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CHEMIE
DER

KOHLENSTOFFVERBINDUNGEN

ODER

ORGANISCHE CHEMIE.

Der Kohlenstoff ist der wichtigste und charakteri-
stischste Bestandtheil des Thier- und Pflanzenkoérpers. Wenn
irgend ein organisirtes Gebilde bei Luftabschluss zum Glithen
erhitzt wird, so bleibt Kohlenstoff in Form von amorpher, po-
roser Kohle zuriick. Die Thier- und Pflanzenstoffe sind vor-
zugsweise das Material, um andere Kohlenstoffverhindungen
darzustellen. Die Anzahl derselben ist ausserordentlich gross,
grosser alsdie Verbindungen aller anderen Elemente zusammen-
genommen und dieselbe vermehrt sich noch tiglich durch neu-
entdeckte. Die Substanzen, welche den Thier- und Pflanzen-
korper zusammensetzen, sowohl als die meisten Verbindungen,
welche man durch chemische Verdnderungen daraus darstellen
kann, besitzen gewisse Eigenthiimlichkeiten; sie unterscheiden
sich in verschiedener Beziehung von den Mineralkérpern. Man
glaubte frither, dass dies davon herrithre, dass sie durch den
Lebensprocess gebildet werden und nahm an, dass ein wesent-
licher Unterschied bestehe zwischen organischen und unorga-
nischen Kérpern und theilte demnach die Chemie in organische
und unorganische Chemie. So fand man, dass, wihrend
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unorganische Verbindungen sich eben so leicht in ihre Elemente
zerlegen, als auch wieder daraus aufbauen lassen, die Synthese
organischer Substanzen mit Schwierigkeiten verkniipft, welche
zu einer Zeit so uniiberwindlich schienen, dass man zur An-
nahme gefithrt wurde, dass die Elemente in der lebenden Na-
tur ganz anderen Gesetzen folgten, als in der leblosen, und
dass man zwar die im lebenden Korper erzeugten Verbindungen
in andere organische Verbindungen “umwandeln, solche aber
nicht aus den Elementen darstellen konne.

Die weitere Entwickelung der Chemie zeigte aber bald,
dass eine solche Ansicht falsch war; man erlangte eine nihere
Einsicht in die Constitution der organischen Substanzen und
fand Wege, auch im Organismus erzeugte Verbindungen syn-
thetisch darzustellen.

Gewisse organische Korper unterscheiden sich allerdings
wesentlich durch ihre Struktur von allen anderen Substanzen;
man nennt dieselben organisirt. Die einfache Zelle, der
Keim des lebenden Organismus, zeigt diese organisirte Struktur,
welche ein Product des Lebensprocesses ist und nicht kiinst-
lich erzeugt werden kann; krystallisirte und fliissige organische
Verbindungen sind dagegen schon in so grosser Menge durch
einfache Synthesen erhalten worden, dass es keinem Zweifel
mehr unterliegt, dass alle dieselben sich kiinstlich darstellen
lassen.

Das besondere Verhalten, welches die im lebenden Orga-
nismus erzeugten Verbindungen auszeichnet, beruht nur dar-
auf, dass sie Kohlenstoffverbindungen sind und die Ursache
muss demnach in der chemischen Natur des Kohlenstoffs zu
suchen sein. Die meisten, namentlich die natiirlich vorkom-
menden enthalten nur wenige Elemente; die grosste Anzahl
besteht aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff; in vielen
kommt auch Stickstoff vor; manche enthalten nur Kohlenstoff,
Wasserstoff und Stickstoff und ferner giebt es solche, welche
nur aus Kohlenstoff und Wasserstoff zusammengesetzt sind.
Dabei ist die Zahl der Atome, welche ein Moleciil bilden, hiufig
eine sehr grosse; so enthilt Zucker 45 und Stearin 173 Atome.

Der Grund hiervon liegt darin, dass die Kohlenstoffatome
die Eigenschaft, sich mit sich selbst mit einem Theil
ihrer Verbindungseinheiten zu verbinden, in einem
viel hoheren Grade besitzen, als die Atome irgend
eines anderenElementes; eine sehr grosse Anzahl von
Kohlenstoffatomen kénnen sich zu einer Gruppe ver-
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einigen, welche in vielen Reactionen sich wie ein che-
misches Ganze verhilt.

Der Kohlenstoff besitzt aber noch eine andere Eigenschaft,
durch welche er sich von allen anderen Elementen unterschei-
det: Alle freien Verbindungseinheiten einer solchen
Atomgruppe kionnen durch Wasserstoff gesittigt
werden. Hieraus folgt, dass es eine sehr grosse Menge von
Kohlenwasserstoffen giebt, wihrend die anderen Elemente nur
eine sehr beschrinkte Anzahl von Wasserstoffverbindungen bil-
den. Die Kohlenwasserstoffe sind nicht nur die einfachsten
Verbindungen des Kohlenstoffes, sondern auch fiir die Theorie
die wichtigsten, da alle anderen Verbindungen dieses Elementes
sich aus ihnen dadurch ableiten, dass Wasserstoff durch andere
einfache oder zusammengesetzte Radicale vertreten ist. In der
Mehrzahl der in der Natur vorkommenden ist ein Theil des
Wasserstoffs durch Sauerstoff oder Hydroxyl OH ersetzt; in
anderen ist Wasserstoff durch Stickstoff oder die einwerthige
Gruppe N H, vertreten; aber nur bei den einfacheren Kohlen-
wasserstoffen kann aller Wasserstoff so ersetzt werden, und
deshalb bildet Wasserstoff ebenfalls einen wesentlichen Bestand-
theil der meisten Kohlenstoffverbindungen. Dieselben enthalten
einen Rest des Kohlenwasserstoffs, von dem sie sich ableiten.
Man kann daher den Theil der Chemie, den man bisher orga-
nische Chemie genannt hat, bezeichnen als: Die Chemie der
Kohlenwasserstoffe und ihrer Derivate.

Constitution der Kohlenstoffverbindungen.

Kohlenstoff ist ein vierwerthiges Element; die einfachste
Verbindung desselben ist das Sumpfgas, CH,. Die vier darin
enthaltenen Wasserstoffatome koénnen durch andere Elemente
ersetzt werden; durch Substitution des einwerthigen Chlors fir
Wasserstoff erhilt man die folgenden Substitutionsproducte:

CH,, CH3Cl, CH,Cl,, CHCl;, CCl,.

Die vier Verbindungseinheiten des Kohlenstoffatoms koénnen
aber auch durch zweiwerthige Elemente gesittigt werden, wie
im Kohlendioxid, C Oy, oder Schwefelkohlenstoff, CS,, oder durch

ein dreiwerthiges und ein einwerthiges, wie in der Blausiure,
CNH, u. s. w.
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Verbinden sich zwei vierwerthige Kohlenstoffatome mit
einander, so ist der einfachste Fall der, dass eine Verbindungs-
einheit des einen Atoms eine des zweiten siittigt und eine aus
2 Atomen bestehende Gruppe bildet, in welcher noch sechs
Verbindungseinheiten frei sind, welche mit Wasserstoff gesiit-
tigt den Kohlenwasserstoff, CoH; bilden, von dem sich wie
vom Sumpfgas eine Reihe von Verbindungen ableitet, welche
alle die sechswerthige Gruppe C, enthalten. Vereinigen sich
auf dieselbe Weise drei Kohlenstoffatome, so sittigen sich von
den darin enthaltenen Verbindungseinheiten vier gegenseitig,
und die acht ibrigen geben mit Wasserstoff gesittigt die Ver-
bindung Cg Hg.

Die folgende graphische Darstellung dieser Atomgruppen
wird die Weise ihrer Bildung noch deutlicher machen:

C vierwerthig C, sechswerthig C; achtwerthig

L s
g

Treten vier Kohlenstoffatome in Verbindung, so bleiben 10
Verbindungseinheiten frei, welche mit Wasserstoff gesittigt den
Kohlenwasserstoff C,H;,, geben u. s. w. Wie man sieht, .unter-
scheidet sich ein jeder dieser Kohlenwasserstoffe vom vorher-
gehenden durch einen Mehrgehalt von CHy, und in der That
kann man, vom untersten Glied anfangend, durch Hinzufiigung
von CH, diese homologe Reihe synthetisch aufbauen, und da
sich das unterste Glied aus seinen Elementen zusammensetzen
lisst, kann man kohlenstoffreiche organische Korper kiinstlich
im Laboratorium darstellen.

Mit dieser Reihe von Kohlenwasserstoffen, die die allge-
meine Formel CnHan 42 haben, laufen andere Reihen parallel,
welche weniger Wasserstoff' enthalten; durch Austritt von zwei
Atomen Wasserstoft entsteht die Reihe CnHgn und durch wei-
teren Austritt von zwei Atomen die Reihe CnHan—a:
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Cn H2n+2 Cn Hon CnHan—a
CH, Methan — —
C,Hg; Aethan C,H, Aethylen C,H, Acetylen
C3Hg Propan C;H; Propylen C3H, Allylen
C,H;;, Butan C,Hg Butylen C4Hg Crotonylen
u. 8. W. LY B W u, 5. W.
In den zwei letzteren Gruppen miissen die Kohlenstoffatome,
von welchen Wasserstoff weggenommen wurde, sich den so frei
gewordenen Verbindungseinheiten vereinigt haben:

Aethylen Propylen Acetylen
CH, (llH3 CH
| Il
JZ I, CH CH

4 H,

In einem jeden Kohlenwasserstoff lassen sich ein oder
mehrere Atome Wasserstoff durch andere Elemente oder zusam-
mengesetzte Radicale vertreten, und ein jeder derselben bildet
den Ausgangspunkt fir eine Reihe von Verbindungen, welche
alle dieselbe Anzahl von Kohlenstoffatomen enthalten. Als ein-
fachsten Fall haben wir hier, dass ein Atom Wasserstoff ersetzt
wird; alle so erhaltenen Verbindungen enthalten eine gemein-
schaftliche Atomgruppe oder ein Radical, welches ein Atom Was-
serstoff weniger enthilt als der urspriingliche Kohlenwasser-
stoff, welchen man daher als die Wasserstoffverbindung des zu-
sammengesetzten Radicals betrachten kann, oder als ein Moleciil
Wasserstoff, in welchem 1 Atom durch eine einwerthige Gruppe
ersetzt ist, z. B.:

B st CH Methan oder C,H Aethan oder
H} Wasserstoft }13} Methylwasserstoff 2H5} Aethylwasserstoff
CzH; Propan oder

H } Propylwasserstoff
Tritt Chlor an die Stelle des Wasserstoffs, so erhilt man:

gl} Chlorwasserstoff C}éﬂ Methylchlorid 02%51} Aethylchlorid
Cs %’i} Propylchlorid.

Statt Chlor kann man auch die Gruppe HO, das Hydroxyl,
einfithren und erhilt so eine Reihe wichtiger Verbindungen,
welche Alkohole genannt werden, und welche man als Wasser
auffassen kann, in welchem Wasserstoff durch kohlenstoffhaltige
Radicale ersetat ist:
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ﬁ} 0 Wasser Cgs] 0 Methylalkohol C2g5} 0 Acthylalkohol

Cs g7} O Propylalkohol.

Dadurch, dass andere Elemente oder einwerthige Radicale
Wasserstoff vertreten, erhalt man eine grosse Reihe von Ver-
bindungen, welche gewisse allgemeine Eigenschaften besitzen,
die dadurch bedingt sind, dass sie dasselbe gemeinschaftliche
Radical enthalten.

Aehnliche Verbindungen, wie diese, leiten sich von den
Kohlenwasserstoffen der zwei anderen Reihen ab, wie:

C;H, Propylen  CyHgCl Allylchlorid 031}{5}0 Allylalkohol

Alle Kérper, in welchen ein Theil der Kohlenstoffatome mit
einander durch mehr als eine Verbindungseinheit vereinigt sind,
haben die Eigenschaft mit einander gemein, dass sie leicht in
Verbindungen itbergehen, in welchen die Kohlenstoffatome nur
cinfach gebunden sind. So vereinigt sich Acetylen mit Wasser-
stoff zu Aethylen, welches durch weitere Aufnahme von Wasser-
stoff in Aethan iibergeht. Allylalkohol geht durch Addition von
Wasserstoff in Propylalkohol diber:

CzH, __GCH
Bllr} O+ H,= 3117} 0.
Noch leichter als mit Wasserstoff vereinigen sich diese
Koérper mit den Elementen der Chlorgruppe:

Aethylen Aethylenchlorid
GH, 1C, = GCHClL

Propylen Propylenbromid
C3H; -+ Bry = C;HgBr,

In diesen so erhaltenen Verbindungen ldsst sich Chlor,
Brom u. s. w. durch andere Elemente oder Radicale ersetzen;
die Kohlenwasserstoffe der Aethylenreihe zeigen hiernach das
Verhalten von zweiwerthigen Radicalen:

C,H, {8% Aethylenalkohol ~ CzH, {8% Propylenalkohol

In anderen organischen Verbindungen hat man drei- und
mehrwerthige Radicale aufzunehmen; das Propenyl, C;Hy, ent-
hiillt 8 Atome Wasserstoff weniger als der Propylwasserstoff und
ist daher ein dreiwerthiges Radical, welches in den folgenden
Verbindungen enthalten ist:
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C1 OH
. Propenylalkohol

CgHy [g{ Propenylchlorid  C,Hy {85 j )Glycerin.

Die kohlenstoffhaltigen Radicale sind ebensowenig wie die
unorganischen Radicale enger geschlossene, unveridnderliche
Atomgruppen, sondern dieselben kénnen mannigfache Verinde-
rungen erleiden. Bei vielen derselben bleibt die I{ohlenstoff-
gruppe unangegriffen, aber aus einem einwerthigen Radicale
wird ein zwei- oder mehrwerthiges; so geht Aethylalkohol, eine
Verbindung des einwerthigen Aethyls, durch Wasserentziehung
in das zweiwerthige Aethylen iiber:

CoHg O — Hy, 0 = C,H,.

In anderen Fillen geht aber die Zersetzung weiter, die
Kohlenstoffgruppe selbst spaltet sich in zwei oder mehrere
Bruchstiicke. So zerfillt z. B. die Bernsteinsiure durch Elek-
trolyse in Kohlendioxid, Aethylen und Wasserstoff:

C,H;0, = 2C0, + C,H, 4 H,.
Wird ein essigsaures Salz mit einem Alkali erhitzt, so bil-
det sich Kohlendioxid und Methylwasserstoff:

08,0, = 00, + CH,.

Wihrend bei diesen Veriinderungen kohlenstoffhaltige Ra-
dicale in mehrere gespalten werden, kann man umgekehrt
durch Zusammenlagerung zweier kohlenstoffhaltiger Radicale
Korper erhalten, welche sich wie Verbindungen eines einzigen
Radicals verhalten. Man kann z. B. im Sumpfeas ein Atom Was-
serstoff durch die einwerthige Gruppe Methyl ersetzen und er-
hilt auf diese Weise Aethylwasserstoff; ersetzt man in diesem
wiederum Wasserstoff durch Aethyl, so erhiilt man Butylwasser-
stoff, C;Hyp, u. 5. W.

Das Chlor des Methylchlorids kann durch Cyan, CN, ver-
treten werden; aber diese Verbindung, CH;.CN, verhilt sich nicht
mehr wie eine Methylverbindung, sondern die 2 Kohlenstoff-
atome sind darin gerade so aneinandergelagert wie in den
Aethylverbindungen, und es lisst sich dieser Kérper auch leicht
in andere Aethylverbindungen iiberfithren.

Durch solche Metamorphosen ist es méglich, aus Verbin-
dungen, welche nur ein Atom Kohlenstoff im Moleciil enthalten,
kohlenstoffreichere Koérper kiinstlich aufzubauen.

Alle Korper, welche die Kohlenstoffatome in einfacher Bin-
dung enthalten, bilden eine grosse Gruppe, welcher man den
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Namen die Fettkorper gegeben hat, weil die sogenannten
fetten Sduren, die in den meisten Thier- und Pflanzenfetten
vorkommen, die am lingsten bekannte homologe Reihe dieser
Gruppe bilden. Charakteristisch fiir die hierhergehdrigen Ver-
bindungen ist, dass bei ihnen chemische Umsetzungen durch
Substitution stattfinden, d. h. dass einzelne Atome oder Radicale
austreten und andere ihre Stelle einnehmen.

Eine zweite Gruppe umfasst die sich davon ableitenden
wasserstoffirmeren Verbindungen, die, wie schon erwiihnt,
die Eigenthiimlichkeit haben, sich direct mit Wasserstoft,
Chlor etc. zu verbinden und also durch Addition in Verbin-
dungen, die zur ersten Gruppe gehéren, iibergehen. Wegen
dieser Eigenschaft werden diese Korper auch ungesittigte
Verbindungen genannt.

Es giebt aber ausserdem noch eine sehr grosse Zahl von
Kohlenstoffverbindungen, welche verhéltnissmissig viel reicher
an Kohlenstoff sind, als die Fettkorper, sich aber den letzteren
dadurch dhnlich verhalten, dass sie ebenfalls vorzugsweise Addi-
tionsproducte bilden. Man nennt dieselben kohlenstoffrei-
chere Substanzen. In denselben sind, wie wir spiter sehen
werden, die Kohlenstoffatome ringformig vereinigt. Hierher
gehért z. B. das Benzol, CgHg, in welchem von den 24 Verbin-
dungseinheiten des Kohlenstoffs 18 mit einander und die'iibri-
gen 6 mit Wasserstoff verbunden sind.

Alle Kohlenwasserstoffe enthalten eine gerade Anzahl von
Wasserstoffatomen; es ist dies eine Folge der Vierwerthigkeit
des Kohlenstoffs. Hieraus folgt weiter, dass die Summe der
Atome von ein- und dreiwerthigen Elementen, wel-
che in dem Moleciil einer Kohlenstoffverbindung
enthalten sind, ebenfalls eine gerade Zahl sein muss.

Empirische und rationelle Formeln.

Die Formel, durch welche man eine Verbindung darstellt,
driickt die Moleculargrosse derselben aus. Auf einfachste Weise
geschieht dies,. dass man die Atomzeichen und deren Zahl
neben einander schreibt, z. B.:

CyHg  Aethylwasserstoft
CyH,O Aethylalkohol
CoH;N Aethylamin
Coll,0, Essigsiure.

Roscoe, Elemente der Chemie, 18
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Man nennt solche Formeln empirische Formeln. Bei der
ausserordentlichen Anzahl von Kohlenstoffverbindungen aber,
bei welchen ausserdem noch so viele Fille von Isomerie vor-
kommen, d.h. Verbindungen, welche bei gleicher Zusammen-
setzung ganz verschiedene physikalische und chemische Eigen-
schaften haben, ist es nothwendig, sich neben den empirischen
Formeln noch anderer zu bedienen, welche man rationelle
Formeln nennt, und welche dazu dienen sollen, uns eine Vor-
stellung von der chemischen Natur des Korpers zu geben, und
welche uns zeigen, in welcher Bezichung die Verbindung zu
anderen Korpern steht. Man kann z. B. die oben angefiithrten
Verbindungen durch folgende rationelle Formeln wiedergeben:

CEH-:'} O Aethylwasserstoff C2H5} O Aethylalkohol
H H
C,H
2115} N Aethylamin CﬂH‘*g} 0 Essigsaure.
H

Dieselben zeigen, dass in den drei ersten Verbindungen
die gemeinschaftliche Gruppe C,Hy enthalten ist; dass dieselbe
einwerthig ist, dass der Alkohol sich von Wasser auf die Weise
ableitet, dass Wasserstoff darin durch Aethyl ersetzt ist, dass
das Aethylamin eine dem Ammoniak dhnliche Constitution be-
sitzt u.s.w. Die FFormel fiir Essigsiure zeigt, dass dieselbe
sich von Alkohol dadurch unterscheidet, dass zwei Wasserstoff-
atome des Aethyls durch ein Atom Sauerstoff ersetzt sind, dass
dieselbe eine einbasische Saure ist u. s. w.

Diese Formeln driicken aber nicht alle Beziehungen der
Kérper aus, welche sie darstellen, und daher ist man ofters
gensthigt, diese rationellen Formeln noch weiter aufzuldsen,
um zu zeigen, wie die verschiedenen Elemente und Atomgrup-
pen an jedes Kohlenstoffatom gelagert sind. Die Formel fiir
Essigsiure wird in diesem Falle:

CHy- Cg} O Essigsiiure
und dieselbe driickt aus, dass die Essigsiiure zwei mit einander
verbundene Atome Kohlenstoff enthalt, dass das eine Atom mit
drei Atomen Wasserstoff und das andere mit einem Atom des
zweiwerthigen Sauerstoffs und dem einwerthigen Radical HO ver-
bunden ist. Im Folgenden werden wir uns je nach Umstinden
empirischer Formeln sowohl als verschiedener rationeller bedie-
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nen; dieselben sollen nicht ausdriicken, wie die Atome zu einem
Moleciil wirklich zusammengelagert sind, sondern sie sollen nur
ein klares Bild von dem chemischen Verhalten des betreffen-
den Korpers geben.

Isomerie.

Kohlenstoffverbindungen, ‘welche bei gleicher procentiger
Zusammensetzung verschiedene chemische und physikalische
Eigenschaften besitzen, nennt man isomer. Die Isomerie
solcher Korper kann durch verschiedene Ursachen bedingt
sein.

1. Isomerie im engeren Sinne. Die hierhergehérigen
Verbindungen enthalten im Molecil die gleiche Anzahl von
Kohlenstoffatomen mit einander verbunden. Bei den Kohlen-
wasserstoffen der Reihe CnHante konnen Fille von Isomerie
nur dadurch bedingt sein, dass die Kohlenstoffatome auf ver-
schiedene Weise aneinandergelagert sind; die drei ersten Glie-
der haben keine Isomeren:

CH,

CH, g? (('J:Hg
38

\Hs

Das vierte Glied, C,H;,, leitet sich vom dritten daduarch
ab, dass in dem letzteren ein Atom Wasserstoff durch die
Gruppe CHj ersetzt wird; diese Krsetzung kann nun entweder
an einem Kohlenstoffatome, welches am Ende der Kette liegt,
stattfinden oder an dem mittleren Kohlenstoffatome und man
erhilt so die Isomeren:

CHg CH, CH,
b Y

CH, HH
¢ H; CHg

Vom niichsten Gliede sind drei Isomere moglich:
CHy;  ¢H; CH,

¢ H, (I:H.fs

g H, CH CH;—C—CHj
H, 7 Ha CH

ém, CHs g

18*
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Bei den héheren Gliedern der Reihe steigt die Zahl der még-
lichen Isomerien sehr rasch.

Von diesen Kohlenwasserstoffen leiten sich die Verbindun-
gen aus der Fettkorpergruppe dadurch ab, dass ein oder mehrere
Atome Wasserstoff durch andere Elemente oder durch Atom-
gruppen ersetzt sind; je nachdem nun diese Ersetzung an ver-
schiedenen Kohlenstoffatomen stattfindet, ergeben sich eine
grosse Anzahl von Isomerien, von welchen einige einfache
Fialle durch nachstehende Formeln erliutert sind:

Propyljodid Isopropyljodid
C H, CH,
c H, CHJ
CH,T ¢H,
Butylalkohol
(1) Normal (2) Secundir (3) Aus Fuselol (4) Tertidr
CH, CH, OHy; CHy OH, CH,
CH, (, H, /
¢H, CHOH CH -OH
¢H,0H o, ~ CH0H bu,
C,H,Cl,
Aethylenchlorid Aethylidenchlorid
CH, Cl CH,
¢H,C1 ¢HCY

Bei ungesittigten Verbindungen wird die Anzahl der mog-
lichen Isomerien noch dadurch grisser, dass Wasserstoffatome
an verschiedenen Stellen fehlen kénnen.

Die Isomerien der aromatischen Substanzen beruhen auf
denselben Ursachen wie die der Fettkorper.

2. Polymerie. Verbindungen, welche bei gleicher Zu-
sammensetzung verschiedene Moleculargewichte besitzen, nennt
man polymer; so kennt man eine Reihe homologer Kohlen-
wasserstoffe, welche auf je 1 Atom Kohlenstoff 2 Atome Wasser-
stoff enthalten:

Aethylen. . . CgH,
Propylen. . . CgHg
Butylen . . .CHg
Pentylen . . . GgH,,

U. 8. W.
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Ebenfalls polymer sind:

Aldehyd . . . .C,H,0
Metaldehyd . . . C,HgO,
Paraldehyd . . .CgH;y0s.

8. Metamerie. Korper von gleicher procentiger Zu-
sammensetzung und demselben Moleculargewicht konnen auch
dadurch entstehen, dass verschiedene kohlenstoffhaltige Radicale
durch dasselbe mehrwerthige Element zusammengehalten wer-
den; die hierher gehorigen Fille sind ausserordentlich zahlreich.
Als Erliuterung mogen folgende Beispiele dienen: '

Propylamin Aethylmethylamin Trimethylamin
CgH C,H CH
N {Hs ? N{cH, N{C H,
H o CH,
Dipropylather = Methyl-Pentylither  Aethyl-Butylither
CgH, CH. C,H
0 { 317 0 { { ]
Cyll; oty Cilly
Buttersiure Methylpropionat Aethylacetat Propylformat
C.H,0 C,H C,H
. H} 0 c,,H,, } sz:lsz)} 0 cHé} 0

Organische Elementaranalyse.

Alle organischen Verbindungen enthalten Kohlenstoff und
sind brennbar; ist hinreichend Sauerstoff vorhanden, so ver-
brennt der Kohlenstoff zu Kohlendioxid und der Wasserstoff zu
Wasser; dies ist immer der Fall, wenn ein kohlenstoffhaltiger
Korper mit einem Ueberschuss von glihendem Kupferoxid zu-
sammenkommt, und hierauf ist die Methode begriindet, deren
man sich bedient, um die Menge des Kohlenstoffs und Wasser-
stoffs in einer organischen Verbindung zu ermitteln. Man be-
nutzt zu einer solchen Verbrennungsanalyse eine an beiden
Enden offne und gegen 60 cm. lange Rohre von schwer
schmelzbarem Kaliglas, deren hinteres Ende mit einem Trocken-
apparate (4) in Verbindung steht, durch welchen man nach
Belieben Luft oder reinen Sauerstoff leiten kann. Den vorderen
Theil der Rohre fiillt man iiber die Hilfte mit gekdrntem
Kupferoxid an und bringt in den hinteren Theil die in einem
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Fig. 63.




Bestimmung des Stickstoffs. 279

Porcellan- oder Platinschiffchen abgewogene Substanz. Der vor-
dere Theil der Rohre wird durch einen Kautschukstopfen mit
einer Kugelrohre verbunden, welche mit Stickchen von scharf
getrocknetem pordsen Calciumchlorid angefillt ist. Alles Wasser
und aller Wasserdampf wird in der Réhre vollstindig zuriick-
gehalten, wibrend das Kohlendioxid unabsorbirt durchgeht;
dasselbe fingt man in dem Kugelapparate auf, welcher concen-
trirte Kalilauge enthilt, und welcher durch eine gut schlies-
sende Kautschukrohre mit dem Calciumchloridrohr verbunden
ist. Beide Apparate werden vorher genau gewogen.

Die Verbrennungsrohre 4 wird dann in einen langen Ofen
gebracht, welcher mit Gas geheizt wird. Man erhitzt zuerst
den vorderen Theil der Réhre, und sobald das Kupferoxid
glitht, erwirmt man allmilig den Theil der Réhre, wo sich
die Substanz befindet, und lasst dabei einen langsamen Sauer-
stoffstrom eintreten, um die Verbrennungsproducte in die
Absorptionsgefisse zu treiben. Um den Druck aufzuheben, der
im Verbrennungsrohr durch die Fliissigkeit im Kaliapparate
verursacht wird, steht der letztere mit dem Aspirator B in
Verbindung. Wenn die ganze Réhre glitht, lasst man den Sauer-
stoff schneller eintreten, um alle etwa ausgeschiedene Kohle
zu verbrennen und das reducirte Kupfer wieder zu oxidiren.
Schliesslich leitet man Luft durch, um den Sauerstoff aus dem
Kaliapparat zu entfernen; dies ist nothwendig, weil Sauerstoff
schwerer als Luft ist. Der Versuch ist nun beendet; man hat
nur den Kaliapparat und die Calciumchloridrohre wieder zu
wigen, um die Gewichte des gebildeten Kohlendioxids und
Wassers zu finden, aus welchen man leicht berechnen kann,
wieviel Kohlenstoff und Wasserstoff die Substanz enthielt.

Fliissigkeiten wiegt man in mit einer feinen Spitze ver-
sehenen Glaskiigelchen ab, und leitet die Verbrennung wie vor-
her. Ist die Substanz stickstoffhaltig, so bringt man in den
vorderen Theil der Réhre Kupferdrehspine, um die Oxide des
Stickstoffs, welche bei der Verbrennung entstehen, zu zersetzen.
Ohne diese Vorsichtsmaassregel wiirden dieselben von der Kali-
lauge absorbirt werden, und die Bestimmung des Kohlenstoffs
wiirde zu hoch ausfallen.

Bestimmung des Stickstoffs. — Organische Korper,
welche Stickstoff enthalten, geben, wenn sie mit Aetzkali oder
Aetznatron erhitzt werden, allen Stickstoff in Form von Ammo-
niak ab. Man kann sich hiervon iitberzeugen, wenn man etwas
Eiweiss oder Kise mit Aetzkali zusammen erhitzt. Um die
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Menge des Stickstoffs zu bestimmen, glitht man eine gewogene
Menge des Korpers in einer Glasréhre mit Natronkalk (einem
innigen Gemische von Aetznatron und Aetzkalk), fangt das Am-
moniak in verdiinnter Salzsiure auf und verwandelt das so ge-
bildete Ammoniumchlorid in das unlosliche Platindoppelsalz,
welches man trocknet und wigt. 100 Gewichtstheile dieser Ver-
bindung enthalten 6,27 Theile Stickstoff. Viele kiinstlich dar-
gestellte organische Verbindungen enthalten den Stickstoff als
Oxid, und in diesem ¥alle ist diese Methode unbrauchbar, weil
die Oxide des Stickstoffs, mit Alkalien gegliiht, nicht vollstindig
in Ammoniak verwandelt werden. Um den Stickstoff in solchen
Verbindungen zu bestimmen, erhitzt man dieselben in einer
Rohre mit Kupferoxid und etwas Quecksilberoxid, leitet die
Gase iiber glihende Kupferspine und fingt dieselben, welche
aus einem Gemische von Kohlendioxid und reinem Stickstoffgas
bestehen, in einer graduirten weiten Glasrohre auf; das Kohlen-
dioxid lisst man durch Aetzkali absorbiren, bestimmt das Volum
des Stickstoffs und berechnet daraus unter Beriicksichtigung
von Temperatur und Druck dessen Gewicht.

Verbindungen, welche Chlor (Brom und Jod) enthalten,
werden in einer Glasrohre mit reinem Aetzkalk gegliiht, wobei
Calciumchlorid entsteht. Den Inhalt der Rohre 16st man in ver-
diinnter Salpetersiure auf, fallt daraus mit Silbernitrat das
Chlor als Silberchlorid, welches nach dem Trocknen gewogen
wifd. Um Schwefel und Phosphor zu bestimmen, wird der
betreffende Kérper mit einem Gemische von Salpeter und Soda
erhitzt und die gebildete Schwefelsiure oder Phosphorsiure
durch bekannte Methoden bestimmt.

Der Sauerstoff kann nicht direct bestimmt werden; man
findet die Menge desselben dadurch, dass man alle sonstigen
Bestandtheile der Verbindung genau ermittelt und das Gewicht
derselben yom Gewicht der analysirten Substanz abzieht; der
Unterschied giebt das Gewicht des Sauerstoffs.

Ermittelung der Molecularformel.

Um die Ergebnisse verschiedener Analysen besser ver-
gleichen zu kinnen, berechnet man die gefundene Zahl auf 100
Gewichtstheile Substanz. So gab eine Verbrennung der Essig-
siure fir 0,395 Gramm Suabstanz 0,580 Gr. Kohlendioxid und
0,235 Gr. Wasser; die Essigsidure enthilt also in 100 Theilen:
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Kohlenstoff . . . 40,0

Wasserstoff . . . 6,6

Sauerstoff . . . 534 (durch Differenz)
100,0

Theilt man diese Zahlen durch die Atomgewichte der be-
treffenden Elemente, so findet man, in welchem Verhiltnisse
die Anzahl der Atome der Elemente in der Kssigsiure ent-
halten sind:

40 6,6

B g S04 534

W == 3,3

Die Essigséiure enthélt demmnach eine gleiche Anzahl von
Kohlenstoff- und Sauerstoffatomen und doppelt so viel Atome
Wasserstoff, und die einfachste Formel fiir diese Verbindung
ist daher CH,O0.

Ob aber dieselbe oder ein Vielfaches die Molecularformel
der Essigsdure ist, daritber kann uns die Analyse keinen Auf-
schluss geben. Um dieses zu entscheiden, muss man andere
Hiilfsmittel zu Rathe ziehen, namentlich das chemische Ver-
halten des Korpers. Hat man es, wie in diesem Falle, mit
einer Sdure zu thun, so ist vor allem zu finden, ob dieselbe
ein- oder mehrbasisch ist. Die Essigsiiure ist einbasisch; die-
selbe bildet nur eine Reihe von Salzen, und es ist deshalb nur
erforderlich, die Menge vom Metall, welche in einem wasser-
freien Salze der Essigsiure enthalten ist, zu bestimmen, um das
Moleculargewicht zu finden. Die Silbersalze eignen sich am
besten hierzu, da dieselben leicht rein zu erhalten sind und
gewohnlich ohne Wassergehalt krystallisiren.

100 Thle. Silberacetat hinterlassen beim Glithen 64,67 Thle.
reines Silber; das Moleculargewicht dieses Salzes ist daher:
100 > 108
64,67
und da dasselbe Essigsiure ist, in welchem 1 Atom Wasser-
stoff durch 1 Atom Silber ersetzt ist, so ist das Molecularge-
wicht der Sdure:
(167 — 108) + 1 = 60,

und hieraus ergiebt sich die Molecularformel CyH,O,:

= 167,
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Cy = 24
H= 4
0, = 32

60

Viele organische Verbindungen sind Basen, welche analog
dem Ammoniak sich direct mit Siuren verbinden und ebenso
Platindoppelsalze bilden. Dadurch, dass man in diesen Salzen
die Menge der Chlorwasserstoffsiure oder des Platins ermittelt,
lisst sich ebenfalls leicht. das Moleculargewicht der Verbindung
feststellen.

Die Mehrzahl der organischen Verbindungen 'sind weder
Sauren noch Basen, und in vielen Fillen ist es nicht leicht, die
Grosse des Moleculargewichtes zu ermitteln, besonders wenn
der betreffende Korper weder fliichtig ist,noch bestimmte Ver-
bindungen eingeht, und nur ein genaues Studium der chemischen
Metamorphosen kann hier zum Ziele fithren. Die Molecular-
grosse von Kérpern, welche ohne Zersetzung flichtig sind, kann
dagegen auf sehr einfache Weise gefunden werden; man hat
nur die Dampfdichte der Verbindung zu bestimmen, d.h. wie-
viel mal schwerer als Wasserstoff der Dampf des Korpers ist,
da bei allen organischen Verbindungen der Satz gilt, dass das
Moleculargewicht derselben im Gaszustande denselben Raum
einnimmt, wie 2 Gewichtstheile Wasserstoff.

Die Dampfdichte der Essigsiure wurde durch den Versuch
bestimmt und gleich 80,07 gefunden, das Moleciil der Essig-
siure wiegt daher 30,07 X 2 = 60,14, eine Zahl, welche mit
der, welche wir aus chemischen Betrachtungen abgeleitet haben,
vollkommen iibereinstimmt. Die Verbrennungsanalyse gab als
einfachste Formel fiir Acetal CgH;0; dieselbe enthilt eine un-
gerade Zahl von Wasserstoffatomen; die richtige Formel muass
daher ein Vielfaches derselben mit einer geradem Zahl sein;
nun wurde die Dampfdichte des Acetal zu 59,8 gefunden und
folglich das Moleculargewicht = 2 X 59,8 = 119,6. Die For-
mel C; Hyy O, giebt das Moleculargewicht 118, eine Zahl, wel-
che hinlinglich genau mit der Versuchszahl iibereinstimmt, da
bei solchen Bestimmungen kleine Fehler nicht zu vermeiden
sind, welche indessen innerhalb gewisser Grenzen liegen und
den Werth dieser Methode nicht beeintrichtigen.



Dampfdichte. 283

Bestimmung der Dampfdichte.

Um die Dampfdichte eines Korpers zu bestimmen, kann
man nach zwei verschiedenen Methoden verfahren. Man er-
mittelt entweder das Gewicht eines bestimmten Volums des
Dampfes, oder man findet das Volum, welches ein gegebenes
Gewicht des Dampfes einnimmt.

Fiir die erste Methode gebraucht man leichte Glasballons,
deren Rauminhalt 200 bis 300 CC. betrigt und deren Hals zu
einer feinen Spitze ausgezogen ist. Der mit trockner Luft ge-
fiillte Ballon wird gewogen und die Temperatur wihrend des
Wigens beobachtet; dann fiillt man in denselben eine kleine
Menge (5 bis 10 Gramme) der Substanz, deren Dampfdichte er-
mittelt werden soll, taucht ihn in ein Oel- oder Paraffinbad,
Fig. 64, und erhitzt dasselbe, bis die Temperatur auf wenig-

Fig. 64.

stens 300 iiber den Siedepunkt der Substanz gestiegen ist. Der
Dampf der kochenden Flissigkeit treibt die Luft vollstindig
aus, und sobald kein Dampf mehr ausstromt, schmilzt man die
Spitze mit der Léthrohrflamme zu, nimmt den !Ba.llon heraus,
reinigt ihn und wigt ihn nach dem Erkalten. Die Temperatur
des Bades beim Zuschmelzen muss ebenfalls genau abgelesen
werden. Um den Rauminhalt des Ballons zu finden bringt man
die Spitze desselben unter Quecksilber und bricht sie ab; das
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Quecksilber steigt in das luftleere Gefiss und fiillt es vollstin-
dig an. Darauf leert man es in ein graduirtes Gefiss und be-
stimmt sein Volum. Aus den Versuchszahlen wird die Dampf-
dichte auf folgende Weise berechnet. Die angewandte Substanz
sei z. B. der Kohlenwasserstoff CgH,,.
Gewicht des Ballons mit Luft bei 15,50
) - 8 , Dampf , 1100 = 23720
Rauminhalt des Ballons 178 cb.cem.

1 cb.cm. Luft von 0°wiegt 0,001293 Grm.; 178 cb.cm. von 15,59
0,001293 >¢ 178 X< 273
288,5

Folglich ist das Gewicht des luftleeren Ballons:
23,449 — 0,218 = 23,231
und das des Dampfes
23,720 — 23,231 = 0,489 Gramme.
1 cb. cm. Wasserstoff von 00 wiegt 0,00008936 Grm.u.178 cb. cm.
178 < 0,0000%983; > 273 >< 110 =L O0TI8Y S

23,449 Gramme

i

wiegen dahér = 0,218 Gramme.

von 110° wiegen

Hieraus ergiebt sich die Dampflichtes 10 = 43,12, und das
ki

Moleculargewicht der Substanz ist daher 43,12 X 2 = 86,24,

wihrend es sich aus der Formel C;H;, zu 86 berechnet.

Bei genaueren Bestimmungen ist es nothig, den Barometer-
stand zu beobachten; da derselbe wihrend der Dauer des Ver-
suchs sich gewdhnlich nicht oder nur unbedeutend verindert,
so hat man bei gewéhnlichen Dampfdichtebestimmungen hier-
auf keine Riicksicht zu nehmen, da die Resultate genau genug
werden, um das Moleculargewicht zu finden.

Bei der zweiten Methode benutzt man eine etwa einen
Meter lange calibrirte Glasrohre, die an einem Ende zuge-
schmolzen ist, fiilllt dieselbe mit Quecksilber und stilpt sie in
einer Quecksilberwanne um. Man erhilt so eine Barometer-
leere, in welche man die in einem mit eingeschliffenen Stopfen
versehenen Glasrohrchen enthaltene Substanz aufsteigen lisst.
Um sie in Dampf zu verwandeln ist der obere Theil der Rohre
mit einer weiteren Rohre umgeben, durch welche man den
Dampf einer constant siedenden Fliissigkeit streichen lésst.
Fir Korper, die unter 1500 sieden, benutzt man Wasserdampf,
da dieselben unter dem geringen Druck in der Barometerleere
vollstindig bei 100° verdampfen; fiir hoher siedende Kérper
wendet man Amylalkohol an, der bei 132° siedet, oder das bei
1820 siedende Anilin. Sowie das Volum des Dampfes constant
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bleibt, liesst man dasselbe, sowie die Hohe der Quecksilber-
siule und den Barometerstand ab und vergleicht dann das
Gewicht des Dampfes mit dem eines gleichen Volumen Wasser-
stoff, unter denselben Umstinden gemessen.

Siedepunkt und fractionirte Destillation,

Eine jede chemische Verbindung, welche ohne Zersetzung
fliichtig ist, siedet unter demselben Druck immer genau bei
derselben Temperatur; die Siedepunkte organischer Flussig-
keiten stehen in vielen Fillen im gewissen Zusammenhange
mit der Zusammensetzung, namentlich bei Verbindungen von ,
analoger Constitution. So steigtin homologen Reihen der Siede-
punkt mehr oder weniger rasch fiir je einen Mehrgehalt von
CH,, wie folgende Beispiele zeigen:

Kohlenwasserstoffe aus Steinkohlentheer.
Siedepunkt

Benzol. . . .CgHg. . . . 810
Toluol. . . .CHg. . . . 1119
Xylol . . . .CgHyp - . .1390
Pseudocumol . CgH;y . . . 166°

Kohlenwasserstoffe aus Steinol.
Siedepunkt

Butan. . . .QHyg... - . 1
Pentan . . .C;H;,p. . . . 380

Hexan . . .CgH;q . . . . 70°
Heptan . . .C;Hyg. . « . 990
Octan . . . .CgH;g. . . . 1240

Hat man ein Gemisch solcher Verbindungen, ein Fall, wel-
cher sehr hiufig vorkommt, so kann man die einzelnen Ver-
bindungen daraus durch fractionirte Destillation abscheiden.
Man destillirt das Gemenge aus einer Kochflasche, die mit einer
Kugelrdhre verschen ist, in welcher sich das Thermometer
befindet; eine seitliche Ausflussrohre gestattet dem Dampf zu
entweichen; derselbe wird durch Abkiihlen verdichtet, Fig. 65
(a.f.S.). Wikhrend der Destillation steigt der Siedepunkt fort-
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withrend; man fingt das, was innerhalb gewisser Temperatur-
grenzen, z. B. von 5 zu 5° iibergeht, fir sich gesondert auf,
unterwirft die Destillate einer neuen fractionirten Destillation

und sammelt das, was innerhalb einer bestimmten Temperatur
destillirt, wieder fir sich auf und fihrt damit so lange fort,
bis man reine Substanzen mit constantem Siedepunkte erhal-
ten hat.
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Cyanverbindungen. | )

Das Cyan, CN, ist eines der einfachsten kohlenstoffhaltigen
Radicale; es ist einwerthig, da die 3 Verbindungseinheiten des
Stickstoffs mit 8 des vierwerthigen Kohlenstoffs gesittigt sind.
Die Bildung der Cyanverbindungen wurde schon im unorgani-
schen Theile erwihnt, wo auch mehrere der einfachen Verbin-
dungen beschrieben wurden.

Cyangas oder Dicyan, [gg, erhilt man, wenn die Cya-

nide des Quecksilbers, Silbers oder Goldes erhitzt werden, und
es findet sich in kleiner Menge unter den Gasen des Eisenhoh-
ofens; es bildet sich ausserdem beim Erhitzen von Ammonium-
oxalat und Oxamid und umgekehrt verwandelt sich das Cyan-
gas in wisseriger Losung wieder unter Aufnahme von Wasser
in Ammoniumoxalat.

Das Cyangas ist farblos, riecht der Blausdure ahnlich und
ist giftig; es verbrennt mit purpurfarbener Flamme zu Kohlen-
dioxid und Stickstoff. Kalium verbrennt in Cyangas zu Kalium-
cyanid; von Kalilauge wird das Gas absorbirt, und es bilden
sich Kaliumeyanid und Kaliumcyanat.

Cyanwasserstoff oder Blausiure, HCN. Die Darstel-
lung und Eigenschaften dieser Siure sind schon frither beschrie-
ben worden. Die concentrirte reine Blausdure ist ein sehr
unbestindiger Korper und zersetzt sich leicht. In wiisseriger
Lésung, namentlich in Gegenwart eines Alkalis, verwandelt sie
sich unter Aufnahme von Wasser in Ameisensiiure und Ammo-
niak. Von Chlor und Brom wird die Blausiiure in Cyanchlorid
oder Cyanbromid verwandelt. Die geringste Menge von Blau-
siure lisst sich leicht dadurch nachweisen, dass man dieselbe
in Berlinerblau verwandelt. Man setzt zu der zu priifenden
Fliassigkeit einige Tropfen einer Lésung, welche ein Ferro- und
ein Ferrisalz enthilt (an der Luft oxidirte Eisenvitriollosung),
dann etwas Natronlauge und zuletzt einen Ueberschuss von
Salzsiure. Ist Blausiure in der Flissigkeit vorhanden, so nimmt
dieselbe eine blaue Farbe an, und es setzt sich nach einiger
Zeit ein tiefblauer Niederschlag daraus ab. Verdampft man
verdiinnte Blausiure, zu der man einige Tropfen gelbes Ammo-
niumsulfid gesetzt hat, vorsichtig zur Trockne und fiigt so-
dann einen Tropfen Ferrichloridlésung hinzu, so nimmt die
Flissigkeit eine blutrothe Farbung an.
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Die einfachen Metalleyanide erhilt man durch Ein-
wirkung wiisseriger Blausiure auf Oxide oder Hydroxide; aus-
serdem kennt man noch eine grosse Anzahl von Doppel-
cyaniden, d. h. Cyanide, welche zwei Metalle enthalten.

Kaliumeyanid, KCN, entsteht, wenn Kalium in Cyangas
oder Blausiuredampf erhitzt wird, oder wenn man Blausiure zu
Kalilauge setzt. Im Grossen stellt man dieses Salz dar durch
Schmelzen von Blutlaugensalz (Kaliumferrocyanid) mit Pottasche,
wobei das Eisen durch Kalium ersetzt wird. Das Kaliumcyanid
ist ein weisses, in Wasser sehr losliches Salz und ist isomorph
mit Kaliumchlorid; beim Erhitzen schmilzt es ohne Zersetzung;
bei Luftzutritt nimmt die geschmolzene Masse Sauerstoff auf
und verwandelt sich in Kaliumeyanat. Durch die schwichsten
Siuren wird es unter Entweichen von Blausidure zersetzt; dies
geschieht schon durch das in der Luft vorhandene Kohlen-
dioxid, weshalb das Salz immer nach Blausiure riecht und

“ebenso giftig wie diese ist. Das Kaliumcyanid wird in der
Photographie hiufig angewendet, um vom Licht nicht getroffe-
nes und daher unverindertes Silberchlorid aufzulésen. In Sil-
bersalzen erzeugt eine Kaliumeyanidlésung zuerst einen kisigen
Niederschlag von Silbercyanid, welcher sich leicht in einem
Ueberschuss des Fillungsmittels auflost, indem losliches Kalium-
silbercyanid, KCN 4~ AgCN, entsteht. Man benutzt diese Lé-
sung zur galvanischen Versilberung, und das lésliche Kalium-
goldeyanid, KCN 4 AuCN, dient zur Vergoldung. Natrium-
und Ammoniumecyanid sind ebenfalls sehr 16sliche und giftige
Salze.

Quecksilbercyanid, Hg {8%1, ist ein in weissen Nadeln

krystallisirendes Salz, das man durch Auflésen von rothem
Quecksilberoxid in wasseriger Blausiiure erhilt. Beim Erhitzen
zerfallt es in Quecksilber und Cyangas; dabei bleibt eine braune
Substanz zuriick, welche Kohlenstoff und Stickstoff in dem
- namlichen Verhiltnisse enthilt wie Cyan; man nennt diese Sub-
stanz Paracyan.

Alle anderen einfachen Cyanide der Schwermetalle sind in
Wasser unldslich; dieselben lésen sich aber in Lésungen der
Cyanide der Alkalimetalle, und aus diesen Losungen scheiden
sich beim Verdampfen krystallisirte Doppelcyanide aus. Un-
ter diesen Doppeleyaniden sind die des Kaliums und Ei-
sens die wichtigsten; das Eisen ist darin auf eine andere
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Weise enthalten, als in den gewdhnlichen Eisensalzen; es wird
nimlich daraus nicht durch solche Fallungsmittel, wie Ammo-
niak, Schwefelammonium wu. s. w. niedergeschlagen. Aehnliche
Verbindungen geben Kobalt und einige andere Metalle. Man
nimmt in demselben metallhaltige Radicale an.

