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CHEMIE

DER

KÖHLENS TO FF VERBIND UN GEN
ODER

ORGANISCHE CHEMIE .

Der Kohlenstoff ist der wichtigste und charakteri¬
stischste Bestandtheil des Thier - und Pflanzenkörpers . Wenn
irgend ein organisirtes Gebilde bei Luftabschluss zum Glühen
erhitzt wird , so bleibt Kohlenstoff in Form von amorpher , po¬
röser Kohle zurück . Die Thier - und Pflanzenstoffe sind vor¬
zugsweise das Material , um andere Kohlenstoffverhindungen
darzustellen . Die Anzahl derselben ist ausserordentlich gross ,
grösser als die Verbindungen aller anderen Elemente zusammen¬
genommen und dieselbe vermehrt sich noch täglich durch neu¬
entdeckte . Die Substanzen , welche den Thier - und Pflanzen¬
körper zusammensetzen , sowohl als die meisten Verbindungen ,
welche man durch chemische Veränderungen daraus darstellen
kann , besitzen gewisse Eigenthümlichkeiten ; sie unterscheiden
sich in verschiedener Beziehung von den Mineralkörpern . Man
glaubte früher , dass dies davon herrühre , dass sie durch den
Lebensproeess gebildet werden und nahm an , dass ein wesent¬
licher Unterschied bestehe zwischen organischen und unorga¬
nischen Körpern und theilte demnach die Chemie in organische
und unorganische Chemie . So fand man , dass , während
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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 verknüpft , welche
zu einer Zeit so unüberwindlich schienen , dass man zur An¬
nahme geführt wurde , dass die Elemente in der lebenden Na¬
tur ganz anderen Gesetzen folgten , als in der leblosen , und
dass man zwar die im lebenden Körper erzeugten Verbindungen
in andere organische Verbindungen ' umwandeln , solche aber
nicht aus den Elementen darstellen könne .

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

Gewisse organische Körper 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 künst¬
lich erzeugt werden kann ; krystallisirte und flüssige organische
Verbindungen sind dagegen schon in so grosser Menge durch
einfache Synthesen erhalten worden , dass es keinem Zweifel
mehr unterliegt , dass alle dieselben sich künstlich 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 natürlich vorkom¬
menden enthalten nur wenige Elemente ; die grösste 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 , häufig
eine sehr grosse ; so enthält 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 höheren Grade besitzen , als die Atome irgend
eines anderen El ementes ; eine sehr grosseAnzahl von
Kohlenstoffatomen können sich zu einer Gruppe ver -
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einigen , welche in vielen Reactionen sich wie ein che¬
misches Ganze verhält .

Der Kohlenstoff besitzt aber noch eine andere Eigenschaft ,
durch welche er sich von allen anderen Elementen unterschei¬
det : Alle freien Verbindungseinheiten einer solchen
Atomgruppe können durch Wasserstoff gesättigt
werden . Hieraus folgt , dass es eine sehr grosse Menge von
Kohlenwasserstoffen giebt , während die anderen Elemente nur
eine sehr beschränkte Anzahl von Wasserstoffverbindungen bil¬
den . Die Kohlenwasserstoffe sind nicht nur die einfachsten
Verbindungen des Kohlenstoffes , sondern auch für 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 NHj 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 4. Die vier darin
enthaltenen Wasserstoffatome können durch andere Elemente
ersetzt werden ; durch Substitution des einwerthigen Chlors für
Wasserstoff erhält man die folgenden Substitutionsproducte :

CH 4, CHjCI , CH 2C12, CHCl ., , CC14.
Die vier Verbindungseinheiten des Kohlenstoffatoms können

aber auch durch zweiwerthige Elemente gesättigt werden , wie
im Kohlendioxid , C0 2, oder Schwefelkohlenstoff , CS 2, oder durch
ein dreiwerthiges und ein einwerthiges , wie in der Blausäure ,
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 Atojns eine des zweiten sättigt und eine aus
2 Atomen bestehende Gruppe bildet , in welcher noch sechs
Verbindungseinheiten frei sind , welche mit Wasserstoff gesät¬
tigt den Kohlenwasserstoff , C2H0 bilden , von dem sich wie
vom Sumpfgas eine Reihe von Verbindungen ableitet , welche
alle die sechswerthige Gruppe C2 enthalten . Vereinigen sich
auf dieselbe Weise drei Kohlenstoffatome , so sättigen sich von
den darin enthaltenen Verbindungseinheiten vier gegenseitig ,
und die acht übrigen geben mit Wasserstoff gesättigt die Ver¬
bindung c 3h 8.

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

C vierwerthig C2 sechswerthig C8 achtwerthig

Treten vier Kohlenstoffatome in Verbindung , so bleiben 10
Verbindungseinheiten frei , welche mit Wasserstoff gesättigt den
Kohlenwasserstoff C4H10, geben u . s. w. Wie man sieht , unter¬
scheidet sich ein jeder dieser Kohlenwasserstoffe vom vorher¬
gehenden durch einen Mehrgehalt von CH 2, und in der That
kann man , vom untersten Glied anfangend , durch Hinzufügung
vonCH 2 diese homologe Reihe synthetisch aufbauen , und da
sich das unterste Glied aus seinen Elementen zusammensetzen
lässt , kann man kohlenstoffreiche organische Körper künstlich
im Laboratorium darstellen .

Mit dieser Reihe von Kohlenwasserstoffen , die die allge¬
meine Formel CnH 2n + 2 haben , laufen andere Reihen parallel ,
welche weniger Wasserstoff enthalten ; durch Austritt von zwei
Atomen Wasserstoff entsteht die Reihe CVH2n und durch wei¬
teren Austritt von zwei Atomen die Reihe CttH2n—2:
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Cn H2n -f-2 Cn Ü2ti Cn Il 2n —2

CII 4 Methan — —
C2H6 Aethan C2H4 Aethylen C2H2 Acetylen
C3H8 Propan CsHe Propylen CSH4 Allylen
C4II ,0 Butan C4H8 Butylen C4Hc Crotonylen

u . s. w . u . s. w . u . s. w .

In den zwei letzteren Gruppen müssen die Kohlenstoffatome ,
von welchen Wasserstoff weggenommen wurde , sich den so frei
gewordenen Verbindungseinheiten vereinigt haben :

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 für 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 enthält als der ursprüngliche Kohlenwasser¬
stoff , welchen man daher als die Wasserstoffverbindung des zu¬
sammengesetzten Radicals betrachten kann , oder als ein Molecül
Wasserstoff , in welchem 1 Atom durch eine einwerthige Gruppe
ersetzt ist , z. B . :

C3H71 Propan oder
H J Propylwasserstoff

Tritt Chlor an die Stelle des Wasserstoffs , so erhält man :

qjJ Chlorwasserstoff ^ 'pjJ Methylchlorid Aethylchlorid

C3^ 7j} Propylchlorid .
Statt Chlor kann man auch die Gruppe HO , dasHydroxyl ,

einführen und erhält so eine Reihe wichtiger Verbindungen ,
welche Alkohole genannt werden , und welche man als Wasser
auffassen kann , in welchem Wasserstoff durch kohlenstoffhaltige
Radicale ersetzt ist :

Aethylen
CH 2

Propylen Acetylen
CII 3I
CII CH

CH
III.

II
11

CII 3I Methan oder C2H6| Aethan oder
H j Methylwasserstoff H j AethylwasserstoffWasserstoff
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II } ® Wasser ^ j {3j 0 Methylalkohol ^ 2jj 5j 0 Aethylalkohol

^ SH7} O Propylalkohol .
Dadurch , dass andere Elemente oder einwerthige Radicale

Wasserstoff vertreten , erhält 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 :

C31I6CI Allylchlorid C8^ »J O Allylalkohol
Alle Körper , 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 übergehen , in welchen die Kohlenstoffatome nur
einfach gebunden sind . So vereinigt sich Acetylen mit Wasser¬
stoff zu Aethylen , welches durch weitere Aufnahme von Wasser¬
stoff in Aethan übergeht . Allylalkohol geht durch Addition von
Wasserstoff in Propylalkohol über :

Cs jj 6} 0 + II2 = C^ '
Noch leichter als mit Wasserstoff vereinigen sich diese

Körper mit den Elementen der Chlorgruppe :
Aethylen Aethylenchlorid

C2II 4 + CI, = C2H4C12
Propylen Propyleübromid

PsHc "f" Pr2 = P;i1h Dr2
In diesen so erhaltenen Verbindungen lässt sich Chlor ,

Brom u . s. w . durch andere Elemente oder Radicale ersetzen ;
die Kohlenwasserstoffe der Aethylenreihe zeigen hiernach das
Verhalten von zweiwerthigen Radicalen :

C2II 4 ( OH Aethylenalkohol C3H6 ( q® Propylenalkohol
In anderen organischen Verbindungen hat man drei - und

mehrwerthige Rüdicale aufzunehmen ; das Propenyl , C3H5, ent¬
hält 3 Atome Wasserstoff weniger als der Propylwasserstoff und
ist daher ein dreiwerthiges Radical , welches in den folgenden
Verbindungen enthalten ist :

0 .
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C3H5 {cj Propenylchlorid C3H6 {oH
Die kohlenstoffhaltigen Radicale sind ebensowenig wie die

unorganischen Radicale enger geschlossene , unveränderliche
Atomgruppen , sondern dieselben können mannigfache Verände¬
rungen erleiden . Bei vielen derselben bleibt die Kohlenstoff¬
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 über :

c 2h 6o — h 2o = c 2h 4.
In anderen Fällen geht aber die Zersetzung weiter , die

Kohlenstoffgruppe selbst spaltet sich in zwei oder mehrere
Bruchstücke . So zerfällt z. B. die Bernsteinsäure durch Elek¬
trolyse in Kohlendioxid , Aethylen und Wasserstoff :

C4H604 = 2C0 2 + C2H4 4 - h 2.
Wird ein essigsaures Salz mit einem Alkali erhitzt , so bil¬

det ,sich Kohlendioxid und Methylwasserstoff :
c 2h 4o 2 = C0 2 + CI14.

Während bei diesen Veränderungen kohlenstoffhaltige Ra¬
dicale in mehrere gespalten werden , kann man umgekehrt
durch Zusammenlagerung zweier kohlenstoffhaltiger Radicale
Körper erhalten , welche sich wie Verbindungen eines einzigen
Radicals verhalten . Man kann z. B. im Sumpfgas ein Atom Was¬
serstoff durch die einwerthige Gruppe Methyl ersetzen und er¬
hält auf diese Weise Aethylwasserstoff ; ersetzt man in diesem
wiederum Wasserstoff durch Aetliyl , so erhält man Butyl Wasser¬
stoff, C4H10, u. s. w.

Das Chlor des Methylchlorids kann durch Cyan , CN , ver¬
treten werden ; aber diese Verbindung , CH3.CN, verhält sich nicht
mehr wie eine Methylverbindung , sondern die 2 Kohlenstoff¬
atome sind darin gerade so aneinandergelagert wie in den
Aethylverbindungen , und es lässt sich dieser Körper auch leicht
in andere Aethylverbindungen überführen .

Durch solche Metamorphosen ist es möglich , aus Verbin¬
dungen , w-elche nur ein Atom Kohlenstoff im Molecül enthalten ,
kohlenstoffreichere Körper künstlich aufzubauen .

Alle Körper , welche die Kohlenstoffatome in einfacher Bin¬
dung enthalten , bilden eine grosse Gruppe , welcher man den
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Namen die Fettkörper gegeben hat , weil die sogenannten
fetten Säuren , die in den meisten Thier - und Pflanzenfetten
vorkommen , die am längsten bekannte homologe Reihe dieser
Gruppe bilden . Charakteristisch für die hierhergehörigen 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
wasserstoffärmeren Verbindungen , die , wie schon erwähnt ,
die Eigenthümlichkeit haben , sich direct mit Wasserstoff ,
Chlor etc . zu verbinden und also durch Addition in Verbin¬
dungen , die zur ersten Gruppe gehören , übergehen . Wegen
dieser Eigenschaft werden diese Körper auch ungesättigte
Verbindungen genannt .

Es giebt aber ausserdem noch eine sehr grosse Zahl von
Kohlenstoff 'verbindungen , welche verhältnissmässig viel reicher
an Kohlenstoff sind , als die Fettkörper , sich aber den letzteren
dadurch ähnlich verhalten , dass sie ebenfalls vorzugsweise Addi -
tionsproducte bilden . Man nennt dieselben kohlenstoffrei¬
chere Substanzen . In denselben sind , wie wir später sehen
werden , die Kohlenstoffatome ringförmig vereinigt . Hierher
gehört z. B . das Benzol , C6H6, in welchem von den 24 Verbin¬
dungseinheiten des Kohlenstoffs 18 mit einander und die 1übri¬
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 Molecül einer Kohlenstoffverbindung
enthalten sind , ebenfalls eine gerade Zahl sein muss .

Empirische und rationelle Formeln .

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

C2H6 Aethylwasserstoff '
C2H60 Aethylalkohol
C2H7N Aethylamin
C2H40 2 Essigsäure .

Roseoe , Elemente der Chemie . | g
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Man nennt solche Formeln empirische Formeln . Bei der
ausserordentlichen Anzahl von Kohlenstoffverbindungen aber ,
bei welchen ausserdem noch so viele Fälle 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 Körpers zu geben , und
welche uns zeigen , in welcher Beziehung die Verbindung zu
anderen Körpern steht . Man kann z. B. die oben angeführten
Verbindungen durch folgende rationelle Formeln wiedergeben :

Dieselben zeigen , dass in den drei ersten Verbindungen
die gemeinschaftliche Gruppe C2H B 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 ähnliche Constitution be¬
sitzt u . s. w . Die Formel für Essigsäure zeigt , dass dieselbe
sich von Alkohol dadurch unterscheidet , dass zwei Wasserstoff¬
atome des Aethyls durch ein Atom Sauerstoff ersetzt sind , dass
dieselbe eine einbasische Säure ist u . s. w.

Diese Formeln drücken aber nicht alle Beziehungen der
Körper aus , welche sie darstellen , und daher ist man öfters
genöthigt , diese rationellen Formeln noch weiter aufzulösen ,
um zu zeigen , wie die verschiedenen Elemente und Atomgrup¬
pen an jedes Kohlenstoffatom gelagert sind . Die Formel für
Essigsäure wird in diesem Falle :

und dieselbe drückt aus , dass die Essigsäure zwei mit einander
verbundene Atome Kohlenstoff enthält , 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 Umständen
empirischer Formeln sowohl als verschiedener rationeller bedie¬

ln , } O Aethylwasserstoff ^ 2g 5J O Aethylalkohol

Aethylamin
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nen ; dieselben sollen nicht ausdrücken , wie die Atome zu einem
Molecül wirklich zusammengelagert sind , sondern sie sollen nur
ein klares Bild von dem chemischen Verhalten des betreffen¬
den Körpers geben .

Isomerie .

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

I . Isomerie im engeren Sinne . Die hierhergehörigen
Verbindungen enthalten im Molecül die gleiche Anzahl von
Kohlenstoffatomen mit einander verbunden . Bei den Kohlen¬
wasserstoffen der Reihe CnH2n+ 2 können Fälle von Isomerie
nur dadurch bedingt sein , dass die Kohlenstoffatome auf ver¬
schiedene Weise aneinandergelagert sind ; die drei ersten Glie¬
der haben keine Isomeren :

ch 3
CH 4 . 8 ch 2

3 CII .3
Das vierte Glied , C4H10, leitet sich vom dritten dadurch

ab , dass in dem letzteren ein Atom Wasserstoff durch die
Gruppe CII3 ersetzt wird ; diese Ersetzung kann nun entweder
an einem Kohlenstoffatome , welches am Ende der Kette liegt ,
stattfinden oder an dem mittleren Kohlenstoffatome und man
erhält so die Isomeren :

GH2
(JH ,

CH , CH ,

CH
. 2 I

CH , CH 33
Vom nächsten Gliede sind drei Isomere möglich :

CH S CH , CH ,
CH 2 \ / ch 3
ch 2 ch 3—c —ch 3

CH 2 CH ,1CH
18*
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Bei den höheren Gliedern der Reihe steigt die Zahl der mög¬
lichen Isomerien sehr rasch .

Von diesen Kohlenwasserstoffen leiten sich die Verbindun¬

gen aus der Fettkörpergruppe 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 Kohlenstoflatomen stattfindet , ergeben sich eine
grosse Anzahl von Isomerien , von welchen einige einfache
Fälle durch nachstehende Formeln erläutert sind :

Propyljodid Isopropyljodid
CH , CH ,
i 3 i 3

CH 2 CHJ

CII 3J Öh 3

Butylalkohol .

(1) Normal (2 ) Secundär (3) Aus Fuselöl (4 ) Tertiär

CHs CH 3 CHs CHg C h 3 CHs
ch 2 ch 2 \ / X /
in 2 CH -OH CH f .OH
CH 2-OH 6 H s CH 3-°H CHs

c 2h 4 ci 2

Aethylenchlorid Aethylidenchlorid
CH 2 C1 CII 3

c1h 2ci 6hci 2
Bei ungesättigten Verbindungen wird die Anzahl der mög¬

lichen Isomerien noch dadurch grösser , dass Wasserstoffatome
an verschiedenen Stellen fehlen können .

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

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 . . . C2II 4
Propylen . . . C3H 6
Butylen . . . C4H 8
Pentylen . . . CBH 10
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Ebenfalls polymer sind :
Aldehyd . . . . C2H40
Metaldehyd . . . C4H80 2
Paraldehyd . . . C6H1208.

3. Metamerie . Körper von gleicher procentiger Zu¬
sammensetzung und demselben Moleculargewicht können auch
dadurch entstehen , dass verschiedene kohlenstoffhaltige Radicale
durch dasselbe mehrwerthige Element zusammengehalten wer¬
den ; die hierher gehörigen Fälle sind ausserordentlich zahlreich .
Als Erläuterung mögen folgende Beispiele dienen : 1

Propylamin Aethylmethylamin Trimethylamin

•i
c8h 7
H
H

(C2H6N CH3
Ih

| CH 3

Dipropyläther Methyl -Pentyläther Aethyl -Butyläther
0 fC8H7

\c3h 7 »ISS
Buttersäure Methylpropionat Aethylacetat Propylformat

Ĝ Ojo Ä )o <■©>!0 CÄ10u CHOJ

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
Körper mit einem Ueberschuss von glühendem Kupferoxid zu¬
sammenkommt , und hierauf ist die Methode begründet , 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 GO cm. lange Röhre von schwer
schmelzbarem Kaliglas , deren hinteres Ende mit einem Trocken¬
apparate (A) in Verbindung steht , durch welchen man nach
Belieben Luft oder reinen Sauerstoff leiten kann . Den vorderen
Theil der Röhre füllt man über die Hälfte mit gekörntem
Kupferoxid an und bringt in den hinteren Theil die in einem



Fig.63.



Bestimmung des Stickstoffs. 279
Porcellan - oder Platinschiffchen abgewogene Substanz . Der vor¬
dere Theil der Röhre wird durch einen Kautschukstopfen mit
einer Kugelröhre verbunden , welche mit Stückchen von scharf
getrocknetem porösen Calciumchlorid angefüllt ist . Alles Wasser
und aller Wasserdampf wird in der Röhre vollständig zurück¬
gehalten , während das Kohlendioxid unabsorbirt durchgeht ;
dasselbe fängt man in dem Kugelapparate auf, welcher concen-
trirte Kalilauge enthält , und welcher durch eine gut schlies-
sende Kautschukröhre mit dem Calciumchloridrohr verbunden
ist . Beide Apparate werden vorher genau gewogen .

Die Yerbrennungsröhre A wird dann in einen langen Ofen
gebracht , welcher mit Gas geheizt wird . Man erhitzt zuerst
den vorderen Theil der Röhre , und sobald das Kupferoxid
glüht , erwärmt man allmälig den Theil der Röhre , wo sich
die Substanz befindet , und lässt dabei einen langsamen Sauer¬
stoffstrom eintreten , um die Verbrennungsproducte in die
Absorptionsgefässe zu treiben . Um den Druck aufzuheben , der
im Yerbrennungsrohr durch die Flüssigkeit im Kaliapparate
verursacht wird , steht der letztere mit dem Aspirator B in
Verbindung . Wenn die ganze Röhre glüht , lässt 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 Calciumchloridröhre wieder zu
wägen , um die Gewichte des gebildeten Kohlendioxids und
Wassers zu finden, aus welchen man leicht berechnen kann ,
wieviel Kohlenstoff und Wasserstoff die Substanz enthielt .

Flüssigkeiten wiegt man in mit einer feinen Spitze ver¬
sehenen Glaskügelchen ab, und leitet die Verbrennung wie vor¬
her . Ist die Substanz stickstoffhaltig , so bringt man in den
vorderen Theil der Röhre Kupferdrehspäne , um die Oxide des
Stickstoffs , welche bei der Verbrennung entstehen , zu zersetzen .
Ohne diese Vorsichtsmaassregel würden dieselben von der Kali¬
lauge absorbirt werden , und die Bestimmung des Kohlenstoffs
würde zu hoch ausfallen .

Bestimmung des Stickstoffs . — Organische Körper ,
welche Stickstoff' enthalten , geben , wenn sie mit Aetzkali oder
Aetznatron erhitzt werden , allen Stickstoff in Form von Ammo¬
niak ab. Man kann sich hiervon überzeugen , wTenn man etwas
Eiweiss oder Käse mit Aetzkali zusammen erhitzt . Um die



280 Ermittelung der Molecularformel .
Menge des Stickstoffs zu bestimmen , glüht man eine gewogene
Menge des Körpers in einer Glasröhre mit Natronkalk (einem
innigen Gemische von Aetznatron und Aetzkalk ), fängt das Am¬
moniak in verdünnter Salzsäure auf und verwandelt das so ge¬
bildete Ammoniumcklorid in das unlösliche Platindoppelsalz ,
welches man trocknet und wägt . 100 Gewichtstheile dieser Ver¬
bindung enthalten 6,27 Theile Stickstoff . Viele künstlich dar¬
gestellte organische Verbindungen enthalten den Stickstoff als
Oxid , und in diesem Kalle ist diese Methode unbrauchbar , weil
die Oxide des Stickstoffs , mit Alkalien geglüht , nicht vollständig
in Ammoniak verwandelt werden . Um den Stickstoff in solchen
Verbindungen zu bestimmen , erhitzt man dieselben in einer
Röhre mit Kupferoxid und etwas Quecksilberoxid , leitet die
Gase über glühende Kupferspäne und fängt dieselben , welche
aus einem Gemische von Kohlendioxid und reinem Stickstoffgas
bestehen , in einer graduirten weiten Glasröhre auf ; das Kohlen¬
dioxid lässt man durch Aetzkali absorbiren , bestimmt das Volum
des Stickstoffs und berechnet daraus unter Berücksichtigung
von Temperatur und Druck dessen Gewicht .

Verbindungen , welche Chlor (Brom und Jod ) enthalten ,
werden in einer Glasröhre mit reinem Aetzkalk geglüht , wobei
Calciumchlorid entsteht . Den Inhalt der Röhre löst man in ver¬
dünnter Salpetersäure auf , fällt daraus mit Silbernitrat das
Chlor als Silberchlorid , welches nach dem Trocknen gewogen
wifd . Um Schwefel und Phosphor zu bestimmen , wird der
betreffende Körper mit einem Gemische von Salpeter und Soda
erhitzt und die gebildete Schwefelsäure oder Phosphorsäure
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 ; rom Gewicht der analysirten Substanz abzieht ; der
Unterschied giebt das Gewicht des Sauerstoffs .

Ermittelung der Molecularformel .

Um die Ergebnisse verschiedener Analysen besser ver¬
gleichen zu können , berechnet man die gefundene Zahl auf 100
Gewichtstheile Substanz . So gab eine Verbrennung der Essig¬
säure für 0,395 Gramm Substanz 0,580 Gr . Kohlendioxid und
0,235 Gr . Wasser ; die Essigsäure enthält also in 100 Theilen :
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Kohlenstoff . . . 40 ,0
Wasserstoff . . . 6,6
Sauerstoff . . . 53,4 (durch Differenz )

100,0

Theilt man diese Zahlen durch die Atomgewichte der be¬
treffenden Elemente , so findet man , in welchem Verhältnisse
die Anzahl der Atome der Elemente in der Essigsäure ent¬
halten sind :

40 _ oo 53 -4 _ qo
12 — 3,3 — — 6,6 -jg - — 3,3

Die Essigsäure enthält demnach eine gleiche Anzahl von
Kohlenstoff - und Sauerstoffiatomen und doppelt so viel Atome
Wasserstoff , und die einfachste Formel für diese Verbindung
ist daher CH 20 .

Ob aber dieselbe oder ein Vielfaches die Molecularformel
der Essigsäure ist , darüber kann uns die Analyse keinen Auf¬
schluss geben . Um dieses zu entscheiden , muss man andere
Hülfsmittel zu Rathe ziehen , namentlich das chemische Ver¬
halten des Körpers . Hat man es , wie in diesem Falle , mit
einer Säure zu thun , so ist vor allem zu finden , ob dieselbe
ein - oder mehrbasisch ist . Die Essigsäure 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 Essigsäure enthalten ist , zu bestimmen , um das
Moleculargewicht zu finden . Die Silbersalze eignen sich am
besten hierzu , da dieselben leicht rein zu erhalten sind und
gewöhnlich ohne Wassergehalt krystallisiren .

100 Thle . Silberacetat hinterlassen beim Glühen 64,67 Thle .
reines Silber ; das Moleculargewicht dieses Salzes ist daher :

100X108
' 64,67 = 167’

und da dasselbe Essigsäure ist , in welchem 1 Atom Wasser¬
stoff durch 1 Atom Silber ersetzt ist , so ist das Molecularge¬
wicht der Säure :

(167 — 108) -f 1 = 60,

und hieraus ergiebt sich die Molecularformel C2H40 3:
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Ca = 24
H 4 = 4
° 2 = 32

60

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

Die Mehrzahl der organischen Verbindungen 'sind weder
Säuren noch Basen , und in vielen Fällen ist es nicht leicht , die
Grösse des Moleculargewichtes zu ermitteln , besonders wenn
der betreffende Körper weder flüchtig ist , noch bestimmte Ver¬
bindungen eingeht , und nur ein genaues Studium der chemischen
Metamorphosen kann hier zum Ziele führen . Die Molecular -
grösse von Körpern , welche ohne Zersetzung flüchtig 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 Körpers ist ,
da bei allen organischen Verbindungen der Satz gilt , dass das
Moleculargewicht derselben im Gaszustande denselben Kaum
einnimmt , wie 2 Gewichtstheile Wasserstoff .

Die Dampfdichte der Essigsäure wurde durch den Versuch
bestimmt und gleich 30,07 gefunden , das Molecül der Essig¬
säure wiegt daher SO,07 X 2 = 60,14, eine Zahl , welche mit
der , welche wir aus chemischen Betrachtungen abgeleitet haben ,
vollkommen übereinstimmt . Die Verbrennungsanalyse gab als
einfachste Formel für Acetal CsH70 ; dieselbe enthält eine un¬
gerade Zahl von Wasserstoffatomen ; die richtige Formel muss
daher ein Vielfaches derselben mit einer geraden 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 Ce H14 0 2 giebt das Moleculargewicht 118, eine Zahl , wel¬
che hinlänglich genau mit der Versuchszahl übereinstimmt , da
bei solchen Bestimmungen kleine Fehler nicht zu vermeiden
sind , welche indessen innerhalb gewisser Grenzen liegen und
den Werth dieser Methode nicht beeinträchtigen .
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Bestimmung der Dampsdichte .

Um die Dampfdichte eines Körpers zu bestimmen , kann
man nach zwei verschiedenen Methoden verfahren . Man er¬
mittelt entweder das Gewicht eines bestimmten Yolums des
Dampfes , oder man findet das Yolum , welches ein gegebenes
Gewicht des Dampfes einnimmt .

Für die erste Methode gebraucht man leichte Glasballonsj
deren Rauminhalt 200 bis 300 CC. beträgt und deren Hals zu
einer feinen Spitze ausgezogen ist . Der mit trockner Luft ge¬
füllte Ballon wird gewogen und die Temperatur während des
Wägens beobachtet ; dann füllt 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 30° über den Siedepunkt der Substanz gestiegen ist . Der
Dampf der kochenden Flüssigkeit treibt die Luft vollständig
aus , und sobald kein Dampf mehr ausströmt , schmilzt man die
Spitze mit der Löthrohrflamme zu , nimmt den Ballon heraus ,
reinigt ihn und wägt 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 Gefäss und füllt es vollstän¬
dig an . Darauf leert man es in ein graduirtes Gefass und be¬
stimmt sein Yolum. Aus den Versuchszahlen wird die Dampf-
dichte auf folgende Weise berechnet . Die angewandte Substanz
sei z. B. der Kohlenwasserstoff C6HU.

Gewicht des Ballons mit Luft bei 15,5° = 23,449 Gramme
. „ » Dampf „ 110®= 23,720

Kauminhalt des Ballons = 178 cb.cm.
1 cb .cm . Luft von 0° wiegt 0 ,001293 Grm . ; 178 cb . cm . von 15 ,5°

, • 0,001293X 178X273 nn , Q rwiegen daher —- 0 .- = 0,218 Gramme.
2oo ,o

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 0° wiegt 0 ,00008936 Grm . u . 178 cb . cm .
• 178 X 0,00008936X 273 X 110 nn , , OAn

von 110° wiegen - 77—̂- = 0,01134 Grm .
0 489

Hieraus ergiebt sich die Dampfdichte ^ — 43,12, und das
Moleculargewicht der Substanz ist daher 43,12 X 2 = 86,24,
während es sich aus der Formel C6H14 zu 86 berechnet .

