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Il. Gruppe.

Fettkérper und verwandte Snbltnn:on.l

Die hieher gehorigen Verbindungen werden unter dem Namen
Fettkorper zusammengefasst, weil sie zum Theil Bestandtheile der
Fette, zum Theil daraus abgeleitete Verbindungen, Derivate der
Fette sind oder wenigstens mit denselben in sehr inniger Beziehung
stehen. Die Grundlage derselben bilden Kohlenstoffkerne, in denen die
Kohlenstoffatome in einer offenen Kette aneinander gereiht, in der
Weise mit einander verbunden sind, dass jedes eine Verbindungseinheit
zur Anziehung des andern verbraucht hat. Die wittleren Glieder der
Kette haben somit noch zwei, wiihrend die Endglieder drei freie Ver-
bindungseinheiten enthalten. Z. B. '

e Pl [ I

—(C—C— —C—-C—C— —C—C—C—C— et

swerthrig |8we1!t.hig| | 10werthig

Es sind somit n Kohlenstoffatome 2 n 4 2werthig.

Die einfachsten gesittigten Verbindungen dieser Kohlenstoffkerne
sind die Kohlenwasserstoffe der Sumpfgasreihe, in denen alle
Werthigkeitsarme mit Wasserstoff abgesiittigt sind und deren allgemeine
Formel CnH 2n + 2 ist, Aus jedem dieser Kohlenwasserstoffe leiten
sich durch Awustritt von 1 oder mehr Atome Wasserstoff ein- oder
mehrwerthige Radicale, durch Eintritt von Hydroxyl oder Sauerstoff
an Stelle des Wasserstoffs ein- oder mehrwerthige Alkohole oder
Siiuren ab.

Die aus einem solchen Kohlenwasserstoff abgeleiteten heterologen
Verbindungen bilden eine natiirliche Gruppe, eine genetische

Reihe.

I. Methangruppe.
Verbindungen mit einem Atom Kohlenstoff.

'} s Der diesen Verbindungen zu Grunde liegende Kohlenwasserstoff

ist das : .
Sumpfgas oder Methan, CH, auch

CH
Methylwasserstoff, Hs} genannt.

Dieses Gas bildet sich bei der trockenen Destillation und bei
der langsamen Zersetzung organischer Substanzen unter Luftabschluss
und findet sich daher im Leuchtgas, in Steinkohlengruben (Grubengas)
und in dem Gase, das sich aus dem Boden stehender Gewiisser ent-
wickelt. '

Durch Synthese entsteht es, wenn iiber glithendes Kupfer Schwefel-
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‘wasserstoff und Schwefelkohlenstoff geleitet wird. Gewdhnlich stellt

"man es durch Glithen von Natriumacetat mit Aetznatron dar:
NaC;H; 0, 4+ NaOH = Na, CO; + CH,.
tender

Farb- und geruchloses Gas, welches mit schwach leu
Flamme brennt und mit Luft ein heftig explodirendes Gemenge bildet.
Chlor wirkt auf Sumpfgas im zerstreuten Sonnenlichte derart ein, dass
die Wasserstoffatome successive durch Chloratome ersetzt werden,
und es entstehen der Reihe nach: CH;Cl, C H,Cl,, CHCIl; u. CCl,.

Methylverbindungen.
. H
Methylalkohol, CH, O oder ¢ Hﬁ} O oder CH, O H bildet

sich bei der trockenen Destillation des Holzes und wird deshalb auch
Hoizgeist genannt. Durch Synthese erhilt man ihn, wenn man
Sumpfgas mit Chlor behandelt und das dabei entstandene Metbylchlorid
in verschlossenen Gefissen lingere Zeit mit Kalilauge erhitat:
CH, + Cl, = CH, (1 + HCl
CH;C1+ KOH=KCl + CH; OH.

Man stellt den Holzgeist aus dem wiisserigen Destillationsproducte
des Holzes dar, indem mdn dasselbe mit Kalk neutralisirt und destillirt.
Das Destillat, der kiufliche Holzgeist, wird mit geschmolzenem Chlor-
calcium im Wasserbade eingedampft, wobei die Verunreinigungen ent-
weichen, und der Methylalkohol mit Chlorcalcium verbunden zuriick-
bleibt. Bei hoherer Temperatur entweicht daraus auch der Methyl-
alkohol, den man iiber gebranntem Kalk rectificirt.

Der Methylalkohol ist eine farblose geistig riechende Fliissig-
keit von 0'814 spec. Gew., siedet bei 65° (., und brennt angeziindet mit
schwach. leuchtender Flamme, Er lisst sich mit Wasser, Alkohol
oder Aether in allen Verhiltnissen mischen, liost wie der Weingeist
Harze, itherische Oele und andere Stoffe auf und gleicht in den
meisten Beziehungen dem Weingeist, daher kann er wie dieser zu
dhnlichen Zwecken verwendct werden. Alkalimetalle lisen sich darin
unter Wasserstoffentwickelung auf, wobei sich ein Methylat bildet,
LHs}o

z. B, Natriummethylat Mit Calciumgarbonat blldet er eine

Verbindung, welche bei 100° noch nicht zerlegt wird, Unter Ein-
wirkung oxydirender Agentien geht er in Ameisensiiure iiber; mit
Chlorkalk destillirt liefert er Chloroform.

Methyliither, gg"’} 0, erhilt man durch Wechselzersetzung von {
3

Jodmethyl und Natriummethylat :

CH, . CH, ; CH,
} toogl0 = T a0,
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oder wenn man Methylalkohol und Schwefelsiure destillirt, Hiebei
bildet sich zuerst Methylschwefelsiure, welche durch eine neue Menge
Methylalkohol sich in Schwefelsiure und Methylither umsetzt:

Lths n Sao =itlo + CH}so
2, CH,) CHy, Mg CH
RIET 3}0 = gl80, CH“}O

Er ist ein farbloses, itherartig r;echem!es Gas, welches sich ‘bei
—21° zu einer Fliissigkeit verdichtet.

, Methylehlorid, CH, CI oder '} ist das Hauptproduct bei der
Einwirkung gleicher Raumtheile Sumpfgas und Chlor. Gewdhnlich
stellt man es dar durch Destillation eines Gemenges von Methylalkohol,
Kochsalz und Schwefelsiure. Es ist ein iitherartig riechendes Gas,
welches sich bei —20° zu einer farblosen Fliissigkeit verdichtet.

thoroform? CHCly, entsteht bei der Einwirkung von Chlor
auf Sumpfgas, Methylchlorid, bei der Destillation des Holzgeistes,
Alkchols oder essigsaurer Salze mit Chlorkalk, Man stellt es gewshn-
lich durch Destillation von 4 T, Alkohol, 3 T. Wasser und 1 T.
Chlorkalk dar. Das Destillat wird mit verdiinnter Sodalisung geschiit-
telt und iiber Schwefelsiiure destillirt. Das Chloroform ist eine farb-
-lose, siisslich iitherisch riechende Fliissigkeit, deren Dichte = 1-48
ist, und welche bei 61° siedet. Es lost sich sehr wenig im Wasser,
reichlich in Alkohol und Aether und ist schwer entziindlich. Sein
Dampf zeigt eingeathmet voriibergehende Bewusst- und Gefiihllosigkeit,
weshalb es bei schmerzhaften Operationen gebrancht wird. Auch
dusserlich angewendet, wirkt es schmerzstillend. Es dient ferner als
Liésungsmittel fiir Schwefel, Phosphor, Fette und Harze.

Methyleyanid, {(L;IS und Isomethyleyanid, {(\723 Diese
beiden isomeren Cyanide erhiilt man gleichzeitiz, wenn man Methyl-

# jodid mit Silbercyanid erhitzt, als farblose Flissigkeiten.

Das Methyleyanid oder Acetonitril siedet bei 779 riecht
iitheriscl’ und wird durch Siuren nicht angegriffen. Mit Kalilauge
erhitzt, verwandelt es sich unter - Wasseraufnahme in Essigsiiure und
Ammoniak :

CH : __|CH
ox' + 2HO = {50' gy

Mit Wasserstoff im Entstchungszustande vereinigt es sich za
Aethylamin :

+ NH,.

C, Hy
E:HS 4+ H, = [

[H
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Das Isomethyleyanid, {;%3’ siedet bei 55° und hat einen

dusserst unangenehmen Geruch. Es wird durch Siuren leicht zersetzt
unter Bildung von Methylamin und Ameisensiiure :

; CH,
{(\;I(Iﬁ +2H0= NIH + CH,0,.
A J H .

Aus diesen Zersetzungsweisen geht hervor, dass im Methylcyanid
das Cyan durch das Kohlenstoffatom und im Isomethyleyanid durch
das Stickstoffatom mit dem Methyl zusammenbiingt, und ihre Structur-
formeln sind :

~H 4B
q LY g C “\ﬁ Isomethyl-
‘ Methyleyanid, | cyanid.
C=N TR N=C

Es ist somit im ersteren das gewdhnliche Cyan, im letzteren das
Isocyan enthalten.

I'ormylverbindungén.
Methylaldehyd oder Formaldehyd, CH, 0 oder ), ent- '

steht durch Oxydation von Methylalkohol, wenn man dessen Dimpfe
mit Luft gemengt iiber eine gliihende Platinspirale leitet. Er bildet
ein farbloses Gas, welches einen stechenden, die Augen und Nasen stark
reizenden Geruch besitzt, Durch Sauerstoffaufnahme geht er in
Ameisensdure iiber.

e " * H
‘Ameisensiiure, C H, 0, = CHO } 0 oder {(I?() OH findet I

sich im fertigen Zustande in den Waldameisen, in den Brennesseln,
Fichtennadeln etc. Sie entsteht bei der Oxydation des Methylalkohols
und vieler anderer Substanzen, wie Zucker, Stirkemehl u. s. w. Durch
Synthese erhilt man Ameisensiiure, indem man Kohlenoxyd durch
kochende Kalilauge leitet, wobei sich Kaliumformat bildet.

KOH+ CO = KCHO,, oder wenn man Kohlensiure und
Wasserdampf mit Kalium zusammenbringt. Hiebei entsteht Kalium-
Hydrocarbonat und Kaliumformat :

K; +2 COy + H;O =KHCO; + KCHO,.

In reichlicher Menge erhilt man Ameisensiiure durch lingeres
Erhitzen von krystallisirter Oxalstiure mit Glycerin bei 90°. Die
Oxalsiiure zerfillt dabei in Kohlensiure und Ameisensinre :

CyHy O, = CO, + CH, 0,.

Zur Fliissigkeit setzt man Wasser und destillirt, wodurch ver-

diinnte Ameisensiure erhalten wird. Diese sittigt man mit Bleioxyd
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und erhiilt durch Eindampfen das Bleisalz, welches man in einer Retorte
unter Erwirmen mit Schwefelwasserstoff zersetzt, wobei die reine con-
centrirte Ameisensiiure iiberdestillirt.

Die Ameisensiure ist eine farblose, stechend und nach Ameisen
riechende, stark sauer schmeckende Fliissigkeit, welche bei 0° kry-
stallinisch erstarrt, bei 99° siedet und eine Dichte von 1°25 besitzt.
Ihr Dampf ist brennbar, sie erzeugt aunf der Haut Blasen. Mit Schwefel-
siiure erhitzt, zerfillt sie in Kohlenoxyd und Wasser, durch oxydirende
Substanzen in Kohlensiure und Wusser Silbernitrat wird durch ‘die-
selbe zu Metall reducirt.

Die ameisensauren Salze oder Formate entstehen durch
Auflosen der Metalloxyde in Ameisensiure oder durch doppelte Zer-
setzung. Sie sind alle loslich und reduciren Silbernitrat.

Ammoniumformat, C\HH()}O‘ ist krystallisirbar; die "Kry-

stalle zerfallen beim raschen Erhitzen in Blausiure und Wasser :

NH,) H
caol® = oy + 2 HO.
Umgekehrt verwandelt sich die Blausiure durch Aufnahme von
Wasser leicht in Ammoniumformat. Die Blausiure ist das Nitril
der Ameisensiiure.

CHO
Formamid , }I\ entsteht durch Erhitzen von Aethylformat
H
mit trocknem Ammoniakgas:
CHO
¢, H,) ¢ — Gy |
('HOJO+E}\_ H|0+

Es bildet eine farblose Fliissigkeit, welche bei 194° siedet.
Durch Wasseraufnahme geht es in Ammoniumformat iiber.

Riickblick.

In den Methylverbindungen findet sich die einwerthige Atom-
gruppe Methyl CH; als Alkoholradical. Werden in demselben
2 Atome Wasserstoff durch 1 Atom Sauerstoff vertreten, so entsteht
das einwerthige Siureradical Formyl CHO, welches den Ameisen-
silure- oder Formylverbindungen zu Grunde liegt.

Die Ableitung der Verbindungen dieser genetischen Reihe aus
dem Sumpfgas wird in folgender Weise ersichtlich :

H H

Ju i .

lH Sumpfgas, C H Methylchlorid,
Cl
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[H H

I oy, ©fF settan

g Methy lalkohol, C g Methylamin,
OH —— NH, —
H H H

C'H Formaldehyd, C,0 Ameisensiure, C'O  Formamid.
B lo s [N E,

2, Aethangruppe.
Verbindungen mit zwei Atomen Kohlenstoff.

Der Kohlenwasserstoff, aus welchem diese Verbindungen abge-
leitet werden, ist das Aethan, Dimethyl, oder Aethylwasserstoff,
. [CH C, Hy)

C, Hy oder lCH: oder * }-511'
durch " Synthese, wenn man Methyljodid mit Zink in verschlossenen
Riéhren auf 150Y erhitzt:

2CHyJ + Zn = ZnJ, +

Dieser Kohlenwasserstoff entsteht

|CH,
\CHy
Aus Aethyljodid erhilt man ihn dadurch, dass man dasselbe mit
Zink und Wasser in der angegebenen Weise erhitzt:
2C,H;J 4+ 2Zn + Hy,O = ZnJ, + Zn 0 + 2, H,.

Das Aethan ist ein farb- und geruchloses Gas, welches mit
wenig leuchtender Flamme verbremnt. Mit Chlorgas gemischt bildet es
im zerstreuten Tageslichte, als erstes Substitutionsproduct, Aethyl-
chlorid - Cy Hy Cl, als letztes Kohlenstoffhexachiorid C, Clj.

Aethylverbindungen.

C, H,

Aethylalkohol, (,H; O = g/ O oder G H; . OH =

{E, ES OH schlechtweg Alkohol oder Weingeist genannt, bildet
'H, . O H,

sich bei der geistigen Gihrung des Zuckers, und findet sich in geisti-
gen Getrinken, Wein, Bier, Branntwein. Der Zerfall des Zuckers bei
der Gihrung wird durch die Gleichung:

CgH3 0 = 2 (,H;0 4 2CO, versinnlicht.

Darstellung. Durch Synthese erhilt man Alkohol aus Acetylen
C, Hy, welches sich leicht mit Wasserstoff zu Aethylen €, H, ver-
einigt. Leitet man Aethylen in concentrirte Schwefelsiure, so bildet
sich Aethylschwefelsiure, welche mit Wasser verdinnt und dgggi)ee
in Alkohol und Schwefelsiure zerfillt:
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TR SRR 0, H
B+ Hlso, = % Tlso,;

g R WL Aty
1Helg0, + gjo = Mo + s,

Auch erhilt man Alkohol aus Aethylehlorid durch Erhitzen des-
selben mit Kalilauge:

¢, H,C1 + KOH =K Cl + ¢, H, OH.

Im Grossen erzeugt man Alkohol durch Giihrenlassen zucker-
hiiltiger Fliissigkeiten (Korn- oder Kartoffelmaische) und wieder-
holte Destillation der vergohrenen Fliissigkeit bei miglichst niederer
Temperatur. Der Alkohol siedet bei 78, daher verfliichtigt er sich
leichter als das Wasser und kann durch Destillation vom letzteren
grosstentheils getrennt werden. Durch wiederholte Rectification gelingt
es aber nur einen Alkohol zu gewinnen, der noch immer 5—10Y,
Wasser enthilt (hichst rectificirter Alkohol). Die letzten
Mengen Wasser kionnen ihm nur durch chemische Mittel, wie ge-
schmolzenes Chlorcalcinm, ungeloschten Kalk ete., entzogen werden. Um
wasserfreien, sog. absoluten Alkohol zu erzeugen, digerirt man
starken Alkohol in einem Destillirgefiisse einige Zeit mit ungeltschtem
Kalk und destillirt ihn dann bei gelinder Wiirme ab.

Eigenschaften. Der reine Aethylalkohol ist eine farblose, leicht
bewegliche Fliissigkeit ven angenehmem geistigem Geruch und bren-
nendem Geschmack. Seine Dichte ist 0°794, Siedepunkt 789, er wird
bei der grisssten Kiilte nicht fest (Weingeist-Thermometer). Der Alkohol
brennt, angeziindet, mit blassblauer, schwach leuchtender Flamme, Er
zieht Wasser mit grosser Begierde an und mischt sich damit in jedem
Verhiiltnisse, wobei sich Wirme entwickelt und eine Volumvermin-
derung eintritt. Absoluten Alkohol muss man daher in gut verschlos-
senen Gefissen aufbewahren,

Alkohol ist wie das Wasser ein allgemeines Lisungsmittel fiir
verschiedene Stoffe. Concentrirter Alkohol wirkt giftig, mit Wasser
verdiinnt, bewirkt er, in grisserer Menge genossen, voriibergehende Ver-
giftungserscheinungen (Rausch), missig genossen, veranlasst er eine
erhhte Thitigkeit der Respirationsorgane und damit eine gewisse Auf-
regung ; er ist der wirksame Bestandtheil der geistigen Getriinke.
Einigen Salzen gegeniiber verhiilt sich der Alkohol wie Wasser, er
verbindet sich mit denselben und vertritt das Krystallwasser. So erhilt
man aus einer Auflésung von Chlorcalcium in Alkohol Krystalle von
der Zusammensetzung Ca Cl, + 4 €, Hg O. Durch Oxydation wird der
Alkohol zuerst in Aldehyd und dann in Essigsiure verwandelt.

Der im Handel vorkommende Alkohol enthilt immer einige Pro-
cente Wasser. Je grisser sein Wassergehalt, desto grisser ist seine
Dichte, daher wird seine Concentration durch Bestimmung seiner Dichte
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ermittelt. Dieses geschieht durch ein Ariiometer (Alkoholometer)
unter Beriicksichtigung der Temperatur, Der Theilstrich, bis wohin das
Ardometer einsinkt, gibt directe die Volumsprocente (Tralles) oder
die Gewichtsprocente (Richter) an absolutem Alkohol an.