Kaliumferrocyanid, K (CN);Fe. Dieses Salz, welches
gewohnlich gelbes Blutlaugensalz genannt wird, stellt man
fabrikmissig dar durch Erhitzen stickstoffhaltiger Thiersubstan-
zen, wie Haare, Klauen, Hife, getrocknetes Blut u. s. w. mit
Aetzkali. Die geschmolzene Masse wird mit Wasser ausgelaugt
und zu der Losung, die Kaliumecyanid enthilt, frisch gefilltes
Ferrocarbonat gesetzt:

6 KCN + FeCO3 = K, (CN);Fe 4+ K,CO,.

Das Salz bildet grosse, gelbe, quadratische Krystalle, welcle
8 Moleciile Wasser enthalten; es ist nicht giftic und wirkt in
grosserer Menge genommen schwach abfithrend. Zum Glithen
erhitzt zersetzt es sich in Stickstoff, Kaliumcyanid und Kohlen-
eisen. Erhitzt man es mit verdinnter Schwefelsiure, so ent-
weicht Blausidure; heisse concentrirte Schwefelsiure entwickelt
daraus reines Kohlenoxid:

K,(CN)sFe + 6H,0 4+ 6H,S0, = FeSO, + 2K,S0,

+ 3(NH,),S0, 4+ 6CO.

Eine Blutlaugensalzlosung erzeugt in der Losung eines
Ferrosalzes einen weissen, an der Luft rasch blau werdenden
Niederschlag; Ferrisalze werden tiefblau gefillt, indem Eisen-

i |
kaliumferrocyanid %ee} [(CN)¢Fe], entsteht, welches in Salz-

2
16sungen unléslich ist, sich aber in reinem Wasser mit tiefblaner

Farbe 16st; setzt man zu dieser Losung ein Ferrosalz, so bildet
VI

sich das in Wasser unlgsliche Berlinerblau E}e?} [(CN)sFely,
e

welches fabrikmissig gewonnen wird, indem man Blutlaugen-
salz mit an der Luft oxidirtem Eisenvitriol fallt und den Nie-
derschlag mit Chlorwasser wischt. In Kupfersalzen erzeugt Blut-
laugensalz einen rothbraunen Niederschlag von Kupferferro-
cyanid, Cuy(CN);Fe.

Ferrocyanwasserstoffsiure, Hy(CN)sFe. Setzt man
Salzsiiure zu einer concentrirten Lésung von Blutlaugensalz,
so scheidet sich diese Verbindung als weisser Niederschlag
aus, welcher sich an der Luft rasch bliut. Aus weingeistiger

Roscoe, Elemente der Chemie. 19
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Lésung kann diese Siure' in grossen Krystallen erhalten wer-
den. Sie ist vierbasisch und eine starke Siure, welche kohlen-
saure und essigsaure Salze zersetzt.

Kaliumferricyanid, Kg(CN)sFe. Leitet man Chlor durch
eine Losung des gelben Blutlaugensalzes, bis die Flissigkeit
Ferrigalze nicht mehr blau fillt, so erhidlt man eine Lésung
der obigen Verbindung, welche man von dem zugleich ent-
standenen Kaliumechlorid durch Krystallisiren trennt. Das Ka-
liumferricyanid bildet grosse sdulenformige Krystalle, welche
eine dunkelrothe Farbe besitzen, weshalb das Salz auch rothes
Blutlaugensalz genannt wird. Bringt man Kaliumamalgam
in die wisserige Lésung, so bildet sich wieder Kaliumferro-
cyanid. Das rothe Blutlaugensalz erzeugt in Losungen der
Ferrisalze keinen Niederschlag, sondern eine dunkelbraune Far-
bung. Mit Ferrosalzen giebt es Berlinerblau; bei dieser
Reaction wird das Ferricyanid zu einer Ferrocyanverbindung
reducirt, die sich dann mit dem Gemisch der zwei Eisensalze
zu Berlinerblau umsetzt:

2 Ky (CN)gFe + 8 Fo Cly + H,0 =2 HE; (ON); Fe 4 FeyCly 4 Fe O
Fez}[(oN Fe], + H,0 + 6 K Cl.

Die Ferricyanwasserstoffsidure, Hy(CN)sFe, bildet
briaunliche, zerfliessliche Krystalle.

Durch Einwirkung von Salpetersiure oder salpetriger Siure
auf Ferro- oder Ferricyanide entsteht eine Reihe eigenthiim-
licher Verbindungen, welche man Nitroprussidverbindun-
gen nennt.

Das Natriumnitroprussid, Nay (CN);(NO)Fe, bildet ru-
binrothe rhombische Krystalle. Dasselbe giebt, wie alle loslichen
Nitroprusside, mit 16slichen Metallsulfiden eine intensive, pracht-
volle purpurfarbene Flissigkeit, welche aber bald die Farbe
wieder verliert, und es lasst sich die kleinste Menge eines 10s-
lichen Sulfides auf diese Weise auffinden.

Cyanchloride. Leitet man Chlor in eine Losung von
Quecksilbercyanid oder in wésserige Blausiéure, so erhilt man
das fliissige Cyanchlorid, CICN, eine farblose, sehr fliich-
tige Flissigkeit, welche im reinen Zustande sich nicht beim
Aufbewahren verindert, im unreinen aber sehr bald sich in
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festes Cyanurchlorid, C1(CN);, verwandelt; die letztere
Verbindung entsteht auch durch Einwirkung von Phosphor-
chlorid auf Cyanursiure.

Cyansidure, CN.OH. Die Cyanate oder Salze der Cyan-
siure entstehen sehr leicht durch directe Oxidation der Cya-
nide. Aus diesen Salzen lisst sich die Cyansiiure nicht durch
stirkere Siuren abscheiden, indem sie im Augenblicke des
Freiwerdens entweder durch Aufnahme von Wasser in Kohlen-
dioxid und Ammoniak zerfillt oder in polymere Modificationen
tibergeht.

Eine "dieser Polymeren, die Cyanursiure, (CN);(OH),,
welche man durch Einwirkung von Wasser auf Cyanurchlorid
erhélt, zerfillt beim Erhitzen in drei Moleciile Cyansiiure,
deren Dampf man in einer Kiltemischung verdichtet. Die
Cyansiure ist eine farblose, stechend riechende Flissigkeit,
welche sich, sobald sie aus der Kaltemischung herausgenommen
wird, in eine polymere Modification, das Cyanmelid, verwan-
delt, welches eine weisse porzellanartige Masse bildet. Die Cyan-
siure 16st sich in Wasser zu einer sauren Fliissigkeit, welche
sich bald in Kohlendioxid und Carbamid zersetzt:

2 CN-OH4H,0 = €0, CO {§EZ
2

Unter den Cyanaten ist das Ammoniumcyanat, CN.ONH,,
das wichtigste; dasselbe entsteht, wenn die Diémpfe der Cyan-
siure mit trocknem Ammoniak zusammenkommen; es ist eine
feste, weisse Substanz, welche sich beim Erhitzen in Carbamid
oder Harnstoff, CO(NH,),, verwandelt; das in Wasser ge-
16ste Salz erleidet diese Umwandlung langsam schon bei ge-
wohnlicher Temperatur, augenblicklich beim Kochen.

Sulfocyansiure, CN-SH. Das Kaliumsalz dieser Siure,
welche zur Cyansiure in der niimlichen Beziehung steht wie
Schwefelwasserstoff zum Wasser, erhiilt man durch Zusammen-
schmelzen von Schwefel mit Kaliumferrocyanid und Pottasche und
Ausziehen der erkalteten Masse mit Weingeist. Das Kalium-
sulfoeyanat, CN.SK, krystallisirt in wasserhellen Nadeln.
Mit verdiinnter Schwefelsiure entwickelt es Carbonylsulfid COS

CN-SH 4+ H,0 = COS - NH;.

Bringt man ein 13sliches Sulfocyanat mit der Lésung eines

Ferrisalzes zusammen, so farbt sich die Flissigkeit dunkelblut-

19%
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roth, indem Ferrisulfocyanat entsteht. Das Mercurisalz,
(CN)yS; Hg, ist ein weisses unlosliches Pulver, welches beim
Trhitzen unter starkem Aufblihen verbrennt und dabei einen
dusserst volumindsen Riickstand hinterldsst. Dieses Salz dient
zur Darstellung der sogenannten Pharaoschlangen.

Die reine Sulfocyansiure erhdlt man am besten, wenn man
dieses Salz mit Schwefelwasserstoff zersetzt; es ist eine farblose
Flissigkeit, welche stechend wie Essigsiure riecht.

Cyanamid, CN-NH,, erhilt man durch Einwirkung von
Ammoniak auf Cyanchlorid; es ist ein fester krystallinischer
Koérper, welcher beim Erhitzen sich in das polymere Cyanur-
amid, (CN);(NHy);, verwandelt. In wisseriger Losung verwan-
delt es sich leicht in Harnstoff:

CN-NH, + Hy,0 = CO(NH,),.

Carbonyl- und Sulforcarbonylverbindungen.

Das Radical Carbonyl, CO, ist zweiwerthig und als Kohlen-
oxid im freien Zustande bekannt; von demselben leiten sich
folgende Verbindungen ab:

Carbonylchlorid CO.Cly Carbonyloxid oder Kohlendioxid CO0.0
Kaliumecarbonat 00{8% Carbonylsulfid CO.S

Carbamid co{§§§

In den Sulfocarbonylverbindungen nehmen wir dasim freien
Zustande nicht bekannte zweiwerthige Sulfocarbonyl, CS, an.

Verschiedene der hierher gehérigen Verbindungen sind
schon unter Kohlenstoff abgehandelt worden.

Carbonyl, CO. Das Kohlenoxid vereinigt sich direet mit
Chlor zu Carbonylchlorid, COCl,, mit Schwefeldampf zu Carbo-

nylsulfid, COS, und mit Aetzkali zu Kaliumformiat COE]O.

Carbonylchlorid oder Phosgen, COCI,, entsteht beim
Zusammentreffen von trocknem Chlor und trocknem Kohlen-
oxid im Sonnenlichte. Es ist bei gewohnlicher Temperatur ein
farbloses Gas, das sich beim Abkiihlen zu einer bei-8° sieden-
den Flussigkeit verdichtet; es riecht unangenehm erstickend.
Mit Wasser zerfillt es rasch in Kohlendioxid und Salzsiure

€0Cl, + Hy0 = €0, + 2HCL
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Carbonylsulfid,, COS, bildet sich, wenn man Schwefel-
dampf mit Kohlenoxid gemischt durch eine schwach glithende
Porcellanréhre streichen liasst. Am besten aber erhilt man es
durch Einwirkung von kalter missig verdiinnter Schwefelsiure
auf Kaliumsulfocyanat; die freiwerdende Sulfocyansiure zerfallt
dabei unter Aufnahme von Wasser:

CN.SH + H,0 = COS + NH,.

Es ist ein farbloses Gas, das harzartig und zugleich an

Schwefelwasserstoff erinnernd riecht. Von Kalilauge wird es

langsam gel6st unter Bildung von Kaliumsulfid und Kalium-
carbonat.

Carbaminsaure, CO{ggz, ist im freien Zustande nicht

bekannt. Ihr Ammoniumsalz bildet sich, wenn trocknes Koh-
lendioxid mit trocknem Ammoniakgas zusammenkommt; das-
selbe verwandelt sich mit Wasser zusammengebracht in Am-
moniumecarbonat:

NH B ONH,
O{ONh"'H:’-O—CO{ONH}
Carbamid oder Harnstoff, CO{§52 Das Carbamid ~

entsteht durch Elnw1rkung von trockenem Ammoniak auf Car-
bonychlorid:

COCl, + 4NH; = co{\mz + 2NH,CL

Ferner, wenn man Ammoniumcarbamat oder das gewohnliche
kiufliche kohlensaure Ammoniak in verschlossenen Gefissen
auf 1400 erhitzt, wobei sich Wasser abspaltet.

Diese Verbindung ist schon lange unter dem Namen Harn-
stoff bekannt, da sie sich im Harn der Sdugethiere, Viogel und
Reptilien findet. Um den Harnstoff aus Harn abzuscheiden,
verdampft man denselben zur diinnen Syrupsconsistenz und
setzt nach dem Erkalten reine starke Salpetersiure hinzu, wo-
durch sich salpetersaurer Harnstoff ausscheidet. Zweckmissiger
aber ist die kiinstliche Darstellung aus Ammoniumecyanat, wel-
ches Salz, wie schon erwahnt, sich in wisseriger Lisung na-
mentlich beim Eindampfen leicht in Harnstoff umsetzt:

o = cof

Man schmilzt getrocknetes Blutlaugensalz mit Pottasche zu-
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gsammen und setzt zu der Schmelze nach und nach Mennige,
wobei sich Kalinmcyanat bildet, das man in Wasser 16st, dann
Ammoninmsulfat zusetzt und zur Trockne verdampft. Der
Riickstand besteht aus Kaliumsulfat und Harnstoff, welchen letz-
teren man durch Weingeist auszieht.

Der Harnstoff bildet lange, mnadelférmige, gestreifte Kry-
stalle, ist leicht in Wasser ldslich und schmeckt kiithlend wie
Salpeter. Seine Losung reagirt neutral, aber trotzdem hat er
einen scharf ausgeprigten basischen Charakter und verbindet
sich wie das Ammoniak mit Sduren zu gut krystallisirten Salzen,
unter denen das Nitrat, CO(NH,),NOgH, sehr charakteristisch
ist. Dasselbe l6st sich leicht in Wasser, ist aber fast unldslich
in Salpetersiure. Das Oxalat, 2[CO (N H,),jC; 04H,, ist in
kaltem Wasser nur wenig loslich.

Der Harnstoff geht auch mit Metalloxiden und Metallsalzen
. Verbindungen ein; so fallt Mercuridnitrat aus einer Harnstoff-
1osung die unldsliche Verbindung Hg(N O3), + 2 CO (N Hy)y(Hg 0)5.
Man benutzt diese Verbindung, um die Menge des Harnstoffs
im Urin zu bestimmen. !

Erhitzt man Harnstoff mit Wasser auf 1009 so geht er

“unter Aufnahme von Wasser in Ammoniumearbonat tiber. Fiir
sich erhitzt, verwandelt er sich in Ammoniak und Cyanursiure,

durch salpetrige Siaure wird er nach folgender Gleichung zersetzt:
co {ﬁg; +2HNO, = CO, 43 H,0 -2 N,.

Der Harnstoff entsteht im Organismus durch Oxidation der
stickstoffhaltigen Bestandtheile des Kérpers und die im Urin
ausgeschiedene Menge ist ein Maass fiir den in den stickstoff-
haltigen Geweben vor sich gehenden Stoffwechsel.

Sulfocarbonséure, CS {gg Gerade so, wie sich Koh-

lendioxid mit Oxiden zm Carbonaten verbindet, so vereinigt
sich Kohlendisulfid mit Metallsulfiden zu Sulfocarbonaten. So
entsteht Natriumsulfocarbonat, wenn man Schwefelkohlenstoff
in einer Losung von Natriumsulfid auflést. Setzt man dann
Salzsiure hinzu, so scheidet sich die freie Sulfocarbonsaure als
schweres, braunes, sehr widerlich riechendes Oel aus.

Sulfocarbamid oder Schwefelharnstoff, CS ﬁgg,
bildet sich aus Ammoniumsulfocyanat, wenn man es auf 170°
erhitzt. Es krystallisirt in langen, farblosen Nadeln und ver-
bindet sich wie der Harnstoff mit Sauren.
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Fettkorper und verwandte wasserstoffirmere Ver-

bindungen.
Kohlenwasserstoffe der Reihe CpHon+ta.

Diese Kohlenwasserstoffe, deren erstes Glied das Sumpfgas
ist, sind dadurch ausgezeichnet, dass sie in der Kilte von ener-
gisch oxidirenden Korpern, wie Salpetersidure und Chlorsiure
nicht angegriffen werden und man bezeichnet sie deshalb als
Paraffine (von parum affinis). Chlor erzeugt mit ihnen Substi-
tutionsproducte; bei gemissigter Einwirkung wird erst ein
Atom Wasserstoff erhitzt und man erhilt Chloride einatomiger
Alkoholradicale. Sumpfgas liefert so Methylchlorid CHzCl:

CH, 4 Cl; = CH;Cl 4 CIH
Bei weiterer Einwirkung entstehen hoher gechlorte Producte.
Paraffine kénnen auf verschiedene Weisen erhalten werden:

1. Man bringt das Jodid eines Alkoholradicals mit Zink
und Salzsiure zusammen:

CsHysd + Hy = CoHy, + HI
2. Man erhitzt diese Jodide in verschlossenen Gefissen

mit Zink, wobei Zinkjodid entsteht und die zwei freiwerden-
den Alkoholradicale sich mit einander verbinden:
2CHgJ + Zn = CyHg -+ ZnJ,

Ferner bilden sie sich bei der trocknen Destillation vieler
organischer Substanzen und sind daher in Steinkohlen- und
Holztheer enthalten, und manche Arten von Steinél, wie das
von Pensylvanien, bestehen fast ausschliesslich aus Paraffinen,
von welchem man die von CyHg— C,;Hy, abgeschieden hat.
Die genauer untersuchten derselben sind die folgenden:

Siedepunkt Siedepunkt
Methan C Hy . . . . Gas Hexan . . C; Hyy . 700
Aethan C,Hg . . . . — Heptan .C; Hjg. 99°
Propan C;Hg . . . . — Octan . .Cg H;g. 1240
Butan CHyp . . . . 10 Dodecan . C;y Hyg . 2020

Pentan CH;, . . . . 380 Hekdecan Cyq Hy, . 278°
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In diesen Kohlenwasserstoffen, welche man normale Paraf-
fine nennt, sind die Kohlenstoffatome in einer einfachen Kette
zusammengereiht, so ist z.B. die Constitution des Pentans die
folgende:

CH; —CH, — CH, — CH,— CHj,

Im Capitel {iber Isomerie wurde schon erwihnt, dass bei
diesen Kohlenwasserstoffen auch isomere Verbindungen vorkom-
men, so kennt man zwei Butane und drei Pentane; im folgen-
den werden verschiedene dieser Fille niher erliutert werden.

Die Paraffine finden zahlreiche technische Verwendung;
so benutzt man die leichter flichtigen Antheile des Steindls oder
Petroleums als Losungsmittel fiir Fette, Harze u. s. w.; die
héher fliichtigen theils als Brennéle und theils als Schmiermittel,
die kohlenstoffreichsten Paraffine sind starre, krystallinische
Korper; dieselben gewinnt man aus gewissen Arten von Stein-
kohlentheer und aus dem Steindl von Canada und benutzt sie
zur Anfertigung von Kerzen.

Verbindungen einwerthiger Radicale.

1. Primére Alkohole. Dieselben leiten sich von den
Paraffinen dadurch ab, dass ein Atom Wasserstoff in einer der
Gruppen CHjy durch Hydroxyl ersetzt ist und sie lassen sich daher
mit den Verbindungen einwerthiger Elemente, wie Wasserstoff
oder Kalium, vergleichen. So betrachtet man den Weingeist oder
Aethylalkohol, C,HgO, als Wasser, in welchem ein Atom Wasser-
stoff durch das Radical Aethyl, CoHjy, ersetzt ist, gerade wie Ka-
liumhydroxid oder Aetzkali aufgefasst wird als Wasser, in wel-
chem ein Atom Kalium Wasserstoff vertritt:

Aethylhydroxid oder
C,Hs - OH ietyhylalkohol

Durch Einwirkung von Salzsiure auf Aetzkali entstehen
Kaliumchlorid und Wasser, und auf dieselbe Weise werden,
durch Einwirkung von Salzsiaure auf Alkohol, Aethylchlorid,
CoH;Cl, und Wasser gebildet:

KOH + CIH = KCl 4 H,0;
C,H;-OH 4 CIH = C,H,Cl 4+ H,O0.

KOH Kaliumhydroxid
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Diese Uebereinstimmung zeigt sich weiter darin, dass wir
im Alkohol den Wasserstoff des Hydroxyls ebenso durch Aethyl

ersetzen konnen und den Aethyliather, C H, } 0, erhalten, wie
aus dem Kaliumhydroxid durch Wasserstoﬂ'ersetzung Kalium-
oxid, Ilg} O, gebildet wird. Ebenso haben wir Aethylverbin-

dungen, welche den Kaliumsalzen entsprechen:

K NO; Kaliumnitrat CoHy N Og Aethylnitrat
{{I} S0, Kaliumhydrosulfat CzHﬁ]sm Aethylhydrosulfat
E} S0, Kaliumsulfat gﬂgﬁ} S0, Aethylsulfat.

Genau dasselbe Verhalten zeigen alle einwerthigen Alkohol-
radicale, wenn dieselben ein oder mehrere Atome Wasserstoff
im Ammoniak ersetzen, so erhdlt man zusammengesetzte Am-
moniake oder Amine:

H CoHy
N g Ammoniak N {EI Aethylamin
C,H, CoHy
N IC_)IZH5 Diithylamin N [()2H5 Tridthylamin,
Gyl

Wie in Ammoniak, so kénnen auch in den analogen Ver-
bindungen Phosphorwasserstoff und Arsenwasserstoff solche Ver-
tretungen stattfinden, z. B.:

CoHy CHg
P (}2H5 Tridathylphosphin As CH-3 Trimethylarsin.

2tp CHj
Auch mit Metallen gehen die Alkoholradicale Verbindun-

gen ein; dieselben entsprechen den Metallchloriden, in welchen
das Chlor durch das kohlenstoffhaltige Radical vertreten ist:

Zn C ) Zinkehlorid Zn {C H5 Zinkithyl
Cl C,H;

Sn 8{ Zinnchlorid Sn SQHE Zinnithyl.
C1 CQHE

2. Fette Siauren. In nichster Beziehung zu den Alko-
holen steht eine Reihe von einbasischen Sauren, welch? man,
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da viele Glieder derselben in Thier- und Pflanzenfetten fertig
gebildet enthalten sind, mit dem Namen fette Sauren bezeich-
net. Unter dem Einflusse oxidirender Korper verliert jeder
primére Alkohol zunichst 2 Atome Wasserstoff und geht in
eine Verbindung iiber, welche man Aldehyd nennt, z. B.:

C,Hz0 4+ 0 = C,H,0 + H,0.

Aus Aethylalkohol entsteht Acetaldehyd. Die Aldehyde
sind ungesiittigte Verbindungen; durch Wiederaufnahme von
2 Atomen Wasserstoff werden sie in den urspringlichen Alko-
hol zuriickverwandelt; noch leichter als mit Wasserstoff ver-
binden sie sich mit einem Atom Sauerstoff, wodurch die dem
Alkohol entsprechende fette Siure entsteht, z. B.:

Aethylalkohol . . Cﬂ}{?} O . Essigsiure. . . Ciﬂsg} o
Butylalkohol . . 04%3} 0 Buttersiure . -. 04}178} 0.

Die fetten Sduren leiten sich also von den Alkoholen da-
durch ab, dass in den letzteren 2 Atome Wasserstoff durch
1 Atom Sauerstoff ersetzt sind, und jedes bildet den Ausgangs-
punkt fiir eine grosse Gruppe von Verbindungen, die dasselbe
sauerstoffhaltige Radical enthalten, welches sich von dem Al-
koholradical mit der gleichen Zahl von Kohlenstoffatomen da-
durch unterscheidet, dass es 1 Atom Sauerstoff an der Stelle
von 2 Atomen Wasserstoff enthélt; so sind Essigsédure und ihre
Abkémmlinge Verbindungen des Radicals Acetyl, C,H;0. Wird
das Hydroxyl einer Sdure durch Chlor ersetzt, so entsteht ein
Saurechlorid, z. B. Acetylchlorid, C,HzOCl. Der Wasserstoff
des Hydroxyls kann nicht bloss durch Metalle vertreten werden,
sondern auch durch Alkoholradicale, wodurch man die Aether
der fetten Séuren erhilt, wie Essigsiure-Aethyliather oder

Aethylacetat Cﬂéiig}o; ferner durch die Siureradicale selbst,
BN ! Al e sa CH,0
wie im Acetyloxid oder Essigsdureanhydrid, CiH:;O}O'

Jede fette Siure ldsst sich wieder zu Aldehyd reduciren;
dies findet statt, wenn man ein Salz derselben mit einem
ameisensauren Salze erhitzt:

HO 1.0
¢ Na}o 4 G Iim}o x ‘NeyCO; < C4H, O
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Auch der Sauerstoff des Hydroxyls kann durch Schwefel
ersetzt werden; aus Essigsiure entsteht auf diese Weise die
Thiacetsdure, von der sich ebenfalls wieder eine grosse An-
zahl von schwefelhalticen Verbindungen ableiten:

C,H,0 C,Hz0
Sl s U

Thiacetsiaure . Kaliumthiacetat . .

o CoH,0 —— ia CaHs0
Kt L rid U2tls :
cethylthiacetat Cghﬁ} S ThmcetsaureanhydudC2H30} S

Die einwerthigen Saureradicale bilden ferner, indem sie
an der Stelle von Wasserstof Ammoniak einnehmen, eine
Reihe zusammengesetzter Ammoniake, welche man Amide
nennt:

C.H:0 Diacet- CeHsO Asthy CEHSO]
. - yl-
Acectamid g} N “amid C2H3H} N diacetamia %3 N IN'

Bei mehreren Reactionen zerfallen die Siuren dieser Reihe
auf die Art, dass 1 Atom Kohlenstoff austritt; leitet man z. B.
durch eine concentrirte Losung des Kaliumsalzes der Essigsidure
einen galvanischen Strom, so zerfillt dieselbe in Wasserstoff,
Kohlendioxid und Methyl, welches letztere sich im Augenblicke
des Freiwerdens mit einem zweiten Methyl zu Aethylwasserstoff
verbindet:

2 Cﬂﬁsg}o:gco2 + ﬁ} i 8%_};}

Erhitzt man ein essigsaures Salz mit einem Alkali, so ent-
stehen ein Carbonat und Methylwasserstoﬂ' ;

C,H, 0}0 5 H}O _0113} 4+ Mo }005

Umgekehrt kann jede fette Siure aus einer Verbindung
eines Alkoholradicals gebildet .werden, welches 1 Atom Kohlen-
stoff weniger enthilt.

Natriummethyl und Kohlendioxid verbinden sich direct zu
Natriumacetat:
CH, — CyHg0
%} + €0, = CaBed }o
Ersetzt man im Methyljodid Jod durch Cyan, so erhilt

man Acetonitril, welches mit Kalilauge erhitzt Ammoniak und
Kaliumacetat giebt: ‘
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o } & }0 2! H} 02H3§}0+1\'—H3.

Will man diese Zersetzungen und Bildungsweisen der Essig-
siure durch eine Formel wiedergeben, so muss dieselbe
ausdriicken, dass diese Saure das Radical Methyl enthéalt.

Die oben fiir die Essigsiure gebrauchte Formel C2H3g}0

driickt nur aus, dass in vielen Reactionen das Radical Acetyl
die Rolle eines einwerthigen Radicals spielt und dass man die
Essigséure als Wasser betrachten kann, in welchem Wasserstoff
durch Acetyl ersetzt ist; um aber weiteren Reactionen dieser
Siure Rechnung zu tragen, muss obige Formel weiter zerlegt

CH;.

werden in Cg} 0, und die allgemeine Formel fir die fetten

Siuren wird dann CnH2n+1Cg} 0, d.h. man kann dieselben be-
trachten als Verbindungen der Alkoholradicale mit der einwer-
thigen Gruppecg] 0O, in welcher von den vier Verbindungsein-

heiten des Kohlenstoffs zwei mit Sauerstoff und eine mit Hy-
droxyl gesittigt sind, eine also noch frei ist. Man hat dieser
Gruppe den Namen Carboxyl gegeben; dieselbe ist in allen
organischen Sauren enthalten. Das Carboxyl entsteht durch
Oxidation von Methyl, CH; wie folgende Zusammenstellung
zeigt:

CH, CH, CH,
Aethan | Aethylalkohol | Essigsiiure E )

CH, CH,;.0 0.0H
es bildet sich ferner aus der Gruppe CN, dem Cyan, wie wir
oben gesehen haben. Umgekehrt lisst sich das Carboxyl wieder
leicht in Cyan iiberfithren, indem man dem Ammoniumsalz
einer fetten Sidure 2 Moleciile Wasser entzieht; wenn man z. B.
Ammoniumacetat mit Phosphorpentoxid erhitzt, so erhilt man
Acetonitril (Methylcyanid):

CH,

| o 14 2 H,0
= 2
CO.0NH, N !

Der Wasserstoff der in den Sduren enthaltenen Alkohol-
radicale kann durch einwerthige Elemente oder Radicale ver-

treten werden; so bilden sich, wenn Chlor auf Essigsiure ein-
wirkt, drei chlorhaltige Sauren:
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CH,C1 CICl,
Monochloressigsdure | Dichloressigsiure |
€0.01I c0.0H
aCl,
Trichloressigsidure | .
co.0H

Behandelt man den Aether einer fetten Sidure mit Natrium,
s0 entweicht Wasserstoff, und Natrium tritt an dessen Stelle;
CHyNa
aus Aethylacetat erhiilt man so die Verbindung é : .
0.0CyHjy

Wirkt man darauf mit dem Jodid eines Alkoholradicals ein,

so entsteht Natriumjodid und das Radical ersetzt das Metall.

Aethyljodid z.B. giebt mit obiger Verbindung den Aethylither
CH,.C,H, CH,

der Aethylessigsaure, | = (|: .

CO.0C,Hy 0.0C,Hy

Die Aethylessigsiure ist aber identisch mit der Butter-
sdure, welche in der Butter enthalten ist.

Wie man sieht, lassen sich durch diese Reaction aus der
Essigsiure alle hoheren Glieder der Reihe synthetisch darstellen;
man braucht nur ein Atom Wasserstoff des Methyls durch die
verschiedenen Alkoholradicale zu ersetzen.

Bei weiterer Einwirkung von Natrium auf Aethylacetat er-
CHNa, CNag
hilt man die Verbindungené und é
0.0C,Hg 0.0C,Hjp

cher sich ebenfalls das Natrium durch Alkoholradicale ersetzen
lisst; so entstehen durch Einwirkung von Jodmethyl die Séure-
ither der Dimethylessigsiure oder Isobuttersiure und der Tri-
methylessigsiiure oder tertiiren Valeriansiure.

,in wel-

Die genauer bekannten priméren Alkohole und fetten Siuren
sind in folgender Tabelle zusammengestellt. Die als normale
bezeichneten enthalten die Kohlenstoffatome auf dieselbe Weise
verbunden wie die normalen Paraffine. Die Constitution der
iibrigen wird, so weit sie bekannt ist, im Folgenden niher er-
liutert werden.
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Normale Alkohole.
Siede-
punkt

Methylalkohol C H, O 660
Aethylalkohol C,Hg; O 78.4°
Propylalkohol C,Hg O 970

Butylalkohol C,H,;,0 116°
Pentylalkohol C;H,;,0 1370
Hexylalkohol CgH,;,0 157°

Heptylalkohol C;H;;0 176°
Octylalkohol CgH;g0 1959

Isobutylalkohol @,H,,0 109°
Amylalkohol  C;H;,0 1320
Isohexylalkohol Cg H,; O 1500
Isoheptylalkohol C;H,; ;0 165°

Schmelz-
punkt

Cetylalkohol

CyHg O 500

Cerylalkohol — Cy;HzO 790
Myricylalkohol C;,Hg,O 859

Secundire Alkohole.

Normale fette Sauren.

Ameisensiure
Essigsiiure
Propionsiure
Buttersiure
Pentylsiure
Hexylsiure
Heptylsidure
Octylsiure
Nonylsiure

Isobuttersiure
Valeriansiure
Isohexylsiure
Isoheptylsiure

Caprinsiiure
Laurinsiure
Myristinsiure
Palmitinsiure
Magarinsiure
Stearinsiure
Arachinsiure
Behensiure
Cerotinsiure
Melissinsiure

Siede-
punkt

C H, 0, 1000
C,H, 0, 1180
CgHg 0, 1400
C,Hg 0, 1620
C,H,,0, 1840
CoH,50, 2050
C,H,,0, 2230
CgH,,0, 2330
CoH,50, 2540

C,H, 0, 158°
CgH,00, 175°
CyH,50, 1990
C,H,,0, 2120

Schmelz-
punkt

CIOH2002 300
C;4Hp50, 53.8°
C,H 350, 620
01‘753402 s
CygHyg0, 49.20
CyoH,00, 75
CyoH,,0, 760
CyrHy, 0, 780
C30Hgy0, 800

3. Secundidre Alkohole. In den secundidren Alkoholen
ist die Gruppe HO mit einem Kohlenstoffatome verbunden,
welches mit zwei anderen Kohlenstoffatomen in Verbindung
steht; es folgt hieraus, dass das Anfangsglied dieser Reihe 3
Atome Kohlenstoff enthalten muss; es ist dies der secundire
Propylalkohol oder das Dimethylcarbinol:

CH,

H.0H

b,



Secundire Alkohole. 303

Wie bei den primiren Alkoholen, so lisst sich auch bei
den secundiren die Hydroxylgruppe leicht durch die Ele-
mente der Chlorgruppe ersetzen und man erhilt auf diese Weise
secundare Chloride, Jodide u. s. w.; ebenso lisst sich der Wasser-
stoff dieser Gruppe durch andere Radicale vertreten; dieselben
bilden ebenfalls zusammengesetzte Ammoniake u. s. w. So grosse
Aechnlichkeitauch diese 2 Reihen der Alkohole zeigen, so scharf
unterscheiden sie sich wieder durch ihr Verhalten gegen Oxi-
dationsmittel. Wie die primiren, so geben auch die secundi-
ren beim Oxidiren zuerst 2 Atome Wasserstoff ab; hierbei ent-
steht aber kein Aldehyd, sondern eine Verbindung, welche
man Aceton oder Keton nennt:

Dimethylearbinol Dimethylketon
(le3 CH,

|
CH.OH — H, = co
<JJH3 éHg

Durch Wasserstoffaufnahme gehen die Ketone wieder in
secundédre Alkohole iiber; bei weiterer Oxidation zerfallen sie
in Sduren von niederm Kohlenstoffgehalt. Jedes Keton enthilt
2 Alkoholradicale, welche durch die Gruppe CO vereinigt sind;
Ketone entstehen auf verschiedene Weise.

Wirkt man mit Zinkmethyl auf Acetylchlorid, so erhilt
man das Dimethylketon; Zinkdthyl und Acetylchlorid geben
Methylathylketon :

I

CI, -

zn{GHs — g (o ZaCl

2 boat n{ozHﬁ + Zn0l,
2H5

Ketone entstehen ferner, wenn man Salze der fetten Sduren der
trocknen Destillation unterwirft oder die Dampfe der Saure
durch rothglihende Réhren leitet:

CH;.CO.0H  CH;
= €O + CO, + H,0
CH;.CO.0H CH3} + €0, + 1,

Ausser durch Wasserstoffaddition zu den Ketonen bilden sich
die secundiren Alkohole durch Reduction mehrwerthiger Alko-
hole, sowie durch Einwirkung von Wasserstoffsiuren auf die
Kohlenwasserstoffe der Aethylenreihe, wobei secundire Chloride
u. 8. w. gebildet werden. Die bis jetzt niher untersuchten
secundiren Alkohole sind in folgender Tabelle zusammengestellt.
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Siedepurkt
Dimethylcarbinol . . . . . . 8%:} CH.OH . . ... 840
Methylithylearbinol . . . . . gﬁﬁa] CHOH. . ... 970
5
Methylisopropylcarbinol (CH. )ECCH } CHOH ... . . 1080
8
Methylpropylearbinol . . . , . ggﬁ} CHOH .. .. .1200
s
Methylbutylcarbinol . . . . . 833} CHOH. . . .. 1360
4Hy
Methylpentylearbinol . « . . . 85531} CH.OH.. . . -« 16C%
1
Methylhexylcarbinol . . . . . 8%33} CHOH. .. .. 18190
6~ 1.
Methylnonylearbinol . . . . s } CHOH . . . . . 2290

Tertidre Alkohole. In diesen Verbindungen ist die
Hydroxylgruppe mit einem Kohlenstoffatome verbunden, welcher
mit 3 anderen vereinigt ist; dieselben bilden ebenfalls Chloride
u.s. w. Man erhilt diese Alkohole, wenn man auf das Chlorid
einer fetten Siure einen Ueberschuss der Zinkverbindung eines
Alkoholradicals einwirken lisst und die erhaltene krystallini-
sche Masse mit Wasser behandelt.

Das Anfangsglied der Reihe ist der tertifire Butylalkohol
oder das Trimethylearbinol, den man durch Einwirkung
von Zinkmethyl auf Acetylchlorid erhilt:

CH,.COCI 4+ Zn(CHy)y + Hy0 = (CHy), COH + zn{c1

OH
Folgende tertidre Alkohole sind bis jetzt dargestellt worden:
Siedepunkt
Trimethylcarbinol . ... . (CHg)z,COH . ... . ... 820
Dimethylathylearbinol . + .« +(C CHQ):} GO ST 4 100°
Dimethylpropylearbinol . Cﬂg)ﬂ} COH...... 1120
g (CHg) ,CH

Dimethylpropylearbinol . . . (C(IJ:I?,):} COH:» " 2o b o 1150

Methyldiathylearbinol . - . (ngﬁf)‘:} COH. .. .. .1200

Tridthylcarbinol . « . . . . (CHg); COH. . . . . . 1400

Diathylpropylearbinol . . . (C%[j}:} COH .. : . v+ —
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Bei weiterer Oxidation liefern die Ketone Sauren von
niederem Kohlenstoffgehalt und édhnlich verhalten sich die
tertiaren Alkohole; dabei bleibt bei den Ketonen das bestiin-
digste Alkoholradicale in Verbindung mit der Gruppe CO und
bei den tertidren Alkoholen mit dem Kohlenstoffatom, welches
die ganze Gruppe zusammenhilt, wihrend die anderen Radi-
cale ebenso oxidirt werden, wie die ihnen entsprechenden
Alkohole. Dimethylketon, CH;.CO . CHg, liefert daher bei der
Oxidation Essigsiure und Ameisensiure (welche letztere durch
weitere Oxidation in Kohlensiure iibergeht) und aus Didthyl-
keton, CyHj.CO .CyH;, entstehen Propionsiure und Essigsiure
und dieselben Sduren bilden sich bei der Oxidation von
Triathylearbinol (CyHg)s C. OH.

Methylverbindungen.

Methylalkohol, CH;.OH, bildet sich bei der trocknen
Destillation des Holzes und wird deshalb auch Holzgeist
genannt; in Verbindung mit Salicylsiure ist er im éitherischen
Oele von Gaultheria procumbens, dem sogenannten Winter-
grunél, enthalten. Kiinstlich kann man den Methylalkohol aus
dem Sumpfgas darstellen, und da dieser I{ohlenwasserstoff sich
aus seinen Elementen aufbauen lasst, ist es moglich, den Holz-
geist synthetisch darzustellen. Um reinen Methylalkohol zu
erhalten, verwendet man die wiisserigen Destillationsproducte
des Holzes, welche ungefihr 1 Proc. enthalten. Man destillirt
dieselben mehrmals tiber Ialk, um Essigsiure und andere Bei-
mischungen zu entfernen, und stellt aus dem noch verschiedene
andere Korper enthaltenden rohen Holzgeist das reine kry-

stallisirte Methyloxalat QH3 Cy0,, dar, welches mit Wasser
» CH,[ “2Y s

destillirt in Oxalsiure und Methylalkohol zerfillt:
83:}0204 + 2H,0 = ﬁ} 0,0, + 2CH,. OH.

Aus dem Destillate entfernt man das Wasser durch Rec-
tification iiber gebrannten Kalk und erhilt den reinen Methyl-
alkohol als eine farblose Flissigkeit, welche bei 66° siedet, bei
00 das specifische Gewicht 0,8142 hat und mit nichtleuchtender
Flamme brennt. Der Methylalkohol riecht dem Weingeist
iahnlich; wie dieser mischt er sich in allen Verhiltnissen mit
Wasser, 16st Harze und fliichtige Oele auf und kann statt
dessen als Heizmaterial und Losungsmittel verwendet werden.

Roscoe, Elemente der Chemie. 20
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Die Alkalimetalle 16sen sich darin unter Entwickelung von
Wasserstoff auf, wobei ein Methylat entsteht, wie z. B. Natrium-
methylat, CH;.ONa; durch oxidirende Kérper wird er in
Ameisensiure verwandelt. Von besonderem Interesse ist die
Einwirkung von concentrirter Schwefelsiure auf Methylalkohol.
Beide Flissigkeiten vermischen sich unter starkem Erwir-
men und als erstes Product entstehen Methylschwefelsiure,
CH3} S0,, und Wasser; erwirmt man die erstere Verbindung
mit einem zweiten Moleciile Methylalkohol, so findet ein wei-
terer Austausch von Wasserstoff und Methyl statt; dieser Aus-
tausch kann in zweil verschiedenen Richtungen vor sich gehen;
ist ein Ueberschuss von Schwefelsiiure in dem Gemische vorhan-
den, so entsteht Dimethylsulfat oder Schwefelsiure-Methylather,

cH, CH CH,
o0+ Jo — G s0+ B
im enderen Falle bildet sich Methylither, G11?| 02

CH;l 50 1 CHn]

cn H
i) 110 + 3} 80,

¥ P =on|

Die Methylschwefelsiure bildet weisse, sehr zer.
fliessliche Krystalle; sie ist eine einbasische Siure und bildet
eine Reihe krystallisirter Salze. Dimethylither ist ein
farbloses Gas, welches angenehm étherisch riecht und sich bei
— 21° zu einer farblosen Flussigkeit verdichtet.

Methan oder Sumpfgas, CH,, bildet sich, wie schon
frither erwihnt, wenn organische Substanzen sich bei Luft-
abschluss langsam zersetzen, und findet sich daher in Stein-
kohlengruben (Grubengas) und in dem Gase, das sich aus dem
Boden stehender Gewiisser entwickelt. Man stellt dasselbe dar
durch Erhitzen von Natriumacetat mit Aetznatron, wobei sich
Methylwasserstoff und Natriumecarbonat bilden:

CH;.CO,Na 4+ NaOH = CH, 4+ CO4zNa,.
Methan tritt fast immer bei der trocknen Destillation

organischer Kérper auf und bildet einen Hauptbestandtheil
des Leuchtgases; aus seinen Elementen erhilt man es, wenn
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man ein Gemisch von Schwefelwasserstoff- und Schwefelkohlen-
stoffdampf iiber glithendes Kupfer leitet. Es ist ein farbloses
und geruchloses Gas, welches mit schwach leunchtender Flamme
brennt und mit Luft ein heftig explodirendes Gemenge bildet;
Chlor wirkt im zerstreuten Tageslicht darauf ein, und es ent-
stehen Substitutionsproducte, von welchen Methylehlorid, CH3Cl,
Chloroform, CH Cl;, und Tetrachlormethan, CCl,, die wichtig-
sten sind; im Sonnenlichte findet die Einwirkung des Chlors
unter Explosion und Abscheidung von Kohle statt.

Methylchlorid, CH;Cl, ist das Hauptproduct der Ein-
wirkung gleicher Raumtheile von Sumpfgas und Chlor. Ge-
wohnlich stellt man diese Verbindung dar durch Erhitzen eines
Gemisches von Holzgeist, Schwefelsiure und Kochsalz. Methyl-
chlorid ist ein farbloses, angenehm riechendes Gas, welches
gich bei — 20°zu einer farblosen IFliissigkeit verdichtet. Ange-
ziindet brennt es mit schén griiner Flamme. Erhitzt man es
in verschlossenen Gefissen mit Kalilauge lingere Zeit auf 1009,
so entsteht Methylalkohol:

CHzCl + KOH = CH;.0H | KCL

Methylbromid und Methyljodid sind farblose Fliis-
sigkeiten, die man durch Einwirkung von Brom oder Jod und
Phosphor auf Holzgeist erhilt. Wird Jodmethyl mit Wasser
und Zink in verschlossenen Gefissen stark erhitzt, so entsteht
Methan:

2CH,J 4 Zn 4+ 2H,0 = 2CH, + ZnJ, + Zn (OH),.

Chloroform oder Trichlormethan, CHCl;, ist eines
der Producte der Einwirkung von Chlor auf Sumpfeas; zu seiner
Darstellung im Grossen destillirt man Aethylalkohol mit einer
Losung von Chlorkalk. Es ist eine farblose, bewegliche Fliis-
sigkeit, welche bei 0° das specifische Gewicht 1,525 hat und
bei 620 siedet. Sein Dampf eingeathmet erzeugt eine voriiber-
gchende Gefithllosigkeit gegen #dussere Schmerzen, und es wird
deshalb héufig bei chirurgischen Operationen gebraucht.

Kohlentetrachlorid oder Tetrachlormethan, CCl,
erhilt man, wenn man Chlor im Sonnenlichte auf Chloroform
einwirken lisst; es ist eine schwere farblose Flissigkeit, die
bei 770 siedet. Mit Wasser und Natriumamalgam in Berithrung

20*
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gebracht wird dieser Verbindung das Chlor durch den frei
werdenden Wasserstoff entzogen und zwar ein Atom nach dem
anderen und als Endproduct dieser umgekehrten Substi-
tution wird Sumpfgas erhalten.

Methyleyanide. FErhitzt man Methyljodid mit Silber-
cyanid, so erhalt man 2 isomere Verbindungen, welche beide
farblose Flussigkeiten sind. Die Eine, Methylcarbylamin
genannt, siedet bei 55° und ist ausgezeichnet durch ihren
dusserst durchdringenden und widerlichen Geruch, der ein
Gefihl von Bitterkeit im Mund und bis tief hinab in den
Schlund erzeugt. Siduren zersetzen diese Verbindung, unter
Bildung von Ameisensiure und Methylamin:

cH - [C
N {c 8 4 2H,0 = N {I‘fs + CH,0,

Aus dieser Zersetzungsweise geht hervor, dass in dieser Ver-
bindung das Cyan durch das Stickstoffatom mit dem Methyl
verbunden ist.

Die zweite Verbindung, das Acetonitril entsteht in vor-
wiegender Menge durch Destillation eines Gemisches von
Kaliumcyanid und Kaliummethylsulfat :

K CH __ |CH K
{CN + KS} 80, = {CN3 + n} 50,
Es besitzt einen stark dtherischen Geruch, siedet bei 779,
und wird durch Siuren nicht angegriffen. Mit Kalilauge er-

hitzt verwandelt es sich unter Ammoniakentwickelung in
Essigsidure:

ON® + 2H0 = {Eg;f’ﬁ + NH,
Es vereinigt sich ferner mit Wasserstoff im statu nascendsi
zu Aethylamin:
NC,H; 4+ 2H, = N(C,H;)H,.
In dieser Verbindung sind demnach die Kohlenstoffatome
mit einander verbunden und dieselbe gehort der Aethylreihe an.

Formylverbindungen.

Formaldehyd, CHy,0, ist ein farbloses, Gas, welches
einen stechenden, die Augen und Nase stark reizenden Geruch
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besitzt. Diese Verbindung bildet sich, wenn die Dimpfe von
Methylalkohol mit Luft gemischt iiber eine glithende Pla-
tinspirale geleitet werden. Durch Sauerstoffaufnahme geht
dieser Aldehyd leicht in Ameisensiure uber.

Wie die meisten Aldehyde hat auch diese Verbindung
grosse Neigung in einen polymeren Korper iiberzugehen, und
sie verwandelt sich sehr rasch von selbst in Paraformaldehyd
C3Hg0,, das ein weisser fester Korper ist.

Die Ameisensiure, CH,0,, findet sich fertig gebildet in
den Ameisen und in den Brennesseln; sie bildet sich bei der
Oxidation von Methylalkohol sowohl, als auch vieler anderer
Substanzen, wie Zucker, Stirkmehl u. s. w. Synthetisch erhilt
man sie, wenn Kohlenoxid und Kalilauge lingere Zeit anf
1000 erhitzt werden:

co + o = %o,
oder wenn Kohlendioxid und Wasserdampf mit Kalium zu-

sammen kommen, wobei sich Kaliumhydrocarbonat und Kalium-
formiat bilden:

2€0,'+ H,0 + K, = H}co3 2 COH}O

Um verdiinnte Ameisensiure darzustellen, zerlegt man
krystallisirte Oxalsiure durch Erhitzen mit Glycerin. Die
Oxalsiure zerfillt dabei in Kohlendioxid und Ameisensiure,
welche mit Wasser gemischt iiberdestillirt :

C,H, 0y = COy + CH, 0.