Bei genaueren Bestimmungen ist es nöthig , den Barometer¬
stand zu beobachten ; da derselbe während der Dauer des Ver¬
suchs sich gewöhnlich nicht oder nur unbedeutend verändert ,
so hat man bei gewöhnlichen Dampfdichtebestimmungen hier¬
auf keine Rücksicht 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 Glasröhre , die an einem Ende zuge¬
schmolzen ist , füllt dieselbe mit Quecksilber und stülpt sie in
einer Quecksilberwanne um. Man erhält so eine Barometer¬
leere , in welche man die in einem mit eingeschliffenen Stopfen
versehenen Glasröhrchen enthaltene Substanz aufsteigen lässt .
Um sie in Dampf zu verwandeln ist der obere Theil der Röhre
mit einer weiteren Röhre umgeben , durch welche man den
Dampf einer constant siedenden Flüssigkeit streichen lässt .
Für Körper , die unter 150° sieden, benutzt man Wasserdampf ,
da dieselben unter dem geringen Druck in der Barometerleere
vollständig bei 100° verdampfen ; für höher siedende Körper
wendet man Amylalkohol an, der bei 132° siedet , oder das bei
182° siedende Anilin . Sowie das Volum des Dampfes constant
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bleibt , liesst man dasselbe , sowie die Höbe der Quecksilber¬
säule und den Barometerstand ab und vergleicht dann das
Gewicht des Dampfes mit dem eines gleichen Yolumen Wasser¬
stoff , untsr denselben Umständen gemessen .

Siedepunkt und fractionirte Destillation .

Eine jede chemische Verbindung , welche ohne Zersetzung
flüchtig ist , siedet unter demselben Druck immer genau bei
derselben Temperatur ; die Siedepunkte organischer Flüssig¬
keiten stehen in vielen Fällen im gewissen Zusammenhange
mit der Zusammensetzung , namentlich bei Verbindungen von
analoger Constitution . So steigt in homologen Reihen der Siede¬
punkt mehr oder weniger rasch für je einen Mehrgehalt von
CH 2, wie folgende Beispiele zeigen :

Kohlenwasserstoffe aus Steinkohlentheer .

Siedepunkt
Benzol . . . . C6He . . . . 81°
Toluol . . . . C7H8 . . . . 111»
Xylol . . . . C8H1() . . . 139»
Pseudocumol . C9H12 . . . 166°

Kohlenwasserstoffe aus Steinöl .

Siedepunkt
Butan . . . O*Hl0 . . . . 1°
Pentan . . C6H12 . . . . 38»
Hexan . - c 6h u . . . . 70°
Heptan . . c 7h 16 . . . . 99»
Octan . • • CsH [8 . . . . 124»

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

und sammelt das , was innerhalb einer bestimmten Temperatur
destillirt , wieder für sich auf und fährt damit so lange fort ,
bis man reine Substanzen mit constantem Siedepunkte erhal¬
ten hat .
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Das Cyan, CN, ist eines der einfachsten kohlenstoffhaltigen
Radicale ; es ist einwerthig , da die 3 Verbindungseinheiten des
Stickstoffs mit 3 des vierwerthigen Kohlenstoffs gesättigt sind .
Die Bildung der Cyanverbindungen wurde schon im unorgani¬
schen Theile erwähnt , wo auch mehrere der einfachen Verbin¬
dungen beschrieben wurden .

Cyangas oder Dicyan , | q ^ , erhält 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 wässeriger Lösung wieder unter Aufnahme von Wasser
in Ammoniumoxalat .

Das Cyangas ist farblos , riecht der Blausäure ähnlich 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 Kaliumcyanid und Kaliumcyanat .

Cyan Wasserstoff oder Blausäure , HCN . Die Darstel¬
lung und Eigenschaften dieser Säure sind schon früher beschrie¬
ben worden . Die concentrirte reine Blausäure ist ein sehr
unbeständiger Körper und zersetzt sich leicht . In wässeriger
Lösung , namentlich in Gegenwart eines Alkalis , verwandelt sie
sich unter Aufnahme von Wasser in Ameisensäure und Ammo¬
niak . Von Chlor und Brom wird die Blausäure in Cyanchlorid
oder Cyanbromid verwandelt . Die geringste Menge von Blau¬
säure lässt sich leicht dadurch nachweisen , dass man dieselbe
in Berlinerblau verwandelt . Man setzt zu der zu prüfenden
Flüssigkeit einige Tropfen einer Lösung , welche ein Ferro - und
ein Ferrisalz enthält (an der Luft oxidirte Eisenvitriollösung ),
dann etwas Natronlauge und zuletzt einen Ueberschuss von
Salzsäure . Ist Blausäure in der Flüssigkeit vorhanden , so nimmt
dieselbe eine blaue Farbe an, und es setzt sich nach einiger
Zeit ein tiefblauer Niederschlag daraus ab. Verdampft man
verdünnte Blausäure , zu der man einige Tropfen gelbes Ammo¬
niumsulfid gesetzt hat , vorsichtig zur Trockne und fügt so¬
dann einen Tropfen Ferrichloridlösung hinzu , so nimmt die
Flüssigkeit eine blutrothe Färbung an.
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Die einfachen Metallcyanide erhält man durch Ein¬

wirkung wässeriger Blausäure auf Oxide oder Hydroxide ; aus¬
serdem kennt man noch eine grosse Anzahl von Doppel¬
cyaniden , d. h . Cyanide , welche zwei Metalle enthalten .

Kaliumcyanid , KCN , entsteht , wenn Kalium in Cyangas
oder Blausäuredampf erhitzt wird , oder wenn man Blausäure 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 lösliches Salz und ist isomorph
mit Kaliumchlorid ; beim Erhitzen schmilzt es ohne Zersetzung ;
hei Luftzutritt nimmt die geschmolzene Masse Sauerstoff auf
und verwandelt sich in Kaliumcyanat . Durch die schwächsten
Säuren wird es unter Entweichen von Blausäure - zersetzt ; dies
geschieht schon durch das in der Luft vorhandene Kohlen¬
dioxid , weshalb das Salz immer nach Blausäure riecht und
ebenso giftig wie diese ist . Das Kaliumcyanid wird in der
Photographie häufig angewendet , um vom Licht nicht getroffe¬
nes und daher unverändertes Silberchlorid aufzulösen . In Sil¬
bersalzen erzeugt eine Kaliumcyanidlösung zuerst einen käsigen
Niederschlag von Silbercyanid , welcher sich leicht in einem
Ueberschuss des Fällungsmittels auflöst , indem lösliches Kalium¬
silbercyanid , KCN -f- AgCN , entsteht . Man benutzt diese Lö¬
sung zur galvanischen Versilberung , und das lösliche Kalium¬
goldcyanid , KCN -|- AuCN , dient zur Vergoldung . Natrium -
und Ammoniumcyanid sind ebenfalls sehr lösliche und giftige
Salze .

Quecksilbercyanid , Hg JqjJ , ist ein in wreissen Nadeln
krystallisirendes Salz , das man durch Auflösen von rothem
Quecksilberoxid in wässeriger Blausäure erhält . Beim Erhitzen
zerfallt es in Quecksilber und Cyangas ; dabei bleibt eine braune
Substanz zurück , welche Kohlenstoff und Stickstoff in dem
nämlichen Verhältnisse enthält wie Cyan ; man nennt diese Sub¬
stanz Paracyan .

Alle anderen einfachen Cyanide der Schwermetalle sind in
Wasser unlöslich ; dieselben lösen sich aber in Lösungen der
Cyanide der Alkalimetalle , und aus diesen Lösungen scheiden
sich beim Verdampfen krystallisirte Doppelcyanide aus . Un¬
ter diesen Doppelcyaniden 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 gewöhnlichen Eisensalzen ; es wird
nämlich daraus nicht durch solche Fällungsmittel , wie Ammo¬
niak , Schwefelammonium u . s. w . niedergeschlagen . Aehnliche
Verbindungen geben Kobalt und einige andere Metalle . Man
nimmt in demselben metallhaltige Radicale an .

Kaliumferrocyanid , K4(CN )6Fe . Dieses Salz , welches
gewöhnlich gelbes Blutlaugensalz genannt wird , stellt man
fabrikmässig dar durch Erhitzen stickstoffhaltiger Thiersubstan¬
zen , wie Haare , Klauen , Hüfe , getrocknetes Blut u . s. w . mit
Aetzkali . Die geschmolzene Masse wird mit Wasser ausgelaugt
und zu der Lösung , die Kaliumcyanid enthält , frisch gefälltes
Ferrocarbonat gesetzt :

6KCN -fFeC0 s = K4(CN )6Fe + K2C0 8.
Das Salz bildet grosse , gelbe , quadratische Krystalle , welche
3 Molecüle Wasser enthalten ; es ist nicht giftig und wirkt in
grösserer Menge genommen schwach abführend . Zum Glühen
erhitzt zersetzt es sich in Stickstoff , Kaliumcyanid und Kohlen¬
eisen . Erhitzt man es mit verdünnter Schwefelsäure , so ent¬
weicht Blausäure ; heisse concentrirte Schwefelsäure entwickelt
daraus reines Kohlenoxid :

K4(CN )6Fe + 6H 20 -f 6H 2S0 4 = FeS0 4 -f 2K 2S0 4
+ 3 (NH 4)2S 0 4 + GCO .

Eine Blutlaugensalzlösung erzeugt in der Lösung eines
Ferrosalzes einen weissen , an der Luft rasch blau werdenden
Niederschlag ; Ferrisalze werden tiefblau gefallt , indem Eisen -

VI1
kaliumferrocyanid ^ .e2 1 [(CN )6Fe ]2 entsteht , welches in Salz¬es j
lösungen unlöslich ist , sich aber in reinem Wasser mit tiefblauer
Farbe löst ; setzt man zu dieser Lösung ein Ferrosalz , so bildet

vi i
sich das in Wasser unlösliche Berlinerblau „e2 l [(CN )6Fe ]2,

Fe J
welches fabrikmässig gewonnen wird , indem man Blutlaugen¬
salz mit an der Luft oxidirtem Eisenvitriol fällt und den Nie¬
derschlag mit Chlorwasser wäscht . In Kupfersalzen erzeugt Blut¬
laugensalz einen rothbraunen Niederschlag von Kupferferro -
cyanid , Cu2(CN)6Fe .

Ferroeyanwasserstoffsäure , H4(CN )6Fe . Setzt man
Salzsäure zu einer concentrirten Lösung von Blutlaugensalz ,
so scheidet sich diese Verbindung als -weisser Niederschlag
aus , welcher sich an der Luft rasch bläut . Aus weingeistiger

Roscoe , Elemente der Chemie . JC)
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Lösung kann diese Säure ' in grossen Krystallen erkalten wer ^
den . Sie ist vierbasisck und eine starke Säure , welche kohlen¬
saure und essigsaure Salze zersetzt .

Kaliumferricyanid , K3(CN )6Fe . Leitet man Chlor durch
eine Lösung des gelben Blutlaugensalzes , bis die Flüssigkeit
Ferrisalze nicht mehr blau fällt , so erhält man eine Lösung
der obigen Verbindung , welche man von dem zugleich ent¬
standenen Kaliumchlorid durch Krystallisiren trennt . Das Ka¬
liumferricyanid bildet grosse säulenförmige Krystalle , welche
eine dunkelrothe Farbe besitzen , weshalb das Salz auch rothes
Blutlaugensalz genannt wird . Bringt man Kaliumamalgam
in die wässerige Lösung , so bildet sich wieder Kaliumferro -
cyanid . Das rothe Blutlaugensalz erzeugt in Lösungen der
Ferrisalze keinen Niederschlag , sondern eine dunkelbraune Fär¬
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 Ka (CN)6Fe + 3 Fe Cl2 + H20 = 2 HK 3(CN )6Fe + Fe 2Cl6 + Fe 0VI

= Fe 2)KCN >6Fe ]ä + H20 + 6 KCl .

Die Ferricyanwasserstoffsäure , Hs(CN )e Fe , bildet
bräunliche , zerfliessliche Krystalle .

Durch Einwirkung von Salpetersäure oder salpetriger Säure
auf Ferro - oder Ferricyanide entsteht eine Reihe eigenthüm¬
licher Verbindungen , welche man Nitr oprussidverbindun -
gen nennt .

Das Natriumnitroprussid , Na 2(CN )6(NO )Fe , bildet ru -
binrothe rhombische Krystalle . Dasselbe giebt , wie alle löslichen
Nitroprusside , mit löslichen Metallsulfiden eine intensive , pracht¬
volle purpurfarbene Flüssigkeit , welche aber bald die Farbe
wieder verliert , und es lässt sich die kleinste Menge eines lös¬
lichen Sulfides auf diese Weise auffinden .

Cyanchloride . Leitet man Chlor in eine Lösung von
Quecksilbercyanid oder in wässerige Blausäure , so erhält man
das flüssige Cyanchlorid , C1CN , eine farblose , sehr flüch¬
tige Flüssigkeit , welche im reinen Zustande sich nicht beim
Aufbewahren verändert , im unreinen aber sehr bald sich in
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festes Cyanurehlorid , C1(CN )3, verwandelt ; die letztere
Verbindung entsteht auch durch Einwirkung von Phosphor¬
chlorid auf Cyanursäure .

Cyansäure , CN .OH . Die Cyanate oder Salze der Cyan¬
säure entstehen sehr leicht durch directe Oxidation der Cya¬
nide . Aus diesen Salzen lässt sich die Cyansäure nicht durch
stärkere Säuren abscheiden , indem sie im Augenblicke des
Freiwerdens entweder durch Aufnahme von Wasser in Kohlen¬
dioxid und Ammoniak zerfällt oder in polymere Modificationen
übergeht .

Eine dieser Polymeren , die Cyanursäure , (CN )s (OH )3,
welche man durch Einwirkung von Wasser a\jf Cyanurehlorid
erhält , zerfällt beim Erhitzen in drei Molecüle Cyansäure ,
deren Dampf man in einer Kältemischung verdichtet . Die
Cyansäure ist eine farblose , stechend riechende Flüssigkeit ,
welche sich , sobald sie aus der Kältemischung herausgenommen
wird , in eine polymereModification , das Cyanmelid , verwan¬
delt , welches eine weisse porzellanartige Masse bildet . Die Cyan¬
säure löst sich in Wasser zu einer sauren Flüssigkeit , welche
sich bald in Kohlendioxid und Carbamid zersetzt :

2 CN -OIl -(- H20 = C0 2 + C0

Unter den Cyanaten ist das Ammoniumcyanat , CN .ONH ,,
das wichtigste ; dasselbe entsteht , wenn die Dämpfe der Cyan¬
säure mit trocknem Ammoniak zusammenkommen ; es ist eine
feste , weisse Substanz , welche sich beim Erhitzen in Carbamid
oder Harnstoff , CO (NH 2)2, verwandelt ; das in Wasser ge¬
löste Salz erleidet diese Umwandlung langsam schon bei ge¬
wöhnlicher Temperatur , augenblicklich beim Kochen .

Sulfocyansäure , CN -SH . Das Kaliumsalz dieser Säure ,
welche zur Cyansäure in der nämlichen Beziehung steht wie
Schwefelwasserstoff zum Wasser , erhält man durch Zusammen¬
schmelzen von Schwefel mit Kaliumferrocyanid undPottasche und
Ausziehen der erkalteten Masse mit Weingeist . Das Kalium -
sulfocyanat , CN . SK , krystallisirt in wasserhellen Nadeln .
Mit verdünnter Schwefelsäure entwickelt es Carbonylsulfid COS

CN -SH + H20 = : COS -f NH S.
Bringt man ein lösliches Sulfocyanat mit der Lösung eines

Ferrisalzes zusammen , so färbt sich die Flüssigkeit dunkelblut -
19*
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roth , indem Ferrisulsocyanat entsteht . Das Mercurisalz ,
(CN)2S2Hg , ist ein weisses unlösliches Pulver , welches beim
Erhitzen unter starkem Aufblähen verbrennt und dabei einen
äusserst voluminösen Rückstand hinterlässt . Dieses Salz dient
zur Darstellung dar sogenannten Pharaoschlangen .

Die reine Sulfocyansäure erhält man am besten , wenn man
dieses Salz mit Schwefelwasserstoff zersetzt ; es ist eine farblose
Flüssigkeit , welche stechend wie Essigsäure riecht .

Cyanamid , CX-NII 2, erhält man durch Einwirkung von
Ammoniak auf Cyanchlorid ; es ist ein fester krystallinischer
Körper , welcher beim Erhitzen sich in das polymere Cyanur -
amid , (CN)3(NH2)3, verwandelt . In wässeriger Lösung verwan¬
delt es sich leicht in Harnstoff :

CX-NIL, + H20 = CO (XH,)2.

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.Cl2 Carbonyloxid oder Kohlendioxid CO.O

Kaliumcarbonat C0j qC arbonylsulfid CO.S
Carbamid CO

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

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

Carbonyl , CO. Das Kohlenoxid vereinigt sich direct mit
Chlor zu Carbonylchlorid , COCl2, mit Schwefeldampf zu Carbo-Co Hl
nylsulfid , COS , und mit Aetzkali zu Kaliumformiat gfO .

Carbonylchlorid oder Phosgen , COCl2, entsteht beim
Zusammentreffen von trocknem Chlor und trocknem Kohlen¬
oxid im Sonnenlichte . Es ist bei gewöhnlicher Temperatur ein
farbloses Gas, das sich beim Abkühlen zu einer bei -f- 8° sieden¬
den Flüssigkeit verdichtet ; es riecht unangenehm erstickend .
Mit Wasser zerfällt es rasch in Kohlendioxid und Salzsäure

C0C12 + II20 = C0 2 -f 2 IICl .
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Carbonylsulfid / COS , bildet sieb , -wenn man Schwefel¬
dampf mit Kohlenoxid gemischt durch eine schwach glühende
Porcellanröhre streichen lässt . Am besten aber erhält man es
durch Einwirkung von kalter massig verdünnter Schwefelsäure
auf Kaliumsulfocyanat ; die freiwerdende Sulfocyansäure zerfällt
dabei unter Aufnahme von Wasser :

Es ist ein farbloses Gas , das harzartig und zugleich an
Schwefelwasserstoff erinnernd riecht . Yon Kalilauge wird es
langsam gelöst unter Bildung von Kaliumsulfid und Kalium¬
carbonat .

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

Carbamid Das Carbamid

entsteht durch Einwirkung von trockenem Ammoniak auf Car¬
bonychlorid :

Ferner , wenn man Ammoniumcarbamat oder das gewöhnliche
käufliche kohlensaure Ammoniak in verschlossenen Gefässen
auf 140° erhitzt , wobei sich Wasser abspaltet .

Diese Yerbindung ist schon lange unter dem Namen Harn¬
stoff ' bekannt , da sie sich im Harn der Säugethier e, Yögel und
Reptilien findet . Um den Harnstoff aus Harn abzuscheiden ,
verdampft man denselben zur dünnen Syrupsconsistenz und
setzt nach dem Erkalten reine starke Salpetersäure hinzu , wo¬
durch sich salpetersaurer Harnstoff ausscheidet . Zweckmässiger
aber ist die künstliche Darstellung aus Ammoniumcyanat , wel¬
ches Salz , wie schon erwähnt , sich in wässeriger Lösung na¬
mentlich beim Eindampfen leicht in Harnstoff umsetzt :

Man schmilzt getrocknetes Blutlaugensalz mit Pottasche zu -

CN .SH + H20 = COS -f NHg .

:2, ist im freien Zustande nicht

C0C1 2 + 4NH S = cogg * _j_ 2NH 4C1.
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sammen und setzt zu der Schmelze nach und nach Mennige ,
wobei sich Kaliumcyanat bildet , das man in Wasser löst , dann
Ammoniumsulfat zusetzt und zur Trockne verdampft . Der
Rückstand besteht aus Kaliumsulfat und Harnstoff , welchen letz¬
teren man durch Weingeist auszieht .

Der Harnstoff bildet lange , nadelförmige , gestreifte Kry¬
stalle , ist leicht in Wasser löslich und schmeckt kühlend wie
Salpeter . Seine Lösung reagirt neutral , aber trotzdem hat er
einen scharf ausgeprägten basischen Charakter und verbindet
sich wie das Ammoniak mit Säuren zu gut lcrystallisirten Salzen ,
unter denen das Nitrat , C0 (NH 2)2N0 3H, sehr charakteristisch
ist . Dasselbe löst sich leicht in Wasser , ist aber fast unlöslich
in Salpetersäure . Das Oxalat , 2 [C0 (NH 2)2] C2 0 4H2, ist in
kaltem Wasser nur wenig löslich .

Der Harnstoff geht auch mit Metalloxiden und Metallsalzen
Verbindungen ein ; so fällt Mercuridnitrat aus einer Harnstoff¬
lösung die unlösliche Verbindung Hg (N 0 3)2 -)- 2 C0 (NH 2)2(Hg 0 )3.
Man benutzt diese Verbindung , um die Menge des Harnstoffs
im Urin zu bestimmen .

Erhitzt man Harnstoff mit Wasser auf 100°, so geht er
unter Aufnahme von Wasser in Ammoniumcarbonat über . Für
sich erhitzt , verwandelt er sich in Ammoniak und Cyanursäure ,
durch salpetrige Säure wird er nach folgender Gleichung zersetzt :

CO | nH 2 + 2HN0 2 = C0 2 + 3 H20 + 2 N2.
Der Harnstoff entsteht im Organismus durch Oxidation der

stickstoffhaltigen Bestandtheile des Körpers und die im Urin
ausgeschiedene Menge ist ein Maass für den in den stickstoff¬
haltigen Geweben vor sich gehenden Stoffwechsel .

ISHSH " Gerade so , wie sich Koh¬
lendioxid mit Oxiden zu Carbonaten verbindet , so vereinigt
sich Kohlendisulfid mit Metallsulfiden zu Sulfocarbonaten . So
entsteht Natriumsulfocarbonat , wenn man Schwefelkohlenstoff
in einer Lösung von Natriumsulfid auflöst . Setzt man dann
Salzsäure hinzu , so scheidet sich die freie Sulfocarbonsäure als
schweres , braunes , sehr widerlich riechendes Oel aus .

Sulfocarbamid oder Schwefelharnstoff , CS

bildet sich aus Ammoniumsulfocyanat , wenn man es auf 170°
erhitzt . Es krystallisirt in langen , farblosen Nadeln und ver¬
bindet sich wie der Harnstoff mit Säuren .
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Fettkörper und verwandte wasserstoffärmere Ver¬

bindungen .

Kohlenwasserstoffe der Reihe CnH2n+2.

Diese Kohlenwasserstoffe , deren erstes Glied das Sumpfgas
ist , sind dadurch ausgezeichnet , dass sie in der Kälte von ener¬
gisch oxidirenden Körpern , wie Salpetersäure und Chlorsäure
nicht angegriffen werden und man bezeichnet sie deshalb als
Paraffine (von parum affinis ). Chlor erzeugt mit ihnen Substi -
tutionsproducte ; bei gemässigter Einwirkung wird erst ein
Atom Wasserstoff erhitzt und man erhält Chloride einatomiger
Alkoholradicale . Sumpfgas liefert so Methylchlorid CHSC1:

CH4 4 - Cl2 = CHgCl 4 - C1H
Bei weiterer Einwirkung entstehen höher gechlorte Producte .

Paraffine können auf verschiedene Weisen erhalten werden :
1. Man bringt das Jodid eines Alkoholradicals mit Zink

und Salzsäure zusammen :

C6H13J f H2 = C0H14 + HJ
2. Man erhitzt diese Jodide in verschlossenen Gefässen

mit Zink , wobei Zinkjodid entsteht und die zwei freiwerden¬
den Alkoholradicale sich mit einander verbinden :

2 CHSJ 4 - Zn = C2H6 + ZnJ 2
Ferner bilden sie sich bei der trocknen Destillation vieler

organischer Substanzen und sind daher in Steinkohlen - und
Holztheer enthalten , und manche Arten von Steinöl , wie das
von Pensylvanien , bestehen fast ausschliesslich aus Paraffinen ,
von welchem man die von C2He — C16H34 abgeschieden hat .
Die genauer untersuchten derselben sind die folgenden :

Siedepunkt Siedepunkt
Methan C H4 . . . . Gas Hexan . . Ce Hu . 700
Aethan C2H6 . . . . — Heptan C7 Hle . 990
Propan c sh 8 . . . . — Octan . . C8 Hlg . 1240
Butan c4h 10 . . . . 1° Dodecan . C12H26. 202°
Pentan c 5h 12 . . . . 38» Hekdecan C16H24. 278°
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In diesen Kohlenwasserstoffen , welche man normale Paraf¬
fine nennt , sind die Kohlenstoffatome in einer einfachen Kette
znsammengereiht , so ist z. B . die Constitution des Pentans die
folgende :

CH 3 — ch 2 — ch 2 — ch 2 — ch 3
Im Capitel über Isomerie wurde schon erwähnt , dass bei

diesen Kohlenwasserstoffen auch isomere Verbindungen vorkom¬
men , so kennt man zwei Butane und drei Pentane ; im folgen¬
den werden verschiedene dieser Fälle näher erläutert werden .

Die Paraffine finden zahlreiche technische Verwendung ;
so benutzt man die leichter flüchtigen Antheile des Steinöls oder
Petroleums als Lösungsmittel für Fette , Harze u. s. w . ; die
höher flüchtigen theils als Brennöle und theils als Schmiermittel ,
die kohlenstoffreichsten Paraffine sind "starre , krystallinische
Körper ; dieselben gewinnt man aus gewissen Arten von Stein -
kohlentheer und aus dem Steinöl von Canada und benützt sie
zur Anfertigung von Kerzen .

Verbindungen einwerthiger Radicale .

1. Primäre Alkohole . Dieselben leiten sich von den
Paraffinen dadurch ab , dass ein Atom Wasserstoff in einer der
Gruppen CH3 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 , C2HeO, als Wasser , in welchem ein Atom Wasser¬
stoff durch das Radical Aethyl , C2H5, ersetzt ist , gerade wie Ka¬
liumhydroxid oder Aetzkali aufgefasst wird als Wasser , in wel¬
chem ein Atom Kalium Wasserstoff vertritt :

KOH Kaliumhydroxid C^ - OH ^ ^ alkohol "
Durch Einwirkung von Salzsäure auf Aetzkali entstehen

Kaliumchlorid und Wasser , und auf dieselbe Weise werden ,
durch Einwirkung von Salzsäure auf Alkohol , Aethylchlorid ,
C2HBC1, und Wasser gebildet :

, KOH -f - C1H = KCl -f H20 ;
C2H6-0H 4 - C1H = C2H6C1 4 - HjO .
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Diese Uebereinstimmung zeigt sich weiter darin , dass wir
im Alkohol den Wasserstoff desHydroxyls ebenso durch Aethyl

C H - ) •
ersetzen können und den Aethyläther , C2H5} 0 , erhalten , wie
aus dem Kaliumhydroxid durch Wasserstoffersetzung Kalium -

oxid , 0 , gebildet wird . Ebenso haben wir Aethylverbin -

dungen , welche den Kaliumsalzen entsprechen :
K N 0 3 Kaliumnitrat C2Usi N 0 3 Aethylnitrat

jj } s0 4 Kaliumhydrosulfat *~2j{5) S 0 4 Aethylhydrosulfat

gj S 0 4 Kaliumsulfat C2]H6J S 0 4 Aethylsulfat .
Genau dasselbe Verhalten zeigen alle einwerthigen Alkohol -

radicale , wenn dieselben ein oder mehrere Atome Wasserstoff
im Ammoniak ersetzen , so erhält man zusammengesetzte Am -
moniake oder Amine :

fH (C2Hb
N1H Ammoniak N •!H Aethylamin

H H

rc2H5 _ rc2H5
N 1C2H5 Diäthylamin N {C2H5 Triäthylamin .

IH 1C2H5

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

sC2H6 (CH 3
P •!Coll . Triäthylphosphin As !CH , Trimethylarsin .

(c2H5 (ch 3
Auch mit Metallen gehen die Alkoholradicale Verbindun¬

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

Zn jgl Zinkchlorid Zn | q 2jj 6 Zinkäthyl

(C1 (C2H5
Sn Zinnchlorid Sn j£ 2[| s Zinnäthyl .lei Ic2h65

2. Fette Säuren . In nächster Beziehung zu den Alko¬
holen steht eine Reihe von einbasischen Säuren , welche man ,
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da viele . Glieder derselben in Thier - und Pflanzenfetten fertig
gebildet enthalten sind , mit dem Namen fette Säuren bezeich¬
net . Unter dem Einflüsse oxidirender Körper verliert jeder
primäre Alkohol zunächst 2 Atome Wasserstoff und geht in
eine Verbindung über , welche man Aldehyd nennt , z. B . :

C2H'eO -ft ) — C2H40 + H20 .

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

Aethylalkohol . . 0 Essigsäure . . . ^ 2̂ 3£jj O

Butylalkohol . . C^ j O Buttersäure . . J 0 .

Die fetten - Säuren 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 für eine grosse Gruppe von Verbindungen , die dasselbe
sauerstoffhaltige Kadical 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 enthält ; so sind Essigsäure und ihre
Abkömmlinge Verbindungen des Radicals Acetyl , C2H30 . Wird
das Hydroxyl einer Säure durch Chlor ersetzt , so entsteht ein
Säurechlorid , z. B . Acetylchlorid , C2H30C1. Der Wasserstoff
des Hydroxyls kann nicht bloss durch Metalle vertreten werden ,
sondern auch durch Alkoholradicale , wodurch man die Aether
der fetten Säuren erhält , wie Essigsäure -Aethyläther oder

C H 0 ]
Aethylacetat [ 0 ; ferner durch die Säureradicale selbst ,

p TT Ai

wie im Acetyloxid oder Essigsäureanhydrid , q 2jj 3q | 0 -
Jede fette Säure lässt sich wieder zu Aldehyd reduciren ;

dies findet statt , wenn man ein Salz derselben mit einem
ameisensauren Salze erhitzt :

C Na )0 + C2H| fa ) ° = Nas C° 3 +



Fette Säuren . 299

Auch der Sauerstoff des Hydroxyls kann durch Schwefel
ersetzt werden ; aus Essigsäure entsteht auf diese Weise die
Thiacetsäure , von der sich ebenfalls wieder eine grosse An¬
zahl von schwefelhaltigen Verbindungen ableiten :

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

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

Erhitzt man ein essigsaures Salz mit einem Alkali , so ent¬
stehen ein Carbonat und Methylwasserstoff :

Umgekehrt kann jede fette Säure aus einer Verbindung
eines Alkoholradicals gebildet .werden , welches 1 Atom Kohlen¬
stoff weniger enthält .