Anwendung. Der absolute Alkohol wird selten, desto hiufiger
der gewdhnliche Alkohol verwendet. Er dient als Lisungsmittel fiir
Harze, itherische Oele, Farbstoffe, sowie zur Bereitung von Tincturen,
~ zur Conservirung von anatomischen Priiparaten, als Brennmaterial und
ist der Ausgangspunkt fiir alle Aethyl- und Acetylverbindungen.

Aethyliither, :.2 g“} O oder schlechtweg A e t h e r genannt, bildet

3 Hs
sich bei der Einwirkung von Aethyljodid auf \'.atriumiithylat.'

Na C, Hyl __ Na) ,H]
LHJlO+ J5}“‘ RO TS

Gewdhnlich stellt man den Aether dar durch Erhitzen eines
Gemisches von Alkohol und Schwefelsiure anf 1409, wobei man fort-
withrend so viel Alkohol zufliessen lisst, dass die Temperatur nicht
unter 140° sinkt und nicht iiber 1459 steigt. Hiebei finden zwei
Reactionen statt. Zuerst bildet sich Aethylschwefelsiiure und Wasser:

C, H, Hl 5 P | " Cy Hyl o
2o + giso, = glo +% p)so,

Die Aethylschwefelsiure wirkt bei 140" auf ein zweites Molekiil
Alkohol derart ein, dass in derselben das Aethyl wieder durch H aus-
getauscht Wird und Schwefelsiiure und Aether sich bildet:

JH) o L G Hy) H LT
g0+ 780 = g 80, +(* H}()

Der Aether und das Wasser destilliren bestindig ab und werden,
durch einen Kiihlapparat geleitet, verdichtet, withrend in der Retorte
die urspriingliche Schwefelsiiure zuriickbleibt und auf neu zufliessenden
Alkohol immer in gleicher Weise einwirkt.

Der so erbaltene Aether wird durch einen Heber vom Wasser
abgenommen, mit frischem Wasser geschiittelt, und iiber gebranntem
Kalk rectificirt.

Der Aether ist eine farblose, sehr bewegliche Fliissigkeit von
eigenthiimlichem durchdringendem Geruch und brennendem Geschmack.
Dichte = 0736, Siedepunkt 35'5°. Er verdampft schon bei gewhnli-
cher Temperatur sehr rasch und erzeugt hiebei eine bedeutende Tem-
peraturserniedrigung. Er ist dusserst leicht entziindlich und verbrennt
mit hellleuchtender Flamme.

Mit Luft gemengt, verbrennt sein Dampf mit heftiger Explosion,
daher bei der Handhabung mit Aether brennende Korper ferne zu halten
sind, Aetherdiimpfe bewirken eingeathmet, ebonso wie Chloroform,
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Gefithl- und Bewusstlosigkeit. Aether oxydirt an der Luft sehr leicht
“unter Ozonbildung, und nimmt saure Reaction an., In Wasser list er
sich nur in sehr geringer Menge auf, dagegen mischt er sich in allen
Verhiiltnissen mit Alkohol. Ein Gemisch von 1 Thl. Aether und 3 Thl.
Alkohol bildet die bekannten Hoffmann'schen Tropfen. Der Aether
lost Schwefel, Phosphor, Brom und Jod und ist das Hauptlosungsmittel

fiir Fette, Harze, itherische Oele, weshalb er in der Chemie und Phar-
macie hiufige Verwendung findet. i

Methylithylither , on, } (. Dieser gemischte Aether
———————

C, H,
entsteht, wenn Aethyljodid auf Natriummethylat einwirkt:
C; H;) CH;) o __ Na) C H;)
BT i L B Bl

oder wenn Aethylschwefelsiure und Methylalkohol aufeinander ein-
wirken.

Natrinmiithylat, Gy g;} O entsteht in derselben Weise wie
Natriummethylat, wenn man blankes Natrium in wasserfreien Alkohol
bringt, unter Wasserstoffentwicklung :

(, H) IO,
H/ 0 o Na = Na

Durch Erhitzen der riickstindigen Masse auf 200° erhilt man
es rein als weisse, volumindse Substanz.

FUES

Aethylhydrosulfid od. Aethylmercaptan C, H; 8 = bs %} S,
ist Alkohol, in welchem der O durch S ersetzt ist. Man erhilt
die Verbindung durch IErhitzer. von Aethylchlorid mit Kaliumhydro-
sulfid :

CH,Cl14+KH"™ = KCl 4+ C, H 8.

Das Aethylhydrosulfid ist eine farblose Fliissiglkeit, welche bei
36° siedet und einen hichst unangenehmen zwiebelartigen Geruch be-
sitzt. Wie im Alkohol kann der Wasserstoff durch Metalle ersetzt
werden, wodurch Aethylmercaptide entstehen.

? C,H

Aethylsulfid, Sulfither, (‘-2 i
g ]
captan in derselben Beziehung, wie der Aether zum Alkohol. Man
erhiilt den Sulfither, wenn man Aethylchlorid mit einer alkoholischen
Losung von Kaliumsulfid erhitzt, als eine farblose, lauchartig riechende,
bei 91° siedende Fliissigkeit,

Aethylehlorid, C, H; Cl, entsteht bei der Behandlung von Aethan
mit Chlor :

}S, steht zum Aethylmer-

C, H; + Cl, =C, H,Cl + HC],
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oder durch Einleitung von trockenem Chlorwasserstoffgas in absoluten
Alkohol unter gleichzeitiger Destillation :

,H,0H+ HCl=C,H,Cl + H,0.

Farblose, iitherartigriechende Fliissigkeit, die schon bei 12° siedet
und, sich leicht entziindend, mit griin gefirbter Flamme brennt.

Aethylbromid, C,H; Br und Aethyljodid, C,H;J, erhilt
man durch Erwirmen von Alkohol mit rothem Phosphor unter Zusatz
von Brom oder Jod. Dadurch entsteht zuniichst Brom- oder Jodphosphor,
welcher sich dann mit Alkohol zu Brom- oder Jodithyl, Phosphorsiure
und Wasser umsetzt:

5C,H,O0H + PJ, =H; PO, + H, 0 4+ 5 C, H, J.

Aethylbromid ist eine farblose Fliissigkeit, welche bei 40° siedet.
Das Aethyljodid ist ebenfalls eine farblose Fliissigkeit, welche bei 72°
siedet und sich am Lichte unter Ausscheidung von Jod und Braun-
firbung zerlegt. In Wasser ist es unloslich. Es geht mit anderen Sub-
stanzen sehr leicht doppelte Zersetzung ein und findet deshalb hiiufige
Anwendung, um andere Aethylverbindungen darzustellen.

Aethyleyanid, itl g‘" und Tsoiithyleyanid, N(,ﬁ Diese

beiden isomeren Verbindungen erhilt man gleichzeitiz beim Erhitzen
von Jodithyl mit Cyansilber . als farblose Fliissigkeiten , welche durch
Destillation getrennt werden kiinnen.

Das Aethyleyanid oder Propionitril {%55 wird iibri-
gens zweckmiissiger durch Erhitzen von Kaliumiithylsulfat mit Cyan-
kalium dargestellt. Es Dbesitzt einen angenehmen Geruch, siedet bei 98°
und wird von Siuren nicht angegriffen. Mit Kalilauge erhitzt, ver-
wandelt es sich unter Wasseraufnahme in Propionsiure und Ammoniak :

C,H ; C,H
Oy +2HO0 = lco.og + NH.
Mit Wasserstoff im Entstehungszustande vereinigt es sich zu
Propylamin :
. C; H
€T ™
LCN lH
In dieser Verbindung hiingt das Cyan durch das Kohlenstoffatom

mit dem Aethyl zusammen, sie ist somit die Stickstoffverbindung des
dreiwerthigen Radicals (; H;, und heisst daher auch Propionitril.

+ H, =N

Das Isodthyleyanid, { ('& I(IP, riecht durchdringend widerlich und

siedet bei 79°, Durch Sduren wird es unter Wasseraufnahme in
Ameisensiure und Aethylamin verwandelt:
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(,H

CHO €2 Hy|
NC |

2
(] p—
+ 2H,0= H}0+ g

Diese Reaction beweist, dass in dieser Verbindung das Cyan, als
Isocyan, durch das Stickstoffatom mit dem Aethyl verbunden ist.

Aethylschwefelsiiure, LﬁH“}SO,, entsteht, wenn Alkohol
mit Schwefelsiure gemischt, oder wenn Aethylen von Schwefelsiure
| absorbirt wird, Von iiberschiissiger Schwefelsiiure lisst sich die Aethyl-
schwefelsiure leicht trennen, indem man die saure Fliissigkeit mit Wasser
verdiinnt und mit Bariumcarbonat neutralisirt. Es scheidet sich unlisli-
ches Bariumsulfat aus, wihrend Bariumithylsulfat in Lisung bleibt.
Aus diesem erhilt man die Aethylschwefelsiure durch Fillung des
Bariums mit der genau erforderlichen Menge Schwefelsiure und Ein-
dampfen der Losung im Iuftleeren Raume. Die Aethylschwefelsiure ist
eine syrupdicke Fliissigkeit und verhilt sich als monohydrische Siure.
Thre Salze sind siimmtlich im Wasser l6slich und meist krystallisirbar.
Da sie leicht doppelte Zersetzungen eingehen, so beniitzt man sie hiufig,
um andere Aethylverbindungen darzustellen.

Aethylnitrit, C; H; NO,, entsteht neben verschiedenen Oxy-
dationsproducten durch Einwirkung der Salpetersiiure auf Alkohol oder
durch Einleiten von Stickstofftrioxyd in Alkohol:

2C, H;OH + N, 0, = H,0 + 2 C, H, NO,.

Schwach gelbliche, siisslich nach Aepfeln riechende Fliissigkeit,
welche bei 18° siedet. Der Salpeterither, Bpiritus nitri duleis,
ist eine alkoholische Lisung dieser Verbindung.

Aethylnitrat, C, H; NO,, wird durch Destillation des Alkohols
mit Salpetersiture unter Zusatz von Harnstoff erhalten. Farblose, an-
genehm riechende Fliissigkeit, welche bei 86° siedet.

Aethylformat, C HH()}O’ auch Rumiither genannt, wird
durch Destillation von Natriumformat mit Alkohol und Schwefelsiure
erhalten :

Na

cHol® +5 Hs} .

0 + }80, = &75l0 + Hlo +
;}soi.

Ist eine farblose, bei 54° siedende, angenehm nach Rum oder
Arrak riechende Fliissigkeit, welche zur Bereitung von Fruchtessenzen,
‘kiinstlichem Rum und Arrak verwendet wird.
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CoH,| |
Aethylamin, C, H,NH, = H ll N, entsteht durch Synthese
H

aus dem Methylcyanid, wenn dieses mit Wasserstoff (durch Zink- und
Salzsiiure, oder Natriumamalgam und Wasser erzeugt) im Entstehungs-
zustande zusammentrifft:

. C, Hy)
C% + H = H]N.
J HJ

Man erhiilt es ferner, wenn man Ammoniak auf Jodithyl in einer
verschlossenen Rohre einige Zeit bei einer Temperatur von 100° ein-
wirken lisst, wobei sich erst jodwasserstoffsaures Aethylamin bildet,
welches dann durch Destillation mit Kalilange in Kaliumjodid und
Aethylamin zerlegt wird:

H C, H
G, ) . H)

Das Aethylamin ist eine leicht bewegliche, bei 18° siedende in
Wasser 16sliche Fliissigkeit von stark ammoniakalischem Geruch, starker
alkalischer Reaction und verhiilt sich ganz wie Ammoniak. Es ist eine
sog. primire Aminbase. Durch Stickstofftrioxyd wird es wieder
in Alkohol verwandelt:

C, H, C. Hy) _
2 gx + N0, =2 20 + HO + N,

C, H,
Diiithylamin, C,H;} X, erhilt man durch Einwirkung von Jod-
H

iithyl auf Aethylamin unter den gleichen Verhiltnissen:

¢, H, L H,
LH5}+2H1' H}+C Iy,
H| i

Dasselbe siedet bei H7¢, ist im Wasser leicht lislich und reagirt
stark basisch. Es ist eine secundiire Aminbase.

(y Hy
Triiithylamin, €, H5JN, erhdlt man in derselben Weise,
Cy Hy

durch Einwirken von Jodithyl auf Diithylamin. Es siedet bei 89¢,
ist im Wasser schwerer loslich als die vorhergehende Verbindung.
Es ist eine tertiire Aminbase.

{

|
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Gemischte Amine erhilt man durch Einwirkung der Jodide
verschiedener Radicale auf ein primiires Amin. So erhilt man z B.
Methylithylamin bei der Einwirkung von Jodmethyl auf Aethylamin :

; C,H CH
(J%s} 4 2]:;5 N :I‘-]]} + IT:I{:(N

Liisst man .Todathyl auf Triithylamin bei hoherer Temperatur
einwirken, so vereinigen sich beide directe zu:

Tetriithylammoniumjodid, (C, H;), N J:

Sl s Ol - GH]
. ] J) =G Be[™ ™"
G, B, CHJ

Dieses ist eine dem Salmiak dhnlich zusammengesetzte Verbindung.
Aus diesem Jodid ldsst sich Tetrithylammoniumhydroxyd nicht mit
Kaliumhydroxyd darstellen, da es dadurch bei der Destillation zersetzt
wird. Lisst man dagegen auf die wisserige Losung des Jodids feuchtes
Silberoxyd einwirken, so bildet sich Jodsilber und aus der stark
alkalischen Lisung erhilt man beim Verdunsten iiber -Schwefelsiure
nadelférmige Krystalle von

Tetrithylammoniumhydroxyd, (Ca Hy),

N
No.

Das Tetrithylammovniumhydroxyd ist analog dem Kalium- und’
Natriumhydroxyd zerfliesslich, seine Lisung reagirt stark alkalisch,
zieht aus der Luft Kohlensiure an, verseift Fette und verhilt sich
ganz wie die Alkalien, Mit Sduren bildet es den Ammoniumsalzen
correspondirende Salze. Es ist eine sogenannte Ammonium base.

Die Wasserstoffatome kinnen auch durch verschiedene Alkohol-
radicale ersetzt werden, wodurch gemischte Ammoniumbasen entstehen.

Acetylverbindungen.

(
kurzweg Aldehyd genannt, ist das erste Product bei der Oxydation
des Alkohols und entsteht dadurch, dass demselben 2 At. H entzogen
werden :

\ H CH il
Acetaldehyd, C, H, 0 = ¢, H, 0} oder fC ) Ii , gewdhnlich

C, H,
Vel 0k 0= Cﬁ.{ﬂo} L H, O
wobei aus dem Alkoholradical C, H; (Aethyl) das Siureradical C, H; O
(Acetyl) entsteht,

Durch Synthese erhilt man Aldehyd, wenn man ein Gemisch
von Kaliumacetat und Kaliumformat erhitzt:

Ki K K H
6, 1,00+ ¢Hol® = k€% +¢ 10
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Gewihnlich stellt man Aldebyd durch Destillation eines Gemenges
von Alkohol, Braunstein und Schwefelsiure dar. Das Destillat wird
durch Destillation iiber geschmolzenem Chlorcalcium entwiissert, mit
dem doppelten Volum Aether vermischt und durch Einleiten von
Ammoniak in Aldehydammoniak, einer in Aether unlislichen
Verbindung, iibergefilhrt, aus der man durch Destillation mit Schwefel-
siure den Aldehyd rein erhilt.

Der Acetaldehyd ist eine farblose, erstickend, in verdiinntem
Zustande nicht unangenehm riechende Fliissigkeit, welche bei 21° siedet,
sich in allen Verhiiltnissen mit Wasser, Alkohol und Aether mischt
und ohne Wirkung auf Lackmus ist. Beim Aufbewahren bilden sich zwei
polymere Modificationen, der Paraldehyd und Metaldehyd. Mit
den sauren Sulfiten bildet er krystallisirbare Verbindungen. Der Aldehyd
wird leicht, schon durch den Sauerstoff der Luft, zu Essigsiiure oxydirt.
Aus Silberlisungen reducirt er metallisches Silber, welches sich als
glinzender Metallspiegel an den Gefiisswiinden ausscheidet. Mit Natrium-
amalgam und verdiinnter Salzsiure in Beriihrung geht er unter Aufnahme
von 2 At. H in Alkohol iiber.

Chloral, .01 gjl , ist Aldehyd, worin die 3 Atome H des
3

Radicals durch ('l substituirt sind. Chloral wird durch Einleiten von
Chlor in Aldehyd erhalten. Es ist eine farblose, durchdringend riechende
Fliissigkeit, welche bei 99° siedet, und sich dem Aldehyd ganz @hnlich
verhiilt. Es bildet wie dieser mit Ammoniak eine feste Verbindung und
verbindet sich mit den sauren Sulfiten der Alkalimetalle zu krystallisirenden
Verbindungen. Salpetersiiure oxydirt es zun Trichloressigsiure. Mit
Wasser verbindet es sich zu

Chloralhydrat, (', C'l; H (O H),, welchesman auch durch Einleiten
von (Chlor in absoluten Alkohol erhilt. Das Chloralhydrat bildet meist -
angenehm riechende Krystalle, welche sich leicht in Wasser lisen; es
siedet bei 1200, Durch Schwefelsiure wird es in Chloral und Wasser zerlegt.’
Alkalien verwandeln es in Chloroform und ein Salz der Ameisensiuve :

(CLH(OH), + NaOH=NaCHO, + C HC. $11.0,

Das Chloralbydrat wird in der Medicin als schlatmachendes Mittel
angewendet. Seine Wirkung beruht darauf, dass es durch das alkalisch
reagirende Blut allmiihlig in Chloroform verwandelt wird.

Essigsiinre, Acetylsiure, (', H, O, = ¢, H, g} () oder Jf:. (I;I‘.‘O H
findet sich in Form essigsaurer Verbindungen in verschiedenen Pflanzen-
und Thiersiften vor, und bildet sich bei der Oxydation des Alkohols,
oder alkoholhiiltiger Fliissigkeiten bei der sauren Giihrung, sowie bei
der trockenen Destillation des Holzes und anderer organischer Sub-
stanzen.