Aus der verdinnten Saure erhalt man die reine, concen-
trirte Saure dadurch, dass man das Bleisalz darstellt, dasselbe
gut trocknet und mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Die reine
Ameisensiure ist eine wasserhelle Flissigkeit, welche stechend
riecht, stark sauer schmeckt und auf der Haut Blasen erzeugt,
Sie siedet bei 100° und erstarrt bei 4 1° zu einer weissen
krystallinischen Masse. Mit concentrirter Schwefelsiure er-
wirmt zerfallt sie in Wasser und Kohlenoxid; durch oxidirende
Korper wird sie in Kohlendioxid und Wasser verwandelt; wird
Silbernitrat oder Quecksilbernitrat mit einer Losung eines
ameisensauren Salzes erhitzt, so wird das Metall reducirt und
fallt als graues Pulver nieder, wobei Kohlendioxid unter Auf-
brausen entweicht. Die Salze der Ameisensiure werden For-
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miate genannt; sie sind alle in Wasser 16slich und krystalli-
sirbar. Wird Ammoniumformiat rasch erhitzt, so zertillt
es in Blausiure und Wasser:

CO,H,NH, = CNH -+ 2H,0.

Umgekehrt verwandelt sich die Blausiure unter Aufnahme
von Wasser leicht in Ameisensiure. Die Blausiure ist dem-
nach das Nitril der Ameisensdure, d. h. sie steht zu derselben
genau in derselben Beziehung wie das Acetonitril zur Essig-
siure.

Formamid, COH.NH,, entsteht durch Erhitzen von
Aethylformiat mit trocknem Ammoniakgas:
CHO . v
Czﬂa}o + NH; = C,H;.0H 4+ COH.NH,.
Es ist eine farblose Flissigkeit, welche bei 194° siedet und
dabei zum Theil in Kohlenoxid und Ammoniak und zum Theil
in Blausiure und Wasser zerfallt.

Aethylverbindungen.

Aethylalkohol, C;Hy.OH (Weingeist). Der Aethylalkohol
wird im Grossen dargestellt und findet vielfache Verwendung;
er bildet den Ausgangspunkt zur Darstellung aller Aethylver-
bindungen, welche sehr ausfithrlich und genau untersucht sind.

Der Aethylalkohol bildet sich bei der geistigen Gihrung
des Zuckers, welcher in Gegenwart von Hefe grosstentheils in
Aethylalkohol und Kohlendioxid zerfallt. Nebenbei bilden sich
noch andere Korper in kleiner Menge, welche spiter, wenn
die Gahrung niher beschrieben wird, erwihnt werden sollen.
Weingeisthaltige Getrinke bereitet man im Grossen durch
Gihrung von zuckerhaltigen Flissigkeiten, wie Traubenmost,
Malzauszug u. s. w. Durch Destillation erhilt man daraus
wasserhaltigen Weingeist, welchen man wiederholt rectifi-
cirt und dabei den Theil, welcher zuerst destillirt, fiir sich
auffingt. Derselbe besteht aus stirkerem Weingeist, welcher
bei einer niederern Temperatur siedet, als Wasser. Durch
Destillation allein kann der Alkohol micht vollstindig vom
Wasser getrennt werden. Der stirkste Weingeist, welcher auf
diese Weise erhalten werden kann, enthilt noch 10 Proc. Wasser.
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Um wasserfreien oder absoluten Alkohol darzustellen, setzt
man eine Verbindung zu, welche grosse Neigung hat, sich mit
‘Wasser zu verbinden. Am geeignetsten hierzu ist frisch ge-
brannter Kalk, den man in kleine Stiicke zerschlagen in einem
Destillationsgefisse mit starkem Weingeist iibergiesst; nach
lingerem Stehen destillirt man den wasserfreien Alkohol ab.

Der reine Aethylalkohol ist eine farblose, leicht beweg-
liche Flissigkeit, welche fast geruchlos ist, und brennend
schmeckt. Sein specifisches Gewicht ist bei 0° = 0,8095, bei
15,5 = 0,7937, er siedet unter dem Normaldruck bei 78,40.
Durch die stirkste Kilte (— 100°) wird er nicht fest, sondern
nur dickfliissig; er brennt mit blaulicher, nicht leuchtender
Flamme, zieht Wasser mit grosser Begierde an und mischt
sich damit in allen Verhiltnissen, wobei sich Wiarme entwickelt
und eine Volumverminderung eintritt.

Das Alkohol 16st Harze, Fette, fliichtige Oele und viele
andere in Wasser unldsliche Kérper; ebenso sind viele Salze
und Gase darin loslich. Der Werth weingeisthaltiger Flissig-
keiten beruht auf ihrem Gehalte an Alkohol, und es ist daher
von grosser Wichtigkeit, die Menge desselben rasch und genau
bestimmen zu konnen. Enthélt der verdinnte Weingeist keinen
Zucker oder andere Korper aufgelost, so ermittelt man die
Stirke desselben dadurch, dass man sein specifisches Gewicht
vermittelst des Ariometers bestimmt und dasselbe mit einer
Tabelle vergleicht, welche den dem gefundenen specifischen
Gewichte entsprechenden Gehalt an Alkohol angiebt. Da der
Weingeist sich durch Wirme betriichtlich ausdehnt, so muss
bei einer solchen Bestimmung die Temperatur genau beobachtet
und eine Correctur angebracht werden, wenn die Temperatur
verschieden von der ist, bei welcher das Instrument getheilt
wurde.

Der Alkoholgehalt geistiger Getrianke ist sehr verschieden.
Die verschiedenen Arten von Branntwein enthalten 40bis 50Proc.;
Weine 17 Proc. (Madeira und Portwein) bis zu 7 oder 8 Proc.
(leichte deutsche und franzosische Weine); starke englische
Biere enthalten 9 bis 8 Proc. und deutsche Biersorten gegen
4 Proc.

Der Aethylalkohol kann synthetisch aus seinen Elementen
aufgebaut werden vermittelst einer Reaction, die einer allge-
meinen Umwandlung fihig ist und mit deren Hiilfe man schon
eine Reihe von Alkoholen kiinstlich dargestellt hat. Man stellt
erst Ameisensiure dar durch Erhitzen von Kohlenoxid mit
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Aetzkali, und unterwirft das daraus erhaltene Calciumformiat der
trockenen Destillation, wobei Calciumcarbonat und Formaldehyd
entstehen :

CHO,
eap! }Ca = CH,0 + CO,4Ca.

Der Aldehyd verbindet sich mit freiwerdendem Wasserstoffe
zu  Methylalkohol, aus dem man Acetonitril darstellt und
letzteres in Essigsiure verwandelt (s. S. 808). Aus Essigsiure
erhilt man Acetaldehyd, indem man ein Gemisch von Calcium-
acetat und Calciumformiat destillirt:

833382} Ca Sggﬂ} a = 20,H,0 + 200, Ca.
Der Aldehyd wird dann in Aethylalkohol iibergefiihrt, indem man
die schwach angesiuerte wisserige Losung mit Natriumamalgam
behandelt.

Die Alkalimetalle l6sen sich in Alkohol unter Entweichen
von Wasserstoff und Bildung eines Aethylats, wie Kalium-
athylat, CoHy.OK. Mit vielen Séuren geht Alkohol nament-
lich beim Erwirmen doppelte Zersetzung ein, indem das
Aethyl mit dem Wasserstoff der Sidure seinen Platz wechselt.

Diathylather,gzﬁg]o. Diese Verbindung, welche ge-
wohnlich einfach Aether genannt wird, kann auf sehr ver-
schiedene Art erhalten werden. KEine der einfachsten Reac-
tionen ist die, dass man Aethyljodid auf Kaliumithylat einwirken
lisst, wobei das Aethyl des Aethyljodids mit dem Kalium seinen
Platz wechselt:

P+ o, 0 =) + e o

Im Grossen gewinnt man den Aether durch Erhitzen eines
Gemisches von Alkohol mit Schwefelsiure auf 140° wobei zwei
Reactionen stattfinden. Zuerst bilden sich Aethylschwefelsiure
und Wasser:

021{5} 0+ H}SO* P H} 0+ Cgm-,} S0,

Die Aethylschwefelsiure wirkt dann bei 1400 auf ein zweites
Moleciil Alkohol ein, wobei wieder Wasserstoff fiir Aethyl aus-
getauschit wird und Aether und Wasser entstehen:

C,H, C,Hs) « H C, H
2 }o+ 2 Jbo4_H}o+CQU5}o
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Das in den Reactionen gebildete Wasser und der
Aether destilliren ab, und Schwefelsiiure bleibt zuriick; lisst
man daher fortwithrend soviel Alkohol nachfliessen, als Aether
und Wasser sich verflichtigen, so bleibt die Reaction ohne
Unterbrechung im Gange, und es ldsst sich mit einer geringen
Menge Schwefelsiure eine grosse Menge Alkohol in Aether
verwandeln.

Der Aether ist eine farblose, sehr bewegliche Flissigkeit,
welche eigenthiimlich durchdringend riecht und brennend
schmeckt. Er siedet bei 34,5, hat das specif. Gew. 0,736 bei
0% und brennt mit leuchtender Flamme; mit Wasser ist er
nicht mischbar, 16st sich aber etwas darin auf; dagegen mischt
er sich in allen Verhiiltnissen mit Alkohol, und ein solches
Gemisch ist als Arzneimittel unter dem Namen Hoffmannische
Tropfen bekannt. Der Aetherdampf ist 37 mal schwerer als
Wasserstoff und kann wie Kohlendioxid aus einem Gefisse in
ein anderes gegossen werden; dét Dampf ist sehr leicht ent-
ziindlich und bildet mit Luft ein heftig explodirendes Gemenge.
Da der Aether wegen seines niederen Siedepunktes sich sehr
leicht verflichtigt, so muss man beim Handhaben grésserer
Mengen die Vorsicht beobachten, brennende Kérper fern zu
halten. Oxidirende Korper greifen den Aether leicht an, und
es entstehen dabei dieselben Producte wie aus Alkohol.

Gemischte Aether oder Aether, welche zwei verschiedene
Radicale enthalten, entstehen, wenn man die Kalium- oder Na-
triumverbindung eines Alkohols mit dem Jodid eines anderen
Radicals zusammenbringt; so erhilt man aus Aethyljodid und

Ka]iummethylat den Methylathylather, gﬁs}o:

CH, CH,
B+ R o =0 gm0
Dieselbe Verbindung wird gebildet, wenn Methylschwefel-
siiure mit Aethylalkohol erhitzt wird.

Aethan, Aethylwasserstoff, CyH;  Dieser Kohlen-
wasserstoff bildet sich beim Erhitzen von Methyljodid und Zink
aut 150°:

2CHJ 4+ Zn = CyHg 4 ZnJ,.
Aus Aethyljodid erhilt man denselben dadurch, dass man es
mit Zink und Wasser in zugeschmolzenen Glasréhren auf 1500
erhitzt :
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2C,H,J % 2Zn + H,0 = 2C,H, + ZnJ, + ZnO.

Das Aethan ist ein farbloses Gas, welches noch nicht zu einer
Flissigkeit verdichtet worden ist; mit seinem gleichen Volum
Chlor gemischt bildet sich:im zerstreuten Tageslicht als Haupt-
product Aethylchlorid, C,HzCl; ein Ueberschuss von Chlor
giebt weitere Substitutionsproducte, von welchen das letzte
Hexachlorathan, C,Clg, ist.

Aethylechlorid, C;H;Cl, erhilt man, wenn man Alkohol
mit Salzsdauregas siittigt und erhitzt, oder wenn Alkohol in der
Kilte auf die Chloride des Phosphors einwirkt, z. B.:

5CyHz.0H + PCly = 5CyH;Cl 4+ HzPO, 4 H,O0.
Es ist ein farbloses Gas, welches sich in einer Kiltemischung
zu einer beweglichen Flissigkeit verdichtet, die bei 12,50 siedet
und mit schén grin gefarbier Flamme verbrennt.

Aethylbromid, CoH;Br,und Aethyljodid, Cy HyJ, stellt
man dar, indem man Alkohol mit Phosphor und Brom oder
Jod zusammenbringt. Das Aethyljodid ist eine farblose
schwere Fliissigkeit, welche bei 720 siedet und bei 0° das
specifische Gewicht 1,946 hat. Dem Licht ausgesetzt firbt
es sich durch Freiwerden von Jod braun. Es geht mit an-
deren Substanzen leicht doppelte Zersetzung ein und findet
deshalb hiufig Anwendung, um andere Aethylverbindungen
darzustellen.

Aethylearbylamin, CyH;. NC, wird neben dem iso-
meren Propionitril aus Aethyljodid auf analoge Art erbalten
wie Methylearbylamin aus Methyljodid; es bildet sich ferner,
wenn eine Losung von Aethylamin in Alkohol mit Aetzkali und
Chloroform zusammengebracht wird :

Cy,H;.NH, + CHCly = C,H;.NC 4+ 3HCL

Das Aethylearbylamin siedet bei 79° und riecht durchdrin-

gend, #dusserst widerlich; durch Siuren wird es in Aethylamin

und Ameisensiure zerlegt.
Das isomere Propionitril stellt man durch Destillation eines

Gemisches von Kaliumithylsulfat und Kaliumeydnid dar; es siedet
bei 98° liefert mit Kalilauge gekocht, Ammoniak und Propion-
siure und verbindet sich mit Wasserstoff zu Propylamin. Aus
Ammoniumpropionat erhilt man diese Verbindung, indem man
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demselben durch Erhitzen mit Phosphorpentoxid die Elemente
des Wassers entzicht :

CyH;.CO,NH, — 2H;0 = C,H;.CN.

Aethylnitrit, C,H;NO,, (Salpeterither) ist eine beweg-
liche, bei 18° siedende Fliissigkeit, die nach Borsdorfer Aepfel
riecht und welche man durch Destillation eines Gemisches
von Alkohol und Schwefelsiure mit Kaliumnitrit erhélt:

CyH;.8S0,H + NO,K = C,H;NOy; + SO,HEK.

Lisst man Aethyljodid auf Silbernitrit einwirken, so bildet
sich ebenfalls Aethylnitrit in geringer Menge ; das Hauptproduct
besteht aber aus einer isomeren Verbindung, dem Nitrodthan,
einer Flissigkeit, die erst bei 112° kocht und einen eigen-
thiimlichen, aber von dem des Aethylnitrits ganz verschiedenen
Geruch besitzt. Dasselbe hat saure Eigenschaften und 16st
sich in Alkalien auf; bringt man es in eine alkoholische Lé-
sung von Aetznatron, so scheidet sich die Verbindung
C,H,NaNO, als weisse krystallinische Masse aus. Von frei-
werdendem Wasserstoff wird es in Aethylamin verwandelt. In
diesen Reactionen unterscheidet es sich scharf vom Aethyl-
nitrit, welches von Aetznatron in Alkohol und Natriumnitrit
und durch Wasserstoff in Alkohol, Ammoniak und Wasser
zevlegt wird. Hieraus ergiebt sich, dass im Nitromethan der
Stickstoff und im Aethylnitrit der Sauerstoff mit Aethyl ver-
~ bunden ist:

Acthylnitrit C,Hz—O—N=0  Nitroithan CEHS—N<8

Freiwerdender Wasserstoff wirkt daher auf diese Verbin-
dungen folgendermaassen :

1. CH;—0—N—=0 4+ 3H, = C,H,—O0H + NH,; + H,0
0 H
9. 1€ H5——N<(-) 4 8H, =G, 1-15—N<H 4+ 2H,0

Aethylnitrat, C,HyNO;. Um diesen Kérper aus Alkohol
und Salpetersiure darzustellen, muss man beide Verbindungen
im ganz reinen Zustande und unter starker Abkiithlung mischen.
Enthilt die Salpetersiure salpetrige Siure, so entsteht nur
Aethylnitrit; setzt man aber einen Kérper zu, der die salpetrige
Saure zerstort, wie Harnstoff, so erhalt man Aethylnitrat. Das-
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selbe ist eine farblose,. angenehm riechende Flissigkeit, die
bei 86° siedet.

Aethylhydrosulfid oder Mercaptan, CyH,.SH, erhilt
man durch Erhitzen von Aethylchlorid mit Kaliumhydrosulfid
als farblose Flissigkeit, welche bei 36° siedet und wie alle
flichtigen organischen Sulfide einen hichst unangenehmen
zwiebelartigen Geruch besitzt. Das Mercaptan tauscht seinen
Wasserstoff sehr leicht gegen Metalle aus und bildet salzartige
Verbindungen, welche Mercaptlde genannt werden; die
Quecksilberverbindung bildet weisse glinzende Krystalle, welche
im Wasser unléslich sind.

Aethylsulfid, gzg:} S. Diese Verbindung, welche zu
Mercaptan in derselben Beziehung steht wie Aether zu Alkohol,
bildet sich, wenn man Aethylchlorid mit einer alkoholischen
Losung von Kaliumsulfid zusammenbringt. Es ist eine farb-
lose, sehr widerlich riechende Flissigkeit, welche bei 919 siedet.
Das Aethylsulfid verbindet sich mit Aethyljodid zu einer
krystallinischen Verbindung, dem Aethylsulfinjodid,
S(CyHy)3J, in welcher man das Jod durch Chlor, Brom und
Saureradicale ersetzen kann und so eine Reihe von Salzen
erhilt. Bringt man Aethylsulfinjodid mit Wasser und Silber-
oxid zusammen, so bildet sich Jodsilber und eine stark alka-
lisch reagirende Flissigkeit, welche Aethylsulfinhy-
droxid, S(C,H;); OH, enthdlt, welches grosse Aehnlichkeit
mit Aetzkali hat und die Base der Aethylsulfinsalze ist.

Aethylschwefelsaure, 0235}804. Wie schon frither

erwithnt, erhilt man diese Verbindung, wenn Alkohol mit
concentrirter Schwefelsiure gemischt wird. Von iiberschiis-
siger Schwefelsiure lisst sich die Aethylschwefelsiiure leicht
trennen, indem man die saure Flissigkeit mit Wasser
verdiinnt und mit Baryumcarbonat neutralisirt; wunlésliches
Baryumsulfat scheidet sich ab, und die Lésung enthilt Baryum-
athylsulfat, aus dem man die freie Siure dadurch erhilt, dass
man das Baryum durch Zusatz der genau erforderlichen Menge
von Schwefelsiiure ausfallt und die Lésung im luftleeren Raume
verdunstet. Die Aethylschwefelsdure ist eine syrupsdicke Flis-
sigkeit und verhélt sich als einbasische Sdure; ihre Salze kry-
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stallisiren leicht und sind alle in Wasser loslich; da sie leicht
doppelte Zersetzungen eingehen, so benutzt man sie hiufig, um
andere Aethylverbindungen daraus herzustellen.

Didthylsulfat oder Schwefelsiureithylither,

gzgz S0,, erhilt man, wenn man den Dampf von Schwefel-
trioxid in abgekiihlten Aethef leitet; die Bildung dieser Ver-

bindung entspricht daher genau der Bildung der Schwefelsiure
aus Schwefeltrioxid und Wasser. Diiithylsulfat ist = eine
nach Pfefferminze riechende Flissigkeit, die nicht destillirt
werden kann, und welche sich mit Wasser in Aethylschwefel-
siure und Alkohol umsetzt.

Aethylphosphate. In der dreibasischen Phosphorsiure
kénnen die drei Atome Wasserstoff nach einander wie durch
einwerthige Metalle auch durch Aethyl ersetzt werden, und
man erhilt so die folgenden Verbindungen: *

g H5} PO, Aethyldihydrophosphat,

Cj 11;} PO, Diithylhydrophosphat,
C, H.—}
Cy,Hyt PO, Triathylphosphat.

C, Hy)

Die erste Verbindung ist eine zweibasische, die zweite éine
einbasische Siure; das Triathylphosphat erhilt man durch
Zusammenbringen von Aethyljodid mit Silberphosphat als
farblose Flissigkeit, welche bei 2150 siedet.

Aethylcarbonate. Diezweibasische Kohlensiure bildet
zwei Aethylverbindungen. Leitet man Kohlendioxid in eine
weingeistige Losung von Kaliumithylat, so fillt ein weisses Salz
CyHy

nieder, das Kaliuméathylcarbonat, 2K)} COg, welches mit

Wasser zusammengebracht in Kaliumhydrocarbonat und Alkohol
zerfillt. Das Diathylcarbonat, (CoHg),COg, bildet sich bei der
Einwirkung von Silbercarbonat auf Aethyljodid und ist eine
bei 1260 siedende, dtherisch riechende Flissigkeit.
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Aethylborat, (CoH;); BOg, ist eine farblose Flissigkeit,
die mit schon griner Flamme brennt; man erhiilt dieselbe,
wenn man Borchlorid mit wasserfreiem Alkohol zusammenbringt.

Aethylsilicate. Die Kieselsiiure bildet verschiedene
Aethylverbindungen , welche durch Einwirkung von Silicium-
chlorid auf Alkohol entstehen. Die der normalen Kieselsiure,
Si(OH),, entsprechende Verbindung Si(OC,H;), ist eine farb-
lose, flichtige Flissigkeit, welche angeziindet unter Verbrei-
tung eines dichten weissen Rauches von Kieselerde verbrennt. '

Aethylformiat oder Ameieenséureéther, gOHH} 0,

entsteht, wenn Natriumformiat mit Weingeist und Schwefel-
siure destillirt. Am besten stellt man den Aether dar durch
Erhitzen von Alkohol, Oxalsiure und Glycerin; dabei bildet
sich, wie schon erwihnt, Ameisensiure, die im Augenblicke
des Freiwerdens sich mit dem Alkohol zu Aethylformiat und
Wasser umsetzt. Ks ist eine farblose Flissigkeit, die bei 559
siedet, angenehm nach Pfirsichen riecht und zur Darstellung
von kiinstlichem Rum und Arrak benutzt wird.

Acetylverbindungen.

Acetq.]deh)d CyH,; 0. Um Aethylalkohol durch Oxy-
dation in Aldehyd zu verwandeln, erhitzt man denselben mit
Kaliumdichromat und verdinnter Schwefelsiure. Aldehyd
bildet sich auch, wenn man ein Gemisch von Calciumacetat und
Calciumformiat erhitzt (siehe Seite 312).

Der Acetaldehydist eine farblose Fliissigkeit, welche er-
stickend riecht, bei 219 siedet, und sich in allen Verhiltnissen mit
Wasser, Alkohol und Aether mischt. Aus der Lésung eines Silber-
salzes reducirt Aldehyd metallisches Silber, welches sich als glin-
zender Spiegel an der Gefisswand ausscheidet. Mit verdiinnter
Salzsiure und Natriumamalgam in Berihrung geht er unter
Aufnahme von Wasserstoff wieder in Alkohol iiber; in Berithrung
mit der Luft absorbirt er Sauerstoff und verwandelt sich in
Essigsiure; schnell geschieht dies unter Einfluss oxidirender
Korper.
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Der Aldehyd hat die Eigenschaft, sich leicht durch Zu-
sammentreten mehrerer Molecile in polymere Modifica-
tionen zu verwandeln. Sehr viele Substanzen, wie Salzsiure,
Schwefelsiure, schweflige Siure, Carbonylchlorid u. s. w.,
selbst wenn nur in kleiner Menge vorhanden, fihren den Al-
dehyd unter Erwirmung in Paraldehyd, C;H;,05 tber.
Es ist eine farblose Flussigkeit, die bei 1240 siedet und beim
Abkuhlen zu Krystallen erstarrt. Destillirt man ihn mit den
obigen Substanzen, so zerfillt er wieder in drei Moleciile Al-
dehyd. Der Metaldehyd, dessen Molecularformel nicht be-
kannt ist, entsteht durch Einwirkung derselben Korper bei
einer Temperatur unter 0° Er krystallisirt in farblosen Na-
deln oder Prismen; beim Erhitzen sublimirt es; erhitzt man
ihn in verschlossenen Gefissen auf 115°, so entsteht wieder
gewohnlicher Aldehyd.

Erhitzt man Aldehyd mit einer Lisung von Zinkchlorid,
so verwandelt er sich unter Wasserabgabe in Crotonaldehyd:

CH, , COH CH——CH
¢om T ¢m, =50+ lom ¢n,

Mit Ammoniak verbindet sich der Aldehyd zu einer weissen
krystallinischen Verbindung, CHy. CH {Q% , welche Aldehyd-
NHy

ammoniak genannt wird; er geht ferner krystallisirbare
Velbindungen mit den sauren Sulfiten der Alkalimetalle ein,

wie z. B. CHj. CH{gg Noi ganz dasselbe Verhalten zeigen

alle anderen Aldehyde.

Chloral, C,Cl30H, ist der Aldehyd der Trichloressigsiure
und entsteht durch Einleiten von Chlor in absoluten Alkohol.
Es ist eine farblose Flissigkeit, die bei 99°. siedet und stark
reizend riecht. Wie der Aldehyd reducirt es ammoniakalische
Silberlosungen und bildet mit den sauren Alkalisulfiten kry-
stallisirte Verbindungen. Salpetersiiure oxydirt es zu Trichlor-
essigsiure. Wisserige Alkalien setzen sich damit zu einem
Formiat und Chloroform um :

CC13 Hln
don T Kj O =C0LH +

Beim Aufbewahren geht es in festes Metachloral iiber.

coH o
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Mit Wasser verbindet es sich zu Chloralhydrat,
CHy.CH(OH),, das farblose Krystalle bildet und sich beim
Aufbewahren nicht indert; durch Schwefelsiure wird es wieder
in Chloral und Wasser zerlegt.

Das Chloralhydrat ist ein wichtiges Arzneimittel; es wirkt
schmerzstillend und erzeugt ruhigen Schlaf. Seine Wirkung
beruht darauf, dass es wie das Chloral selbst, durch das alka-
lisch reagirende Blut allmilig in Chloroform verwandelt wird.

Essigsaure, C3H,0,.

Verdiinnte Essigsaure oder Essig ist schon seit sehrlanger
Zeit bekannt; die verschiedenen Bildungsweisen der Essigsiure
sind schon oben ausfihrlich besprochen worden. Im Grossen
stellt man die Essigsiure dar, entweder durch Oxidation von
Alkohol oder durch trockne Destillation von Holz (Holzessig),
Reiner Alkohol wird fiir sich an der Luft, auch wenn er mit
Wasser verdinnt ist, nicht oxidirt; aber in Berithrung mit
Platinschwarz verwandelt er sich zuerst in Aldehyd und dann
in Essigsiure; derselbe Process findet statt, wenn gewisse
stickstoffhaltige Substanzen gegenwirtig sind; Wein und Bier,
welche solche Korper enthalten, werden daher, der Luft aus-
gesetzt, bald sauer.

Um Essig im Grossen darzustellen, benutzt man Wein,
Bierwiirze oder verdiinnten Weingeist, welche man mit etwas
Essig und Hefe versetzt in Fissern, die nur lose verschlossen
sind, lingere Zeit einer Temperatur von 24 bis 27° aussetzt.
Schneller kommt man zum Ziel, wenn man die weingeisthaltige
Flissigkeit langsam iiber mit Essig getrinkte Holzspine, mit
welchen aufrechtstehende Iisser gefiillt sind, fliessen lisst. Die
Flussigkeit bietet hier der Luft eine grosse Oberfliche dar, und
die Oxidation geht sehr rasch von statten (Schnellessigfabrika-
tion). Reine Essigsiiure erhidlt man durch Destillation von
wasserfreiem Natriumacetat mit concentrirter Schwefelsidure,
Sie ist eine farblose Flissigkeit, welche bei 118° siedet und bei
+ 17° zu weissen Krystallblittern erstarrt, weshalb man die
concentrirte Essigsiure auch Eisessig nennt; sie riecht ste-
chend sauer, ist sehr dtzend und zerstort die Haut; mit Wasser
ist sie in allen Verhiltnissen mischbar.
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Unterwirft man verdiinnte Essigsiure der Destillation, so
destillirt schwichere Siure iiber, und der Riickstand wird mehr
und mehr concentrirt, bis zuletzt reiner Eisessig zuriickbleibt.
Die essigsauren Salze oder Acetate sind fast alle in Wasser
loslich und krystallisirbar.

Das Ammoniumacetat, CoHg(NH,)O,, zerfillt beim Er-
hitzen in Wasser und Acetamid; die wisserige Losung desselben
fithrt als Arzneimittel den Namen Spiritus Mindereri.

Das Kaliumacetat, CqH3K Oy, ist ein sehr zerfliessliches
Salz, welches auf 3000 erhitzt zu einer klaren Fliissigkeit schmilzt,
die beim Erkalten zu blitterig krystallinischer Masse erstarrt.
Natriumacetat krystallisirt in grossen wasserhaltigen Krystallen,
CyHzNaO, 4 3H,0, Aluminiumacetat und Eisenacetat finden
als Beizmittel in der Firberei und Kattundruckerei Verwendung.

Bleiacetat oder Bleizucker, (CoHg0y), Pb43H, 0, ist
eines der wichtigsten Bleisalze. Basische Bleisalze entstehen
durch Auflosen von Bleioxid in einer wisserigen Bleizucker-
losung; die so erhaltene Flissigkeit fiilhrt den Namen Blei-
essig. Der Griinspan ist ein Gemenge verschiedener basi-
schen Kupfersalze der Essigsiure. Das mormale Salz wird
durch Auflésen von Griinspan in Essigsiure in dunkelgriinen
Krystallen erhalten, (CyHg0,);Cu+H,0; dasselbe bildet mit
Kupferarsenit ein prachtvoll griines, in Wasser unlésliches
Doppelsalz, welches als Malerfarbe unter dem NamenSchwein-
furter Grin angewandt wird.

Die Salze der Essigsiure lassen sich leicht daran erkennen,
dass sie mit Schwefelsiure erhitzt den eigenthiimlichen Geruch
der Essigsiure entwickeln; setzt man zu diesem Gemische Al-
kohol, so entsteht Essigither, der ebenfalls am Geruch kennbar
ist. Die trocknen Acetate der Alkalimetalle geben mit Arsen-
trioxid erhitzt das widerlich riechende Kakodyl.

Aethylacetat, Essigither, C“’éﬁg} 0. Man stellt
diese Verbindung dar durch Destillation eines Acetates mit
einem Gemische von Schwefelsiure und Weingeist. Der Essig-
ather ist eine farblose Fliissigkeit, welche bei 740 siedet und
einen sehr angenehmen, erfrischenden- Geruch besitzt.

Acetylchlorid, CyHzOCl, entsteht, wenn die Chloride
des Phosphors auf Essigsiure einwirken:

PCl; 43 CH3.CO.0H = H3P0; -+ 3CH,.COCL

Roscoe, Elemente der Chemie, 21
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Es ist eine farblose Fliissigkeit, welche bei 550 siedet,
stechend riecht und an der Luft stark raucht. Mit Wasser
zerfillt es in Essigsiure und Salzsidure. Aehnlich verhalten
sich das Acetyljodid und Bromid.

Acetyloxid oder Essigsdureanhydrid, gﬂg 8} 0,

wird erhalten, wenn Acetylchlorid auf ein wasserfreles Salz
der Essigsdure einwirkt-

C,H. C,H;0 Na
Y } ira} G§H§0} 0+ 01}

Das Anhydrid der Essigsiure ist eine farblose Fliissigkeit,
welche stechend riecht und bei 1380 siedet; es mischt sich
nicht mit Wasser, sondern sinkt darin unter, zersetzt sich aber
damit, besonders schnell beim Kochen, in Essigsiure. Bringt

man es unter guter Abkiithlung mit Bariumdioxid zusammen,

so bildet sich das Acetylperoxid, 8 g 8} Oy, eine dicke

olige Fliissigkeit, welche dem Wasserstoﬁ'dmnd ihnlich stark
oxidirend wirkt und sich beim Erhitzen unter heftiger Explo-
sion zersetzt.

Liisst man Chlor auf kochende Essigsiure einwirken, so
wird der Wasserstoff des Methyls durch Chlor ersetzt, und man
erhélt je nach der Dauer der Einwirkung Monochloressig-

siure, €0.0H, %l} O, ein fester krystallinischer Korper,

welcher bei 620 schmilzt und bei 1860 siedet, Dichloressig-
60.CHOI }O undTrichloressigsiure, 00'00}3}0

siure, H
welche ebenfalls krystallisiren; diese drei Verbmdungen bilden
wie Esslgsaure Salze, Aether, Amide u. s. w. Mit einer Fliis-
sigkeit, in der sich Wasserstoff entwickelt, zusammengebracht,
gehen sie wieder in Essigsiure iiber. Die Trichloressigsiure
zerfillt, mit Kalilauge erwirmt, in Chloroform und Kalium-
carbonat :

CCl;.C0,K + HOK = CCl3H 4 CO;K,.
Brom und Jodessigsiiure sind ebenfalls bekannt.

Thiacetsidure,

CaHsg} S. Diese Verbindung steht in

der nimlichen Beziehung zu Essigsiure wie Mercaptan zu Al-
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kohol; man stellt sie dar durch Einwirkung von Phosphor-
pentasulfid auf Essigsiure:
P,S; + 5C,H,0, = P,0; + 5C,H,08.
Es ist eine farblose Fliissigkeit, welche sich an der Luft
gelb farbt; sie riecht widerlich nach Schwefelwasserstoff und
Essigsiure und siedet bei 930,

C, H, 0}

Acetamid, H} N, erhilt man, wenn Aethylacetat

mit Ammoniak erhitzt wird:

: H C,H; 0
CoH, 0 C,H;
) o +Hjy ="+ S
oder wenn man Ammoniumacetat der Destillation unterwirft,
welches dabei in. Wasser und Acetamid zerfallt.

Das Acetamid ist eine weisse, krystallinische Substanz,
welche bei 78° schmilzt und bei 2220 siedet; es riecht eigen-
thiimlich nach Miusen. Mit Siuren verbindet es sich dem
Ammoniak ihnlich zu salzarticen Verbindungen; es lasst sich
aber auch in ihm 1 Atom durch Metalle ersetzen, und es ver-
halt sich daher auch wie eine schwache Saure. Mit Phosphor-
pentoxid erhitzt verliert es ein Moleciill Wasser und verwandelt
sich in Acetonitril oder Methylcyanid. Erhitzt man Essigither
anstatt mit Ammoniak mit Aethylamin, so entsteht Aethyl-

CoH
acetamid, Czﬁs(g}N

C,H;0
Diacetami d C2 Iis } N, erhilt man durch Erhitzen von

Essigséure mit Acetonitril :
1,0
CsH, 0}0 o O N — 02113 ‘N
Erhitzt man Acetonitril mit Esmgsameanhydud, so entsteht
Triacetamid:

Cy

C, H,0

e 0} 0 + C,H,N = 02H38}N
2

Beide Amide sind farblose, krystallisirte Korper.
21*
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Knallsaure Salze. Diese Verbindungen sind Salze der
noch unbekannten Knallsiure oder des Nitroaceto-
nitrils, CN.C(N Oy)H,. Das Knallsilber, C N.C(NO,)Agy,
bildet sich bei der Einwirkung von Weingeist auf eine Lo-
sung von Silber in Salpetersiure : '

CoHgO+2AgNO;+N, 03 =0Cy (NOy) NAg, +2HN O0;+2H, 0.
Es krystallisirt in kleinen, weissen Nadeln, die schon im feuchten
Zustande beim Erhitzen oder durch Stoss mit der furcht-
barsten Heftigkeit explodiren. Knallquecksilber,
CN.C(NOg)Hg, wird im Grossen dargestellt, indem man Queck-
silber in Salpetersiure auflost und allmahlich Weingeist hinzu-
fugt, wobei eine heftige Reaction eintritt, die man durch wei-
teren Zusatz von Weingeist miassigt; beim Erkalten scheidet
sich die Verbindung in weissen Krystallen aus. Es explodirt
nicht so heftig wie die Silberverbindung und wird zum Fiillen
der Zindhiitchen benutzt. Brom verwandelt es in Dibrom-
nitroacetonitril, CN.C(NOy)Bry, grosse farblose Krystalle,
die einen #dusserst heftigen Geruch besitzen.

P‘ropylgruppe.

Der primire Propylalkohol, C3HgO, ist in kleiner
Menge im Fuselol der Weintrebern, der Melasse und des
Fruchtbranntweins enthalten ; er siedet bei 96°; die primiren
Propylverbindungen zeigen die grosste Aehnlichkeit mit den
entsprechenden Aethylverbindungen. Bei der Oxidation liefert
der Propylalkohol Propionsidure, CoH;.CO.0OH. Gewdhn-
lich stellt man diese Siure aus Propionitril dar (s. S. 296);
sie entsteht ferner durch Einwirkung von Kohlendioxid auf

Natriumithyl:

CyH; Na 4+ COy = CyH;.CO,Na.
Die Propionsiure ist der Essigsiure sehr dhnlich; sie 16st sich
in Wasser in jedem Verhaltnisse und wird durch Calcium-
chlorid aus dieser Losung abgeschieden.

Der secundire Propylalkohol oder das Dimethyl-
carbinol, (CHg), CHOH, siedet bei 84°; erhitzt man den-
selben mit Jodwasserstoffsiure, so erhilt man das Isopro-
pyljodid, eine farblose, schwere Fliissigkeit, welche bei 90°
siedet. Am besten stellt man diese Verbindung aus Glycerin
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dar. Glycerin, C3 HgO;, ist ein dreiwerthiger Alkohol; erhitzt
man dasselbe mit einem Ueberschuss von concentrirter Jod-
wasserstoffsiure, so tritt folgende Reaction ein:

03}1803 + 5HJ — 03H7J + 3H20 + 2J2.
Aceton, CO{ggg. Das Aceton bildet sich durch Oxi-

dation des secundiren Propylalkohols und ferner, wenn essig-
saure Salze der trocknen Destillation unterworfen werden, oder
wenn die Dampfe von der Essigsiure durch eine rothglihende
Rohre geleitet werden :

20113(,0}0 = gg]co + }0 1+ CO,.

Es ist im rohen Holzgeiste enthalten und kann synthetisch
dargestellt werden durch Einwirkung von Zinkmethyl und Ace-
tylehlorid:

CH CO.CH; __ CO.CH
CHB}Z “}“2{ 3—01}Z + 2 {CH3 -
und durch Zusammenbringen von Natriummethyl und Kohlen-
oxid:
2NaCH; 4+ CO = CO {CH + Na,

Das Aceton ist eine farblose Fliissigkeit, welche #itherisch
riecht und bei 56° siedet. Mit den saueren Sulfiten der Alkali-
metalle vereinigt es sich ahnlich wie Aldehyd zu krystallisirten
Verbindungen. In wisseriger Liosung mit Natriumamalgam zu.
sammengebracht nimmt es 2 Atome Wasserstoff auf und ver-
wandelt sich wieder in secundiren Propylalkohol.

Butylgruppe.

NormalerButylalkohol, €,H,,0, wird leicht erhalten
durch Reduction von Buttersiure, die zuerst in den Aldehyd
und letzterer dann durch freiwerdenden Wasserstoff in den
Alkohol verwandelt wird. Es ist eine bewegliche, geistig rie-
chende Flissigkeit, die bei 116 siedet.

Buttersidure, C HgO,, findet sich neben anderen fetten
Sauren in der Butter, im Schweiss, in der Fleischflissigkeit
und im Safte der Laufkifer. Am besten stellt man sie durch
Gahrung dar, indem man eine Auflosung von Zucker mit
faulem Kiase und Kreide ' gemischt langere Zeit einer Tempe-
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ratur von 30° aussetzt. Es ist eine farblose, sauer riechende
Fliissigkeit, welche bei 162° siedet.

Aethylbutyrat, C*é:h(;} 0, oder Buttersiureither hat

einen angenehmen Obstgeruch und findet in der Conditorei
und in der Darstellung von kiinstlichem Rum Verwendung.

Aethylmethylearbinol, ngi} CH.OH. Der secun-

dire Butylalkohol wird durch Reduction von Erythrit, einem
vierwerthigen Alkohol, erhalten. (S. daselbst.)

Isobutylalkohol, (CHg),CH.CH;0H, kommt im
Fuselol aus Melasse und Fruchtbranntwein vor. Er riecht
nach Fusel6l und siedet bei 109°. In seinem chemischen Ver-
halten zeigt er grosse Aehnlichkeit mit Aethylalkohol.

Isobuttersiure, (CHg)y CH.CO.OH, siedet bei 1530
und hat einen saueren Geruch; sie findet sichim Johannisbrot
und bildet sich nicht nur bei der Oxidation des Isobutylalko-
hols, sondern auch wennman in der Essigsiure 2 Atome Wasser-
stoff durch Methyl ersetzt (s. S. 801). Ferner erhilt man sie,
wenn man Isopropyljodid mit Kaliumcyanid erhitzt, wobei
Isobutyrylnitril entsteht, das, mit Kalilauge gekocht,
Kaliumisobutyrat liefert:

1. (CHy), CHJ 4+ KON = (CHy), CH.CN + KJ.
9. (CHy), CH.CN + KOH - H,0 = (CHy), CH.CO.0K 4+ NH,.

Trimethylcarbinol, (CH;); COH. Die Bildung dieses
tertidiren Alkohols wurde schon friher erwihnt (Seite 304);
er bildet im wasserfreien Zustande farblose Krystalle und
riecht geistig und zugleich nach Campher. Erhitzt man das
Jodid desselben mit Zink und Wasser, so erhiilt man Trime-
thylmethan, (CHy); CH, ein Gas, das sich bei — 15° zu einer
Flissigkeit verdichtet, withrend das isomere normale Butan,
C,H,;, das man durch Erhitzen von Zink mit Aethyljodid
erhilt, schon bei 4+ 1° fliissig wird.

Die Constitution der Verbindungen mit 4 Atomen Kohlen-
stoff wird durch mnachstehende aufgeloste Formeln noch
deutlicher:
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Diéthyl Normaler Secundirer
oder Butan Butylalkohol Butylalkohol Buttersiure
CHg CHg (II Hg (ll H;
H, (JJ H, CH, CH,
I |
CH, é H, }J HOH CH,
I
Hg CH,0H &H3 é‘, 0, H
Trimethyl- Tertidrer
methan  Jsobutylalkohol Butylalkohol Isobuttersiure
CH; CHy CH; CHg CH; CHg CH; CHg
N
H CH COH CH
! TS
CH;g CH,O0H Hy 0,H

Pentylgruppe.

Pentylalkohol, C4H,;,0, wird aus Pentylsiure auf
dieselbe Weise erhalten, wie Butylalkohol aus Buttersiure;
er riecht nach Fuselol und siedet bei 137°.

Pentylsiure, C3H,,0,, kommt nicht in der Natur vor
und wird erhalten, wenn man das durch Einwirkung von
Kaliumcyanid auf Butyljodid gewonnene Pentonitril,
C,H,CN, mit Kalilauge kocht; sie siedet bei 185° und riecht
der Buttersidure dhnlich.

Pentan, C4H,y, ist eine bei 380 siedende Flissigkeit, die
im Steinél vorkommt; lidsst man Chlor auf den Dampf dieses
Kohlenwasserstoffs wirken, so entsteht ein Gemenge von pri-
mirem und secundirem Pentylchlorid. Erhitzt man dieselben
mit Kaliumacetat auf 200°, so erhilt man die zwei Pentyl-
acetate, welche mit Kali erhitzt die Alkohole liefern.

Amylalkohol, (CHy),CsHy.OH, ist ein Hauptbestand-
theil des Fuselols des Kartoffel- und Fruchtbranntweins. Es
riecht eigenthiimlich, hustenreizend, siedet bei 182° und er-
starrt bei — 20° zu einer krystallinischen Masse.

Amylacetat, C@?ﬁg} 0, erhilt man durch Destillation
von Amylalkohol mit Schwefelsdure und Natriumacetat; es ist
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eine farblose Fliissigkeit, die bei 1400 siedet und nach Bergamott-
birnen riecht. Die alkoholische Lésung, Birn 61 genannt, findet
in der Conditorei Verwendung.

Valeriansiaure, C3H;y0,, findet sich im Baldrian, in
der Angelica und anderen Pflanzen und im Thran von Delphinus
globiceps. Am besten stellt man sie durch Oxidation des
Amylalkohols dar. Synthetisch ist diese Séure erhalten worden
1. durch Einwirkung von Isopropyljodid auf Natriumessigither,
wobei Aethylvalerat entsteht, und 2. Valeronitril bildet sich
durch Erhitzen von Kaliumisobutylsulfat und Kaliumeyanid:

1. (CHy),CHJ + NaCH,CO0.0C,yH,
= (CH,), CH.CH;,C0.0C,Hy + NaJ.

9, (0H3)202f§} $0, + CNK = (CHy), C,H;.CN + K, SO,

Die Valeriansiure ist eine diinne &lige Flissigkeit, die
sauer und nach faulem Kise riecht. Die weingeistige Losung
des Amylvalerats, C;HyO0qy.C5Hy;, kommt im Handel unter
dem Namen Aepfeldl vor.

Dimethylithylmethan, (CHj)yCgH;, oder Amyl-
wasserstoff wird durch Erhitzen von Amyljodid mit Zink und
‘Wasser erhalten und siedet bei 300.

Tetramethylmethan, C(CHj),, entsteht durch Ein-
wirkung von Zinkmethyl auf tertiiires Butyljodid; es ist bei
gewohnlicher Temperatur gasférmig und verdichtet sich in
der Kilte zu einer bei 95° siedenden Fliissigkeit.

Verbindungen mit mehr als 10 Atomen Kohlenstoff.

Normaler Hexylalkohol, CgH,;,0, kommt als Butter-
siureither im flichtigen Oele des Riesenbiirenklaues vor und
siedet bei 157°. Das demselben entsprechende Paraffin, das
Hexan, CgHy,, ist in reichlicher Menge im amerikanischen
Steinél enthalten, neben Pentan, Heptan und Octan u. s. w.

Capronsiure, CzH;30,, findet sich im stinkenden
Bocksbarte (Satyrium hircinum) und im Fruchtfleische von
Gingko biloba und kommt mit anderen fetten Sduren in der
Butter und im Cocosnussol vor. Es ist eine olige, sauer und
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schweissartig riechende Flissigkeit, die bei 205° siedet. Der-
selben sehr éhnlich ist die Isocapronsiure, (CH;)yC3H;.CO. H,
die man kiinstlich aus Amylalkohol dargestellt hat; dieselbe
siedet bei 1999,

Heptylalkohol, C;H;;0, ist aus Heptan dargestellt
worden ; bei der Oxidation bildeter Oenanthol oder Oenanth-
aldehyd, C;H;,0, eine bei 152° siedende, stechend riechende
Fliissigkeit, die sich auch bei der trocknen Destillation von
Ricinus6l bildet. Mit Chromsiurelésung oxydirt erhélt man
daraus die Heptylsdure oder Oenanthylsiure, C;H;,0,.

Octylalkohol, CgH;g0, kommt als Essigither im Oecle
des gemeinen Birenklaus vor; dieser Aether ist eine nach
Apfelsinen riechende und bei 207° siedende Fliissigkeit; der
mit Aetzkali daraus abgeschiedene Alkohol riecht durchdrin-
gend aromatisch.

Methylhexylearbinol oder Caprylalkohol,
}CH.OH, entsteht beim Erhitzen von Ricinusél mit
CeHyg

Aetzkali.

Von anderen Verbindungen, die hierher gehoren, sind zu
erwihnen Octyl- oder Caprylsidure und Caprinsiure,
welche neben Buttersiure und Capronsidure in der Butter vor-
kommen, und die Nonyl- oder Pelargonsaure, die im
flichtigen Oele von Pelargonium 7rosewm enthalten ist. Der
sogenannte Oenanthéather, der den allen Weinen gemein-
schaftlichen eigenthiimlichen Geruch verursacht, besteht der
Hauptsache nach aus dem Aethylither der Octylsiure und
Caprinsdure. Methylnonylketon, CH;.CO.CoH;,, ist der
Hauptbestandtheil des Rautenéls; es riecht angenehm aroma-
tisch und siedet bei 225% Kinstlich erhilt man es durch
Destillation eines Gemenges von Calciumacetat und Calcium-
caprinat :

CH;.CO.0H + CyHyy.CO.0H = CH,.C0.C, H,y + €O, H,0

Cetylalkohol, CgH;,0, kommt als Cetylpalmitat im
Wallrath vor; Cerylalkohol, Cy; HysO, findet sich im chine-
sischen Wachs, das vorzugsweise aus Cerylcerotat besteht, wih-
rend das Bienenwachs Myricylalkohol, CgyHgy O, mit Palmitin-
siure verbunden enthilt. Aus diesen Aetherarten werden die
Alkohole durch Kochen mit Kalilauge erhalten. Alle drei sind
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feste krystallinische Korper, welche sich in ihren Reactionen
dem gewohnlichen Alkohol dhnlich verhalten.