Natriummethyl und Kohlendioxid verbinden sich direct zu
Natriumacetat :

Ersetzt man im Methyljodid Jod durch Cyan , so erhält
man Acetonitril , welches mit Kalilauge erhitzt Ammoniak und
Kaliumacetat giebt :

Thiacetsäure . S Kaliumthiacetat . . ^ ^ sOj g

Acethylthiacetat ^ P ^P ) S Thiacetsäureanhydrid j S.

Diacet - p 2„ 3,
amid diacetamid ®Acetamid
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8S»)+ h)° + h)° = C2H3k)°+nh3-
Will man diese Zersetzungen und Bildungsweisen der Essig¬

säure durch eine Formel wiedergeben , so muss dieselbe
ausdrücken , dass diese Säure das Radical Methyl enthält .

C H 01
Die oben für die Essigsäure gebrauchte Formel 2 3jjf 0
drückt nur aus , dass in vielen Reactionen das Radical Acetyl
die Rolle eines einwerthigen Radicals spielt und dass man die
Essigsäure als Wasser betrachten kann , in welchem Wasserstoff
durch Acetyl ersetzt ist ; um aber weiteren Reactionen dieser
Säure Rechnung zu tragen , muss obige Formel weiter zerlegt

C1TT f1Ol
\yerden in 3 m un <̂ die allgemeine Formel für die fetten

Säuren wird dann CnH2n+ iC0j 0 , d . h . man kann dieselben be¬

trachten als Verbindungen der Alkoholradicale mit der einwer -
COl

thigen Gruppe jjjO , in welcher von den vier Verbindungsein¬
heiten des Kohlenstoffs zwei mit Sauerstoff und eine mit Hy -
droxyl gesättigt sind , eine also noch frei ist . Man hat dieser
Gruppe den Namen Carboxyl gegeben ; dieselbe ist in allen
organischen Säuren enthalten . Das Carboxyl entsteht durch
Oxidation von Methyl , CH3, wie folgende Zusammenstellung
zeigt :

ch 3 ch 3 cii 3
Aethan I Aethylalkohol | Essigsäure I

ch 3 ch 2. oh co .oh
es bildet sich ferner aus der Gruppe CN , dem Cyan , wie wir
oben gesehen haben . Umgekehrt lässt sich das Carboxyl wieder
leicht in Cyan überführen , indem man dem Ammoniumsalz
einer fetten Säure 2 Molecüle Wasser entzieht ; wenn man z. B.
Ammoniumacetat mit Phosphorpentoxid erhitzt , so erhält man
Acetonitril (Methylcyanid ) :

ch 3 ch 3I = I
00 .0 NH , CN

= 1 + 2 HaO.er
Der Wasserstoff der in den Säuren enthaltenen Alkohol¬

radicale kann durch einwerthige Elemente oder Radicale ver¬
treten werden ; so bilden sich , wenn Chlor auf Essigsäure ein¬
wirkt , drei chlorhaltige Säuren :
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ch 2ci cnci 2
Monochloressigsäure I Dichloressigsäure |

C0 .0 II CO.OH
CC13

Trichloressigsäure I
CO . OH

Behandelt man den Aether einer fetten Säure mit Natrium ,
so entweicht Wasserstoff , und Natrium tritt an dessen Stelle ;

CH 2Na
aus Aethylacetat erhält man so die Verbindung I

C 0 .0 C2H3
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 Aethyläther

C H2.C2Hb CsH7
der Aethylessigsäure , | = I

CO .OC2H6 CO .OC2H5

Die Aethylessigsäure ist aber identisch mit der Butter¬
säure , welche in der Butter enthalten ist .

Wie man sieht , lassen sich durch diese Reaction aus der
Essigsäure alle höheren 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 2 CNa 3

hält man die Verbindungen I und | , in wel -
CO .OC2H5 CO.OC2H5

eher sich ebenfalls das Natrium durch Alkoholradicale ersetzen
lässt ; so entstehen durch Einwirkung von Jodmethyl die Säure¬
äther der Dimethylessigsäure oder Isobuttersäure und der Tri -
methylessigsäure oder tertiären Valeriansäure .

Die genauer bekannten primären Alkohole und fetten Säuren
sind in folgender Tabelle zusammengestellt . Die als normale
bezeichneten enthalten die Kohlenstoffatome auf dieselbe Weise
verbunden wie die normalen Paraffine . Die Constitution der
übrigen wird , so weit sie bekannt ist , im Folgenden näher er¬
läutert werden .
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Normale Alkohole . Normale fette Säuren .

Siede¬ Siede¬
punkt punkt

Methylalkohol C II 4 0 66» Ameisensäure c h 2 02 100°
Aethylalkohol C2H6 0 78.4° Essigsäure c 2h 4 0 2 118»
Propylalkohol C3H8 O 97» Propionsäure CsHß Oä 140»
Butylalkohol C4H10O 116» Buttersäure c 4h 8 o 2 162»
Pentylalkohol CaH120 137» Pentylsäure C6H10O2 184»
Hexylalkohol C0II 14O 157» Hexylsäure CcH120 2 205»
Heptylalkohol C7II leO 176° Heptylsäure c 7h I4o 2 223»
Octylalkohol C8H180 195» Octylsäure C8Hls,0 2 233»

Nonylsäure c 9H18o2 254»

Isobutylalkohol G4H10O 109° Isobuttersäure C4II 8 0 2 153»
Amylalkohol C5H420 132° Valeriansäure c5H10o2 175»
Isohexylalkohol C6 H140 150° Isohexylsäure ^ 6^ 12^ 2 199°
Isoheptylalkohol C7H160 165° Isoheptylsäure C7II 140 2 212»

Schmelz¬ Schmelz¬
punkt punkt

— Caprinsäure CioH 2o0 2 30»
— Laurinsäure C42H240 2 43.6»
— Myristinsäure c 14h 28o 2 53.8»

Cetylalkohol ^ 16̂ 34^ ^ 0° Palmitinsäure GmII 32 0 2 62»
— Magarinsäure Ci7H340 2 —
— Stearinsäure ^ 18^ 3602 49 .2»
— Aracliinsäure ®2oH 4o0 2 75»
— Behensäure ^2211.14̂ 2 76»

Cerylalkohol C27H560 79» Cerotinsäure c 27ii 64o2 78»
Myricylalkohol C30H62O 85° Melissinsäure 80»

3. Secundäre Alkohole . In den secundären 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 secundäre
Propylalkohol oder das Dimethylcarbinol :

CH3
dlH . OH

in »
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Wie bei den primären Alkoholen , so lässt sich auch bei

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

Dimethylcarbinol Dimethylketon
CH 3 ch 3

CH .OH - H2 = CO

ch 3 Ah ,
Durch Wasserstoffaufnahme gehen die Ketone wieder in

secundäre Alkohole über ; bei weiterer Oxidation zerfallen sie
in Säuren von niederm Kohlenstoffgehalt . Jedes Keton enthält
2 Alkoholradicale , welche durch die Gruppe C 0 vereinigt sind ;
Ketone entstehen auf verschiedene Weise .

Wirkt man mit Zinkmethyl auf Acetylchlorid , so erhält
man das Dimethylketon ; Zinkäthyl und Acetylchlorid geben
Methyläthylketon :

30 CI + Zn {p2jjS = : 2 CO + ZnCl 2
CA

Ketone entstehen ferner , wenn man Salze der fetten Säuren der
trocknen Destillation unterwirft oder die Dämpfe der Säure
durch rothglühende Röhren leitet :

CH , CO .OH = CHS)CHg .CO.OH CHj ^ 2 - r 2
Ausser durch Wasserstoffaddition zu den Ketonen bilden sich
die secundären Alkohole durch Reduction mehrwerthiger Alko¬
hole , sowie durch Einwirkung von Wasserstoffsäuren auf die
Kohlenwasserstoffe der Aethylenreihe , wobei secundäre Chloride
u . s. w . gebildet werden . Die bis jetzt näher untersuchten
secundären Alkohole sind in folgender Tabelle zusammengestellt .
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Siedepunkt

Dimethylcarbinol ...... CH 3} ^ H.OH ..... 84°

Methyläthylcarbinol ..... CH ?} ®H .OH ..... 97°

Methylisopropylcarbinol (CI ! ) Cif } ^ H .OH ..... 108°

Methylpropylcarbinol ..... r TT3} CH -OH ..... 120°

Methylbutylcarbinol ..... CH .OII . . . . . 136»

Methylpentylcarbinol ..... CH 3 } ^ H .OH ..... 16C»

Metbylhexylcarbinol ..... CH 3 } ^ H.OH ..... 181°

Methylnonylcarbinol . . • . . £ I?3 j CH .OH ..... 229°
^ 9 191

Tertiäre 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 erhält diese Alkohole , wenn man auf das Chlorid
einer fetten Säure einen Ueberschuss der Zinkverbindung eines
Alkoholradicals einwirken lässt und die erhaltene krystallini¬
sche Masse mit Wasser behandelt .

Das Anfangsglied der Reihe ist der tertiäre Butylalkohol
oder das Trimethylcarbinol , den man durch Einwirkung
von Zinkmethyl auf Aeetylchlorid erhält :

CII 3 . COCl + Zn (C H3)2 + H2 0 = (CH s)3 COH + Zn [^
Folgende tertiäre Alkohole sind bis jetzt dargestellt worden :

biedepunkt
Trimethylcarbinol . . . . (CH 3)3COH ........ 82°

Dimethyläthylcarbinol . .(CH s) ä)
• • C2H6J

COH . . . 100»

Dimethylpropylcarbinol • (Ciyfcii }
COH . . , 112°

Dimethylpropylcarbinol . • • (CC% )
COH . . . . 115°

Methyl diäthylcarbinol CH S1
' • (C2H6)2|

COH .

Triäthylcarbinol . . . . • . (C2H6)3 COH . .

Diäthylpropylcarbinol . • • (C® }
COII .
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Bei weiterer Oxidation liefern die Ketone Säuren von

niederem Kohlenstoffgehalt und ähnlich verhalten sich die
tertiären Alkohole ; dabei bleibt bei den Ivetonen das bestän¬
digste Alkoholradicale in Verbindung mit der Gruppe CO und
bei den tertiären Alkoholen mit dem Kohlenstoffatom , welches
die ganze Gruppe zusammenhält , während die anderen Radi -
cale ebenso oxidirt werden , wie die ihnen entsprechenden
Alkohole . Dimethylketon , CH 3 . CO . CH 3, liefert daher bei der
Oxidation Essigsäure und Ameisensäure (welche letztere durch
weitere Oxidation in Kohlensäure übergeht ) und aus Diäthyl -
keton , C2H5 . CO . C2H5, entstehen Propionsäure und Essigsäure
und dieselben Säuren bilden sich bei der Oxidation von
Triäthylcarbinol (C2H6)3 C . OH .

Methylverbindungen .

Methylalkohol , CH 3 . OH , bildet sich bei der trocknen
Destillation des Holzes und wird deshalb auch Holzgeist
genannt ; in Verbindung mit Salicylsäure ist er im ätherischen
Oele von Gaultheria procumbens , dem sogenannten Winter¬
grünöl , enthalten . Künstlich kann man den Methylalkohol aus
dem Sumpfgas darstellen , und da dieser Kohlenwasserstoff sich
aus seinen Elementen aufbauen lässt , ist es möglich , den Holz¬
geist synthetisch darzustellen . Um reinen Methylalkohol zu
erhalten , verwendet man die wässerigen Destillationsproducte
des Holzes , welche ungefähr 1 Proc . enthalten . Man destillirt
dieselben mehrmals über Kalk , um Essigsäure und andere Bei¬
mischungen zu entfernen , und stellt aus dem noch verschiedene
andere Körper enthaltenden rohen Holzgeist das reine kry -

CH )
stallisirte Methyloxalat , C20 4, dar , welches mit Wasser
destillirt in Oxalsäure und Methylalkohol zerfällt :

CHgK 0 * + 2H 20 = }{) C20 4 -f - 2 CH 3 . OH .
Aus dem Destillate entfernt man das Wasser durch Rec -

tification über gebrannten Kalk und erhält den reinen Methyl¬
alkohol als eine farblose Flüssigkeit , welche bei 66° siedet , bei
0° das specifische Gewicht 0,8142 hat und mit nichtleuchtender
Flamme brennt . Der Methylalkohol riecht dem Weingeist
ähnlich ; wie dieser mischt er sich in allen Verhältnissen mit
Wasser , löst Harze und flüchtige Oele auf und kann statt
dessen als Heizmaterial und Lösungsmittel verwendet werden .

Roscoe , Elemente der Chemie. 20
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Die Alkalimetalle lösen sich darin unter Entwickelung von
Wasserstoff auf , wobei ein Methylat entsteht , wie z. B. Natrium -
methylat , CII 3 . ONa ; durch oxidirende Körper wird er in
Ameisensäure verwandelt . Yon besonderem Interesse ist die
Einwirkung von concentrirter Schwefelsäure auf Methylalkohol .
Beide Flüssigkeiten vermischen sich unter starkem Erwär¬
men und als erstes Product entstehen Methylschwefelsäure ,
CH )

jj 3! S0 4, und Wasser ; erwärmt man die erstere Verbindung
mit einem zweiten Molecüle Methylalkohol , so findet ein wei¬
terer Austausch von Wasserstoff und Methyl statt ; dieser Aus¬
tausch kann in zwei verschiedenen Richtungen vor sich gehen ;
ist ein Ueberschuss von Schwefelsäure in dem Gemische vorhan¬
den , so entsteht Dimethylsulfat oder Schwefelsäure -Methyläther

8̂ :
Cg ., ) S o 4 + CH S) 0 = CH , ) S o 4 + H ) o

p TT 1
im anderen Falle bildet sich Methyläther , Qpj3J 0 :

CHslcn _L CH 3) n CH . \ n , HU n
H 1 S0 > + H j 0 = CHs ) 0 + HJ S0 ‘-

Die Methylschwefelsäure bildet weisse , sehr zer .
fliessliche Krystalle ; sie ist eine einbasische Säure und bildet
eine Reihe krystallisirter Salze . Dimethyläther ist ein
farbloses Gas , welches angenehm ätherisch riecht und sich bei
— 21° zu einer farblosen Flüssigkeit verdichtet .

Methan oder Sumpfgas , CH 4, bildet sich , wie schon
früher erwähnt , 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 Gewässer entwickelt . Man stellt dasselbe dar
durch Erhitzen von Natriumacetat mit Aetznatron , wobei sich
Methylwasserstoff und Natriumcarbonat bilden :

CH 3 . C0 2Na -f NaOH = CII 4 -f C0 3Na 2.
Methan tritt fast immer bei der trocknen Destillation

organischer Körper auf und bildet einen Hauptbestandtheil
des Leuchtgases ; aus seinen Elementen erhält man es , wenn
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man ein Gemisch von Schwefelwasserstoff - und Schwefelkohlen¬
stoffdampf über glühendes Kupfer leitet . Es ist ein farbloses
und geruchloses Gas, welches mit schwach leuchtender Flamme
brennt und mit Luft ein heftig explodirendes Gemenge bildet ;
Chlor wirkt im zerstreuten Tageslicht darauf ein , und es ent¬
stehen Substitutionsproducte , von welchen Methylchlorid , CH3C1,
Chloroform , CHC13, und Tetrachlormethan , CC14, die wichtig¬
sten sind ; im Sonnenlichte findet die Einwirkung des Chlors
unter Explosion und Abscheidung von Kohle statt .

Methylchlorid , CH3C1, ist das Hauptproduct der Ein¬
wirkung gleicher Raumtheile von Sumpfgas und Chlor. Ge¬
wöhnlich stellt man diese Verbindung dar durch Erhitzen eines
Gemisches von Holzgeist , Schwefelsäure und Kochsalz. Methyl¬
chlorid ist ein farbloses , angenehm riechendes Gas , welches
sich bei — 20° zu einer farblosen Flüssigkeit verdichtet . Ange¬
zündet brennt es mit schön grüner Flamme . Erhitzt man es
in verschlossenen Gefässen mit Kalilauge längere Zeit auf 100°,
so entsteht Methylalkohol :

CH3C1 -f KOH = CHj .OII + KCl.

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

2Cir 3J + Zn -f 2II 20 = 2 CH4 -I- Zn J2 + Zn (OH)2.

Chloroform oder Trichlormethan , CHC13, ist eines
derProducte der Einwirkung von Chlor auf Sumpfgas ; zu seiner
Darstellung im Grossen destillirt man Aethylalkohol mit einer
Lösung von Chlorkalk . Es ist eine farblose , bewegliche Flüs¬
sigkeit , welche bei 0° das specifische Gewicht 1,525 hat und
bei 62° siedet . Sein Dampf eingeathmet erzeugt eine vorüber¬
gehende Gefühllosigkeit gegen äussere Schmerzen , und es wird
deshalb häufig bei chirurgischen Operationen gebraucht .

Kohlentetrachlorid oder Tetrachlormethan , CC14,
erhält man , wenn man Chlor im Sonnenlichte auf Chloroform
einwirken lässt ; es ist eine schwere farblose Flüssigkeit , die
bei 77° siedet . Mit Wasser und Natriumamalgam in Berührung

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 .

Methylcyanide . Erhitzt man Methyljodid mit Silber¬
cyanid , so erhält man 2 isomere Verbindungen , welche beide
farblose Flüssigkeiten sind. Die Eine , Methylcarbylamin
genannt , siedet bei 55° und ist ausgezeichnet durch ihren
äusserst durchdringenden und widerlichen Geruch , der ein
Gefühl von Bitterkeit im Mund und bis tief hinab in den
Schlund erzeugt . Säuren zersetzen diese Verbindung , unter
Bildung von Ameisensäure und Methylamin :

N {CKa + 2H aO = K + CH20 2
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 :

{CN+ CI 3) S0*= [ci 3+ Kl S0*
Es besitzt einen stark ätherischen Geruch , siedet bei 77°,

und wird durch Säuren nicht angegriffen . Mit Kalilauge er¬
hitzt verwandelt es sich unter Ammoniakentwickelung in
Essigsäure :

+ 2H20 = (CHsh + NH3
Es vereinigt sich ferner mit Wasserstoff im statu nascendi

zu Aethylamin :
NC2H3 + 2H 2 = N (C2H6)H2.

In dieser Verbindung sind demnach die Kohlenstoffatome
mit einander verbunden und dieselbe gehört der Aethylreihe an.

Formylverbindungen .

Formaldehyd , CH20 , ist ein farbloses , Gas , welches
einen stechenden , die Augen und Xase stark reizenden Geruch
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besitzt . Diese Verbindung bildet sieb , wenn die Dämpfe von
Methylalkohol mit Luft gemischt über eine glühende Pla¬
tinspirale geleitet werden . Durch Sauerstoifaufnahme geht
dieser Aldehyd leicht in Ameisensäure über .

Wie die meisten Aldehyde hat auch diese Verbindung
grosse Neigung in einen polymeren Körper überzugehen , und
sie verwandelt sich sehr rasch von selbst in Paraformaldehyd
C3H60 2, das ein weisser fester Körper ist .

Die Ameisensäure , CH 20 2, 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 , Stärkmehl u . s. w. Synthetisch erhält
man sie , wenn Kohlenoxid und Kalilauge längere Zeit auf
100° erhitzt werden :

oder wenn Kohlendioxid und Wasserdampf mit Kalium zu¬
sammen kommen , wobei sich Kaliumhydrocarbonat und Kalium -
formiat bilden :

Um verdünnte Ameisensäure darzustellen , zerlegt man
krystallisirte Oxalsäure durch Erhitzen mit Glycerin . Die
Oxalsäure zerfällt dabei in Kohlendioxid und Ameisensäure ,
welche mit Wasser gemischt überdestillirt :

Aus der verdünnten Säure erhält man die reine , concen -
trirte Säure dadurch , dass man das Bleisalz darstellt , dasselbe
gut trocknet und mit Schwefelwasserstoff zerlegt . Die reine
Ameisensäure ist eine wasserhelle Flüssigkeit , welche stechend
riecht , stark sauer schmeckt und auf der Haut Blasen erzeugt .
Sie siedet bei 100° und erstarrt bei 1° zu einer weissen
krystallinischen Masse . Mit concentrirter Schwefelsäure er¬
wärmt zerfällt sie in Wasser und Kohlenoxid ; durch oxidirende
Körper wird sie in Kohlendioxid und Wasser verwandelt ; wird
Silbernitrat oder Quecksilbernitrat mit einer Lösung eines
ameisensauren Salzes erhitzt , so wird das Metall reducirt und
fällt als graues Pulver nieder , wobei Kohlendioxid unter Auf¬
brausen entweicht . Die Salze der Ameisensäure werden For -

2CO a 4 - H20 + K2 = K } co s + CO k } o .

c 2h 2o 4 = C0 2 -f ch 2o 2.
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miate genannt ; sie sind alle in Wasser löslich und krystalli -
sirbar . Wird Ammoniumformiat rasch erhitzt , so zerfällt
es in Blausäure und Wasser :

C 0 2H, N H4 = CNH + 2 II 20 .
Umgekehrt verwandelt sich die Blausäure unter Aufnahme

von Wasser leicht in Ameisensäure . Die Blausäure ist dem¬
nach das Nitril der Ameisensäure , d . h . sie steht zu derselben
genau in derselben Beziehung wie das Acetonitril zur Essig¬
säure .

Formamid , COH . NH 2, entsteht durch Erhitzen von
.Aethylformiat mit trocknem Ammoniakgas :

CHO } ° -f . NHj = C2H5 . OH 4 - COH . NH ,
Es ist eine farblose Flüssigkeit , welche bei 194° siedet und
dabei zum Theil in Kohlenoxid und Ammoniak und zum Theil
in Blausäure und Wasser zerfällt .

Aethylverbindungen .

Aethylalkohol , C2H6. OH (Weingeist ). Der Aethylalkohol
wird im Grossen dargestellt und findet vielfache Verwendung ;
er bildet den Ausgangspunkt zur Darstellung aller Aethylver¬
bindungen , welche sehr ausführlich und genau untersucht sind .

Der Aethylalkohol bildet sich bei der geistigen Gährung
des Zuckers , welcher in Gegenwart von Hefe grösstentheils in
Aethylalkohol und Kohlendioxid zerfällt . Nebenbei bilden sich
noch andere Körper in kleiner Menge , welche später , wenn
die Gährung näher beschrieben wird , erwähnt werden sollen .
Weingeisthaltige Getränke bereitet man im Grossen durch
Gährung von zuckerhaltigen Flüssigkeiten , wie Traubenmost ,
Malzauszug u . s. w . Durch Destillation erhält man daraus
wasserhaltigen Weingeist , welchen man wiederholt rectifi -
cirt und dabei den Theil , welcher zuerst destillirt , für sich
auffängt . Derselbe besteht aus stärkerem Weingeist , welcher
bei einer niederern Temperatur siedet , als Wasser . Durch
Destillation allein kann der Alkohol nicht vollständig vom
Wasser getrennt werden . Der stärkste Weingeist , wTelcher auf
diese Weise erhalten werden kann , enthält 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 Stücke zerschlagen in einem
Destillationsgefässe mit starkem Weingeist übergiesst ; nach
längerem Stehen destillirt man den wasserfreien Alkohol ab .

Der reine Aethylalkohol ist eine farblose , leicht beweg¬
liche Flüssigkeit , 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 78,4°.
Durch die stärkste Kälte (— 100°) wird er nicht fest , sondern
nur dickflüssig ; er brennt mit bläulicher , nicht leuchtender
Flamme , zieht Wasser mit grosser Begierde an und mischt
sich damit in allen Verhältnissen , wobei sich Wärme entwickelt
und eine Volumverminderung eintritt .

Das Alkohol löst Harze , Fette , flüchtige Oele und viele
andere in Wasser unlösliche Körper ; ebenso sind viele Salze
und Gase darin löslich . Der Werth weingeisthaltiger Flüssig¬
keiten beruht auf ihrem Gehalte an Alkohol , und es ist daher
von grosser Wichtigkeit , die Menge desselben rasch und genau
bestimmen zu können . Enthält der verdünnte Weingeist keinen
Zucker oder andere Körper aufgelöst , so ermittelt man die
Stärke desselben dadurch , dass man sein specifisches Gewicht
vermittelst des Aräometers bestimmt und dasselbe mit einer
Tabelle vergleicht , welche den dem gefundenen specifischen
Gewichte entsprechenden Gehalt an Alkohol angiebt . Da der
Weingeist sich durch Wärme beträchtlich 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 Getränke ist sehr verschieden .
Die verschiedenen Arten von Branntwein enthalten 40bis 50 Proc . ;
Weine 17 Proc . (Madeira und Portwein ) bis zu 7 oder 8 Proc .
(leichte deutsche und französische 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 fähig ist und mit deren Hülfe man schon
eine Reihe von Alkoholen künstlich dargestellt hat . Man stellt
erst Ameisensäure 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 :

CHOä) Ca = CH20 + C03Ca.
Der Aldehyd verbindet sich mit freiwerdendem Wasserstoffe

zu Methylalkohol , aus dem man Acetonitril darstellt und
letzteres in Essigsäure verwandelt (s. S. 308). Aus Essigsäure
erhält man Acetaldehyd , indem man ein Gemisch von Calcium¬
acetat und Calciumformiat destillirt :

clülol1Ca+ CHO:)Ca= 2(W + 2C °3 Ca-
Der Aldehyd wird dann in Aethylalkohol übergeführt , indem man
die schwach angesäuerte wässerige Lösung mit Natriumamalgam
behandelt .

Die Alkalimetalle lösen sich in Alkohol unter Entweichen
von Wasserstoff und Bildung eines Aethylats , wie Kalium -
äthylat , C2H 5 . OK . Mit vielen Säuren geht Alkohol nament¬
lich beim Erwärmen doppelte Zersetzung ein , indem das
Aethyl mit dem Wasserstoff der Säure seinen Platz wechselt .
' CHI *

Diäthyläther , Q2pjr, | 0 . Diese Verbindung , welche ge¬
wöhnlich einfach Aether genannt wird , kann auf sehr ver¬
schiedene Art erhalten werden . Eine der einfachsten Keac -
tionenist die , dass man Aethyljodid auf Kaliumäthylat einwirken
lässt , wobei das Aethyl des Aethyljodids mit dem Kalium seinen
Platz wechselt :

C!li1 + cJJ » = ! ) + §S ?)o-
Im Grossen gewännt man den Aether durch Erhitzen eines

Gemisches von Alkohol mit Schwefelsäure auf 140°, wobei zwei
Pieaetionen stattfinden . Zuerst bilden sich Aethylschwefelsäure
und Wasser :

C2«8) o + i ) s0 4 = H) o + C2H6jso ,
Die Aethylschwefelsäure wirkt dann bei 140° auf ein zweites

Molecül Alkohol ein , wobei wieder Wasserstoff für Aethyl aus¬
getauscht wird und Aether und Wasser entstehen :

C2H5j0 + C2H5js0 4= H) 0 + ^ j0 .
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Das in den Reactionen gebildete Wasser und der
Aether destilliren ab , und Schwefelsäure bleibt zurück ; lässt
man daher fortwährend soviel Alkohol nachfliessen , als Aether
und Wasser sich verflüchtigen , so bleibt die Reaction ohne
Unterbrechung im Gange , und es lässt sich mit einer geringen
Menge Schwefelsäure eine grosse Menge Alkohol in Aether
verwandeln .

Der Aether ist eine farblose , sehr bewegliche Flüssigkeit ,
welche eigenthümlich durchdringend riecht und brennend
schmeckt . Er siedet bei 84,5° , hat das specif . Gew . 0,736 bei
0° und brennt mit leuchtender Flamme ; mit Wasser ist er
nicht mischbar , löst sich aber etwas darin auf ; dagegen mischt
er sich in allen Verhältnissen mit Alkohol , und ein solches
Gemisch ist als Arzneimittel unter dem Namen Hoffmannisch e
Tropfen bekannt . Der Aetherdampf ist 37 mal schwerer als
Wasserstoff und kann wie Kohlendioxid aus einem Gefasse in
ein anderes gegossen werden ; dA Dampf ist sehr leicht ent¬
zündlich und bildet mit Luft ein heftig explodirendes Gemenge .
Da der Aether wegen seines niederen Siedepunktes sich sehr
leicht verflüchtigt , so muss man beim Handhaben grösserer
Mengen die Vorsicht beobachten , brennende Körper fern zu
halten . Oxidirende Körper 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 erhält man aus Aethyljodid und

C H 1
Kaliummethylat den Methyläthyläth er > C2H5/ 0 :

C2H51 , CHgl n — Kl i CH S\ n
2 jj + k 3| ° = jJ + c 2h 3| ° -

Dieselbe Verbindung wird gebildet , wenn Methylschwefel -
*äure mit Aethylalkohol erhitzt wird .

Aethan , Aethylwasserstoff , C2H6. Dieser Kohlen¬
wasserstoff bildet sich beim Erhitzen von Methyljodid und Zink
auf 150° :

2 CH 3J + Zn = C2H6 + Zn J 2.
Aus Aethyljodid erhält man denselben dadurch , dass man es
mit Zink und Wasser in zugeschmolzenen Glasröhren auf 150°
erhitzt :
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2 C2HgJ + 2 Zn + H20 = 2 C2H6 -f ZnJ 2 + ZnO .