Mitteregger, org. Chemie. 3
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Durch Synthese erhidlt man Essigsiure aus dem Methyleyanid
(Acetonitril), indem man dasselbe mit Kalilauge erhitzt, wobei -es sich
unter Wasseraufnahme in Essigsiure und Ammeoniak verwandelt

(CH L (C H,
lex' +280=0 00y

Darstellung. Essigsiure wird aus den Producten der sauren
Giihrung (Weinessig, Schnellessig) oder aus dem bei der trocke-
Destillation des Holzes erhaltenen rohen Holzessig dargestellt.
Aus Schnellessig erhiilt man sie durch Neutralisation desselben mit
Natriumearbonat, Eindampfen der Losung zur Trockne und Destillation
des Natriumacetats mit Schwefelsiure.

Aus dem rohen Holzessig stellt man* die Essigsiiure dar, indem
man denselben mit Kalk neutralisirt, eindampft, den trockenen Riick-
stand von Calciumacetat an der Luft zur Zerstorung der brenzligen
Stoffe lingere Zeit erhitzt und dann mit Salzsiiure destillirt. Das
Destillat, die Holzessigsiure, wird zur vollstindigen Reinigung mit
Natriumecarbonat neutralisirt, eingedampft, das Natriumacetat bei Luft-
zutritt lingere Zeit auf 250° erhitzt, um alle Theerbestandtheile zu
zerstoren, und schliesslich mit Schwefelsiiure destillirt,

+ NH,.

Eigenschaften. Die reine Essigsiiure ist eine farblose, stechend
riechende und stark sauer schmeckende Fliissigkeit, welche hei 118°
siedet, eine Dichte von 1-063 hat und unter 17° zu weissen Krystall-
blittchen erstarrt, weshalb man die ganz concentrirte Essigsiiure auch
Eisessig nennt. Sie ist itzend und zerstirt die Haut; mischt sich
leicht mit Wasser und Alkohol, ldst Campher, Harze und itherische
Oele. Die im Handel unter dem Namen concentrirte Essigsiiure
vorkommende Siure hat gewihnlich 30—40 Procent Siuregehalt und
ist fiir die meisten Verwendungsweisen brauchbar,

Die aus Wein, Obstsiiften, verdiinntem Branntwein, durch saure
Giihrung erzeugte, verdiinnte Kssigsiure, der Essig, enthilt meistens
nur 2 bis 5%/, Siure, sowie die iibrigen wohlriechenden Bestandtheile der
Muttersubstanz, daher zum Wiirzen der Speisen nur diese Essigsorten
ihres angenehmen Geschmackes wegen verwendet werden.

Anwendung. Die Essigsiure ist der Ausgangspunkt zur Dar-
stellung aller essigsauren Verbindungen, und wird sehr hiufig in der
. Industrie verwendet.

: M |
Acetate oder essigsaure Salze, |, 0.
g ' (§, Hy O

Die Acetate stellt man fast ausnahmslos durch Auflisen der Oxyde,
Hydroxyde oder Carbonate in der verdiinnten Siure dar.

Die normalen Acetate sind alle in Wasser loslich, die basischen
theils lislich, theils unléslich. Mit Alkohol und Schwefelsiure erhitzt,
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entwickelt sich daraus KEssigither, der an seinem Geruche leicht
erkenntlich ist. :

Kaliumacetat, K C, H; O,, ist dusserst leicht im Wasser loslich,
krystallisirt schwer, zerfliesst an der Luft, schmilzt bei 300° und
erstarrt dann zu einer blitterigen Masse.

Natriumacetat, NaC, H; O, + 3aq, krystallisirt leicht, ist
luftbestindig, leicht loslich.

Ammoninmacetat, N H, C, H;0,, zerfliessliches, sehr leicht
lisliches Salz, wird in Lisung als Spiritus Mindereri, in der Medicin
verwendet.

Alominiumacetat, Al, (C, H; 0,);, wird durch doppelte Zer-
setzung aus Aluminiumsulfat und Natriumacetat erhalten. Iindet in
der Fiirberei und Zeugdruckerei als Beize (Rothbeize) Verwendung.

Eisenacetat, Ferridacetat, Fe, ((, H; 0,);, wird durch Auf-
lisen von Eisenrost in Essig erhalten, und wird als Schwarzbeize
in der Firberei verwendet.

Bleiacetat, Pb((y H; 0,), + 3aq, gewohnlich Bleizucker
genannt, wird durch Auflisen von Bleioxyd in Essigsiure dargestellt.
Es krystallisirt in grossen, farblosen Prismen, welche an der Luft
verwittern und einen siisslichen Geschmack besitzen, Es ist in Wasser

und Alkohol leicht lsslich und sehr giftig, wird hiufig zur Darstellung

anderer essigsaurer Verbindungen angewendet. Die wiisserige Lisung
von Bleizucker 1bst beim Digeriren und zeitweiligem Schiitteln viel
gepulvertes Bleioxyd auf und durch Zusatz von Alkohol scheiden sich
aus dieser Losung je nach der Menge des aufgelosten Bleioxyds basische
Salze von der Zusammensetzung

D [02
Pbl(fz H, 0,’ oder Pby l(02 H, 0,),

ab. Die wiisserige Losung dieser Salze fiihrt den Namen Bleiessig,
und wird sowie Bleizucker hiiufiz zur Darstellung anderer Bleiverbin-
dungen, Farben und in der Firberei verwendet, und spielt in der
Bleiweissfabrikation eine wichtige Rolle.

Kupferacetat, Cu (U, H;, 0,), + aq, wird durch Auflisen von
Kupferoxyd oder von gewidhnlichem Griinspan in Kssigsiure und Ab-
dampfen der Lisung in dunkelgriinen Krystallen erhalten. Es fiihrt
im Handel den Namen destillirter Griinspan. Der gew&hn-
liche Griinspan des Handels ist ein Gemenge von basischen Kupfer-
acetaten, und wird im Grossen dargestellt, indem man Kupferplatten

mit Essigsiure oder sauren Weintrestern unter Luftzutritt in Be-

rithrung bringt. Der in Krusten sich bildende Griinspan wird von Zeit
zu Zeit abgeklopft. Man beniitzt ihn als Malerfarbe und zur Darstellung
des Schweinfurter Griins, welches eine Doppelverbindung von

\ 3*

|

{

‘-
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Kupferarsenit und Kupferacetat ist. Diese Farbe ist feurig griin aber
sehr giftig, und darf deshalb nicht als Anstrich fiir Spielwaaren,
Tapeten etc. verwendet werden,

H;)

Aethylacetat, Essigiither, C E,[ 010 entsteht bei der Destil-

lation eines Gemisches von Alkohol, \atrmmacetat und Schwefelsiure :

C, Hy) Nal C, Hy) Hi Na

599 T HOJU'*'H}SO—(' 0l0 + {0+ RS o.
Der Essigither ist eine farblose Fliiaslgkeit, welche bei 74°

siedet und einen angenehmen erfrischenden Geruch besitzt. Ist im
Weinessig enthalten.

Acetylchlorid, £s By (1)}, entsteht , 'Wen_n Phosphorchlorid auf
Essigsiiure einwirkt :
O PCL + ”ﬂﬂsg}o — PCLO 4 2 He 0} + HCL

Es ist eine farblose Fliissigkeit, welche bei 55° siedet, stechend
riecht, an der Luft stark raucht und mit Wasser sich in Essigsiiure
und Salzsiiure umsetzt.

Essigsiiureanhydrid, E? 1]21[38] 0, wird erhalten, wenn man
2 Hy

Acetylchlorid auf entwiissertes Natriumacetat einwirken lisst :
Na C.HE . 'a Hy O)
C._,I-ISO}O + o e o e g (' H, 0"

Farblose, stechend riechende Fliissigkeit, welche bei 138° siedet,
Es mischt sich nicht mit Wasser, sondern sinkt darin unter, zersetzt
sich aber damit, besonders schnell beim Kochen, in Essigsiure. Mit
Basen vereinigt es sich eben so wenig, wxe die Anhydride: der unor-
ganischen Siuren.

Chloressigsiiuren. So wie im Aldebyd kann auch in der
Essigsiiure der Wasserstoff des Radicals ganz oder theilweise duarch
Chlor substituirt werden. So entsteht bei der Einwirkung wvon Chlor’

‘auf kochende Essigsiure je nach der Dauer der Einwirkung:

G, B, C10). ‘C; HCL0),.. 0 Cl0)
gl© v 1
Monochlor- Dichlor- Trichloressig-

saure,

Diese drei Verbindungen sind starke Siuren und bilden Salze,
Aether etc. In den wiisserigen Lisungen ihrer Salze lisst sich das
Chlor durch Silbernitrat nicht nachweisen, was ein Beweis ist, dass
das Chlor im Radical enthalten ist. Mit Wasserstoff im Entstehungs-
zustande (Natriumamalgam und Wasser) gehen sie wieder in gewihn-

liche Essigsiiure iiber.
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Aceton, C;H; O = "3 | oder [('O findet sich im rohen
CyH, O l(,' H,
Holzgeist und bildet sich in verschiedener Weise. Es entsteht, wenn
(‘alciumacetat der trocknen Destillation unterworfen wird :
(‘a ) CH, |
S 0, i
| (C, Hy 0),) 2 ¢, H, 0
oler wenn man die Dimpfe der Essigsiure durch eine rothgliihende
Rihre leitet :

. Hl,, _ H| ' ('H,
T ool =gl® 0% + o 5 gl

CH O, I

= (aCO; +

Das Aceton ist eine farblose Fliissigkeit von #therischem Geruch,
welche bei H6" siedet, sich mit Wasser, "Alkohol und Aether in allen
Verhiiltnissen mischt und brennbar ist. Es ist dhnlich dem Alkohol,
ein gutes Losungsmittel fiir Harze, Farbstoffe ete. Mit saurem Natrium-
sulfit vereinigt es sich wie der Aldehyd zu einer krystallisirenden
Verbindung. Es ist weniger leicht oxydirbar wie Aldehyd. In wiisse-
riger Losung mit Natriumamalgam und Wasser nimmt es 2 Atome H
auf und verwandelt sich in Isopropylalkohol. Das Aceton ist der
Repriisentant einer Gruppe von Korpern, die man Ketone nennt.

(, Hy O ;
Acetamid, Hll\*, bildet sich, wenn man Essigither mit |
H
Ammoniak behandelt :
' H . C,H,0
vl do 4+ HN = G [ﬁio + HIN
3 I HI J H]

oder wenn man Ammoniumacetat erhitzt, wobei ein Molekiil Wasser
austritt :

i LT

(‘2H30]0 = H,0 +

o

Das Acetamid ist eine weisse, krystallisirbare Substanz, welche
bei 78° schmilzt und bei 221°¢ siedet, sich im Wasser und Alkohol
leicht lost. Mit Siuren verbindet es sich, dem Ammoniak ihnlich, zu
salzartigen Verbindungen. Der Wasserstoff desselben kann noch durch
weitere Sdureradicale (Diamid, Triamid), sowie durch Alkohol-
radicale und Metalle vertreten werden. Durch Stickstofftrioxyd wird
wieder Essigsiiure restituirt:

G H,,n]

H

, U, H, 0)

2 N + N,0, = 2 g0 + H, 0+ N,

B
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Acetonitril, ¢, H, N oder {EE"’, entsteht, wenn man Acetamid

oder Ammoniumacetat mit wasserentziehenden Substanzen, wie Phos-
phorpentoxyd, erhitzt, unter Austritt von Wasser :

.1, 0|
BN — H,0 = C,H,N,
]
N H,| BRE
¢,H,0°0 — 2H0 = GHEX

Das Acetonitril ist identisch mit dem Methyleyanid {g I\{.“.

Durch Behandlung mit kochenden Alkalienj nimmt es 2 Mol

Wasser auf und geht wieder in Essigsiure iiber:
{f%s + 2H,0 = 02H3gif) + NH,.

Die den Aetbyl- und Acetylverbindungen zu Grunde liegenden
einwerthigen Radicale sind Aethyl C, H; und Acetyl C, H; O,

In diesen Verbindungen sind zwei Kohlenstoffatome so aneinander
gekettet, dass sie sich mit je einem Verbindungsarme festhalten,
withrend an jedem Kohlenstoffatome noch 3 Arme durch andere
Atome oder Atomgruppen abgesiittigt sind:

Thre genetische Ableitung aus dem Aethan wird in folgender
Weise ersichtlich:

(CH; [CH; [CHy {('H3
lcH, ¢H,¢1 CH,0H \CH,NH,
Aethan Aethylehlorid Alkohol Aethylamin.
(C H, {(,fﬁg (C H,

'COH CO.0H CO.NH,

Aldehyd  Essigsiure Acetamid,

Man ersieht hierans, dass die Verinderungen nur immer an
einem Atom Kohlenstoff stattfinden, und dass in den Aethylverbin-

dungen die Gruppe {:‘ IHIB — U, H; und in den Acetylverbindungen

die Gruppe {E ](5)[3 = (, H; O unangegriffen bleibt.

Recapitulation.

Eine heterologe oder genetische Reihe ist eine Gruppe von Ver-
bindungen desselben Kohlenstoffgehaltes, aber verschiedenen chemischen
Charakters. Jede dieser Verbindungen ist ein Glied einer homologen
Reihe, und die eben besprochenen Verbindungen der Methan- und
Aethangruppe sind die Anfangsglieder ebenso vieler homologer Reihen.
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Die Aethangruppe ist am besten bekannt, und ihre Verbindungen
geben uns die besten Vorbilder zur Charakteristik homologer Substanzen.

Kohlenwasserstoffe, (nHg2n + 2. Die Kohlenwasserstoffe
der Sumpfgasreihe bilden die Grundlage fiir die heterologen Ver-
bindungen. Ein grosser Theil derselben findet sich im amerikanischen
Petroleum, aus welchem sie durch fractionirte Destillation gewonnen
werden. v

Man stellt sie durch Synthese oder aus der Jodverbindung des
Alkoholradicals mit Zink dar.

Der Wasserstoff derselben kann ganz oder theilweise durch (‘hlor
ersetzt werden. Durch Austritt von 1, 2, 3 oder mehr Atomen Wasser-
stoft entstehen daraus 1, 2, 3 oder mehrwerthige Alkoholradicale.

Alkohole (einwerthige) ,Cn Hgn + 2 0. Die Alkohole sind
Verbindungen im Wassertypus, worin 1 Atom H durch ein Alkohol-
radical vertreten ist. Sie bilden sich bei verschiedenen Processen. Die
neun ersten lassen sich durch Synthese darstellen, der Aethylalkohol
und die folgenden fiinf entstehen bei der geistigen Githrung, und nur
die drei letzten Glieder der Reihe finden sich in der Natur fertig ge-
bildet in verschiedenen Fetten und Wachsarten vor.

Durch Synthese erhilt man sie aus der Chlorverbindung des
Alkoholradicals durch Erhitzen mit Aetzkali.

Durch Oxydation gehen sie zuerst in Aldehyde und dann in
fette Siiuren iiber.

Aether nennt man Verbindungen im Wassertypus, worin beide
Wasserstoffatome durch ein- unl dasselbe Alkoholradical (einfache)
oder durch zwei verschiedene Alkoholradicale (gemischte Aether)
vertreten sind,

Sie entstehen bei der Einwirkung der Jodide der Alkoholradicale
auf Alkoholate, oder der Aetherschwetelsiure auf Alkohol.

Alkoholate sind Verbindungen im Wassertypus, worin das
eine Atom Wasserstoff durch ein Alkoholradical, das andere durch
ein Metall vertreten ist. Sie entstehen bei der Einwirkung eines Alkali-
metalls auf Alkohole. ‘

Mercaptane sind Verbindungen im Schwefelwasserstofitypus,
worin das eine Atom H durch ein Alkoholradical ersetzt ist. Sie ent-
stehen durch Einwirkung von Kaliumhydrosulfid auf die Chloride der
Alkoholradicale.

Mercaptide sind den Alkoholaten analoge Verbindungen im
Schwefelwasserstofftypus.

Sulfither sind Aether, worin der Sauerstoff durch Schwefel
vertreten ist. Sie entstehen bei der Einwirkung von Kaliumsulfil auf
die Chloride der Alkoholradicale.

Haloidither nennt man Verbindungen der Alkoholradicale
mit den Halogenen. Sie entstehen bei der Einwirkung der Wasserstoff-
siuren, oder der Halogene bei Gegenwart von Phosphor auf Alkohole,
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Cyanide sind Yerbindhngen der Alkoholradicale mit (yan,
und entstehen bei der Einwirkung der (yanmetalle auf Haloidither
oder iitherschwefelsaures Kalinm,

Aethersiiuren sind dihydrische Siuren, worin 1 Atom Wasser-
stoff durch ein Alkoholradical vertreten ist. Sie entstehen bei der Ein-
wirkung der entsprechenden Siuren oder ihrer Anhydride auf Alkohole.

Zusammengesetzte Aether sind Verbindungen im Wasser-
typus, worin das eine Atom H durch ein Alkohol-, das andere durch
ein Siureradical substituirt ist.” Sie entstehen bei der Einwirkung der
Haloidiither auf die Alkalisalze der betreffenden Siiure, oder duroh,
Destillation des Alkohols mit einem Salze der Siure und Schwefelsiure.

Aminbasen sind Ammoniake, worin der Wasserstoff ganz oder
theilweise durch ein Alkoholradical vertreten ist. Sie entstehen bei
der Einwirkung der Haloiddther auf Ammoniak oder bereits theilweise
substituirte Ammoniake, oder durch Synthese bei der Einwirkung von
nascirendem Wasserstoff auf das (‘vanid des Alkoholradicals mit niichst
niedrigerem Kohlenstoffgehalt. Sie sind starke Basen, verbinden sich
mit Siuren zu Salzen, und sind ohne Zersetzung fliichtig.

Ammoniumbasen sind Ammoniumhydroxyd, worin simmtliche
Wasserstoffatome durch Alkoholradicale ersetzt sind. Sie sind ebenfalls
starke DBasen. )

Aldehyde sind die Wasserstoffverbindungen der Siureradicale
und entstehen durch Oxydation der Alkohole, oder durch Destillation
des Kaliumsalzes der entsprechenden Siiure mit Kaliumformat. Sie sind
meist fliichtig und fliissig, nehmen leicht Sanerstoff auf und verwandeln
sich in Séuren. Sie wirken reducirend und haben die Eigenthiimlichkeit,
mit Ammoniak sowie mit den sauren Alkalisulfiten krystallisirbare
Verbindungen zu geben, und zeigen grosse Neigung, sich zu poly-
merisiren. Durch Wasserstoff im Entstehungszustande werden sie in
den urspriinglichen Alkohol zuriickverwandelt.