Die fetten Siuren mit mehr als 10 Atomen Kohlenstoff
sind bei gewdhnlicher Temperatur starre Korper; welche sich
bei der Destillation zum Theil zersetzen. Die Laurinsiure
kommt im fetten Lorbeerol und die Myristinsdure in der
Muskatbutter vor. Palmitinsiure und Stearinsiure
sind in der Natur sehr verbreitet und Hauptbestandtheile
der meisten festen Fette. Die gewéhnlichen Stearinkerzen be-
stehen aus einem Gemisch dieser zwei Siuren.

Verbindungen der Alkoholradicale mit
den Elementen der Stickstoffgruppe
N, P, As, Sb, Bi.

Stickstoffbasen.

Wird der Wasserstoff des Ammoniaks durch Alkohol-
radicale ersetzt, so erhilt man, wie schon erwiithnt, die Stick-
stoffbasen oder Amine. Man theilt dieselben ein in:

1. Primire Amine, in welchen ein Atom Wasserstoff
des Ammoniaks durch ein Radical ersetzt ist, wie Aethylamin,
C,Hy

H  N.
H
CoHj
2.8ecundire Amine, wie Diithylamin, ngi, N, in

welchen 2 Alkoholradicale enthalten sind.

8. Tertiare Amine oder Ammoniak, welche an der
Stelle von Wasserstoff 8 Alkoholradicale enthalten, z. B. Tri-
C, I '

athylamin, C:H
C,H

Diese Verbindungen sind alle ohne Zersetzung flichtig,
riechen dem Ammoniak #hnlich, verbinden sich direct wie

5
N.
:J
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dieses mit Siuren zu Salzen und besitzen alkalische Reaction.
Die Bildung derselben kann auf verschiedene Weise stattfinden.
1. Durch Destillation eines Gemisches von Kaliumeyanat

mit Kaliuméthylsulfat erhélt man Aethylecarbimid, C%H }N
eine Verbindung, die in &hnlicher Beziehung zu Aethylcyanat,
C&gﬁ} 0, steht, wie Aethylearbylamin zu Propionitril; erhitzt
man ein Carbimid mit Aetzkali, so erhdlt man ein primires
Amin:

Cé%ﬁ} N + 2HOK =ngg} N 4+ CO {8};

2. Die Nitrile der fetten Siuren verbinden sich mit Wasser-
stoff im Augenblick des Freiwerdens:

C;H,
CH;N + 2H, = g}N
Aus Propionitril entsteht Propylamin.

3. Die Jodide der Alkoholradicale geben mit Ammoniak
erhitzt Jodwasserstoff und ein Amin, welche beide letzteren sich
zu einem Salz verbinden:

" H Gy Hy
H,J HI{N = HJ H } N,
o H, +H} + H}

Wird das so erhaltene Aethylamin wieder mit Aethyljodid
erhitzt, so wird ein zweites Atom Wasserstoff durch Aethyl
ersetzt, und man erhilt Diithylamin:

C,H, C,H,
C,HgJ + g N =HJ 4+ CEH}N

Das Diithylamin derselben Reaction unterworfen giebt
Triathylamin. Wie Ammoniak sich direct mit Jodwasserstoff
vereinigt zu Ammoniumjodid, so verbindet sich Triithylamin
mit Aethyljodid zu Tetradthylammoniumjodid, (CyHg),NJ.

Diese Reactionen verlaufen indess mnicht so einfach, wie
hier- angenommen ist, sondern, wenn man ein Alkoholjodid
mit Ammoniak erhitzt, bilden sich neben dem primiren Amin
auch die anderen Verbindungen. Die jodwasserstoffsauren
Salze der Amine werden durch Aetzkali zersetzt, und die Basen
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werden frei; auf Tetraathylammoniumjodid sowie analoge Ver-

bindungen aber hat Kalilauge keine Einwirkung; feuchtes

Silberoxid zersetzt diese Jodide und erzeugt ein Hydroxid:
(CoHg)¢NJ + AgOH = (CyHy), N.OH 4 AglJ.

Diese Hydroxide sind nicht ohne Zersetzung fliichtig und
Iosen sich leicht in Wasser zu stark alkalischen und #tzenden
Flissigkeiten, welche mit Metallsalzen ihnliche Reactionen wie
Aetzkali geben, und wie dieses schon krystallisirte Salze bilden.

Gemischte Amine erhilt man, wenn man mit den Jodiden
verschiedener Radicale auf ein primires Amin einwirkt. Alle
Stickstoffbasen geben mit Platinchlorid krystallisirte Doppel-
salze, und ihre schwefelsauren Salze verbinden sich mit
Aluminiumsulfat zu Alaunen, welche isomorph mit dem ge-
wohnlichen Alaun sind.

Methylamin, CHg.NH,, findet sich in der Héiringslake,
im stinkenden Thiersl und im rohen Holzgeist und bildet sich
auch durch Einwirkung von freiwerdendem Wasserstoff auf
Blauséure oder Formonitril. KEs ist ein farbloses Gas, das bei
starker Kilte sich zu einer Fliissigkeit verdichtet; sein Geruch
ist stark ammoniakalisch ; Wasser von gewdéhnlicher Temperatur
nimmt gegen 1000 Raumtheile auf; es ist also noch léslicher
als Ammoniak, mit dem es die grisste Aehnlichkeit hat, sich
aber leicht davon unterscheidet, dass es entziindlich ist und
mit gelblicher Flamme brennt. Die wisserige Losung fallt
Metallsalze; Kupfersalze losen sich im Ueberschuss mit schon
blauner Farbe; Silberoxid lost sich ebenfalls darin auf, aber die
Hydroxyde des Cadmiums, Kobalts und Nickels sind darin un-
l6slich. Das Platinumsalz, PtCl; 4+ 2(NH;.CH;Cl), ist leicht
loslich in kochendem Wasser und krystallisirt in goldgelben
Blattchen.

Dimethylamin, (CH;),NH, ist ein farbloses, brennbares
Gas, das nach Ammoniak riecht und sich bei 4 8° zu einer
Flissigkeit verdichtet.

Trimethylamin, (CHg);N, siedet bei 930 und riecht
durchdringend ammoniakalisch und fischartie. Es kommt
fertig gebildet in vielen Pflanzen vor, wie im stinkenden Ginse-
fuss, in den Blithen des Weissdorns und Birnbaums u. s. w.,
sowie auch in verschiedenen thierischen Siften; die Hirings-
lake ist so reich daran, dass man es vortheilhaft daraus durch
Destillation mit Natronlauge gewinnen kann. Mit Methyljodid
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verbindet essich unter ErhitzungzuTetramethylammonium-
jodid, (CHg)NJ; setzt man frischgefilltes Silberoxid zu
dessen wisseriger Losung, so bildet sich eine stark alkalische
und atzende Losung von Tetramethylammonium-
hydroxid, (CH;) N.OH, die im luftleeren Raum zu einer kry-
stallinischen Masse eintrocknet.

Das Trimethylamin ist metamer mit Methylithylamin und
Propylamin’ und wurde frither mit der letzteren Base verwech-
selt. Solche metamere Amine lassen sich aber leicht unter-
scheiden dadurch, dass man sie so lange mit Aethyljodid be-
handelt, bis eine Ammoniumverbindung entstanden ist und
dann durch Analyse findet, wie viele Atome Wasserstoft durch
Aethyl ersetzt worden sind.

Die Amine des Aethyls haben grosse Aehnlichkeit mit den
Methylverbindungen. Aethylamin, CoHy.NH,, siedet bei 1879,
Didthylamin, (CoHg)gNH, bei 57° und Tridthylamin,
(CyHg)3N, bei 899

Phosphorbasen.

Aethylphosphin, CH;.PH,. Das jodwasserstoffsaure
Salz dieser Base bildet sich, wenn man Aethyljodid mit Phos-
phoniumjodid und Zinkoxid auf 140 bis 1500 erhitzt:
2C,Hgd +2PH,J+4+7Zn0 = 2[(C, Hy)Hy P.JH] + ZnJ, 4 H,0.

Das so erhaltene Jodid zerfillt, analog dem Phosphonium-
jodid, mit Wasser in Jodwasserstoff und Aethylphosphin, eine
farblose, bei 25° siedende Fliissigkeit mit wahrhaft bewilti-
gendem Geruch, der lebhaft an den der Carbylamine erinnert.
Es entziindet sich in Berithrung mit rauchender Salpetersiure
oder Chlor, und seine Dimpfe bleichen Kork wie Chlor.

Didathylphosphin, (CyHg),PH, entsteht ebenfalls durch
obige Reaction und bleibt auf Zusatz von Wasser als Zink-
doppelsalz zuriick :

2CyHgd 4+~PH, I+ Zn0 = (CyHy),HP .JH 4 ZnJ, -+ H, 0.

Durch Einwirkung von Alkalien erhalt man die freie Base
als bewegliche, stark lichtbrechende Flissigkeit, die bei 85°
siedet und an der Luft Sauerstoff mit so grosser Begierde
absorbirt, dass Entzindung eintreten kann. Ihr Geruch ist
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durchdringend und haftend, aber ganz verschieden von dem
des Aethylphosphins.

Triathylphosphin, (CyHy)P, wird gebildet, wenn
man absoluten Alkohol mit Phosphoniumjodid auf 160° erhitzt :
3C,H;0H 4+ JH,J = (C,Hy);,P.JH 4 3H,0

und entsteht auch durch Einwirkung von Phosphortrichlorid
auf Zinkathyl; es ist eine farblose Flussigkeit, welche bei
127'5% siedet und einen durchdringenden Geruch hat, der in
verdiinntem Zustande angenehm hyacinthenartig ist. Es ver-
bindet sich direct mit Sauerstoff, hiufig unter Entziindung,
und mit Schwefel und Chlor, wodurch es sich von den Stick-
stoffbasen unterscheidet. Mit Siauren verbindet es sich wie
Ammoniak direct zu Salzen, welche nur schwer krystallisiren.
Mit Aethyljodid vereinigt es sich zu Tetraithylphosphonium-
jodid, (CyHj),PJ, einem weissen, krystallinischen Salze, aus
welchem durch feuchtes Silberoxid das stark édtzende und al-
kalische Tetriathylphosphoniumhydroxid entsteht.

Arsenbasen.

Die Verbindungen des Arsens mit den Alkoholradicalen
verhalten sich etwas verschieden von den vorhergehenden; man
kann dieselben vom Arsenchlorid ableiten, in welchem das
Chlor zum Theil oder ganz durch Alkoholradicale ersetzt ist.

* So kennt man folgende Methylverbindungen :

Arsentrichlorid . . . . . ... .. .. . AsClg,
Arsenmonomethyldichlorid . . . . . . . . As(CHjy)Cly,
Arsendimethylchlorid . . . . . . . . .. As(CH;),Cl,
Trimethylarsin . . . . . . . ... ... As(CHg)s,.

Wie im Arsenchlorid das Chlor durch andere Elemente
ersetzt werden kann, so kann dies auch in den zwei anderen
Chloriden statthaben, und dieselben verhalten sich in ihren
Reactionen wie die Chloride arsenhaltiger Radicale ; das Arsen-
dimethyl ist einwerthiz und Arsenmonomethyl zweiwerthig.
Die oben angefithrten Verbindungen verbinden sich direct mit
einem Moleciil Chlor, #dhnlich wie Phosphortrichlorid sich
damit zu Phosphorpentachlorid vereinigt und dhnlich wie dieses
zerfallen sie beim Krhitzen. wobei aber Methylchlorid austritt:
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As(CHy)s Cl, = As(CH,),Cl 4+ CH,Cl
As (CH,),Cl,Cl, = AsCH,Cl, + CH,CL

Man kann so vom Trimethylarsin leicht zu Arsendimethyl
und Arsenmonomethyl iibergehen.

Trimethylarsin ist eine farblose Flussigkeit, welche
bei 120° siedet; man erhilt es durch Erhitzen von Methyljodid
mit einer Legirung von Arsen und Natrium. Es verbindet sich
direct mit Methyljodid zu Tetramethylarsoniumjodid, aus der
man das stark alkalische Hydroxid leicht erhalten kann. Dem
Triithylphosphin idhnlich verbindet sich das Trimethylarsin
direct mit Chlor und Sauerstoff.

Arsendimethyl oder Kakodyl, ﬁ:gggg;:} , entsteht
durch Erhitzen von Arsendimethylchlorid mit Zinn; es ist
eine bei 1700 siedende Flissigkeit, die sich an der Luft von
selbst entziindet. Destillirt man Kaliumacetat mit arseniger
Saure, so erhidlt man eine Iliissigkeit, Alkarsin genannt,

A . As(CHy), X
welche hauptsichlich aus Kakodyloxid, As(C Hi)g} 0, be
steht und etwas freies Kakodyl enthilt, weshalb sie auch selbst-
entziindlich ist.

Dieselbe besitzt wie alle hierher gehérigen fliichtigen Ver-

bindungen einen durchdringenden, furchtbar widerlichen Ge-
ruch und ist Ausserst giftiz. Bei langsamer Oxidation ver-

wandelt sich das Alkarsin in Kakodylsidure, AS(CHS)zg} 0,

welche grosse Krystalle bildet, geruchlos und nicht giftig ist.
Die Kakodylsdure ist in Wasser 1dslich und bildet krystallisir-
bare Salze.

Antimonbasen.

Dieselben haben grosse Aehnlichkeit mit den Arsenbasen.
Destillirt man Aethyljodid mit einer Legirung von Antimon
und Kalium, so erhilt man das Tridathylstibin, (CyHj)s Sh,
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cine farblose Fliissigkeit, welche bei 153-5° siedet und sich an
der Luft von selbst entziindet. Es verbindet sich direct mit
Sauerstoff, Schwefel und Chlor.

. ) Wismuthbasen,

Triathylbismuthin, (C,H);Bi, entsteht, wenn Jod-
athyl auf Wismuthkalium einwirkt. Es ist eine gelbliche Fliis-
sigkeit, welche sich beim Erhitzen unter Explosion zersstzt
und an der Luft entziindet.

Verbindungen der Alkoholradicale mit Bor
und Silicium.

Boriathyl, (CyHy)sB, ist eine farblose Fliissigkeit, welche
bei 959 siedet, einen stechenden, zu Thrinen reizenden Geruch
besitzt, sich an der Luft entzindet und mit schén griiner
Flamme brennt. Zur Darstellung dieses Kdrpers mischt man
Aethylborat mit Zinkathyl, wobei Borithyl und Zinkithylat
entstehen:

CyHy C.H CyHy C.H
350 = 2C,H,! B (CsHg)) o,
2821{115} BO; 4 3 czﬁﬁ} Zn = 2G,15) B 4+ 5 O }0a

26 255

Siliciumathyl, (CoHg),Si, wird erhalten durch Einwir-
kung von Zinkithyl auf Siliciumchlorid. Es ist eine farblose
Flissigkeit, welche von Salpetersiure nicht angegriffen wird
und bei 1500 siedet.

Von Chlor wird es unter Salzsiureentwickelung angegriffen
und als erstes Chlorsubstitutionsproduct erhélt man das einfach-
gechlorte Siliciumithyl, 8iCgH,4Cl, eine bei 1859 siedende Fliis-
sigkeit, welche sich wie das Chlorid eines einatomigen Radicals
verhilt, indem es mit Kaliumacetat erhitzt einen Aether der
Essigsiure giebt, welcher, mit weingeistiger Aetzkalilosung ge-
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kocht, sich in einen alkoholartigen Korper verwandelt. Hier-
nach muss man das Siliciumiithyl als Nonylwasserstoff oder
Nonan betrachten, in welchem 1 Atom Kohlenstoff durch Sili-
cium ersetzt ist, wie folgende Zusammenstellung zeigt:

Siedepunkt
Nonan . . .CyHy, Siliciumathyl . . SiCgH,, . . 1500
Nonylchlorid Cngs(ll Silicononylehlorid SiCgHyoCl 1850
Nonylacetat . CQ H”’ }O Silicononylacetat . (S}‘%Hw} 2110

Nonjylalkohol ) ng} 0 Silicononylalkohol Si 0311_1{19} 0 1900

Der Silicononylalkohol ist eine farblose, nach Campher
riechende Ilussigkeit.

Metallverbindungen der Alkoholradicale.

Zinkithyl G, Hy Zn. Dieser wichtige Korper bildet
; ¥4, G, H, g P

sich, wenn Zink mit Jodﬁthyl erhitzt wird, wobei zuerst eine
nicht flichtige, krystallisirté Verbindung, G Hj’} Zn, entsteht,

welche bei stirkerem Erhitzen in Zinkjodid und Zinkithyl
zerfallt:

9 Cij,}zn — J]Z e CQH5}

Das Zinkithyl ist eine farblose Flissigkeit, welche bei 1180
siedet, sich an der Luft entziindet und mit hellleuchtender
Flamme, unter Abscheidung weisser Wolken von Zinkoxid, ver-
brennt. Tritt Sauerstoff nur allmilig hinzu, so verwandelt es
sich in weisses festes Zinkithylat, Zn(OCyH;);. Wasser zer-
setzt es rasch, wobei sich Zinkhydroxid ausscheidet und Aethan
entweicht. Wegen seiner leichten Zersetzbarkeit wird das
Zinkithyl vielfach zur Darstellung anderer Aethylverbindungen
benutzt; Beispiele hiervon sind im Vorhergehenden schon
ofter erwidhnt worden.

Roscoe, Elemente der Chemie, 929
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Natriumithyl, C;H;Na. Natrium wirkt leicht auf Zink-
athyl ein; es scheidet sich Zink ab, und man erhilt eine kry-
stallisirte Verbindung von Natriumithyl und Zinkithyl; es ist
bis jetzt nicht gelungen, das reine Natriumithyl hieraus abzu-
scheiden. Mit Kohlendioxid verbindet sich dasselbe direct zu
Natriumpropionat :

CyHzNa 4 COy = C3H;Na O,.

Kaliumithyl entsteht auf ganz dhnliche Weise und ist eben-
falls nur in Verbindung mit Zinkéthyl bekannt; ganz dasselbe
Verhalten zeigen die Methylverbindungen der Alkalimetalle.

Quecksilbermethyl, gg:}Hg,undQuecksilberéthyl,
C,Hy
CoHy
ausserordentlich giftig sind und sich an der Luft nicht von
selbst entziinden.

Zinntetrathyl, (CyHg)Sn, entsteht durch Einwirkung
von Zinntetrachlorid auf! Zinkithyl. Es ist eine farblose Fliis-
sigkeit, die schwach dtherisch riecht und bei 181° siedet; der
Luft ausgesetzt nimmt es keinen Sauerstoff auf; aber es ist
leicht entziindlich und brennt mit stark leuchtender Flamme.

} Hg, sind farblose, schwere, fliichtige Fliissigkeiten, welche

- . C,H;),Sn . CoHy)sSn

Zlnndlathyl,EC;HG;:Sn} und Zinntriathyl, éC:H:;;Sn}’
bilden sich, wenn man eine Legirung von Natrium und Zinn
mit Aethyljodid erwiarmt. Die erstere Verbindung ist ein
dickes Oel, das beim Erhitzen in Zinn und Zinntetrithyl zer-
fallt. Mit Sauerstoff verbindet es sich zu dem Oxid (CyHz)SnO,
ein weisses Pulver, das mit Sauren krystallisirte Salze bildet.
Zinntriithyl ist eine dinne Flussigkeit, die mit Sauerstoff ein
flichtiges Oxid [(CyH;)3Sn], 0, das durchdringend riecht, und
durch Salzsiure in Zinntriathylchlorid, (CyHg)sSnCl, ver-
wandelt wird, eine stechend riechende und bei 2109 siedende
Fliissigkeit, die auch neben Aethan entsteht, wenn man Zinn-
tetrithyl mit rauchender Salzsiiure erhitzt.

Bleitetrathyl, (CyHg),Pb, entsteht durch Einwirkung
von Zinkathyl auf Bleichlorid und bildet eine schwere Fliissig-
keit, die bei 200° siedet, nicht an der Luft raucht, aber leicht
entziindlich ist. Salzsiure zersetzt es, wobei Aethan entweicht
und Bleitridthylechlorid, (CoHy);PbCl, zuriickbleibt, das in
langen Nadeln krystallisirt und heftig, senfartig riecht.
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Bleitriithyl, gg;gﬂ:g};} ist eine diinne Flissigkeit, die
sich durch Einwirkung von Aethyljodid auf eine Legirung von
Blei und Natrium bildet. An der Luft nimmt es Sauerstoff
auf und verwandelt sich in ein weisses, basisches Oxid.

.

Verbindungen zweiwerthiger Radicale.
Zweiwerthige Alkoholradicale.

Den Paraffinen parallel liuft eine Reihe von Kohlenwasgser-
stoffen, welche zwei Atome Wasserstoff weniger enthalten und
Olefine genannt werden. In denselben sind zwei Atome
Kohlenstoff mit je zwei Verbindungseinheiten aneinander ge-
kettet. Man erhilt dieselben aus den Alkoholen der einwer-
thigen Radicale, indem man diesen durch Erwirmen mit con-
centrirter Schwefelsiure oder Zinkchlorid die Elemente des
Wassers entzieht:

C;H;O = C,H, + H,0.

Ferner bilden sich Olefine, wenn man die Verbindungen
der Alkoholradicale mit den Elementen der Chlorgruppe mit
weingeistiger Kalilauge behandelt:

C¢Hy3Cl = CgHyp + HCL

Olefine entstehen auch neben Paraffinen bei der trocknen
Destillation vieler organischen Substanzen und sind daher im
Holz- und Steinkohlengas und Theer enthalten.

Die Namen der Olefine werden entweder aus denen der
einwerthigen Alkoholradicale durch Anhéingung der Silbe ,en“
gebildet, wie Aethyl, CyH;, Aethylen, C,H,, oder indem
man die Endsilbe ,an“ der Paraffine in ,en“ verwandelt, wie
Aethan, CyH; Aethen, C,H,.

Die Olefine unterscheiden sich von den Paraffinen dadurch,
dass sie durch directe Addition wieder in Verbindungen iber-
gehen, welche die Kohlenstoffatome in einfacher Bindung ent-
halten; Aethylen verbindet sich mit Jodwasserstoff zu Aethyl-
jodid :

22%
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CH, + HJ = C,H,J.

Die, welche mehr als zwei Atome Kohlenstoff enthalten,
liefern bei dieser Reaction entweder secundire oder tertidre
Verbindungen :

CH;—CH=CH, -+ HCl = CH;—CHCI—CHg
CHg f C Hy
~SC=CH, + HJ = >CJ—CH,
CHg CHg

Noch leichter verbinden sie sich mit den Elementen der
Chlorgruppe, wodurch Verbindungen zweiwerthiger Radicale
entstehen; die Olefine sind daher zweiwerthige Radicale im
freien Zustande. Auch mit unterchloriger Séure gehen sie
Verbindungen ein, wodurch Verbindungen entstehen, welche
halb Chlorid wund halb Alkohol simd, und Chlorhydrine
genannt werden:

CH, + ClOH = G, [S

Ersetzt man in den Haloldverbmdungen das Chlor oder
Brom durch Hydroxyl, so erhilt man die Alkohole der zwei-
werthigen Radicale oder Glycole, wie Aeth ylenglycol,

CyH, 8&, welche, wie alle mehrwerthigen Alkohole, durch

Erhitzen mit Jodwasserstoff in Jodide der einwerthigen Alkohol-
radicale tibergefithrt werden; Propylenglycol liefert secundires
Propyljodid:

CH, (les
(I:H.OH A BB - OB -l W0/ Ta
CH,.0H CH,

Die besser untersuchten Olefine und Glycole sind in fol-
gender Tabelle enthalten:
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Siedepunkt Siedepunkt
Aethylen C, H, —  Aethylenglycol C,Hg 0y 19750
Propylen C; Hg —  Propylenglycol CzHg O, 1880
Butylen } H 4 30 — — =
Isobutylen + 78 _ 70 Isobutylenglycol C,H,;,0, 1830
Pentylen C H 390 — = =
Amylen } B0 300 Amgylenglycol — CzH 50, 177°
Hexylen Cs H,  70° Hexylenglycol CgH, 0, 2070
Heptylen 1000 = — —
Isoheptylen } I ae 910 o — —
Octylen Cg Hyy 1259 Octylenglycol — CgH;g0, 2370
Diamylen CioHgy 1600
Ceten CigHgy 2750
Ceroten Cy; Hgy -
Melen CgoHgy  —

Das Anfangsglied der Reihe, das Methylen, CH,, ist un-
bekannt, aber einige seiner Verbindungen, wie Methylen-
chlorid, CH,yCly, hat man durch Substitution aus Sumpfgas
erhalten.

Wenn man die Siedepunkte der vier ersten Glycole ver-
gleicht, so fallt auf, dass sie mit steigendem Kohlenstoffgehalte
abnehmen, wihrend in homologen Reihen der Siedepunkt sonst
mit der Zunahme an Kohlenstoff steigt; diese scheinbare Aus-
nahme kommt daher, dass diese Glycole nicht die gleiche Con-
stitution haben, denn wihrend das erste ein primirer Alkohol
ist, sind die anderen halb primire und halb secundire oder
tertiare:

Aethylenglycol Propylenglycol Isobutylenglycol

CH,.0H CH, CH; CHy
| |
CH,.0H CH.OH C.on
|
CH,.0H (|)H2.0H

Aethylen, CyH,, bildet sich bei der trocknen Destillation
der Steinkohlen, des Holzes u. s. w. und ist daher im Leucht-
gas neben Propylen und Butylen enthalten. Reines Aethylen
erhilt man durch gelindes Erhitzen eines Gemisches von
1 Raumtheil Alkohol mit 3 bis 4 Raumtheilen concentrirter
Schwefelsiure. Ks ist ein farbloses, eigenthiimlich riechendes
Gas, das sich bei — 110° zu einer Flissigkeit verdichtet und
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mit hellleuchtender Flamme brennt. Concentrirte Schwefelsiure
absorbirt es unter Bildung von Aethylschwefelsiure.

Aethylendichlorid, CyH,Cl,, entsteht beim Vermischen
gleicher Raumtheile von Aethylen und Chlor; es ist eine farb-
lose, dem Chloroform ihnlich riechende Fliissigkeit, die bei
859 siedet. Krwiirmt man es mit einer weingeistigen Aetzkali-
I6sung, so tritt Salzsiure aus und es bildet sich Chloriathylen
oder Vinylchlorid, Cy,HzCl. Wirkt ein Ueberschuss von
Chlor auf Aethylendichlorid, so entstehen Substitutionsproducte,
deren letztes Glied Hexachlorithan, C,Clg, ist (s. S. 314).

Aethylendibromid, C, H, Bry, ist eine dem Chlorid ahu-
liche Flussigkeit, welche bei 1290 siedet.

Aethylendijodid, CyH,J,. Aethylen und Jod verbinden
sich nur im Sonnenlichte oder beim Erwirmen zu Aethylen-
dijodid, welches in weissen Nadeln krystallisirt.

Aethylenalkohol oder Aethylenglycol, C,H;(OH),.
Silberacetat wirkt auf mit Eisessig gemischtes Aethylendijodid

heftig ein und es entsteht Aethylendiacetat, CyH, {88 gsg
3

Mit Aetzkali oder Aetzbaryt erhitzat zerfillt dieser Aether

Glycol und ein Acetat des Metalls. Aethylenglycol ist eine
dicke, farblose, mit Wasser mischbare Flissigkeit, die siiss
schmeckt und bei 197-5° siedet. Natrium wirkt darauf unter
Entwickelung von Wasserstoff ein, wobei Natriumithylenat,

C,H, {85\}3, und Dinatriuméthylenat, CoH, {8%:, entste-
hen. Erhitzt man diese Verbindungen mit Aethyljodid, so
: . . . OH

bilden sich die entsprechenden Aethylather C,1I { d
ilden sich die entsprechenden y r G Hy{oc,H, "0

0C, Hy

E H*{oc Hr

Aethylenchlorhydrin, CyH, {81H, emfsteht nicht durch

directe Vereinigung von Aethylen mit unterchloriger Siure,
sondern auch, wenn man Glycol mit Salzsiure erhitat:

C,H, {UH 4+ HQ = 02H4{0H L0

Es ist eine farblose Flissigkeit, die bei 128° siedet und in
wiisseriger Losung von Natriumamalgam zu Aethylalkohol re-
duecirt wird. ¥rhitzt man Glycol oder sein Chlorhydrin mit
Phosphorpentachlorid, so bildet sich Aethylendichlorid:
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C,H, {811{ + PCl, = G,H, {8{ + POCI, 1 HCL

Wie man sieht, verhillt sich das Glycol dem Aethylalkohol
‘vollig analog, unterscheidet sich aber dadurch von demselben,
dass es als Verbindung eines zweiwerthigen Radicals, zwei
Chloride, zwei Aether derselben Siure u. s. w. bildet.

So kennen wir zwei Acetate:

Glycolmonacetat Glycoldiacetat
0C,Hz O j 0C,H;Q
C,H, {o G H, {ocﬁnio
und zwei Aethylither:
Monithylglycol Diathylglycol
0C,H, 0CyH
CHy o ® CqH, {OCSHE

Aethylenoxid, CoH,0. Aetzkali wirkt heftig auf Aethylen-
chlorhydrin ein, es entzieht demselben die Elemente der Salz-
siure und bildet Aethylenoxid:

CyH, {Slﬂ + KOH = KCl + H,0 + C,H,O0.

Dasselbe ist eine farblose, bei 13,5° siedende Flissigkeit,
welche sich in allen Verhéltnissen mit Wasser mischt. Diese
Verbindung ist stark basisch und verbindet sich direct mit
Séuren zu einem Glycolither, z. B.:

C,H,0 + HCl = czm{glﬂ
C,H,0 + CﬂHsg} 0= CEH,{S%HsO
Aus den Losungen vieler Metallsalze fillt es Hydroxide, z. B.
2C,H,0 4+ CuCl, + H,0 = 2C,H, {8‘H + Cu(OH),
Ferner verbindet es sich leicht mit Wasser zu Aethylen-

glycol und mit Glycol selbst zu Polydthylenglycolen:
C,H,0 |+ H,0 = 021{4{83 Aethylenglycol
o _ CH, {OH

= Diathylenglycol
OH ™ ¢,H,{on

C,H,0 + czné{
0
C,H,0 4+ CoHs o — on Triiithylenglycol
2ty C,H, {OH 284 1

C.H, jom
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Mit freiwerdendem Wasserstoff vereinigt es sich zu Aethyl-
alkohol und mit Ammoniak und Aminen bildet es eine Reihe
von Verbindungen, die kraftige Basen sind.

Cholin, CyH, {g%ﬂs)soﬂ' Diese Base, welche in der

Galle, im Gehirn und Eidotter und auch im Pflanzenreiche
vorkommt, ist ein Zersetzungsproduct sehr complicirter Verbin-
dungen. Kinstlich erhiilt man Cholin, wenn man eine concentrirte
wisserige Losung von Trimethylamin mit Aethylenoxid erhitzt.
Es bildet zerfliessliche Krystalle, ist stark alkalisch und bildet
gut krystallisirende Salze. Durch Oxidation geht es in Oxy-

cholin, CQHzo{g%Hs)soﬂ, iitber, eine Base, welche man

auch durch Einwirkung von Trimethylamin auf Chloressigsiure
erhilt und die sich fertig gebildet in den Runkelriiben vor-
findet. '
Die Verbindungen des Aethylens mit den Elementen der
Stickstoffgruppe sind sehr zahlreich; indem es zwei Atome
Wasserstoff in zwei Moleciilen Ammoniak oder eines Amins
ersetzt, erhilt man den Aethylverbindungen entsprechende pri-
mire, secundire, tertiire Amine und Ammoniumbasen. Auch
Phosphor- und Arsenbasen des Aethylens sind bekannt.

Aethylidenverbindungen. Acetaldehyd ist isomer
mit Aethylenoxid und kann betrachtet werden als das Oxid
des Radicals Aethyliden, welches im freien Zustande nicht
bekannt ist.

Aethylidendichlorid, C,H,Cl,, oder Dichlorithan
entsteht sowohl durch Einwirkung von Chlor auf Aethan, als
auch durch Destillation von Aldehyd mit Phosphorpentachlorid.
Es siedet bei 589

Acetal, CyH,(0CyH;),, entsteht als Nebenproduct bei
der Darstellung des Aldehyds aus Weingeist, sowie durch Er-
hitzen von Aethylidenbromid mit Natriumithylat. Es ist eine
farblose, angenehm riechende Fliissigkeit, welche bei 1049
siedet, wihrend der isomere Aethylendiiathylither bei 12359
kocht.

Die Isomerie der Aethylen- und Aethylidenverbindungen
erkliart sich aus den folgenden Formeln:
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CHy\ Aldeh CH,
; yd oder 3
Acthylenoxid [ 29 Aethylidenoxid |7
CH, Cl CH
Aethylendichlorid | Aethylidendichlorid |
CH, C1 CHCL,
CH,;.0C,Hy Acetal oder CHjy
Aethylendidthylather | Aethyliden-

|
CH,.00,H; _ disthylather GH{88§§:

Milchsiaurereihe.

Glycolsdure. . . . . .CyH, Oy
Milchsaure . . . . . . C3Hg Og
Butyllactinsdure . . . C,Hg Og
Valerolactinsiaure . . . CgH,;403
Leucinsdure . . . . . CgH,5 04

Durch gemissigte Oxidation werden in den Glycolen zwei
Atome Wasserstoff durch Sauerstoff ersetzt und man erhilt
eine Reihe einbasischer Sauren:

Glycolsiure
CH,.0H L CH,.0H .
| , = | + H,0
CH,.0H ’ C0.0H !
Milchsédure
CcH, (IJH.».
(IJH.OII + 0, = C|H.OH + H,0
l
CH,.0H C0.0H

Aus der Constitution dieser Siuren geht hervor, dass sie
sich einerseits wie Alkohole wund andererseits wie fette
Sauren verhalten. Sie stehen in naher Beziehung zu den letz-
teren und die entsprechenden Glieder der beiden Reihen lassen
sich leicht in einander iberfithren.

Kocht man Kaliummonacetat mit Kalilauge, so entsteht
Kaliumglycolat:

CH,Cl CH,.0H
1+ EKOH =

KCL
(|)0.0K J)0.0K £
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Erhitzt man Glycolsiure mit Bromwasserstoff, so entsteht
wieder Monobromessigsiure, gerade wie Aethylalkohol durch
Bromwasserstoff in Aethylbromid verwandelt wird.

‘Wenn Phosphorchlorid auf Milchsidure einwirkt, so werden
die beiden Hydroxyle durch Chlor ersetzt, und das so erhaltene
Lactylchlorid zerfillt mit Wasser in Salzsiure und Chlorpropion-
siure; das Lactylchlorid verhalt sich also halb wie das Chlorid
eines Alkohols, halb wie ein Saurechlorid:

CH, CH,
brar + HO0 = ro 4+ HOL
o to.0m

Da diese Siuren sowohl einbasische Siuren und einwerthige
Alkohole sind, so bilden sie verschiedene Arten von Aethern u.s. w.
Erhitzt man Milchsiure mit Alkohol, so erhilt man das neu-
trale Aethyllactat, indem Aethyl den Wasserstoff im Carboxyl
ersetzt; Natrium wirkt darauf genau wie auf Alkohol und
ersetzt den Wasserstoff des Alkoholhydroxyls. Behandelt man
_ diese Natriumverbindung mit Aethyljodid, so entsteht Di-
athyllactat, eine neutrale Fliissigkeit, die mit Kalilauge
behandelt das Kaliumsalz der Aethylmilchsiure liefert. Sauren
scheiden aus diesem Salz dieAethylmilchsdure ab, welche
sich von dem isomeren und neutralen Aethyllactat dadurch
unterscheidet, dass sie eine kriftige Siure ist:

CH, CH,
Aethyllactat (1}H .OH Aethylmilchsiure (IJ H.0C,Hy
(!‘, 0.0C,Hy 0.0H
CH,
‘Didthyllactat (I) H.O0C,Hyg
0.0C,Hy

Glycolsdure oder Oxyessigsiure, C,H,0;, bildet
farblose, in Wasser leicht ldsliche Krystalle und wird nicht
nur durch die schon erwihnten Reactionen erhalten, sondern
auch, wenn man Alkohol mit Salpetersiure oxidirt. Fertig
gebildet kommt sie in den unreifen Weintrauben und in den
Blittern des wilden Weins vor.

Glycocoll oder Amidoessigsidure, CGH,NO, (Leim-
zucker). Wird thierischer Leim mit verdiinnter Schwefelsiure
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gekocht, so erhillt man daraus eine siissschmeckende Substanz,
den sogenannten Leimzucker; dieselbe Verbindung entsteht,
wenn Monochloressigsiiure mit Ammoniak erhitzt wird:

CH, C1 4+ xm CH,.NH,
= HCL
bo.om ’ boom T
Das Glycocoll ist eine schwache Siure, verbindet sich aber
auch als Aminbase mit Siuren, und findet sich in der Galle
und im Harn der Pflanzenfresser.

Milchsdure oder Oxypropionsiaure, C3l 03 kommt
im Magensaft und Opium vor und bildet sich leicht durch eine
eigenthiimliche Art von Géhrung aus Zucker und ist daher
in der sauren Milch, im Sauerkraut, in der Gerberlohe und in
gegohrenem Runkelribensafte enthalten. Kunstlich ist sie
dargestellt worden durch Oxidation von Propylenglycol, sowie
Einwirkung von Alkalien auf Chlorpropionsiure. Synthetisch
hat man sie erhalten durch Kinwirkung von Salzsiure auf
Aldehyd und Blausiure:

CH,
ClI, |
(|)OH + HCN 4 HCI + 2H,0 = CH.0H + NH,CL
' C0.0H

Die Milchsiure ist eine farblose dicke Flissigkeit, die stark,
aber angenehm sauer schmeckt und nicht ohne Zersetzung
flichtig ist.

Zinklactat, (C3H;04),Zn 4 83H,0, ist ein sehr charak-
teristisches Salz der Milchsiiure; es ist in kaltem Wasser ziem-
lich schwierig loslich und bildet vierseitige, glinzende Prismen.
Ferrolactat, (C3H;0;),Fe 4 8Hy0, wird als Arzneimittel
benutzt und durch Einwirkung von sauren Molken auf Eisen-
feile erhalten. Es ist wenig in Wasser loslich und bildet kry-
stallinische Krusten.

Paramilchsiure kommt in verschiedenen thierischen
Flissigkeiten, namentlich aber in der des Fleisches vor; sie hat
die grosste Aehnlichkeit mit der gewdhnlichen Milchsdure, von
der sie sich hauptsiichlich dadurch unterscheidet, dass sie optisch
activ ist. Neben dieser Siure enthilt die Fleischfliissigkeit noch
in kleinerer Menge eine andere isomere Siure, welche
Aethylenmilchsiure genannt wird, weil man sie syn-
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thetisch erhalten hat durch Erhitzen von Aethylenchlorhydrin
mit Kaliumeyanid, wobei das Nitril der Siure entsteht, das mit
Kalilauge gekocht die Siure liefert. Die Aethylenmilch-
siure ist daher einbasische Siure und priméarer Alkohol,
wihrend die gewohnliche Milchsiure, die man synthetisch aus
Aldehyd oder Aethylidenoxid erhiilt, als Aethylidenmilch-
sdure zugleich ein secundirer Alkohol ist:

Milchsidure Aethylenmilchsiure
CH, CH,.0H
|
(‘)H .0H CH,
| [
co0.01 c0.0H
Cs;H,o.NH,
Leucin, | , oder Amidocapronsiure findet sich
.C0.0H

im Hirn, der Lunge, Leber u.s. w. und tritt bei gewissen
Krankheiten in grosserer Menge im Organismus auf; es bildet
sich auch bei dem Faulen von Eiweissstoffen und ist daher in
altem Kise enthalten (Kiseoxid). Es krystallisirt in kleinen
fettigen Schuppen und ist in Wasser 16slich. Salpetrige Siure
fithrt es in Leucinsdure iiber:

C,H,, {gg?on + HNO, = G,H,, {8(1){.0}1 + N, 4+ H,0.

Fille von Isomerie kommen bei den Sauren dieser Gruppe
hiaufig vor; so kennt man z B. drei Butyllactin- oder Oxy-
buttersiuren; e-Oxybuttersdure bildet sich, wenn man
Brombuttersiure mit Wasser und Silberoxid kocht, und g-Oxy-
buttersiure erhdlt man, wenn man Natriumessigither mit
Acetylchlorid behandelt, wodurch der Aethylither der Ace-
tyloessigsidure, CH;—CO—CHy,—COy,H, erhalten wird,
welche Siaure sich dem Aceton analog mit Wasserstoff verbindet,
und Oxyisobuttersdure bildet sich durch Oxidation des
Isobutylglycols. Diese Siauren haben folglich die folgende
Constitution :

«-Oxybuttersiure B-Oxybuttersiure
C,H;—CH(OH)—CO,H CH;—CH(OH)—CH,—CO.0H
Oxyisobuttersdure

(CHy),—COH—CO,H

Oxyisobuttersiure entsteht auch durch Einwirkung von
Blausiure und Salzsiure auf Aceton, eine Reaction, die der
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Bildung der Milchsiure aus Aldehyd entspricht. Siuren dieser
L:ihe werden auch synthetisch erhalten, indem man einen

CO0.0H
Aether der Oxalsiure, | , mit Zink und einem Alkohol-
co.0H

jodid behandelt, wodurch ein Sauerstoffatom der einen Carboxyl-
gruppe durch zwei Alkoholradicale ersetzt wird; Methyl-
jodid giebt bei dieser Reaction Oxyisobuttersiiure, und Aethyl-
jodid die der Leucinséure isomere Didthyloxalsiure:

(Cy Hy),—C H (0 H)—C O, H.

Oxalsiurereihe.
Oxalsdure . . . . . Cy, Hy O,
Malonséure . . . . C3 Hy O
Bernsteinsiiure . . Gy Hg Oy
Brenzweinsidure . . C5 Hg O,
Adipinsdure. . . . C; H;( O,
Pimelinsdure . . . C; H;30,
Suberinsaure . . . Cg H;,0,
Azelainsiure . . .Gy H;;0,
Sebacinséure . . .G H;30,
Brassylsiure . . . C;;HyyO,
Rocellsaure . . . . C;;Hg0,

Diese Siuren enthalten die Carboxylgruppe zweimal und
sind daher zweibasisch; sie entstehen bei der Oxidation der
fetten Siauren. Kocht man z. B. Buttersiure mit Salpetersiure,
so erhilt man Bernsteinsidure:

C,Hg0y + 03 = C,H;O0, + H, 0.

Synthetisch erhilt man diese Siuren, wenn man das Mo-
nobrom- oder Jodsubstitutionsproduct einer fetten Siure mit
pulverféormigem Silber erhitzt:

o CO,H

2C,H,J.COH 4 Ag, = C,H, {coa}l + 2AgJ.

Mit Ausnahme der Oxalsiiure lassen sich alle anderen Glieder
der Reihe auffassen als Verbindungen der Kohlenwasserstoffe der
Aethylenreihe mit 2 Carboxylen, und hiermit stehen die Bildungs-
weisen und Zersetzungen dieser Korper in vollstindigem Ein-
klang. Erhitzt man Aethylendibromid mit Kaliumcyanid, so
erhilt man das Nitril der Bernsteinsiure, das mit Kalilauge
erhitzt letztere Siaure liefert:

0211,{8§ 20— CQH,{ggzgg + 2NH;.
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Zersetzt man das Kaliumsalz der Bernsteinsiure durch den
galvanischen Strom, so zerfillt die Sdure in Aethylen, Kohlen-
dioxid und Wasserstoff:

0, 1, {88;8% = C,H, + 2C0, 4 H,.

Mit Aetzbaryt erhitzt zerfallen diese Siiuren in Kohlendioxid
und einen Kohlenwasserstoff der Reihe CpHan 4 2. So giebt
Suberinséure unter diesen Umstinden Hexan:

C, 1,y {88:8% = C,H,, + 2C0,.

Da in diesen Sauren die Gruppe Carboxyl zweimal vorkommt,
so kann keine derselben weniger als 2 Atome Kohlenstoff ent-
halten und das unterste Glied, die Oxalsdure, ist Dicarboxyl,
CO0.0H
(]3 0.0H

Oxalsiure, C,H,0,. Die Oxalsiiure findet sich im Pflanzen-
reiche sehr verbreitet und kommt gewéhnlich als Kalium oder
Calciumsalz darin vor. Synthetisch erhilt man sie bei Einwir-
kung von Kohlendioxid auf Natrium, das zum Siedepunkt des
Quecksilbers erhitzt ist:

2C0, 4+ 2Na = (C,0,Na,,

" sowie auch beim Erhitzen von Natriumformiat:

HCO.ONa o C0O.0Na

HCO0.0Na * T do.om
Sie bildet sich ferner bei der Oxidation vieler Koérper; reine
Oxalsdure erhialt man am besten durch Erhitzen von Rohr-
zucker mit Salpetersiure, und frither wurde sie auf diese Weise
im Grossen dargestellt; gegenwirtig aber erhilt man sie fabrik-
missig durch Erhitzen von Sigespinen mit einem Gemische
von Aetzkali und Aetznatron. Das rohe Natriumoxalat wird
sodann in das unlosliche Caleciumoxalat verwandelt und dasselbe
mit Schwefelsiure zersetzt, wodurch man Gyps und eine wis-
serige Oxalsiurelosung erhilt, aus welcher man durch Ein-
dampfen die Sidure in wasserhaltigen Krystallen, CyH,O,
+ 2H,0, die dem monoklinischen Systeme angehéren, erhilt.
Bei 100° oder im luftleeren Raume iiber Schwefelsiure ge-
trocknet, entweicht das Krystallwasser, und die Siure zerfallt
in ein weisses Pulver. Erhitzt man Oxalsiure auf 160°, so
sublimirt ein kleiner Theil; die grossere Menge aber zerfallt in
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Kohlenoxid, Kohlendioxid, Wasser und Ameisensiure. Mit Schwe-
felsiiure erhitzt zersetzt sie sich in Wasser und gleiche Raumtheile
Kohlenoxid und Kohlendioxid. Die sauren und normalen Salze
der Alkalimetalle sind in Wasser ldslich und krystallisiren
cgut; die Oxalate der anderen Metalle sind meist in Wasser
unloslich. Die Kaliumsalze sind:
Cy K, 0, 4+ Hy O Normales Kaliumoxalat
C,KHO, 4+ H,0 Kaliumhydroxalat
C,KHO, + C,H,0, + 2H,0 Kaliumquadroxalat
(vierfachsaures oxalsaures Kali).
Das Calciumoxalat zeichnet sich durch seine grosse Unlds-
lichkeit aus, und man benutzt daher diese Verbindung fir die
quantitative Bestimmung dieses Metalles.

Methyloxalat, (CHy)yC,O,, erhilt man, wenn man rohen
Holzgeist mit Schwefelséiure und Kaliumoxalat destillirt. Dieser
Aether bildet grosse tafelformige Krystalle, welche bei 510
schmelzen und bei 1620 sieden. Mit Wasser erhitzt zerfallt
diese Verbindung in Oxalsiiure und Methylalkohol. Man benutzt
sie, um reinen Methylalkohol aus rohem Holzgeist darzustellen.

Auf dieselbe Weise erhilt man aus Weingeist das Aethyl-
oxalat, eine bei 186° siedende Fliissigkeit; zugleich entsteht

dabei Aethyloxalsiure, GO0, {85}1 , eine ziemlich
ug Hy
unbestiindige, einbasische Siure, welche eine Reihe von eben-
falls unbestindigen Salzen bildet.
Amide der Oxalsiure. Erhitzt man das normale Am-
moniumoxalat, so verliert es zwei Moleciile Wasser und ver-
wandelt sich in Oxamid, C;0, {Eg , ein weisses, in Wasser un-

16sliches Pulver; mit Phosphorpentoxid erhitat verliert es wieder
2 Moleciile Wasser, und es entsteht Cyangas, welches durch
Aufnahme von 2 Moleciillen Wasser wieder leicht in Oxalsiure
ibergeht, indem die Cyangruppe nach der schon erwihnten
allgemeinen Reaction in die Carboxylgruppe sich verwandelt:

ONH
0202{01“14 = 0202{NH + 21,0
cgoz{NH = C,N, + 2H,0

C,N; + 4H,0 = czog{gﬁg
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Ammoniumhydroxalat, Cy30, {8§H4’ giebt beim Er-

hitzen ein Moleciill Wasser ab und verwandelt sich in die ein-
basische Oxaminsiure:

OH  _ om
C20s {Oxm, = G0 (R, + HO.