Das Aethan ist ein farbloses Gas , welches noch nicht zu einer
Flüssigkeit verdichtet worden ist ; mit seinem gleichen Yolum
Chlor gemischt bildet sich -im zerstreuten Tageslicht als Haupt -
product Aethylchlorid , C2H5C1; ein Ueberschuss von Chlor
giebt weitere Substitutionsproducte , von welchen das letzte
Hexachloräthan , C2C16, ist .

Aethylchlorid , C6H6C1, erhält man , wenn man Alkohol
mit Salzsäuregas sättigt und erhitzt , oder wenn Alkohol in der
Kälte auf die Chloride des Phosphors einwirkt , z. B . :

5 C2H6. OH + PC15 = 5 C2H5C1 + H3P0 4 -f - H20 .
Es ist ein farbloses Gas , welches sich in einer Kältemischung

zu einer beweglichen Flüssigkeit verdichtet , die bei 12,5° siedet

und mit schön grün gefärbter Flamme verbrennt .

Aethylbromid , C2H6Br , und Aethvlj odid , C2H5J , stellt
man dar , indem man Alkohol mit Phosphor und Brom oder
Jod zusammenbringt . Das Aethyljodid ist eine farblose
schwere Flüssigkeit , welche bei 72° siedet und bei 0° das
specifische Gewicht 1,946 hat . Dem Licht ausgesetzt färbt
es sich durch Freiwerden von Jod braun . Es geht mit an¬
deren Substanzen leicht doppelte Zersetzung ein und findet
deshalb häufig Anwendung , um andere Aethylverbindungen
darzustellen .

Aethylcarbyl amin , C2H5 . NC , wird neben dem iso¬
meren Propionitril aus Aethyljodid auf analoge Art erhalten
wie Methylcarbylamin aus Methyljodid ; es bildet sich ferner ,
wenn eine Lösung von Aethylamin in Alkohol mit Aetzkali und
Chloroform zusammengebracht wird :

C2H6.NH 2 -f CHCI 3 = C2H5.NC + 3 HCl .
Das Aethylcarbylamin siedet bei 79° und riecht durchdrin¬

gend , äusserst widerlich ; durch Säuren wird es in Aethylamin
und Ameisensäure zerlegt .

Das isomere Propionitril stellt man durch Destillation eines
Gemisches von Kaliumäthylsulfat und Kaliumcyänid dar ; es siedet
bei 98°, liefert mit Kalilauge gekocht , Ammoniak und Propion¬
säure und verbindet sich mit Wasserstoff zu Propylamin . Aus
Ammoniumpropionat erhält man diese Verbindung , indem man
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demselben durch Erhitzen mit Phosphorpentoxid die Elemente
des Wassers entzieht :

C2H6. C0 2NH 4 — 2 IIjO = C2IIb . CN .

Aethylnitrit , C2H5N0 2, (Salpeteräther ) ist eine beweg¬
liche , bei 18° siedende Flüssigkeit , die nach Borsdorfer Aepfel
riecht und welche man durch Destillation eines Gemisches
von Alkohol und Schwefelsäure mit Kaliumnitrit erhält :

C2HB. S0 4II -I- N0 2K = CaH5N0 2 + S0 4HK .
Lässt man Aethyljodid auf Silbernitrit einwirken , so bildet

sich ebenfalls Aethylnitrit in geringer Menge ; das Hauptproduct
besteht aber aus einer isomeren Verbindung , dem Nitroäthan ,
einer Flüssigkeit , die erst bei 112° kocht und einen eigen¬
thümlichen , aber von dem des Aethylnitrits ganz verschiedenen
Geruch besitzt . Dasselbe hat saure Eigenschaften und löst
sich in Alkalien auf ; bringt man es in eine alkoholische Lö¬
sung von Aetznatron , so scheidet sich die Verbindung
C2H4NaN0 2 als weisse krystallinische Masse aus . Von irei -
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
zerlegt wird . Hieraus ergiebt sich , dass im Nitromethan der
Stickstoff und im Aethylnitrit der Sauerstoff mit Aethyl ver¬
bunden ist :

Aethylnitrit C2II 5—O—NrrO Nitroäthan C2H5—N<^ V

Freiwerdender Wasserstoff wirkt daher auf diese Verbin¬
dungen folgendermaassen :

1. C2Hb—0 —N- 0 4 3II 2 = C2Hb—OH -f - NH „ 4 H2 0

2. C2H6- N< ;? 4 - 3H 2 - C2Hb- N < “ 4 - 2H 20

Aethylnitrat , C2H5N0 3. Um diesen Körper aus Alkohol
und Salpetersäure darzustellen , muss man beide Verbindungen
im ganz reinen Zustande und unter starker Abkühlung mischen .
Enthält die Salpetersäure salpetrige Säure , so entsteht nur
Aethylnitrit ; setzt man aber einen Körper zu , der die salpetrige
Säure zerstört , wie Harnstoff , so erhält man Aethylnitrat . Das -
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selbe ist eine farblose , , angenehm riechende Flüssigkeit , die
bei 86° siedet .

Aethylhydrosulfid oder Mercaptan , C2H5.SH , erhält
man durch Erhitzen von Aethylchlorid mit Kaliumhydrosulfid
als farblose Flüssigkeit , welche bei 36° siedet und wie alle
flüchtigen organischen Sulfide einen höchst unangenehmen
zwiebelartigen Geruch besitzt . Das Mercaptan tauscht seinen
Wasserstoff sehr leicht gegen Metalle aus und bildet salzartige
Verbindungen , welche Mercaptide genannt werden ; die
Quecksilberverbindung bildet weisse glänzende Krystalle , welche
im Wasser unlöslich sind .

C PI-1
Aethylsulfid , q 2jj 5[ S. Diese Verbindung , welche zu

Mercaptan in derselben Beziehung steht wie Aether zu Alkohol ,
bildet sich , wenn man Aethylchlorid mit einer alkoholischen
Lösung von Kaliumsulfid zusammenbringt . Es ist eine farb¬
lose , sehr widerlich riechende Flüssigkeit , welche bei 91° siedet .
Das Aethylsulfid verbindet sich mit Aethyljodid zu einer
krystallinischen Verbindung , dem Aethylsulfinjodid ,
S (C2HB)3J , in welcher man das Jod durch Chlor , Brom und
Säureradicale ersetzen kann und so eine Beihe von Salzen
erhält . Bringt man Aethylsulfinjodid mit Wasser und Silber¬
oxid zusammen , so bildet sich Jodsilber und eine stark alka¬
lisch reagirende Flüssigkeit , welche Aethylsulfinhy -
droxid , S (C2H5)3 OH , enthält , welches grosse Aehnlichkeit
mit Aetzkali hat und die Base der Aethylsulfinsalze ist .

C H )
Aethylschwefelsäure , 2jj 6| S0 4. Wie schon früher

erwähnt , erhält man diese Verbindung , wenn Alkohol mit
concentrirter Schwefelsäure gemischt wird . Von überschüs¬
siger Schwefelsäure lässt sich die Aethylschwefelsäure leicht
trennen , indem man die saure Flüssigkeit mit Wasser
verdünnt und mit Baryumcarbonat neutralisirt ; unlösliches
Baryumsulfat scheidet sich ab , und die Lösung enthält Baryum -
äthylsulfat , aus dem man die freie Säure dadurch erhält , dass
man das Baryum durch Zusatz der genau erforderlichen Menge
von Schwefelsäure ausfällt und die Lösung im luftleeren Raume
verdunstet . Die Aethylschwefelsäure ist eine syrupsdicke Flüs¬
sigkeit und verhält sich als einbasische Säure ; ihre Salze kry -
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stallisiren leicht und sind alle in Wasser löslich ; da sie leicht
doppelte Zersetzungen eingehen , so benutzt man sie häufig , um
andere Aethylverbindungen daraus herzustellen .

D i ä t h y 1s u 1f a t oder Schwefelsäureäthyläther ,
C. II \
cVfS0 4, erhält man , wenn man den Dampf von Schwefel¬
trioxid in abgekühlten Aethef leitet ; die Bildung dieser Ver¬
bindung entspricht daher genau der Bildung der Schwefelsäure
aus Schwefeltrioxid und Wasser . Diäthylsulfat ist eine
nach Pfeiferminze riechende Flüssigkeit , die nicht destillirt
werden kann , und welche sich mit Wasser in Aethylschwefel -
säure und Alkohol umsetzt .

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

W po 4 Aethyldihydrophosphat ,

C2H5|
CqH=1P 0 4 Diäthylhydrophosphat ,H J
C2H51
Cq Hg >P 0 . Triäthylphosphat .cänj

Die erste Verbindung ist eine zweibasische , die zweite eine
einbasische Säure ; das Triäthylphosphat erhält man durch
Zusammenbringen von Aethyljodid mit Silberphosphat als
farblose Flüssigkeit , welche bei 215° siedet .

Aethylcarbonate . Die zweibasische Kohlensäure bildet
zwei Aethylverbindungen . Leitet man Kohlendioxid in eine
weingeistige Lösung von Kaliumäthylat , so fällt ein weisses Salz

nieder , das Kaliumäthylcarbonat , ^ 2j£5j C0 3, welches mit
Wasser zusammengebracht in Kaliumhydrocarbonat und Alkohol
zerfällt . Das Diäthylcarbonat , (C2H5)2C0 8, bildet sich bei der
Einwirkung von Silbercarbonat auf Aethyljodid und ist eine
bei 126° siedende , ätherisch riechende Flüssigkeit .
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Aethylborat , (C2H5)3 B0 3, ist eine farblose Flüssigkeit ,

die mit schön grüner Flamme brennt ; man erhält dieselbe ,
wenn man Borchlorid mit wasserfreiem Alkohol zusammenbringt .

Aethylsilicate . Die Kieselsäure bildet verschiedene
Aethylverbindungen , welche durch Einwirkung von Silicium¬
chlorid auf Alkohol entstehen . Die der normalen Kieselsäure ,
Si (OH )4, entsprechende Verbindung Si (OC2H6)4 ist eine farb¬
lose , flüchtige Flüssigkeit , welche angezündet unter Verbrei¬
tung eines dichten weissen Rauches von Kieselerde verbrennt .

Aethylformiat oder Ameisensäureäther , q jj ^J 0 ,
entsteht , wenn Natriumformiat mit Weingeist und Schwefel¬
säure destillirt . Am besten stellt man den Aether dar durch
Erhitzen von Alkohol , Oxalsäure und Glycerin ; dabei bildet
sich , wie schon erwähnt , Ameisensäure , die im Augenblicke
des Freiwerdens sich mit dem Alkohol zu Aethylformiat und
Wasser umsetzt . Es ist eine farblose Flüssigkeit , die bei 55°
siedet , angenehm nach Pfirsichen riecht und zur Darstellung
von künstlichem Rum und Arrak benutzt wird .

Acetylverbindungen .

Acetaldehyd : C2II4 O. Um Aethylalkohol durch Oxy¬
dation in Aldehyd zu verwandeln , erhitzt man denselben mit
Kaliumdichromat und verdünnter Schwefelsäure . Aldehyd
bildet sich auch , wenn man ein Gemisch von Calciumacetat und
Calciumformiat erhitzt (siehe Seite 312).

Der Acetaldehyd ist eine farblose Flüssigkeit , welche er¬
stickendriecht , bei 21° siedet , und sich in allen Verhältnissen mit
Wasser , Alkohol und Aether mischt . Aus der Lösung eines Silber¬
salzes reducirt Aldehyd metallisches Silber , welches sich als glän¬
zender Spiegel an der Gefasswand ausscheidet . Mit verdünnter
Salzsäure und Natriumamalgam in Berührung geht er unter
Aufnahme von Wasserstoff wieder in Alkohol über ; in Berührung
mit der Luft absorbirt er Sauerstoff und verwandelt sich in
Essigsäure ; schnell geschieht dies unter Einfluss oxidirender
Körper .
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Der Aldehyd hat die Eigenschaft , sich leicht durch Zu¬

sammentreten mehrerer Molecüle in polymere Modifica -
tionen zu verwandeln . Sehr viele Substanzen , wie Salzsäure ,
Schwefelsäure , schweflige Säure , Carbonylchlorid u . s. w .,
selbst wenn nur in kleiner Menge vorhanden , führen den Al¬
dehyd unter Erwärmung in Paraldehyd , C6H120 8, über .
Es ist eine farblose Flüssigkeit , die bei 124° siedet und beim
Abkühlen zu Krystallen erstarrt . Destillirt man ihn mit den
obigen Substanzen , so zerfallt er wieder in drei Molecüle Al¬
dehyd . Der M,etaldehyd , dessen Molecularformel nicht be¬
kannt ist , entsteht durch Einwirkung derselben Körper bei
einer Temperatur unter 0°. Er krystallisirt in farblosen Na¬
deln oder Prismen ; beim Erhitzen sublimirt es ; erhitzt man
ihn in verschlossenen Gefässen auf 115°. , so entsteht wieder
gewöhnlicher Aldehyd .

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

CH 3 , COH „ ^ , CH CH
COH ClHg — 2 + COH CHg

Mit Ammoniak verbindet sich der Aldehyd zu einer weissen
IO pr

krystallinischen Verbindung , CH 3 . CH jjjg , welche Aldehyd¬
ammoniak genannt wird ; er geht ferner krystallisirbare
Verbindungen mit den sauren Sulfiten der Alkalimetalle ein ,

wie z. B. CH 3 . CH | [?q -̂ a ; ganz dasselbe Verhalten zeigen
alle anderen Aldehyde .

Chloral , C2C130II , ist der Aldehyd der Trichloressigsäure
und entsteht durch Einleiten von Chlor in absoluten Alkohol .
Es ist eine farblose Flüssigkeit , die bei 99° siedet und stark
reizend riecht . Wie der Aldehyd reducirt es ammoniakalische
Silberlösungen und bildet mit den sauren Alkalisulfiten kry -
stallisirte Verbindungen . Salpetersäure oxydirt es zu Trichlor¬
essigsäure . Wässerige Alkalien setzen sich damit zu einem
Formiat - und Chloroform um :

5 a i + g ] 0 = CCl , H + C0 Ej0COH

Beim Aufbewahren geht es in festes Metachloral über .
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Mit Wasser verbindet es sieb zu Chloralhydrat ,

CH 3 . CH (OH )2 , das farblose Krystalle bildet und sieb beim
Aufbewahren nicht ändert ; durch Schwefelsäure 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 allmälig in Chloroform verwandelt wird .

Essigsäure , C2H40 2.

Verdünnte Essigsäure oderEssig ist schon seit sehr langer
Zeit bekannt ; die verschiedenen Bildungsweisen der Essigsäure
sind schon oben ausführlich besprochen worden . Im Grossen
stellt man die Essigsäure dar , entweder durch Oxidation von
Alkohol oder durch trockne Destillation von Holz (Holzessig ).
Keiner Alkohol wird für sich an der Luft , auch wenn er mit
Wasser verdünnt ist , nicht oxidirt ; aber in Berührung mit
Platinschwarz verwandelt er sich zuerst in Aldehyd und dann
in Essigsäure ; derselbe Process findet statt , wenn gewisse
stickstoffhaltige Substanzen gegenwärtig sind ; Wein und Bier ,
welche solche Körper enthalten , werden daher , der Luft aus¬
gesetzt , bald sauer .

Um Essig im Grossen darzustellen , benutzt man Wein ,
Bierwürze oder verdünnten Weingeist , welche man mit etwas
Essig und Hefe versetzt in Fässern , die nur lose verschlossen
sind , längere Zeit einer Temperatur von 24 bis 27° aussetzt .
Schneller kommt man zum Ziel , wenn man die weingeisthaltige
Flüssigkeit langsam über mit Essig getränkte Holzspäne , mit
welchen aufrechtstehende Fässer gefüllt sind , fliessen lässt . Die
Flüssigkeit bietet hier der Luft eine grosse Oberfläche dar , und
die Oxidation geht sehr rasch von statten (Schnellessigfabrika¬
tion ). Reine Essigsäure erhält man durch Destillation von
wasserfreiem Natriumacetat mit concentrirter Schwefelsäure .
Sie ist eine farblose Flüssigkeit , welche bei 118° siedet und bei
-f - 17° zu weissen Krystallblättem erstarrt , weshalb man die
concentrirte Essigsäure auch Eisessig nennt ; sie riecht ste¬
chend sauer , ist sehr ätzend und zerstört die Haut ; mit Wasser
ist sie in allen Verhältnissen mischbar .
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Unterwirft man verdünnte Essigsäure der Destillation , so
destillirt schwächere Säure über , und der Rückstand wird mehr
und mehr concentrirt , bis zuletzt reiner Eisessig zurückbleibt .
Die essigsauren Salze oder Acetate sind fast alle in Wasser
löslich und krystallisirbar .

Das Ammoniumacetat , C2H3(NH 4)0 2, zerfällt beim Er¬
hitzen in Wasser und Acetamid ; die wässerige Lösung desselben
führt als Arzneimittel den Namen Spiritus Mindereri .

Das Kaliumacetat , C2H3K0 2, ist ein sehr zerfliessliches
Salz, welches auf 300° erhitzt zu einer klaren Flüssigkeit schmilzt ,
die beim Erkalten zu blätterig krystallinischer Masse erstarrt .
Natriumacetat krystallisirt in grossen wasserhaltigen Krystallen ,
C2H8Na0 2 -)- 3H 20 , Aluminiumacetat und Eisenacetat finden
als Beizmittel in der Färberei und Kattundruckerei Verwendung .

Bleiacetat oder' Bleizucker , (C2If302)2Pb -)-3H20 , ist
eines der wichtigsten Bleisalze. Basische Bleisalze entstehen
durch Auflösen von Bleioxid in einer wässerigen Bleizucker¬
lösung ; die so erhaltene Flüssigkeit führt den Namen Blei¬
essig . Der Grünspan ist ein Gemenge verschiedener basi¬
schen Kupfersalze der Essigsäure . Das normale Salz wird
durch Auflösen von Grünspan in Essigsäure in dunkelgrünen
Krystallen erhalten , (C2H30 2)2Cu -(- H20 ; dasselbe bildet mit
Kupferarsenit ein prachtvoll grünes , in Wasser unlösliches
Doppelsalz , welches als Malerfarbe unter dem Namen Schwein¬
furter Grün angewandt wird .

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

Aethylacetat , Essigäther , 0 . Man stellt
diese Verbindung dar durch Destillation eines Acetates mit
einem Gemische von Schwefelsäure und Weingeist . Der Essig¬
äther ist eine farblose Flüssigkeit , welche bei 74° siedet und
einen sehr angenehmen , erfrischenden - Geruch besitzt .

Acetylchlorid , C2H30C1, entsteht , wenn die Chloride
des Phosphors auf Essigsäure einwirken :

PCl3-f 3CH3.CO.OH = H3P0 3-f- 3CH 3.C0Cl .
Roscoe , Elemente der Chemie . 91
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Es ist eine farblose Flüssigkeit , welche bei 55° siedet ,

stechend riecht und an der Luft stark raucht . Mit Wasser
zerfällt es in Essigsäure und Salzsäure . Aehnlich verhalten
sich das Acetyljodid und Bromid .

Acetyloxid oder Essigsäureanhydrid , q 2| j 3qJ 0 ,
wird erhalten , wenn Acetylchlorid auf ein wasserfreies Salz
der Essigsäure einwirkt :

C2H301 , CjjHgOl n _ CLH. 01 n , Na )
Clj + Na } 0 = C2H30 j 0 + Clj

Das Anhydrid der Essigsäure ist eine farblose Flüssigkeit ,
welche stechend riecht und bei 138° siedet ; es mischt sich
nicht mit Wasser , sondern sinkt darin unter , zersetzt sich aber
damit , besonders schnell beim Kochen , in Essigsäure . Bringt
man es unter guter Abkühlung mit Bariumdioxid zusammen ,

so bildet sich das Acetylperoxid , c 2ii 3o } Oa > eine dicke
ölige Flüssigkeit , welche dem Wasserstoffdioxid ähnlich stark
oxidirend wirkt und sich beim Erhitzen unter heftiger Explo¬
sion zersetzt .

Lässt man Chlor auf kochende Essigsäure einwirken , so
wird der Wasserstoff des Methyls durch Chlor ersetzt , und man
erhält je nach der Dauer der Einwirkung Mono chlor essig¬

säur e , ^ ein fester krystallinischer Körper ,

welcher bei 62° schmilzt und bei 186° siedet , Dichloressig -

säure , G° ’CHC;Ei}0 ’undTri chlor essigsäur e , C 0 ' CC]| Jo ,
welche ebenfalls krystallisiren ; diese drei Verbindungen bilden
wie Essigsäure Salze , Aether , Amide u . s. w . Mit einer Flüs¬
sigkeit , in der sich Wasserstoff entwickelt , zusammengebracht ,
gehen sie wieder in Essigsäure über . Die Trichloressigsäure
zerfällt , mit Kalilauge erwärmt , in Chloroform und Kalium¬
carbonat :

CC13.C0 2K + HOK = CCLjH -f C0 3K2.
Brom und Jodessigsäure sind ebenfalls bekannt .

C H 0 )
Thiacetsäure , 2 3jri S. Diese Verbindung steht in

der nämlichen Beziehung zu Essigsäure wie Mercaptan zu Al -
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kohol ; man stellt sie dar durch Einwirkung von Phosphor -
pentasulfid auf Essigsäure :

P 2Ss -f 5C 2II 40 2 = P 20 5 4 - 5 C2H40S .
Es ist eine farblose Flüssigkeit , welche sich an der Luft

gelb färbt ; sie riecht widerlich nach Schwefelwasserstoff und
Essigsäure und siedet bei 93°.

Acetamid , Hj N , erhält man , wenn Aethylacetat
mit Ammoniak erhitzt wird :

C C2llJ 0 + jj }N = C2H3| n + c ^ ) 0 ,
oder wenn man Ammoniumacetat der Destillation unterwirft ,
welches dabei in . Wasser und Acetamid zerfällt .

Das Acetamid ist eine weisse , krystallinische Substanz ,
welche bei 78° schmilzt und bei 222° siedet ; es riecht eigen¬
thümlich nach Mäusen . Mit Säuren verbindet es sich dem
Ammoniak ähnlich zu salzartigen Verbindungen ; es lässt sich
aber auch in ihm 1 Atom durch Metalle ersetzen , und es ver¬
hält sich daher auch wie eine schwache Säure . Mit Phosphor -
pentoxid erhitzt verliert es ein Molecül Wasser und verwandelt
sich in Acetonitril oder Methylcyanid . Erhitzt man Essigäther
anstatt mit Ammoniak mit Aethylamin , so entsteht Aethyl -

C2H5)
acetamid , C2H301 N.

Hj
<_

Diacetamid , C2113Ol N, erhält man durch Erhitzen von
C2H30 ]

‘•ü ) :
Essigsäure mit Acetonitril :

c 2n 3 0 ) 0 + C2HsN = C2H3Oj n .
Erhitzt man Acetonitril mit Essigsäureanhydrid , so entsteht
Triacetamid :

p TT Al CitHoOI

C„H 0 0 + °2 H3N = C2H30 N.
l 2U3UJ c 2h 3oJ

Beide Amide sind farblose , krystallisirte Körper .
21 *
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Knallsaure Salze . Diese Verbindungen sind Salze der

noch unbekannten Knallsäure oder des Nitroaceto -
nitrils , CN . C (N0 2) H2. Das Knallsilber , C N . C(N0 2)Ag 2,
bildet sich bei der Einwirkung von Weingeist auf eine Lö¬
sung von Silber in Salpetersäure :

Ca He 0 + 2AgN0 #+ N. 0 8= Cl (N0 , ) NAg , + 2HN0 , + 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 (N0 2)Hg , wird im Grossen dargestellt , indem man Queck¬
silber in Salpetersäure auflöst und allmählich Weingeist hinzu¬
fügt , wobei eine heftige Reaction eintritt , die man durch wei¬
teren Zusatz von Weingeist mässigt ; beim Erkalten scheidet
sich die Verbindung in weissen Krystallen aus . Es explodirt
nicht so heftig wie die Silberverbindung und wird zum Füllen
der Zündhütchen benutzt . Brom verwandelt es inDibrom -
nitroacetonitril , CN .C (N0 2) Br 2, grosse farblose Krystalle ,
die einen äusserst heftigen Geruch besitzen .

Propylgruppe .

Der primäre Propylalkohol , C3Hs O , ist in kleiner
Menge im Fuselöl der Weintrebern , der Melasse und des
Fruchtbranntweins enthalten ; er siedet bei 96° ; die primären
Propylverbindungen zeigen die grösste Aehnlichkeit mit den
entsprechenden Aethylverbindungen . Bei der Oxidation liefert
der Propylalkohol Propionsäure , C2H5. CO . OH . Gewöhn¬
lich stellt man diese Säure aus Propionitril dar (s. S. 296) j
sie entsteht ferner durch Einwirkung von Kohlendioxid auf
Natriumäthyl :

C2Hb Na -f C0 2 = C2Hb. C 0 2Na .
Die Propionsäure ist der Essigsäure sehr ähnlich ; sie löst sich
in Wasser in jedem Verhältnisse und wird durch Calcium¬
chlorid aus dieser Lösung abgeschieden .

Der secundäre Propylalkohol oder das Dimethyl -
carbinol , (CH 3)2 CH .OH , siedet bei 84° ; erhitzt man den¬
selben mit Jodwasserstoffsäure , so erhält man das Isopro¬
pyljodid , eine farblose , schwere Flüssigkeit , welche bei 90°
siedet . Am besten stellt man diese Verbindung aus Glycerin
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dar . Glycerin , C3 Hg0 3) ist ein dreiwerthiger Alkohol ; erhitzt
man dasselbe mit einem Ueberschuss von concentrirter Jod¬
wasserstoffsäure , so tritt folgende Reaction ein :

C3H80 3 4 - 5 H J = C3H7J -f 3H 20 -f 2J 2.

!chqjj 3. Das Aceton bildet sich durch Oxi¬
dation des secundären Propylalkohols und ferner , wenn essig¬
saure Salze der trocknen Destillation unterworfen werden , oder
wenn die Dämpfe von der Essigsäure durch eine rothglühende
Röhre geleitet werden :

2 CH s-COj 0 = CII 3j C0 + Hj 0 + COa
Es ist im. rohen Holzgeiste enthalten und kann synthetisch

dargestellt werden durch Einwirkung von Zinkmethyl und .Ace-
tylchlorid :

§5i!^ + Mo 'ch*= S)z“ + 2(ch,ch*
und durch Zusammenbringen von Natriummethyl und Kohlen¬
oxid :

2NaCH s + CO = CO Na2.

Das Aceton ist eine farblose Flüssigkeit , welche ätherisch
riecht und bei 56° siedet . Mit den saueren Sulfiten der Alkali¬
metalle vereinigt es sich ähnlich wie Aldehyd zu krystallisirten
Verbindungen . In wässeriger Lösung mit Natriumamalgam zu .
sammengebracht nimmt es 2 Atome Wasserstoff auf und ver¬
wandelt sich wieder in secundären Propylalkohol .

Butylgruppe .

N or m al er B u ty 1alkoh ol , C4H 10O, wird leicht erhalten
durch Reduction von Buttersäure , die zuerst in den Aldehyd
und letzterer dann durch freiwerdenden Wasserstoff in den
Alkohol verwandelt wird . Es ist eine bewegliche , geistig rie¬
chende Flüssigkeit , die bei 116° siedet .

Buttersäure , C4H80 2, findet sich neben anderen fetten
Säuren in der Butter , im Schweiss , in der Fleischflüssigkeit
und im Safte der Laufkäfer . Am besten stellt man sie durch
Gährung dar , indem man eine Auflösung von Zucker mit
faulem Käse und Kreide gemischt längere Zeit einer Tempe -
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ratur von 30° aussetzt . Es ist eine farblose , sauer riechende
Flüssigkeit , welche bei 162° siedet .

n TT A \
Aethylbutyrat , r Oi oder Buttersäureäther hat

einen angenehmen Obstgeruch und findet in der Conditorei
und in der Darstellung von künstlichem Bum Verwendung .

Aethylmethylcarbinol , ^ jJ 3J CH .OH . Der secun -
däre Butylalkohol wird durch Keduction von Erythrit , einem
vierwerthigen Alkohol , erhalten . (S. daselbst .)

Isobutylalkohol , (CH 3)2CH .CH 2.OH , kommt im
Fuselöl aus Melasse und Fruchtbranntwein vor . Er riecht
nach Fuselöl und siedet bei 109°. In seinem chemischen Ver¬
halten zeigt er grosse Aehnlichkeit mit Aethylalkohol .

I s ob u tt er säur e , (CH S)2 CH .CO .OH , siedet bei 153°
und hat einen saueren Geruch ; sie findet sich im Johannisbrot
und bildet sich nicht nur bei der Oxidation des Isobutylalko -
hols , sondern auch wenn man in der Essigsäure 2 Atome Wasser¬
stoff durch Methyl ersetzt (s. S. 301). Ferner erhält man sie ,
wenn man Isopropyljodid mit Kaliumcyanid erhitzt , wobei
Isobutyrylnitril entsteht , das , mit Kalilauge gekocht ,
Kaliumisobutyrat liefert :

1. (CH 8)2 CHJ + KCN = (CH 8)2 CH .ClSr 4 - KJ .
2. (CH 3)2CH . CN -f - KOH -f - H 20 = (Cfl 3)2 CH .CO .OK + NH 3.

Tr im e t hy 1c ar binol , (CII 3)3 COH . Die Bildung dieses
tertiären Alkohols wurde schon früher erwähnt (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 erhält manTrime -
thylmethan , (CH 3)3 CII , ein Gas , das sich bei — 15° zu einer
Flüssigkeit verdichtet , während das isomere normale Butan ,
C4H10, das man durch Erhitzen von Zink mit Aethyljodid
erhält , schon bei -f- 1° flüssig wird .