Fette Siiuren Cn H,n O, sind Verbindungen im Wassertypus,
worin 1 Atom H durch ein Siareradical vertreten ist. Die Mehrzahl
derselben findet sich in den Fetten, daher.der Name.

. Nie entstehen -durch Oxydation der entsprechenden Alkohole,
ferner bei der Oxydation hochzusammengesetzter organischer Substanzen.
‘Durch Synthese erhiilt man sie durch Einwirkung kochender alkalischer
Laugen auf das Cyanid des vorhergchenden Alkoholradicals.

In den fetten Siuren findet sich stets das Alkoholradical, mit
niichst niedrigerem Kohlenstoffgehalt, mit der Gruppe ¢ 0. O H, Carb-
oxyl genannt, in Verbindung.

Die Siiuren mit geringerem Kohlenstoffgehalt sind bei gewthnlicher
Temperatur fliissig und lassen sich unzersetzt destilliven. (Fliichtige
fette Siduren.) Diese sind im Wasser, Alkohol und Aether
loslich. Die iibrigen Sduren (ecigentliche fette Nduren) sind bei ge-
wihnlicher  Temperatur fest und lassen sich nur mit iiberhitzten



41

Wasserdiimpfen ohne Zersetzung destilliren. Ihre Schmelzpunkte steigen
mit zunehmendem Kohlenstoffgehalt, Sie sind im Wasser unlislich, in
Alkohol nur in der Siedhitze, in Aether jedoch leicht lislich.

Ihre Alkalisalze sind im Wasser loslich, die Salze der iibrigen
Metalle werden um so schwerer loslich, je hther zusammengesetzt die
Siure ist.

Durch Destillation derselben mit iiberschiissigem Alkalibydroxyd
entsteht unter Bildung eines Carbonats der Kohlenwasserstoff mit niichst
niedrigerem Kohlenstoffgehalte.

Durch trockene Destillation ihrer Salze entstehen Ketone. .

Ketone sind Verbindungen der Siureradicale mit dem vorher-
gehenden Alkoholradical, oder Aldehyde, worin der Wasserstoff durch
das vorausgehende Alkoholradical ersetzt ist. Nie entstehen bei der
trockenen Destillation der fettsauren Salze, oder wenn man die Diimpfe
der Fettsiiuren durch glithende Rihren leitet.

Sie sind meist fliichtige, aromatisch riechende Fliissigkeiten, zeigen
wie die Aldehyde grosse Neigung, sich zu polymerisiren, gehen wie
diese Verbindungen mit Ammoniak und den sauren Sulfiten der Alkali-
metalle ein, sind aber weniger leicht oxydirbar, wie die Aldehyde.
Mit Wasserstoff im Entstehungszustande, bilden sie Alkohole der niichst
hiheren Reibe. '

Amide sind Ammoniake, worin 1 oder 2 Atome Wasserstoff
durch ein Siureradical vertreten sind. Sie entstehen durch Austritt
eines Mol. Wasser aus dem Ammoniumsalz der betreffenden Siure
oder durch Einwirkung von Ammoniak auf einen zusammengesetzten
Aether. Durch Stickstofftrioxyd werden sie wieder in die urspriingliche
Siure, durch Aufnahme von Wasser in das Ammoniumsalz zuriick-
gefiihrt.

Nitrile sind identisch mit den (yaniden der Alkoholradicale
mit niichst niedrigerem Kohlenstoffgehalt. Sie werden wie diese dar-
gestellt, und entstehen, wenn aus dem Ammoniumsalz zwei Molekiile
Wasser austreten.

Durch kochende Alkalien werden sie in die entsprechende Siure
und durch Aufnahme von 2 \Iol Wasser in das Ammoniumsalz
zuriickgefiihrt.

Verbindungen zweiwerthiger Radicale der Aethangruppe.

Aethylen, (', H,, bildet sich bei der trocknen Destillation von
Holz oder Steinkohlen und ist ein Hauptbestandtheil des Leuchtgases.
Man erhiilt es auch, wenn man dem Alkohol durch wasserentziehende
Substanzen, wie concentrirte Schwefelsiure oder Zinkchlorid, die Ele-
mente des Wassers entzieht:

(,H,0 — H,0 = C,H,.
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Oder wenn man dem Aethylehlorid Chlorwasserstoff entzieht,
indem_man es mit einer alkoholischen Losung von Kaliumhydroxyd
kocht: (L, H;Cl + KOH = K(Cl 4+ H,0 + C,H,.

Das Aethylen ist ein farbloses Gas, welches mit hellleuchtender
Farbe bremnt. Es ist ein zweiwerthiges Radical, und verbindet sich
direct mit 2 Atomen Cl, Br oder J. Von concentrirter Schwefelsiure
wird es absorbirt, indem sich Aethylschwefelsiure bildet.

Aethylendichlorid, €, H, Cl,, entsteht durch directe Vereini-
gung von Aethylen mit Chlorgas als farblose, olige Fliissigkeit, welche
bei 82:5° siedet, unloslich im Wasser ist, sich aber leicht in Alkohol
und Aether lost.

Aethylendibromid, C, H,Br,, entsteht beim Einleiten von
Aethylengas in Wasser, worin Brom vertheilt ist. Es ist eine farb-
lose, tlige Fliissigkeit, welche bei 129¢ siedet,

Aethylendijodid , C,H, J,, erhilt man, durch Hiniiberleiten
von Aethylengas iiber erwirmtes Jod, als festen, weissen, krystallini-
schen Kiorper.

Aethylenalkohol, oder Aethylenglyeol, C,11;0, =
Cs g:}(),_, oder {((1, gj:;g Um diesen Alkohol darzustellen, behandelt
man Aethylendijodid oder -Bromid mit Silberacetat, wobei sich Aethy-
lendiacetat” bildet :

CH,J; + 2AgCH;0, = 2AgJ + (, H, (C,H;0,),.

Aethylendiacetat wird dann bei 180° mit Kaliumhydroxyd
erhitzt, wobei sich Aethylenalkohol bildet, der bei hiherer Temperatur
iiberdestillirt, wihrend Kaliumacetat zuriickbleibt :

C,H,(CH; 0); + 2 KOH = 2 KC,H;0, + C,H, (OH),.

Der Aethylenalkohol ist ¢éine farblose, etwas dickliche, siiss-
schmeckende Fliissigkeit, die eine Dichte von 1125 hat, bei 197:5°
siedet und sich mit Wasser und Alkohol in allen Verhiiltnissen
mischt. Durch oxydirende Agentien wird er in Glycolsiure und dann
in Oxalsdure iibergefiihrt.

Zusammengesetzte Aether des Aethylen. Aethylen-
glyecol bildet mit Siuren zweierlei zusammengesetzte Aether, je nachdem
in demselben 1 oder beide Atome Wasserstoff des Hydroxyls durch
Sdureradicale vertreten sind, z. B.:

CH (OH Aethylenmonacetat
= ‘l(fg H3 ('g (basisch),
C.H (C, Hy O, Aethylendiacetat

e A0 H O (normal).

Ersteres wird durch Erhitzung des Aethylenjodids oder -Bromids
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in verschlossenen Gefiissen mit Kaliumacetat, letzteres mit Silberacetat
erhalten.

Bei der Einwirkung von Haloidsiuren auf Aethylenglycol ent-
stehen den basischen Chloriden, Bromiden efe. entsprechende Verbin-
dungen, welche man Hydrine neont. So entsteht beim Erhitzen von
Aethylenglycol mit Salzsiure Aethylenchlorhydrin, oder Aethylen-

" OH
oxychlorid, €, H, {Cl :
. 0 , , OH
(2H4{”§ +HEQ = B,0.4 GH{;"

Ist eine farblose Fliissigkeit, die bei 120° siedet. Wird dieses
mit Phosphorpentachlorid erhitzt, so geht es in Aethylendichlorid .iibery

o + PO, = POCL + HC 4 G H, F}
i "“

Mit Wasserstoff im Entstehungszustande geht es in Aethyl-
alkohol iiber: :

C,H
il

GET+ 2H = HO 4 G H,0

Aethyleniither, oder Aethylenoxyd, C,H,O, wird durch
Einwirkung von Aetzkali auf Aethylenchlorhydrin erhalten :
[OH
*1Cl

Farblose Fliissigkeit, welche sich mit Wasser mischt und bei 13+59
siedet. Ks ist stark basisch und verbindet sich directe mit Siuren
zu zusammengesetzten Aethern, und fillt aus Metallsalzlisungen
Hydroxyde. Das Aethylenoxyd ist isomer mit Acetaldehyd, und geht
wie dieser durch Wasserstoff im Entstehungszustande in Aethyl-
alkohol iiber.

¢, H + KOH = KCl + H,0 + (4 H,O0.

Glycolsiiure, ¢, H, 0, = « HH”}O oder {%ﬁ:;g tindet
sich im Safte der unreifen Weintrauben, Sie bildet sich bei der Oxy-
dation des Aethylenglycols mit Salpetersiure, sowie beim anhaltenden
Kochen eines monochloressigsauren Salzes mit Wasser:

(CH,Cl (CH,.0H
WO.0K lCO.0H

Die Glycolsiiure bildet eine krystallinische zerfliessliche Substanz,
welche im Wasser, Alkohol und Aether leicht loslich ist. Erwirms
man Glycolsiiure mit concentrirter Jodwasserstoffsiure, <o entsteht’
Essigsiiure :

[CH,.OH
CO.0H

+ H,0 = KCl +

"

o4, + H,0 417,.

+ 2HY =" 109.0R
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Glycolate oder glycolsaure Salze. Die Glycolsiure ist
eine zweiwerthige, einbasische Siure. Nur der Wasserstoff der Carb-
oxylgruppe, CO.OH, kann leicht durch Metalle ersetzt werden,
withrend der Wasserstoff des anderen Hydroxyls sich genau wie der
H eines Alkohols verhilt, und durch Alkohol- oder Siureradicale ver-
tretbar ist. Die Glycolate sind leicht lislich und krystallisirbar.

Glycolaminsiiure oder Glycocoll, auch Amidoessigsiiure genannt
: [ CH,.NH, ; g .
C, H;NO, oder lCO.0H entsteht bei mannigfachen Zersetzungs-
vorgiingen thierischer Substanzen, so bei der Zersetzung des Leims
durch Schwefelsiure und durch Alkalien. Man erhiilt sie bei der
Einwirkung von Ammoniak auf Monochloressigsiure :
(CH, Cl [CH,.
C0.0H lCo. OH
Das Glycocoll bildet. farblose, siiss schmeckende, durchsichtige, im
Wasser lisliche Krystalle, Es ist eine schwache Sdure, verbindet
sich aber auch als Aminbase mit Siiuren, und findet sich in der Galle
und im Harn der Pflanzenfresser.

+ 2NH; = NH,Cl +

Oxalsiiure, (., H, 0, = ﬁ }(), oder :3::1))2 Die Oxal-
sidure findet sich im Pﬂanzenrelchp (U\alls— Rumexarten) sehr ver-
breitet und kommt gewthnlich als Kalium- oder (alcinmsalz darin
vor. Sie findet sich im Harne, Schweisse und in verschiedenen anderen
thierischen Substanzen. Sie bildet sich bei der Oxydation der Glyecol-
siure und vieler anderer organischer Substanzen. Synthetisch erhiilt

“man Oxalsiiure bei der Einwirkung von Kohlensiiure auf Natrium,
das zum Siedepankt des Quecksilbers erhitzt ist:

2C0, + 2Na = Na, (G, 0,,

Man stellt sie am besten durch Oxydation des Rohrzuckers mit
Salpetersiure dar. Fabriksmissig gewinnt man Oxalsiure, indem man
Sigespiihne mit einem Gemenge von Kalium- und Natriumhydroxyd
auf eisernen Platten erhitzt, das durch Auslaugen erhaltene Natrinm-
oxalat in unldsliches Calciumoxalat verwandelt und dieses mit ver-
diinnter Schwefelsiiure zersetzt. Aus der vom gebildeten (Jyps abge-
gossenen Fliissigkeit krystallisirt beim Emdampfen die Siiure in grossen,
farblosen Prismen mit 2aq, die sich im Wasser und Alkohol lésen.
Beim Erhitzen auf 100" schmilzt sie zuerst, verliert dann das Kry-
stallwasser und zerfillt zu einem weissen Pulver. Bei 160 sublimirt
ein kleiner Theil unveriindert, der grijssere Theil wird in Kohlensiure,
Kohlenoxyd und Ameisensiure zerlegt. Mit Schwefelsiure erhitat,
zersetzt sie sich in Wasser, Kohlensiiure und Kollenoxyd. Die Oxal-
silure ist giftig, sie wird in der Zeugdruckerei verwendet.
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Oxalate oder oxalsaure Salze. Die Oxalsiiure ist eine
zweiwerthige und zweibasische Siure. Sie enthiilt die Carboxylgruppe
zweimal, es kinnen also beide H-Atome leicht durch Metalle ersetzt
werden, Man kennt daher normale und saure Oxalate. Die Oxalate
werden theils directe, theils durch Wechselzersetzung dargestellt. Sie
geben mit Schwefelsiure erhitzt Kohlensiure und Kohlenoxyd. Die
loslichen geben mit Calciumsalzen einen weissen, in Salzsiure lislichen,
in Essigsiure und Ammoniak unlbslichen Niederschlag.

Kaliumoxalat. Normales: K,(,0, 4 aq, erhilt man
durch Sittigen der Siure oder des sauren Salzes mit Kaliumcarbonat.
Bildet leicht ldsliche Prismen.

K
Sanres: [_I}(,.‘._, 0O, + aq, auch Kleesalz genannt, findet sich

im Safte des Sauerklees und kann daraus durch Eindampfen gewonnen
werden. Gewdhnlich stellt man es dar, indem man Oxalsiure in zwei
Theile theilt, den einen mit Kaliumcarbonat neutralisirt und den anderen
Theil dann zusetzt.

Es krystallisirt leicht und ist im Wasser weniger leicht lislich
als das normale. Wird in der Zeugdruckerei und zum Ausbringen von
Rost- und Tintenflecken verwendet.

Ammoniumoxalat. Normales: (N H,), C, O,, krystallisirt aus
der mit Ammoniak iibersiittigten Lisung der Oxalsiiure in leicht lisli-
chen Prismen und wird als Reagens auf (‘alciumsalze verwendet.

N H,|
H |

wenn man zur Lisung des normalen Salzes Oxalsiiure setzt,
¢, 0,

Saures: C, Oy, fillt als schwer lislicher Niederschlag,

Oxamid, H._,] N,. Erhitzt man Ammoniumoxalat, so verliert
H.)
es zwel Molekiille Wasser und verwandelt sich in Oxamid:

C, 02]
(NH), C, 0, —2 H, 0 = HQINE.

Das Oxamid ist ein weisses, in Wasser und Alkohol unlésliches
Pulver, welches beim Erhitzen mit Phosphorpentoxyd noch zwei Mole-
kiile .-Wasser verliert und sich in Cyangas verwandelt.

C, 0, .
BN, —2H,0= {C.‘\..
H:I a C'N

Das Cyan ist somit das Nitril der Oxalsiure und verwandelt
sich durch Aufnahme von 4 Molekiilen Wasser wieder in Oxalsiiure:

CN [CO.0H

cx T4H0=co 0xm

+ 2NH,
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Das saure Ammoniumoxalat gibt beim Erhitzen ein Molekiil
Wasser ab und verwandelt sich in Oxaminsdure: .

C0.0NH, . (CO.NH,
lcoor * — 50 =1{coom

Acetylen, C, H,. Dieses ist die einzige Kohlenwasserstoftver-
bindung, welche durch directe Vereinigung der beiden Elemente sich
bildet, wenn man in einer Atmosphire von Wasserstoff zwischen
Kohlenspitzen mittelst einer kriftigen galvanischen Batterie einen
Flammenbogen erzeugt. Acetylen tritt ferner auf bei der Zersetzung
organischer Substanzen durch Hitze und bei der unvollstindigen Ver-
brennung vieler kohlenwasserstoffhiiltiger Korper, und ist stets in
geringer Menge im Leuchtgas enthalten. Man erhiilt es durch Erhitzen
von Aethylendibromid mit concentrirter Kalilauge :

C,H,Br, + 2KOH=2KBr + 2H,0 4 C, H,-

Es ist ein farbloses Gas, welches mit stark leuchtender und
russender Flamme verbrennt, im Wasser ziemlich lislich ist und einen
eigenthiimlichen unangenehmen Geruch besitzt, den man bei russenden
Flammen hiufig wahrnimmt. Mit einigen Metallen, wie Kupfer und Silber
geht es Verbindungen ein, welche leicht explodiren. Es verbindet sich
directe mit Wasserstoff zu Aethylen: (, H, + H, =, H,. Das
Acetylen verhilt sich wie ein zweiwerthiges Radical. Es sind daher
die beiden Kohlenstoffatome inniger aneinander gekettet, wie in den
iibrigen Verbindungen dieser Gruppe. Z. B.

H H
e | |
Saaliie s
| - ]
H H H H

Aethylen (zweiwerthig),  Acetylen (zweiwerthig).

In den Aethylenverbindungen und ihren Derivaten treten folgende
zweiwerthige Radicale auf: (', H, Aethylen, ', H, O Glycolyl, C, O,
Oxalyl. Der Zusammenhang dieser Verbindungen mit dem Aethan leitet
sich in folgender Weise ab:

(H, (CH, (CH,.OH {CHQ.(DH C0.0H
CH; |CH,OH ICH,.0H CO.0H {(,‘().OH
Aethan, Aethyl- Aethylen- Glycol- Oxalsiure.
Alkohol, Alkohyl, Siiure,
Recapitulation.

" Die eben abgehandelten zweiwerthigen Verbindungen der Aethan-

gruppe geben wieder Reprisentanten mehrerer wichtiger homologer
Reihen : '
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Olefine nennt man die zweiwerthigen Kohlenwasserstoffe der
Aethylenveihe nach der allgemeinen Formel ('nH,n. Diese zwei-
werthigen Alkoholradicale sind darstellbar, im Gegensatz zu den ein-
werthigen, welche im freien Zustande nicht dargestellt werden konnen.
Sie entstehen bei der trockenen Destillation vieler organischer Kirper
und bilden daher einen Hauptbestandtheil des Steinkohlen- und Holz-
theers.