Malonsiure, C;H,0,. Erhitzt man den Aethylither der
Monochloressigsiure mit Kaliumeyanid, so erhilt man den Cyan-
essigsaureiither, und das Kaliumsalz der Cyanessigsiiure giebt
mit Kalilauge gekocht Kaliummalonat und Ammoniak:

Kaliumeyanacetat Kaliummalonat

CN C0.0K
CHQ{CO.OK + KOH + H,0 = CHQ{CO_OK + NH,

Malonsiure bildet sich ferner, wenn Aepfelsiure mit Sal-
petersaure oxidirt wird.

Bernsteinsiure, C;H;0,. Die Bernsteinsiure findet sich
im Bernstein, in einigen Harzen, im Wermuth und in kleiner
Menge im thierischen Organismus; sie bildet sich ferner bei
der geistigen Giahrung des Zuckers und der Oxidation ver-
schiedener Fette mit Salpetersiure.

Thre Bildung aus Aethylencyanid wurde schon oben erwihnt.
Die Bernsteinsiure krystallisirt in wasserhellen Siulen; sie
schmilzt bei 180 und kommt bei 235° ins Kochen, wobei der
Dampf in Bernsteinsiureanhydrid, C;H,0;, und Wasser
zerfillt. Mit Phosphorpentachlorid erhitzt giebt sie Succinyl-
chlorid, C,H,0,Cl,, eine an der Luft rauchende Fliissigkeit,
welche sich mit Wasser zu Bernsteinsiaure und Salzsiiure umsetazt.
Die neutralen Aether der Bernsteinsiure sind denen der Oxal-
siure ahnlich. Mit Brom erhitzt giebt die Bernsteinsiure Mono-
brombernsteinsiure, C;H;BrO,, und Dibrombernstein-
sdure, C,H,Br,0,.

Succinamid, CyH, {g 8 i §g‘~;, entsteht, wenn Ammoniak

auf Bernsteinsiure-Aethylither einwirkt; es ist eine feste, in
weissen Nadeln krystallisirende Substanz, welche beim Erhitzen

co
H, CO>NH’ zerfallt; der

Wasserstoff in dieser Verbindung kann durch Silber ersetzt

in Ammoniak und Succinimid, C,
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werden; kocht man diese Silberverbindung mit verdiinntem
Ammoniak, so verwandelt sie sich unter Aufnahme von Wasser
in das Silbersalz der einbasischen Sucecinaminsiure,
O.H { cO0.0H

274 1C0.NH;

Isobernsteinsdure. Behandelt man die gewdhnliche
Milchsaure mit Phosphorpentachlorid, so entsteht Lactylchlorid,
C3 H;OCly, das mit Wasser in Salzsiure und Chlorpropionsiure
zerfillt, welche letztere mit Alkalien gekocht eine der Bern-
steinsdure isomere Verbindung giebt. Die Isobernsteinsiiure
schmilzt schon bei 130° und unterscheidet sich in ihren Reac-
tionen scharf von der Bernsteinsiure.

Sie leitet sich vom Aethyliden auf dieselbe Weise ab, wie
die Bernsteinsiiure vom Aethylen:

Cyanpropionsiure Isobernsteinsiaure
CH; CHj
éH—CN éH—C0.0H
J .
éO .0H CO.0H

Die kohlenstoffreicheren Siuren dieser Reihe sind alle feste
schon krystallisirende Kérper, welche bei der Oxidation verschie-
dener Fette mit Salpetersiure entstehen. Die Suberin- oder
Korksiure bildet sich ausserdem, wenn Kork oder Papier mit
Salpetersiiure gekocht werden, und die Sebacinsiure wird
neben dem secundiren Octylalkohol erhalten, wenn man Ri-
cinus6l mit Aetzkali erhitzt. Die Rocellsiure ist in der Ro-
cella tinctoria enthalten, einer I'lechte, welche zur Bereitung
des Lackmus dient. In ihren chemischen Beziehungen ver-
halten sich diese Siuren der Bernsteinsiure sehr ahnlich.

Zu der Bernsteinsaure in inniger Beziehung stehen zwei
in dem Pflanzenreich sehr verbreitete Siuren, die Aepfelsiure
und die Weinsiure.

Aepfelsdure: C,HgO;4.

Diese Siure findet sich im Safte der meisten sauren
Friichte, und man erhilt sie leicht aus unrcifen Aepfeln oder
Vogelbeeren, wenn man den Saft derselben mit Bleizucker fillt

Roscoe, Elemente der Chemie. 23
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und das Bleisalz durch Einleiten von Schwefelwasserstoff z\er-
setat.

Die Aepfelsiure bildet weisse nadelformige Krystalle; sie ist
sehr 16slich in Wasser und besitzt einen angenehm sauren Ge-
schmack.

Kocht man eine wiasserige Losung der Monobrombernstein-
siiure mit Silberoxid, so entsteht Aepfelsiure, indem das Brom
durch Hydroxyl ersetzt wird:

Monobrombernsteinsiure Aepfelsiure
Cy H, Br {88:8% + AgOH = GH,OM (G- ] + Agbr.

Erhitzt man Aepfelsiure mit Jodwasserstoff, so verwandelt
sie sich wieder in Bernsteinsiure:

C,H;,(OH)O, 4+ 2HJ = C,Hz O, + Hy 0 -} J,.

Die Aepfelsiure steht also in einer dhnlichen Beziehung
zur Bernsteinsiure wie die Milchséure zur Propionsiure.

Die Aepfelsiure giebt beim ErhitzZen auf 180° ein Moleciil
Wasser ab und yerwandelt sich in zwei isomere Siuren von
der Formel C H, O, die Fumarsiure und die Maleinsiure.
Die Fumarsiure findet sich auch im Safte verschiedener Pflanzen.
Beide isomere Siuren verbinden sich, wenn sie in wiisseriger
Losung mit Natriumamalgam zusammengebracht werden, mit
Wasserstoff und gehen in Bernsteinsiure iiber.

Die Isomerie dieser zweiSduren erklart sich dadurch, dass
in dem Aethylen der Bernsteinsiure zwei Wasserstoffatome an
verschiedenen Stellen fehlen. Beide Sauren geben daher durch
Aufnahme von Wasserstoff wieder Bernsteinsiure.

Auch mit Brom gehen sie directe Verbindung ein; aus der
Fumarsiure entsteht dabei Bibrombernsteinsiiure; wihrend die
Maleinsiiure die isomere Isobibrombernsteinsiure giebt.

Asparagin, CH;(NHy) {0 T2 + H,0. Diese Amido-
verbindung findet sich in den Spargeln, der Eibischwurzel,
dem Siissholz und in den Keimen vieler Pflanzen; sie bildet
wasserhelle Krystalle und hat einen kithlenden Geschmack.

Leitet man Stickstofftrioxid in eine wiisserige Asparagin-
losung, so entsteht Aepfelsiure, und Stickstoff entweicht:

CyH5(NH,) {88:1&{3 + N,0, = 02113(011){88:81&

+ 2N, + H,0.
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Weinsdure, C,H;O0,.

Die Weinsiure ist in der Natur sehr verbreitet und findet
sich. im freien Zustande und als saures Kaliumsalz (Weinstein)
in den Trauben, Tamarinden und den meisten anderen sauren
Frichten. Man erhilt sie aus dem Weinstein, C,J,KO;4, welchen
man in heissem Wasser 16st und Kreide zusetzt, wodurch die
Hilfte der Weinsdure als Calciumtatrat gefillt wird; das in
Loésung befindliche neutrale Kaliumtatrat wird dann durch Zu-
satz von Chlorcalciumlésung ebenfalls in Calciumtatrat verwan-
delt und dieses unlésliche Salz mit Schwefelsiure zersetzt. Die
Weinsaure bildet grosse monoklinische Krystalle und ist leicht
in Wasser loslich; sie schmilzt bei 1800; stirker erhitzt verliert
sie Wasser und zersetzt sich, wobel sie den Geruch von ver-
branntem Zucker verbreitet. Unter den Zersetzungsproducten
finden sich neben anderen Kérpern Brenzweinsidure,
CyHgOy, und Brenztraubensiure, CzH,Oy:

CyHg 05 = CsH, 05 4 CO,
2C3H, 03 = C3Hg O, + CO,.

Die Brenzweinsaure gehort der Oxalsiiurereihe an; die Brenz-
traubensiiure ist eine ungesittigte Verbindung, die sich direct mit
Wasserstoff vereinigt und Milchsidure bildet. Erhitzt man Wein-
sdure fiur mehrere Stunden mit Jodwasserstoffsiure, so verwan-
delt sie sich zuerst in Aepfelsiure und dann in Bernsteinsiure;
umgekehrt erhilt man Weinsidure, wenn man eine Lésung von
Dibrombernsteinsiure mit Silberoxid kocht, wobei das Brom
durch Hydroxyl ersetzt wird:

Dibrom-
bernsteinsiure Weinsiure
02H2Br2{88:8§ + Ag,0 + H,0 = C,H,(0H), {88:8%

+ 2AgBr.
Die wichtigsten Salze der Weinsiure sind dasnormale Kalium-

tartrat, ﬁ} CyH,O4; dasin Wasser schwer 16sliche saure Kalium-

tartrat oder der Weinstein, E} Cy H,Og; das Kaliumnatriumtar-

trat oder Seignettesalz, Nﬂ} C,0,0; + 4H,0, welches man

durch Auflosen von Weinstein in Sodalésung darstellt, und das
in grossen rhombischen Prismen krystalhsnt Kocht man eine

Weinsteinlosung mit Antimontrioxid, so wird ein Atom Wasser-
23 %
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stoff durch die einwerthige Gruppe SbO ersetzt, und man
erhilt das unter dem Namen Brechweinstein bekannte Salz

9 (S}){O} C,H, Oo) 4 H,0, welches in rhombischen Octaédern

krystallisirt.

Die Weinsdure tritt in mehreren isomeren Modificationen
auf, welche sich durch ihre physikalischen Eigenschaften, na-
mentlich in ihrem optischen Verhalten, unterscheiden. Die ge-
wohnliche Weinsiure lenkt die Ebene des polarisirten Lichtes
rechts ab und wird deshalb Rechtsweinsiure genannt; neben
dieser Siure findet sich in gewissen Sorten von Weinstein eine
andere Siure, welche nicht auf den polarisirten Lichtstrahl ein-
wirkt, und welche Traubensidure genannt wird; sattigt man
dieselbe zur Hilfte mit Ammoniak und zur Hilfte mit Natron-
lauge, mischt diese zwei Losungen und ldsst krystallisiren,
so erhilt man zweierlei Krystalle, welche dieselbe Formel

Na
NaH,
sind; dieselben unterscheiden sich von einander dadurch, dass
bei den einen gewisse kleine Flachen nur auf der rechten, bei
den anderen nur auf der linken Seite auftreten, so dass die
einen Krystalle sich genau wie das Spiegelbild der anderen
verhalten. Trennt man dieselben von einander und stellt die
Sauren daraus dar, so erhdlt man aus den einen Rechtswein-
siure, wihrend die anderen eine ganz @hnliche Siure geben,
welche aber das polarisirte Licht links dreht und deshalb
Linksweinsiure genannt wird. Aus der gemischten Lésung
von Rechts- und Linksweinsiure krystallisirt wieder die
optisch unwirksame Traubensiure, welche demnach eine Ver-
bindung der beiden ist. Die aus Bibrombernsteinsidure erhaltene
Weinsiure ist ebenfalls optisch unwirksam, lisst sich aber nicht
wie die Traubensiiure in zwei optisch wirksame Modificationen
spalten.

}04}1405 haben und welche isomorph mit Seignettesalz

Citronensidure: CgHgOg.

Diese dreibasische Siure kommt im Citronensafte und vielen
anderen sauren Friichten vor; sie krystallisirtin grossen wasser-
hellen rhombischen Prismen. Beim Erhitzen schmilzt sie und
verwandelt sich unter Abgabe von Wasser in die dreibasische
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Aconitséure, CgHgOy, welche auch in verschiedenen Planzen,
namentlich Aconitum- und Equisetumarten, vorkommt. Die
Aconitsaure geht durch Verlust von Kohlendioxid leicht in die
zweibasische Saure C;H;O, iiber, von der man drei isomere
Modificationen kennt, die Itaconsiure, Citraconsiure und
die Mesaconsiure; diese drei Siuren sind ungesittigte Ver-
bindungen, welche sich leicht mit Wasserstoff im Entstehungs-
zustande verbinden und dabei in eine und dieselbe Sdure, nim-
lich Brenzweinsiure, iibergehen. Der Grund der Verschieden-
heit der drei Siuren ist leicht einzusehen; die Brenzweinsiure
enthilt den Kohlenwasserstoff, C4Hg, das Propylen verbunden

mit zweimal der Gruppe Carboxyl, C;Hg {gggg

Jé nachdem nun 2 Atome Wasserstoff im Propylen an
verschiedenen Stellen fehlen, entstehen die obigen drei
isomeren Siuren, welche sich durch ihren Schmelzpunkt,
verschiedene Loslichkeit in Wasser u. s. w. von einander unter-
scheiden.

Auch mit Brom vereinigen sich diese drei Siiuren direct
und geben drei isomere gebromte Sauren; sie verhalten sich
also der Fumarsiure und Maleinsiiure ganz ihnlich.

Die Citronensiure bildet: drei Reihen von Salzen und von
Aethern. Ersetzt ein Alkoholradical ein Atom Wasserstoff, so
entsteht eine zweibasische und, wenn zwei Atome ersetzt werden,
eine einbasische Siure.

Die Citrate der Alkalimetalle sind in Wasser loslich;
Calciumcitrat ist in kaltem Wasser etwas 1oslich, in kochendem
fast unloslich; abersittigt man daher eine Losung von Citronen-
siure mit Kalkwasser, so bleibt die Flissigkeit in der Kilte
klar, beim Kochen aber tribt sie sich und der entstandene
Niederschlag 19st sich beim Erkalten wieder zum grossten
Theil auf.

Harnsédure und verwandte Kérper.

Harnsiure, CH,N,0z. Diese Siure findet sich in kleiner
Menge im Harn der Sidugethiere; in grisserer Menge ist sie in
manchen Harnsteinen und den Excrementen der Vigel und
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Schlangen enthalten. Das beste Material zur Darstellung ist
der Guano, den man mit Natronlauge auskocht; aus dieser Lo-
sung fillt man die Harnsiure durch Salzséiure aus. Die Harn-
siure ist ein weisses krystallinisches Pulver, das nur wenig in
Wasser loslich ist. Die Harnséure ist zweibasisch, die Salze
sind alle sehr schwer loslich; am ldslichsten ist die Lithium-
verbindung. Mit oxidirenden Substanzen behandelt giebt die
Harnsaure eine grosse Reihe interessanter Zersetzungsproducte,
welche zum grossten Theil aus zusammengesetzten Harnstoffen
bestehen. Mit kalter Salpetersiure zusammengebracht, zerfaillt
die Harnséiure in Harnstoff und Alloxan oder Mesoxalyl-
harnstoff:

CH,N,0; 4+ H,0 4 0 = CO {i}f}: 4 0o N 0,0,

Bei weiterer Oxidation zerfillt das Alloxan in Kohlendioxid
und Oxalylharnstoff oder Parabansiure:

NH VH
CONES0,0; + 0 = CONEG,0, + CO,.

Verdampft man Harnsiure mit Salpetersiure vorsichtig zur
Trockne, so bleibt ein réthlicher Riickstand, der mit Ammoniak
befeuchtet schéon purpurroth wird. Diese Verbindung ist das
Ammoniaksalz der Purpursiure und wurde frither als Farbe
unter dem Namen Murexid im Grossen dargestellt. Das Mur-
exid bildet metallglinzende, griine Krystalle, welche die Zu-
sammensetzung CgH, (NH,)N;O; haben und mit Wasser eine
prachtvoll purpurfarbene Losung geben, welche auf Zusatz
von Kalilauge schén blan wird.

Kreatin, C,HN3Oy -4 H,y0, ist im Muskelfleisch und Harn
in kleiner Menge enthalten und entsteht wie Harnstoff und
Harnsiure durch Oxidation der stickstoffhaltigen Gewebe. s
ist ziemlich 16slich in Wasser und bildet wasserhelle Krystalle.
Mit Sduren geht es Verbindungen ein. Mit Barytwasser ge-
kocht zerfillt es in Harnstoff und Sarkosin:

C,HyN; 0, + Hy0 = CH,N,0 + C3H;NO,.

Das Sarkosin kann synthetisch dargestellt werden durch
Einwirkung von Methylamin auf Monochloressigsiure; es ist
daher Glycocoll, in welchem 1 Atom Wasserstoft durch Methyl
ersetzt ist:

CH,Cl1 CH,.N(CHy)H
+ N(CHyH, = (I) + HCL
0.0H 0.0H
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Erhitzt man Sarkosin mit einer weingeistigen Lésung von
Cyanamid, so bildet sich wieder Kreatin:

CH CH
C,H, 0, N {H ®+ NC.NH, = GH,0,N {C(NSH)NHz'

Kreatinin, C,H;N;0. Diese starke Base entsteht durch
Austritt von Wasser aus Kreatin und ist im Harn enthalten.
Das Kreatinin krystallisirt in farblosen Siulen, ist ziemlich
leicht in Wasser loslich; die Losung reagirt stark alkalisch.
Mit SBduren verbindet es sich zu wohlkrystallisirten Salzen.

Theobromin, C;HgN,0,. Diese schwache Base ist in
den Cacaobohnen enthalten und ist ein weisses, krystallinisches
Pulver, das bitterlich schmeckt. Lost man es in Ammoniak
und setzt Silbernitrat hinzu, so entsteht ein Niederschlag von
Theobrominsilber, C;H; AgN,O,, das, mit Methyljodid erhitzt,
sich in Methyltheobromin oder Caffein verwandelt.

Caffein oder Thein, C;H;(CHg)N,Oy, findet sich in den
Samen und Blattern des Kaffeestrauches, im Thee, im Para-
guaythee, in der Guarana (einer cacaoihnlichen Masse, die aus
den Frichten von Paulinia sorbilis bereitet wird) und den
Kolaniissen. Es krystallisirt in seideglinzenden Nadeln, ist in
Wasser schwer loslich und bildet krystallisirte Salze, die von
‘Wasser unter Abspaltung der Siure theilweise zersetzt werden.
Kocht man es lingere Zeit mit Barytwasser, so zerfillt es
unter Aufnahme von Wasser in Kohlendioxid, Ameisensiure,
Ammoniak, Methylamin und Sarkosin:

CgH,;oN,0, + 6H,0 = 2C0, + NH; + 2CHyN

-+ C3H;NO,.
Behandelt man seine wiisserige Losung mit Chlor, so bildet
sich Cholestrophan oder Dimethylparabansiure,

co §‘8§:>0202, eine Verbindung, die such durch Ein-
wirkung von Methyljodid auf Silberparabanat entsteht. Die Zer-
setzungsproducte des Caffeins zeigen, dass es in naher Bezie-

hung zu Harnsiure und Kreatin steht.

Verbindungen der dreiwerthigen Radicale CyHap 4,

Von den hierher gehorigen Alkoholen ist bis jetzt nur das
Glycerin, C3H;(OH)y, oder Propenylalkohol naher unter-
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sucht; schon die Formel dieser Verbindung zeigt, dass die Zahl
der Verbindungen, welche sich aus einem dreiwerthigen Al-
kohol ableiten, viel grésser ist, als die, welche von den Alko-
holen der vorhergehenden Classen abstammen.

Die Beziehungen zwischen ein-, zwei- und dreiwerthigen
Alkoholen ist eine sehr einfache, wie folgende Zusammenstel-
lung zeigt:

Propan  Propylalkohol  Propylenalkohol  Propenylalkohol
C; Hg C;H;.0H C3Hg(OH), C;Hy (OH)g

Glycerin oder Propenylalkohol, CiH;(OH);. Die
meisten” Fette und Oele sind Gemische verschiedener Aether
dieses Alkohols; so ist das Stearin, das den Hauptbestandtheil
des Hammeltalges bildet, Glyceryltristearat oder Tristearin,
d. h. Glycerin, in welchem die 3 Atome Wasserstoff des
Hydroxyls durch das Radical der Stearinsiure ersetzt sind. In
kleiner Menge bildet sich das Glycerin bei der geistigen Géh-
rung und findet sich daher im Wein. Das Glycerin wird als
Nebenproduct bei der Verseifung der Fette erhalten. Die
Fette werden mit Kalilauge oder Natronlauge gekocht, und
wie das Aethylacetat bei Einwirkung von Alkalien Alkohol und
ein Acetat giebt, so entstehen aus den Fetten Glycerin und
fettsaure Salze der Alkalimetalle oder Seifen. Man trennt
die gebildete Seife von der wisserigen Glycerinlosung durch
Zusatz von Kochsalz, da Seife in Salzlosung unloslich ist.
Reiner erhilt man das Glycerin durch Kochen von Olivendl
und anderen Fetten mit Bleioxid und Wasser; es bildet sich
unlosliche Bleiseife (Bleipflaster) und eine Lésung von Glycerin,
durch welche man Schwefelwasserstoff leitet, um alles Blei
niederzuschlagen. Die wasserige Glycerinlésung wird durch
Eindampfen concentrirt. Eine andere Methode, um fette Siuren
und Glycerin zu trennen, besteht darin, dass man die Fette
mit uberhitztem Wasserdampf behandelt; dieses Verfahren,
welches zur Darstellung der Stearinsaure angewendet wird,
liefert ein sehr reines Glycerin. Der Vorgang bei dieser Zer-
setzung ist, dass das Fett durch Wasseraufnahme in den Alkohol
und die Siure zerfallt:

Tristearin
CsH;04(CygH350)g +- 3H,0 = C3H;(OH)g + 8 CygHgg O,
Das reine Glycerin ist eine dicke, farblose Fliissigkeit,
welche das specifische Gewicht 1'28 hat; es schmeckt angenehm
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siiss (Oelzucker) und 1ost sich leicht in Wasser und Alkohol.
Mit Wasserdampfen ist es flichtig, und auch im luftverdiinnten
Raume kann es ohne Zersetzung destillirt werden, aber unter
gewohnlichem Luftdrucke erhitzt zersetzt es sich und verbrei-
tet dabei einen stechenden Geruch. Mit iiberschiissiger Jod-
wasserstoffsiure erhitzt verwandelt sich das Glycerin in Iso-
propyljodid.

Propenylnitrat oder Nitroglycerin, C; Hyz (N Og)s.
Diesen Aether erhilt man durch Einwirkung kalter concen-
trirter Salpetersiure auf Glycerin. Das Trinitrin ist ein blass-
gelbes Oel, welches sich beim Erhitzen oder durch den Schlag
unter heftiger Explosion zersetzt und im Grossen dargestellt
und unter dem Namen Nobel’s Sprengél zum Sprengen an-
gewendet wird.

Chlorhydrine. Das Glycerin bildet drei Chloride; man
erhalt dieselben durch Erhitzen von Glycerin mit Salzsiure
oder durch Einwirkung von Phosphorchlorid:

Cl

Glycerin CyHy {8% Chlorhydrin C; Hj {81}1 Dichlor- 0 g5 {01
OH *7%|og bydrin, |5

Cl
Trichlorhydrin oder Propenylchlorid CyHjy {gi

Glycerinphosphorsédure, C;Hy {((())I{I())Q(OH),' Diese zwei-
basische Aethersiure entsteht durch Vermischen von Glycerin

mit Phosphorpentoxid; die freie Siure ist nur in wisseriger
Losung bekannt; die Salze sind bestindig und krystallisiren gut.

Glycerinither der fetten Siauren. Durch Einwirkung
von concentrirter Essigsiure auf Glycerin erhialt man drei
Aether:

- OH . . OH
Monacetin CgHg {E).C;?Hs() Diacetin C3Hg {(O.CQH,,O),
Triacetin C;H,(0.CH30)5
Diese Acetine sind dicke olige Flissigkeiten, welche bei hoher
Temperatur sich ohne Zersetzung verfliichtigen. Das Oel aus
den Samen des Spindelbaums (Evonymus europaeus) enthilt

Triacetin.
Die Thier- und Pflanzenfette bestehen zum grossten
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Theil aus Glycerindthern der Palmitin-, Stearin- und Oelsiure;

in denselben sind drei Wasserstoffatome durch Siureradicale

ersetzt. Durch Erhitzen dieser Siuren mit Glycerin erhilt

man die den Acetinen entsprechenden Aether, z. B.:

Monostearin CgHjy [(00.%3:,2{350’ Distearin CgHy {%I:ICISHSE 0)y’
Tristearin C;Hg(0.C;gHgg O);.

Das Tristearin bildet den Hauptbestandtheil des Ochsen- und
Hammeltalges; man erhilt es daraus, indem man ihn mehrmals
mit Aether behandelt und die rickstandige Masse stark auspresst,
wodurch die leichter schmelzbaren Fette wie Tripalmitin ent-
fernt werden. Das Stearin krystallisirt in weissen glinzenden
Plittchen, ist unldslich in Wasser, wenig in kaltem Alkohol
und Aether, leicht in heissem Aether loslich.

Glycerinither der Alkoholradicale. Die Aethylither
erhilt man durch Einwirkung von Kaliumithylat auf die drei
Chlorhydrine als farblose, schwach dtherisch riechende Flissig-
keiten:

: OH X OH
Aethylin CyH, {(O-C?Ha’ Diiithylin 0355{

Triathylin CgH;(0.CyHy)s.

Lecithin, C,Hgy NP Oy, findet sich im Gehirn, den Ner-
ven, den Blutkérperchen und im Eigelb. Ks ist ein undeutlich
krystallinischer, wachsihnlicher Korper und eine sehr unbe-
stindige Verbindung, die sich zugleich wie eine Siure und
Base verhillt. Kocht man es mit einer Siure, so zerfillt es in
Cholin (s. S. 344), Glycerinphosphorsiure und fette
Sauren (Palmitinsiure und Oelsiure). Das Lecithin ist daher
ein Abkommling der Glycerinphosphorsiure und hat folgende
Constitution:

0.CgH;; O

0.CieH50
Glycerinsiure, C3HgO;. Diese einbasische Siure wird
aus Glycerin erhalten, wenn man dasselbe durch verdinnte Sal-
petersiure oxidirt; sie bildet einen dicken stark sauren Syrup;
sie entsteht aus dem Glycerin, indem in demselben 2 Atome
Wasserstoff durch 1 Atom Sauerstoff ersetzt werden. Beim Er-

OH
0.PO §
CsHa{ {002H4(CH3)3L.0H.
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hitzen verwandelt sie sich unter Abgabe von Wasser in Brenz-
traubensiure, CsH, O, (s. S. 855).

Aehnlich wie das Glycerin durch Jodwasserstoff in Isopropyl-
jodid verwandelt wird, bildet sich durch dieselbe Behandlung
aus der Glycerinséure Jodpropionsiure:

CyH3(0H),CO.0H 4 3HJ = C,H,J.CO.0H 4 2H,0 + J,.

Verbindungen der einwerthigen Radicale CnHan—1.

Die dreiwerthigen Radicale kénnen auch als einwerthige
in Verbindungen auftreten und bilden dann ungesittigte Ver-
bindungen, welche sich direct mit Wasserstoff oder Brom ver-
einigen. Die am besten untersuchten sind die, welche dasselbe
Radical, C3Hy, wie die Glycerinverbindungen enthalten; man
bezeichnet das einwerthige Radical C3Hy mit dem Namen Allyl.
Die Allylverbindungen haben sehr grosse Aehnlichkeit mit den
Aethylverbindungen.

Allylverbindungen.

Erhitzt man Glycerin mit Jodphosphor, Py J,, so tritt eine
stiirmische Reaction ein, und es destillirt Allyljodid, C3HgJ,
iiber:

2C,Hg O3 + PyJ, = 2C,HyJ + 2H; PO, + J,.

Das’Allyljodid ist eine farblose, schwere, senfartig riechende
Fliissigkeit, aus der man durch Einwirkung von Silbersalzen die
verschiedenen Sauredther leicht erhalten kann, aus welchen sich
dann der Allylalkohol abscheiden lisst.

Allylalkohol, C3Hz.0H, erhilt man durch Einwirkung
von trocknem Ammoniak auf Allyloxalat, wobei Oxamid ent- .
steht.

Allylalkohol entsteht auch in reichlicher Menge, wenn man
Glycerin mijt Oxalsiure auf 1900 erhitzt; bei dieser Reaction
bildet die Ameisenséure mit dem Glycerin zuerst Monoformin,
welches dann bei erhohter Temperatur zerfallt in Allylalkohol,
‘Wasser und Kohlendioxid:
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csﬂﬁ{g’_g’(gﬂ = C,H;.0H + H,0 + CO,.

Dieser Alkohol ist eine farblose Flissigkeit, die einen schar.
fen Geruch besitzt. Natrium st sich darin unter Wasserstoff-
entwickelung zu Natriumallylat, C; Hy . O Na, welches mit Aethyl-

jodid den Allylathylather giebt, Egﬁﬁ} 0.

Allylsulfid, 8332} S, bildet den Hauptbestandtheil des
3
IKnoblauchéls, welches durch Destillation aus Knoblauch erhalten
wird; man kann diese Verbindung leicht kiinstlich darstellen
indem man Allyljodid auf eine Lésung von Kaliumsulfid in
Weingeist einwirken ldsst. Das Allylsulfid siedet hei 1400,

Allylsulfocarbylamin, Cng}N, bildet den Hauptbe-

standtheil des dtherischen Senfols und wird kiinstlich dargestellt,
indem man Allyljodid mit Silbersulfocyanat zusammenbringt.
Es siedet bei 1489, riecht scharf, die Augen zu Thrinen reizend
und zieht auf der Haut Blasen.

Acrolein, C3H O, ist das Aldehyd des Allylalkohols und
entsteht daraus, wenn demselben durch oxidirende Korper
2 Atome Wasserstoff entzogen werden; dieselbe Verbindung
entsteht durch Austritt von Wasser aus Glycerin:

C;HyOy — 2H,0 = C;H, 0
und ist die Ursache des heftigen zu Thriinen reizenden Geruchs,
der beim Erhitzen von Fetten und Glycerin immer auftritt.

Das Acrolein ist eine farblose Fliissigkeit, welche bei 5240
siedet, und deren Dampf die Schleimhiute der Nase und der
Augen furchtbar heftig angreift. Bringt man es in wasseriger
Lésung mit Natrinmamalgam zusammen, so nimmt es Wasser-
stoff auf und verwandelt sich in Allylalkohol.

Acrylsiaure, C3H, O, entsteht, wenn man Silberoxid zu

einer wisserigen Acroleinlosung setzt:
C;H 0 + Ag, 0 = C; 1,0, + Ag,.

Sie ist der Propionsdure ihnlich und wird durch Wasserstoff
im Entstehungszustande in diese Sdure iibergefiihrt.

Crotonitril, C"’(gf} = C,H;N, ist in kleiner Menge im
Senfol enthalten und entsteht, wenn Allyljodid auf Silbercyanid
einwirkt. Mit Kalilauge erhitzt giebt es Crotonsiure:
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C,H;N 4+ 2H,0 = C,H;0, + NH;.

' Crotonsiure, C,H;0,, bildet sich auch bei der Destilla-
tion von B-Oxybuttersiure (s. S. 348); sie krystallisirt in grossen
farblosen Tafeln, welche bei 720 schmelzen. Freiwerdender
Wasserstoff fithrt sie in Buttersiure iiber und mit Aetzkali er-
hitzt zerfillt sie in zwei Moleciile Essigsiure. Ihr Aldehyd,
C,Hg 0, wird synthetisch erhalten, wenn man Acetaldehyd mit
Wasser und Zinkchlorid erhitzt (s.S. 819); es ist eine stechend
riechende Flissigkeit, welche bei 104° siedet.

Die Acrylsiure bildet das Anfangsglied einer Reihe einba-
sischer Siduren, deren entsprechenden Alkohole mit Ausnahme
des Allylalkohols noch nicht dargestellt sind; die bis jetzt ge-
nauer bekannten Séuren dieser Reihe sind:

Acrylsgure. . . . . . .Gy Hy O,
Crotonsaure . . . . . .Cy Hg Oy
Angelicasiaure . . . . . Cs Hg Oy
Pyroterebinsaure . . . . G5 Hyj0y
Hypogaasiure : . . . . CgHg 0,
Oelséure. . . . . . .. CygH;, 0y
Erucasiure . . . . . .CyHy,O0,.

Diese Siauren unterscheiden sich von den fetten Sduren
dadurch, dass sie 2 Atome Wasserstoff weniger enthalten.

Die Angelicasiure kommt zusammen mit Valeriansiure
in der Angelicawurzel vor. Das Rémisch-Kamillensl enthilt den
Angelica-Aldehyd, C;HgO. Die Oelsiure findet sich, wie schon
oben angefihrt, in vielen fliissigen Fetten, namentlich Mandelél,
Olivenol und Schweineschmalz; von salpetriger Siure wird die
Qelsiiure in eine feste Siure, welche mit der Oelsiure isomer
ist und welche Elaidinsdure genannt wird, umgewandelt.
Die Erucasiure ist im Riibol enthalten.

Diesen Siuren dhnlich sind die Leindlsdure, CzHyg Oy,
welche in den trocknenden Oelen (Leinol, Nussol, Hanfdl,
Mohnél u. s. w.) vorkommt, und die im Ricinusél enthaltene
Ricinélsiure, C;gHg, Og; dieselbe zerfallt mit Aetznatron er-
hitzt, in Sebacinsiure und secundéiren Octylalkohol:

C1gHgy 05 + 2H; 0 = CyoHy 0y + CgHyg 0 4 Ha.
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Kohlenwasserstoffe der Acetylenreihe,

Siedepunkt
Acetylen « « . . .CaHy . . .. —
Allyleni v v v wi'e o CH, .... —

Crotonylen . . . .C, Hg . . . . 18°
Valerylen ... .CgHg . . . . 450
Hexoylen. . . . . Cs Hyp. . . . 800
Oenanthyliden . .C; Hyy . . . . 1070
Capryliden . . . .Cg H;,. . . .1330
Rutylen ..... CIDHlB' &« @ 1500
Benylen . .. . .CjyHy. . . . 2250

Diese Kohlenwasserstoffe stehen in derselben Beziehung zu
den im Vorhergehenden betrachteten, ungesittigten einwerthigen
Verbindungen, wie die der Aethylenreihe zu den gewdhnlichen
Alkoholen. In denselben sind vier Verbindungseinheiten des
Kohlenstoffs nicht mit Wasserstoff gesittigt; sie verbinden sich
daher direct mit den Elementen der Chlorgruppe, und zwar
nehmen sie zuerst 2 Atome auf und erzeugen zweiwerthige
Chloride oder Bromide, welche sich nochmals mit 2 Atomen
verbinden kionnen und so in eine gesittigte Verbindung iber-
gehen, z. B.:

. ? Valerylen-
Yalerylon dibromid
CyHg 4+ Bry = C;HgBr,

Valerylen- Valerylen-

dibromid tetrabromid

Cs HgBry + Bry = C;HgBr,

Diese Kohlenwasserstoffe leiten sich auf eine einfache Weise
von denen der Aethylenreihe ab. Behandelt man namlich die
Bromide oder Jodide der letzteren mit einer kochenden, con-
centrirten Losung von Aetzkali in Weingeist, so tritt Brom-
wasserstoff aus, und man erhilt einen Kohlenwasserstoff der
Acetylenreihe, z. B.:

Aethylendibromid Acetylen
CoHyBry + 2KHO = C,H, + 2KBr 4 2H,0

Acetylen, CyH,. Dieser Korper ist die einzige Verbin-
dung von Kohlenstoff und Wasserstoff, welche durch directe
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Vereinigung der beiden Elemente sich bildet (s. S. 77). = Ace-
tylen tritt immer auf, wenn kohlen- und wasserstoffhaltige
Korper unvollstindig verbrennen; man erhilt es ausserdem,
wenn man Alkohol oder Aetherdampf durch eine glithende
Rohre leitet; im Leuchtgas ist es in kleiner Menge enthalten;
seine Bildung aus Aethylen wurde oben erwihnt.

Das Acetylen ist, ein farbloses Gas, welches eigenthiimlich
durchdringend riecht und mit stark leuchtender und russen-
der Flamme verbrennt. Unter den Verbindungen des Acety-
lens sind die mit Metallen sehr merkwirdig. Leitet man
Acetylen durch eine Lésung von Cuprochlorid in Ammoniak,
so bildet sich ein rother Niederschlag von Cuproacetyloxid,
828322 E} O; in einer Losung von Cuprochlorid in Chlorkalium-
16sung entsteht ein ahnlicher Niederschlag, welcher aus Cupro-
acetylchlorid besteht, C,CuyHCl. Beim Erhitzen oder Darauf-
schlagen mit dem Hammer explodiren diese Kérper. Aehnliche
Verbindungen erhilt man durch Einwirkung von Acetylen auf
ammoniakalische Liosungen von Silbersalzen.

Dag Argentacetyloxid, gﬂﬁg g} 0, ist ein weisser Kor-
per, welcher ebenfalls beim Stoss oder Erhitzen heftig verpufft.

Erwirmt man diese Verbindungen mit wisseriger Salzsiure,
so entwickelt sich Acetylen:

C,CugHCl + HCl = C,H, + CuyCl,.

Bringt man die Kupferverbindung mit Zink und wiisserigem
Ammoniak zusammen, so verbindet sich der durch die Einwir-
kang von Zink auf Ammoniak freiwerdende Wasserstoff mit
dem Acetylen, und es entweicht Aethylen.

Leitet man Acetylen iitber geschmolzenes Kalium, so ent-
weicht Wasserstoff, an dessen Stelle das Metall tritt, und es
entstehen die Verbindungen C,HK und CyK,. Beide Korper
sind schwarze Pulver, welche sich mit Wasser heftig zu Ace-
tylen und Aetzkali umsetzen:

C,HK + H,0 — C,H, 4+ KHO.

Eine dhnliche Caleciumverbindung, C,Ca, erhilt man, wenn
man eine Legirung von Zink und Calcium mit Kohle heftig er-
hitzt; dieselbe zersetzt sich ebenfalls mit Wasser unter Bildung
von Calciumhydroxid und Acetylen.
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Allylen, C;H,. Dieses Gas erhialt man durch Erhitzen von
Propylendibromid mit weingeistiger Kalilosung; dasselbe giebt
ebenfalls mit ammoniakalischen Kupfer- und Silberlésungen
verpuffende Niederschlige. Das Allylensilber, CgHzAg, ist
ein weisser krystallinischer Niederschlag, der sich beim Einlei-
ten von Allylen in eine mit Ammoniak versetzte Losung von
Silbernitrat bildet: .

C3Hy + AgNOg; 4+ NH; = C;Hz;Ag + NH,NO,.

Erwirmt man Propylendibromid mit einer verdiinnten Ld-
sung von Aetzkali, in Weingeist, so tritt nur die Hilfte des
Broms als Bromwasserstoff aus, und man erhilt Brompropylen,
C3HyBr, welches sich direct mit 2 Atomen Brom verbindet.
Erhitzt man dieses Brompropylendibromid mit weingeistiger
Kalilosung, so entsteht Bromallylen:

CgHyBr.Bry, + 2KHO = C3HgBr + 2KBr 4 2H,0.

Mit Kaliumithylat giebt das Bromallylen den Propargyl-
ather, 8:%2} 0, welcher wie das Allylen die Eigenschaft hat,
Silber an die Stelle von Wasserstoff aufzunehmen.

Der silberhaltige Aether, 0315([}22%%} 0, ist ein weisses, dem

Allylensilber dhnliches Pulver, welches beim Erhitzen verpufft.
Die anderen zu dieser Reihe gehorigen Kohlenwasserstoffe

sind durchdringend riechende Fliassigkeiten, welchen die Fi-

higkeit, Metallverbindungen zu bilden, abzugehen scheint.

An diese Kohlenwasserstoffe schliesst sich das Diallyl,
C¢Hjy, an; dasselbe entsteht, wenn man Allyljodid mit Natrium
erhitzt. Ks ist isomer mit Hexoylen, von dem es sich dadurch
unterscheidet, dass es bei 590 siedet. In seinem chemischen
Verhalten zeigt es grosse Aehnlichkeit mit den Kohlenwasser-
stoffen der Acetylenreihe.

Verbindungen vierwerthiger Radicale.

Erythrit, C;H;(OH),. Der einzige bis jetzt bekannte Al-
kohol eines vierwerthigen Radicals ist der Erythrit; derselbe
findet sich in einigen Flechten und Algen, krystallisirt in grossen
quadratischen Prismen, ist leicht in Wasser 16slich und hat einen
slissen Geschmack. Lost man denselben in kalter, concentrirter
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Salpetersiure, so erhdlt man den Salpetersidureither dieses Al-
kohols, C,Hy(NOg),, der grosse, weisse Krystalle bildet, die beim
Daraufschlagen mit dem Hammer heftig explodiren. Mit con-
centrirter Jodwasserstoffsiure wird der Erythrit in das Jodid
des secundiren Butylalkohols verwandelt (s. S. 326):
CyHg(OH), + 7JH = C;HyJ 4+ 4H,0 + 3J,.

Verbindungen sechswerthiger Radicale.

.

Mannit, CgHg(OH)g, findet sich in verschiedenen Pflanzen,
namentlich verschiedenen Fraxinusarten, deren ausgeschwitzter
Saft unter dem Namen Manna im Handel vorkommt; man erhilt
daraus die reine Verbindung durch Ausziehen mit Weingeist
und Umkrystallisiren als weisse, seidenglinzende Nadeln, die
schwach siiss schmecken und sich in Wasser und Weingeist losen.
Kiinstlich erhilt man Mannit, wenn man Traubenzucker in
wiisseriger Losung mit Natriumamalgam zusammenbringt:

CeHyo0; + Hy = CgH,, 0.

Durch gemissigte Oxidation kann man umgekehrt dem
Mannit wieder 2 Atome Wasserstoff entziehen und ihn in géh-
rungsfihigen Zucker verwandeln; dieselbe Verinderung erlei-
det er unter dem Einfluss gewisser Fermente. Durch Platin-
schwarz wird Mannit in wisseriger Lisung zu Mannitséure,
CgH,,0;, oxidirt.

Mannylnitrat(Nitromannit), C4Hg(NOg)g, entsteht, wenn
man Mannit mit einem Gemische von concentrirter Schwefel-
siure und Salpetersiure zusammenbringt. Derselbe bildet kleine
glinzende Nadeln, ist unldslich in Wasser, lost sich aber in
Weingeist und Aether; beim Erhitzen zersetzt er sich unter
schwacher Verpuffung, beim Daraufschlagen mit dem Hammer
explodirt er heftig.

Uoncentrirte Jodwasserstoffsdure wirkt auf Mannit in der-
selbeir Weise ein, wie auf Glycerin und Erythrit, und es ent-
steht secundires Hexyljodid:

CeHy306 + 11HJ = CgHj3J + 9H;0 4 5J,.
Mit Wasser und Silberoxid behandelt entsteht daraus der
secundire Hexylalkohol oder Methylbutylcarbinol,

RKoscoe, Elemente der Chemie. 24
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ch:} CH.OH, eine bei 137° siedende Flissigkeit, welche bei
4

der Oxidation zuerst Methylbutylketon, CH, CO, liefert,
C.H,

welches bei weiterer Oxidation in Buttersiure und Essigsiure
zerfallt,

Kohlenhydrate.

Unter diesem Namen fasst man eine Gruppe von Verbin-
dungen zusammen, welche aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauer-
stoff bestehen und in welchen die beiden letzteren Elemente
in demselben Verhiltniss enthalten sind, als im Wasser. Die
Korper, welche in diese Gruppe gehéren, sind sehr allgemein
im Pflanzenreiche verbreitet und bilden sehr wichtige Bestand-
theile der Nahrungsmittel fiir Menschen und Thiere.

Ihre chemischen Beziehungen sind noch wenig erforscht,
doch zeigen die meisten derselben das Verhalten mehrwerthiger

Alkohole. Man theilt dieselben in drei Gruppen:

Erste Gruppe Zweite Gruppe Dritte Gruppe

C1oHgy 0y CeH,5 04 CgHy 04
-+ Rohrzucker -+ Traubenzucker -+ Stiarkemehl
oder Saccharose oder Dextrose -+ Glycogen
-+ Milchzucker — Fruchtzucker + Dextrin
oder Lactose oder Levulose — Inulin
Melitose -+ Galactose Gummiarten
-+ {Melezitose — Sorbin Cellulose
Mycose Inosit Tunicin’

Die loslichen dieser Verbindungen zeigen ein eigenthiim-
liches Verhalten gegen das polarisirte Licht, welche Eigen-
schaft als wichtiges Unterscheidungszeichen der einzelnen Kor-
per dient. Wie Weinsiiure und einige andere Substanzen be-
sitzen sie die Kigenschaft, die Ebene des polarisirten Licht-
strahls entweder rechts oder links zu drehen; so ist der Trau.
benzucker rechtsdrehend, der Fruchtzucker linksdrehend. Man
bezeichnet die rechtsdrehenden Korper mit dem Zeichen -
und die linksdrehenden mit —.
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Rohrzucker, C;yHy, 0;;. Der Rohrzucker findet sich sehr
verbreitet im Pflanzenreiche, namentlich im Zuckerrohr, in der
Runkelriibe und im Zuckerahorn, in kleineren Mengen im
Honig und vielen Friichten.

Man stellt ihn fast ausschliesslich aus Zuckerrohr und
Runkelriiben dar. Der ausgepresste Saft wird mit etwas Kalk-
milch versetzt, um freie Siuren zu sattigen, zum Kochen er-
hitzt und dann rasch, am besten in luftverdiinntem Raume,
verdunstet. Aus dem so erhaltenen Syrup scheidet sich beim
Erkalten der Rohzucker in briunlichen Krystallen ab. Aus
der Mutterlauge erhialt man durch Concentriren eine weitere
Krystallisation und zuletzt bleibt die Melasse als dicker, brau-
ner, nicht krystallisirbarer Syrup zuriick. Um den Rohzucker
zu raffiniren, 16st man ihn in Wasser, setzt etwas Kalk zu und
entfirbt die Losung, indem man sie durch eine hohe Schichte
von Knochenkohle laufen lésst. Das Filtrat wird in Vacuum-
pfannen so weit eingedampft, bis sich Krystalle ausscheiden,
und dann in Thonformen erkalten lassen, wodurch man den
Hutzucker erhalt. Um Kandiszucker darzustellen, lisst man
eine nicht zu concentrirte Losung langsam verdunsten.

Der Rohrzucker krystallisirt in monoklinischen Prismen,
welche beim Zerschlagen im Dunkeln leuchten. Er 16st sich
in Y; seines Gewichtes kalten und in jedem Verhiltnisse in
siedendem Wasser; in verdinntem Weingeist ist er schwer
léslich und in absolutem Alkohol und Aether unléslich. Bei
160° schmilzt der Zucker zu einer farblosen Fliissigkeit, welche
beim Erkalten zu einer glasartigen, amorphen Masse (Gersten-
zucker) erstarrt, welche nach einiger Zeit krystallinisch und
undurchsichtig wird. Beim stirkeren Erhitzen entweicht Was-
ser und eine braungefirbte Masse, Caramel genannt, bleibt
zuriick, Von Salpetersiiure wird der Zucker leicht oxidirt, und
es bilden sich je nach der Dauer der Einwirkung und Concen-
tration der Siure entweder Zuckersiure oder Oxalsiiure. Con-
centrirte Schwefelsiure verkohlt den Zucker rasch unter Ent-
weichen von Schwefeldioxid. Behandelt man Zucker mit einem
Gemische der beiden Sauren in der Kilte, so erhilt man Nitro-
saccharose, Cp,H;g0;(NOg),, welche wie Nitromannit durch
Stoss explodirt. ‘

Der Rohrzucker ist nicht direct gihrungsfihig, bringt man
aber Hefe in die Losung desselben, so zersetzt er sich unter
Aufnahme von Wasser in gleiche Theile Trauben- und Frucht-
zucker, welche beide gihrungsfihig sind:

24*
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Dextrose Levulose
C19Hpy 05y + Hy0 = CgHy3 05 + CgH,y, 0.
Dieselbe Verinderung erleidet der Zucker, wenn man ihn
mit verdinnter Schwefelsiure kocht. Kine wisserige Losung
von Rohrzucker 16st Kalk, Bleioxid und andere Oxide reichlich
auf; diese Losungen haben einen bitteren Geschmack und stark
alkalische Reaction.

Milchzucker, CgHyy 0y 4+ HyO. Der Milchzucker kommt
nur in der Milech der Sdugethiere vor; man erhilt ihn durch
Eindampfen von Molken in harten rhombischen Krystallen,
welche das Krystallisationswasser bei 1400 verlieren. Er lost
gich in 6 Theilen kalten und 2 Theilen kochenden Wassers,
schmeckt nur wenig siiss und fithlt sich im Munde sandig an.
Durch Hefe wird er nicht direct in Géahrung versetzt; bringt
man eine Milchzuckerlésung mit einer grosseren Menge von
Hefe zusammen, so tritt erst nach langerer Zeit Gihrung ein.
Mit faulem Kése geht er in Milchsauregihrung iiber; neben
Milchsaure bilden sich dabei stets etwas Alkohol und Mannit.

