ein oder zwei solcher
sochmelzpunktrohrehen® mittels eines Gummiringes an ein Thermo-
meter (s. Fig. 58, B), so dass der im Rihrchen sich befindende Korper
in gleicher Hohe mit dem mittleren Theil des Quecksilbergefiisses
des Thermometers steht. Das Einfiillen des Pulvers in das Rohrehen
geschieht, indem man das offene Ende desselben in den zu Pulver
zerriebenen Kiérper eintaucht und hieraunf dureh sanftes Autklopfen




g

290 Chemie der Kohlenstoffverbindungen.

des zugeschmolzenen Endes das Pulver nach und nach in dem
Réhrehen bis zum geschlossenen Ende forthbewegt. Koérper, welehe
einen hohen Schmelzpunkt besitzen, befestigt man an ein sog.
Zincke'seches Thermometer, d. h. ein Thermometer, dessen Skala
erst in der Nihe von -+ 100" beginnt (Fig. 58, A).

Man senkt das Thermometer mit den Rohrehen entweder in destil
lirtes Wasser (fiir Korper, die unter 100° sehmelzen) oder in concen-
trirte reine Schwefelsiure (fiir Korper, die unter 180° schmelzen)
oder in geschmolzenes Paraffin (festes) (fiir Korper, die unter 300°
schmelzen) und erwiirmt (Fig. 59). Um eine gleichmiissige Erwiirmung

\ -
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ftel fiir
bestimmung.

Fig. 60. Gl

die Schmelzpunlkt

der Fliissigkeit zu bewirken, bewegt man dieselbe mit einem Glas-
stabe hin und her. Zweckmiissiger noch benutzt man hierzu einen aus
einem (Glasstab gebogenen, unten zu einer Schlinge gekriimmten
Liffel (Fig. 60), mit welchem man die Fliissigkeit durch Heben und
Senken (das Thermometerrohr wird von der Schlinge wmfasst) gleich-
miissiger durchmischen, also auch ecine gleiehmiissig sich erhéhende

Temperatur erzielen kann.

Kurz vor dem Schmelzen pflegt der Korper etwas zusammenzu-
sintern, um sich dann plitzlich zu verfliisssigen. In dem Augenblick,
wo dies eintritt, liest man die Temperatur an der Thermometerskala
ab und hat somit den Schmelzpunkt des betreffenden Korpers er
mittelt.

Bei der Bestimmung des Schmelzpunktes von Fetten, die sich
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in der angegebenen Weise in die Kapillare nicht einfiillen lassen,
benutzt man beiderseitic offene Rohrchen, taucht dieselben in das
geschmolzene Fett ein und saugt eine kleine Menge auf. Man
schmilzt sodann das eine Ende des Rohrchens zu und bestimmt den
Schmelzpunkt nach dem Erstarren — zweckmiissig erst nach 24stiin-
diger Ruhe, innerhalb welcher Zeit das Fett gleichmiissig wieder
fest geworden ist.

Bestimmung des Siedepunktes. Hierzu benutzt man sog.
Fraktionskdlbehen (Fig. 61). Dieselben werden zur Hiilfte mit
der Fliissigkeit (oder anch dem festen Korper) gefiillt, deren Siede-
punkt hestimmt werden soll. Man fiihrt ein Thermometer durch

einen durchbohrten Stopfen ein, so dass die Glaswandung des Kolb-
chenhalses nicht beriihrt wird. Das Quecksilbergefiiss des Thermo-
meters mnss sich unterhalb der .\iifllir-.‘-‘s":lhllllll'_'.' f befinden, damit es
von dem Dampfe der in’s Sieden gebrachten Fliissigkeit vollstiindig
umhiillt wird. Man erwiirmt vorsichtie mit einer Flamme, die aber
nur die Flissigkeit nmspielen darf, num e¢in Ueberhitzen der oberen,
die Fliissigkeit nicht umschliessenden Glaswandung zu verhindern,
und liest die Temperatur auf der Thermometerskala ab, wenn bei
ruhigem Sieden eine gleichmiissige Destillation wvor sich geht. Man
verbindet das Abflussrohr f bei niedrig siedenden Fliissigkeiten it
einem Liebig'schen Kiihler, bei hoch siedenden Fliissigkeiten nur
mit einer lingeren weiten (Glasrdhre.

A. Fettreihe.
I. Kohlenwasserstoffe.

a) Gesittigte Kohlenwasserstoffe.

(Grenzkohlenwasserstoffe, Paraffine, Aethane.

Die gesiittigten Kohlenwasserstoffe sind Abkémmlinge
des Methansg, in welehen Kohlenstoffatome stets nur mit je einer
Werthigkeitseinheit unter einander verbunden sind. Da diese Ver-
bindungen somit als vollstiindig gesiittigt bezeichnet werden kénnen,
also die Grenze der Siittigung erreicht haben, heissen sie auch
Grenzkohlenwasserstoffe. Die Bezeichnung Paraffine leitet
sich ab von parum affinis (wenig verwandt), weil sie bei mittlerer
Temperatur von einigen sonst stark wirkenden Korpern, wie Schwefel-
siiure, Salpetersiure, Chromsiiure nicht angegriffen werden.

Gesiittigte Kohlenwasserstoffe finden sieh in der Natur weit ver-
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