Sie werden dargestellt, entweder indem man dem -einwerthigen
Alkohol mittelst Schwefelsiure oder Zinkchlorid die Elemente des
Wassers entzieht, oder wenn man den Chloriden der einwerthigen
Alkoholradicale durch Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge die Elemente
von Chlorwasserstoff entzieht. Die Olefine sind alle fliichtig. Aethylen,
Propylen und Butylen sind Gase, die iibrigen sind Fliissigkeiten und
die mit hochstem Kohlenstoffgehalte feste Kirper,

Sie vereinigen sich mit den Elementen der Chlorgruppe directe
und bilden mit Hydroxyl in Verbindung siissschmeckende Alkohole,
welche deshalb den Namen Glycole erhalten haben.

Glycole, CnHgn + 20,. Diese zweiwerthigen Alkohole werden
durch Destillation ihrer zusammengesetzten Aether mit Kaliumhydroxyd
dargestellt, Sie bilden zweierlei zusammengesetzte Aether,
normale und basische, je nachdem der Wasserstoff der beiden
Hydroxyle durch ein oder zwei Siureradicale vertreten ist., Wird der.
Hydroxylwasserstoff durch einwerthige Alkoholradicale vertreten, so
entstehen gemischte Aether,

H ydrine nennt man mehrwerthige Alkohole, worin das Hydroxyl
theilweise durch ein Halogen vertreten ist. Sie entstehen durch Ein-
wirkung der Wasserstoffsiuren auf Glycole oder andere mehrwerthige
Alkohole.

Sduren der Milchsiurereihe Cn Hyn O;. Die Glycolsiiure
bildet das Anfangsglied einer homologen Reihe von zweiwerthigen
Sduren, Milchsiiurereibe genannt. Sie entstehen in verschiedener Weise,
namentlich bei der Oxydation der Glycole und beim Erhitzen der
gechlorten Fettsiuren mit Wasser oder Aetzkali. Durch Erhitzen mit
Jodwasserstoffsiture gehen sie wieder in die entsprechenden fetten Siuren
iiber. Sie sind zweiwerthige, einbasische Siuren, d. h. sie ent-
halten die Hydroxylgruppe, O H, zweimal, das eine Hydroxyl neben
Sauerstoft im (Carboxyl, das andere neben Wasserstoff an Kohlenstoft
gebunden, Nur der Hydroxylwasserstoff des Carboxyls kann durch
Metall ersetzt werden, wiihrend der Wasserstoff des anderen Hydroxyls
durch Alkohol- und durch Siiureradicale vertretbar ist.  Ersetzt man den
Wasserstoff im sauren Hydroxyl durch ein Alkoholradical, so erhiilt
man eine neutrale Aetherart; ersetzt man aber den Wasserstoff des
alkoholischen Hydroxyls durch ein Alkoholradical, so erhiilt man eine
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itherartige Verbindung, welche eine so starke Siure ist, wie die reine
Sdure. Z. B.

{CQH‘.OH (G H,.OH (U, H,.0C, H;

CO0.0H - |CO0.0C,H, \CO.0H

Milchsiiure, Milchsiureither, Aethylmilchsiure,

Sdurender Oxalsiurereihe, Cn Hyn — 2 0,, Diese Siuren
entstehen zuniichst durch Oxydation der Siuren der Milchsiurereihe
oder der fetten Siuren, sowie bei verschiedenen anderen Processen. Sie
sind zweiwerthig und zweibasisch, d. h. sie enthalten zweimal die
Hydroxylgruppe im Carboxyl und bilden daher normale und saure
Salze. Durch Reductionsmittel kiénnen sie wieder in Sduren der Milch-
silurereihe oder in fette Siduren iibergefiihrt werden. Mit Alkalien zu-
sammengeschmolzen geben sie die niichst niedrigere fette Siure.

Aminsduren. Diese einbasischen Siuren entstehen durch Austritt
eines Molekiills Wasser aus dem sauren Ammoniumsalz einer zwei-
werthigen Siure.

Glycerine. Wie aus den einwerthigen Alkoholradicalen durch
Austritt eines Atoms Wasserstoff zweiwerthize Radicale entstechen, so
entsteht aus jedem zweiwerthigen durch Entziehung eines Atoms
Wasserstoff ein dreiwerthiges Radical. Z. B.

einwerthig zweiwerthig dreiwerthig
Methyl CH; Methylen CH, Methenyl CH
Aethyl C, Hy Aethylen C, H, Aethenyl (', H,
Propyl C, H; Propylen C; Hy Propenyl C, H;.

Die Alkohole der dreiwerthigen Radicale werden Glycerine
genannt. Methenyl- und Aethenylglycerin sind noch nicht dargestellt
worden, von den iibrigen kennt man nur das Propenylglycerin,
oder kurzweg Glycerin genannt, genaner. Aus diesem erhiilt man
durch Oxydation eine dreiwerthige, einbasische Siiure, welche zum
Glycerin in demselben Verhiiltnisse steht, wie die Glycolsiure zum
Aethylenalkohol.

Wasserstoffarme oder ungesittigte Velbmdungen Die
drmwerthlgen Radicale konnen auch, indem sich zwei Kohlenstoffatome
mit je zwei Verwandtschaftseinheiten ancinanderketten, als einwerthige
Radicale fungiren. Von den Alkoholen dieser Radicale ist nur der
Allylalkohol genauer untersucht,

I <
G ﬂﬁ}() oder ¢ —H -
|¢
C—H
7 OH

Die hieher gehorigen Siaren bilden die Oelsdurereihe
Cn Hyn — 2 0,. Das erste Glied dieser Reihe leitet sich ans dem
Allylalkohol ab und heisst Acrylsiure: C; Hy O,.



49

Die Siuren der Oelsiurereihe sind theils flissig, theils fest, die
fliissigen leicht fliichtig, die festen leicht schmelzbar, Die melsten sind
Bestandtheile der Fette.

Die Oelsiiuren sind zerleglicher und unbestindiger als die Siiuren
der Fettsiiurereihe. Sie oxydiren sich namentlich leicht an der Luft
unter Bildung von gelb- oder braungefiirbten, iibelriechenden Substanzen.
Diese Verinderungen erleiden sie mamentlich, wenn eiweissartige Stoffe
zugegen sind. (Ranzigwerden der Fette.) Die Oelsiiuren zerfallen
beim Zusammenschmelzen mit Kaliumhydroxyd unter Aufnahme von
Wasser in Essigsiure und in eine andere Siure der Fettsiiurereihe unter
gleichzeitigem Freiwerden von H, z. B.

CH, 0, + H,O=2H 4+ CH, 0, + C; H; O,.
Aerylsiure Ameisensiiure Kssigsiiure

Diese Siiuren verbinden sich direct mit Wasserstoff und gehen
dadurch in die entsprechenden Siuren der Fettsiurereihe iiber; so
liefert Acrylsiiure mit Natriumamalgam behandelt Propionsiure:

¢, H, 0, + H, = C, H, 0,.

Umgekehrt kinnen aber auch die Fettsiiuren in Siuren der
Oelsiiurereihe verwandelt werden; so geht Monojodpropionsiiure beim
Lrhitzen unter Austritt von Jodwasserstoff in Aecrylsiiure iiber:

;I H|
¢, 10,700 = ¢,m, 00+ H

Kohlenwasserstoffe der Acetylenreihe, Cn Hyn — 2.
Die Kohlenwasserstoffe dieser Reihe stehen zu den wasserstoffarmen
oder ungesiittigten Verbindungen in derselben Beziehung, wie die der
Aethylenreihe zu den gewdhnlichen Alkoholen., Sie verbinden sich
directe mit den Elementen der Chlorgruppe, indem sie zuniichst zwei
Atome aufnehmen, und zweiwerthige Chloride oder Bromide bilden,
welche sich nochmals mit zwei Atomen verbinden kénnen und so in
eine gesiittigte Verbindung iibergehen.

Diese Kohlenwasserstoffe lassen sich leicht aus den Bromiden
oder Jodiden der zweiwerthigen Radicale erhalten, indem man die-
selben mit einer kochenden concentrirten Losung von Kaliumhydroxyd
in Alkohol erhitzt :

CoH,Bry, + 2KOH=2KBr, + 2H, 0 4+ C, Hs.
Aus den vorhergehenden Erirterungen entnimmt man, dass sich
simmtliche Verbindungen der Fettkorper in mehrere parallele homologe

Reihen bringen lassen, deren einzelne Glieder mit Gliedern derselben

Anzalil von Kohlenstoffatomen eine heterologe oder genetische
Reihe bilden.

Die nachfolgende Tabelle (S. 50 und 51) enthélt die bekanntesten
Reihen in iibersichtlicher Zusammenstellung.

Mitteregger, org Chemie. 4



50

Homologe und

Einwerthige | ~ Zweiwerthige |
Sumpfgas- Alkohol \ Fettsam-e. y &
o e -
ufinte | fin, | Emt0 | oiiwo, | WY
CH, CH, CH,0 | CH,0, CH,
Methan - Methyl - Methylnlko ol | 411%:15%@,]11'3 o Methylen
C,H, EQH, e ,H, 0 0 GCH sz
Aethan ethyl Aet ylalkohm Essigsﬁ Aethylen
0N, | —GH, | GHO | 8,0, o W
Propan _ Propyl | Pmpylalkohol Prw Propylen
g, | T 8,0 i T T,H,0, | CH
Butan Butyl Butylalkoho Buttersaur But_ylen
| Bl | OUWE _’TT_‘L"_ en
I _';E:E‘-: C,H,, mﬁ C7H, 0, C;-Hm
! 7_1)221_1!‘ Amyl | _Afulylalkchj)lk j‘,yale,riafs;i“,“?, o Amylgn‘_
| C.H,, CBHIS o H,, O ‘ Gy H,, 0, Cy Hyy
| Hexan _H_e_xyl L Hexylalkohorliwi Eaprons&ure Haxylen
O e G H, GH,0 | G0, | 6B,
i Heptan ,,7,133?'3'1___, Hepty]al_kolfl_‘ Oana_nthsaure Heptylen
T i G, H,, OH 0 l C,H,,0, CH, |
! Oktan | Oktyl Oktylalkohol :_gaprylsa.n}je Ukty]en
!—“WC_,,H.N C.H,y C,H,,0 | C,H,, 0, CyHyg i
; Nonan ~ Nomyl Nonyla@hol Pelargonsaure Nonylen
| —”CI-;J- H‘H CIOHEI Cm H‘M! 0 :} Ciu H’u 0 CmHm a3
‘ Dekan Dekyl Df}it.ylalkoho] Caprmsaure Dakafyleu
c, H,, C Hyy ' ) Bk
Undekan Undekyl | | = e
T C,Hy | C,H,O0,
| Dodekn | Layl | | Laurinshure
[ CyyHy Cis Hyy |
|  Tridekan | Cocyli I N | S -
= C, . H, €, Hy } C Hy O,
| Tetradekan |  Myryl | Myristinsiure
g 777-0[5 HS! I
Pentadekan | i . SR S| | S S 0B R
0 CioHyy CpH, 0 | C s H,y, 0, Cyg Hy,
Hekdekan Cetyl (,etylalkohol | Palmitinsaure Cetylen
—_— - —_— j p—— =
— | | | CuHu0 | 3
| | Stearinsiure
EOS. - . _;, —l i 1
e e ) - N e
{ CZE:H.')U O'J
1 _|_Hytnasture |
B S C,H,0 | C,H,O0, | C,H,
‘ I Ceryrl | Ceryla.lkohol i Cerotmsaure _ Cerylen
‘“ Cso H,, Cyo Hgs O i Caq Hnu 0, C:iq Hao
‘ __%Iyncyl B Myricylalkohol ‘”'\7[911551118311]'& Myrlcylg_n_




heterologe Reihen.

— —
L Glycolreihe *““g“j"ﬁgm‘ Ox?g:lﬁh::re- | Oelsiiure-Reihe | Acetylen-ReiLe
‘ anz“ +20; | CannO., CnH,n —20, CHH!“ — 20, | CnHpm —2
— 77[7 — == ——— —_———
- (50, | CHO, | CHO, . | o C,H,
| Aethylenglycol | Glycolséure Oxalsinre A’c_fiy_l_e‘n
Erfmcte i it U : I S : o .
‘8 -8 V2 | m | G::H:—b4 ! Cn H{ Oz C H
Propylenglyco]| Milchsiur i___Malonsaure | Acrylsiure Allylen
T C/H,, 0, c‘ﬁ’osJ . ((H,0, 1,0, Gl
Butylenglycol [Butylactinsiure | ffrnstemsaure _ Crotonsiiure | Crotonylen
| G Hz0, | CH,0, CHO, | CHO, C,H,
| Amylenglycol | Velerolactins. _B_renzwelnssir}{t? Angehca:al_:re__ Valerylen
- CﬂHlloa N CﬂHl-zO:u | C Han | C Hmo C, H“
Hexylenglycol | Lencinsaure ‘_f\ldlpms'mre , Brenzterthmsﬁ Hevxroylen
!h - L e 7 | C,H,0, : C.H,0, C; Hy,
Pimelinsiure | Damalursaure Oenanthyliden
C,H,0, CoH 0 s
Oktylenglycol ‘ Suber}£§a9§__ | Capryliden
A ~ | . CH,O,
| A gelamsaure
| Clo H « 0, CpHig
[ Sebacma'ﬁure ] Decenylen
- CLH, 0,
Brassylsiaure - =
|
T | 0sHuO, | C,H,
! Clmlcmsanre ) Benylen
‘ CIB HSD 0'2 Clﬁ HSO

1 - ‘__ ~ Hypogiasiure | Cetenylen
| TG, W0, | :‘ ﬂ
Rocel]sanre

LI 8 HH-I 01
Oelsaure

| 09 a6
| Doglmgsaura ‘

- : i Css H“0 7_1#7 N 3
EEch“,“m, |




3. Propangruppe.

Verbindungen mit drei Atomen Kohlenstoff.

Der Stammkohlenwasserstoff ist:

\ Propan, C; Hg, od. Propylwasserstolf Cs }i}}, findet sich
im Petroleum und kann aus Propleod}d (und Isopropyljodid) durch
Einwirkung von Zink und Salzsiiure erhalten werden. Brennt mit
leuchtender Flamme. Durch Einwirkung von Cl entsteht daraus
Propylehlorid, €, H; Cl, aus welchem man durch Behandlung
den Propylalkohol erhiilt.

/ Propylalkohol, (primirer), C; Hy O = H}O oder

C H

'{ , bildet sich bei der Gihrung von Weintrestern und ver-
C H, .OH :
schledenen Fruchtsiften, und kann aus der bei der Destillation des
Alkohols zuletzt iibergehenden Fliissigkeit, dem sog. Fuseltl, durch
fractionirte Destillation gewonnen werden. Es ist eine angenehm nach
Friichten riechende Fliissigkeit, welche bei 97° siedet und mit Wasser
in allen Verhiltnissen mischbar ist. Durch Oxydation geht er in
Propylaldehyd und Propionsiiure iiber.

f Isopropylalkohol, secundiirer Propylalkohol,
CH, '
C; Hy O = { C H O H. Man erhiilt diesen dem Propylalkohol isome-

3
ren Alkohol, wenn man Aceton mit Natriumamalgam und Wasser de-
stillirt :

CH f(‘ H,
CO + H, ¢ H.0H
CH, CH,
Aceton Isopropylalkohol

Er ist eine farblose geistig riechende Fliissigkeit, welche bei 840
siedet und sich mit Wasser, Alkohol und Aether in jedem Verhiltnisse
mischt. Er bildet zusammengesetzte Aether, Amine u. s. w. wie der
primiire Propylalkohol, unterscheidet sich aber von diesem dadurch, dass
er bei der Oxydation keinen Aldebyd und keine Siiure, sondern Aceton
bildet :

C H, I‘c}{g
CH.OH + 0=1/C0 + H,0
CH, C H,

Isopropylalkohol ! ,Aceton.
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Alkohole dieser Art nennt man secundire Alkohole. Die
Verschiedenheit ihres Verhaltens erkliirt sich aus ihrer Structur, Withrend
bei den primiren Alkoholen die Verinderungen an einem am Ende
der Kette liegenden Kohlenstoffatom vor sich gehen, so finden bei den
secundiiren Alkoholen die Verinderungen an einem in der Mitte
liegenden Kohlenstoffatom statt, an welchem sich mur 2 Atome Wasser-
stoff, oder 1 Atom Sauerstoff, oder 1 Atom Wasserstoff und Hydroxyl
anhiingen kinnen, niemals aber die fiir Siduren charakteristische Carboxyl-
gruppe bilden kann. .

Erhitzt man Isopropylalkohol mit Jodwasserstoff, so erhiilt man
Isopropyljodid. Diese Verbindung stellt map -am besten durch
Erhitzen von Glycerin mit concentrirter Jodwasserstoffsiure dar, als
eine farblose, schwere Fliissigkeit, welche bei 90° siedet:

CaHg O3 + 5HIT =C;H,J +3H; 0 4 4J.
Glycerin Isopropyljodid

Bringt man Isopropyljodid mit Zink und Salzsiure zusammen, so

bildet sich Propan,

H) fey
Propionsiure, (; H; 0, = CoH 0,0 oder l(? H,
8 (0.0H

entsteht bei der Oxydation des Propylalkohols und findet sich im rohen
Holzessig. Gewohnlich stellt man sie durch Erhitzen von Aethyleyanid
(Propionitril) mit Kalilauge dar:
C, Hy o - H)
lox® + 210 U, 1 0
Sie ist der Essigsiure sehr ihnlich und siedet bei 1379,
Die Propionate sind krystallisirbar, fiihlen sich fettig an, benetzen
sich langsam mit Wasser, worin sie sich allmilig losen.

0 4 NH,.