Erhitzt man Milchzucker mit verdannten Siiuren, so ver-
wandelt er sich unter Aufnahme von Wasser in Galactose,
ein dem Traubenzucker dhnlicher Korper, welcher direct gih-
rungsfahig ist. Eine alkalische Lidsung eines Kupfersalzes wird von
Milchzucker schon in der Kilte unter Abscheidung von Cupro-
xid reducirt. Mit Salpetersiure oxidirt, liefert der Milckzucker
die isomeren Sauren Zuckersiure und Schleimsiure, CqH,,0g,
welche durch weitere Oxidation in Weinsiure und Oxalsiure
ibergehen.

Die Melitose findet sich in einer Art von Manna, welche
in Van Diemensland aus Eucalyptusarten ausschwitzt. Die Me-
lezitose oder Lirchenzucker kommt in einer mannaartigen
Substanz vor, welche von Pinus Larixz abstammt, und die
Mycose ist im Mutterkorn enthalten.

Dextrose, CgH;304 Traubenzucker oder Stirkezucker.
Diese Zuckerart ist in den meisten siissen Friichten und im
Honig enthalten, begleitet von Levulose und etwas Rohrzucker;
er findet sich ferner in geringer Menge als normaler Bestand-
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theil fast aller thierischen Flissigkeiten, wie Blut, Eiweiss,
Eigelb und Urin. In grésserer Menge, bis 10 Proc., findet er
sich im Urin bei der Harnruhr. Der Traubenzucker bildet eine
koérnig krystallinische Masse oder kleine nadelférmige Krystalle,
welche die Formel C;H;, 0y 4+ Hy; O haben; beim Erhitzen
entweicht das eine Moleciil Wasser; er 16st sich in seinem glei-
chen Gewichte Wasser und schmeckt weniger siiss als Rohr-
zucker. Aus alkalischen Kupferlosungen fillt er beim Erhitzen
augenblicklich rothes Cuproxid; man benutzt diese Eigen-
schaft, um die Menge von Dextrose in einer Fliissigkeit nach-
zuweisen, indem man eine Kupferlosung von bestimmtem Ge-
halte so lange zusetzt, als noch rothes Oxid ausfallt. Aus Sil-
bersalzen fallt die Dextrose metallisches Silber; ist die Losung
durch Zusatz von Ammoniak alkalisch gemacht, so setzt sich
das Silber an den Gefisswinden als spiegelnde Fliche ab. Die
Dextrose kann kiinstlich aus anderen Kohlenhydraten erhalten
werden; Rohrzucker wird durch verdiinnte Siuren in ein Ge-
misch gleicher Theile von Dextrose und Levulose verwandelt;
kocht man Stirkemehl mit verdiimnter Schwefelsiure, so ent-
steht nur Dextrose; dieselbe Umwandlung erleidet das Stirke-
mehl durch Behandeln mit einem Malzaufguss.

Kommt die Dextrose zusammen mit Levulose vor, wie im
Honig, so kann man sie daraus erhalten, indem man die kor-
nige Masse auspresst und den Rickstand aus Alkohol umkry-
stallisirt.

Mit freiwerdendem Wasserstoff verbindet sich die Dextrose
zu Mannit und Salpetersiure oxydirt sie zu Zuckersiure,
CgH,,Og, welche ebenfalls dirch Oxidation des Mannits erhalten
werden kann. Dextrose ist folglich das Aldehyd des Mannits
und die zweibasische Zuckersiure steht zu diesem Alkohol in
derselben Beziehung, wie Oxalsiure zu Aethylalkohol:

Aethylalkohol Aldehyd Essigsiure Oxalsidure
C,Hg O C,H,0 CoH, 0, CyH, O,
Mannit Dextrose Mannitsidure Zuckersiure
CgH,4 04 CgH,9 04 CgH,, 0y CgHy, Og

Levulose. Der linksdrehende Fruchtzucker ist nicht
krystallisirbar und bildet einen farblosen Syrup, der sich leich-
ter in Wasser und Alhohol 19st als der Traubenzucker; er re-
ducirt alkalische Kupferlosungen wie der letztere. Man stellt
die Levulose am besten aus mit Siuren behandeltem Rohrzucker
dar, dessen Losung man mit geloschtem Kalk zusammenreibt
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und den Brei stark auspresst, um die flissige Kalkverbindung
der Dextrose zu entfernen; den festen trocknen Riickstand, der
aus der Kalkverbindung der Levulose besteht, zersetzt man mit
Oxalsiiure, filtrirt dann Calciumoxalat ab und concentrirt die
Lésung durch Verdampfen.

Dextrin, CqH;,05 (Starkegummi). Wenn Stirkemehl auf
1509 erhitzt wird, verwandelt es sich in Dextrin. Feuchtet
man die Stirke mit verdinnter Salpetersiure oder Salzsiure
an, so findet diese Umwandlung schon bei 110° statt. Setzt
man zu warmem Stirkekleister einen wisserigen Malzaufguss
und erwirmt lingere Zeit auf 60 bis 70°, so wird die Masse
dinnflissig, indem die Stirke sich in ein Gemisch von Dextrin
und Dextrose verwandelt. Das Dextrin bildet eine farblose
oder gelbliche gummiartige Masse, welche sich leicht in Wasser
lost, aber in Weingeist unloslich ist. Mit verdiinnter Schwefel-
siure gekocht, nimmt es Wasser auf und verwandelt sich in
Dextrose. Es wird im Grossen dargestellt und statt des arabi-
schen Gummis verwendet.

Gummi, C;H;z0;,. Unter dem Namen Gummi fasst man
eine Anzahl Korper zusammen, welche im Pflanzenreiche sehr
verbreitet sind; dieselben sind amorph, in Wasser mehr oder
weniger 16slich, unldslich in Weingeist und werden durch Ko-
chen mit verdiinnter Schwefelsiure in gihrungsfihigen Zucker
verwandelt. "

Das arabische Gummi kommt von verschiedenen Arten
von Acacia und besteht aus Calcium- und Kaliumverbindungen
des Arabins. Man erhalt dasselbe als weisse amorphe Masse,
wenn man zu einer Losung des arabischen Gummis Salzsiure
setzt und dann mit Alkohol fillt. DasKirschgummi hat dhn-
liche Eigenschaften, ist aber nur zum Theil in Wasser 1slich.
Gummi-Traganth ist in kaltem Wasser unloslich, in heis-
sem Wasser quillt es zu einem Schleim auf.

Inulin ist in den Wurzeln vieler Pflanzen enthalten; es
bildet den Uebergang von Gummi zu Stirke, in kaltem Wasser
ist es wenig loslich und quillt nur auf; in kochendem Wasser
l6st es sich leicht; mit verdinnten Siuren gekocht wird es in
- Levulose verwandelt.
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Glycogen oder thierisches Stirkemehl ist ein weis-
ses amorphes Pulver, welches in der Leber enthalten ist; es
ist in kaltem Wasser 1éslich und wird von verdiinnten Siuren
in Dextrose ibergefiihrt.

Stirkemehl, CgH;05 Diese im Pflanzenreiche ganz
allgemein verbreitete
Substanz  bildet ein
weisses Pulver, welches
unter dem Mikroskop
aus kleinen, runden
oder linglichen Koérn-
chen bestehend er-
scheint (Fig. 66 u. 67),
welche eine organisirte
Structur haben. Die
Grosse und Gestalt die-
ser Korner ist bei den
verschiedenen Stirke-
mehlarten sehr ver-
schieden.

Die Stirkekérner
sind in kaltem Wasser,
in Alkohol und Aether
unloslich; erhitzt man
aber Stirkemehl mit
Wasser auf 70 bis 729,
so schwillt es auf, in-
dem die Korper platzen,
und es bildet sich eine
dicke schleimige Masse

von Stirkekleister.
Kocht man den Kleister
laingere Zeit mit einer
grosseren Menge Was-
ser, so werden die
einzelnen Theilchen
der Stirke so fein zer-
theilt, dass sie durch
das Filter gehen; durch
fortgesetztes Kochen
werden sie vollkommen .
l6slich, und die Flissigkeit wird klar. Aus dieser Losung fallt

Fig. 66.

Weizenstarke,
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Alkohol ein weisses, amorphes, in Wasser lésliches Pulver (16s-
liches Starkemehl). Wird Stirke auf 160° erhitzt, so wird sie
in Dextrin verwandelt. Das unldsliche wie das ldsliche Stirke-
mehl bilden mit Jod eine tief blau gefirbte Verbindung; kocht
man diese Jodstirke mit Wasser, so verschwindet die blaue
Farbe, erscheint aber beim Erkalten wieder. Diese Reaction
ist charakteristisch fir Stirkemehl; Dextrin und die anderen
mit Stirke isomeren Korper werden durch Jod nicht geblint.
Erwirmt man Starkekleister auf 70° und setzt einen Malzauf-
guss hinzu, so wird derselbe diinnflissig; das Malz enthilt eine
eigenthiimliche stickstoffhaltige Substanz, Diastase genannt,
unter deren Einfluss das Stirkemehl sich unter Aufnahme von
Wasser in Dextrin verwandelt; durch lingere Einwirkung der
Diastase geht das Dextrin nach und nach in Dextrose iiber.

Verdinnte Schwefelsiure hat eine ganz #hnliche Wirkung
wie die Diastase. Concentrirte kalte Schwefelsiure 16st Stirke-
mehl in der Kilte' auf und bildet Stirkemehlschwefelsiure. Von
hochst concentrirter Salpetersiure wird es ebenfalls ohne Gas-
. entwickelung gelost; setzt man Wasser zu dieser Losung, so
fallt ein weisses Pulver, Xyloidin, C;,Hy04(NO;), genannt,
heraus; dasselbe verpufft beim Erhitzen und explodirt beim
Daraufschlagen mit dem Hammer.

Cellulose, C4H,,0;. Die Cellulose bildet das feste Geriiste
des Pflanzenkorpers; man erhilt dieselbe am besten rein aus
Baumwolle oder Leinenfaser, aus welchen man die Beimischungen
durch Behandeln mit verschiedenen Losungsmitteln, wie Kali-
lauge, verdunnten Sduren, Aether u. s. w., entfernt. Die Cellu-
lose ist ein weisser {6rper, welcher unléslich in Wasser, Alkohol
und Aether ist und immer die Structur des Pflanzengewebes
zeigt, aus dem sit dargestellt wurde. Das einzige Liosungsmittel
fiir Cellulose ist eine Auflésung von Kupferoxid in Ammoniak;
Sauren fillen sie daraus wieder als weisse, amorphe Masse.
Concentrirte Schwefelsiure verwandelt die Cellulose zuerst in
eine in Wasser unlosliche Substanz, welche von Jod blau ge-
farbt wird; bei lingerer Einwirkung entsteht ein dem Dextrin
sehr dhnlicher Korper. Kocht man die saure Lésung mit Was-
ser lingere Zeit, so entsteht ein gihrungsfihiger Zucker. Taucht
man Papier (das hauptsichlich aus Cellulose besteht) in Schwe-
felsiure, welche mit dem halben Raumtheil Wasser verdiinnt
ist, und wischt dann gut aus, so erhiilt man dasPergament-
papier, welches grosse Aehnlichkeit mit Pergament und thie-
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rischen Blasen hat und zur Dialyse (s. Seite 119) verwendet
wird.

Schiessbaumwolle. Taucht man Baumwolle oder Papier
in concentrirte Salpetersiure oder ein Gemisch von Salpeter-
siure und Schwefelsaure, so bleiben dieselben anscheinend
unverdndert; nach dem Auswaschen und Trocknen zeigt es
sich jedoch, dass sich eine leicht entziindliche, explodirende
Verbindung gebildet hat, indem die einwerthige Atomgruppe
N O3 verschiedene Hydroxyle der Cellulose ersetzt. Je mnach
der Darstellung sind die Eigenschaften des erhaltenen Pro-
ductes verschieden. Die ldsliche Schiesswolle oder Col-
lodiumwolle ist nicht sehr explosiv und lost sich in
einem Gemische von Alkohol und Aether zu einer klaren
Flissigkeit, Collodium genannt. Beim Verdunsten dieser Lo-
sung bleibt das Pyroxylin als durchsichtige Haut zuriick.
Das Collodium wird in der Photographie gebraucht, um Glas-
platten mit einer durchsichtigen Schicht, welche Silbersalze
enthilt, zu iiberziehen. Diein Aether unlisliche Schiesswolle ex-
plodirt sehr heftig und hat die Zusammensetzung C;,H,;,0,(NO3),.
Mit Eisenchlorirlosung behandelt wird sie, sowie das losliche
Pyroxylin, wieder in gewdhnliche Cellulose verwandelt:

C1oHy  O,(NOg) + 6 HyO = Cy3Hyy 0y + 6 HN O,

Die freiwerdende Salpetersiure verwandelt das Ferrosalz

in eine Ferriverbindung und Stickoxid entweicht.

Tunicin ist eine der Cellulose sehr #hnliche Substanz,
welche in den Sicken der Seescheiden (Ascidien) enthalten ist.

Gahrung

Verschiedene Zuckerarten und andere Korper erleiden
unter gewissen Bedingungen eine eigenthiimliche Zersetzung,
die man Gihrung nennt. Die Gihrung wird hervorgerufen
durch die Gegenwart eines anderen in Zersetzung begriffenen
Korpers, den man Ferment nennt und welcher den Anstoss
zur Zersetzung des gihrungsfihigen Kérpers giebt, ohne selbst
sich an dessen Umsetzung zu betheiligen. Die Producte der
Gihrung sind verschieden je nach der Natur des gihrenden
Korpers sowohl als auch des Ferments, und jede Art von Giih-
rung verlangt eine bestimmte Temperatur; fast immer treten
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dabei organische Wesen, auf sehr niedriger Stufe stehende
Pflainzchen oder Thierchen auf. Ob diese die eigentlichen
Giahrungserzeuger sind, ist zweifelhaft, da es Arten von Gihrung
giebt, wo solche Organismen nicht wahrgenommen werden.

In vielen Fallen tritt Gdhrung ein ohne Zusatz eines Fer-
mentes; s0 kommt Weinmost von selbst in Gihrung, weil darin
gewisse stickstoffhaltige Korper enthalten sind, die sehr leicht
in Zersetzung oder Féulniss ubergehen und so zu Fermenten
werden.

Alkoholgihrung. Eine verdinnte Losung der Dextrose
(und anderer Zuckerarten) geht in geistige Gihrung tiber, wenn
man Hefe oder in Zersetzung begriffene Kiweisskorper zusetzt.
Bedingungen fiir die Alkoholgihrung sind eine nicht unter 0°
und nicht iiber 35° liegende Temperatur (am raschesten bei
25¢ bis 30°. Die Dextrose zerfillt dabei in Aethylalkohol und
Kohlendioxid:

CeH;,0, = 2C,H; 0 4 2CO,.
Die Hefe, welche sich im Traubensafte und Malzauszug aus
Eiweisskorpern bildet, ist ein Pflinzchen, das aus kleinen Blis-
chen besteht, die sich durch Knospung fortpflanzen und sobald
sie ihre Ausbildung erlangt haben, rasch in Zersetzung iiber-
gehen.

Nicht alle Dextrose wird bei der Gahrung in Alkohol ver-
wandelt; gegen 2,5 Proe. gehen in Glycerin und 0,6 bis 0,7 Proc
in Bernsteinsiure iber.

Milchsiduregidhrung tritt ein, wenn eine verdiinnte Lo-
sung der verschiedenen Zuckerarten oder Gummi mit faulem
Kise versetzt einer Temperatur von 250 bis 35% ausgesetzt
wird :

CeH,; 0 = 2C3H;0,.

Da freie Siure diese Gahrung verhindert, so setzt man

Kreide oder Zinkoxid zu, um die Flussigkeit neutral zu halten.

Buttersiauregahrung. Setzt man das durch Milchsiure-
gihrung erhaltene Calciumlactat in der Flissigkeit einer Tem-
peratur von iber 86° aus, so entwickelt sich Wasserstoff und
es bildet sich Calciumbutyrat. Dabei tritt ein mikroskopisches,
mit freiwilliger Bewegung begabtes organisches Wesen auf.

Schleimige Giéhrung. Traubenzucker geht unter ge-
wissen Bedingungen, die noch nicht genau bekannt sind, in
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schleimige Gihrung iiber, wobei Milchséiure, Mannit und eine
Art Gummi entstehen; das Ferment besteht aus dusserst kleinen
Blaschen, die kettenformig zusammengereiht sind.

Gruppe der aromatischen Verbindungen.

Unter dem Namen aromatische Verbindungen fasst man
eine Gruppe von Korpern zusammen, welche sich von den bis-
her betrachteten dadurch unterscheiden, dass sie verhiltniss-
missig reicher an Kohlenstoff sind, und zum mindesten
6 Atome dieses Elementes enthalten. Die Kohlenstoffatome
miissen also in den aromatischen Kérpern dichter an einander
gelagert sein, oder sich gegenseitig mit mehr als einer Ver-
bindungseinheit gebunden haben. Die einfachste Verbindung
in dieser Gruppe ist das Benzol, C3Hg, ein gesittigter Kohlen-
wasserstoff, in welchem von den 24 Verbindungseinheiten des
Kohlenstoffs sich 18 gegenseitig gesittigt haben und die sechs
iibrigen mit Wasserstoff verbunden sind. Vom Benzol leiten
sich nun alle Verbindungen der aromatischen Gruppe auf ein-
fache Weise dadurch ab, dass der Wasserstoff theilweise oder
ganz durch einwerthige Elemente oder Radicale ersetzt wird;
dieselben enthalten folglich alle einen gemeinschaftlichen Kohlen-
stoffkern, der aus 6 Atomen besteht, deren jedes noch eine
nicht mit dem Kohlenstoffe des Kernes gesittigte Verbindungs-
einheit besitzt; die Constitution dieser Gruppe von Kohlenstoff-
atomen ldsst sich durch folgende graphische Formel wieder-
geben:
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Die Kohlenstoffatome sind also abwechselnd durch je eine
und durch je zwei Verbindungseinheiten vereinigt; werden
die iibrigen sechs durch Wasserstoff gesittigt, so hat man Ben-
zol. Wird fiir 1 Atom Wasserstoff 1 Atom Chlor substituirt,
s0 erhilt man Chlorbenzol, eine Verbindung, welche sich
durch grosse Bestindigkeit auszeichnet, und in welcher das
Chlor nicht gegen einwerthige Radicale ausgetauscht werden
" kann, als wie bei den Chloriden der Alkoholradicale.

Ein ganz gleiches Verhalten zeigen die Brom- und Jod-
substitutionsproducte. Tritt an die Stelle von Wasserstoff Hy-
droxyl, so erhilt man eine alkoholartige Verbindung, Phenol
genannt, welche sich von den eigentlichen Alkohelen gerade
s0 unterscheidet, wie das Monochlorbenzol von den Chloriden,
d. h. die Gruppe OH ist im Phenol fester gebunden, als in den
Alkoholen. Der Wasserstoff des Benzols wird sehr leicht durch
NO,, dasRadical der Saipeterséure, ersetzt; hierdurch entstehen
Nitroverbindungen des Benzols, und dieselben lassen sich
leicht durch Reduction in Stickstoffbasen oder Amidoderivate
iberfithren, welche die einwerthige Gruppe NH, enthalten.
Die wichtigsten einfachen Verbindungen, welche sich vom Ben-
zol ableiten, sind also die folgenden:

Benzolao o0 oL sa Lt CgHg
Monochlorbenzol . « . . . . . CsH;Cl
Phencl Sciis.teicil 5w . s C,H,0H
Nitrobenzol . . . . . ., . . CeH; N O,

Amidobenzol oder Anilin. . . CgHyNH,.

Mehrere dieser Radicale kinnen aber aueh gleichzeitig
mehrere Wasserstoffatome im Benzol ersetzen, und hierdurch
wird die Anzahl der aromatischen Verbindungen mit 6 Atomen
Kohlenstoff sehr bedeutend. Treten an die Stelle des Wasser-
stoffs im Benzol oder dessen Derivaten kohlenstoffhaltige Ra-
dicale, so erhilt man die kohlenstoffreicheren Korper dieser
Gruppe. Wir kennen z. B. Kohlenwasserstoffe, welche mit
Benzol eine homologe Reihe bilden, oder von denen ein jeder
1 Atom Kohlenstoff und 2 Atome Wasserstoff mehr enthilt,
als der vorhergehende; dieselben sind Benzol, in welchem 1,
2 oder 3 Atome Wasserstoff durch Methyl, CHg, ersetzt sind:

Benzoll. . . ... SSE8Y .. . . CeHg
Methylbenzol . . . . . . . . CgH;.CHg
Dimethylbenzol. . . . . . . CgH, (CHy),
Trimethylbenzol . . . . . . Ce Hg(CHy),

Tetramethylbenzol . . . . . CgHy (CHy),.
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In diesen Verbindungen kann der Wasserstoff des Benzol-
restes gerade wie im Benzol selbst durch Elemente oder Radicale
ersetzt werden, und es entstehen hierdurch Substitutionsderivate,
welche sich denen des Benzols ganz analog verhalten; aber
auch im Methyl kann eine solche Substitution stattfinden und
hierdurch werden Verbindungen erzeugt, welche genau das
Verhalten der Verbindungen des Methyls und der anderen Al-
koholradicale zeigen. Vom Methylbenzol oder Toluol leiten
sich z. B. folgende zwei isomere Reihen ab:

Monochlortoluol C4H,Cl.CHjy Benzylchlorid C;Hy. CH,Cl
Cressol. . . . .C,H,(OH)CH; Benzylalkohol C4H,.CH,.OH
Nitrotoluol . . . CzH,(NO,)CH, — — — —
Amidotoluol . . CgH,(NHy)CH;  Benzylamin . C;H;.CH,.NH,

Durch Oxidation erhilt man aus dem Benzylalkohol den
Benzoylaldehyd: C;gHy;.COH, und die Benzoésiure, CgH;.CO, H.

Di- und Trimethylbenzol geben #hnliche isomere Doppel-
reihen. Statt Methyl kénnen aber auch alle anderen bekannten
einwerthigen Alkoholradicale fiir Wasserstoff substituirt werden,
und da in denselben ebenfalls solche Substitutionen méglich
sind, so sieht man leicht ein, dass die Anzahl der aromatischen
Verbindungen nicht nur eine ausserordentlich grosse ist, son-
dern dass auch in denselben eine fast unbegrenzte Menge iso-
merer Korper vorkommt.

So sind z. B. isomer:

Dimethylbenzol Aethylbenzol
CgH,y (CHg)y Ce Hg. Co H;

Ebenso haben die folgenden Kohlenwasserstoffe die ge-

meinsame Formel CyHy,:

Trimethylbenzol Methylathylbenzol
CH,
CoHy (CHy), Col, {1,
Propylbenzol Isopropylbenzol
CeHy.CH; CoH,.CH(CH,),

Da alle diese Kohlenwasserstoffe sich sehr ahnlich verhalten,
s0 ist es von grosser Wichtigkeit, dieselben sicher unterscheiden
zu konnen, und dieses ist sehr leicht, da, wenn man dieselben
mit oxidirenden Mitteln, wie verdiinnte Salpetersiure oder
Chromsiure, behandelt, jedes der angelagerten Alkoholradicale
in Carboxyl iibergefiihrt wird. So geben Toluol oder Methyl-
benzol, CgHz.CHj, Aethylbenzol, CzH;.CyH;, Amylbenzol,
CegHy.CsHyy, bei der Oxidation eine und dieselbe Saure, nim.
lich Benzoésiure, CgHg;.COyH. Das mit dem Aethylbenzol
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isomere Dimethylbenzol giebt als erstes Product die einbasische

Toluylsiure, CgH, {ggiﬂ , welche durch weitere Oxidation in
)
die zweibasische Terephtalsiure, CqH, {gg:g, ibergefithrt wird,

und dieselbe Siéure entsteht aus Methyltoluol, CqH, {8&% 5, und

CyHy

Disthylbenzol, CgH, {02H5

Derivate des Benzols.

Benzol, C;Hy. Der Benzol kann synthetisch aus den Ele-
menten aufgebaut werden. Erhitzt man nimlich Acetylen,
welches bekanntlich durch directe Vereinigung von Kohlenstoff
und Wasserstoff entsteht, auf eine etwas unter Rothglithhitze
liegende Temperatur, so verwandelt es sich in polymere Modi-
ficationen und zwar bildet sich als Hauptproduct Triacetylen
oder Benzol:

8 Cy,Hy; — CgzH,.

Benzol entsteht ferner bei der trocknen Destillation vieler
organischer Substanzen und findet sich namentlich in grésserer
Menge im leichten Steinkohlentheercl, aus dem man es fast
ausschliesslich dargestellt; auch in einigen Steinélen ist etwas
Benzol enthalten. Reines Benzol ldsst sich leicht durch Destil-
lation von Benzoésiure oder Phtalsiure mit Kalk darstellen:

CgH; COH = CgHy 4 €O,
C¢H,(CO,H), = C¢Hg + 2CO,.

Das Benzol ist eine farblose, leicht bewegliche, stark licht-
brechende Flissigkeit, welche eigenthiimlich étherisch riecht;
es siedet bei 81° und erstarrt bei 0° zu einer weissen krystalli-
nischen Masse. Chlor und Brom greifen das Benzol leicht an
und bilden Substitutionsproducte, indem ein Atom Wasserstoff
nach dem andern durch dieselben ersetzt wird.

Das Benzol 16st sich leicht unter Wirmeentwickelung in
concentrirter Salpetersiure ; fiigt man Wasser zu dieser Losung,
so fallt Nitrobenzol, CgH;NO,, heraus:

CsHy; + HNO; = C;H;NO, 4+ H,0.

Das Nitrobenzol ist eine gelbliche Flussigkeit, welche nach

bitteren Mandeln riecht und deshalb in der Parfiimerie-Ver-
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wendung findet. Erwiirmt man Benzol mit einem Gemische von
Salpetersiure und Schwefelsiure, so bildet sich Dinitrobenzol,
CyH, (N Oy),, eine weisse, feste, in Nadeln krystallisirende Sub-
stanz.

Durch Einwirkung von concentrirter Schwefelsiure auf
Benzol bildet sich die Benzolsulfosiure, CgH;SOzH:

CeHy + H,S0, = C4Hz; SO, H 4+ H, 0.

Dieselbe bildet kleine weisse Krystalle, ist sehr bestindig,
und kann mit Wasser, so wie Alkalien ohne Zersetzung gekocht
werden.

Phenol oder Carbolsiure, CgH,OH, ist ein weisser in
langen Nadeln krystallisirender Korper, welcher im schweren
Steinkohlenél vorkommt. Aus Benzol erhilt man diese Verbin-
dung, wenn man das Kaliumsalz der Benzolsulfosiure mit
Aetzkali schmilzt:

CeH;SO3K + KOH = C;H,0H 4 K,S0,.
Das Phenol schmilzt bei 42° und siedet bei 1849 Es hat einen
eigenthiimlichen durchdringenden Geruch und einen brennenden
und atzenden Geschmack; es besitzt keine saure Reaction, geht
aber mit Metalloxiden salzartige Verbindungen ein und wird
deshalb auch Carbolsiure genannt. Leitet man seinen Dampf
iiber erhitzten Zinkstaub, so entsteht Benzol:
CgH;0H 4 Zn = CgHy + ZnO.

Das Phenol wird fir sich oder mit Kalk verbunden als
Desinficirmittel gebraucht, da es in hohem Grade die Eigen-
schaft besitzt, die Zersetzung und Féaulniss organischer Stoffe
zu verhindern; das Phenol kommt im Handel hiaufig unter dem
falschen Namen Kreosot vor. Das echte Kreosot wird weiter
unten beschrieben werden.

Trinitrophenol oder Pikrinséure, CgHg(NOy);OH. Con-
centrirte Salpetersdure greift Phenol heftig an und ersetzt je
nach der Dauer der Einwirkung eins, zwei oder mehrere Atome
Wasserstoff durch NO,. Die Trinitroverbindung ist unter dem
Namen Pikrinsiure bekannt; dieselbe bildet gelbe Krystalle,
ist 16slich in Wasser und hat einen stark bitteren Geschmack.
Ausser Phenol geben noch viele andere der aromatischen Gruppe
angehoérige oder damit verwandte Korper Pikrinsdure als End-
product der Einwirkung von Salpetersiure. Die Pikrinsiure
farbt Seide und Wolle gelb und findet daher in der Firberei
Verwendung,



384 Chinon.

Aurinoder Corallin, CyyH;,05. Dieser Farbstoff, welcher
auch Rosolsiure genannt wird, und Seide und Wolle schén
gelbroth férbt, wird dargestellt durch Erhitzen von Phenol mit
Schwefelsiure und Oxalsaure:

3CHgO0 +2C0 = CypH,, 03 + 2H, 0.

Das Handelsproduct ist eine harzartige rothe Masse mit
grilnem Metallglanz; der daraus dargestellte reine Farbstoff
bildet hell- oder dunkelrothe rhombische Krystalle mit grinem
oder stahlblauem Flachenschimmer oder lebhaftem Diamantglanz.
Das Aurin ist wenig in Wasser loslich, aber leicht in Weingeist
und Kisessig; mit dunkelgelbrother Farbe und mit Alkalien
bildet es eine tiefrothe Lisung.

Brenzcatechin, CGH*{%E‘ Dieser Kérper, welcher weisse

glinzende Krystalle bildet, steht zu Phenol in einer dhnlichen
Beziehung, wie Aethylenalkohol zu Aethylalkohol. Das Brenz-
catechin findet sich in den Producten der trocknen Destillation
des Catechu (der eingetrocknete Auszug von Aeacia Catechu),
mehrerer Gummiharze und des Holzes. Im Holztheer ist ausser-
dem noch das echte Kreosot enthalten, eine farblose Fliissig-
keit, aus der man zwei Verbindungen abgeschieden hat, das
Guajacol, C;Hg Oy, und das Kreosol, CgH,;(,05; beide Kérper
treten auch bei der trocknen Destillation des Guajacharzes auf. Das
Guajacol giebt mit Jodwasserstoffsiure erhitzt Methyljodid und

Brenzcatechin und ist daher Methyl-Brenzcatechin, CgH, {8%}13.

Kreosol liefert unter denselben Umstinden Methyljodid und
Homobrenzcatechin, CyHg(CHg)(OH),.

Isomer mit Brenzcatechin ist das Resorein, ein Zer-
setzungsproduct mehrerer Gummiharze durch schmelzendes Aetz-
kali, ebenso das Hydrochinon, eine Verbindung, welche bei
trockner Destillation von Chinasiure sowie durch Zusammen-
schmelzen von Jodphenol mit Aetzkali erhalten wird. Die Iso-
merie dieser drei Verbindungen findet darin ihre Erklirung, dass
die beiden Hydroxylgruppen sich an relativ verschiedenen Orten
des Benzolkerns befinden, d.h. entweder mit zwei benachbarten
Kohlenstoffatomen verbunden sind oder mit zwei die durch
Eins oder zwei andere getrennt sind. Durch Oxidation geht

" Hydrochinon in Chinon iiber.

C,H, {8% 4+ 0= CBH4{8> + H,0.

Das Chinon bildet goldgelbe Nadeln, welche erstickend, dem
Jod @hnlich riechen; das Tetrachlorchinon oder Chloranil,
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CgCl, 0y, entsteht durch Einwirkung von Salzsiure und Kalium-
chlorat auf Chinon, Phenol und viele andere aromatische Ver-
bindungen; es bildet kleine goldgelbe Schuppen und ist eine
sehr bestindige Verbindung, welche von concentrirter Schwefel-
sdure, Salpetersiure und Konigswasser nicht angegriffen wird.

Amidobenzol oder Anilin, CgHy.NH, Nitrobenzol
wird durch Wasserstoff im Entstehungszustande leicht in Anilin
verwandelt:

C¢H;.NOy + 8Hy = CgH;.NH, + 2H,0.

Um diese Reduction im Kleinen auszufithren, bringt man
das Nitrobenzol mit Zinn und Salzsiure zusammen und erwirmt
gelinde; man erhiilt eine klare Losung, aus der sich bei Zusatz
eines Alkalis das Anilin in 6ligen Tropfen ausscheidet. Fabrik-
missig stellt man Anilin dar, indem man Nitrobenzol mit
Eisenfeilspinen und Essigséiure destillirt. Das Anilin findet sich
ausserdem in den Destillationsproducten der Steinkohle. Es
ist eine farblose Fliissigkeit, welche eigenthiimlich riecht, bei
09 das specifische Gewicht 1,036 hat und bei 1820 siedet; in
Wasser ist es nur wenig léslich, 16st sich aber leicht in Alko-
hol und Aether. Das Anilin reagirt nicht alkalisch, verbindet
sich aber mit Siuren und bildet eine Reihe von Salzen, welche
sich durch ihr grosses Krystallisationsvermégen auszeichnen.
Der in der Gruppe NH, enthaltene Wasserstoff kann durch Al-
koholradicale ersetzt werden; das Anilin vereinigt sich nim-
lich direct wie das Ammoniak nicht bloss mit Siuren, son-
dern auch mit Jodiden der Alkoholradicale, z. B. Aethyljodid;
diese Verbindung wird durch Aetzkali zersetzt, und es entsteht

cine dem Anilin iihnliche Base, das Aethylanilin, CoHyN {gg o2

auf dieselbe Weise kann das zweite Wasserstoffatom durch ein
Alkoholradical ersetzt werden, und die so erhaltene Verbindung
vereinigt sich wieder mit dem Jodid eines Alkoholradicals und
erzeugt ein Ammoniumjodid, welches durch feuchtes Silberoxid
zersetzt wird, wodurch dem Tetrithylammoniumhydroxid #ihn-
liches, stark atzendes und nicht flichtiges Triathylphenyl-
ammoniumhydroxid, CoH;(CyHg);N.OH, entsteht.

Das Anilin verhilt sich hiernach den Aminbasen sehr
ghnlich und wird deshalb auch Phenylamin genannt, d: h.
Ammoniak, in welchem 1 Atom Wasserstoff durch das ein-
werthige Radical Phenyl, CgHjy, ersetzt ist. Tritt ein Saure-
radical an die Stelle von Wasserstoff in NH,, so erhilt man

Roscoe, Elemente der Chemie. 25
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ein Anilid. Gerade wie Ammoniumacetat beim Erhitzen in
‘Wasser und Acetamid zerfillt, so zersetzt sich das Anilinacetat
unter diesen Umstinden in Wasser und Acetanilid:

Acetanilid
C,H;(NH)H] , _ H H
o cﬁso} = H}O ¢ CGHEN{GZHSO

Das Anilin wird fabrikmissig in grosser Menge dargestellt
und zur Bereitung der Anilinfarben verwendet, welche in der
Kattundruckerei und Seiden- und Wollenfarberei eine ausge-
breitete Anwendung finden.

Figt man zu einer wiisserigen Anilinlosung eine verdiinnte
Losung von Chlorkalk, so nimmt die Flissigkeit eine pracht-
volle Purpurfarbe an, welche nach einiger Zeit in ein schmutzi-
ges Roth iibergeht. Vermittelst dieser Reaction kann die kleinste
Spur von Anilin nachgewiesen werden. Bringt man Anilin mit
concentrirter Schwefelsiure und Kaliumdichromat zusammen,
so entsteht eine schone tiefblane Fiarbung, welche indess bald
wieder verschwindet. Der blauviolette Farbstoff, welcher bei
diesen Reactionen sich bildet, wird im Grossen dargestellt und
fithrt im Handel den Namen Anilinpurpur oder Mauve.

Leitet man in eine wisserige Ldsung von Anilinnitrat
unter guter Abkiihlung Stickstofftrioxid ein, so bildet sich
Diazobenzolnitrat, CgHzN,, NOg:

CoHy(NHy)NO;H 4 HNO, = CyHyN,, NOg - 2H,0

Diese Verbindung, welche in farblosen Nadeln krystallisirt,
hat die Eigenschaft, beim Stoss, so wie beim Erhitzen mit aus-
nehmender Heftigkeit zu explodiren. Mit Schwefelsiure behan-
delt, entsteht daraus Diazobenzolsulfat, gﬁg5§2} S50,, wel-

615 Ng

ches ebenfalls héchst explosiv ist. Vermischt man die Lésung
eines Diazobenzolsalzes mit Anilin, so bildet sich Diazoamido-
benzol, CgH;N, . NH(C;Hy), welches in goldgelben Krystallen
auftritt und sich beim Erhitzen unter Explosion zersetzt. Diese
Verbindung hat die Eigenschaft, sich in Lésung in Gegen-
wart von Anilinsalzen in das isomere Amidoazobenzol,
CgHyN,.CgHy (NH,), umzusetzen, welches nicht explosiv ist und
unter dem Namen Anilingelb als Farbstoff Verwendung findet.

. In den Diazoverbindungen tritt N, als zweiwerthig auf,
indem zwei Verbindungseinheiten eines jeden Stickstoffatoms
sich gegenseitig gesattigt haben:

06 Hﬁ — N = N -
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Die Gruppe Diazobenzol verhilt sich als ein einwerthiges
Radical, welches den Wasserstoff von Siuren, Hydroxiden und
der Gruppe NH, u. s. w. ersetzen kann.

Wird die wisserige Lésung eines Diazobenzolsalzes gekocht,
so entweicht Stickstoff und es bildet sich Phenol:

C¢H;N;.NOz + Hy,0 = C;H;.0H 4 HNO; 4 N,.

Sind dabei starke Siuren gegenwiirtig, so nehmen dieselben
Antheil an der Reaction. So erzeugt Salpetersiure je nach der
Concentration, die verschiedenen Nitrophenole; Jodwasserstoff-
sdure bildet Monojodbenzol:

CeHz Ny, .NOg; + HJ = C3Hy,J + HNOg; + N,.

Phenylenbraun. Dieser schén braune Farbstoff, der in
der Wollenfirberei vielfach Verwendung findet, wird aus Di-
nitrobenzol gewonnen, welches man durch Behandlung mit Zinn
und Salzsaure erst in Diamidobenzol iiberfithrt und letzteres
dann mit salpetriger Saure behandelt. Das Phenylenbraun be-
steht der Hauptsache nach ays dem salzsauren Salze des Tri-
amidoazobenzols, HyN.CgH,.N,.CgHg (N Hy),.

Derivate des Toluols.

Toluoloder Methylbenzol, C;H;.CH;. Ein Gemisch von
Monobrombenzol und Methyljodid wird von Natrium heftig
angegriffen und es entsteht Methylbenzol:

C¢H;Br + CH;J + Na, = C;H4;.CHz + NaBr -+ NalJ.

Das Methylbenzol oder Toluol kommt mit Benzol im Stein-
kohlentheer vor und findet sich ausserdem in den Destillations-
producten von Holz, Harzen und anderen Substanzen; es ist
eine dem Benzol dhnliche Flissigkeit, welche bei 1119 siedet
und bei — 20° noch nicht erstarrt.

Von concentrirter Salpetersiure wird es in der Kiélte in
Nitrotoluol, CzH,(NO,)CHg, tbergefihrt; dasselbe existirt in
zwei isomeren Modificationen, die sich durch fractionirte De-
stillation trennen lassen; das eine bildet farblose Prismen; das
andere eine dem Nitrobenzol #hnliche Fliissigkeit. Das feste
Nitrotoluol giebt mit Reductionsmitteln behandelt Amidotoluol
oder Toluidin, CgH,(NH,)CHg, eine krystallinische Substanz,
deren Salze schon krystallisiren. Das Toluidin schmilzt bei
40,5 und siedet bei 2020. Das flussige Nitrotoluol giebt
Pseudotoluidin, eine bei 198° siedende Fliissigkeit.

25%
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Kresol, CjHg(OH)CH;. Diese dem Phenol sehr &hnliche
Substanz findet sich im schweren Steinkohlentheerél und im
echten Kreosot; es siedet bei 2030,

Rosanilin, CyH g Ng. Die Salze dieser Base sind der im
Handel unter dem Namen Anilinroth oder Fuchsin vorkom-
mende, prachtvoll rothe Farbstoff. Man erhilt dasselbe durch
Oxidation eines Gemisches von Anilin und Toluidin oder flis-
sigem Amidotoluol, welches. man mit Arsensiure erhitzt; ausser
Arsensiure konnen auch viele andere, leicht reducirbare Metall-
verbindungen dazu verwendet werden:

CeH;N + 2C,HyN + 05 = CyH;y N3 + 3 H,O0.

Die Salze des Rosanilins erscheinen im auffallenden Lichte
griin, metallglinzend, im durchfallenden Lichte roth; sie losen
sich in Weingeist mit prachtyoll rother Farbe. Setzt man zu
dieser Auflosung Kalilauge oder Ammoniak, so verschwindet
die Farbe; das freie Rosanilin ist ein farbloser Koérper, und
nur seine Salze sind gefirbt, die Farbe erscheint deshalb wie-
der auf Zusatz einer Siure. Das Rosanilin nimmt, mit redu-
cirenden Substanzen behandelt, 2 Atome Wasserstoff auf und
verwandelt sich in Leukanilin, CyHy Ng, eine Base, deren
Salze farblos sind, und sich leicht durch Oxidation wieder in
Rosanilinsalze verwandeln.

Im Rosanilin lassen sich leicht drei Wasserstoffatome durch
Alkoholradicale ersetzen. Die Salze dieser Basen haben eine
prachtvoll blauviolette Farbe und finden in der Firberei Ver-
wendung, namentlich die des Tridthylrosanilins, CgoH,4(CoH;)sNs,
das den Namen Hoffmanu’s Violett fithrt.

Erhitzt man Rosanilin mit Anilin und Benzoésiure oder
Essigsiiure, so erhiilt man das Anilinblau oder Rosanilin, in
welchem drei Wasserstoffatome durch Phenyl, CgHj;, ersetzt sind :

CooHyp Ny 4 8CaH;NHy = CooHy(CoHg)s N 4 3 NI,

Das Anilingriin, dassichneben dem Violett beim Erhitzen
von Rosanilin mit den Alkoholjodiden bildet, enthilt die Am-
montumbase Sailie} Ny {GHZ0H; im Handel findet sich a

(CH353} 3 {CH, OH’ im Handel findet sic as

schwerlosliche pikrinsaure Salz.
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Benzylgruppe

Wenn Chlor in der Kilte auf Toluol einwirkt, so bildet sich
Chlortoluol, indem das Chlor Wasserstoff in dem Benzolreste
ersetzt; leitet man aber Chlor in kochendes Toluol, so tritt
dasselbe an die Stelle des Wasserstoffs im Methyl, und es ent-
steht Benzylchlorid, C;Hz.CH,Cl, eine bei 176° siedende
Fliissigkeit, aus welcher man leicht durch doppelten Austausch
andere Benzylverbindungen darstellen kann. Erhitzt man es
z. B. mit Ammoniak, so erhilt man das Benzylamin, C;H;.CHy. NH,,
welches eine starke Aminbase ist; mit Essigsiiure und Kalium-

acetat erhitzt, bildet sich Benzylacetat, Co H?J I(-)IHUS} 0.
3

Benzylalkoho ist eine olige, farblose

Flissigkeit, welche bei 207° siedet; man stellt denselben durch
Erhitzen von Benzylacetat mit Aetzkali dar oder durch Ein-
wirkung von Wasser und Natriumamalgam auf Benzaldehyd.

Benzaldehyd, C4Hz.COH, bildet den Hauptbestandtheil
des Bittermandel6ls und wird kiinstlich erhalten durch Oxida-
tion des Benzylalkohols, so wie wenn man das durch Einwir-
kung von Chlor auf siedendes Benzylchlorid gewonnene
Benzylenchlorid, CgH;.CHCl,, mit Quecksilberoxid er-
hitzt. Ferner bildet es sich, anderen Aldehyden analog, bei
der Destillation eines Gemenges von Caleciumformiat und Ben-
zoat. Es ist eine farblose, stark riechende Fliissigkeit, die bei
1800 siedet; das aus bitteren Mandeln gewonnene enthilt Blau-
siure und ist deshalb giftig. Mit Phosphorpentachlorid erwirmt
geht es wieder in Benzylenchlorid iiber.

1, CGHE.CI;I{{Z} 0,

Benzoésiure, CgH; .CO,H. Diese Siiure findet sich fertig
gebildet in verschiedenen Harzen, namentlich im Benzoéharz,
und im Harn der Grasfresser. Sie entsteht bei der Oxidation von
Benzylalkohol, Bittermandel6l und aller der vom Benzol sich
ableitenden Kohlenwasserstoffe, welche ein Alkoholradical ent-
halten.

Synthetisch erhalt man die Benzoésiiure aus Benzol, wenn
man zu Monobrombenzol Natrium figt und Kohlendioxid ein-
leitet:
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C;H;J + Nay 4+ €0y = C;Hz.CO,Na 4 Nal.

Aus Anilin erhilt man dieselbe, indem man es mit Oxal-
siure rasch auf eine hohe Temperatur erhitzt, wobei Formanilid
iberdestillirt:

C,H;.NH, + C,H,0, = CgH; . NH.CHO + H,0 4 CO,.

Wird diese Verbindung mit starker Salzsiaure destillirt, so
verwandelt sie sich unter Abgabe von Wasser in das Benzo-
nitril, CgH;.CN, welches mit Kalilauge gekocht Benzoésiure

iebt.

¢ Aus Benzoéharz erhilt man die Siure durch Sublimation.
Aus Wasser krystallisirt sie in grossen, glinzenden Blittern;
sie schmilzt bei 1210 und siedet bei 250°; mit Wasserdimpfen
ist sie flichtig. Die Salze der Benzoésiure sind meist in
Wasser leicht 16slich und krystallisiren gut; Eisenchlorid er.
zeugt in ihren Losungen einen isabellfarbenen Niederschlag
von Ferribenzoat.

Von starker Salpetersiure wird die Benzoésiure in Nitro-
benzoésiure, CgH,(NOy)CO,H, verwandelt, welche durch
Reductionsmittel in Amidobenzoésiure, CgH,(NH,)CO,H,
itbergefithrt wird, ein Koérper, in welchem, wie in der Benzoé
siure, Wasserstoff durch Metalle vertreten werden kann, der
aber auch wie Amidotoluol sich mit Séuren verbindet.

Benzoylchlorid, CgH;.COCL Eine farblose, an der Luft
rauchende Fliissigkeit, welche man durch Einwirkung von
Phosphortrichlorid auf Benzoésiure erhilt.

Mit Wasser zerfillt dieselbe, dhnlich wie alle Séurechloride,
in Salzsdure und Benzoésdure.

Benzoyloxid oder Benzoésdureanhydrid, 8‘53088}0
6115
Diese Verbindung bildet sich, wenn Benzoylchlorid auf Kalium-
benzoat einwirkt.

Es ist ein fester Kérper, der bei 24° schmilzt und bei 3109
siedet.

Benzoylperoxid, gzgzgg} 0y, ist eine feste, krystalli-
nische Substanz, welche man durch Einwirkung von Benzoyl-
chlorid auf Bariumdioxid erhilt; beim Erhitzen verpufit die-
selbe heftig wie Acetylperoxid.

Hippursiure, CgHyNO;. Die Hippursiure findet sich
im Harn der Pflanzenfresser. Dieselbe bildet siulenformige
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* Krystalle, die sich in kochendem Wasser und Weingeist 1sen,
aber in kaltem Wasser schwer 16slich sind; erhitzt man .die
Hippursidure mit Siuren oder Alkalien, so zerfillt sie in Benzoé-
siure und Glycocoll. Umgekehrt lisst sich die Hippursiure aus
Benzoésiure kiinstlich darstellen, wenn man Benzamid mit
Chloressigsiure erhitzt. Die Hippursiure ist demnach Benzoyl-
amidoessigsiure:

Amidoessigsiaure Hippursiure
oder Glycocoll
CH,.NH, CH,.N(CO.CyH;)H
0.0H 0.0H

Benzoésiure wird beim Durchgang durch den menschlichen
und thierischen Kérper vollstindig in Hippursiure verwandelt
und als solche im Urin ausgeschieden.

Oxybenzylgruppe.

Die Verbindungen dieser Gruppe schliessen sich enge an
die Benzyl- und Benzoylverbindungen an, von denen sie sich
dadurch unterscheiden, dass sie an der Stelle von Wasserstoff
im Benzolreste die Gruppe OH enthalten, und daher zugleich
Phenole sind.

Saligenin, CgH, ‘832 o Dieser Oxybenzylalkohol ist

ein Spaltungsproduct des in den Weidenrinden enthaltenen
Salicins, das durch gewisse Fermente in Traubenzucker und
Saligenin gespalten wird. Es bildet glinzende Plittchen und
seine wisserige Losung wird durch Eisenchlorid tief blaus
gefarbt.