Die Constitution der Verbindungen mit 4 Atomen Kohlen¬
stoff wird durch nachstehende aufgelöste Formeln noch
deutlicher :
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Diäthyl Normaler Secundärer
oder Butan Butylalkohol Butylalkohol Buttersäure

ch8 ch 3 ch 3 ch 3

da , ch 2 ch 2
1

ch 2
j

ch 2 <Sh2 CHOH
I

1
ch 2
1

(Sh, ch 2 oh CH 3 co 2h

Trimethyl -
methan Jsobutylalkohol

Tertiärer
Butylalkohol Isobuttersäure

CH 3 CfL ch 3 ch 3 ch 3 ch 3 CH 3 CH 3
vCH

\ /
COH

\ /
CH

|
CH S

1 *’
ch 2 oh ch 3 co 2h

Pentylgruppe .

P entylalkohol , C5H120 , wird aus Pentylsäure auf
ieselbe Weise erhalten , wie Butylalkohol aus Buttersäure ;

er riecht nach Fuselöl und siedet bei 137°.

Pentylsäure , C6H10O2, kommt nicht in der Natur vor
und wird erhalten , wenn man das durch Einwirkung von
Kaliumcyanid auf Butyljodid gewonnene Pentonitril ,
C4H9CN , mit Kalilauge kocht ; sie siedet bei 185° und riecht
der Buttersäure ähnlich .

Pentan , C6H12, ist eine bei 38° siedende Flüssigkeit , die
im Steinöl vorkommt ; lässt man Chlor auf den Dampf dieses
Kohlenwasserstoffs wirken , so entsteht ein Gemenge von pri¬
märem und secundärem Pentylchlorid . Erhitzt man dieselben
mit Kaliumacetat auf 200° , so erhält man die zwei Pentyl -
acetate , welche mit Kali erhitzt die Alkohole liefern .

Amylalkoh ol , r(C H3)2C3H5.OH , ist ein Hauptbestand¬
theil des Fuselöls des Kartoffel - und Fruchtbranntweins . Es
riecht eigenthümlich , hustenreizend , siedet bei 132° und er¬
starrt bei — 20° zu einer krystallinischen Masse .

Amylacetat , } 0 , erhält man durch Destillation
von Amylalkohol mit Schwefelsäure und Natriumacetat ; es ist
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eine farblose Flüssigkeit , die bei 140° siedet und nach Bergamott¬
birnen riecht . Die alkoholische Lösung , Birnöl genannt , findet
in der Conditorei Verwendung .

Val er iansäur e , C5H10O2, findgt 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 Säure erhalten worden
1. durch Einwirkung von Isopropyljodid auf Natriumessigäther ,
wobei Aethylvaleratentsteht , und 2. Valeronitril bildet sich
durch Erhitzen von Kaliumisobutylsulfat und Kaliumcyanid :

1. (CHs)2CHJ -f NaCH a.C0 .0C 2H5
= (CH3)2CH.CH2.CO.OC2H5 -f NaJ .

2. (CH3)2C2Hjj so , -f CNK = (CH3)2 C2Hs.CN + K2 S0 4.
Die Valeriansäure ist eine dünne ölige Flüssigkeit , die

sauer und nach faulem Käse riecht . Die weingeistige Lösung
des A m y 1v a 1e r a t s , CBH902. C6IIn , kommt im Handel unter
dem Namen Aepfelöl vor .

Dim e thy 1äthy Im e th an , (CH8)2C3H6, oder Amyl-
wasserstoff wird durch Erhitzen von Amyljodid mit Zink und
Wasser erhalten und siedet bei 30°.

Tetramethylmethan , C(CH3)4, entsteht durch Ein¬
wirkung von Zinkmethyl auf tertiäres Butyljodid ; es ist bei
gewöhnlicher Temperatur gasförmig und verdichtet sich in
der Kälte zu einer bei 9'5° siedenden Flüssigkeit .

Verbindungen mit mehr als 10 Atomen Kohlenstoff .

Normaler Hexylalkohol , C6H140 , kommt als Butter¬
säureäther im flüchtigen Oele des Riesenbärenklaues vor und
siedet bei 157°. Das demselben entsprechende Paraffin , das
Hexan , CeH14, ist in reichlicher Menge im amerikanischen
Steinöl enthalten , neben Pentan , Heptan und Octan u. s. w.

Capronsäure , C6II 1202 , findet sich im stinkenden
Bocksbärte (Satyrium , hireinum ) und im Fruchtfleische von
Gringleo biloba und kommt mit anderen fetten Säuren in der
Butter und im Cocosnussöl vor . Es ist eine ölige , sauer und
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schweissartig riechende Flüssigkeit , die bei 205° siedet . Der¬
selben sehr ähnlichistdielsocapronsäure , (CH 3)2C3H6.C0 2H,
die man künstlich aus Amylalkohol dargestellt hat ; dieselbe
siedet bei 199° .

Heptylalkohol , C7H160 , ist aus Heptan dargestellt
worden ; bei der Oxidation bildet er Oenanthol oder Oenanth -
aldehyd , C7H140 , eine bei 152° siedende , stechend riechende
Flüssigkeit , die sich auch bei der trocknen Destillation von
Ricinusöl bildet . Mit Chromsäurelösung oxydirt erhält man
daraus die Heptylsäure oder Oenanthylsäure , C7H140 2.

Oetylalkohol , C8H180 , kommt als Essigäther im Oele
des gemeinen Bärenklaus vor ; dieser Aether ist eine nach
Apfelsinen riechende und bei 207° siedende Flüssigkeit ; der
mit Aetzkali daraus abgeschiedene Alkohol riecht durchdrin¬
gend aromatisch .

Methylhexy lcarbinol oder Caprylalkohol ,
CHI
n Tr3 | CH . OH , entsteht beim Erhitzen von Ricinusöl mit
C6Hj 3 J
Aetzkali .

Von anderen Verbindungen , die hierher gehören , sind zu
erwähnen O c t y 1- oder Caprylsäure und Caprinsäure ,
welche neben Buttersäure und Capronsäure in der Butter vor¬
kommen , und die Nonyl - oder Pelargonsäure , die im
flüchtigen Oele von Pelargonium roseum enthalten ist . Der
sogenannte Oenanthäther , der den allen Weinen gemein¬
schaftlichen eigenthümlichen Geruch verursacht , besteht der
Hauptsache nach aus dem Aethyläther der Octylsäure und
Caprinsäure . Methylnonylketon , CII 3 . CO . C9H19, ist der
Hauptbestandtheil des Rautenöls ; es riecht angenehm aroma¬
tisch und siedet bei 225° . Künstlich erhält man es durch
Destillation eines Gemenges von Calciumacetat und Calcium -
caprinat :

CH 3.CO .OH -f C9Il 19.CO .OII = CH 3.CO .C9H19+ C0 2+ H20

Oetylalkohol , Clc II 340 , kommt als Cetylpalmitat im
Wallrath vor ; Cerylalkohol , C27H660 , findet sich im chine¬
sischen Wachs , das vorzugsweise aus Cerylcerotat besteht , wäh¬
rend das Bienen wachs Myricylalkohol , C30He20 , mit Palmitin¬
säure verbunden enthält . Aus diesen Aetherarten werden die
Alkohole durch Kochen mit Kalilauge erhalten . Alle drei sind
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feste krystallinische Körper , welche sich in ihren Reactionen
dem gewöhnlichen Alkohol ähnlich verhalten .

Die fetten Säuren mit mehr als 10 Atomen Kohlenstoff
sind hei gewöhnlicher Temperatur starre Körper ; welche sich
bei der Destillation zum Theil zersetzen . Die Laurinsäure
kommt im fetten Lorbeeröl und die Myristinsäure in der
Muskatbutter vor . Palmitinsäure und Stearinsäure
sind in der Natur sehr verbreitet und Hauptbestandtheile
der meisten festen Fette . Die gewöhnlichen Stearinkerzen be¬
stehen aus einem Gemisch dieser zwei Säuren .

Verbindungen der Alkoholradicale mit
den Elementen der Stickstoffgruppe

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

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

2. ä . ou„ a , „ A„ in , , WeD iUhyM . , S | } K, i»
wTelchen 2 Alkoholradicale enthalten sind .

3. Tertiäre Amine oder Ammoniak , welche an der
Stelle von Wasserstoff 3 Alkoholradicale enthalten , z. B . Tri -

Diese Verbindungen sind alle ohne Zersetzung flüchtig ,
riechen dem Ammoniak ähnlich , verbinden sich direct wie

N , P , As , Sb , Bi .

Stickstoffbasen .

C2IU
äthylamin , CjH 51N .

C2II5J
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dieses mit Säuren zu Salzen und besitzen alkalische Reaction.
Die Bildung derselben kann auf verschiedene Weise stattfinden.

1. Durch Destillation eines Gemisches von Kaliumcyanat
C II 1

mit Kaliumäthylsulfat erhält man Aethylcarbimid , (̂ q6}N,
eine Verbindung, die in ähnlicher Beziehung zu Aethylcyanat,
CHI
£ n6| O, steht, -wie Aethylcarbylamin zu Propionitril ; erhitzt

man ein Carbimid mit Aetzkali , so erhält man ein primäres
Amin:

C&0B) N + 2H0K= °2hb) N + 00 {ol -
2. Die Nitrile der fetten Säuren verbinden sich mit Wasser¬

stoff im Augenblick des Freiwerdens :

C3H6N + 2 H2 = H | 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 :

C2H5J + h } N = HJ + C2H51N.hJ hJ
Wird das so erhaltene Aethylamin wieder mit Aethyljodid

erhitzt , so wird ein zweites Atom Wasserstoff durch Aethyl
ersetzt, und man erhält Diäthylamin:

C2H6J -f H N = HJ + Gills N.
H J II J

Das Diäthylamin derselben Reaction unterworfen giebt
Triäthylamin. Wie Ammoniak sich direct mit Jodwasserstoff
vereinigt zu Ammoniumjodid, so verbindet sich Triäthylamin
mit Aethyljodid zu Tetraäthylammoniumjodid, (C2H5)4NJ.

Diese Reactionen verlaufen indess nicht so einfach , wie
hier-angenommen ist , sondern , wenn man ein Alkoholjodid
mit Ammoniak erhitzt, bilden sich nehen dem primären Amin
auch die anderen Verbindungen. Die jodwasserstoffsauren
Salze der Amine werden durch Aetzkali zersetzt, und die Basen
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werden frei ; auf Tetraäthylammoniumjodid sowie analoge Ver¬
bindungen aber hat Kalilauge keine Einwirkung ; feuchtes
Silberoxid zersetzt diese Jodide und erzeugt ein Hydroxid :

(C2H6)4NJ + AgOH = (C2H5)4 N .OH -f AgJ .
Diese Hydroxide sind nicht ohne Zersetzung flüchtig und

lösen sich leicht in Wasser zu stark alkalischen und ätzenden
Flüssigkeiten , welche mit Metallsalzen ähnliche Reactionen wie
Aetzkali geben , und wie dieses schön krystallisirte Salze bilden .

Gemischte Amine erhält man , wenn man mit den Jodiden
verschiedener Radicale auf ein primäres 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¬
wöhnlichen Alaun sind .

Methylamin , CH , .NH 2, findet sich in der Häringslake ,
im stinkenden Thieröl und im rohen Holzgeist und bildet sich
auch durch Einwirkung von freiwerdendem Wasserstoff auf
Blausäure oder Formonitril . Es ist ein farbloses Gas , das bei
starker Kälte sich zu einer Flüssigkeit verdichtet ; sein Geruch
ist stark ammoniakalisch ; Wasser von gewöhnlicher Temperatur
nimmt gegen 1000 Raumtheile auf ; es ist also noch löslicher
als Ammoniak , mit dem es die grösste Aehnlichkeit hat , sich
aber leicht davon unterscheidet , dass es entzündlich ist und
mit gelblicher Flamme brennt . Die wässerige Lösung fällt
Metallsalze ; Kupfersalze lösen sich im Ueberschuss mit schön
blauer Farbe ; Silberoxid löst sich ebenfalls darin auf , aber die
Hydroxyde des Cadmiums , Kobalts und Nickels sind darin un¬
löslich . Das Platinumsalz , Pt Cl4 -f - 2 (N H3. CH3CI), ist leicht
löslich in kochendem Wasser und krystallisirt in goldgelben
Blättchen .

Dimethylamin , (CH 3)2NH , ist ein farbloses , brennbares
Gas , das nach Ammoniak riecht und sich bei 8° zu einer
Flüssigkeit verdichtet .

Trimethylamin , (CH 3)3N , siedet bei 9'3° und riecht
durchdringend ammoniakalisch und fischartig . Es kommt
fertig gebildet in vielen Pflanzen vor , wie im stinkenden Gänse -
fuss , in den Blüthen des Weissdorns und Birnbaums u . s. w .;
sowie auch in verschiedenen thierischen Säften ; die Härings¬
lake ist so reich daran , dass man es vortheilhaft daraus durch
Destillation mit Natronlauge gewinnen kann . Mit Methyljodid
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verbindet es sich unter Erhitzung zuTetrametüylammonium -
jodid , (CH 3)NJ ; setzt man frischgefälltes Silberoxid zu
dessen wässeriger Lösung , so bildet sich eine stark alkalische
und ätzende Lösung von T e tr am e tb y lamm on ium -
hydroxid , (CH 3)4 N.OII , die im luftleeren Raum zu einer kry¬
stallinischen Masse eintrocknet .

Das Trimethylamin ist metamer mit Methyläthylamin und
Propylamin ' und wurde früher 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 Wasserstoff durch
Aethyl ersetzt worden sind .

Die Amine des Aethyls haben grosse Aehnlichkeit mit den
Methylverbindungen . A e t h y 1a m i n , C2H5.NH 2, siedet bei 18'7°,
Diäthylamin , (C2H6)2NH , bei 57° und Triäthylamin ,
(C2H6)3N , bei 890.

Phosphorbasen .

Aethylphosphin , C2H6. PH 2. Das jodwasserstoffsaure
Salz dieser Base bildet sich , wenn man Aethyljodid mit Phos -
phoniumjodid und Zinkoxid auf 140 bis 150° erhitzt :

2C 2H5J + 2PH 4J + ZnO = 2 [(C2Hß) H2P . JH ] -f ZnJ 2+ H20 .
Das so erhaltene Jodid zerfällt , analog dem Phosphonium -

jodid , mit Wasser in Jodwasserstoff und Aethylphosphin , eine
farblose , bei 25° siedende Flüssigkeit mit wahrhaft bewälti¬
gendem Geruch , der lebhaft an den der Carbylamine erinnert .
Es entzündet sich in Berührung mit rauchender Salpetersäure
oder Chlor , und seine Dämpfe bleichen Kork wie Chlor .

Diäthylphosphin , (C2H6)2P H, entsteht ebenfalls durch
obige Reaction und bleibt auf Zusatz von Wasser als Zink¬
doppelsalz zurück :

2 C2H6J + P H4J -f Zn O = (C2H6)2H P .JII -f Zn J 2+ H2O.
Durch Einwirkung von Alkalien erhält man die freie Base

als bewegliche , stark lichtbrechende Flüssigkeit , die bei 85°
siedet und an der Luft Sauerstoff mit so grosser Begierde
absorbirt , dass Entzündung eintreten kann . Ihr Geruch ist
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durchdringend und haftend , aber ganz verschieden von dem
des Aethylphosphins .

Triäthylphosphin , (C2H6)3P , wird gebildet , wenn
man absoluten Alkohol mit Phosphoniumjodid auf 160° erhitzt :

3C 2H6:OH + JII 4J = (C2HB)3,P .JH 4 - 3H 20
und entsteht auch durch Einwirkung von Phosphortrichlorid
auf Zinkäthyl ; es ist eine farblose Flüssigkeit , welche bei
127-5° siedet und einen durchdringenden Geruch hat , der in
verdünntem Zustande angenehm hyacinthenartig ist . Es ver¬
bindet sich direct mit Sauerstoff , häufig unter Entzündung ,
und mit Schwefel und Chlor , wodurch es sich von den Stick¬
stoffbasen unterscheidet . Mit Säuren verbindet es sich wie
Ammoniak direct zu Salzen , welche nur schwer krystallisiren .
Mit Aethyljodid vereinigt es sich zu Tetraäthylphosphonium -
jodid , (C2H6)4PJ , einem weissen , krystallinischen Salze , aus
welchem durch feuchtes Silberoxid das stark ätzende und al¬
kalische Teträthylphosphoniumhydroxid 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 Alkoholradieale ersetzt ist .
So kennt man folgende Methylverbindungen :

Arsentrichlorid ............. AsC13,
Arsenmonomethyldichlorid ........ As (CH 3)C12,
Arsendimethylehlorid . . ....... As (CH 3)2C1,
Trimethylarsin ............. As (CH 3)3.
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 einwerthig und Arsenmonomethyl zweiwerthig .
Die oben angeführten Verbindungen verbinden sich direct mit
einem Molecül Chlor , ähnlich wie Phosphortrichlorid sich
damit zu Phosphorpentachlorid vereinigt und ähnlich wie dieses
zerfallen sie beim Erhitzen , wobei aber Methylchlorid austritt :
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As (Cff 3)3Cl2 = As (CH 3)2C1 -f - CH 3C1
As (CH 3)2C1, C12 = AsCH 3 C12 + CHgCl .

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

Trimethylarsin ist eine farblose Flüssigkeit , welche
bei 120° siedet ; man erhält 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
Triäthylphosphin ähnlich verbindet sich das Trimethylarsin
direct mit Chlor und Sauerstoff .

Arsendimethyl oder Kakody 1, ^ 3|qjj 3| 2J > entsteht
durch Erhitzen von Arsendimethylchlorid mit Zinn ; es ist
eine bei 170° siedende Flüssigkeit , die sich an der Luft von
selbst entzündet . Destillirt man Kaliumacetat mit arseniger
Säure , so erhält man eine Flüssigkeit , Alkarsin genannt ,

welche hauptsächlich aus Iiakodyloxid , As (CH 3)2} 0 > be¬
steht und etwas freies Kakodyl enthält , weshalb sie auch selbst¬
entzündlich ist .

Dieselbe besitzt wie alle hierher gehörigen flüchtigen Ver¬
bindungen einen durchdringenden , furchtbar widerlichen Ge¬
ruch und ist äusserst giftig . Bei langsamer Oxidation ver¬

wandelt sich das Alkarsin in Kakodylsäure , j
welche grosse Krystalle bildet , geruchlos und nicht giftig ist .
Die Kakodylsäure ist in Wasser löslich und bildet krystallisir -
bare Salze .

Antimonbasen .

Dieselben haben grosse Aehnlichkeit mit den Arsenbasen .
Destillirt man Aethyljodid mit einer Legirung von Antimon
und Kalium , so erhält man das Triäthylstibin , (C2H6)3 Sb ,
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eine farblose Flüssigkeit , welche bei 158-5° siedet und sich an
der Luft von selbst entzündet . Es verbindet sich direct mit
Sauerstoff , Schwefel und Chlor .

Triäthylbismuthin , (C2H5)3 Bi , entsteht , wenn Jod¬
äthyl auf Wismuthkalium einwirkt . Es ist eine gelbliche Flüs¬
sigkeit , welche sich beim Erhitzen unter Explosion zersetzt
und an der Luft entzündet .

Verbindungen der Alkoholradicale mit Bor
und Silicium .

Boräthyl , (C2H513B , ist eine farblose Flüssigkeit , welche
bei 95° siedet , einen stechenden , zu Thränen reizenden Geruch
besitzt , sich an der Luft entzündet und mit schön grüner
Flamme brennt . Zur Darstellung dieses Körpers mischt man
Aethylborat mit Zinkäthyl , wobei Boräthyl und Zinkäthylat
entstehen :

Siliciumäthyl , (C2H5)4Si, wird erhalten durch Einwir¬
kung von Zinkäthyl auf Siliciumchlorid . Es ist eine farblose
Flüssigkeit , welche von Salpetersäure nicht angegriffen wird
und bei 150° siedet .

Yon Chlor wird es unter Salzsäureentwickelung angegriffen
und als erstes Chlorsubstitutionsproduct erhält man das einfach¬
gechlorte Siliciumäthyl , SiC 8H 19 Cl, eine bei 185° siedende Flüs¬
sigkeit , welche sich wie das Chlorid eines einatomigen Kadicals
verhält , indem es mit Kaliumacetat erhitzt einen Aether der
Essigsäure giebt , welcher , mit weingeistiger Aetzkalilösungge -

'\Yismuthbasen .

;} B0 3 + 3 §•§ «} Zn = 2II ) B -f 3 (C^ j 0 2.
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kocht , sich in einen alkoholartigen Körper verwandelt . Hier¬
nach muss man das Siliciumäthyl als Nonylwasserstoff oder
Nonan betrachten , in welchem 1 Atom Kohlenstoff durch Sili¬
cium ersetzt ist , wie folgende Zusammenstellung zeigt :

Nonan . . . C9H20 Siliciumäthyl . . SiC 8H20 . . 150°
Nonylchlorid C9H 19 C1 Silicononylchlorid SiC 8H 19 Cl 185°

Nonylacetat • ( :'’ll 10()} O Silicononylaeetat •q ^ j | q̂ 9Jo 211°

Nonylalkohol C°g 19} 0 Silicononylalkohol SlC 8̂ .[ioj 0 1<)0°

Der Silicononylalkohol ist eine farblose , nach Campher
riechende Flüssigkeit .

Metallverbindungen der Alkoholradicale .

C H- )
Zinkäthyl , q 2jj 51Zn . Dieser wichtige Körper bildet

sich , wenn Zink mit Jodäthyl erhitzt wird , wobei zuerst eine
** CHI

nicht flüchtige , krystallisirte Verbindung , 2 JlZn , entsteht ,
welche bei stärkerem Erhitzen in Zinkjodid und Zinkäthyl

Das Zinkäthyl ist eine farblose Flüssigkeit , welche bei 118°
siedet , sich an der Luft entzündet und mit hellleuchtender
Flamme , unter Abscheidung weisser Wolken von Zinkoxid , ver¬
brennt . Tritt Sauerstoff nur allmälig hinzu , so verwandelt es
sich in weisses festes Zinkäthylat , Zn (OC2Hß)2. Wasser zer¬
setzt es rasch , wobei sich Zinkhydroxid ausscheidet und Aethan
entweicht . Wegen seiner leichten Zersetzbarkeit wird das
Zinkäthyl vielfach zur Darstellung anderer Aethylverbindungen
benutzt ; Beispiele hiervon sind im Vorhergehenden schon
öfter erwähnt worden .

Koicoe , Elemente der Chemie . 00

Siedepunkt

zerfällt :
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Natriumäthyl , C2H5Na . Natrium wirkt leicht auf Zink¬

äthyl ein ; es scheidet sich Zink ab , und man erhält eine kry -
stallisirte Verbindung von Natriumäthyl und Zinkäthyl ; es ist
bis jetzt nicht gelungen , das reine Natriumäthyl hieraus abzu¬
scheiden . Mit Kohlendioxid verbindet sich dasselbe direct zu
Natriumpropionat :

C2H5Na -f C0 2 = C3H6Na0 2.
Kaliumäthyl entsteht auf ganz ähnliche Weise und ist eben¬

falls nur in Verbindung mit Zinkäthyl bekannt ; ganz dasselbe
Verhalten zeigen die Methylverbindungen der Alkalimetalle .

CH 1
Quecksilbermethyl , qjj 3[Hg , und Quecksilber äthyl ,

PHI
CV Hg , sind farblose , schwere , flüchtige Flüssigkeiten , welche
ausserordentlich giftig sind und sich an der Luft nicht von
selbst entzünden .

Zinnteträthyl , (C2H5)46n , entsteht durch Einwirkung
von Zinntetrachlorid aufl Zinkäthyl . Es ist eine farblose Flüs¬
sigkeit , die schwach ätherisch riecht und bei 181° siedet ; der
Luft ausgesetzt nimmt es keinen Sauerstoff auf ; aber es ist
leicht entzündlich und brennt mit stark leuchtender Flamme .

Zinndiäthyl . gH ^ SnJ und Zinntriät hyl , ggg ),
bilden sich , wenn man eine Legirung von Natrium lind Zinn
mit Aethyljodid erwärmt . Die erstere Verbindung ist ein
dickes Oel , das beim Erhitzen in Zinn und Zinnteträthyl zer¬
fällt . Mit Sauerstoff verbindet es sich zu dem Oxid (C2Hs)2SnO ,
ein weisses Pulver , das mit Säuren krystallisirte Salze bildet .
Zinntriäthyl ist eine dünne Flüssigkeit , die mit Sauerstoff ein
flüchtiges Oxid [(C2H5)3Sn]20 , das durchdringend riecht , und
durch Salzsäure in Zinntriäthylchlörid , (C2H6)3SnCl , ver¬
wandelt wird , eine stechend riechende und bei 210° siedende
Flüssigkeit , die auch neben Aethan entsteht , wenn man Zinn¬
teträthyl mit rauchender Salzsäure erhitzt .

Bleiteträthyl , (C2H5)4Pb , entsteht durch Einwirkung
von Zinkäthyl auf Bleichlorid und bildet eine schwere Flüssig¬
keit , die bei 200° siedet , nicht an der Luft raucht , aber leicht
entzündlich ist . Salzsäure zersetzt es , wobei Aethan entweicht
und Bleitriäthylchlorid , (C2H5)3PbCl , zurückbleibt , das in
langen Nadeln krystallisirt und heftig , senfartig riecht .
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Bleitriäthyl , (C2jj 5j3ppj > e*ne dünne Flüssigkeit , die
sieh durch Einwirkung von Aethyljodid auf eine Legirung von
Blei und Natrium bildet . An der Luft nimmt es Sauerstoff
auf und verwandelt sieh in ein weisses , basisches Oxid .

Verbindungen zweiwertliiger Radicalo .

Zweiwerthige Alkoholradicale .

Den Paraffinen parallel läuft eine Reihe von Kohlenwasser¬
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 erhält dieselben aus den Alkoholen der einwer -
thigen Radicale , indem man diesen durch Erwärmen mit con -
centrirter Schwefelsäure oder Zinkchlorid die Elemente des
Wassers entzieht :

C2fI c O = c 2h 4 + h 2o .
Ferner bilden sich Olefine , wenn man die Verbindungen

der Alkoholradicale mit den Elementen der Chlorgruppe mit
weingeistiger Kalilauge behandelt :

C6H13 C1 = C6H12 4 - 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 Anhängung der Silbe „en“
gebildet , wie Aethyl , C2PI5, Aethylen , C2H4, oder indem
man die Endsilbe „an“ der Paraffine in „en“ verwandelt , wie
Aethan , C2H6, Aethen , C2H4.

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

22 *
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C2H4 + HJ = C2H5J .

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

CH S—CH = CH 2 -f HCl = CII 3—CHC1—CH 3
CHS CII3

>̂ C= CH 2 -f HJ = >̂ CJ —CH 3.
ch 3 ch s

Koch 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 Säure gehen sie
Verbindungen ein , wodurch Verbindungen entstehen , welche
halb Chlorid und halb Alkohol sind , und Chlorhydrine
genannt werden :

Ca II 4 + ClOH = C2H4 j ^ H
Ersetzt man in den Haloidverbindungen das Chlor oder

Brom durch Hydroxyl , so erhält man die Alkohole der zwei -
werthigen Radicale oder Glycole , wie Aethylenglycol ,

C2H4 Jqjj , welche , wie alle mehrwerthigen Alkohole , durch
Erhitzen mit Jodwasserstoff in Jodide der einwerthigen Alkohol -
radicale übergeführt werden ; Propylenglycol liefert secundäres
Propyljodid :

CH 3 CH sI I
CH . OH + 3HJ = CH J 4 - H20 4 - J 2.I I
ch 2. oh ch 3

Die besser untersuchten Olefine und Glycole sind in fol¬
gender Tabelle enthalten :
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Siedepunkt Siedepunkt

Aethylen c 2 n 4 — Aethylenglycol c 2h 6 o 2 197-5°
Propylen c 3 He — Propylenglycol c 3h 8 o 2 188°
Butylen 1 C. TT„ -f 3° — — —
Isobutylen I 4 1J 8 — 7° Isobutylenglycol C4H10O2 183°
Pentylen 1 C« H,„ 39° — — —

Amylen i 6 1110 30» Amylenglycol c 5h 12o 2 177°
Hexylen C6 H12 70° Hexylenglycol c 6h 14o 2 207°
Heptylen \ C, H.. 100° — — —

Isoheptylen 1 yjrj i .i 14 91° — — —

Octylen ^ 8 Hl 6 125° Octylenglycol CgHjgOj 237°
Diamylen CioH20 160°
Ceten ^ 16 H 32 275°
Ceroten c 27h 64 —

Melen ^ 30 ^ 60 —

Das Anfangsglied der Reihe , das Methylen , CH2, ist un-
bekannt , aber einige seiner Verbindungen , wie Methylen -
chlorid , CH2C12, 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 , während 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 während das erste ein primärer Alkohol
ist , sind die anderen halb primäre und halb secundäre oder
tertiäre :

Aethylenglycol
CHo . OH
I

CHo . OH

Propylenglycol
CH ,
I

CH . OH
I

CHo . OH

Isobutylenglycol

C . OH
I

ch 2.oh

der Steinkohlen , des Holzes u. s. w. und ist daher im Leucht¬
gas neben Propylen und Butylen enthalten . Reines Aethylen
erhält man durch gelindes Erhitzen eines Gemisches von
1 Raumtheil Alkohol mit 3 bis 4 Raumtheilen concentrirter
Schwefelsäure . Es ist ein farbloses , eigenthümlich riechendes
Gas , das sich bei — 110° zu einer Flüssigkeit verdichtet und
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mit hellleuchtender Flamme brennt . Concentrirte Schwefelsäure
absorbirt es unter Bildung von Aethylschwefelsäure .