Propylenglycol oder Propylenalkohol,

o CH,.0H
CHg Oy = }{6] 0, oder l(_!ll2 , wird in dhnlicher Weise
CH,.0H

wie das Aethylenglycol dargestellt, durch Einwirkung von Kalium-
hydroxyd auf Propylenacetat. Es ist eine farblose, ilige, siissschmeckende
Fliissigkeit, die bei 1880 siedet.

i, | (O H,
Milchséiure, C; H; O, = o H ('—;Jo:, oder lc‘fg. O H, findet
b= Ch.0oH

sich in der sanren Mileh, wo sie durch Zersetzung des Milchzuckers |

entsteht, bildet sich aber auch bei Anwesenheit eines entsprechenden
Giihrungsmittels aus anderen Zuckerarten und findet sich daher hiufig
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in gegohrenen Fliissigkeiten, wie im Wein, Bier, sowie in gesiuerten
Pflanzenstoffen , wie Sauerkraut, Gurken, Riiben. Man stellt sie am
besten dar, indem man eine Zuckerlésung mit Zinkoxyd und faulem
Kiise 8 bis 10 Tage bei einer Temperatur von 30° bis 40° stehen lisst:

C, His 0y = 2C; Hy 0,

Zucker Milchsiure
Es bilden sich reichlich Krystalle von Zinklactat, welche durch
Umkrystallisirgn gereinigt, dann im Wasser wieder gelost und mit

Schwefelwasserstoff behandelt werden, wobei das Zink vollstindig als
Schwefelzink abgeschieden wird.

Die Milchsiiure ist eine farblose, syrupdicke, stark saure Fliissig-
keit, welche sich leicht im Wasser und Alkohol lost und nicht fliichtig ist.

Im Muskelfleisch findet sich die isomere Fleischmilehsiure

(CH OH
vor, l(l H, , welche der Milchsiure in den meisten Beziehungen
CHL0H
sehr ihnlich ist.
H, CO0.0H
Malonsiure, C; H, O, = ¢, H, 0, *[0: oder (C H, bildet
CO0.0H

gich bei der Oxydation der Aepfelsiure durch Kaliumdichromat. = Sie
ist krystallisirbar und im Wasser loslich. Durch Zusammenschmelzen
mit Alkalien geht sie unter Abspaltung von Kohlensiure in Essig-
siiure iiber.

Propenylalkohol, Glycerin, C; H; 0, = Cs Eﬁ}o oder
CH,.0H
CH.OH. Die meisten Fette und Oele sind zusammengesetzte Aether
CH,.CH

dieses Alkohols.

So ist das Tristearin, welches den Hauptbestandtheil des
Unschlitts ausmacht, ein zusammengesetzter Aether des Glycerins, worin
die 3 Atome Wasserstoff des Hydroxyls durch das Radical der Stearin-
siure ersetzt sind. In kleiner Menge bildet sich das Glycerin bei der
geistigen Giibrung des Zuckers und findet sich daher im Wein. Das
Glycerin wird durch Zersetzung der Fette mit Metalloxyden (Verseifung)
gewonnen, wobei die Fettsiuren sich mit den Metalloxyden verbinden
und das Glycerin frei wird, oder durch Zersetzung der Fette mit iiber-
hitztem Wasserdampf, wobei sie sich unter Wasseraufnahme in Glycerin
und Fettsiiuren spalten, z. B.

_ G Hl H)
(Cyg Hig 0)3]0 + 8B =Tt 3 ga a6l

Tristearin Glycerin Stearinsiiure
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Das Glycerin ist eine farb- und geruchlose, syrupdicke Fliissig-
keit, welche auch bei starker Abkiihlung fliissig bleibt, Es schmeckt
auffallend siiss, hat eine Dichte von 1:27, zieht Feuchtigkeit aus der
Luft an und mischt sich in allen Verhiiltnissen mit Wasser und Alkohol.
Glycerin lést Jod, Alkalien, alkalische Erden, Chlornatrium, Bleioxyd,
Kupfervitriol. Mit Wasser erhitzt, verfliichtigt sich ein Theil mit den
‘Wasserdimpfen, fiir sich erhitzt, destillirt es bei 2900 unter theilweiser
Zersetzung.

Mit verdiinnter Salpetersiiure wird es zu Glycerinsiiure
I(,‘ Hy,.OH
¢ Hy O = l CH.OH oxydirt. Das Glycerin findet eine sehr aus-
CO.0H
gedehnte Anwendung. Man beniitzt es in der Medicin als idusserliches
Mittel, als Zusatz zu Seifen und Pomaden, als (onservationsmittel fiir
pflanzliche und thierische Stoffe, als Schmiermittel, zum Versiissen der
Liqueure und des Weines, als Zusatz zum Modellirthon, um das Aus-
trocknen zu verhindern, zur Fiillung der Gasuhren u. s. w.

Das Glycerin bildet als dreiwerthiger Alkohol mit den Siiuren
drei Reihen zusammengesetzter Acther, sogenannte Glycerlde.
Man unterscheidet Mono-, Di- und Triglyceride, je nachdem
1, 2 oler 3 Hydroxylwasserstoffatome durch Siureradicale vertreten
sind. Man bezeichnet solche Aether gewihnlich dadurch, dass man die
Anfangssilben des lateinischen Namens der Siure mit der Endsilbe in

combinirt. So heissen z. B. die Verbindungen des Glycerins mit,

Essigsiiure :
C; H C; Hy C; Hy
GH 0.5,)% G H 0),.5% @ rH,o0), 0.
Monacetin Diacetin Triacetin

Trinitrin oder Propenylnitrat, % 135) }03, bildet sich bei
2/3

Einwirkung eines kalten Gemisches von Salpetersiure und Schwefel-
siure auf Glycerin. Auf Zusatz von Wasser scheidet sich das Trinitrin
als eine olartige, gelbliche Fliissigkeit ab. Es ist geruchlos, lost sich
schwer im Wasser, leicht in Alkohol oder Aether und wirkt sehr
giftig. Beim vorsichtigen Erhitzen lisst es sich destilliren, mit einem
brennenden Spahn angeziindet, verpufft es wie Schiesspulver, aber beim
raschen Erhitzen in einem eisernen Gefiss, sowie durch Stoss oder
Schlag explodirt es mit furchtbarer Gewalt. Nach einiger Zeit zersetzt
es sich von selbst, oft unter heftigster Explosion. In Lisung oder
von pordsen Stoffen aufgesaugt, zersetzt es sich nicht so leicht. Das
Trinitrin wird fabriksmiissig in grossen Quantititen erzeugt und unter
dem Namen Nitroglycerin oder Sprengil zu Sprengarbeiten
beniitzt. Zu diesem Behufe wird es aber mit Infusorienerde, Bergkreide,
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Sigspihnen oder Kohlenpulver gemischt und in Patronenform als
Dynamit, Rhexit, Dualin in den Handel gebracht,
Mit Chlor bildet das Glycerin drei Verbindungen :
0OH OH ,
C, H, {En kg, H,,{C12 C, H, Cl,.

Monochlorhydrin Dichlorhydrin Propenylchlorid

Die ersten beiden erhiilt man durch Einwirkung von Salzsiure
auf Glycerin, das letztere durch Einwirken von Phosphorchlorid aunf
Dichlorhydrin.

CH,

I
Allylalkohol, C; H; O = Cs H}a{ }0 oder CH erhiilt man
l
CH,.0H
durch Erhitzen eines Gemenges von Glycerin und Oxalsiiure auf 1909,
wobei zuerst Monoformin entsteht, welches sich bei stirkerem Erhitzen

in Wasser, Kohlensiiure und Allylalkobol zerlegt :

C H. C, H,)
cHO. K0 =10 + Co_+ S0,

Allylalkohol bildet ‘eine farblose, stechend riechende Fliissigkeit,
welche bei 970 siedet und sich mit Wasser, Alkohol und Aether in
allen Verhiiltnissen mischt. Natrium lost sich darin unter Wasserstoff-
entwicklung” zu Natriumallylat, welches mit Aethyljodid den
Allylithylither gibt. Mit H im Entstehungszustande geht er in

Propylalkohol iiber.
Allylsulfid, f15)S, st der Hanptbestandtheil des Kmob-
] (]

lanchéls, und wird kiinstlich erhalten, indem man Allyljodid auf
eine alkoholische Lisung von Kaliumsulfid einwirken lisst. Es riecht
intensiv nach Knoblauch und siedet bei 1400,

G - é}N bildet den Hauptbestandtheil
des Senfiéls, das “durch Digeriren und Destilliren von gemahlenem
schwarzem Senf mit Wasser erhalten wird. Kiinstlich kann es durch
Einwirken von Allyljodid auf Silbersulfocyanat dargestellt werden. Es
ist eine farblose, ausserordentlich scharf riechende, die Augen zu
Thrinen reizende Fliissigkeit, welche bei 148° siedet und auf der Haut
Blasen zieht. (Nenfteig.)

Allyljodid, C; H;J, wird durch Einwirkung von Phosphorjodid
auf Glycerin erhalten :

2C;H,(OH); 4+ P, J, = 2(C;H;J 4+ 2H;PO, + J..

Das Allyljodid ist eine farblose, schwere, senfartigriechende, in
Wasser unlosliche Fliissigkeit.

Allylsulfocarbylamin,



57

H
(3 Hy O
entsteht durch Oxydation des Allylalkohols, Dieselbe Verbindung entsteht
auch bei der trocknen Destillation der Fette oder des Glycerins unter
Austritt von Wasser: C; H, 0y, — 2H,0 = (; H,0. Der widrige
Geruel, der beim Anbrennen der Fette wahrnehmbar wird, rithrt von
Acrolein her.

Es ist eine farblose, bei 52" siedende Fliissigkeit von heftigem,
‘zu Thriinen reizenden Geruch, deren Dampf die Augen und Nasen-
schleimhiiute angreift. Durch Oxydation geht es in Acrylsiure iiber.

Acrylaldehyd oder Aerolein, C;H,0 =

Aerylsimre, (1,0, = (. o g}o. Diesa ist eine farbloss
3 3

Fliissigkeit von ihnlichem Geruche, wie die Essigsiure. Durch Wasser-
stoff im Entstehungszustande geht sie in Propionsdure iiber. Mit
schmelzenden Alkalien behandelt, zerfillt sie unter Aufnahme von Wasser
in Essigsiure und Ameisensiure :

C,H,0, + 2H,0 = (,H,0, + CH,0, + H,.

Recapitulation.

Aus den bisher betrachteten organischen Verbindungen ersieht
man, dass dieselben in innigem Zusammenhange stehen und vermige
ibrer nahen Beziehungen zu einander durch einfache Reactionen inein-
ander umgewandelt werden konnen.

Sumpfgas, Cyan, Ameisensiure als die einfachsten organischen
Substanzen, sowie noch einige andere, lassen sich durch Synthese aus
ihren Elementen darstellen.

Aus diesen lassen sich auf verschiedene Weise immer h3here
Verbindungen aufbauen. Z. B.:

1. Aus Methyljodid erhiilt man durch Erhitzen mit Zink Aethan,
aus diesem durch Behandlung mit Chlor Aethylchlorid und aus
dem Aetbylehlorid durch Erhitzen mit Kalilauge Aethylalkohol.

2. Aus Methyleyanid entstebht durch Wasserstoff im Entstehungs-
zustande Aethylamin, aus diesem durch Stickstofftrioxyd wieder
Alkohol.

3. Methyleyanid wird durch Erhitzen mit Kalilauge in Essigsiure
itbergefiibrt, Kaliumacetat mit Kaliumformat erhitzt, givt Aldehyd
und dieser mit nascirendem Wasserstoff wieder Alkohol.

4. Aethyleyanid mit Kalilauge gekocht gibt Propionsiure, welche
wieder in #dhnlicher Weise in Propylalkohol umgewandelt werden
kann.



b8

(51

. Calciumacetat gibt bei der trocknen Destillation Aceton, dieses
wird durch nascirenden Wasserstoff in Isopropylalkohol umge-
wandelt. Isopropylalkohol mit Jodwasserstoff gibt Isopropyljodid,
welches mit Zink erhitzt Propan gibt, aus welchem auf bekannte
Weise Propylalkohol erhalten werden kann.

6. Aus den einwerthigen Alkoholen erhiilt man durch Wasserent-
ziehung Olefine und aus diesen die zweiwerthigen Alkohole.
Aus den Glycolen entstehen durch Oxydation die Sduren der
Milchsiiure- und Oxalsiiure-Reihe.

7. Mit schmelzenden Alkalien geb:n die essigsauren Salze Methan,
die propionsauren Aethan, die Salze der Oxalséure-Reihe (mit
Ausnahme der Oxalate) die niichst niedrigere fette Siure.

8. Aus Glycerin erhiilt man Allylalkohol; umgekehrt bildet sich
aus Allyljodid durch Behandlung mit Brom Propenyltribromid,
welches mit Silberacetat in Triacetin sich verwandelt, aus
welchem durch Behandlung mit Aetzkali wieder Glycerin ent-
steht. '

9. Allylalkohol verwandelt sich durch nascirenden Wasserstoff in
Propylalkohol, Acrylsidure in Propionsiure.

10. Aethyljodid mit Zink erhitzt gibt Butan.

4. Butangruppe.

Verbindungen mit vier Atomen Kohlenstoff.

Butan, C,H,,, Butylwasserstoff, C‘%} odér Diaethyl,
{CQH

C, H: erhilt man, wenn man Aethyljodid mit Zink in verschlos-
senen Gefissen auf 1500 erhitzt. Es ist ein farbloses Gas, welches
sich bei 0° zu einer Fliissigkeit verdichtet, deren Dichte 0°6 ist.
Dieser Kohlenwasserstoff findet sich im fliichtigsten Theil des ameri-
kanischen Steinols und in dem Destillationsproducte der Steinkohlen.
Durch Cl wird er im zerstrenten Licht in Butylchlorid, C,H, CI,
verwandelt, aus welchem man mit Kaliumhydroxyd den Butyl-
alkohol erhilt,

CH,
Butylalkohol, C,H,, 0 = C¢Hilo oder (O 1 Disese
) H CH,
CH,.0H.

Alkohol wird am besten dargestellt, indem man Kaliumbutyrat mit
Kaliumformat destillirt, wobei man Butylaldehyd erhilt, welcher durch
Natriumamalgam und verdiinnte Schwefelsiure in den Alkohol iiber-
geht., Er siedet bei 115° und geht bei der Oxydation in Butter-
siure iiber. Ausser diesem primiiren Butylalkohol kennt man noch
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drei isomere Alkohole, einen secundiren Butylakohol, einen
Isobutylalkohol und tertiiren Butylalkohol,

Nur der primire und der Isobutylalkohol werden durch Oxy-
dationsmittel in Siuren umgewandelt. Ihre Constitution wird aus den
aunfgelosten Formeln ersichtlich :

CH, OH, CH, CH, <CH; CH,
CH, IcH, N
CH, CH.OH | \/
CH,.0H CH, CH C.0H
primiirer secundiirer | !
Butylalkohol Butylalkohol C Hz _OH ¢ H3
Isobutyl- tertiiirer
alkohol Butylalkohol
CH, CH, CH;
CH, > /
CH, .
CO.0H (CH
Buttersiure
(o.oH

Isobuttersiure

Der Isobutylalkohol oder Gihrungsbutylalkohol ist
ein Bestandtheil des Fuseléls der Runkelriilbenmelasse und lisst sich
durch fractionirte Destillation daraus darstellen, Er siedet bei 109°
und liefert bei der Oxydation Isobuttersiure, diese siedet
bei 1539,

Der secundiére Butylalkohol wird durch Reduction des Ery-
thrits, und der tertidre durch Einwirkung von Zinkmethyl auf
Acetylchlorid erhalten :

CH, ! CH, _ [(CHy),
2 {goby + 2%n g’ + H:0 = Zn0 + ZnCl, + 2C ok
Acetylchlorid  Zinkmethyl . it
Butylalkohol

Im tertiiren Butylalkohol ist das Hydroxyl mit einem Kohlen-
stoffatom verbunden, das mit drei anderen Kohlenstoffatomen vereinigt
ist. Alkohole dieser Art nennt man tertiire Alkohole. Sie
gehen bei der Oxydatien unmittelbar in Siuren mit niederem Kohlen-
stoffgehalt iiber. So geht der tertiire Butylalkohol bei der Oxyda-
tion in ein Gemenge von Ameisensiiure und Propionsiiure iiber:

[(CH H H|
Clg)Ha)g + 40=H,0 —I—CHO}O + C3H50|0'

Buttersiure, C,1,0, = . . ! ooder{%(f“O g Diese
4 Mg J .

Siiure findet sich im freien Zustande im Johannisbrod und als Glycerid
in der Butter vor. Sie ist ausserdem im Sauerkraut, im Schweisse
—

/



60

und anderen thierischen Fliissigkeiten aufgefunden worden. Sie bildet
sich reichlich bei der Buttersiuregihrung, die dann sich einleitet, wenn
man eine Zuckerlosung mit etwas Weinsiore, Kreide und faulem Kiise
5—6 Wochen lang bsi einer Temperatur von 30° stehen lisst, Hiebei
bildet sich zuerst Mil:hsiiure, welche sich dann unter Wasserstoff- und
Kohlensiiureentwicklung in Buttersiure verwandelt:

20,H,0, = H, + 200, + C,H,0,.

Aus dem Calciumbutyrat stellt man durch Wechselzersetzung
, das krystallisirbare Natriumbutyrat dar, welches durch Schwefelsiure
zerlegt wird.

Die Buttersiiure ist eine farblose, tlige, ranzig riechende Fliissig-
keit, welche bei 160° siedet und mit Wasser und Alkohol in allen
Verhiltnissen mischbar ist,

C, H,

Aethylbutyrat, Buttersiiureiither, C.HOJ 1 0, wird durch
7

Vermischen von Buttersiiure mit Alkohol und Schwefelsiure und Ver-
diinnen mit Wasser als eine angenehm nach Ananas riechende Fliissig-
keit erhalten, welche zur Bereitung von Fruchtessenzen und Rum
verwendet wird.

[ C0.0H
C,H, . Die
H, 0, [co.on
Bernsteinsiure findet sich im Bernstein und in anderen Harzen. Sie
entsteht bei der geistigen Gihrung neben Glycerin aus Zucker, bei
der Giihrung des iipfelsauren Calciums und bei der Oxydation ver-
schiedener Fette und Fettsiuren mit Salpetersiure, namentlich -der
Buttersiiure :

‘Bernsteinsiure, ¢, H, 0, = o }() oder |
/4

C,Ha O, + 0, = H, 0 + C, Hg O,.

Man gewinnt sie entweder durch Destillation des Bernsteines
oder durch Gihrung von ipfelsaurem (‘alcium unter Zusatz von faulem
Kiise bei 30—400°:

3C,H; 0, =2C,H,0, + C,H, 0, + 2CO0, + H, 0,
Aepfelsiure Bernsteinsidure.