Salicylaldehyd, CgH, {851}1 Das fliichtige Oel der Blii-

then von Spiraea wlmaria und anderer Spiraeaarten besteht
hauptsichlich aus diesem Aldehyd, der sich auch bei der Oxi-
dation des Salicins bildet.

Durch weitere Oxidation geht der Salicylaldehyd in Salicyl-
siiure tiber und mit Wasserstofl verbindet er sich zu Saligenin, *
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Salicylsdure, C;H, {8(}){2}1, findet sich neben ihrem Al-

dehyd in verschiedenen 'Spiraeaarten und synthetisch erhilt
man sie, wenn man Natrium in Phenol eintrigt und Kohlen-
dioxid einleitet:

CoHyONa 4 €O, = C,H, {8(})121«1-

Die Salicylsiure krystallisirt in vierseitigen Siulen; ihre
wisserige Losung wird durch Eisenchlorid blau violett ge-
firbt. Beim Erhitzen zerfillt sie in Kohlendioxid und Phenol.
Die Salicylsiure ist einbasisch, da sie die Gruppe Carboxyl nur
einmal enthalt; auf der anderen Seite aber verhilt sich diese
Saure als Phenol, #hnlich wie die Milehsdure halb Alkohol und
halb Sdure ist, und der Wasserstoff des Hydroxyls kann, wie
im Phenol selbst, durch Metalle ersetzt werden. Das itherische
Oel von Gaultheria procumbens besteht aus dem Methylither

dieser Saure, CgH, {8 (I_){z,GHS'

Oxybenzoésiure, CgH, {8&:&. Diese "mit der Salicyl-

siure isomere Verbindung entsteht durch Einwirkung von sal-
petriger Siure auf Amidobenzoésiure und wenn man Chlor-
benzoésiure mit Aetzkali schmilzt. Sie krystallisirt in Nadeln
und hat einen siissen ,Geschmack. Ibre Losung wird durch
EKisenchlorid nicht gefirbt.

Gallussaure, C, I (OH) , kommt in den Gallipfeln vor
1 Y652 100, P!

und bildet sich auch, wenn man Dijodsalicylsiure mit Aetzkali
erhitzt:
CgHyJ,(OH)CO, 0 + 2KO0H = 2KJ -} CyHy(OH); CO,H.
Beim Erhitzen zerfallt sie in Kohlendioxid und Trihydro-
xylbenzol oder Pyrogallussaure, C;H;(OH)s.

Verbindungen mit acht Atomen Kohlenstoff.

Dimethylbenzole oder Xylole, C;H,(CH;),. Aus dem
Steinkohlentheerdl erhdlt man durch fractionirte Destillation
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eine gegen 1400 siedende Fliissigkeit, die Xylol genannt wird
und die ein Gemisch isomerer Dimethylbenzole ist. Dieselben
lassen sich nicht trennen, aber man kann sie auf andere Weise
rein erhalten.

Methyltoluol erhilt man durch Einwirkung von Natrium
auf ein Gemisch von Methyljodid und krystallisirtem Bromtoluol;
es siedet bei 1369,

Isoxylol hat man durch Destillation der Mesitylensiure,
CgH3(CO, H) (CHj), (s. S. 395), mit Kalk erhalten; es kocht bei
138%, und Orthoxylol bildet sich durch dieselbe Reaction
aus der mit Mesitylensiure isomeren Paraxylylsiure.

Die Isomerie dieser Kohlenwasserstoffe lasst sich durch die
Annahme erklaren, dass die zwei Methylgruppen eine verschie-
dene Stellung im Benzolkern einnehmen. Stellt man den Kohlen-
stoffkern des Benzols durch ein Sechseck dar, in dessen Ecken
sich die Kohlenstoffatome befinden:

o e
5\4 /’i

so sieht man leicht ein, dass drei isomere Methylbenzole exi-
stiren konnen, indem die Methyle die folgenden Stellungen
einnehmen:

@1.2 (@®1.8 (1.4

Weitere Fille sind nicht mdglich, da 1'6 mit der ersten
und 1’5 mit der zweiten Stellung zusammenfallt. Wie bei diesen
Kohlenwasserstoffen, so kinnen bei allen Derivaten des Benzols,
welche zwei Seitenketten enthalten, drei isomere Verbindungen
existiren, wie Hydrochinon und seine Isomeren zeigen (s. S. 384),
und in sehr vielen Fiillen lisst sich sogar die Stellung der
Seitenketten mehr oder minder genan bestimmen; so ergiebt
sich aus der Constitution des Mesitylens (S. 395), dass in der
Mesitylensidure und folglich im Isoxylol, die zwei Methyle die
Stellung 1.3 haben. Das Orthoxylol liefert bei der Oxidation
Phtalsiure C;H, (CO,H),, welche auch aus Naphtalin (S. 400)
entsteht. Aus der Constitution des letztern folgt aber nun,
dass die zwei Seitenketten mit benachbarten Kohlenstoffatomen
verbunden sind, oder die Stellung 1.2 haben und demnach
sind sie im Methyltoluol in der Stellung 1.4.
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Erythrin, (éggz((g%))zggg} C,Hg(OH)y, ist ein weisser
krystallinischer Koérper, der in verschiedenen Flechtenarten,
welche zur Fabrikation von Lackmus und Orseille dienen, ent-
halten ist. Mit Barytwasser gekocht zerfillt das Erythrin in
Orsellinsidure, CgHy(OH);COyH, und Erythrit, C,H;(0H),
(s. S. 368). Erhitzt man Orsellinsiure fir sich, so spaltet sie
sich in Kohlendioxid und Orcin, C;Hz(OH),CH,, welches in
den erwihnten Flechten auch im freien Zustande enthalten ist.
Es ist in Wasser loslich und bildet farblose Krystalle. Setzt
man es mit Ammoniak der Luft aus, so geht es in Orcein,
C;H;NO;, uber, ein rothes Pulver, das den Farbstoff der Or-
seille bildet. Der Farbstoff des Lackmus scheint ein Oxida-
tionsproduct des Orceins zu sein.

Terephtalsiure, CgH,(CO,H),, ist ein Oxidationsproduct
des Methyltoluols, Terpentinéls und anderer Kohlenwasserstoffe;
es ist ein weisses, in Wasser fast unldsliches Pulver. Die damit
isomere Isophtalsdure entsteht bei der Oxidation des Iso-
xylols und bildet in Wasser sehr schwer 15sliche feine Nadeln.
Eine dritte isomere Siure, die Phtalsiure, entsteht bei der
Einwirkung von Salpetersiure auf Naphtalin (s. S. 400); sie
krystallisirt aus heissem Wasser in dicken Prismen. Erhitzt
man ihr Calciumsalz auf 8000, so entsteht Benzoésiure; beim
stirkeren Erhitzen aber bildet sich Benzol.

Aethylbenzol, CgHy.CyHy, ist eine bei 1349 siedende, dem
Benzol ahnliche Flissigkeit, die durch Einwirkung von Natrium
auf ein Gemisch von Brombenzol und Aethylbromid erhalten
wird; wirkt man mit reinem Brom darauf ein, so bildet sich
Styrolylbromid, CgHy;.CyH,Br, aus dem durch doppelte Zer-
setzung leicht andere Styrolylverbindungen erhalten werden
konnen.

Weingeistige Kalilauge verwandelt das Bromid in Aethe-
nylbenzol oder Styrolen, CgHy.CyHg, welches auch im fliis-
sigen Storax enthalten ist. Es ist eine aromatisch riechende
Flissigkeit, die dhnlich wie die Kohlenwasserstoffe der Aethylen-
reihe sich mit den Elementen der Chlorgruppe verbindet. Er-
hitzt man Styrolendibromid mit weingeistiger Kalilauge, so
bildet sich Acetenylbenzol oder Phenylacetylen, C;H;.CoH,
eine bei 140" siedende I'liissigkeit, die dem Acetylen analog
Metallverbindungen, wie C;Hz.CoNa, u. s. w. bildet.
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Verbindungen mit neun Atomen Kohlenstoff.

Trimethylbenzole, CyHy(CHg). Im Steinkohlentheer
sind zwei isomere Kohlenwasserstoffe von dieser Constitution
enthalten. Das eine, Mesitylen genannt, wird leicht rein er-
halten, wenn man Aceton, CH;.CO.CHj;, mit Schwefelsiure
erhitzt; Wasser wird gebildet und die drei zurickbleibenden
Reste CHy.C.CH vereinigen sich zusammen, gerade wie drei
Moleciile Acetylen sich zu Benzol condensiren. Hieraus folgt,
dass die drei Methylgruppen im Mesitylen die symmetrische
Stellung 1.3.5 haben. Das Mesitylen riecht eigenthiimlich
aromatisch und siedet bei 163°. Mit verdunnter Salpetersiure
gekocht geht es in Mesitylensiure iiber, CzHj;(CO,H)(CHy),,
Der zweite Kohlenwasserstoff, das Pseudocumol, entsteht
auch durch Einwirkung von Natrium auf ein Gemisch von
Brommethyltoluol und Methyljodid; es siedet bei 166° Bei
der Oxidation liefert es zwei isomere Xylylsduren,
Cz H (C O, H) (CHg)y, von denen eine mit Kalk destillirt Isoxylol
und die andere Orthoxylol liefert.

Cumol oder Propylbenzol, CgHy.C3H;, ist eine bei 1510
siedende Iliissigkeit, welche im romischen Kiimmell ent-
halten ist.

Anethol, CgH, {83%113, bildet den Hauptbestandtheil des

Anisols, Fenchells und ahnlicher Oele. Es bildet weisse glin-
zende Schuppen, schmilzt bei 20° und siedet bei 225°; durch
Oxidation geht es in Methylparaoxybenzaldehyd oder

Anisaldehyd, CjH, ‘88%3, undin Anissiure, 06H4{g(():_l(-)lf-lr

iber. Erhitzt man letztere mit Aetzkali, so bildet sich Methyl-
alkohol und Paraoxybenzoésiaure, die isomer mit Salicyl-
siure und Oxybenzoésiure ist.

OH
FEugenol, C;H, {8 (IJ_IHa, ist neben dem Kohlenwasserstoffe,
‘848
CyoHyg, im Nelkenél enthalten; es ist eine bei 253° siedende
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Flissigkeit, die aromatisch riecht, brennend scharf schmeckt
und sich wie das Phenol in Alkalien auflst.

Cinnamylalkohol oder Zimmtalkohol, CzH;.C,H,.OH.
Dieser Alkohol findet sich als Zimmtséureither im flissigen
Storax und wird daraus durch Erhitzen mit Kalilauge erhalten.
Er bildet farblose glinzende Nadeln, schmilzt bei 33° und siedet
bei 250° und riecht nach Hyacinthen; durch Oxidation geht er
in Zimmtaldehyd iiber.

Cinnamaldehyd, C;H;.C,Hy,. COH, bildet den Haupt-
bestandtheil des Zimmt- und Cassiadles; es ist ein farbloses,
stark nach Zimmt riechendes Oel, welches an der Luft sich
zu Zimmtsiure oxidirt.

Zimmtsdure oder Phenylacrylsiure, C4H;.CoH,.CO,H,

findet sich im Storax, im Peru- und Tolubalsam und gewissen
Sorten von Benzoé. Synthetisch erhilt man diese Séure, wenn
man Bittermandelsl mit Acetylchlorid erhitzt:
C¢H;.COH 4 CH3.COCl = CgH;.CH=CH.CO,H 4} HClL
Die Zimmtsdure ist der Benzoéséure sehr dhnlich und schmilzt
bei 133%; oxidirende Korper fithren sie in Bittermandelsl iiber
und freiwerdender Wasserstoff verwandelt sie in Phenylpro-
pionsédure, CgH;.CyH,.COyH, welche aus Wasser in langen,
feinen Nadeln krystallisirt.

s . . CeH;.C;Hy O
Cinnamein oder Benzylcinnamat, CeHs-Ci‘Ig]O’
findet sich im Peru- und Tolubalsam und krystallisirt in klei-
nen Prismen, die sehr angenehm riechen.

Styracin oder Cinnamylcinnamat, 035153031120}0,
h 6 Hg . Ug Hy

ist ein Bestandtheil des Storax und bildet farblose Nadeln.

Melilotsaure, CgH, {82111{4 .CO,H kommt im Steinklee
vor und steht in derselben Beziehung zur Phenylpropionsiure,
wie Salicylsiure zur Benzoésiure (Phenylameisensiure). Neben
dieser Sidure enthilt der Steinklee-die wasserstoffirmere Cu-
marsdure oder Oxyzimmtsiure, CyH,(OH)C,H,.CO,H,
die durch Natriumamalgam und Wasser in Melilotsiure iiber-
gefithrt wird.

Cumarin, CgHg Oy, ist ein Bestandtheil des Waldmeisters,
der Tonkabohnen, des Ruchgrases, Steinklees und anderer
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Pflanzen. Es krystallisirt aus heissem Wasser in grossen, glin.
zenden Prismen und hat einen sehr angenehmen, aromatischen
Geruch. Mit concentrirter Kalilauge erhitzt geht es unter Wasser-
aufnahme in Cumarsiaure iber und ist folglich das Anhydrid
dieser Séure. Synthetisch ist es erhalten worden durch Er-
hitzen der Natriumverbindung des Salicylaldehyds mit Essig-
saureanhydrid, wobei Natriumacetat entsteht und das zweite
Acetyl sich mit dem Aldehydreste unter Austritt von Wasser .
zu Cumarin verbindet:
C.H, {2 ey {O_*C|O +  HO
1 |cmo CH, ““*lon=cn ’

Tyrosin, CgH, {82%5 (NH,)CO, H’ ist ein Zersetzungs-
product der Eiweisskorper, Iedern, Haare, Horn u. s. w. und
auch in altem Kise und der Cochenille enthalten, und krystal-
lisirt aus kochendem Wasser in feinen Nadeln. Beim vorsich-
tigen Erhitzen verwandelt es sich unter Austritt von Kohlen-

dioxid in Oxyphenylithylamin, G H, {82%4 NH, ©e

starke Base, die zugleich ein Phenol ist.

Verbindungen mit zehn bis zwdlf Atomen
Kohlenstoff.

Tetramethylbenzol oder Durol, CgHy(CHy),, ist nicht
im Steinkohlentheer enthalten; man erhilt es durch Einwirkung
von Natrium auf ein Gemenge von Brompseudocumol und
Methyljodid. Das Durol krystallisirt aus Alkohol in compacten,
monoklinischen Krystallen; es schmilzt bei 800 und siedet
bei 1909, .
Methyl Ibenzol oder Cymol, CoH,[SHs 4
ylpropylbenzol eder Cymol, GHyo o, ndet
sich im Romischen Kimmelél, im Thymianol und anderen
ghnlichen Oelen zusammen mit dem entsprechenden Phenol
(Thymol) und Aldehyd (Cuminol). Das Cymol riecht aromatisch,
siedet bei 175 und wird von Chromsiure zu Terephtalsiure
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oxidirt. Es ist isomer mit Aethylisoxylol und Diathylbenzol,
welche synthetisch dargestellt worden sind.

Thymol, C;Hy(OH) [ gggv bildet tafelformige Krystalle,

welche bei 44° schmelzen; es siedet bei 230° und riecht an-
genehm nach Thymian.

Mellithsdure oder Honigsteinsiure, Cg(CO.0H),.
Das Aluminiumsalz dieser Siure, C4(C0.0)gAly, 4 18H,0,
findet sich als Honigstein in grossen, gelben Quadratoctaé-
dern in elmgen Braunkohlenlagern. Die Mellithsiure krystal-
lisirt in weissen Nadeln und schmeckt stark sauer, mit Kalk
destillirt zerfillt sie in Benzol und Kohlendioxid:

C(CO.0H)y = CgHg + 6CO,.

Mellithsidure bildet sich auch neben Oxalsiure und anderen
Kérpern, wenn reine Holzkohle mit einer alkalischen Losung
von Kaliumpermanganat oxidirt wird

Verbindungen, welche den Benzolkern zwei- oder
mehremal enthalten.

Diphenyl, G Hy Dieser Kohlenwasserstoff bildet sich
C H

leicht, wenn man onmbenzol mit Natrium behandelt oder
Benzoldampf durch eine glihende Rohre leitet:
2CsH; = C,pH,, -+ H,.

Es krystallisirt in farblosen, eigenthiimlich riechenden
Blattern, schmilzt bei 79:5° und siedet bei 240°.

Ditolyl, {82%28%:, ist auf dieselbe Weise aus Brom-
toluol erhalten worden, es schmilzt bei 121° und ist isomer
mit Dibenzyl oder Diphenylathan, 862 SH } das man
aus Benzylchlorid und Natrium dargestellt hat und welches bei

520 schmilzt.
. ; o CsH;.CH
Tolylen oder Diphenylithylen, CgHi.CH}’ entsteht

leicht bei der trocknen Destillation von Benzylsulfid:
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CyHy.CH
CiHy.CHy) o _ Colls: iy
G oS = ol b el

Es krystallisirt aus Weingeist in Blattern und schmilzt bei
120°. Dem Aethylen dhnlich verbindet es sich mit Brom zu
Tolylendibromid, C;,H;,Bry, welches beim Erhitzen mit
‘Weingeist und Aetzkali in Tolan oder Diphenylacetylen,
g" §5 C} , iibergeht, das lange Prismen bildet, die bei 60°

6

schmelzen

Indigogruppe.

Indigotin oder Indigoblau, C;gH;(N,0,, ist der

Hauptbestandtheil des Indigos, der aus verschiedenen Pflanzen,
namentlich Indigoferaarten gewonnen wird. Dieselben werden
mit Wasser iibergossen einige Zeit stehen gelassen, wobei Gih-
rung eintritt und eine gelbe Losung entsteht, aus der sich bei
Luftzutritt Indigo mniederschligt. Das Indigotin verflichtigt
sich beim Erhitzen als purpurrother Dampf, der sich in purpur-
farbenen Prismen condensirt; auch aus kochendem Anilin kann
es in Krystallen erhalten werden. Wird es mit Aetzkali de-
stillirt, so entsteht Anilin:
CigH;gNy Oy + SKOH+4 2H,0 = 2C;H, N+ 4K,C05z 4 4 H,.
Synthetisch hat man Indigoblau erhalten aus Methylphenyl-
keton, CH;.CO.C;Hy, eine Fliissigkeit, welche sich bei der
Destillation eines Gemenges von Calciumacetat und Benzoat
bildet. Erwirmt man dieses Keton mit Salpetersiure, so ent-
steht die Nitroverbindung CH;.CO.C;H,N Oy, welche mit
Zinkstaub und Kalk vorsichtig erhitzt Wasser und Sauerstoff
verliert und Indigotin liefert:

CH3.CO.CH,NO, CH.CO.C;H, N
= I 4+ 2H,0 0,.

CH,.C0.C,H,NO, H.CO.C H, N RO
Indigo oder Indigoblau lésen sich in concentrirter Schwefel-
siure mit schon blauer Farbe auf unter Bildung von Sulfo-
siuren; man benutzt diese Losung in der Wollfirberei; der

sogenannte Indigocarmin ist das Natriumsalz der Indigodi-
sulfosiure, C;gHg(S 03 H), N, O,
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Indigoweiss, CgH;3NO, In Gegenwart von reduci-
renden Korpern nimmt Indigoblau Wasserstoff auf und ver-
wandelt sich in Indigoweiss, das in Alkalien sich mit gelblicher
Farbe 1lost. Man benutzt diese Eigenschaft in der Firberei
zur Bereitung der Indigokiipe. In einem verschlossenen
Gefisse mischt man 1 Theil Indigo, 2 Theile Eisenvitriol, 3 Theile
geldschten Kalk und 200 Theile Wasser und lisst einige Zeit
stehen. Das zu firbende Zeug wird dann in diese Lésung ein-
getaucht und dann an die Luft gehingt, wodurch es sich icht
blau farbt, indem das Indigoweiss zu Indigoblau oxidirt wird,
welches sich in den Gewebefasern niederschligt.

Isatin, C;gH;o Ny Oy, bildet sich beim Erhitzen von Indigo
‘mit Salpetersiiure; es krystallisirt aus Wasser in glinzenden
gelbrothen Prismen und wird durch salpetrige Siure in Nitro-
salicylsdure verwandelt. Reducirende Korper fithren es in
Oxindol, Cj3H;,Ny0O,, iiber, welches mit Zinkstaub erhitzt
in Indol, C;sH; Ny, itbergeht, ein krystallinischer Kérper, der
eigenthiimlich unangenehm riecht und eine schwache Base ist.
Indol entsteht auch, wenn man Nitrozimmtsiure mit Aetzkali
und Eisenfeile erhitzt:

NO,.C4H,—C0.C0,H HN.C,H,.CH=CH

= [ 4 2C0, 420,
NO,.CaH,—C0.CO,H HN.C,H,.CH=CH i

Naphtalingruppe.

Naphtalin, Gy Hg, ist ein Hauptbestandtheil des Stein-
kohlentheers und bildet sich bei der trocknen Destillation vieler
Kohlenstoffverbindungen, namentlich wenn die Destillations-
producte zum Glithen erhitzt werden; selbst Alkohol und Essig-
siure liefern etwas Naphtalin, wenn man ihre Démpfe durch
glithende Rohren leitet. Naphtalin krystallisirt in grossen
glinzenden Blittern; es schmilzt bei 80° und siedet bei 217°
sublimirt aber schon beiniedriger Temperatur; es riecht eigen-
thimlich und hat einen brennenden Geschmack.

In seinem chemischen Verhalten zeigt das Naphtalin die
grosste Aehnlichkeit mit Benzol und seine Constitution lisst
sich wie folgt graphisch darstellen:
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CI-I CH
i 8

HC C CII

N N4

cH

Das Naphtalin besteht hiernach aus zwei Benzolkernen,
welche zwei Kohlenstoffatome gemeinschaftlich besitzen.

Durch Oxidation geht das Naphtalin in Phtalsiure,
C¢ Hy(C Oy H),, iiber, wodurch bewiesen ist, dass die Carboxyle
in dieser Siure die Stellung 1.2 einnehmen (s. S. 393). Man
kann nun diese Siure sich auf zweierlei Art aus Naphtalin
entstanden denken; nimlich, indem einmal der eine und dann
der andere Benzolkern oxidirt wird. Einen solchen Versuch
kann man natiirlich mit Naphtalin selbst nicht anstellen, weil
man kein Mittel hat, die zwei Benzolkerne von einander zu
unterscheiden; man muss zuerst in der einen Gruppe Wasser-
stoff substituiren und dann durch geeignete Versuche ermitteln,
welcher Kern zerstért wird. Auf folgende Weise ist dies nach-
gewiesen worden. Durch Einwirkung von Kaliumchlorat und
Salzsiure auf Binitronaphtol, C,;qH;(NO,),OH, bildet sich Bi-

chlornaphtochinon, C;,H,Cl, 09, welches durch Oxidation eben-
falls Phtalsiure liefert, woraus hervorgeht, dass Chlor und
Sauerstoff mit den vier Kohlenstoffatomen verbunden sind,

welehe oxidirt werden und ihm daher die Formel CﬁH4.C401263
zukommt. Wirkt man darauf mit Phosphorpentachlorid, so
wird der Sauerstoff sowohl als ein Atom Wasserstoff durch
Chlor ersetzt und es entsteht Pentachlornaphtalin, C;H,C1.C,Cl,,
welches bei der Oxidation nicht Monochlorphtalsiure, sondern
Tetrachlorphtalsiure, CzCl (CO,H),, giebt, und folglich ist dies-
mal der andere Benzolkern zerstort worden.

Das Naphtalin bildet eine Reihe von Chlor- und Nitrosub-
stitutionsproducten.

Nitronaphtalin, C;(H;.NO,, bildet sich beim Erwirmen
von Naphtalin mit concentrirter Salpetersiure; es krystallisirt
aus Weingeist in hellgelben Siulen, die bei 43° schmelzen.

Amidonaphtalin oder Naphtylamin, C;,H;.NH,, bil-
det sich aus Nitronaphtalin durch dieselben Reactionen wie Anilin
aus Nitrobenzol. Es bildet farblose Nadeln, siedet bei 3000 und

Roscoe, Elemente der Chemie, 26
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riecht eigenthiimlich unangenehm. Salpetrige Siure fithrt es
in Amidoazonaphtalin, C;,H;.N,.C,,H;NH,, iber, welches
mit Amidonaphtalin erhitzt, sich unter Abgabe von Ammoniak
in die Base CgyH,; N3 verwandelt, deren Salze als rother Farb-
stoff unter dem Namen Naphtalinroth oder Magdalaroth
im Handel vorkommen.

Naphtol, C,H;.OH. Erhitzt man Naphtalin mit Schwefel-
siiure, so entstehen zwei isomere Naphtalinsulfosiuren,
Cy0H;.S04H, die mit Kali geschmolzen die entsprechenden
Naphtole liefern, welche beide feste krystallinische Korper sind,
die wie das Phenol Metallverbindungen bilden.

Binitronaphtol, C;uH;(NOy), OH, wird im Grossen dar-
gestellt, indem man eine verdiinnte salzsaure Losung von
Amidonaphtalin mit Kaliumnitrit versetzt, wodurch Diazoamido-
naphtalin entsteht, dann Salpetersiure zusetzt und zum Sieden
erhitzt. Binitronaphtol krystallisirt aus Weingeist in gelben
Nadeln; es ist eine kriftige Siure; das Natrium und Calcium-
salz finden sich im Handel unter dem Namen Naphtalingelh.

Naphtoxylsdure, CoH;.CO.OH. Erhitzt man die
Kaliumsalze der zwei isomeren Naphtalinsulfosiuren mit Kalium-
eyanid, so entstehen die entsprechenden Cyannaphtaline,
C;H;.CN, welche mit Kalilauge gekocht die isomeren Naphto-
xylsiuren liefern, welche in weissen Nadeln krystallisiren und
der Benzoésiure analog mit Aetzbaryt erhitzt in Naphtalin und
Kohlendioxid zerfallen. Ein Gemisch der Sduren wird im
Grossen dargestellt und statt der Benzoésiure in der Fabrika-
tion des Anilinblaus verwendet.

Anthracengruppe.

Anthracen, C; H,,. Die Constitution dieses Kohlenwasser-
stoffs wird durch nachstehende Formel ausgedriickt:
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Das Anthracen ist in dem am hichsten siedenden Theile
des Steinkohlentheers enthalten. Kinstlich erhélt man es, neben
dem Kohlenwasserstoft C, H;,, wenn man Benzylchlorid mit
Wasser in verschlossenen Gefissen auf 190° erhitzt:

4C,H,;Cl + 2H,0 = 4HCl 4 2H,0 + C,H;, + C; H,.

Das Anthracen krystallisirt in kleinen weissen seideglén-
zenden Schuppen; es schmilzt bei 213° und siedet iiber 3600.
Gleich vielen anderen Kohlenwasserstoffen verbindet es sich
mit Pikrinsiure; diese Verbindung, CzHz(N0,);0 -+ C,,Hy,,
welche in schénen scharlachrothen Krystallen auftritt, bildet
sich, wenn man Anthracen und Pikrinsiure in heissem Benzol
auflost und erkalten lésst.

Chlor und Brom geben mit Anthracen verschiedene Sub-
stitutionsproducte und beim Erhitzen mit Schwefelsiure ent-
stehen Sulfosiuren.

Anthrachinon oder Oxyanthracen, C;, Hg {U\ bildet

sich durch Oxidation von Anthracen mit Chromsiaure oder Sal-
petersiure. Es bildet gelbe Nadeln und sublimirt beim Frhitzen.
Oxidirt man Tetrachloranthracen mit Chromsiure, so erhilt
man Bichloranthrachinon, C;,H;Cl;0,.

Alizarin, C; Hg(HO), O> Das Alizarin findet sich in

der Krappwurzel als Glucomd, welches Ruberythrinsiure (s. S. 410)
genannt wird, durch Kochen mit Siauren oder Alkalien oder
durch Géhrung wird dasselbe zersetzt und das Alizarin frei.
Kiinstlich erhilt man es, indem man concentrirte Schwefelsiure
in Anthrachinondisulfosiiure dberfithrt und dieselbe mit Aetz-
kali zusammenschmilzt:

C4Hg0(SO3K)y, + 2KOH = C,HgO,(0H), 4 280;K,.
Man gewinnt es durch diese Reaction im Grossen, so wie auch
durch Einwirkung von Aetzkali auf Bichloranthrachinon.

Alizarin krystallisirt in langen, rothgelben Nadeln; es ist

25%
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schwer in Wasser loslich; in Alkohol und Aether 16st es sich
mit gelber Farbe. Das Alizarin geht mit Metalloxiden Verbiu-
dungen ein; die der Alkalien sind in Wasser mit Purpurfarbe
loslich. Mit Alaunerde und Zinnoxid bildet es unlisliche schén
rothgefirbte Verbindungen (Krapplacke); die Verbindung mit
Eisenoxid ist violett oder schwarz. In der Kattundruckerei
werden Losungen dieser Oxide als Beizmittel gebraucht; man
druckt dieselben in Form des verlangten Musters auf das Zeug
auf und bringt dasselbe, nachdem es durch einige vorbereitende
Processe gegangen ist, in das Farbebad, welches die gemahlenen
Krappwurzeln mit Wasser gemischt enthilt, und kocht. Das
Alizarin geht nach und nach in Lésung nieder und schligt
sich auf den gebeizten Stellen in Verbindung mit dem Oxide
nieder. Auf mit Oel und Alaun gebeizter Baumwolle erzeugt
Alizarin das Tirkisch-Roth. Heisse verdimnte Salpetersiure
oxidirt das Alizarin zu Oxalsiure und Phtalsiure.

Neben Alizarin enthilt die Krappwurzel noch Purpurin,

CMHS(HO)3{8>, welches ebenfalls ein rother Farbstoff und

ein Hydroxidderivat des Anthracens ist, da es, wie das Alizarin,
wenn man es mit Zinkstaub erhitzt, zu Anthracen reducirt
wird. Isomer mit Alizarin ist die Chrysophansiure, welche
in der Rhabarber enthalten ist; auch diese Verbindung ist ein
Derivat des Anthracens, indem man ebenfalls durch Einwirkung
von Zinkstaub Anthracen daraus erhalt.

Additionsproducte der aromatischen Gruppe.

Die Verbindungen der aromatischen Gruppe verhalten sich
in ihren meisten Reactionen wie gesittigte Verbindungen;
unter gewissen Umstinden jedoch kann sie noch; #dhnlich wie
die wasserstoffirmeren Verbindungen Additionsproducte bilden.
Bei der Bildung derselben bleibt die ringférmige Bindung der
Kohlenstoffatome erhalten, dieselbe wird nur gelockert, indem
die doppelte Bindung zum Theil oder ganz in die einfache
itbergeht.

So verbindet sich Benzol im Sonnenlichte mit 3 Moleciilen
Chlor zuBenzolhexachlorid, G4 Clg, das mit weingeistiger
Kalilosung behandelt in Salzsiure und Trichlorbenzql zerfillt,
gerade wie unter diesem Umstanden Aethylendichlorid in Mono-
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chlorithylen iibergeht. Auch mit Wasserstoff gehen verschie-
dene aromatische Korper Verbindungen ein. Solche wasser-
stoffreichere Verbindungen kénnen auf verschiedene Weise er-
halten werden; so nehmen die Benzolkohlenwasserstoffe Wasser-
stoff auf, wenn man sie mit Phosphoniumjodid erhitzt, wobei
Jodphosphor entsteht. Benzol wird dabei nicht verindert, aber
Toluol giebt Dihydrotoluol, C;H;.CH,, Dimethylbenzol ver-
wandelt sich in Tetrahydrodimethylbenzol, CHg(CHg),,
und Mesitylen in Hexahydromesitylen, C;Hg(CHg);. Auch
Naphtalin und Anthracen bilden #&hnliche Verbindungen und
ebenso verbinden sich verschieden aromatische Sduren mit
freiwerdendem Wasserstoff. Verbindungen der Art kommen
auch in der Natur vor, z. B.:

Chinasiaure, C;H;(OH),COyH, welche in den Chinarinden,
im Heidelbeerkraut, im Kaffee u. s. w. vorkommt. Sie krystal-
lisirt aus Wasser in rhombischen Prismen; beim Erhitzen mit
Braunstein und Schwefelsiure liefert sie Chinon und mit Jod-
wasserstoff erhitzt wird sie zu Benzoésdure reducirt:

CoH;(OH),COH + 2HJ = CHy.CO,H + 4H,0 + J,.

Caleiumchinat, (C;H;;0g),Ca 4 10H,0, ist in den
Chinarinden enthalten und bildet grosse rhombische Krystalle.

Terpene:

Unter diesem Namen fasst man eine sehr grosse Anzahl
von Kohlenwasserstoffen zusammen, welche alle die gemeinsame
Formel CoH,; haben. Dieselben zeigen in ihren chemischen
Eigenschaften grosse Uebereinstimmung, unterscheiden sich aber
von einander in ihren physikalischen Eigenschaften, wie im
Siedepunkt und im specifischen Gewichte, namentlich aber in
ihrem optischen Verhalten zeigen sie bemerkenswerthe Unter-
schiede; fast alle sind optisch wirksam und drehen die Schwin-
gungsebene des polarisirten Lichtstrahles bald rechts, bald links
und zwar ist das Drehungsvermégen der verschiedenen Korper
sehr verschieden. Auch im Geruch zeigen diese Kohlenwasser-
stoffe grosse Unterschiede. Es ist hiufig schwierig, verschiedene
dieser Korper zu unterscheiden, welche in ihren chemischen
Eigenschaften vollstindige Uebereinstimmung zeigen und nur
in ihren physikalischen Eigenschaften von einander abweichen;
man bezeichnet solche Isomerien mit dem Namen physikalische
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Isomerie. Viele Terpene finden sich fertig gebildet in der
Natur, namentlich in den sogenannten #itherischen Oelen.
Terpentindl. Alle Pflanzen, welche zur Familie der Nadel-
holzer gehoren, sind reich an Harzen und flichtigen Kohlen-
wasserstoffen. Ein Gemisch derselben ist der aus diesen Biumen
ausfliessende Harzsaft, welcher Terpentin genannt wird; durch
Destillation kann das Harz von dem Kohlenwasserstoff oder dem
Terpentinil getrennt werden. Das Terpentinil des Handels ist
ein Gemisch verschiedener isomerer Kohlenwasserstoffe;. das
gewdhnliche Terpentinél stammt hauptsichlich von Pinus
sylvestris, P. nmigra und P. Abies und das venetianische
von Pinus Lariz ab. Genauer untersucht sind das englische
Terpentindl, welches aus amerikanischem Terpentin (von Pinus
australis) erhalten wird und das franzésische Terpentingl (von
Pinus maritima). Das letztere enthalt Terebenten, welches
bei 161° siedet und linksdrehend ist. Der Kohlenwasserstoff des
amerikanischen Terpentinéls wird Austraterebenten genannt;
derselbe kocht ebenfalls bei 1619, lenkt aber den Lichtstrahl
rechts ab. Erhitzt man dieselben mit Schwefelsiure oder an-
deren Siuren, so verwandeln sie sich in isomere Modificationen,
welche theils optisch wirksam, theils optisch unwirksam sind;
nebenbei entstehen durch Zusammenlagerung mehrerer Moleciile
polymere Kohlenwasserstoffe. Die verschiedenen Terpene verei-
nigen sich mit 1 oder 2 Moleciilen Chlorwasserstoff zu sogenann-
ten Chlorhydraten, welche feste oder flissige Kérper sind und
sich in ihrem optischen Verhalten gerade so verschieden zeigen,
wie die urspringlichen Kohlenwasserstoffe. Auch mit Wasser
gehen sie Verbindungen ein, namentlich in Gegenwart von
Sauren; bringt man z. B. Terpentinél mit Weingeist und Sal-
peterséiure zusammen, so scheiden sich nach einiger Zeit Kry-
stalle von Terpentinélhydrat oder Terpentincampher,
CyHyO + H,0, aus, welche beim Erhitzen das Krystallwasser
.verlieren und sich in eine weisse, krystallinische Masse ver-
wandeln. Jod wirkt heftig auf Terpentindl ein, so dass bei
Zusatz grosserer Mengen Entziindung eintreten kann; setzt
man es aber allmiahlich zu und destillirt dann, so bilden sich
Jodwasserstoff und Cymol, CjoH;, (s. S. 397). Die Constitution
des Terpentinéls lisst sich daher wie folgt darstellen:
CH—CH

CH,—CH Ne H—C,H,.
Nen=cH
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Der Luft ausgesetzt nimmt das Terpentinol Sauerstoff auf
und verharzt sich; nebenbei entstehen Ameisensiure, KEssig-
siure und Kohlendioxid. Von Salpetersiure wird es heftig
angegriffen, und wenn die Siure concentrirt ist, tritt Entziin-
dung ein. Kocht man es lingere Zeit mit einer mdéssig con-
centrirten Siure, so bilden sich zahlreiche Oxidationsproducte,
worunter fette Siuren, Terephtalsiure, CgHgO, u. s. w.

Fast alle #atherischen Oele enthalten mit Terpentinél iso-
mere Kohlenwasserstoffe, wie Citronendl, Bergamottol, Neroliél,
Lavendelsl, Kimmelél u. s. w. Dieselben sind meistens Ge-
mische und enthalten neben dem Kohlenwasserstoffe noch sauer-
stoffhaltige Verbindungen, Siuren, Alkohole, Aldehyde oder
Campherarten,

Campher: C Hy,O.

Der gewdhnliche Campher stammt “von dem in China und
Japan einheimischen Campherlorbeer (Laurus Camphora); er
bildet eine weisse, durchscheinende, krystallinische Masse, schmilzt
bei 175° und siedet bei 204% In Alkohol ist er leicht loslich,
und diese Losung dreht das polarisirte Licht rechts.

‘Wird Campher mit Phosphorpentasulfid destillirt, so ent-
steht Cymol:

5C0H10 4 PySy = 5CioHyy + Py05 + 5H,S.

Erwiarmt man eine Losung von Campher in Toluol mit
Natrium, so entstehen Natriumcampher, C, H;3NaO, und
Natriumborneol, C,(H;;NaO, die durch Wasser in Aetz-
natron, Campher und Borneol oder Borneocampher, C;;H;50,
zersetzt werden.

Der Borneocampher findet sich auch im Pflanzenreiche,
namentlich in einem auf Borneo und Sumatra wachsenden Baume
(Dryobalanops Camphora). Der Borneocampher riecht pfeffer-
dhnlich, er bildet kleine Krystalle und verhilt sich in vielen
Reactionen wie ein einwerthiger Alkohol; er geht mit Sduren
z. B. itherartige Verbindungen ein.

Durch gemissigte Oxidation geht Borneol wieder in Cam-
pher iber, und erhitzt man letzteren mit Salpetersaure, so ent-
steht Camphersiure, C H;40,, die in farblosen Schuppen
krystallisirt und zweibasisch ist. Beim Erhitzen giebt sie Wasser
ab und geht in das Anhydrid, C;oH,;,03, iiber. Die Bildung
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des Cymols aus Campher zeigt, dass er und Borneol aromatische
Additionsproducte sind, und die folgende Constitution haben:

Campher Borneol
H,C—CH H,C—CH

VRN AN
C;H, —HC CH -~ CH; CBH,—HU/ \c—cm
H,0—C0 H,0—CH.0H

Harze und Balsame.

Die meisten fliichtigen Oele verwandeln sich durch Auf-
nahme von Sauerstoff in mehr oder weniger feste Verbindungen;
man nennt dieselben Harze oder, wenn sie noch mit flich-
tigem Oele gemischt sind, Balsame. Das Colophonium,
welches den festen Theil der verschiedenen Terpentine bildet,
enthialt hauptsichlich Sylvinsaure, CyyHz 0y, welche aus
Weingeist in farblosen Blittchen krystallisirt und mit den Al-
kalimetallen 1osliche Salze bildet; die iibrigen Salze sind in
Wasser unléslich,

Kautschuk und Guttapercha.

Diese zwei Substanzen sind Kohlenwasserstoffe, welche die-
selbe Zusammensetzung wie das Terpentinél haben; dieselben
sind in chemischer Beziehung noch sehr wenig erforscht. Dasg
Kautschuk ist der eingetrocknete Milchsaft mehrerer tropischer
Biume (Ficus elastica, Jatrophaclastica, Siphonia cahucau.s:w.);
im reinen Zustande ist es weiss und durchscheinend. Es ist
unléslich in Wasser; in Terpentinél und Schwefelkohlenstoff
quillt es erst auf und geht dann in Losung iiber. Das Kaut-
schuk findet vielfache Verwendung zur Darstellung wasserdichter
Zeuge und elastischer Réhren, Gewebe u. s. w. und ist eine fiir
den Chemiker hochst werthvolle Substanz. Diese werthvollen
Eigenschaften werden noch durch das sogenannte Vulcani-
siren erhoht; dasselbe besteht darin, dass man es innig mit
Schwefel mengt und erhitzt. Das vulcanisirte Kautschuk ent-
hilt 2 bis 8 Proc. Schwefel; es ist viel elastischer als das ge-
wohnliche. Verbindet man es mit mehr Schwefel, so entsteht
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eine harte hornartige Masse, welche Ebonit oder Vulcanit ge-
nannt wird; dieselbe wird statt Horn zu Kimmen und dhnlichen
Gegenstinden verarbeitet.

Guttapercha ist ebenfalls der eingetrocknete Milchsaft
eines in Ostindien haufigen Baumes (Isonandra Gutta). Bei
gewohnlicher Temperatur ist dieselbe hart und hornartig, wird
aber beim Erwirmen weich und knetbar und lisst sich in jede
beliebige Form pressen. Die reine Substanz ist weiss; sie 16st
sich leicht in Chloroform und Schwefelkohlenstoff.

Glycoside.

In den meisten Pflanzen kommen Verbindungen vor, die
das gemeinsam haben, dass sie beim Kochen mit verdiinnten
Siauren oder Fermenten in Zucker und andere Kiorper zerfallen;
sie sind daher als zusammengesetzte Aether von Zuckerarten
oder Verbindungen, die leichtin Zucker iibergehen, wie Gummi,
Stirke u. s. w. zu betrachten. Auch im Thierreich kommen
einige Glycoside vor.

Myronsidure, C;oH;,NS,0,,, findet sich im Samen des
schwarzen Senfes als Kalinmsalz. Wird "der gepulverte Samen
mit Wasser tibergossen, so zerfillt dieses Salz unter dem Ein-
flusse eines Fermentes in saures Kaliumsulfat, Senfél und Zucker:

CioHsKNS,0,, = KHSO, -+ N{S;SHS + CyH,, 0,

Amygdalin, CyHy; NO,q, findet sich in den bitteren Man-
deln, in den Kernen der Pflaumen u. s. w. und den Blittern
des Kirschlorbeers. Aus dem Presskuchen der bitteren Man-
deln erhilt man es durch Auskochen mit Weingeist und Fillen
mit Aether. Es bildet weisse Krystalle und ist in Wasser los-
lich. Durch verdimnte Siuren oder mit Emulsin, einem in
diesen Pflanzen enthaltenen Fermente, in wiisseriger Losung
zusammengebracht, zerfallt es in Zucker, Blausiure und Benz-
aldehyd:

CgoHp; NOyy + 2H,0 = 2C;H;,04 + CNH 4 C;H;O.

Salicin, C;3H;g07, kommt in den Weiden- und Pappel-
rinden und im Bibergeil vor; es bildet weisse kleine Prismen,
schmeckt stark bitter und zerfillt mit Emulsin in Zucker und
Saligenin (s. S. 391):

CgHy104.CH,.CgH,.OH 4 Hy0 = CgH;304 + HO.CH,.CH,.OH.
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Populin oder Benzoylsalicin, C;3H,,(C;H;0)0, 4 2H,0,
ist in der Zitterpappel enthalten und krystallisirt in kleinen
Prismen, die sisslich schmecken. Mit Barytwasser gekocht
zerfillt es in Benzoésdure und Salicin und kiinstlich erhiilt man
es, wenn man Salicin mit Benzoylchlorid erhitzt.

Indican, Cy;Hg NO,,;, ist das Glycosid des Indigos; es
ist ein bitterschmeckender Syrup, der mit Siuren gekocht In-
digoblau neben anderen Producten liefert.

Rubierythrinsiure, CyHysO,,, findet sich im Krapp
und bildet gelbe, seideglinzende Nadeln. Wisserige Alkalien
und Sduren zerlegen sie in Alizarin und Zucker:

Oy Hog 014 + 2H;0 = Cy HgOy + 2 CgH,5 0.

Tannin, Cy;Hyy0y;. Im Pflanzenreiche kommt sehr ver-
breitet eine Anzahl von Korpern vor, welche Gerbsiuren ge-
nannt werden; dieselben reagiren schwach sauer, schmecken
adstringirend und geben mit Eisenchlorid schwarzblaue oder
griine Fallungen. Sie fillen eine Auflosung von Leim und
verbinden sich- mit thierischer Haut zu Leder. Man benutzt
daher diese Stoffe oder die Pflanzentheile, in welchen sie vor-
kommen, in der Gerberei, Farberei und zur Tintenbereitung.

Das Tannin oder®die Gallipfelgerbsiiure ist ein amorphes
gelbliches Pulver, das mit verdiinnten Siuren gekocht in Zucker
und Gallussiiure zerfillt:

Cg7Hg 07 4+ 4H,0 = CgHy304 + 3 C;H; O

Alkaloide.

Mit diesem Namen bezeichnet man eine Anzahl basischer,
stickstoffhaltiger Verbindungen, welche in vielen Pflanzen vor-
kommen. Kinige derselben enthalten neben Stickstoff nur Koh-
lenstoft und Wasserstoff; dieselben sind fliichtig und gehoren
zu den Aminbasen. Die sauerstoffhaltigen haben gewdéhnlich
ein hohes Moleculargewicht, und verbinden sich ebenfalls wie
Ammoniak direct mit Sduren und ihre Chlorwasserstoffverbin-
dungen bilden krystallisirte Doppelsalze mit Platinchlorid,
gerade wie Ammoniak und Aminbasen. Viele derselben, wie
Strychnin und Nicotin, gehoren zu den heftigsten Giften, andere,
wie Morphin und Chinin, sind werthvolle Arzneimittel.
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1. Sauerstofffreie Alkaloide.

Piperidin, CyH,,.NIH. Der schwarze Pfeffer enthilt ein
festes, sauerstoffhaltiges Alkaloid, das Piperin, C;;H;,NOy; das-
selbe zerfillt mit einer weingeistigen Losung von Aetzkali ge-
kocht in Piperidin und Piperinsaure, C;yH;(0,:

C;H)yNO; + Hy O = CgH;; N + C;3H,00,.

Das Piperidin ist eine farblose, bei 1069 siedende Flissigkeit,
welche nach Pfeffer und Ammoniak riecht; es enthilt ein Atom
Wasserstoff, welches durch Alkoholradicale ersetzt werden kann,
und das so erhaltene Amin verbindet sich mit den Alkohol-
jodiden zu einer Ammoniumverbindung.

Coniin, CgH;,NH, findet sich im Schierling (Conium macu-
latum), namentlich im Samen. Esist eine farblose, clige Flussig-
keit, welche bei 2120siedet und durchdringend widerlich riecht,
Durch oxidirende Korper wird es in Buttersiure verwandelt.
Das Coniin ist ein Ammoniak, in welchem 2 Atome Wasserstoff
durch das zweiwerthige Radical, CgH,,, ersetzt sind. Dieser Koh-
lenwasserstoff, das Conylen, ist fiir sich dargestellt worden; es
hat grosse Aehnlichkeit mit den Kohlenwasserstoffen der Ace-
tylenreihe und verbindet sich wie dieselben direct mit Brom.
Der Wasserstoff im Coniin kann leicht im Alkoholradical ersetzt
werden ; der Schierlingssamen enthiilt gewohnlich neben Coniin
auch Methylconiin, CgH;;.NCH;. Ausser Coniin kommt im
Schierling noch ein anderes Alkaloid, das Conydrin, CgH,30.NH,
vor, welches mit Phosphorpentoxid erhitzt in Coniin und Wasser
zerfallt. Das Coniin ist ein sehr heftiges Gift.

Nicotin, (C;H;)sNy. Das Nicotin kommt in allen Taback-
sorten vor, welche verschiedene Mengen (zwischen 2 bis 8 Proc.)
enthalten. Havannataback enthilt gewohnlich weniger als 2 Proc.
Es ist ein farbloses Oel, welches durchdringend nach Taback
riecht und bei 2400 unter theilweiser Zersetzung kocht; in einem
Wasserstoffatome lasst es sich ohne Zersetzung destilliren. Ni-
cotin 16st sich leicht in Wasser, Weingeist und Aether; es ist
eines der stirksten Gifte; schon in geringer Menge wirkt es
heftig auf die Bewegungsnerven und erzeugt Convulsionen und
spiter Lahmung.
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Das Nicotin enthilt keinen ersetzbaren Wasserstoff und ver-
bindet sich mit Aethyljodid zu Nicotindidthylammoniumjodid:
(CsH7)y Ny + 2 CoHyJ, = (CyHy)y (CyH;)y Ny .