Aethylendichlorid , C2H4C12, entsteht beim Vermischen
gleicher Eaumtheile von Aethylen und Chlor ; es ist eine farb¬
lose , dem Chloroform ähnlich riechende Flüssigkeit , die bei
85° siedet . Erwärmt man es mit einer weingeistigen Aetzkali -
lösung , so tritt Salzsäure aus und es bildet sich Chlor äthylen
oder Vinylchlorid , C2H3 C1. Wirkt ein Ueberschuss von
Chlor auf Aethylendichlorid , so entstehen Substitutionsproducte ,
deren letztes Glied Hexachloräthan , C2C16, ist (s. S. 314).

Aethylendibromid , C2H4Br 2, ist eine dem Chlorid ähn¬
liche Flüssigkeit , welche bei 129° siedet .

Aethylendijodid , C2H4J 2. Aethylen und Jod verbinden
sich nur im Sonnenlichte oder beim Erwärmen zu Aethylen¬
dijodid , welches in weissen Nadeln krystallisirt .

Aethylenalkohol oder Aethylenglycol , C2H4(OH )2.
Silberacetat wirkt auf mit Eisessig gemischtes Aethylendijodid

(opnoOC HO '
Mit Aetzkali oder Aetzbaryt erhitzt zerfällt dieser Aether in
Glycol und ein Acetat des Metalls . Aethylenglycol ist eine
dicke , farblose , mit Wasser mischbare Flüssigkeit , die süss
schmeckt und bei 197'5° siedet . Natrium wirkt darauf unter
Entwickelung von Wasserstoff ein , wobei Natriumäthylenat ,

CjHj | q und Dinatriumäthylenat , C2H4 | q ^ , entste¬
hen . Erhitzt man diese Verbindungen mit Aethyljodid , so

[ ATT
bilden sich die entsprechenden Aethyläther C2H4 j q ^ g und
f, TT fOC2II5{oc2iv

Aethylenchlorliydrin , C2H4 | q ^ _j , entsteht nicht durch
directe Vereinigung von Aethylen mit unterchloriger Säure ,
sondern auch , wenn man Glycol mit Salzsäure erhitzt :

C2H4 {0“ + HCl = C2H4 jg ‘H + H20 .
Es ist eine farblose Flüssigkeit , die bei 128° siedet und in
wässeriger Lösung von Natriumamalgam zu Aethylalkohol re -
ducirt wird . Erhitzt man Glycol oder sein Chlorhydrin mit
Phosphorpentachlorid , so bildet sich Aethylendichlorid :
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C2H* {oh + Pc ,5 = C2H4 {£1 + POCI 3 + HCl .
Wie man sieht , verhält sich das Glycol dem Aethylalkohol

' völlig analog , unterscheidet sich aber dadurch von demselben ,
dass es als Verbindung eines zweiwerthigen Radicals , zwei
Chloride , zwei Aether derselben Säure u . s. w . bildet .

So kennen wir zwei Acetate :

Aethylenoxid , C2H40 . Aetzkali wirkt heftig auf Aethylen -
chlorhydrin ein , es entzieht demselben die Elemente der Salz¬
säure und bildet Aethylenoxid :

Dasselbe ist eine farblose , bei 13,5° siedende Flüssigkeit ,
welche sich in allen Verhältnissen mit Wasser mischt . Diese
Verbindung ist stark basisch und verbindet sich direct mit
Säuren zu einem Glycoläther , z. B. :

Aus den Lösungen vieler Metallsalze fallt es Hydroxide , z. B.

Ferner verbindet es sich leicht mit Wasser zu Aethylen -
glycol und mit Glycol selbst zu Polyäthylenglycolen :

Glycolmonacetat Glycoldiacetat

und zwei Aethyläther :
Monäthylglycol Diäthylglycol

C2H4 {^ h + KOH = KCl -f H2 0 + C2H40 .

C2H40 + C2H3gj 0 = C2H4 (üH aH3 °

2 C2H40 + CuCl 2 + H 20 = 2 C2H4 {qpj + Cu (OH )2.

Aethylenglycol

Diäthylenglycol

Triäthylenglycol
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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 kräftige Basen sind .

Cholin , C2H4 ^ qH ’ ® êse Base i welche in der
Galle , im Gehirn und Eidotter und auch im Pflanzenreiche
vorkommt , ist ein Zersetzungsproduct sehr complicirter Verbin¬
dungen . Künstlich erhält man Cholin , wenn man eine concentrirte
wässerige Lösung von Trimethylamin mit Aethylenoxid erhitzt .
Es bildet zerfliessliche Krystalle , ist stark alkalisch und bildet
gut krystallisirende Salze . Durch Oxidation geht es in Oxy -

| Q JT
cholin , C2H2 0 j OH ’ ^ er > eine Base , welche man
auch durch Einwirkung von Trimethylamin auf Chloressigsäure
erhält und die sich fertig gebildet in den Runkelrüben vor¬
findet .

Die Verbindungen des Aethylens mit den Elementen der
Stickstoffgruppe sind sehr zahlreich ; indem es zwei Atome
Wasserstoff in zwei Molecülen Ammoniak oder eines Amins
ersetzt , erhält man den Aethylverbindungen entsprechende pri¬
märe , secundäre , tertiäre Amine und Ammoniumbasen . Auch
Phosphor - und Arsenhasen 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 .

A ethyli d e ndi chlorid , C2H4C12, oder Dichloräthan
entsteht sowohl durch Einwirkung von Chlor auf Aethan , als
auch durch Destillation von Aldehyd mit Phosphorpentachlorid .
Es siedet bei 58°.

Acetal , C2H4(0C 2H6)2, entsteht als Nebenproduct hei
der Darstellung des Aldehyds aus Weingeist , sowie durch Er¬
hitzen von Aethylidenbromid mit Natriumäthylat . Es ist eine
farblose , angenehm riechende Flüssigkeit , welche bei 104°
siedet , während der isomere Aethylendiäthyläther bei 123’5°
kocht .

Die Isomerie der Aethylen - und Aethylidenverbindungen
erklärt sich aus den folgenden Formeln :
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S > At ;haXÄ f ;
ch 2ci ch ,

Aethylendichlorid | Aethylidendichlorid I
CH2C1 CHC12
CH2.OC2H5 Acetal oder CH3

Aethylendiäthyläther I Aethvliden- | n
CH2.OC2H5 diäthyläther CII | q ^ W]

Milchsäurereilie .

5

Glycolsäure . . . . . c2h 4 03
Milchsäure . . . . . c3h 6 03
Butyllactinsäure . c4h 8 0 3
Yalerolactinsäure . • cbh 1003
Leucinsäure . . . ■C6IIi203

Durcli gemässigte Oxidation werden in den Glycolen zwei
Atome Wasserstoff durch Sauerstoff ersetzt und man erhält
eine Reihe einbasischer Säuren:

Glycolsäure
CH2.OH CH2'.0H
I "4" = | -j- h2o
ch 2.oh CO.oh

Milchsäure
CII,

CH.OH + 0 2 = CH. OH -f H20I I
ch 2.oh CO. oh

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

Kocht man Kaliummonacetat mit Kalilauge , so entsteht
Kaliumglycolat :

ch 2ci ch 2.oh
I -1- K0II = I + KCl.

CO.OK CO.OK
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Erhitzt man Glycolsäure mit Bromwasserstoff , so entsteht

wieder Monobromessigsäure , gerade wie Aethylalkohol durch
Bromwasserstoff in Aethylbromid verwandelt wird .

Wenn Phosphorchlorid auf Milchsäure einwirkt , so werden
die beiden Hydroxyle durch Chlor ersetzt , und das so erhaltene
Lactylchlorid zerfällt mit Wasser in Salzsäure und Chlorpropion¬
säure ; das Lactylchlorid verhält sich also halb wie das Chlorid
eines Alkohols , halb wie ein Säurechlorid :

CH , CH 3I I
CH CI H , 0 = CH CI -f IICl .

doCl io .OH
Da diese Säuren sowohl einbasische Säuren und einwerthige

Alkohole sind , so bilden sie verschiedene Arten von Aethern u . s. w .
Erhitzt man Milchsäure mit Alkohol , so erhält 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¬
ät hyllactat , eine neutrale Flüssigkeit , die mit Kalilauge
behandelt das Kaliumsalz der Aethylmilchsäure liefert . Säuren
scheiden aus diesem Salz die Aethylmilchsäure ab , welche
sich von dem isomeren und neutralen Aethyllactat dadurch
unterscheidet , dass sie eine kräftige Säure ist :

CH 3 CH ,I I
Aethyllactat CH . OH Aethylmilchsäure CH .OC2H5

CO . OC2H5 CO . OH
ch 3
I

Diäthyllactat CII . 0 C2H5

(JO . OC 2H5

Glycolsäure oder Oxyessigsäure , C2H4O, , bildet
farblose , in Wasser leicht lösliche Krystalle und wird nicht
nur durch die schon erwähnten Reactionen erhalten , sondern
auch , wenn man Alkohol mit Salpetersäure oxidirt . Fertig
gebildet kommt sie in den unreifen Weintrauben und in den
Blättern des wilden Weins vor .

Glycocoll oder Amidoessigsäure , C2H5N0 2 (Leim¬
zucker ). Wird thierischer Leim mit verdünnter Schwefelsäure
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gekocht , so ei-hält man daraus eine süssschmeckende Substanz,
den sogenannten Leimzucker ; dieselbe Verbindung entsteht ,
wenn Monochloressigsäure mit Ammoniak erhitzt wird :

CH2C1 CIL .NIL
I -f NH3 == | 4- HCl.
CO.OH CO.OH

Das Glycocoll ist eine schwache Säure , verbindet sich aber
auch als Aminhase mit Säuren , und findet sich in der Galle
und im Harn der Pflanzenfresser .

Milchsäure oder 0 xypropions äure , 0311503, kommt
im Magensaft und Opium vor und bildet sich leicht durch eine
eigenthümliche Art von Gährung aus Zucker und ist daher
in der sauren Milch, im Sauerkraut , in der Gerherlohe und in
gegohrenem Runkelrübensafte enthalten . Künstlich ist sie
dargestellt worden durch Oxidation von Propylenglycol , sowie
Einwirkung von Alkalien auf Chlorpropionsäure . Synthetisch
hat man sie erhalten durch Einwirkung von Salzsäure auf
Aldehyd und Blausäure :

CII3
CII3 |
| + HCN 4- HCl 4- 2 HoO = CH .OH 4 - NH , CI.
COH |

CO .OH

Die Milchsäure ist eine farblose dicke Flüssigkeit , die stark ,
aber angenehm sauer schmeckt und nicht ohne Zersetzung
flüchtig ist .

Zinklactat , (C3H503)2Zn + 3HäO, ist ein sehr charak¬
teristisches Salz der Milchsäure ; es ist in kaltem Wasser ziem¬
lich schwierig löslich und bildet vierseitige , glänzende Prismen .
Ferrolactat , (C3H503)2Fe -f - 3 H20 , wird als Arzneimittel
benutzt und durch Einwirkung von sauren Molken auf Eisen¬
feile erhalten . Es ist wenig in Wasser löslich und bildet kry¬
stallinische Krusten .

Paramilchsäure kommt in verschiedenen thierischen
Flüssigkeiten , namentlich aber in der des Fleisches vor ; sie hat
die grösste Aehnlichkeit mit der gewöhnlichen Milchsäure , von
der sie sich hauptsächlich dadurch unterscheidet , dass sie optisch
activ ist . Neben dieser Säure enthält die Fleischflüssigkeit noch
in kleinerer Menge eine andere isomere Säure , welche
Aethylenmilcbsäure genannt wird , weil man sie syn-
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thetisch erhalten hat durch Erhitzen von Aethylenchlorhydrin
mit Kaliumcyanid , wobei das Nitril der Säure entsteht , das mit
Kalilauge gekocht die Säure liefert . Die Aethylenmilch -
säure ist daher einbasische Säure und primärer Alkohol ,
während die gewöhnliche Milchsäure , die man synthetisch aus
Aldehyd oder Aethylidenoxid erhält , als Aethylidenmilch -
säure zugleich ein secundärer Alkohol ist :

Milchsäure Aethylenmilchsäure
CH S CIL . OHI I
CH . OH CH 2

CO . OH CO . OH

Cs H10. NHj
Leucin , I , oder Amidocapronsäure findet sich

CO . OH
im Hirn , der Lunge , Leber u . s. w . und tritt hei gewissen
Krankheiten in grösserer Menge im Organismus auf ; es bildet
sich auch bei dem Faulen von Eiweissstoffen und ist daher in
altem Käse enthalten (Käseoxid ). Es krystallisirt in kleinen
fettigen Schuppen und ist in Wasser löslich . Salpetrige Säure
führt es in Leucinsäure über :

c 5h io {co 2oh + hn° 2 = c 5HJo p oH + N 2 + H20 .
Fälle von Isomerie kommen bei den Säuren dieser Gruppe

häufig vor ; so kennt man z. B. drei Butyllactin - oder Oxy -
buttersäuren ; a - Oxybuttersäure bildet sich , wenn man
Brombuttersäure mit Wasser und Silberoxid kocht , und jS- Oxy -
buttersäure erhält man , wenn man Natriumessigäther mit
Acetylchlorid behandelt , wodurch der Aethyläther der Ace -

welche Säure sich dem Aceton analog mit Wasserstoff verbindet ,
und Oxyisobuttersäure bildet sich durch Oxidation des
Isobutylglycols . Diese Säuren haben folglich die folgende
Constitution :

«-Oxybuttersäure /S-Oxybuttersäure
C2H5—C H (0 H)—C 0 2H C Hs—C H (O H)—C H2—CO . OH

Oxyisobuttersäure
(CH 3)2—COH —C0 2H

Oxyisobuttersäure entsteht auch durch Einwirkung von
Blausäure und Salzsäure auf Aceton , eine Reaction , die der
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Bildung der Milchsäure aus Aldehyd entspricht . Säuren dieser
E oihe werden auch synthetisch erhalten , indem man einen

CO . OH
Aether der Oxalsäure , | , mit Zink und einem Alkohol -

CO . OH
jodid behandelt , wodurch ein Sauerstoffatom der einen Carboxyl -
gruppe durch zwei Alkoholradicale ersetzt wird ; Methyl¬
jodid giebt hei dieser Reaction Oxyisobuttersäure , und Aethyl -
jodid die der Leucinsäure isomere Diäthyloxalsäure :

(C2Hb)2- CH (OH )- C o 2h .

Oxalsäurereihe .
Oxalsäure ..... C2 H2 0 4
Malonsäure . . . . C3 H4 0 4
Bernsteinsäure . . C4 H6 0 4
Brenzweinsäure . . C6 H8 0 4
Adipinsäure .
Pimelinsäure
Suberinsäure
Azelainsäure
Sehacinsäure
Brassylsäure
Rocellsäure .

C7 H120 4
Cs H140 4

H ,g0 4
Ci0H18O4

• ChH 20 O 4
1c 17h 32o 4

Diese Säuren enthalten die Carhoxylgruppe zweimal und
sind daher zweihasisch ; sie entstehen bei der Oxidation der
fetten Säuren . Kocht man z. B. Buttersäure mit Salpetersäure ,
so erhält man Bernsteinsäure :

C4Hs 0 2 + 0 3 = C4H6 0 4 + H20 .
Synthetisch erhält man diese Säuren , wenn man das Mo¬

nobrom - oder Jodsubstitutionsproduct einer fetten Säure mit
pulverförmigem Silber erhitzt :

2C 2 H4J . C0 2H + Ag 2 = C4H8 {gg *g + 2AgJ .
Mit Ausnahme der Oxalsäure 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 Körper in vollständigem Ein¬
klang . Erhitzt man Aethylendibromid mit Kaliumcyanid , so
erhält man das Nitril der Bernsteinsäure , das mit Kalilauge
erhitzt letztere Säure liefert :

C*H*{cN + 4H»° = C*H*(co '.OH + 2NHs-
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Zersetzt man das Kaliumsalz der Bernsteinsäure durch den

galvanischen Strom , so zerfallt die Säure in Aethylen , Kohlen¬
dioxid und Wasserstoff :

CäHijcoloH = ^2^ 4 “I“ 2C0 2 -f - H2.
Mit Aetzbaryt erhitzt zerfallen diese Säuren in Kohlendioxid

und einen Kohlenwasserstoff der Reihe Cn H2n + 2. So giebt
Suberiusäure unter diesen Umständen Hexan :

CcH 12 | qq ' q ^ = C6Hu -f- 2C0 2.
Da in diesen Säuren die Gruppe Carboxyl zweimal vorkommt ,

so kann keine derselben weniger als 2 Atome Kohlenstoff ent¬
halten und das unterste Glied , die Oxalsäure , ist Dioarboxyl ,
CO . OH
I

CO . OH

Oxalsäure , C2H20 4. Die Oxalsäure findet sich im Pflanzen¬
reiche sehr verbreitet und kommt gewöhnlich als Kalium oder
Calciumsalz darin vor . Synthetisch erhält man sie bei Einwir¬
kung von Kohlendioxid auf Natrium , das zum Siedepunkt des
Quecksilbers erhitzt ist :

2C0 2 -f - 2 Na = C20 4Na2,
sowie auch beim Erhitzen von Natriumformiat :

HCO . ONa CO . ONa
= H2 + |

HCO . ONa CO . ONa

Sie bildet sich ferner bei der Oxidation vieler Körper ; reine
Oxalsäure erhält man am besten durch Erhitzen von Rohr¬
zucker mit Salpetersäure , und früher wurde sie auf diese Weise
im Grossen dargestellt ; gegenwärtig aber erhält man sie fabrik -
mässig durch Erhitzen von Sägespänen mit einem Gemische
von Aetzkali und Aetznatron . Das rohe Natriumoxalat wird
sodann in das unlösliche Calciumoxalat verwandelt und dasselbe
mit Schwefelsäure zersetzt , wodurch man Gyps und eine wäs¬
serige Oxalsäurelösung erhält , aus welcher man durch Ein¬
dampfen die Säure in wasserhaltigen Krystallen , C2 Hä 0 4
-j- 2 H20 , die dem monoklinischen Systeme angehören , erhält .
Bei 100° oder im luftleeren Raume über Schwefelsäure ge¬
trocknet , entweicht das Krystallwasser , und die Säure zerfällt
in ein weisses Pulver . Erhitzt man Oxalsäure auf 160° , so
sublimirt ein kleiner Theil ; die grössere Menge aber zerfällt in
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Kohlenoxid , Kohlendioxid , Wasser und Ameisensäure . Mit Schwe .
felsäure erhitzt zersetzt sie sieh in Wasser und gleiche Raumtheile
Kohlenoxid und Kohlendioxid . Die sauren und normalen Salze
der Alkalimetalle sind in Wasser löslich und lcrystallisiren
gut ; die Oxalate der anderen Metalle . sind meist in Wasser
unlöslich . Die Kaliumsalze sind :

C2K2O t -|- H2 0 Normales Kaliumoxalat
C2K H 0 4 H2O Kaliumhydroxalat
C2K H 0 4 1- C2H2 0 4 1 2 H20 Kaliumquadroxalat

(vierfachsaures oxalsaures Kali ).
Das Calciumoxalat zeichnet sich durch seine grosse Unlös¬

lichkeit aus , und man benutzt daher diese Verbindung für die
quantitative Bestimmung dieses Metalles .

Methyloxalat , (CH 3)2C20 4, erhält man , wenn man rohen
Holzgeist mit Schwefelsäure und Kaliumoxalat destillirt . Dieser
Aether bildet grosse tafelförmige Krystalle , welche bei 51°
schmelzen und bei 162° sieden . Mit Wasser erhitzt zerfällt
diese Verbindung in Oxalsäure und Methylalkohol . Man benutzt
sie , um reinen Methylalkohol aus rohem Holzgeist darzustellen .

Auf dieselbe Weise erhält man aus Weingeist dasAethyl -
oxalat , eine bei 186° siedende Flüssigkeit ; zugleich entstehtfOHOC H -’ e*ne ziein li ch
unbeständige , einbasische Säure , welche eine Reihe von eben¬
falls unbeständigen Salzen bildet .

Amide der Oxalsäure . Erhitzt man das normale Am¬
moniumoxalat , so verliert es zwei Molecüle Wasser und ver¬

wandelt sich in Oxamid , C20 2 jjJjj 2, ein weisses , in Wasser un¬
lösliches Pulver ; mit Phosphorpentoxid erhitzt verliert es wieder
2 Molecüle Wasser , und es entsteht Cyangas , welches durch
Aufnahme von 2 Molecülen Wasser wieder leicht in Oxalsäure
übergeht , indem die Cyangruppe nach der schon erwähnten
allgemeinen Reaction in die Carboxylgruppe sich verwandelt :

«WS ??! = C2°2{nH2+ 2H a°
c2° 2® = C2N2 + 2H äO

C2N2 + 4H 20 = C202 {o ^ l *
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(0 HONH ’ beim Br -
liitzen ein Molecül Wasser ab und verwandelt sich in die ein¬
basische Oxaminsäure :

c 2° 2 {onh 4 = C2°2 {^ n 2 4 - h 2o .

Malonsäure , Cs H40 4. Erhitzt man den Aethyläther der
Monochloressigsäure mit Kaliumcyanid , so erhält man den Cyan¬
essigsäureäther , und das Kaliumsalz der Cyanessigsäure giebt
mit Kalilauge gekocht Kaliummalonat und Ammoniak :

Kaliumcyanacetat Kaliummalonat

®® 2 {cO . OK 4“ KOII -f - H20 = CH 2 | qq | q ^ -f - NH 3.

Malonsäure bildet sich ferner , wenn Aepfelsäure mit Sal¬
petersäure oxidirt wird .

Bernsteinsäure , C4H60 4. Die Bernsteinsäure findet sich
im Bernstein , in einigen Harzen , im Wermuth und in kleiner
Menge im thierischen Organismus ; sie bildet sich ferner bei
der geistigen Gährung des Zuckers und der Oxidation ver¬
schiedener Fette mit Salpetersäure .

Ihre Bildung aus Aethylencyanid wurde schon oben erwähnt .
Die Bernsteinsäure krystallisirt in wasserhellen Säulen ; sie
schmilzt bei 180° und kommt bei 235° ins Kochen , wobei der
Dampf in Bernsteinsäureanhydrid , C4H40 3 , und Wasser
zerfällt . MitPhosphorpentachlorid erhitzt giebt sie Succinyl -
chlorid , C4H40 2C12, eine an der Luft rauchende Flüssigkeit ,
welche sich mit Wasser zu Bernsteinsäure und Salzsäure umsetzt .
Die neutralen Aether der Bernsteinsäure sind denen der Oxal¬
säure ähnlich . Mit Brom erhitzt giebt die Bernsteinsäure Mono -
brombernsteinsäure , C4H5Br0 4, und Dibr omb er ns t ein -

!CoNTTC 0 N H2’ en tst©ht , wenn Ammoniak
auf Bernsteinsäure -Aethyläther einwirkt ; es ist eine feste , in
weissen Nadeln krystallisirende Substanz , welche beim Erhitzen

in Ammoniak und Succinimid , C2H4 j ^ ^ NH , zerfallt ; der
Wasserstoff in dieser Verbindung kann durch Silber ersetzt
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werden ; kocht man diese Silberverbindung mit verdünntem
Ammoniak , so verwandelt sie sieb unter Aufnahme von Wasser
in das Silbersalz der einbasischen Succinaminsäure ,.

Isobernsteinsäure . Behandelt man die gewöhnliche
Milchsäure mit Phosphorpentachlorid , so entsteht Lactylchlorid ,
C3H40 Cl2, das mit Wasser in Salzsäure und Chlorpropionsäure
zerfällt , welche letztere mit Alkalien gekocht eine der Bera -
steinsäure isomere Verbindung giebt . Die Isobernsteinsäure
schmilzt schon bei 130° und unterscheidet sich in ihren Reac¬
tionen scharf von der Bernsteinsäure .

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

Cyanpropionsäure Isobernsteinsäure

Die kohlenstoffreicheren Säuren dieser Reihe sind alle feste
schön krystallisirende Körper , welche bei der Oxidation verschie¬
dener Fette mit Salpetersäure entstehen . Die Suberin - oder
Korksäure bildet sich ausserdem , wenn Kork oder Papier mit
Salpetersäure gekocht werden , und die Sebacinsäure wird
neben dem secundären Octylalkohol erhalten , wenn man Ri¬
cinusöl mit Aetzkali erhitzt . Die Rocellsäure ist in der 1io-
cella tinctoria enthalten , einer Flechte , welche zur Bereitung
des Lackmus dient . In ihren chemischen Beziehungen ver¬
halten sich diese Säuren der Bernsteinsäure sehr ähnlich .

Zu der Bernsteinsäure in inniger Beziehung stehen zwei
in dem Pflanzenreich sehr verbreitete Säuren , die Aepfelsäure
und die Weinsäure .

Diese Säure findet sich im Safte der meisten sauren
Früchte , und man erhält sie leicht aus unreifen Aepfeln oder
Vogelbeeren , wenn man den Saft derselben mit Bleizucker fällt

Roscoe , Elemente der Chemie. 23

cii 3 CH,

CO .OH

Aepfelsäure : C4H605.
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und das Bleisalz durch Einleiten von Schwefelwasserstoff zer¬
setzt . '

Die Aepfelsäure bildet weisse nadelförmige Krystalle ; sie ist
sehr löslich in Wasser und besitzt einen angenehm sauren Ge¬
schmack .

Kocht man eine wässerige Lösung der Monobrombernstein -
säure mit Silheroxid , so entsteht Aepfelsäure , indem das Brom
durch Hydroxyl ersetzt wird :

Monobrombernsteinsäure Aepfelsäure

C2 H 3 Br gO - OH + Ag0H = C2 H 3 (0H ) {qq . 0H + A ^ Br ‘

Erhitzt man Aepfelsäure mit Jodwasserstoff , so verwandelt
sie sich wieder in Bernsteinsäure :

C4H5(0H ) 0 4 + 2HJ = C4 H6 0 4 + - II 2 0 -f J 2.
Die Aepfelsäure steht also in einer ähnlichen Beziehung

zur Bernsteinsäure wie die Milchsäure zur Propionsäure .
Die Aepfelsäure giebt beim Erhitzen auf 180° ein Molecül

Wasser ab und yerwandelt sich in zwei isomere Säuren von
der Formel C4H40 4, die Fumarsäure und die Maleinsäure .
Die Fumarsäure findet sich auch im Safte verschiedener Pflanzen .
Beide isomere Säuren verbinden sich , wenn sie in wässeriger
Lösung mit Natriumamalgam zusammengebracht werden , mit
Wasserstoff und gehen in Bernsteinsäure über .

Die Isomerie dieser zwei Säuren erklärt sich dadurch , dass
in dem Aethylen der Bernsteinsäure zwei Wasserstoffatome an
verschiedenen Stellen fehlen . Beide Säuren geben daher durch
Aufnahme von Wasserstoff wieder Bernsteinsäure .

Auch mit Brom gehen sie directe Verbindung ein ; aus der
Fumarsäure entsteht dabei Bibrombernsteinsäure ; während die
Maleinsäure die isomere Isobibrombernsteinsäure giebt .

Asparagin , C2H3(NH 2) q ' q -f - II 20 . Diese Amido¬
verbindung findet sich in den Spargeln , der Eibischwurzel ,
dem Süssholz und in den Keimen vieler Pflanzen ; sie bildet
wasserhelle Krystalle und hat einen kühlenden Geschmack .

Leitet man Stickstofftrioxid in eine wässerige Asparagin -
lösung , so entsteht Aepfelsäure , und Stickstoff entweicht :

C2H3(NH 2) {co '.Ofl 2 + N2°3 = CäII 3(0H ) {C0 -0 | [
+ 2 N2 + H20 .
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Weinsäure , C4 H6 0 6.

Die Weinsäure 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
Früchten . Man erhält sie aus dem Weinstein , C4H5K0 6, welchen
man in heissem Wasser löst und Kreide zusetzt , wodurch die
Hälfte der Weinsäure als Calciumtatrat gefällt wird ; das in
Lösung befindliche neutrale Kaliumtatrat wird dann durch Zu¬
satz von Chlorcalciumlösung ebenfalls in Calciumtatrat verwan¬
delt und dieses unlösliche Salz mit Schwefelsäure zersetzt . Die
Weinsäure bildet grosse monoklinische Krystalle und ist leicht
in Wasser löslich ; sie schmilzt bei 180° ; stärker erhitzt verliert
sie Wasser und zersetzt sich , wobei sie den Geruch von ver¬
branntem Zucker verbreitet . Unter den Zersetzungsproducten
finden sich neben anderen Körpern Brenz Weinsäure ,
C5H80 4, und Brenztraubensäure , C3H40 3 :

C4Hg 0 6 = C3H4 0 3 -f- C 0 2
2 C, H4 0 3 = C6Hg 0 4 C 0 2.

Die Brenz Weinsäure gehört der Oxalsäurereihe an ; die Brenz¬
traubensäure ist eine ungesättigte Verbindung , die sich direct mit
Wasserstoff vereinigt und Milchsäure bildet . Erhitzt man Wein¬
säure für mehrere Stunden mit Jodwasserstoffsäure , so verwan¬
delt sie sich zuerst in Aepfelsäure und dann in Bernsteinsäure ;
umgekehrt erhält man Weinsäure , wenn man eine Lösung von
Dibrombernsteinsäure mit Silberoxid kocht , wobei das Brom
durch Hydroxyl ersetzt wird :

Dibrom¬
bernsteinsäure - Weinsäure

C2H2Br 2 jßoioH Ag 20 H20 = C2H2(OH )2 | qq ' q§
-f - 2 AgBr .

Die wichtigsten Salze der W einsäure sind das normale Kalium -

tartrat , jj | C4H40 6; dasin Wasser schwer lösliche saure Kalium -

tartrat oder der Weinstein , ^ Jc 4II 40 6; das Kaliumnatriumtar -

trat oder Seignettesalz , ^ J C40 4 0 6 + 4H 20 , welches man
durch Auflösen von Weinstein in Sodalösung darstellt , und das
in grossen rhombischen Prismen krystallisirt . Kocht man eine
Weinsteinlösung mit Antimontrioxid , so wird ein Atom Wasser -

23 *



356 Citronensäure .

stoß ' durch die einwerthige Gruppe SbO ersetzt , und man
erhält das unter dem Namen Brechweinstein bekannte Salz

2 ( S£° ) C4H40 6) -f- H2 0 , welches in rhombischen Octaedern
krystallisirt .