Das entstehende bernsteinsaure Calcium wird mit Schwefelsiure
zerlegt,© Sie bildet farblose, in heissem Wasser lgsliche Krystalle,
welche bei der Destillation in Bernsteinsiiureanhydrid und Wasser
zerfallen,

Mit Brom erhitzt gibt sie Monobrombernsteinsiure,
C;H,;BrO, und Dibrombernsteinsiiure, C, H, Br, 0,.

Von den bernsteinsauren Salzen oder Succinaten findet
das Ammoniumsuccinat in der analytischen Chemie Anwendung.
Zu der Bernsteinsiiure in sehr naher Beziehung stehen zwei im Pflanzen-
reiche sehr verbreitete Siuren, die Aepfelsiure und die Wein-
sdure. Diese Siuren entstehen nimlich, wenn man die Monobrom-
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und Dibrombernsteinsiiure mit Silberoxyd kocht, wobei dieselben das
Brom Atom fiir Atom gegen Hydroxyl vertauschen.

2C,H, BrO, + Ag, 0 + H,0 = 2 AgBr + 2C, H, (0H)O,.

Brombernsteinsinre Aepfelsiure.
C,H,Br,0, + Ag, O + H, 0 = 2AgBr + C,H,(0OH), 0,.
Dibrombernsteinsiure Weinsiiure,

Umgekehrt kionnen Aepfelsiure und Weinsiiure durch Reductions-
mittel, z B. durch Erhitzen mit Jodwasserstoff, wieder in Bernstein-
giure iibergefithrt werden:

CgH,(OH),0, + 2HJ = H, 0+ J, 4+ C,H; (OH) O,.

‘Weinsiiure Aepfelsiiure.
G Hs(0OH)O, + 2HJ = H,0 4+ J;, + C, H,0,.
Aepfelsiiure | Bernsteinsiure.

Diese drei Siuren unterscheiden sich durch den Sauerstoffgehalt
und in ihren Strneturformeln :

Bernstein-, Aepfel-, Weinsiure
C4 Hfs Oy (’4 Hﬁ 0.-'. C‘& Hs Ut:
CO.OH CO.0H CO.0H
C H, CH, CH.OH
CH, CH.OH CH.OH
CO.0H CO.0H CO.0H
zweiwerthig dreiwerthi vierwerthig
zweibasisch zweibasisch zweibasisch.

Aepfelsiiure, C, H; O, findet sich im Safte der meisten sauren
Friichte und wird erhalten, wenn man den Saft von unreifen Aepfeln
oder Vogelbeeren mit Bleizucker fillt und das ausgeschiedene ipfel-
saure Blei mit Schwefelwasserstoff zersetat.

Die Aepfelsiiure bildet weisse, nadelformige, zerfliessliche Krystalle,
welche sich leicht in Wasser lisen und einen angenehm sauren Ge-
schmack besitzen. Das Amid der Aepfelsiure, das Asparagin
C,H, 03]

H,iN, findet sich in den Spargeln, in der Eibischwurzel, im Siiss-

H,
holz und den Keimen vieler Pflanzen. Durch salpetrige Siure wird es
unter Entwicklung von Stickstoff in Aepfelsiure verwandelt.

Weinsiinre , C, Hy O, findet sich theils als freie Sdure, theils
als saures Kaliumsalz (Weinstein) in den Trauben, den Tamarinden
und den meisten anderen sauren Friichten vor. Sie wird aus Weinstein
gewonnen, indem man diesen mit Kreide kocht, wobei sich lisliches
normales Kaliumtartrat und unlosliches normales Calciumtartrat bildet :

K :
2 yl CeHyOp + CaCO; = CaC H, 05 + K, C,H,0; + €O, + H, 0.
Die Lisung des normalen Kaliumtartrat versetzt man mit Chlor-
cium, wodurch alle Weinsiiure als normales Calciumtartrat gefillt
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wird, Die vereinigten Niederschlige von Calciumtartrat werden durch
verdiinnte Schwefelsiure zerlegt und die vom Gyps abfiltrirte Lisung
der Weinsiure durch Abdampfen zur Krystallisation gebracht.

Die Weinsiiure bildet grosse monokline Krystalle, welche in
Wasser leicht lslich sind und angenehm sauer schmecken. Die Losung
dreht die Polarisationsebene nach rechts und zersetzt sich an der Luft
allmiilig unter Schimmelbildung. Bei 180° schmilzt sie und geht dabei
in die isomere Metaweinsiure iiber. Bei lingerem Erhitzen verliert
sie Wasser und zersetzt sich bei noch stirkerem Krhitzen unter Ver-
breitung des Geruches nach verbranntem Zucker in Brenzwein-
siure, C;HyO,, Brenztraubensiure, C; H, O; und andere Kirper.
Mit Aetzkali geschmolzen, zersetzt sie sich in Essigsiure und Oxalsiiure.

Die Weinsiiure dient als Reagens in der analytischen Chemie,
in der Zeugdruckerei als Beize, dann zur Bereitung von Brausepulver
und siiuerlicher Getrinke. :

Kalinmtartrat. Normales, K,C,H, O, erhilt man durch
Neutralisiren des sauren Salzes mit Kaliumcarbonat. Ist leicht lgslich
in Wasser.

Saures, E}C*i H, ()‘6 Weinstein, Dieses Salz ist ein wesent-

licher Bestandtheil des Traubensaftes und scheidet sich bei der Gihrung
desselben in dem Masse aus, als der Alkoholgehalt zunimmt. Er setzt
sich an der Innenseite der Weinfisser in Gestalt brauner Krusten ab.
(Roher Weinstein.) Durch mehrmaliges Umkrystallisiren des rohen
Weinsteins aus heissem Wasser und Entfirben der Lésung mit Thier-
kohle erhiilt man den gereinigten Weinstein oder Weinstein-
rah m. Dieser bildet weisse, harte, in kaltem Wasser schwer lisliche
Krystalle. Er wird zur Erzeugung von reinem Kaliumcarbonat, zum
Weisssieden von Silberwaaren und in der Fiirberei und Zeugdruckerei
verwendet.

Durch Sittigen einer heissen Losung von Weinstein mit Natrium-
carbonat erhilt man Kaliumnatriumtartrat, I\% C.H, O,

welches in grossen rhombischen Prismen krystallisirt und unter dem
Namen S_e‘igw_salz in der Medicin und Iirberei Verwendung
fin det.

Durch Kochen einer Weinsteinlésung mit Antimentrioxyd erhilt
man das unter dem Namen Brechweinstein bekannte

Kalinmstibiumtartrat , Sbl(i)} C, H, O, , welches in der Medicin

als Brechmittel Verwendung findet.

Die Weinsiiure tritt in vier isomeren Modificationen auf, welche
sich durch ihre physikalischen Eigenschaften, namentlich in ihrem
optischen Verhalten unterscheiden. Man kennt eine Rechts wein-
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siure, eine Linksweinséiure, Traubensidure und eine
optisch inactive Weinsiure.

Die gewohnliche Weinsiaure lenkt in ihren Losungen die Ebene des
polarisirten Lichtstrahls nach rechts ab und heisst daher Rechtsweinsiaure.
In gewissen, namentlich italienischen Weinsteinsorten findet sich neben

der Weinsinre noch Traubensiure, welche anf den polarisirten Licht-
strahl nicht einwirkt. Sattigt man dieselbe zur Hilfte mit Ammoniak, zur
Hilfte mit Natronlauge, mischt diese zwei Losungen und lisst krystallisiren,
so erhilt man zweierlei Krystalle, welche dieselbe Zusammensetzung haben:
NH,|
Na|
einander dadurch, dass bei den einen gewisse kleine Flichen nur auf der
rechten, Lei den anderen nur aunf der linken Seite auftreten, so dass sich die
einen Krystalle genau wie das Spiegelbild der anderen verhalten. Trennt man
dieselben von einander und stellt die Siuren daraus dar, so erhilt man aus
den einen die Rechtsweinsiure, aus den anderen die Linksweinsiure,
welche die Ebene des polarisirten Lichtstrahls nach links dreht. Aus der
gemischten Lsung von Rechts- und Linksweinsiure krystallisirt wieder die
Traubensaure, welche auf den polarisirten Lichtstrahl keine Wirkung ausiibt.
Die aus Dibrombernsteinsiure dargestellte Weinsdure ist optisch un-
wirksam und lasst sich nicht in eine Rechis- und Linksweinsiure zerlegen.

C,H, O,, und isomorph mit Seignettesalz sind. Sie unterscheiden sich von

In naher Beziehung zur Aepfelsiure und Weinsiure steht die
vierwerthige, dreibasische :

Citronensiiure, C; Hy O;, welche gleich jenen im Pflanzenreiche
sehr verbreitet ist, Man gewinnt sie aus dem Citronensafte durch
Aufkochen und Filtriren, Sittigen mit Calciumcarbonat und Zerlegung
des unloslichen Calciumsalzes mit Schwefelsiiure. Sie krystallisirt mit
laq in grossen rhombischen Prismen, list sich leicht im Wasser und
hat einen angenehm siuerlichen Geschmack, Beim Erhitzen schmilzt
sie und geht unter Abgabe von Wasser in die dreibasische A conit-
siure, Cg Hg Oy, iber, die in htherer Temperatur sich in drei isomere
Siiuren von der Zusammensetzung C; Hy O,, die Itacon-, Citracon-
und die Mesaconsiure zersetzt. Diese Siuren verbinden sich in
wiisseriger Losung, mit Natriumamalgam zusammengebracht, mit dem
freiwerdenden Wasserstoff und liefern alle drei dieselbe Siure, die
Brenzweinsiiure.

Die Citronensiiure erleidet dieselbe Anwendung wie die Weinsiiure.

Die Citrate der Alkalimetalle sind im Wasser loslich., Calciam-
citrat ist im kalten Wasser etwas loslich, in kochendem fast unldslich.
Uebersiittigt man daher eine Losung von Citronensiure mit Kalk-
wasser, so bleibt die Fliissigkeit in der Kiilte klar, beim Kochen aber
tritbt sie sich und der entstandene Niederschlag lost sich beim Er-
kalten grosstentheils wieder auf.

CH,.0H
. . . C,H CH.OH.. r
Erythrit, C, H,, O, =™ Hj } 0, oder CH. o istder einzige

CH,.0H
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bis jetzt bekannte vierwerthige Alkohol. Er findet sich in einigen
Flechten und Algen, krystallisirt in grossen quadratischen Prismen,
ist leicht im Wasser loslich und hat einen schwachsiissen Geschmack.
Lost man ihn in kalter Salpetersiure, so erhiilt man Erythryl-
nitrat, in grossen weissen Krystallen, die beim Schlagen mit dem
Hammer heftig explodiren,

5. Verbindungen

mit mehr als vier Kohlenstoffatomen.

Amylalkohol, €, Hy, 0 = 5t

ldea sogenannten Fuseldls, welches bei der Rectification des Kartoffel-
und Kornbranntweins als Nebenproduct erhalten wird. Er ist eine
farblose, bei 132" siedende Fliissigkeit von unangenehmem, durch-
dringendem Geruch, welche sich im Wasser wenig, in Alkohol und
Aecther leicht lost.

}U, ist der Hauptbestandtheil

Cs Hy,
' (0, Hy O
von Amylalkohol mit Natriumacetat und Schwefelsiiure erhalten. Wasser-
helle Fliissigkeit, welche bei 140° siedet, angenechm nach Bergamott-
birnen riecht und in der Conditorei und Parfumerie Verwendung findet.

O, Birnidther, wird durch Destillation

Amylacetat

Valeriansiure, C;H,, 0, = H} 0, findet sich in der Bal-
C,H, 0

drianwurzel. Entsteht neben Amylvalerat und Valeraldehyd bei der
Oxydation des Amylalkohols mit Kaliumdichromat und Schwefelsiure.
Sie ist eine farblose, olige Fliissigkeit von durchdringendem, kiise-
artigem Geruch und siedet bei 175° Sie 16st sich im Wasser schwer.

Amylvalerat, Cﬁc‘}{?‘(')} 0, Aepfeldther, bildet sich bei der
Oxydation des Amylalkohols. Siedet bei 188° riecht angenehm nach
Aepfeln und findet in der Conditorei Verwendung.

Hexylalkohol, C;H,, 0. Hexylwasserstofl oder Hexan, der
bei 68° siedende Theil des amerikanischen Steintls, bildet mit Jod
Hexyljodid, welehes mit Hilfe von Silberacetat in Hexylacetat iiber-
gefithrt werden kann:

CeHyJ + AgCiHy 0, = AgJ + CgH,z.C, H, 0,

Durch Zersetzung von Hexylacetat mit Kaliumhydroxyd erhilt
man Hexylalkohol als eine in Wasser unldsliche, hei 150° siedende
Fliissigkeit : \

C;Hy,.C,H; 0, + KOH =K, H; 0, 4 CgH,,.0H.
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Aehnlich wie dieser werden alle folgenden Alkohole aus den
Kolilenwasserstoffen des amerikanischen Steinils dargestellt.

Caprounsiiure, C; H,,0,, findet sich als Glycerid neben den
Glyceriden der Buttersiiure, Caprylsiure und Caprinsiiure in manchen
Fetten, wie in der Butter, im Cocosnussil. Oelige Fliissigkeit von eigen-
thiimlichem Schweissgeruch, ist schwer loslich in Wasser und siedet
bei 1900,

Mannit, C;H,,0, =

findet sich vorzugsweise in der Manna, aus welcher man den Mannit
mit kochendem Alkohol auszieht, und die beim Erkalten sich aus-
scheidenden Krystalle durch Umkrystallisiren reinigt. Er bildet feine,
weisse, seidenglinzende Krystallnadeln, die schwach siiss schmecken
und sich im Wasser und Alkohol lisen. Kiinstlich erhiilt man Mannit,
wenn man Traubenzucker mit H im Ent:tehungszustande zZusammen-
bringt : C; H,;,0; + Hy, = Cs Hy, O,.

Umgekehrt kann man durch missige Oxydation Mannit wieder
in Traubenzucker verwandeln.

Durch Platinschwarz wird Mannit zu Mannitsiure, C; Hy; O,
und durch Salpetersiiure zu Zuckersiure C; H,, Oy -oxydirt, ihnlich
wie Aethylenglycol in Glycolsiure und Oxalsiure verwandelt wird.

Das MannylInitrat wird erhalten durch Vermischen von Mannit
mit Salpetersinre und Schwefelsiure, bildet kleine seidenglinzende Nadeln,
welche beim Schlag heftig explodiren.

;. Dieser sechswerthige Alkohol

Cetylalkohol, C,;H,, O, findet sich als Cetylpalmitinat im
Wallrath, dem festen Theil des Fettes, welches die Schiidelbthlen
einiger Cetaceen ausfiillt, aus welchem der Alkohohl durch Zersetzung
mit Kaliumhydroxyd dargestellt wird. Der Cetylalkohol bildet eine
weisse, geruch- und geschmacklose Masse, welche in Wasser unléslich,
in Alkohol léslich ist, schmilzt bei 50" und ist in starker Hitze
unzersetzt flichtig. Der Cetylalkohol geht beim Erhitzen mit einem Ge-
menge von Kaliumbydroxyd und Calciumhydroxyd unter Wasserstoff-
entwicklung in die correspondirende Siiure, die

Palmitinsiiure, C,; Hy, O, iiber. Diese findet sich als Glycerid
(Tripalmitin) fast in allen Fetten, vorziiglich im Palmil. Sie bildet
feine, weisse, fettig anzufithlende, geruch- und geschmacklose Nadeln,
welche bei 62° schmelzen und beim Erkalten zu einer schuppigen Masse
erstarren. Sie ist im Wasser unloshch in Alkohol und Aether leicht

lislich.

Stearinsiiure, U, Hy; O,, kommt als Glycerid (Tristearin) neber
Palmitinséiure und Oelsiure in den meisten Fetten, vorziiglich im Unschlitt
vor und bildet den Hauptbestandtheil der Stearinkerzenmasse. Die

Mitteregger, org. Chemie. 5

———
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Stearinsdure stellt silberglinzende, weisse Krystalle dar, schmilzt bei
699 und ist weniger leicht in Alkohol léslich als Palnitinsiure. Ein
Gemenge von Stearin- und Palmitinsiure hat einen niedrigeren Schmelz-
punkt als die Palmitinsiure.

Darstellung der festen fetten Sduren. Die fetten Siauren werden im
Allgemeinen aus den Fetten durch Zersetzung derselben mit Metalloxyden dar-
gestellt. Man nennt diese Zersetzung Verseifung. Hiebei verbinden sich die
fetten Sauren mit dem Metalloxyd und bilden Seifen, wahrend Glycerin aus-
geschieden wird. Die Seife ist entweder an und fir sich unléslich, oder sie
wird durch Kochsalzzusatz aus der Liosung ausgeschieden. Durch Zersetzung
der Seife mit Schwefelsiure werden die fetten Sauren frei und scheiden sich
an der Oberfliche der Flissigkeit aus. Die Trennung zweier oder mehrerer
. fester fetter Siuren wird nach zweierlei Methoden vorgenommen: entweder
durch Krystallisation aus Alkohol oder durch partielle Fallung.
Nach der ersten Methode lost mau das Séuregemenge in kochendem Alkohol
und lasst erkalten. Es krystallisirt zundchst die kohlenstoffreichste Sdure
heraus, beim weiteren Verdunsten des Alkohols krystallisiren dann successive
die Sauren mit geringerem Kohlenstoffgehalt heraus. Nach der zweiten Methode
wird eine alkoholische Liosung der fetten Siuren portionenweise mit einer
alkoholischen Losung von Magnesinmacetat versetzt, wobei wiederum die
kohlenstoffreichste Saure zuerst als unlisliche Magnesiumseife herausfillt, und
so werden durch nene Zusitze von Magnesiumacetat die anderen der Reihe
nach, dem geringeren Kohlenstoffgehalte entsprechend ausgefillt. Die so
getrennten Siuren miissen aber noch durch Umkrystallisiren gereinigt werden,
bis ihr Schmelzpunkt constant bleibt.

Oelsiiure, C,;s H;, O0,, ist als Glycerid (Triolein, Olein) in vielen
Fetten, namentlich in den fliissigen enthalten. Zur Darstellung derselben
wird Mandelsl oder Olivensl mit Kalilauge gekocht (verseift), die
erhaltene Losung der Seife mit Bleiacetat gefiillt, wobei unlisliche Blei-
seife entsteht. Die getrocknete Bleiseife wird mit Aether behandelt,
worin sich nur Bleioleat auflist; durch Zersetzung desselben mit Salz-
siure wird die Oelsdure abgeschieden.