Durch feuchtes Silberoxid wird dieses Jodid zersetzt, und
man erhilt Nicotindidthylammoniumhydroxid, dessen Losung
stark dtzend und alkalisch ist.

2. Sauerstoffhaltige Alkaloide.

Alkaloide des Opiums.

Das Opium ist der eingetrocknete Milchsaft der Samen-
kapseln des Mohns (Papaver somniferum). Dasselbe wird in
grosser Menge in Kleinasien, der Tiirkei, Aegypten und Indien
bereitet. Das beste ist das Opium von Smyrna, welches 10 bis
15 Proc. Morphin enthalt. Opium enthilt verschiedene Alka-
loide, von welchen Morphin und Narcotin in der griossten Menge
vorkommen; die wichtigsten sind:

Morphin Ci;H;, NO; Papaverin CyH, NO,
Codein  CygHy,; NOg Narcotin  CyyHy3 N O,
Thebain C;9Hy N Oy Narcein = Cy3HygN Oy

Ausserdem enthalt das Opium eine neutrale Verbindung, das
Meconin, C;y,H,,0,, Meconsiure, C,;H, 0;, mit welcher die Al-
kaloide verbunden sind, und verschiedene andere Substanzen.
Das Opium ist ein sehr geschitztes Arzneimittel, in kleinen
Gaben wirkt es beruhigend und krampfstillend, obgleich es den
Puls- und Herzschlag beschleunigt. In grisserer Menge wirkt
es als narcotisches Gift und erzeugt Betiubung und vollstin-
dige Erschlaffung aller willkiirlichen Bewegung, auf welche
Bewusstlosigkeit und endlich der Tod erfolgt. Am stirksten
unter den Alkaloiden scheint das Thebain zu wirken, nach
demselben Papaverin, Narcotin, Codein und Morphin.

Morphin, C;;H;gNO; + H,0. Um Morphin darzustellen,
wird das fein zerschnittene Opium wiederholt mit Wasser aus-
gezogen und die Meconsiure mit Calciumchiorid gefillt; heim
Eindampfen scheiden sich aus der filtrirten Flissigkeit Krystalle
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von Morphin Hydrochlorid aus, die man mit Ammoniak zersetzt,
« Das Morphin krystallisirt in kleinen rhombischen Prismen und
schmeckt stark bitter; in Alkohol ist es leicht loslich, nicht in
Aether; es 1ost sich in 1000 Theilen kalten und 400 Theilen
kochenden Wassers. Is enthilt keinen durch Alkoholradicale
ersetzbaren Wasserstoff. Die Morphinsalze sind fast alle in Wasser
loslich und krystallisirbar. Kleine Mengen von Morphin lassen
sich leicht nachweisen, wenn man zu der Lisung etwas Eisen-
chlorid bringt, welches eine tiefblaue Farbung erzeugt.

Apomorphin, C;;H;;NO,, entsteht, wenn man Morphin
mit Salzsiure unter Druck erhitzt. Es ist ein weisses Pulver;
seine Salze bewirken schon in kleiner Gabe rasches Erbrechen,
ohne iible Folgen zu hinterlassen.

Codein oder Methylmorphin, C;;H,q(CH;)NO; -+ Hy0.
Dieses Alkaloid findet sich in den Mutterlangen des Morphins;
‘es ist loslicher in Wasser als das letztere und bildet grosse
wasserhaltige Krystalle; die Losung reagirt stark alkalisch.
Erhitzt man es mit Salzsiure unter Druck, so bilden sich Me-
thylchlorid und Apomorphin.

Thebain, C;,H,;NO;, findet sich im Opium nur in sehr
kleiner Menge; es ist ein heftiges Gift, das schon in kleiner
Gabe Starrkrampf erzeugt. :

Papaverin, CyH,;;NO,, reagirt nur schwach alkalisch;
dasselbe unterscheidet sich von den iibrigen Opiumbasen dadurch,
dass es mit concentrirter Schwefelsiure eine blaue Firbung
erzeugt.

Narcotin, CyyHys NO;. Das Narcotin bleibt beim Behan.
deln des Opiums mit Wasser in den Riickstinden zuriick, man
erhilt es daraus durch Ausziehen mit Salzsiure. Esist unléoslich
in Wasser und schwer loslich in Alkohol, 16st sich aber leicht
in Aether. Mit Aetzkali erhitzt giebt es Ammoniak, Methylamin
und Trimethylamin. Kocht man es mit Jodwasserstoffsiure, so
bilden sich 8 Moleciile Methyljodid und eine neue Base, das
Nornarcotin, C;gH;;NO;. Das Narcotin enthiilt demnach drei-
mal die Gruppe CHj:

CoH;, (CHg)sNO; 4+ 8HJ = CjyH;;NO; 4 3CH,J.
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Alkaloide der Strychnosarten.

Die Krithenaugen oder Samen von Strychnos Nux vomica
und die Ignatiusbohnen, die Samen von Strychnos Ignatius,
enthalten zwei @usserst giftige Alkaloide,"Strychnin und Brucin.

Strychnin, CyHyyNy0,. Dasselbe bildet kleine rhombische
Krystalle, schmeckt ausserordentlich bitter und ist wenig in
Wasser 16slich. Es ist ein furchtbares Gift, welches hauptsich-
lich auf das Riickenmark wirkt und heftige Zuckungen und
Starrkrampf erzeugt; in sehr geringer Menge wird es als Arznei-
mittel innerlich gegeben. Die Salze sind krystallinisch und in
Wasser 16slich ; sie schmecken ebenfalls ekelhaft bitter.

Die kleinste Spur Strychnin kann sehr leicht entdeckt
werden; es giebt namlich mit concentrirter Schwefelsdure und
Kaliumdichromat zusammengebracht eine intensiv purpurfarbene
Lisung, welche nach einiger Zeit roth und dann gelb wird.
Mit den Jodiden der Alkoholradicale verbindet sich das Strych-
nin zu einem Ammoniumjodid.

Brucin, CyyHoygNyO, + 4H,0. Dieses Alkaloid kommt
neben Strychnin in den Krdahenaugen vor und ist in der falschen
Angusturarinde (der Rinde des Krahenaugenbaumes) allein ent-
halten. Das Brucin 1dst sich leichter in Alkohol und Wasser
als Strychnin und ist weniger giftig als dasselbe.

Im Curare oder indianischen Pfeilgift, welches aus dem
Milchsafte von Strychnosarten bereitet wird, ist ein eigen-
thiimliches Alkaloid, das Curarin, C;,H;;N, enthalten; das-
selbe bildet weisse Krystalle und schmeckt sehr bitter; 1 Milli-
gramm in wisseriger Losung unter die Haut eines Kaninchens
gebracht bewirkte sehr rasch den Tod.

Alkaloide der Cinchonaarten;

Die Rinde der Chinabaume (Cinchona), welche in Siid-
amerika am Abhange der Anden einheimisch sind, aber jetzt
auch in Ostindien und Java cultivirt werden, enthilt zwei
Alkaloide, das Chinin und das Cinchonin; jedes derselben
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giebt zwei isomere Modificationen; diese Umsetzungen scheinen
schon in der Rinde beim Trocknen vor sich zu gehen.

Chinin, CyyHyN,0,. Das schwefelsaure Salz des Chinins
wird im Grossen dargestellt und findet als héchst werthvolles
Arzneimittel, besonders beim Wechselfieber, Verwendung. Aus
der Losung desselben fillen Alkalien das reine Chinin als weissen
krystallinischen Niederschlag; dasselbe 16st sich in 900 Theilen
kalten Wassers und zwei Theilen Alkohols. Die Lisung schmeckt
stark bitter und lenkt die Polarisationsebene links ab; setzt man
zu derselben Chlorwasser und dann einen Ueberschuss von Am-
moniak, so nimmt sie eine griine Farbe an; fiigt man, nach Zu-
satz von Chlorwasser, gelbes Blutlaugensalzzu und dann Ammoniak,
s0 entsteht eine tiefrothe Firbung. Das Chinin enthilt keinen
ersetzbaren Wasserstoff und verbindet sich mit den Alkoholjodiden
zu Ammoniumverbindungen. Das Chininsulfat ist wenig 19slich in
Wasser, 1ost sich aber leicht auf Zusatz einiger Tropfen von
verdiinnter Schwefelsiure; die Losung zeigt die Erscheinung
der Fluorescenz in hohem Grade.

Chinidin und Chinicin. Die erstere dieser zwei mit
Chinin isomeren Modificationen bleibt in der Mutterlauge bei
der Darsteliung von Chininsulfat zuriick; es hat grosse Aehn-
lichkeit mit Chinin und wirkt, wie dieses, fiebervertreibend,
lenkt aber die Polarisationsebene nach rechts ab. Das Chinicin
bildet sich aus dem Chinin durch Erhitzen; es ist eine halb-
flissige, harzartige Substanz, welche schwach rechtsdrehend ist.

Cinchonin, CyHy;N,0. Dieses mit Chinin immer zu-
sammen vorkommende Alkaloid kann leicht vom letzteren ge-
trennt werden, da es sich nur wenig in Weingeist 16st (1 Theil
erfordert 30 Theile heissen Alkohols) und in Aether fast un-
18slich ist. Es krystallisirt in farblosen Nadeln; seine Losung
lenkt die Polarisationsebene nach rechts ab. Das Cinchonin wirkt
nur schwach fieberwidrig und wird deshalb wenig als Arznei-
mittel angewendet. Mit Brom in der Kilte zusammengebracht
bildet sich Bromecinchonin, Cy Hy3BrN,O, welches sich mit Aetz-
kali behandelt in Oxycinchonin, CgHy,N,0,, verwandelt; diese
Verbindung ist isomer mit Chinin, weicht aber in ihren Eigen-
schaften bedeutend davon ab. Das Cinchonin giebt mit Chlor-
wasser und Ammoniak keine Farbung, wie das Chinin. Die Cin-
choninsalze gleichen denen des Chinins, sind aber leichter in
‘Wasser und Alkohol 16slich, als die des letateren.
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Cinchonidin und Cinchonicin sind zwei dem Cin-
chonin isomere Basen. Die erstere ist in dem bei der Dar-
stellung von Chinin und Cinchonin zuriickbleibenden harzigen
Riickstande (Chinoidin) zusammen mit Chinidin enthalten; es
bewirkt eine Linksdrehung des polarisirten Lichtstrahls, wih-
rend das Cinchonicin, welches man durch Erhitzen von Cin-
choninsulfat auf 120 bis 1300 erhilt, schwach rechtsdrehend ist.

Atropin, C;;Hy3yNOg, kommt in der Tollkirsche und im
Stechapfel vor. KEs bildet kleine Nadeln, schmeckt ekelhaft
bitter und ist ein sehr heftiges Gift, das schon in kleinster
Menge eine starke Erweiterung der Pupille bewirkt. Mit Salz-
siure erhitzt geht es in ein neues Alkaloid, Tropin, CH;;NO,
iiber und in Tropasiure, 06H5.CH{88260}?, welche mit
Chromséiure oxidirt, Benzoésiure liefert,

Cocain, Cy;;Hy; NO,, findet sich in den Cocablittern; es
krystallisirt in kleinen Prismen und zerfillt, mit Salzsiure er-
hitzt, unter Aufnahme von Wasser in Methylalkohol, Benzoé-
siture und eine neue Base, Ecgonin, CyH ;N O;.

Eiweisskoérper.

Kiweisskérper oder Proteinsubstanzen nennt man eine An-
zahl eigenthiimlicher Verbindungen, welche einen wichtigen
und wesentlichen Bestandtheil des Thierkérpers bilden und
auch im Pflanzenreiche sehr verbreitet und namentlich in den
Samen enthalten sind. Die Constitution dieser Verbindungen,
welche jedenfalls ein sehr hohes Moleculargewicht besitzen,
liegt noch ganz im Dunkeln, da sie der Untersuchung grosse
Schwierigkeiten in den Weg stellen; sie sind weder flichtig
noch krystallisirbar und gehen nur schwierig Verbindungen in
bestimmten Verhiltnissen ein. Sie enthalten alle Kohlenstoff
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(52 bis 54 Proc.), Wasserstoff (gegen 7 Proc.), Stickstoff (13 bis
16 Proc.), Sauerstoff (21 bis 26 Proc.) und Schwefel (1 bis 1,6 Proc.).
Beim FErhitzen verbrennen sie unter Horngeruch und hinter-
lassen Asche, die hauptsichlich aus Calciumphosphat besteht.
Nicht nur in der Zusammensetzung, sondern auch in ihren
sonstigen Kigenschaften zeigen sie grosse Uebereinstimmung,
und die meisten treten in einer in Wasser loslichen und einer
unléslichen Modification auf.

Im feuchten Zustande der Luft ausgesetzt gehen sie rasch
in Faulniss iiber unter Bildung von Ammoniak, Ammonium-
sulfid, Aminen, Kohlendioxid, flichtigen fetten Siuren, Milch-
siure, Leucin und Tyrosin. Erhitzt man sie mit Salzsiure und
Zinndichlorid, so zerfallen sie in Leucin, Tyrosin und Glut-
aminsiure, C;H;(NH,)O,, welche durch salpetrige Siure in
die der Aepfelsiure homologe Glutansiure, C;HgOz, ver-
wandelt wird.

Albumin findet sich am reinsten im Eiweiss und ist in
den meisten Iliissigkeiten des Thierkdrpers enthalten, nament-
lich im Blutserum. Man erhilt es rein, wenn man zu Eiweiss
Essigsiiure fiigt und mit Wasser verdiinnt, wodurch das Albu-
min flockig gefillt wird. Getrocknet bildet es eine gelbe,
durchscheinende, gummiihnliche Masse, welche mit Wasser
ibergossen sich nicht 1ost, sondern zu einem weissen Pulver
zerfillt; setzt man zu dem Wasser eine Spur eines Alkalis, so
tritt Lésung ein. Erhitzt man diese Losung auf 729 so gerinnt
das Albumin und verwandelt sich in eine feste, weisse, un-
durchsichtige Masse, welche unldslich in Wasser ist, aber von
verdiinnten Alkalien geldst wird. Sind Sduren oder Salze
gegenwirtig, so gerinnt es erst bei einer héheren Temperatur,
aber in Gegenwart von Alkalien bei einer mniederen Tempe-
ratur,

Fibrin ist im Blute in Auflssung enthalten, gerinnt aber,
sobald das Blut den Organismus verlisst; man erhilt es rein,
wenn man geronnenes Blut so lange wischt, bis die rothe
Farbe verschwunden ist, oder wenn man frisches Blut wihrend
des Erkaltens quirlt oder schligt und die fadenartige Masse,
welche sich an den Quirl anhingt, mit Wasser wischt; es ist
farblos, geschmacklos und unléslich in Wasser; nach dem
Trocknen bildet es eine dem Albumin #hnliche, hornartige
Masse.

Die Fleischfaser besteht aus Myosin, welches in seinen

Roscoe, Elemente der Chemie. 27
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Figenschaften einige Abweichungen von Blutfibrin zeigt. Auch
das Fibrin des arteriellen Blutes scheint von dem des vendsen
verschieden zu sein.

Casein ist in der Milch enthalten und wird durch Séuren
daraus als Coagulum niedergeschlagen. In reinem Wasser ist
es unloslich, in schwach alkalischem 16st es sich leicht auf.
Vom Eiweiss unterscheidet es sich dadurch, dass es beim Er-
hitzen nicht gerinnt. Fiigt man zu Milch einige Tropfen Salz-
siure oder setzt etwas Lab (Schleimhaut des Kilbermagens)
hinzu, so scheidet sich das Casein als flockige Masse aus, welche
die Butter mit niederreisst, und man erhilt eine klare Losung,
die sogenannten Molken, welche Milchzucker und die Salze der
Milch enthélt.

Die Eiweisskorper des Pflanzenreiches sind denen des Thier-
reiches sehr dhnlich. Kleber erhilt man am besten aus Wei-
zenmehl, welches man in einem Tuche unter Wasser so lange
ausknetet, als noch Stirkemehl durchgeht. Der Kleber bildet
eine graue, zihe Masse; er besteht aus zwei verschiedenen
Stoffen, welche Pflanzenleim und Pflanzenfibrin genannt
werden. Das Pflanzenalbumin ist in den meisten Pflanzen-
siften in Losung enthalten, aus denen es sich beim Kochen
ausscheidet. Pflanzencasein oder Legumin kommt haupt-
sichlich in den Samen der Hiilsenfriichte vor. Es ist in Wasser
léslich; die Losung gerinnt nicht beim Kochen, wird aber durch
Siuren zum Coaguliren gebracht.

Leim und Chondrin. Diese zwei Substanzen sind im
Thierkorper nicht fertig gebildet enthalten; man erhillt sie
durch Kochen verschiedener Gewebe, den Leim hauptsiichlich
aus Knochen, Sehnen, Hausenblase u. s. w., und das Chondrin,
einen dem Leim sehr dhnlichen Kérper, aus den Knorpeln. Beide
sind in kochendem Wasser 16slich; beim Erkalten gesteht diese
Loésung zu einer Gallerte. IThre Zusammensetzung, welche der
der Eiweisskorper sehr nahe kommt, ist dieselbe, wie die der
* Gewebe, aus welchen sie entstanden sind.

Das Horngewebe, aus dem die Epidermis, Nigel, Klauen,
Hoérner, Haare u. s. w. bestehen, hat ebenfalls eine den Ki-
weisskérpern #hnliche Zusammensetzung, enthilt aber mehr
(bis zu 5 Proc.) Schwefel.

Seide. Wird rohe Seide unter Druck gekocht, so zerfillt
sie in Fibroin, C;3HygNgOg, eine hellglinzende seidenartige



Blut. 419

Masse, und inSericin oder Seidenleim, C;;H,;N;Og, der in
Wasser wie Leim aufquillt. Wird Fibroin mit verdiinnter
Schwefelsiure gekocht, so entstehen Glycocoll, Leucin und Ty-
rosin und das Sericin liefert dabei, anstatt Glycocoll, Serin
oder Amidoglycerinsiure, CyHz(OH)(NH,)CO,H.

Einer der wichtigsten Zweige der Chemie ist die physio-
logische Chemie, deren Gebiet die Erforschung der im le-
benden Organismus vor sich gehenden chemischen Verinderun-
gen ist. Leider sind unsere Kenntnisse auf diesem Gebiete
noch sehr beschrinkt; von vielen im Thierkérper vorkommen-
den Substanzen kennen wir kaum die Zusammensetzung, und
die chemische Constitution derselben liegt noch ganz im Dun-
keln, und in vielen Fillen wissen wir so gut wie nichts iiber
die chemischen Vorginge, welche in den verschiedenen Orga-
nen des thierischen Korpers vor sich gehen.

Die Knochen der Thiere bestehen hauptsichlich aus nor-
malem Calciumphosphat und leimgebendem Gewebe. Behandelt
man Knochen mit Salzsidure, so wird das Phosphat gelést und
die organische Substanz bleibt in Form des Knochens als durch-
scheinend elastische Masse zuriick. Verbrennt man Knochen,
so erhalt man die unorganischen Bestandtheile (Knochenasche).

Das Blut erscheint, durch das Mikroskop betrachtet, als
farblose Fliissigkeit, in welcher eine grosse Anzahl kleiner run-
der oder linglicher, Tothgefirbter Korperchen, die Blutkor-
perchen, schwimmen. Die Grésse und Form derselben wech-
selt bei verschiedenen Thieren; die des Menschen haben einen
Durchmesser von 0,0075 Mm., die des Froschblutes sind vier-
mal so gross. Wenn das Fibrin coagulirt, so reisst es diese
Blutkérperchen mit nieder.

Die rothe Farbe der Blutkdrperchen rihrt von einer eigen-
thiimlichen Verbindung her, welche Himaglobin genannt wird.
Dieselbe enthilt neben Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff und
Sauerstoff auch 04 Proc. Eisen. Erwirmt man Himaglobin
mit Eisessig und Kochsalz, so entsteht Himin, das in braun-
rothen, blauschimmernden rhombischen Plittchen krystallisirt;
man benutzt die Bildung dieser Blutkrystalle zur Nachweisung

27%
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von Blutflecken. Das Blut der Wirbelthiere ist immer wirmer
als die mittlere Temperatur des Mediums, in welchem das Thier
lebt; diese Kérperwirme tritt besonders deuntlich hei Siuge-
thieren und Vogeln hervor; sie ist verschieden bei den ver-
schiedenen Geschopfen, aber bei derselben Gattung ganz
constant und vom Klima durchaus unabhingig, Die Blutwirme
des Menschen ist 36,9° und die der Vogel 42,3%.

Die Blutbahn ist die Verkehrstrasse, auf welcher dem
Korper nicht nur alle die zu seinem Wachsthum und zur
Wiederherstellang der abgenutzten Gewebe erforderlichen Stoffe
zugeftihrt, sondern auch die Erzeugnisse der Rickbildung aus
dem Organismus ausgeschieden werden. Das Blut enthilt Gase
in Losung, namentlich Stickstoff, Kohlendioxid und Sauerstoff.

Die Luft des arteriellen Blutes, welches sich in den Lungen
mit Sauerstoff gesittigt hat, enthilt in 100 Raumtheilen 14,5
Raumtheile Stickstoff, 62,3 Kohlendioxid und 23,2 Sauerstoft.
In der Luft des vendsen Blutes, welches die Verbrennungspro-
ducte der Gewebe wegfithrt, sind 13,1 Raumtheile Stickstoff,
71,6 Kohlendioxid und 15,3 Sauerstoff enthalten.

Das Gehirn, Riickenmark und die Nervensubstanz
enthalten in kochendem Wasser lésliche Bestandtheile, wie
fliichtige Fettsiuren, Milchsdure, Harnsiure, Kreatin und
Inosit, C4H;,04, eine Zuckerart, die auch in der Leber und
verschiedenen Pflanzen vorkommt. Aus dem Riickstande zieht
kochender Aether Lecithin (s. S. 362), Cholesterin (s. u.)
und Cerebrin, C;;H;3NO;, aus. Der letztere ist ein Glycosid
und bildet ‘ein lockeres, weisses, in Wasser aufquellendes
Pulver.

Die Galle ist ein fliissiges Secret, das sich in der Gallen-
blase ansammelt und von da in den obersten Theil des Darms
entleert wird; sie enthilt hauptsichlich die Natriumsalze zweier
stickstoff haltigen Siuren, welche Glycocholsiure, CyqH,3NOg,
und Taurocholsiure, CyH;zNSO;, genannt werden.

Kocht man diese Siuren mit verdiinnter Salzsiiure, so zer-
fillt die erstere in Glycocoll und Cholsiure, und die zweite
liefert neben Cholsiure Taurin oder Amidodthylensulfo-
sdure, CoH (N H,)S 0, H.

Ausserdem enthiilt die Galle Farbstoffe, welche derselben
die griine Farbe ertheilen; mit Salpetersiure erwiirmt, farben
sich dieselben blau und dann violett, eine Reaction, welche
man zur Nachweisung von Galle benutzt. Das Cholesterin,
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CyoH,3.OH, ist ein nie fehlender Bestandtheil der Galle, des
Eidotters, des Gehirns und anderer Theile der Korper; es
kommt auch im Pflanzenreiche vor, z. B. in den Erbsen. Es
ist ein einwerthiger Alkohol, welcher seiner Formel nach mit
Zimmtalkohol in eine Reihe gehint.

Die Magenschleimhaut sondert fortwidhrend eine klare
Fliissigkeit, den Magensaft, ab. Derselbe riecht eigenthiim-
lich, schmeckt salzig siuerlich und reagirt sauer; er enthilt
verschiedene Salze, Milchsiure, Salzsiiure und eine eigenthiim-
diche Substanz, das Pepsin, welches die Auflésung und Ver-
Aauung der Eiweisssubstanzen bewirkt. Das reine Pepsin ist
ein gelbliches, in Wasser sehr ldsliches Pulver. Siuert man
diese Lisung an, so erhiilt sie die Eigenschaft Fleisch, Ei-
weiss u. s. w. in bedeutender Menge zu losen.

Milch. Die Zusammensetzung dieses wichtigen Secretes
wechselt betriichtlich bei verschiedenen Thieren, aber die einer
jeden Species enthélt alle die Stoffe, welche zur Bildung des
Kérpers des jungen Thieres nothig sind. Jede Milch enthalt
Casein, einen Stoff, der fast dieselbe Zusammensetzung wie
Fleisch hat; Fette (Butter), Milchzucker und Salze, nament-
lich Chloride der Alkalien und Calciumphosphat, welche zur
Bildung verschiedener Gewebe, namentlich der Knochen, erfor-
derlich sind.

Das specifische Gewicht der Milch schwankt zwischen 1,080
bis 1,036.

Harn, Diese von den Nieren abgesonderte Fliissigkeit
entfernt aus dem Organismus allen Stickstoff der abgenutzten
Gewebe in IForm von Harnstoff, Harnsiure und Kreatinin. Der
Harn des gesunden, erwachsenen Menschen enthilt im Durch-
schnitt in 100 Theilen

Harnstoff. . . . ¢ o & . s 1,4
Harnslore . < . « : 5 = = » 0,1
Farbstoff, Schleim w. s. w. . 15
L I 1,8
WasseTs o 55 50 s oo v o 95,7
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Thiere und Pflanzen,

Der Unterschied zwischen dem Leben der Thiere und
Pflanzen besteht allgemein ausgedriickt darin, dass das Thier
sich von organisirten Verbindungen ernihrt, Sauerstoff auf-
nimmt und Kohlendioxid und andere Oxidationsproducte aus-
giebt; die Pflanze dagegen lebt von unorganisirter Nahrung
(hauptsichlich Kohlendioxid, Wasser und Ammoniak), organi-
sirt dieselbe und giebt Sauerstoff ab. Die chemischen Func-
tionen des Thieres heruhen auf Oxidation und die der Pflanze
auf Reduction. Die Nahrung der Pflanze dient hauptsiichlich
dazu, ihre Masse zu vergrossern, withrend die des Thieres,
nachdem es ausgewachsen ist, dazu verwendet wird, die durch
die Lebensthitigkeit abgenutzten Gewebe zu ersetzen. Die im
thierischen Koérper thiiticen Kraftiusserungen werden durch
langsame Verbrennung derselben hervorgerufen, withrend die
Pflanze die zur Organisation ihrer Nahrung nothwendige Kraft
direct von der Sonne empfingt.

Athmung und thierische Wérme. Die Thiere neh-
men den Sauerstoff der Luft vermittelst Lungen oder Kiemen
auf, durch dieselben stromt fortwihrend Blut, welches den
Sauerstoff’ aufnimmt. Das Blut kommt nicht in unmittelbare
Berithrung der Luft, sondern ist von derselben durch eine
diinne Haut, welche eine grosse Oberfliche darbietet, getrennt.
Die Gase durchdringen diese Haut entweder durch Diffusion
oder dadurch, dass sie in Losung iibergehen. Auf dieselbe
Weise, wie das Blut den Sauerstoft aus den Lungen aufnimmt,
giebt es auch die Oxidationsproducte an dieselben ab und wird
dadurch fihig, neuen Sauerstoff aufzunehmen und das ausge-
nutzte Material wegzufiihren.

Bei einem jeden Athemzuge geben die Lungen ein Gas-
volum von 330 bis 700 CC. aus; die Lungen werden dabei
nicht geleert, da ihr Rauminhalt viel grésser ist. Die Anzahl
der Athemziige in der Minute betrigt ungefihr fiinfzehn; die
ausgeathmete Luft enthilt 3 bis 6 Proc. Kohlendioxid; dieselbe
ist unfithig, das Brennen einer Kerze zu unterhalten. Im wa-
chenden Zustande wird mehr Kohlendioxid ausgeschieden als
im Schlafe, und bei starker Arbeit und Bewegung mehr als in
der Rulie.
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Ein erwachsener Mensch scheidet im Durchschnitte in der
Stunde 20 Liter Kohlendioxid (auf 0° und 760 Mm. reducirt)
aus, oder beinahe 89 Gramme, welche 10,6 Grm. Kohlenstofl
entsprechen. Durch diese langsame Verbrennung wird die
Koérperwirme unterhalten; ob bei derselben noch andere che-
mische Vorginge mitwirken, ist schwer zu entscheiden, da die
im Korper vor sich gehenden chemischen Verinderungen sehr
verwickelter Natur und noch wenig erforscht sind. Jedenfalls
wird der bei weitem grosste Theil der thierischen Wirme durch
Oxidation von Kohlenstoff erzeugt; denn Vogel, deren Temperatur
viel héher als die der Sidugethiere ist, scheiden im Verhiltniss
1Y/, mal soviel Kohlendioxid aus, als die letzteren. Die Bewoh-
ner der Polarzone geniessen bekanntlich ausserordentlich grosse
Massen von Fett; dasselbe dient dazu, durch seine Verbrennung
die bei der grossen Kilte schnell ausgegebene Korperwirme
zu erhalten.

Beim Hungern nehmen die Mengen von Kohlendioxid und
Harnstoff rasch ab; ein Mann, welcher lingere Zeit fastete,
schied nur den dritten Theil der Menge von Kohlendioxid ab,
welche er bel regelmissiger Nahrung abgab, und bei einem
Hunde, welchem 10 Tage keine Nahrung gegeben wurde, ver-
minderte sich die Menge des ausgeschiedenen Kohlendioxids
ebenfalls auf ein Drittel, und derselbe sonderte nur 4, der
Gewichtsmenge von Harnstoff ab, welche er bei geniigender
Fiutterung erzeugte.

Kohlendioxid und Wasserdampf sind nicht die einzigen
gasformigen Endproducte des Stoffwechsels, unter gewissen
Umstinden werden auch kleine Mengen von Wasserstoff und
Sumpfgas ausgeschieden.

Die Kenntniss der hier beriihrten Vorginge ist noch ganz
in der Kindheit; weitere genaue Untersuchungen sind nothwen-
dig, um uns in den Stand zu setzen, den im Organismus vor
sich gehenden Stoffwechsel zu verfolgen und eine klare Vor-
stellung von den Einnahmen und Ausgaben des Korpers zu
erhalten.

Nahrung der Pflanzen. Die Pflanzen haben das Ver-
mogen, unorganisirte Materie in sich aufzunehmen, dieselbe
in organisirte Stoffe, in Starkmehl, Cellulose und Eiweisskorper
zu verwandeln und ihre verschiedenen Organe daraus aufzu-
bauen. Die Pflanze kann nur im Lichte gedeihen, ohne Son-
nenstrahlen konnen die Blatter nicht das Kohlendioxid der At-
mosphiire zersetzen. Um die Atome des Kohlenstoffs und
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Wasserstoffs zu trennen, ist ein Aufwand von Kraft erforder-
Jich, und diese Kraft liefern die schnell schwingenden Strahlen
der Sonne; dieselben sind es, welche die Atome im Kohlen-
dioxid aus einander reissen und dadurch die Blitter befihigen,
den Kohlenstoff zuriickzuhalten und den Sauerstoff wieder an
die Luft abzugeben zur Benutzung fir die Thiere. Erhitzt
man eine Pflanze bei Luftzutritt, so verbrennt sie zu Kohlen-
dioxid und hierbei wird genau dieselbe Menge von Kraft
als Wiirme frei, welche frither verbraucht wurde, um in Gestalt
von Lichtschwingungen dieses Kohlendioxid zu zersetzen und
die Pflanze aufzubauen. Das Licht und die Wirme, welche die
brennende Steinkohle ausgiebt, ist daher nur das Licht und die
Wiirme der Sonne, welche Jahrtausende im Boden aufgespei-
chert lagen, und da die Existenz des Thierreiches von der des
Pflanzenreiches abhingt, so kann man mit Recht Menschen und
Thiere Kinder der Sonne nennen.

Neben organischen Verbindungen enthilt der Pflanzenkér-
per immer bestimmte Mineralbestandtheile, welche beim Ver-
brennen als Asche zuriickbleiben.

Den Kohlenstoff, welcher in den organischen Theilen ent-
halten ist, nimmt die Pflanze hauptsichlich aus der Luft auf;
Stickstoff, Wasserstoff und Sauerstoff werden theils von der
Atmosphire, theils vom Boden geliefert; die Salze werden der
Pflanze aus dem Boden durch die Wurzeln zugefithrt; man
kann dieselben als den Mund der Pflanzen betrachten und die
Blatter mit den Lungen der Thiere vergleichen. Die Pflanze
findet in der Atmosphire einen umnerschépflichen Vorrath von
Kohlendioxid und Wasser. Ein Samenkorn kann sich aber
nur in dem Boden entwickeln, welcher die Mineralbestandtheile
enthilt, welche die Pflanze zu ihrer Ausbildung bedarf, und sie
sucht sich durch ihre Wurzeln gerade die auf, welche sie ge-
brauchen kann, und lisst andere daneben vorkommende zuriick.
Welche chemischen Verbindungen in der Pflanze vor sich ge-
hen, wie dieselbe Kohlendioxid, Wasser und Ammoniak in Zucker,
Cellulose und Eiweiss umwandelt, davon wissen wir bis jetzt
ebensowenig, als warum der Schierling das giftigce Coniin und
der auf demselben Boden wachsende Weizen nahrhaftes Stirk-
mehl und Kleber hervorbringt.

Einige wildwachsende Pflanzen sind sehr allgemein ver-
breitet und gedeihen auf jedem Boden, andere sind auf ge-
wisse Localititen beschréinkt. Der Grund hiervon ist der, dass
die ersteren zu ihrer Entwickelung nur solche Mineralbestand-
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theile néthig haben, welche iiberall in dem Erdboden enthalten
sind, wihrend dia letzteren gewisse bestimmte Verbindungen
in grosserer Menge zu ihrer Ausbildung erfordern. Die Flora
der Kalkformation hat daher einen andern Charakter als die
des Sandsteins.

Cultivirten Pflanzen miissen mineralische Nihrstoffe kiinst-
lich durch Dingung zugefihrt werden, namentlich die zur
Bildung von Samen nothwendigen Kaliumsalze und Phos-
phate (Holzasche, Knochenmehl). Der Diinger beférdert ferner
die iippige Entwickelung der Culturpflanzen durch die Stick-
stoffverbindungen, welche er enthilt, und welche bei der Zer-
setzung Ammoniak liefern. Der Landwirth hat daher den Che-
miker néthig, um zu erfahren, welche Bestandtheile sein Boden
enthilt, welche Salze in den Pflanzen, die er bauen will, vor-
kommen, um zu erfahren, welche Diingemittel er anwenden
muss, um eine reichliche Krnte zu erzielen.

Der Theil der angewandten Chemie, welcher sich mit die-
sem wichtigen Gebiete beschiftigt, wird Agriculturchemie
genannt. Forschungen auf diesem Gebiete, welches aufs Eifrigste
bearbeitet wird, haben uns mit einer Reihe der wichtigsten
Thatsachen bekannt gemacht, auf die wir hier nicht weiter
eingehen kénnen, sondern den Leser auf Werke iiber Agricultur-
chemie verweisen miissen.
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Die kiinstliche Darstellung organischer
Verbindungen.

Die Hauptbestandtheile des Thier- und Pflanzenkérpers be-
stehen aus Kohlenstoffverbindungen; die meisten enthalten, neben
diesen Elementen, Sauerstoff und Wasserstoff und einige ausser-
dem auch Stickstoff. Dieselben entstehen alle aus Kohlendioxid,
Wasser und Ammoniak; wie aber aus diesen einfachen Ver-
bindungen, welche man leicht aus ihren Elementen darstellen
kann, sich die complicirten des Pflanzenkorpers bilden, dariiber
wissen wir bis jetzt nichts. Man glaubte lange Zeit annehmen
zu miissen, dass in der lebenden Natur die Elemente ganz an-
deren Gesetzen gehorchten, als in der todten, da alle Versuche,
organische Verbindungen aus den Elementen kiinstlich darzu-
stellen, misslangen. Es war im Jahre 1828, als Wohler die
Beobachtung machte, dass Ammoniumcyanat in wisseriger Lé-
sung eingedampft sich in Harnstoff verwandelt. Da nun Am-
moniumeyanat sich leicht aus den Elementen aufbauen lisst,
s0 war damit zum erstenmale eine im thierischen Organismus
sich bildende Verbindung kiinstlich dargestellt und die Schranke,
welche man bis dahin zwischen organischen und unorganischen
Verbindungen gezogen hatte, gefallen. Seit dieser Zeit hat man,
besonders nachdem man die eigenthiimliche Natur des Kohlen-
stoffs und seiner Verbindungen niher erkannte, viele im Orga-
nismus entstehende Verbindungen kiinstlich dargestellt und
tiglich werden neue Synthesen ausgefiihrt, so dass, durch weitere
Forschungen auf diesem Gebiete, man einmal dazu kommen
wird niher zu verfolgen, wie der Pflanzenkérper sich aus Kohlen-
dioxid, Wasser und Ammoniak aufbaut. Solche Synthesen orga-
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nischer Verbindungen sind im Vorhergehenden schon viele
erwahnt oder angedeutet worden. Im Folgenden sind die wich-
tigsten derselben und die von allgemeiner Anwendung noch-
mals im Zusammenhange dargestellt.

Die Ameisensiiure, welche sich in den Ameisen, in verschie-
denen Raupenarten, in den Brennnesseln und anderen Pflanzen
findet, lisst sich synthetisch auf verschiedene Weise darstellen.
Bringt man feuchtes Kohlendioxid mit Kalium zusammen, so
erhilt man neben saurem Kaliumcarbonat das Kaliumsalz der
Ameisensiure:

FO0; L H;0 - Ky — }g}cos 2 cog} 0.

Dasselbe Salz entsteht, wenn Kohlenoxid lingere Zeit mit
starker Kalilauge erhitzt wird:

co +II‘{I}0 = cog}o_

Aus dem Kaliumsalz lisst sich durch Mineralsiuren leicht die
Ameisensiure abscheiden.

Leitet man Kohlendioxid iiber erhitztes Kalium, so erhilt
man das Kaliumsalz der Oxalsiure, einer im Thier- und Pflanzen-
reiche sehr verbreiteten Verbindung:

2C0, + K; = C,0,K;.

Wird ein Gemisch von Kohlendisulfiddampf und Schwefelwasser-
stoff iiber glithendes Kupfer geleitet, so bildet sich Sumpfgas:
CS, + 2H,S + 8Cu = C,H,; 4 4Cu,S.

Durch Einwirkung von Chlor auf Sumpfgas entsteht Methyl-
chlorid, das man leicht in andere Methylverbindungen iiber-
fithren kann. Wird Methylalkohol mit oxidirenden Kérpern
zusammengebracht, so verwandelt er sich in Ameisensidure.
Durch Erhitzen von Methyljodid mit Zink erhilt man Aethan:

2CH;J 4+ Zn = CyHy + ZnJ,.
Indem man auf analoge Weise ein Atom Wasserstoff in dieser
Verbindung wieder durch Methyl ersetzt, kommt man z& Pro-
pan, wird es durch Aethyl ersetzt, so erhélt man Butan. Ver-
mittelst dieser allgemeinen Reaction lisst sich also die ganze
Reihe der Paraffine durch Synthese aus den Elementen dar-
stellen; jeder dieser Kohlenwasserstoffe bildet aber den Aus-
gangspunkt fiir eine grosse Anzahl ein- und mehrwerthiger
Verbindungen, von denen viele, wie z.B. die fetten Sduren, im
Thier- und Pflanzenkorper enthalten sind. So kann man z. B.
Buttersiiure erhalten, wenn man Aethyljodid mit Zink erhitzt:
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2C,H,J + Zn = C,H,, + ZnJ,,
das so erhaltene Butan durch Einwirkung von Chlor in Butyl-
chlorid iberfihrt:

C,H,, + Cl, = C,H,Cl 4+ HCI,
sodann das Butylchlorid mit Kaliumacetat erhitzt:

C,H,Cl 4 C,H;0,K = C,H;0,.C,Hy + KCI,
und das Butylacetat mit Aetzkali behandelt:
C,H;0,.C,H, 4+ KOH = (,H;0,K + C,H,.0H.

Durch Oxidation des Butylalkohols erhilt man dann Butter-
saure:

C,H,.0H 4 0 = C,H;0.0H 4 H,O0.

Wird Cyanwasserstoff mit Kalilauge erhitzt, so erhilt man

Ameisensiure:
CNH 4+ KOH + H,0 = NH; 4+ CHKO,.
Ersetzt man im Methylalkohol die Gruppe HO durch Cyan, so
erhilt man das Acetonitril, welches mit Kalilauge gekocht
Essigsiure liefert:
CH;.CN 4+ KHO 4 H,0 = NH; 4 CH;.CO.0K.

Erhitzt man das Calciumsalz dieser Siure mit Calciumfor-

miat, so entsteht Aldehyd:

C|H3 o+ 0 ?Hs + €0, 4+ H,0
C0.0H do.on = don : o

Mit Wasserstoff im Entstehungszustande zusammengebracht,
geht der Aldehyd in Alkohol dber, den man leicht in Propio-
nitril iberfithren kann. Aus letzterer Verbindung erhilt man
durch Wiederholung obiger Reactionen Propionsiure, Propion-
aldehyd, Propionalkohol, Butyronitril u. s. w. und kann so die
zwei Reihen der fetten Siuren und Alkohole leicht synthetisch
aufbauen.

Von der Essigsaure ausgehend lisst sich die ganze Reihe
der fetten Siuren kiinstlich darstellen, vermittelst der Reaction,
welche auf Seite 301 beschrieben worden ist, und welche darin
besteht, dass man im Methyl der Essigsiiure Wasserstoff durch
Natrium und dieses Metall sodann durch Alkoholradicale er-
setzt.

Durch Einwirkung von Chlor auf Propylchlorid entsteht
Propenylchlorid, C3H;Cly, das mit Wasser unter Druck erhitzt
sich in Glycerin verwandelt. Erhitzt man letzteres mit fetten



Organische Synthese. 429

Siuren, so bilden sich die Bestandtheile der in den Pflanzen
und Thieren vorkommenden Fette (s. S. 361).

Bei der ausserordentlich hohen Temperatur, welche durch
dew elektrischen Flammenbogen erzeugt wird, verbinden sich
Iohlenstoff: und Wasserstoff zu Acetylen, CyH,, welches sich
weiter mit Wasserstoff vereinigt zu Aethylen, C;H,. Wird aus

diesem das Chlorhydrin, CoH Gl , dargestellt und dasselbe mit
y 4|0H

CN
OH>
welches mit Kalilauge gekocht Aethylenmilchsiure liefert, dieselbe
Siure, welche im Muskelfleisch enthalten ist:

C,H, {8;} + KOH + H,0 = G,H, {8(})1'01( + NH,.

Im Aethylendichlorid lisst sich das Chlor durch Cyan er-
setzen; das so dargestellte Cyanid giebt mit Kalilauge gekocht
Bernsteinsiiure :

co.
C,H, [OX + 2KOH 4 2H,0 = C2H4{08'8§ + 2NH,.

Durch Einwirkung von Brom auf Bernsteinsiure bilden sich
.Mono- und Dibrombernsteinsiiure. Mit Wasser und Silberoxid
erhitzt liefert die erstere dieser Sauren Aepfelsiure und die
zweite Weinsiure:

JOH ]
2CyHyBr {888}[ + Ag0 + Hy,0 = 202H3(0H){C() OH

Kaliumcyanid erhitzt, so erhilt man das Cyanhydrin, CzII‘}

CO.0H
+ 2AgBr
O :
C, HyBry {88.0}1 T 4w - B0 = GH(0H), {88.83
+ 2AgBr.

Wenn man Acetylengas lingere Zeit auf eine der dunklen
Rothgluth nahe Temperatur erhitzt, so verwandelt es sich zum
grossen Theil in Benzol:

8CyH, = C;H,.

Da nun alle aromatischen Substanzen die Benzolgruppe ent-
halten und sich aus diesem Kohlenwasserstoff dadurch ableiten,
dass Wasserstoff in demselben durch andere Elemente oder Ra-
dicale ersetzt wird, so lassen sich auch viele der natirlich vor-
kommenden aromatischen Verbindungen kiinstlich im Labora-
torium darstellen. So giebt Brombenzol mit Natrium und
Kohlendioxid behandelt Benzoésiure:

CgHyBr 4 Nag 4 COy = NaBr + C3H;.CO,Na.
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Diese Siure entsteht auch, wenn man Toluol oder Methyl-
benzol oxidirt, und ihr Aldehyd, das Bittermandeldl, wird kiinst-
lich dargestellt durch Erhitzen von Benzylenchlorid mit Queck-
silberoxid. el

Erhitzt man Benzamid mit Chloressigsiure, so entsteht die
im Harn der Pflanzenfresser enthaltene Hippursiure:
CyH;.CO.NH, 4+ CH,Cl.CO,H = C4H;.CO.NH(CH,.CO,H).

Wie bei Benzol erwihnt lisst sich dasselbe leicht in Phenol
iberfiihren. Phenol mit Natrium und Kohlendioxid behandelt
giebt Salicylsiure:

C0, + C4HzONa = C;H,(0OH)CO,Na.
Die Salicylsiure findet sich in den Blumen von Spiraea ulmaria
und der Methylither derselben ist das wohlriechende Oel von
Gaultheria procumbens. Durch Wasserstoff im Entstehungs-
zustande wird die Salicylsiure in Salicylaldehyd, C,H,(OH)COH,
iibergefiihrt, eine wohlriechende Fliissigkeit, welche als dtheri-
sches Oel in verschiedenen Spiraeaarten und anderen Pflanzen
vorkommt. Die Natriumverbindung dieses Aldehyds giebt mit
Essigsdurealdehyd erhitzt Cumarin, den wohlriechenden Stoff
des Waldmeisters und der Tonkabohnen (s. S. 369).

Wird die Dijodsalicylsiure mit Aetzkali erhitzt, so erhilt
man die in den Gallipfeln vorkommende Gallussdure:
CyHyJo(OH)COK -+ 8 KOH = CgH,(OH);CO,K + 2JK 4 H,O.
Die Zimmtsiure, welche im Storax, im Perubalsam verschie-
dener Arten von Benzoéharz u. s. w. enthalten ist, wird kiinst-
lich erhalten, wenn man Acetylchlorid mit Bittermandelsl er-
hitzt:

C¢H;.COH + C,H30C1 = HCl 4 CyH;.C3H;0,.

Der Aldehyd dieser Siure ist das wohlriechende Zimmtél; das-
selbe kann leicht aus Zimmtsdure erhalten werden, wenn man
ein Salz derselben mit einem ameisensauren Salze erhitzt:

CgH;.CoHyNaOy 4 CHNaOy = CgH;.CoHz 0 + CO5Na,,
Behandelt man ein Gemenge von Brombenzol und Methyljodid
mit Natrium, so entsteht Toluol, CzH;.CH;y; lasst man auf das-
selbe Chlor in der Siedehitze einwirken, so bildet sich Benzyl-
chlorid, das mit Wasser auf 190° erhitzt Anthracen, C,,H,,,
giebt:

4C,H,Cl +2H,;0 = 4HCl + 2H,0 4 C,H,, + C,,H,.
Durch Oxidation geht das Anthracen in Anthrachinon, C,,Hg0,,
iiber; wird dasselbe mit Schwefelsiure erhitzt, so giebt es An-
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thrachinondisulfoséiure. Schmilzt man diese Siure mit Aetz-
kali, so entsteht der priachtige Farbstoff der Krappwurzel, das
Alizarin:

C1 Hg0,(803K)y + 2KOH = C;,Hg 0,(0H), + 2S0;K,.

Das Alizarin wird jetzt schon in so grosser Menge kiinst-
lich dargestellt, dass es den Anschein hat, als ob es den Krapp
ginzlich verdringen wiirde.

Ein anderer ebenfalls sehr werthvoller Farbstoff, der Indigo,
ist ebenfalls synthetisch im Kleinen erhalten worden (s. S. 399)
und wird wohl bald im Grossen fabricirt werden.

Die hier gegebenen Beispiele, die noch um viele hitten ver-
mehrt werden kénnen, zeigen zur Geniige, dass man jetzt schon
eine grosse Anzahl von Verbindungen, welche durch den Lebens-
process im Thier- und Pflanzenkdrper gebildet werden, kiinstlich
darstellen kann.

Die nichste Zeit wird uns noch viele neue solcher Syn-
thesen kennen lehren; voraussichtlich werden die als Arznei-
mittel so wichtigen Alkaloide, so wie die verschiedenen Arten
von Zucker u. s. w. nichstens durch Synthese im Laboratorium
dargestellt werden; denn eine jede organische Verbindung, die
keine organisirte Structur besitzt, lisst sich kiinstlich darstellen,
sobald ihre chemische Constitution richtig erkannt ist.
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