Die Weinsäure tritt in mehreren isomeren Modificationen
auf , welche sich durch ihre physikalischen Eigenschaften , na¬
mentlich in ihrem optischen Verhalten , unterscheiden . Die ge¬
wöhnliche Weinsäure lenkt die Ebene des polarisirteh Lichtes
rechts ab und wird deshalb Rechts wein säure genannt ; neben
dieser Säure findet sich in gewissen Sorten von Weinstein eine
andere Säure , welche nicht auf den polarisirten Lichtstrahl ein¬
wirkt , und welche Traubensäure genannt wird ; sättigt man
dieselbe zur Hälfte mit Ammoniak und zur Hälfte mit Natron¬
lauge , mischt diese zwei Lösungen und lässt krystallisiren ,
so erhält man zweierlei Krystalle , welche dieselbe Formel

Nag a j C4H40 6 haben und welche isomorph mit Seignettesalz
sind ; dieselben unterscheiden sich von einander dadurch , dass
bei den einen gewisse kleine Flächen 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
Säuren daraus dar , so erhält man aus den einen Rechtswein -
säure , während die anderen eine ganz ähnliche Säure geben ,
welche aber das polarisirte Licht links dreht und deshalb
Linksweinsäure genannt wird . Aus der gemischten Lösung
von Rechts - und Links Weinsäure krystallisirt wieder die
optisch unwirksame Traubensäure , welche demnach eine Ver¬
bindung der beiden ist . Die aus Bibrombernsteinsäure erhaltene
Weinsäure ist ebenfalls optisch unwirksam , lässt sich aber nicht
wie die Traubensäure in zwei optisch wirksame Modificationen
spalten .

Citronensäure : C6H8 0 7.

Diese dreibasische Säure kommt im Citronensafte und vielen
anderen sauren Früchten vor ; sie krystallisirt in grossen wasser¬
hellen rhombischen Prismen . Beim Erhitzen schmilzt sie und
verwandelt sich unter Abgabe von Wasser in die dreibasische
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Aconitsäure , CeHc0 6, welche auch in verschiedenen Pflanzen ;
namentlich Aconitum - und Equisetumarten , vorkommt . Die
Aconitsäure geht durch Verlust von Kohlendioxid leicht in die
zweibasische Säure C5H(; 0 4 über , von der man drei isomere
Modificationen kennt , die Itaconsäure , Citraconsäure und
die Mesaconsäure ; diese drei Säuren sind ungesättigte Ver¬
bindungen , welche sich leicht mit Wasserstoff im Entstehungs¬
zustande verbinden und dabei in eine und dieselbe Säure , näm¬
lich Brenzweinsäure , übergehen . Der Grund der Verschieden¬
heit der drei Säuren ist leicht einzusehen ; die Brenzweinsäure
enthält den Kohlenwasserstoff , CSH6 , das Propylen verbunden

mit zweimal der Gruppe Carboxyl , C3H6 {qq qjj -
Je nachdem nun 2 Atome Wasserstoff im Propylen an

verschiedenen Stellen fehlen , entstehen die obigen drei
isomeren Säuren , welche sich durch ihren Schmelzpunkt ,
verschiedene Löslichkeit in Wasser u . s. w. von einander unter¬
scheiden .

Auch mit Brom vereinigen sich diese drei Säuren direct
und geben drei isomere gebromte Säuren ; sie verhalten sich
also der Fumarsäure und Maleinsäure ganz ähnlich .

Die Citronensäure 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 Säure .

Die Citrate der Alkalimetalle sind in Wasser löslich ;
Calciumcitrat ist in kaltem Wasser etwas löslich , in kochendem
fast unlöslich ; übersättigt man daher eine Lösung von Citronen¬
säure mit Kalkwasser , so bleibt die Flüssigkeit in der Kälte
klar , beim Kochen aber trübt sie sich und der entstandene
Niederschlag löst sich beim Erkalten wieder zum grössten
Theil auf .

Harnsäure und verwandte Körper .

Harnsäure , C5II 4N 40 3. Diese Säure findet sich in kleiner
Menge im Harn der Säugethiere ; in grösserer Menge ist sie in
manchen Harnsteinen und den Excrementen der Vögel und
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Schlangen enthalten . Das beste Material zur Darstellung ist
der Guano , den man mit Natronlauge auskocht ; aus dieser Lö¬
sung fällt man die Harnsäure durch Salzsäure aus . Die Harn¬
säure ist ein weisses krystallinisches Pulver , das nur wenig in
Wasser löslich ist . Die Harnsäure ist zweibasisch , die Salze
sind alle sehr schwer löslich ; am löslichsten ist die Lithium¬
verbindung . Mit oxidirenden Substanzen behandelt giebt die
Harnsäure eine grosse Reihe interessanter Zersetzungsproducte ,
welche zum grössten Theil aus zusammengesetzten Harnstoffen
bestehen . Mit kalter Salpetersäure zusammengebracht , zerfällt
dip Harnsäure in Harnstoff und Alloxan oder Mesoxalyl -
harnstoff :

Bei weiterer Oxidation zerfällt das Alloxan in Kohlendioxid
und Oxalylharnstoff oder Parabansäure :

C0 < ^ jjh ^ > C3 0 3 + 0 — C0 < ^ | d ^ > C20 2 COj .

Verdampft man Harnsäure mit Salpetersäure vorsichtig zur
Trockne , so bleibt ein röthlicher Rückstand , der mit Ammoniak
befeuchtet schön purpurroth wird . Diese Verbindung ist das
Ammoniaksalz der Purpursäure und wurde früher als Farbe
unter dem Namen Murexid im Grossen dargestellt . Das Mur¬
exid bildet metallglänzende grüne Krystalle , welche die Zu¬
sammensetzung C8H4 (NH 4)Ns 0 6 haben und mit Wasser eine
prachtvoll purpurfarbene Lösung geben , welche auf Zusatz
von Kalilauge schön blau wird .

Kreatin , C4H9N30 2 -(- H20 , ist im Muskelfleisch und Harn
in kleiner Menge enthalten und entsteht wie Harnstoff und
Harnsäure durch Oxidation der stickstoffhaltigen Gewebe . Es
ist ziemlich löslich in Wasser und bildet wasserhelle Krystalle .
Mit Säuren geht es Verbindungen ein . Mit Barytwasser ge¬
kocht zerfällt es in Harnstoff und Sarkosin :

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

C6H4N40 3 + H20 + 0 = CO + C0 < | | | > Cli 03 .

C4H9N30 2 -f h 2o = ch 4n 2o + C3H7N0 2.

CHaCl
+ N (CH3)H2

CH 2.N (CH a)H
-f HCl .
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Erhitzt man Sarkosin mit einer weingeistigen Lösung von

Cyanamid , so bildet sich wieder Kreatin :

C2H2O2N jjj 3 NC .NH 2 = C2H20 2N {c (NH )NII 2'

Kreatinin , C4II 7N30 . Diese starke Base entsteht durch
Austritt von Wasser aus Kreatin und ist im Harn enthalten .
Das Kreatinin krystallisirt in farblosen Säulen , ist ziemlich
leicht in Wasser löslich ; die Lösung reagirt stark alkalisch .
Mit Säuren verbindet es sich zu wohlkrystallisirten Salzen .

Theobromin , C7H8N40 2. Diese schwache Base ist in
den Cacaobohnen enthalten und ist ein weisses , krystallinisches
Pulver , das bitterlich schmeckt . Löst man es in Ammoniak
und setzt Silbernitrat hinzu , so entsteht ein Niederschlag von
Theobrominsilber , C7H7AgN 40 2 , das , mit Methyljodid erhitzt ,
sich in Methyltheobromin oder Caffe 'in verwandelt .

Caffe 'in oder Thein , C7H7(CH 3)N40 2, findet sich in den
Samen und Blättern des Kaffeestrauches , im Thee , im Para¬
guaythee , in der Guarana (einer cacaoähnlichen Masse , die aus
den Früchten von Vaulinia sorbilis bereitet wird ) und den
Kolanüssen . Es krystallisirt in seideglänzenden Nadeln , ist in
Wasser schwer löslich und bildet krystallisirte Salze , die von
Wasser unter Abspaltung der Säure theilweise zersetzt werden .
Kocht man es längere Zeit mit Barytwasser , so zerfällt es
unter Aufnahme von Wasser in Kohlendioxid , Ameisensäure ,
Ammoniak , Methylamin und Sarkosin :

C8H10N4O2 4 - 6H 20 = 2 C0 2 4 - NH 3 + 2CH 5N
4 - c 3h 7no 2.

Behandelt man seine wässerige Lösung mit Chlor , so bildet
sich Cholestrophan oder Dimethylparabansäure ,

C0 < ^ jJy ^ 3̂ > C20 2, eine Verbindung , die auch durch Ein¬
wirkung von Methyljodid auf Silberparabanat entsteht . Die Zer -
setzungsproducte des Caffelns zeigen , dass es in naher Bezie¬
hung zu Harnsäure und Kreatin steht .

Verbindungen der dreiwerthigen Radicale Cn H 2n_ i .

Von den hierher gehörigen Alkoholen ist bis jetzt nur das
Glycerin , C3H6(OH )s , oder Propenylalkohol näher unter --
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sucht ; schon dieFormel dieser Verbindung zeigt , dass die Zahl
der Verbindungen , welche sich aus einem dreiwerthigen Al¬
kohol ableiten , viel grösser 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
c3h 8 c3h 7.oh c3H6(0 H)a c3H6(OH)3

Glycerin oder Propenylalkohol , C8H5(OH )3. 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 Stearinsäure ersetzt sind . In
kleiner Menge bildet sich das Glycerin bei der geistigen Gäh -
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 wässerigen Glycerinlösung durch
Zusatz von Kochsalz , da Seife in Salzlösung unlöslich ist .
Reiner erhält man das Glycerin durch Kochen von Olivenöl
und anderen Fetten mit Bleioxid und Wasser ; es bildet sich
unlösliche Bleiseife (Bleipflaster ) und eine Lösung von Glycerin ,
durch welche man Schwefelwasserstoff leitet , um alles Blei
niederzuschlagen . Die wässerige Glycerinlösung wird durch
Eindampfen concentrirt . Eine andere Methode , .um fette Säuren
und Glycerin zu trennen , besteht darin , dass man die Fette
mit überhitztem Wasserdampf behandelt ; dieses Verfahren ,
welches zur Darstellung der Stearinsäure angewendet wird ,
liefert ein sehr reines Glycerin . Der Vorgang bei dieser Zer¬
setzung ist , dass das Fett durch Wasseraufnahme in den Alkohol
und die Säure zerfällt :

Tristearin
C3Hd0 3(C18H360 )3 -f 311, 0 = C3H6(0H )3 + 3 Cj8H360 2.

Das reine Glycerin ist eine dicke , farblose Flüssigkeit ,
welche das specifische Gewicht 1’28 hat ; es schmeckt angenehm
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süss (Oelzucker ) und löst sich leicht in Wasser und Alkohol .
Mit Wasserdämpfenist es flüchtig , und auch im luftverdünnten
Raume kann es ohne Zersetzung destillirt werden , aber unter
gewöhnlichem Luftdrucke erhitzt zersetzt es sich und verbrei¬
tet dabei einen stechenden Geruch . Mit überschüssiger Jod -
wasserstoffsäure erhitzt verwandelt sich das Glycerin in Iso¬
propyljodid .

Propenylnitrat oder Nitroglycerin , C3 H5 (N 0 3)3.
Liesen Aether erhält man durch Einwirkung kalter concen -
trirter Salpetersäure 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 Sprengöl zum Sprengen an¬
gewendet wird .

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

(OH (CI n - , , (CI

Glycerin CsH5 jOH Chlorhy drin C3Hä jOH ^ drln Cs H6 jg ^

fC1
Triehlorhydrin oder Propenylchlorid C3H6 jCl

Glycerinphosphorsäure , C3H5 {opq 2(o jj )2- Diese zwei¬
basische Aethersäure entsteht durch Vermischen von Glycerin
mit Phosphorpentoxid ; die freie Säure ist nur in wässeriger
Lösung bekannt ; die Salze sind beständig und krystallisiren gut .

Glycerinäther der fetten Säuren . Durch Einwirkung
von concentrirter Essigsäure auf Glycerin erhält man drei
Aether :

Monacetin CaHjj ^ ß ^ Q Diacetin C3H6 {(O^Ca II 30 )a
Triacetin C3H5(0 . C3H30 )3

Diese Acetine sind dicke ölige Flüssigkeiten , welche bei hoher
Temperatur sich ohne Zersetzung verflüchtigen . Das Oel aus
den Samen des Spindelbaums (Evonymus europaeus ) enthält
Triacetin .

Die Thier - und Pflanzenfette bestehen zum grössten
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Theil aus Glycerinäthern der Palmitin -, Stearin - und Oelsäure ;
in denselben sind drei Wasserstoffatome durch Säureradicale
ersetzt . Durch Erhitzen dieser Säuren mit Glycerin erhält
man die den Acetinen entsprechenden Aether , z. B . :

Monostearin C31I5 (o .cj ^ O’ Distearil1 C3Hb {{0HC18H350 )a’
Tristearin C3H5(0 . C18HS50 )3.

Das Tristearin bildet den Hauptbestandtheil des Ochsen - und
Hammeltalges ; man erhält es daraus , indem man ihn mehrmals
mit Aether behandelt und die rückständige Masse stark auspresst ,
wodurch die leichter schmelzbaren Fette wie Tripalmitin ent¬
fernt werden . Das Stearin krystallisirt in weissen glänzenden
Plättchen , ist unlöslich in Wasser , wenig in kaltem Alkohol
und Aether , leicht in heissem Aether löslich .

Glycerinäther der Alkoholradicale . Die Aethyläther
erhält man durch Einwirkung von Kaliumäthylat auf die drei
Chlorhydrine als farblose , schwach ätherisch riechende Flüssig¬
keiten :

Aethylin C3H5 {(yc ^ a*’ Diäthylin C3H5 {(OXJI . y
Triäthylin C8Hä(O. C2H5)3.

Lecithin > C42H84N P 0 9, findet sich im Gehirn , den Ner¬
ven , den Blutkörperchen und im Eigelb . Es ist ein undeutlich
krystallinischer , wachsähnlicher Körper und eine sehr unbe¬
ständige Verbindung , die sich zugleich wie eine Säure und
Base verhält . Kocht man es mit einer Säure , so zerfällt es in
Cholin (s. S. 344) , Glycerinphosphorsäure und fette
Säuren (Palmitinsäure und Oelsäure ). Das Lecithin ist daher
ein Abkömmling der Glycerinphosphorsäure und hat folgende
Constitution :

10 PO / oh

"3“5 ) O. C16H310
-U8H3 3 v

Glycerinsäure , C3II60 4. Diese einbasische Säure wird
aus Glycerin erhalten , wenn man dasselbe durch verdünnte Sal¬
petersäure 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 -
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hitzen verwandelt sie sieh unter Abgabe von Wasser in Brenz¬
traubensäure , C8H40 4 (s. S. 355).

Aehnlich wie das Glycerin durch Jodwasserstoff in Isopropyl¬
jodid verwandelt wird , bildet sich durch dieselbe Behandlung
aus der Glycerinsäure Jodpropionsäure :
C2H3(OH)2CO. OH -f - 3HJ = C2H4J . CO.OH + 2H 20 -f J2.

Verbindungen der einwerthigen Radicale CnH2n—i .

Die dreiwerthigen Radicale können auch als einwerthige
in Verbindungen auftreten und bilden dann ungesättigte Ver¬
bindungen , welche sich direct mit Wasserstoff oder Brom ver¬
einigen . Die am besten untersuchten sind die , welche dasselbe
Radical , C3H6, wie die Glycerinverbindungen enthalten ; man
bezeichnet das einwerthige Radical C3H5 mit dem Namen Allyl .
Die Allylverbindungen haben sehr grosse Aehnlichkeit mit den
Aethylverbindungen .

Allylverbindungen .

Erhitzt man Glycerin mit Jodphosphor , P2J4, so tritt eine
stürmische Reaction ein , und es destillirt Allyljodid , C3H5J,
über :

2C 3Hg0 3 -|- P2J4 — 2C 3H6J -f- 2H 3P0 3 -j- J2.
Das Allyljodid ist eine farblose , schwere , senfartig riechende

Flüssigkeit , aus der man durch Einwirkung von Silbersalzen die
verschiedenen Säureäther leicht erhalten kann , aus welchen sich
dann der Allylalkohol abscheiden lässt .

Allylalkohol , Ĉ Hg . OH , erhält man durch Einwirkung
von trocknem Ammoniak auf Allyloxalat , wobei Oxamid ent¬
steht .

Allylalkohol entsteht auch in reichlicher Menge , wenn man
Glycerin mit Oxalsäure auf 190° erhitzt ; bei dieser Reaction
bildet die Ameisensäure mit dem Glycerin zuerstMonoformin ,
welches dann bei erhöhter Temperatur zerfällt in Allylalkohol ,
Wasser und Kohlendioxid :
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^ Mo .CüII = C3H5. OH + H20 + C0 2.
Dieser Alkohol ist eine farblose Flüssigkeit , die einen schar ,

fen Geruch besitzt . Natrium löst sich darin unter Wasserstoff¬
entwickelung zu Natriumallylat , C3H6 . ONa , welches mit Aethyl -

jodid den Allyläthyläther giebt , j 0 .

Allylsulfid , q3jj 6J S , bildet den Hauptbestandtheil des
Knoblauchöls , welches durch Destillation aus Knoblauch erhalten
wird ; man kann diese Verbindung leicht künstlich darstellen ,
indem man Allyljodid auf eine Lösung von Kaliumsulfid in
Weingeist einwirken lässt . Das Allylsulfid siedet bei 140°.

P TT 1
Allylsulfocarbylamin , bildet den Hauptbe¬

standtheil des ätherischen Senföls und wird künstlich dargestellt ,
indem man Allyljodid mit Silbersulfocyanat zusammenbringt .
Es siedet bei 148°, riecht scharf , die Augen zu Thränen reizend
und zieht auf der Haut Blasen .

Acrolein , C3H40 , ist das Aldehyd des Allylalkohols und
entsteht daraus , wenn demselben durch oxidirende Körper
2 Atome Wasserstoff entzogen werden ; dieselbe Verbindung
entsteht durch Austritt von Wasser aus Glycerin :

C3H80 3 - 2H 20 = C3H40
und ist die Ursache des heftigen zu Thränen reizenden Geruchs ,
der beim Erhitzen von Fetten und Glycerin immer auftritt .

Das Acrolein ist eine farblose Flüssigkeit , welche bei 52'4°
siedet , und deren Dampf die Schleimhäute der Nase und der
Augen furchtbar heftig angreift . Bringt man es in wässeriger
Lösung mit Natriumamalgam zusammen , so nimmt es Wasser¬
stoff auf und verwandelt sich in Allylalkohol .

Acrylsäure , C3H40 2, entsteht , wenn man Silberoxid zu
einer wässerigen Acroleinlösung setzt :

C3H40 4 - Ag 20 = C3H40 2 + Ag 2.
Sie ist der Propionsäure ähnlich und wird durch Wasserstoff
im Entstehungszustande in diese Säure übergeführt .

Crotonitril , = C4II6N , ist in kleiner Menge im

Senföl enthalten und entsteht , wenn Allyljodid auf Silbercyanid
einwirkt . Mit Kalilauge erhitzt giebt es Crotonsäure :



Ilicinölsäure . 365

C4H6N -f 2H 20 = C4H60 2 + NH 3.
' Crotonsäure , C4II60 2, bildet sieb auch bei der Destilla¬

tion von /S-Oxybuttersäure (s. S. 348) ; sie krystallisirt in grossen
farblosen Tafeln , welche bei 72° schmelzen . Freiwerdender
Wasserstoff führt sie in Buttersäure über und mit Aetzkali er¬
hitzt zerfällt sie in zwei Molecüle Essigsäure . Ihr Aldehyd ,
C4H60 , wird synthetisch erhalten , wenn man Acetaldehyd mit
Wasser und Zinkchlorid erhitzt (s. S. 319) ; es ist eine stechend
riechende Flüssigkeit , welche bei 104° siedet .

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

Acrylsäure ....... C3 H4 0 3
Crotonsäure ...... C4 H6 0 2
Angelicasäure ..... C6 Hs 0 2
Pyroterebinsäure . . . . C6 H10O2
Hypogäasäure . . • • • Ci6H 3ü0 .2
Oelsäure . . . ..... c 18h 340 2
Erucasäure ...... C22H420 2.

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

Die Angelicasäure kommt zusammen mit Yaleriansäure
in der Angelicawurzel vor . Das Römisch -Kamillenöl enthält den
Angelica -Aldehyd , C5H60 . Die Oelsäure findet sich , wie schon
oben angeführt , in vielen flüssigen Fetten , namentlich Mandelöl ,
Olivenöl und Schweineschmalz ; von salpetriger Säure wird die
Oel^äure in eine feste Säure , welche mit der Oelsäure isomer
ist und welche Ela 'idinsäure genannt wird , umgewandelt .
Die Erucasäure ist im Rüböl enthalten .

Diesen Säuren ähnlich sind die Leinölsäure , C16H280 2,
welche in den trocknenden Oelen (Leinöl , Nussöl , Hanföl ,
Mohnöl u . s. w.) vorkommt , und die im Ricinusöl enthaltene
Ricinölsäure , C18H340 3 ; dieselbe zerfällt mit Aetznatron er¬
hitzt , in Sebacinsäure und secundären Octylalkohol :

C18H340 3 -f- 2H 2 0 = C10H18O4 -j- C8H180 -f - bl2.
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Kohlenwasserstoffe der Aeetylenreihe .

Siedepunkt
Acetylen . . . . . C, Hj . . . . —
Allylen ..... . C3 II4 . . . . —
Crotonylen . . . . c4 h 8 . . . . 18°
Valerylen . . . . C6 H8 . . . . 45°
Hexoylen . . . . • C6 H10. . . . 80°
Oenanthyliden . • C7 h 12. . . . 1070

Capryliden . . . • C8 Hu . . . . 133°
Rutylen . . . . . . 150»
Benylen . . . . • C]511-28• •

Diese Kohlenwasserstoffe stehen in derselben Beziehung zu
den im Vorhergehenden betrachteten , ungesättigten einwerthigen
Verbindungen , wie die der Aethylenreihe zu den gewöhnlichen
Alkoholen. In denselben sind vier Verbindungseinheiten des
Kohlenstoffs nicht mit Wasserstoff gesättigt ; 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 können und so in eine gesättigte Verbindung über¬
gehen, z. B. :

Valerylen « Sf
C. H, + Br, = C..H. I;r,

Valerylen- Valerylen-
dibromid tetrabromid
C5H8Br3 -f Br2 = C6H8Br4

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

C2II4Br2 -f 2 KHO = C2H2 -f 2KBr + 2II 20
Acetylen , CSH2. Dieser Körper 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 Wasserstoff haltige
Körper unvollständig verbrennen ; man erhält es ausserdem ,
wenn man Alkohol oder Aetherdampf durch eine glühende
Röhre leitet ; im Leuchtgas ist es in kleiner Menge enthalten ;
seine Bildung aus Aethylen wurde oben erwähnt .

Das Acetylen ist . ein farbloses Gas , welches eigenthümlich
durchdringend riecht und mit stark leuchtender und russen -
der Flamme verbrennt . Unter den Verbindungen des Acety¬
lens sind die mit Metallen sehr merkwürdig . Leitet man
Acetylen durch eine Lösung von Cuprochlorid in Ammoniak ,
so bildet sich ein rother Niederschlag von Cuproacetyloxid ,

C2Cu2LI} ® e'ner Lösung von Cuprochlorid in Chlorkalium¬
lösung entsteht ein ähnlicher Niederschlag , welcher ausCupro -
acetylchlorid besteht , C2Cu2HC1. Beim Erhitzen oder Darauf¬
schlagen mit dem Hammer explodiren diese Körper . Aehnliche
Verbindungen erhält man durch Einwirkung von Acetylen auf
ammoniakalische Lösungen von Silbersalzen .

Das Argentacetyloxid , Q2^ g3jjJ Oj ist ein weisser Kör¬
per , welcher ebenfalls beim Stoss oder Erhitzen heftig verpufft .

Erwärmt man diese Verbindungen mit wässeriger Salzsäure ,
so entwickelt sich Acetylen :

C 2 Cu 2 HC1 -f HCl = C 2 H 2 -f Cu 2 CI 2.

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

Leitet man Acetylen über geschmolzenes Kalium , so ent¬
weicht Wasserstoff , an dessen Stelle das Metall tritt , und es
entstehen die Verbindungen C2HK und C2K2. Beide Körper
sind schwarze Pulver , welche sich mit Wasser heftig zu Ace¬
tylen und Aetzkali umsetzen :

Eine ähnliche Calcium Verbindung , C2Ca, erhält 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 , C3H4. Dieses Gas erhält man durch Erhitzen von

Propylendibromid mit weingeistiger Kalilösung; dasselbe giebt
ebenfalls mit ammoniakalischen Kupfer- und Silberlösungen
verpuffende Niederschläge. Das Allylensilber , C3H3Ag , ist
ein weisser krystallinischer Niederschlag, der sich beim Einlei¬
ten von Allylen in eine mit Ammoniak versetzte Lösung von
Silbernitrat bildet :

C3H4 + AgN0 3 + NHS = C3H3Ag + NH4N0 3.
Erwärmt man Propylendibromid mit einer verdünnten Lö¬

sung von Aetzkali. in Weingeist , so tritt nur die Hälfte des
Broms als Bromwasserstoff aus, und man erhält Brompropylen,
C3H5Br , welches sich direct mit 2 Atomen Brom verbindet.
Erhitzt man dieses Brompropylendibromid mit weingeistiger
Kalilösung, so entsteht Bromallylen:

C3H6Br.Br2 -f 2KHO = C3H3Br + 2KBr -f 2H äO.
Mit Kaliumäthylat giebt das Bromallylen den Propargyl-

CHI
äther, q3jj3[ 0 , welcher wie das Allylen die Eigenschaft hat,
Silber an die Stelle von Wasserstoff aufzunehmen.

Der silberhaltige Aether, c' Hcf4 O, ist ein weisses, dem
Allylensilber ähnliches Pulver, welches beim Erhitzen verpufft.

Die anderen zu dieser Reihe gehörigen Kohlenwasserstoffe
sind durchdringend riechende Flüssigkeiten , welchen die Fä¬
higkeit, Metallverbindungen zu bilden, abzugehen scheint.

An diese Kohlenwasserstoffe schliesst sich das Diallyl ,
C6H10, an; dasselbe entsteht, wenn man Allyljodid mit Natrium
erhitzt. Es ist isomer mit Hexoylen, von dem es sich dadurch
unterscheidet , dass es bei 59° siedet. In seinem chemischen
Verhalten zeigt es grosse Aehnlichkeit mit den Kohlenwasser¬
stoffen der Acetylenreihe.

Verbindungen vierwertbiger Radicale .

Erythrit , C4H6(OH)4. 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 löslich und hat einen
süssen Geschmack. Löst man denselben in kalter, concentrirter
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Salpetersäure , so erhält man den Salpetersäureäther dieses Al¬
kohols , C4H6(N0 3)4, der grosse , weisse Krystalle bildet , die beim
Daraufschlagen mit dem Hammer heftig explodiren . Mit con -
centrirter Jodwasserstoffsäure wird der Erythrit in das Jodid
des secundären Butylalkohols verwandelt (s. S. 326) :

C4H6(OH )4 -I- 7 JH = C4HeJ + 4 H20 -f 3J 2.

Verbindungen sechswerthiger Radicale .
%

Mannit , CeH8(OH )6, findet sich in verschiedenen Pflanzen ,
namentlich verschiedenen Fraxinusarten , deren ausgeschwitzter
Saft unter dem Namen Manna im Handel vorkommt ; man erhält
daraus die reine Verbindung durch Ausziehen mit Weingeist
und Umkrystallisiren als weisse , seidenglänzende Nadeln , die
schwach süss schmecken und sich in Wasser und Weingeist lösen .
Künstlich erhält man Mannit , wenn man Traubenzucker in
wässeriger Lösung mit Natriumamalgam zusammenbringt :

C6H120 6 -f - H3 = CeH140 6.
Durch gemässigte Oxidation kann man umgekehrt dem

Mannit wieder 2 Atome Wasserstoff entziehen und ihn in gäh -
rungsfähigen Zucker verwandeln ; dieselbe Veränderung erlei¬
det er unter dem Einfluss gewisser Fermente . Durch Platin¬
schwarz wird Mannit in wässeriger Lösung zu Mannitsäure ,
C6H120 7, oxidirt .

Mannylnitrat (Nitromannit ) , C6H8(N0 3)6, entsteht , wenn
man Mannit mit einem Gemische von concentrirter Schwefel¬
säure und Salpetersäure zusammenbringt . Derselbe bildet kleine
glänzende Nadeln , ist unlöslich in Wasser , löst sich aber in
Weingeist und Aether ; beim Erhitzen zersetzt er sich unter
schwacher Verpuffung , beim Daraufschlagen mit dem Hammer
explodirt er heftig .

Ooncentrirte Jodwasserstoffsäure wirkt auf Mannit in der¬
selben Weise ein , wie auf Glycerin und Erythrit , und es ent¬
steht secundäres Hexyljodid :

C6H140 6 4 - 11 HJ = C6II 13J -f 9 H3 0 + 5 J 2.
Mit Wasser und Silberoxid behandelt entsteht daraus der

secundäre Hexylalkohol oder Methylbutylcarbinol ,
Eoscoe , Elemente der Chemie. 94
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q | |sj CH.OH, eine bei 137° siedende Flüssigkeit , welche bei
CH 1

der Oxidation zuerst Methylbutylketon , ^ jj 3JCO , liefert ,
welches bei weiterer Oxidation in Buttersäure und Essigsäure
zerfällt .