Die Oelsiiure ist bei gewihnlicher Temperatur fliissig, farblos
von oliger Consistenz, ohne Geruch und Geschmack, reagirt nicht
sauer, lost sich in Alkohel und Aether in allen Verhiltnissen, Bei
49 erstarrt sie zu einer weissen krystallinischen Masse und schmilzt
dann erst bei 149 Sie ist nicht ohne Zersetzung fliichtig. An der
Luft nimmt sie rasch O auf und bildet eine gelbe, olartige Fliissig-
keit von stark saurer Reaction. Leitet man Stickstofftrioxyd in Oel-
siure, so erstarrt dieselbe zu einer Krystallmasse, die eine neue
Siiure - darstellt, die mit Oelséiure isomere Elaidinsiure.

Die Oele, wie Mandeltl, Olivensl ete., welche Triolein ent-
halten, bleiben der Luft ausgesetzt lange diinn und fliissig, ohne sich
zu verindern, und werden hiufiz als Schmiermittel verwendet. Man
nennt sie nicht trocknende Oele oder Schmierdle. HKinige
andere QOele, wie Leinidl, werden an der Luft durch Sauerstoffauf-
nahme dickfliissig und in diinnen Lagen harzartiz fest. Diese heissen
trocknende Oele oder Firnisséle. Sie enthalten eine der Oel-
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siure nicht homologe Siure, die Leinilsiure, C,qH,s0,, welche
diinnfliissig ist, aber an der Luft unter Sauerstoffaufnahme rasch
zihe und dickfliissiz wird.

6. Anhang.

Natiirlich vorkommende Fette.

Fette sind stets Gemenge verschiedener Glyceride, namentlich
von Tristearin, Tripalmitin und Triolein.

Yorkommen. Die Fette sind sowohl im Pflanzen- als auch
im Thierreiche ausserordentlich verbreitet. In den Pflanzen finden
sie sich vorzugsweise in den Samen; im Thierorganismus zeigt sich
das Fett in eigenen Zellen eingeschlossen, vorzugsweise in grisserer
Menge im Bindegewebe unter der Haut, im Netz der Bauchhihle, in
der Umgebung der Nieren, im Knochen- und Nervenmark, in der
Milch, -

Gewinnung, Die Pflanzenfette werden meistens durch Aus-
pressen der zerkleinerten Pflanzentheile, hiiutig unter Vermittlung
gelinder Wiirme, gewonnen. Die fliissigen Fette sind dann noch
hiiufig durch Wasser, Schleim, Eiweissktrper und andere Stoffe ver-
unreinigt, von welchen sie durch Absetzenlassen, dann durch Schiitteln
mit 1 bis 2 Procent Schwefelsiure, welche die Verunreinigungen ver-
kohlt, befreit werden. Auch durch Ausziehen der Pflanzentheile mit
Schwefelkohlenstoff, und nachberiges Abdestilliren des letzteren kinnen
Pflanzenfette vortheilhaft gewonnen werden. Die Gewinnung der Thier-
fette geschieht gewthnlich durch Ausschmelzen derselben aus den zer-
kleinerten Geweben, hiiufig mit Beihilfe von verdiinnten Aetzlangen.

jigenschaften. Die Fette sind bei gewthnlicher Temperatur
fest (T'algarten), halbfest und salbenartig (Butter und Schmalz-
arten) oder flissig (Oele). Die festen enthalten hauptsichlich
Stearin , die halbfesten Palmitin, die fliissigen Olein. Die ersteren
schmelzen simmtlich unter 100°. Alle Fette machen die Haut schliipfrig,
Papier und Gewebe durchscheinend (Fettflecken), sie werden von
porisen Korpern (Thon) begierig aufgesaugt. Im frischen Zustande
sind sie geruch- und geschmacklos und ohne Wirkung auf Lackmus.
Sie nehmen aber an der Luft bald, namentlich wenn sie mit Kiweiss,
Schleim ete. verunreinigt sind, in Folge einer eigenthiimlichen Zer-
setzung gelbliche Firbung, iiblen Geruch und Geschmack und saure
Reaction an, sie werden ranzig. Sie sind unldslich im Wasser und
leichter als dieses, sie schwimmen daher anf dem Wasser. In Wasser
aber, welches Gummi, FEiweiss oder Emulsin enthilt und deshalb
eine schleimige Beschaffenheit besitzt, lassen sich die Fette in Form

5*
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kleiner Tripfchen vertheilen und die Fliissigkeit erhilt das Ansehen
der Milch. (Emulsionen.) Einige Fette sind in Alkohol, alle aber
in Aether, itherischen Oelen, Schwefelkohlenstoff, Aceton, Benzol und
anderen Destillationsproducten des Steinkohlentheers loslich. Sie sind
nicht flichtig und fangen bei 300° unter Zersetzung zu kochen an,
indem sich Acrolein und andere iibelriechende Zersetzungsproducte bilden.
Fiir sich brennen sie nur bei sehr starker KErhitzung, mit Docht aber
leicht mit helllenchtender Flamme.

Anwendung. Die Fette werden vorzugsweise als Nahrungs-
mittel (Respirationsnahrungsmittel), als Leuchtmaterial , Schmiermittel,
zu Salben, zur Erzeugung von Seifen, Pflaster, Firnissen, Oelfarben
und Arzneimittel verwendet.

Feste Thierfette sind: Rinds- und Hammeltalg; balbfeste:
Schweinschmalz, Butter, Ginsefett, fliissige: Fischthran, Leberthran,
Klauenfett, Eierdl.

Feste und halbfeste Pflanzenfette sind: Cacaobutter,
Muskatbutter, Cocosnussil, Palmél, Lorbeerél. Fliissige oder Oele:
Olivensl, Baumdl, Mandeltl, Ripstl sind Schmiersle; Leintl, Nussil,
Hanf6l, Mohnil, Ricinusél sind Firnissole.

Seifen.

Unter Seifen versteht man im Allgemeinen die Salze der fetten Siauren,
speciell die fettsauren Salze der Alkalimetalle. Diese werden dadurch gewonnen,
dass man die Fette mit Kali- oder Natronlauge kocht, verseift. Hiebei
verbinden sich die fetten Sduren mit dem Alkali, wihrend Glycerin ansge-
schieden wird :

C,H,)
(0,11, 0))% + 3|0 =3¢ _u, 0] O+ "R} 0
Tristearin K&llaelte Glyeerin.

Man unterscheidet Kali- und Natronseifen. Die Kaliseifen sind
weich und heissen auch Schmierseifen, sie werden namentlich zum
Entfetten des Tuches und in Bleichereien angewendet. Die Natronseifen sind
fest, heissen harte Seifen und dienen fiir den gewohnlichen Gebrauch.

Die Kaliseifen werden durch Kochen der Fette mit Kalilauge, bis
die Fliissigkeit klar und dick geworden, dargestellt. Sie enthalten noch Glycerin
und fberschiissige Lauge.

Die Natronseifen bereitet man entweder directe durch Kochen der
Fette mit Natronlange (Sodaseifen) oder auch dadurch, dass man zunachst.
Kaliseife darstellt, und diese dann durch Zusatz von Kochsalz in Natronseife
iiberfithrt :

K N P
o.M, 0}0+Na01 = Hu:3}0+ K CL
lf(ahé’elfe Natronseife.

Man kocht demnach ein Fett mit verdiinnter Kalilauge so lange, bis.
die anfangs milchartige Flissigkeit durchscheinend klar und dick geworden
ist, versetzt diese Liosung, den Seifenleim, mit einer hinreichenden Menge
Kochsalz und lasst diese einige Zeit mit dem Seifenleim kochen. Durch das
Aussalzen wird die Kaliseife in Natronseife iibergefithrt, und diese auch.
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ausgeschieden, weil Seifen in Kochsalzlosungen unloslich sind, Die ausge-
schiedene Seife sammelt sich an der Oberfliche der Fliissigkeit als dickbreiige
durchscheinende Masse, welche nm so weniger Wasser enthalt, je mehr Koch-
salz zugesetzt wurde. Sie,wird in Formen geschiopft, und liefert beim Erkalten
eine feste grauweisse Masse, welche man zum Unterschiede von wasserreicheren
Seifen, Kernseife heisst. Die Fliissigkeit, die sogenannte Unterlauge,
enthialt das tberschiissige Kochsalz , Chlorkalinm, Glycerin und andere Sub-
stanzen. Die Salze (Seifensiederfluss) und das Glycerin  konnen darans
gewonnen werden.

Wendet man zur Verseifung Natronlauge an, so hat das Aussalzen nur
den Zweck, die Seife abzuscheiden und sie so von dem grissten Theil
Wasser zu befreien, Werden solche Seifen nicht ausgesalzen, so enthalten sie
noch Glycerin und iiberschiissige Lauge und heissen gefiillte Seifen.

Kernseifen enthalten 15—307,, gefillte Seifen 3)—60°, Wasser.

Je nach dem Fett, ans dem die Seifen entstanden sind, unterscheidet
man: Talgseife, Cocosnussilseife, Palmilseife, Baumilseife (Venetianer, Mar-
seiller Seife). Toiletteseifen werden mit dtherischen Oelen parfimirt und
verschieden gefarbt. Transparente Seifen werden durch Lisen der Seife
in Alkohol, Filtriren und Abdestilliren des Alkohols dargestellt. Harzseifen
werden durch Verseifung eines Gemenges von Fett und Colophonium mit
Natronlauge erhalten.

Die Alkaliseifen fuhlen sich fettig an, lésen sich im Wasser zu einer
schiumenden Flissigkeit, und noch leichter im Alkohol. Sie werden durch
Kochsalz ans ihren Losungen abgeschieden. Die wiisserige Lisung wird auf
Zusatz einer grossen Menge Wassers zerlegt in saures fettsaures Alkali und
freies Alkali. Seifenlosungen geben mit Salzlosungen der Erdalkalimetalle und
der schweren Metalle Niederschlige von unloslichen Metallseifen; so gibt
hartes Wasser mit einer Seifenlisung einen weissen Niederschlag von Kalkseife,
Durch Siuren werden aus Seifen die Fettsiuren abgeschieden., Die Wirkung
der Seifen als Reinigungsmittel beruht auf verschiedenen Eigenschaften. Die
Seife vermittelt die Adhision des Wassers zur Haut und zu den Gewebsfasern,
so dass die Oberfliche dieser Korper viel vollstindiger benetzt werden kann,
als ohne Seife. Die concentrirte Seifenlosung fithrt das den Schmutz ein-
schliessende Fett in den emulsionsartigen Zustand iiber, so dass sich dasselbe
schon mechanisch durch Abreiben von den zu reinigenden Kérpern trennen
lasst. Endlich wird die Seife durch die grosse Verdiinnung mit Wasser in
saures fettsaures Alkali und freies Alkali zerlegt, welches das Schmutzfett
verseift und auflost, ohne jedoch in diesem verdiinnten Zustande der Faser
selbst schadlich zu sein.

Pflaster. Unter Pflaster versteht man im Allgemeinen Bleiseifen,
Man erhilt sie durch Kochen von feingepulverter Bleiglitte mit Fett, nament-
lich Olivenol, unter Zusatz von Wasser. Sie werden als ansserliches Heil-
mittel verwendet.

Stearinkerzen.

Die Stearinkerzen bestehen aus Stearinsiure mit geringen Mengen
Palmitinsaure. Die Stearinsiure wird aus Talg dargestellt, entweder durch
Verseifung desselben mit 14°/, Kalk (Kalkmilch) bei gewbhnlichem Druck, oder
mit Hochdruckdimpfen bei 200° und nur 3°/, Kalkzusatz. Die entstandene
Kalkseife scheidet sich an der Oberfliche als schmutziggelbe, kriimliche Masse
aps und wird unter Vermittlung von heissem Wasser mit verdiinnter Schwefel-
siure zersetzt, wobei sich die fetten Siuren, Stearin-, Palmitin- und Oelsdnre
~auf der Oberfliche abscheiden und beim Abkiihlen zu einer halbfesten Masse
erstarren. Diese Masse wird in Tiicher geschlagen und unter die hydraulische
Presse zwischen erwarmte Platten gebracht, um die fliissige Oelsiure und den
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grissseren Theil der Palmitinsiiure zn entfernen. Die ausgepresste Masse wird
bei moglichst niedriger Temperatur geschmolzen, um das deutliche Krystalli-
siren zu verhindern uwnd in Lichtformen gegossen. Der Docht ist geflochten
und mit einer Lisung von Borsiure oder Phosphorsiure imprigoirt. Die ans
den Formen genommenen Kerzen werden polirt und an die Luft gehiingt,
wobei sie blendend weiss werden.

Wachsarten.

Mit dem Namen Wachs bezeichnet man fettihnliche Substanzen,
welche theils zusammengesetzte Aecther hoherer Alkohole sind, theils
auch freie fette Siuren enthalten. Sie sind hart, in der Kilte briichig,
in miissiger Wiirme klebend, schmelzen unter 100° und lassen sich
schwieriger verseifen als die Fette. Wachsartige Stoffe finden sich in
geringer Menge in allen Pflanzen, insbesondere in den glinzenden Ueber-
ziigen der Blitter, Stengel, Friichte und in dem Bliithenstaube.

Das Bienenwachs ist ein Product der Bienen. Dasselbe ist
urspriinglich gelb, schmilzt bei 63° und besitzt einen angenehmen
Geruch, Gewihnlich wird es an der Sonne gebleicht (weisses Wachs),
wobei der Schmelzpunkt auf 70° steigt. Es besteht aus einem in Alkohol
loslichen (Cerotinsiure) und einem in Alkohol unléslichen Bestandtheil
(Myricylpalmitinat), ferners enthiilt es noch Cerolein, ein bhei 28°
schmelzendes Fett.

Das chimesische Wachs ist das Product der Wachsschild-
Jaus und besteht aus Cerylcerotinat. Es ist weiss und krystallinisch,
schmilzt bei 830,

Mineraléle.

Mit dem Namen Miveralile bezeichhet man verschiedene Kohlen-
wasserstoffe, welche theils an mehreren Orten aus dem Innern der
Erde hervorquellen, theils Producte der trockenen Destillation von
Steinkohlen, bituminésem Schiefer, Torf etc. sind.

Steindl. Das Steinél (Erdél, Petroleum), welches an mehreren
Orten, wie namentlich in Nordamerika, am caspischen Meere, in Galizien,
der Erde entquillt, ist ein Gemenge von Kohlenwasserstoffen und
wenigen anderen Substanzen. Im amerikanischen Steinl hat man bis
jetzt fiinfzehn Kohlenwasserstoffe der Sumpfgasreihe, vom Aethan bis
zum Hekdekan, nachgewiesen. Die untersten Glieder bis zum Butan
sind gasformig, losen sich aber in den hiheren leicht auf. Die hiheren
Glieder sind farblose, ftherisch riechende, mit Wasser nicht mischbare
Fliissigkeiten, die einander sehr #hmlich sind, und sich nur durch die
immer hoher werdenden Dichten und Siedepunkte unterscheiden. Diese
Kohlenwasserstoffe werden von Salpetersiure, Schwefelsiure und
alkalischen Laugen mnicht angegriffen, weshalb man sie von anderen
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Substanzen, welche sie begleiten, durch Bebandlung mit Siiuren und
Alkalien leicht trennen kann.

Das rohe Steiniil wird behufs seiner Verwendung als Beleuchtungs-
mittel destillirt und das Destillat nach der Behandlung mit Schwefel-
siiure, Natronlange und Waschen mit Wasser der fractionirten Destillation
unterworfen.  Die Destillationsproducte, welche unter verschiedenen
Namen in den Handel kommen, sind hauptsichlich folgende :

Der Petroleumither (Ligroin, Naphtha), enthiilt die fliichtig-
sten Bestandtheile des Steindls, d. h. alles, was bhei einer Temperatur
bis zu 1200 iiberdestillirt. Er hat eine Dichte von 0:68—0-72, ist
dusserst leicht entziindlich und beginnt bei 45" zu sieden. List Kaut-
schuk, Fette und Harze.

Das raffinirte Petroleum ist farblos oder schwach gelblich
gefiirbt mit bliulichem Schimmer, hat eine Dichte von 0 79—0-81,
entziindet sich erst bei 35°—40° und siedet bei 140°—150° Es
wird vorzngsweise als Beleuchtungsmaterial verwendet.

Das Schmierdl oder Paraffindl enthilt die schwerst
fliichtigen Bestandtheile. Es ist dickfliissig, braan, hat eine Dichte
von ('B4— 094 und wird als Schmiermittel verwendet,

Paraffin. Das Paraffin ist ein Gemenge von festen Kohlen-
wasserstoffen nund scheidet sich beim Erkalten aus der bei der Rectification
des Steinils oder gewisser Theerile zuletzt iibergehenden Fliissigkeit
ab. Durch starkes Pressen und nachherige Behandlung mit Schwefel-
siure, Petroleumiither oder Schwefelkohlenstoff wird es gereinigt, Auch
wird es ans dem in Galizien vorkommenden Ozokerit gewonnen.

Das Paraffin ist eine weisse krystallinische, wachsartig durch-
scheinende Masse. ks schmilzt bei 45'—65° und verfliichtigt sich
bei 4000 s lost sich in Alkohol, Aether, Benzol, Schwefelkohlen-
stoff, iitherischen und fetten Oelen. Es wird zur Verfertigung von
Kerzen, als Schmiermittel, zum Conserviren von Lebensmitteln und von
Holz angewendet.

3. Gruppe.
Kohlenhydrate.

Unter der Bezeichnung Koblenhydrate fasst man eine Reihe
indifferenter organischer Verbindungen zusammen, deren allgemeine
Formel CxHgyOn ist, in welchen H und O in demselben Verhiiltnisse
enthalten ist, wie im Wasser, Sie gehiren zu den verbreitetsten Pflanzen-
bestandtheilen, einige kommen auch im Thierorganismus vor. Nur
wenige sind kiinstlich darstellbar. Sie sind nicht fliichtig, fest und
zwar theils krystallinisch, theils amorph, theils organisirt. Bei der
trocknen Destillation geben sie saure Producte und hinterlassen betrdcht-
liche Mengen Kohle. Durch oxydirende Agentien geben sie als End-
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