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 Verhältniss enthalten sind , als im Wasser . Die
Körper , welche in diese Gruppe gehören , sind sehr allgemein
im Pflanzenreiche verbreitet und bilden sehr wichtige Bestand -
theile der Nahrungsmittel für 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
O12H22O11

Rohrzucker
oder Saccharose

-)- Milchzucker
oder Lactose

{Melitose
Melezitose
Mycose

Zweite Gruppe Dritte Gruppe

-j- Traubenzucker
oder Dextrose

— Fruchtzucker
oder Levulose

-j- Galactose
— Sorbin

Iuosit

-f- Stärkemehl
-(- Glycogen
-f- Dextrin
— Inulin

Gummiarten
Cellulose
Tunicin

Die löslichen dieser Verbindungen zeigen ein eigenthüm¬
liches Verhalten gegen das polarisirte Licht , welche Eigen¬
schaft als wichtiges Unterscheidungszeichen der einzelnen Kör¬
per dient . Wie Weinsäure und einige andere Substanzen be¬
sitzen sie die Eigenschaft , 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 Körper mit dem Zeichen -f-
und die linksdrehenden mit —.
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Rohrzucker , C12H22On . Der Rohrzucker findet eich sehr
verbreitet im Pflanzenreiche , namentlich im Zuckerrohr , in der
Runkelrübe und im Zuckerahorn , in kleineren Mengen im
Honig und vielen Früchten .

Man stellt ihn fast ausschliesslich aus Zuckerrohr und
Runkelrüben dar . Der ausgepresste Saft wird mit etwas Kalk¬
milch versetzt , um freie Säuren zu sättigen , zum Kochen er¬
hitzt und dann rasch , am besten in luftverdünntem Raume ,
verdunstet . Aus dem so erhaltenen Syrup scheidet sich beim
Erkalten der Rohzucker in bräunlichen Krystallen ab. Aus
der Mutterlauge erhält man durch Concentriren eine weitere
Krystallisation und zuletzt bleibt die Melasse als dicker , brau¬
ner , nicht krystallisirbarer Syrup zurück . Um den Rohzucker
zu raffiniren , löst man ihn in Wasser , setzt etwas Kalk zu und
entfärbt die Lösung , indem man sie durch eine hohe Schichte
von Knochenkohle laufen lässt . Das Filtrat wird in Vacuum -
pfannen so weit eingedampft , bis sich Krystalle ausscheiden ,
und dann in Thonformen erkalten lassen , ’ wodurch man den
Hutzucker erhält . Um Kandiszucker darzustellen , lässt man
eine nicht zu concentrirte Lösung langsam verdunsten .

Der Rohrzucker krystallisirt in monoklinischen Prismen ,
welche beim Zerschlagen im Dunkeln leuchten . Er löst sich
in 1/3 seines Gewichtes kalten und in jedem Verhältnisse in
siedendem Wasser ; in verdünntem Weingeist ist er schwer
löslich und in absolutem Alkohol und Aether unlöslich . Bei
160° schmilzt der Zucker zu einer farblosen Flüssigkeit , welche
beim Erkalten zu einer glasartigen , amorphen Masse (Gersten¬
zucker ) erstarrt , welche nach einiger Zeit krystallinisch und
undurchsichtig wird . Beim stärkeren Erhitzen entweicht Was¬
ser und eine braungefärbte Masse , Caramel genannt , bleibt
zurück .__ Von Salpetersäure wird der Zucker leicht oxidirt , und
es bilden sich je nach der Dauer der Einwirkung und Concen -
tration der Säure entweder Zuckersäure oder Oxalsäure . Con¬
centrirte Schwefelsäure verkohlt den Zucker rasch unter Ent¬
weichen von Schwefeldioxid . Behandelt man Zucker mit einem
Gemische der beiden Säuren in der Kälte , so erhält man Nitro -
saccharose , C12H180 7(N0 8)4, welche wie Hitromannit durch
Stoss explodirt .

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

24 *
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Dextrose Levulose

Ci2H22On -(- H20 = C6H1206 -f- C6H1208.
Dieselbe Veränderung erleidet der Zucker , wenn man ilm

mit verdünnter Schwefelsäure kocht . Eine wässerige Lösung
von Rohrzucker löst Kalk, Bleioxid und andere Oxide reichlich
auf ; diese Lösungen haben einen bitteren Geschmack und stark
alkalische Reaction .

Milchzucker , C12H22Ou -)- H20 . Der Milchzucker kommt
nur in der Milch der Säugethiere vor ; man erhält ihn durch
Eindampfen von Molken in harten rhombischen Krystallen ,
welche das Krystallisationswasser bei 140° verlieren . Er löst
sich in 6 Theilen kalten und 2 Theilen kochenden Wassers ,
schmeckt nur wenig süss und fühlt sich im Munde sandig an.
Durch Hefe wird er nicht direct in Gährung versetzt ; bringt
man eine Milchzuckerlösung mit einer grösseren Menge von
Hefe zusammen , so tritt erst nach längerer Zeit Gährung ein.
Mit faulem Käse geht er in Milchsäuregährung über ; neben
Milchsäure bilden sich dabei stets etwas Alkohol und Mannit .

Erhitzt man Milchzucker mit verdünnten Süuren , so ver¬
wandelt er sich unter Aufnahme von Wasser in Galactose ,
ein dem Traubenzucker ähnlicher Körper , welcher direct gäh -
rungsfähig ist . Eine alkalische Lösung eines Kupfersalzes wird von
Milchzucker schon in der Kälte unter Abscheidung von Cupro-
xid reducirt . Mit Salpetersäure oxidirt , liefert der Milckzucker
die isomeren Säuren Zuckersäure und Schleimsäure , C6H10O8,
welche durch weitere Oxidation in Weinsäure und Oxalsäure
übergehen .

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

Dextrose , C6H1206, Traubenzucker oder Stärkezucker .
Diese Zuckerart ist in den meisten süssen Früchten 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 Flüssigkeiten , wie Blut , Eiweiss ,
Eigelb und Urin . In grösserer Menge , bis 10 Proc . , findet er
sich im Urin bei der Harnruhr . Der Traubenzucker bildet eine
körnig krystallinische Masse oder kleine nadelförmige Krystalle ,
welche die Formel C6H 120 6 -f - H2 0 haben ; beim Erhitzen
entweicht das eine MolecülWasser ; er löst sich in seinem glei¬
chen Gewichte Wasser und schmeckt weniger süss als Rohr¬
zucker . Aus alkalischen Kupferlösungen fallt er beim Erhitzen
augenblicklich rothes Cuproxid ; man benutzt diese Eigen¬
schaft , um die Menge von Dextrose in einer Flüssigkeit nach¬
zuweisen , indem man eine Kupferlösung von bestimmtem Ge¬
halte so lange zusetzt , als noch rothes Oxid ausfällt . Aus Sil¬
bersalzen fällt die Dextrose metallisches Silber ; ist die Lösung
durch Zusatz von Ammoniak alkalisch gemacht , so setzt sich
das Silber an den Gefässwänden als spiegelnde Fläche ab . Die
Dextrose kann künstlich aus anderen Kohlenhydraten erhalten
werden ; Rohrzucker wird durch verdünnte Säuren in ein Ge¬
misch gleicher Theile von Dextrose und Levulose verwandelt ;
kocht man Stärkemehl mit verdünnter Schwefelsäure , so ent¬
steht nur Dextrose ; dieselbe Umwandlung erleidet das Stärke¬
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 kör¬
nige Masse auspresst und den Rückstand aus Alkohol umkry -
stallisirt .

Mit freiwerdendem Wasserstoff verbindet sich die Dextrose
zu Mannit und Salpetersäure oxydirt sie zu Zuckersäure ,
C6H 10 Og, welche ebenfalls dürch Oxidation des Mannits erhalten
werden kann . Dextrose ist folglich das Aldehyd des Mannits
und die zweibasische Zuckersäure steht zu diesem Alkohol in
derselben Beziehung , wie Oxalsäure zu Aethylalkohol :

Aethylalkohol Aldehyd Essigsäure Oxalsäure
c 2h 6 o c 2h 4o c 2h 4o 2 c 2h 2o 4

Mannit Dextrose Mannitsäure Zuckersäure
c 6h 14o 6 c 6h 12o 6 c 6h 12o 7 c 6h 10o 8

Levulose . Der linksdrehende Fruchtzucker ist nicht
krystallisirbar und bildet einen farblosen Syrup , der sich leich¬
ter in Wasser und Alhohol löst als der Traubenzucker ; er re -
ducirt alkalische Kupferlösungen wie der letztere . Man stellt
die Levulose am besten aus mit Säuren behandeltem Rohrzucker
dar , dessen Lösung man mit gelöschtem Kalk zusammenreibt
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und den Brei stark auspresst , um die flüssige Kalkverbindung
der Dextrose zu entfernen ; den festen trocknen Rückstand , der
aus der Kalkverbindung derLevulose besteht , zersetzt man mit
Oxalsäure , filtrirt dann Calciumoxalat ab und concentrirt die
Lösung durch Verdampfen .

Dextrin , C6H10O6 (Stärkegummi ). Wenn Stärkemehl auf
150° erhitzt wird , verwandelt es sich in Dextrin . Feuchtet
man die Stärke mit verdünnter Salpetersäure oder Salzsäure
an , so findet diese Umwandlung schon bei 110° statt . Setzt
man zu warmem Stärkekleister einen wässerigen Malzaufguss
und erwärmt längere Zeit auf 60 bis 70° , so wird die Masse
dünnflüssig , indem die Stärke sich in ein Gemisch von Dextrin
und Dextrose verwandelt . Das Dextrin bildet eine farblose
oder gelbliche gummiartige Masse , welche sich leicht in Wasser
löst , aber in Weingeist unlöslich ist . Mit verdünnter Schwefel¬
säure gekocht , nimmt es Wasser auf und verwandelt sich in
Dextrose . Es wird im Grossen dargestellt und statt des arabi¬
schen Gummis verwendet .

Gummi , C6H50j <). Unter dem Namen Gummi fasst man
eine Anzahl Körper zusammen , welche im Pflanzenreiche sehr
verbreitet sind ; dieselben sind amorph , in Wasser mehr oder
weniger löslich , unlöslich in Weingeist und werden durch Ko¬
chen mit verdünnter Schwefelsäure in gährungsfahigen Zucker
verwandelt .

Das arabische Gummi kommt von verschiedenen Arten
vonAeacia und besteht aus Calcium - und Kalium Verbindungen
des Arabins . Man erhält dasselbe als weisse amorphe Masse ,
wenn man zu einer Lösung des arabischen Gummis Salzsäure
setzt und dann mit Alkohol fällt . Das Kirschgummi hat ähn¬
liche Eigenschaften , ist aber nur zum Theil in Wasser löslich .
Gummi - Traganth ist in kaltem Wasser unlöslich , 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 Stärke , in kaltem Wasser
ist es wenig löslich und quillt nur auf ; in kochendem Wasser
löst es sich leicht ; mit verdünnten Säuren gekocht wird es in
Levulose verwandelt .
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Glycogen oder thierisches Stärkemehl ist ein weis -
ses amorphes Pulver , welches in der Leber enthalten ist ; es
ist in kaltem Wasser löslich und wird von verdünnten Säuren
in Dextrose übergeführt .

, 0 6. DieseStärkemehl , C6H10'

Fig. 66.

Kartoffelstärke .

Fig . 67 .

Weizenstärke ,

löslich , und die Flüssigkeit wird klar .

im Pflanzenreiche ganz
allgemein verbreitete
Substanz bildet ein
weisses Pulver , welches
unter dem Mikroskop
aus kleinen , runden
oder länglichen Körn¬
chen bestehend er¬
scheint (Fig . 66 u . 67),
welche eine organisirte
Structur haben . Die
Grösse und Gestalt die¬
ser Körner ist bei den
verschiedenen Stärke¬
mehlarten sehr ver¬
schieden .

Die Stärkekörner
sind in kaltem Wasser ,
in Alkohol und Aether
unlöslich ; erhitzt man
aber Stärkemehl mit
Wasser auf 70 bis 72°,
so schwillt es auf , in¬
dem die Körper platzen ,
und es bildet sich eine
dicke schleimige Masse

von Stärkekleister .
Kocht man den Kleister
längere Zeit mit einer
grösseren Menge Was¬
ser , so werden die
einzelnen Theilchen

der Stärke so fein zer¬
theilt , dass sie durch
das Filter gehen ; durch
fortgesetztes Kochen
werden sie vollkommen

Aus dieser Lösung fällt
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Alkohol ein weisses , amorphes , in Wasser lösliches Pulver (lös¬
liches Stärkemehl ). Wird Stärke auf 160° erhitzt , so wird sie
in Dextrin verwandelt . Das unlösliche wie das lösliche Stärke¬
mehl bilden mit Jod eine tief blau gefärbte Verbindung ; kocht
man diese Jodstärke mit Wasser , so verschwindet die blaue
Farbe , erscheint aber beim Erkalten wieder . Diese Reaction
ist charakteristisch für Stärkemehl ; Dextrin und die anderen
mit Stärke isomeren Körper werden durch Jod nicht gebläut .
Erwärmt man Stärkekleister auf 70° und setzt einen Malzauf¬
guss hinzu , so wird derselbe dünnflüssig ; das Malz enthält eine
eigenthümliche stickstoffhaltige Substanz , Diastase genannt ,
unter deren Einfluss das Stärkemehl sich unter Aufnahme von
Wasser in Dextrin verwandelt ; durch längere Einwirkung der
Diastase geht das Dextrin nach und nach in Dextrose über .

Verdünnte Schwefelsäure hat eine ganz ähnliche Wirkung
wie die Diastase . Concentrirte kalte Schwefelsäure löst Stärke¬
mehl in der Kälte auf und bildet Stärkemehlschwefelsäure . Von
höchst concentrirter Salpetersäure wird es ebenfalls ohne Gas¬
entwickelung gelöst ; setzt man Wasser zu dieser Lösung , so
fällt ein weisses Pulver , Xylo 'idin , C12H90 9(N Os) , genannt ,
heraus ; dasselbe verpufft beim Erhitzen und explodirt beim
Daraufschlagen mit dem Hammer .

Cellulose , C6H ,0O6. Die Cellulose bildet das feste Gerüste
des Pflanzenkörpers ; man erhält dieselbe am besten rein aus
Baumwolle oder Leinenfaser , aus welchen man die Beimischungen
durch Behandeln mit verschiedenen Lösungsmitteln , wie Kali¬
lauge , verdünnten Säuren , Aether u . s. w ., entfernt . Die Cellu¬
lose ist ein weisser Körper , welcher unlöslich in Wasser , Alkohol
und Aether ist und immer die Structur des Pflanzengewebes
zeigt , aus dem sife dargestellt wurde . Das einzige Lösungsmittel
für Cellulose ist eine Auflösung von Kupferoxid in Ammoniak ;
Säuren fällen sie daraus wieder als weisse , amorphe Masse .
Concentrirte Schwefelsäure verwandelt die Cellulose zuerst in
eine in Wasser unlösliche Substanz , welche von Jod blau ge¬
färbt wird ; bei längerer Einwirkung entsteht ein dem Dextrin
sehr ähnlicher Körper . Kocht man die saure Lösung mit Was¬
ser längere Zeit , so entsteht ein gährungsfahiger Zucker . Taucht
man Papier (das hauptsächlich aus Cellulose besteht ) in Schwe¬
felsäure , welche mit dem halben Raumtheil Wasser verdünnt
ist , und wäscht dann gut aus , so erhält man das Pergament¬
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 Salpetersäure oder ein Gemisch von Salpeter¬
säure und Schwefelsäure , so bleiben dieselben anscheinend
unverändert ; nach dem Auswaschen und Trocknen zeigt es
sich jedoch , dass sich eine leicht entzündliche , explodirende
Verbindung gebildet hat , indem die einwerthige Atomgruppe
N 0 3 verschiedene Hydroxyle der Cellulose ersetzt . Je nach
der Darstellung sind die Eigenschaften des erhaltenen Pro -
ductes verschieden . Die lösliche Schiesswolle oder Col -
lodiumwolle ist nicht sehr explosiv und löst sich in
einem Gemische von Alkohol und Aether zu einer klaren
Flüssigkeit , Collodium genannt . Beim Verdunsten dieser Lö¬
sung bleibt das Pyroxylin als durchsichtige Haut zurück .
Das Collodium wird in der Photographie gebraucht , um Glas¬
platten mit einer durchsichtigen Schicht , welche Silbersalze
enthält , zu überziehen . Die in Aether unlösliche Schiesswolle ex -
plodirt sehr heftig und hat die Zusammensetzung C12Hl40 4(N0 3)6.
Mit Eisenchlorürlösung behandelt wird sie , sowie das lösliche
Pyroxylin , wieder in gewöhnliche Cellulose verwandelt :

C12H140 4(N0 3)6 + 6H 20 = Cj2H20O10 + 6 HNO 3.
Die freiwerdende Salpetersäure verwandelt das Ferrosalz

in eine Ferriverbindung und Stickoxid entweicht .

Tunicin ist eine der Cellulose sehr ähnliche Substanz ,
welche in den Säcken der Seescheiden (Ascidien ) enthalten ist .

G ä h r u n g .

Verschiedene Zuckerarten und andere Körper erleiden
unter gewissen Bedingungen eine eigenthümliche Zersetzung ,
die man Gährung nennt . Die Gährung wird hervorgerufen
durch die Gegenwart eines anderen in Zersetzung begriffenen
Körpers , den man Ferment nennt und welcher den Anstoss
zur Zersetzung des gährungsfähigen Körpers giebt , ohne selbst
sich an dessen Umsetzung zu betheiligen . Die Producte der
Gährung sind verschieden je nach der Natur des gährenden
Körpers sowohl als auch des Ferments , und jede Art von Gäh¬
rung verlangt eine bestimmte Temperatur ; fast immer treten
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dabei organische Wesen , auf sehr niedriger Stufe stehende
Pflänzchen oder Thierchen auf . Oh diese die eigentlichen
Gährungserzeuger sind , ist zweifelhaft , da es Arten von Gährung
giebt , wo solche Organismen nicht wahrgenommen werden .

In vielen Fällen tritt Gährung ein ohne Zusatz eines Fer¬
mentes ; so kommt Weinmost von selbst in Gährung , weil darin
gewisse stickstoffhaltige Körper enthalten sind , die sehr leicht
in Zersetzung oder Fäulniss übergehen und so zu Fermenten
werden .

Alkoholgährung . Eine verdünnte Lösung der Dextrose
(und anderer Zuckerarten ) geht in geistige Gährung über , wenn
man Hefe oder in Zersetzung begriffene Eiweisskörper zusetzt .
Bedingungen für die Alkoholgährung sind eine nicht unter 0°
und nicht über 35° liegende Temperatur (am raschesten bei
25° bis 30°). Die Dextrose zerfällt dabei in Aethylalkohol und
Kohlendioxid :

C6H120 6 = 2 C2Hc O + 2 C0 2.
Die Hefe , welche sich im Traubensafte und Malzauszug aus
Eiweisskörpern bildet , ist ein Pflänzchen , das aus kleinen Bläs¬
chen besteht , die sich durch Knospung fortpflanzen und sobald
sie ihre Ausbildung erlangt haben , rasch in Zersetzung über¬
gehen .

Nicht alle Dextrose wird bei der Gährung in Alkohol ver¬
wandelt ; gegen 2,5 Proc . gehen in Glycerin und 0 ,6 bis 0,7 Proc
in Bernsteinsäure über .

Milchsäuregährung tritt ein , wenn eine verdünnte Lö¬
sung der verschiedenen Zuckerarten oder Gummi mit faulem
Käse versetzt einer Temperatur von 25° bis 35° ausgesetzt
wird :

G, H,20 6 = 2 C3H6Os.
Da freie Säure diese Gährung verhindert , so setzt man

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

Buttersäuregährung . Setzt man das durch Milchsäure¬
gährung erhaltene Calciumlactat in der Flüssigkeit einer Tem¬
peratur von über 36° aus , so entwickelt sich Wasserstoff und
es bildet sich Calciumbutyrat . Dabei tritt ein mikroskopisches ,
mit freiwilliger Bewegung begabtes organisches Wesen auf .

Schleimige Gährung . Traubenzucker geht unter ge¬
wissen Bedingungen , die noch nicht genau bekannt sind , in
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schleimige Gährung über , wobei Milchsäure , Mannit und eine
Art Gummi entstehen ; das Ferment besteht aus äusserst kleinen
Bläschen , die kettenförmig zusammengereiht sind .

Gruppe der aromatisclien Verbindungen .

Unter dem Namen aromatische Verbindungen fasst man
eine Gruppe von Körpern zusammen , welche sich von den bis¬
her betrachteten dadurch unterscheiden , dass sie verhältniss -
mässig reicher an Kohlenstoff sind , und zum mindesten
6 Atome dieses Elementes enthalten . Die Kohlenstoffatome
müssen also in den aromatischen Körpern 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 , C6H6, ein gesättigter Kohlen¬
wasserstoff , in welchem von den 24 Verbindungseinheiten des
Kohlenstoffs sich 18 gegenseitig gesättigt haben und die sechs
übrigen 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 gesättigte Verbindungs¬
einheit besitzt ; die Constitution dieser Gruppe von Kohlenstoff¬
atomen lässt 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
di « übrigen sechs durch Wasserstoff gesättigt , so hat man Ben¬
zol . Wird für 1 Atom Wasserstoff 1 Atom Chlor substituirt ,
so erhält man Chlorbenzol , eine Verbindung , welche sich
durch grosse Beständigkeit 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 erhält man eine alkoholartige Verbindung , Phenol
genannt , welche sich von den eigentlichen Alkoholen gerade
so unterscheidet , wie das Monochlorbenzol von den Chloriden ,
d . h . die Gruppe 0 II ist im Phenol fester gebunden , als in den
Alkoholen . Der Wasserstoff des Benzols wird sehr leicht durch
N Oj , das Radical der Salpetersäure , ersetzt ; hierdurch entstehen
Nitroverbindungen des Benzols , und dieselben lassen sich
leicht durch Reduction in Stickstoffbasen oder Amidoderivate
überführen , welche die einwerthige Gruppe NH ä enthalten .
Die wichtigsten einfachen Verbindungen , welche sich vom Ben¬
zol ableiten , sind also die folgenden :

Benzol ............ C6H6
Monochlorbenzol ....... C6H5C1
Phenol ........... C6H5OH
Nitrobenzol ......... C61J5N 0 .2
Amidobenzol oder Anilin . . . C6H5NH 2.

Mehrere dieser Radicale können 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 erhält man die kohlenstoffreicheren Körper 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 enthält ,
als der vorhergehende ; dieselben sind Benzol , in welchem 1,
2 oder 3 Atome Wasserstoff durch Methyl , CH 3, ersetzt sind :

Benzol ........... C6H6
Methylbenzol ........ C6H6.CH 3
Dimethylbenzol ....... C6H4(CH3)2
Trimethylbenzol ...... C6H3(CH 3)3
Tetramethylbenzol ..... C6H2(CH 3)4.
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In diesen Verbindungen kann der Wasserstoff des Benzol¬
restes gerade wie im Benzol selbst durch Elemente oder ltadicale
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 C6H4C1.CH 3 Benzylchlorid C6H5. CH 2C1
Cressol ..... C6H4(OH)CH3 Benzylalkohol C6H6.CH 2.OH
Nitrotoluol . . . (ißH4(N0 2)CH3 — — — — .
Amidotoluol . . C6H4(NH 2)CH3 Benzylamin . C6i I5.C1I2.N II .2

Durch Oxidation erhält man aus dem Benzylalkohol den
Benzoylaldehyd : C6H5.COH , und die Benzoesäure , C6H5.C0 2H .

Di - und Trimethylbenzol geben ähnliche isomere Doppel¬
reihen . Statt Methyl können aber auch alle anderen bekannten
einwerthigen Alkoholradicale für Wasserstoff substituirt werden ,
und da in denselben ebenfalls solche Substitutionen möglich
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 Körper vorkommt .

So sind z . B. isomer :
Dimethylbenzol Aethylbenzol

C6H4(CH3)2 C6H5' . C2H5
Ebenso haben die folgenden Kohlenwasserstoffe die ge¬

meinsame Formel C8H12:
Trimethylbenzol Methyläthylbenzol

C6H 3(CH s)3 c oH 4 { c ^h 5
Propylbenzol Isopropylbenzol

^ 6 H 5 . C 3 H ? C 6 H 5 . CH (CH 3)2
Da alle diese Kohlenwasserstoffe sich sehr ähnlich verhalten ,

so ist es von grosser Wichtigkeit , dieselben sicher unterscheiden
zu können , und dieses ist sehr leicht , da , wenn man dieselben
mit oxidirenden Mitteln , wie verdünnte Salpetersäure oder
Chromsäure , behandelt , jedes der angelagerten Alkoholradicale
in Carboxyl übergeführt wird . So geben Toluol oder Methyl¬
benzol , C6H5. CH 3, Aethylbenzol , 0 ,̂ 5 . C2H5, Amylbenzol ,
C6H6. C6Uj , , bei der Oxidation eine und dieselbe Säure , näm .
lieh Benzoesäure , C6H6 . C0 2H. Das ' mit dem Aethylbenzol
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isomere Dimethylbenzol giebt als erstes Product die einbasische

(PO TTqjj 2 , welche durch weitere Oxidation in

ICO HCQ2jj , übergeführt wird ,
IC

und dieselbe Säure entsteht aus Methyltoluol , CeII , ! . .f . 5, und

Diäthylbenzol , C6H4 j ^ s.

Derivate des Benzols .

Benzol , C6H6. Der Benzol kann synthetisch aus den Ele¬
menten aufgebaut werden . Erhitzt man nämlich Acetylen ,
welches bekanntlich durch directe Vereinigung von Kohlenstoff
und Wasserstoff entsteht , auf eine etwas unter Rothglühhitze
liegende Temperatur , so verwandelt es sich in polymere Modi -
ficationen und zwar bildet sich als Hauptproduct Triacetylen
oder Benzol :

3C 2H2 = C6H0.
Benzol entsteht ferner bei der trocknen Destillation vieler

organischer Substanzen und findet sich namentlich in grösserer
Menge im leichten Steinkohlentheeröl , aus dem man es fast
ausschliesslich dargestellt ; auch in einigen Steinölen ist etwas
Benzol enthalten . Reines Benzol lässt sich leicht durch Destil¬
lation von Benzoesäure oder Phtalsäure mit Kalk darstellen :

C6H8 C0 2H = C6H6 + C0 2
C6H4(C0 2H)2 = C6He + 2C0 2.

Das Benzol ist eine farblose , leicht bewegliche , stark licht¬
brechende Flüssigkeit , welche eigenthümlich ätherisch 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 Substitution «producte , indem ein Atom Wasserstoff
nach dem andern durch dieselben ersetzt wird .

Das Benzol löst sich leicht unter Wärmeentwickelung in
concentrirter Salpetersäure ; fügt man Wasser zu dieser Lösung ,
so fällt Nitrobenzol , C6H5N0 2, heraus :

C6h 6 + HN0 3 = CeH6N0 2 + H20 .
Das Nitrobenzol ist eine gelbliche Flüssigkeit , welche nach

bitteren Mandeln riecht und deshalb in der Parfümerie -Ver -
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wendung findet . Erwärmt man Benzol mit einem Gemische von
Salpetersäure und Schwefelsäure , so bildet sich Dinitrohenzol ,
C6H4(N0 2)2, eine weisse , feste , in Nadeln krystallisirende Sub¬
stanz .

Durch Einwirkung von concentrirter Schwefelsäure auf
Benzol bildet sich die Benzolsulfosäure , CeH5S0 3H :

c 6h 6 + h 2so 4 = c 6h 5 so 3h + h 20 .
Dieselbe bildet kleine weisse Krystalle , ist sehr beständig ,

und kann mit Wasser , so wie Alkalien ohne Zersetzung gekocht
werden . ,

Phenol oder Carbolsäure , C8H6OH , ist ein weisser in
langen Nadeln krystallisirender Körper , welcher im schweren
Steinkohlenöl vorkommt . Aus Benzol erhält man diese Verbin¬
dung , wenn man das Kaliumsalz der Benzolsulfosäure mit
Aetzkali schmilzt :

C6H6SO s K -f KOH = C6H6OH -f K2S0 3.
Das Phenol schmilzt bei 42° und siedet bei 184°. Es hat einen
eigenthümlichen durchdringenden Geruch und einen brennenden
and ätzenden Geschmack ; es besitzt keine saure .Reaction , geht
aber mit Metalloxiden salzartige Verbindungen ein und w 'rd
deshalb auch Carbolsäure genannt . Leitet man seinen Dampf
über erhitzten Zinkstaub , so entsteht Benzol :

CeH ^OH + Zn = C8H8 + ■ZnO .
Das Phenol wird für sich oder mit Kalk verbunden als

Desinficirmittel gebraucht , da es in hohem Grade die Eigen¬
schaft besitzt , die Zersetzung und Fäulniss organischer Stoffe
zu verhindern ; das Phenol kommt im Handel häufig unter dem
falschen Namen Kreosot vor . Das echte Kreosot wird weiter
unten beschrieben werden .

Trinitrophenol oder Pikrinsäure , C6H3(N0 2)30H . Con -
centrirte Salpetersäure greift Phenol heftig an und ersetzt je
nach der Dauer der Einwirkung eins , zwei oder mehrere Atome
Wasserstoff durch N0 2. Die Trinitroverbindung ist unter dem
Namen Pikrinsäure bekannt ; dieselbe bildet gelbe Krystalle ,
ist löslich in Wasser und hat einen stark bitteren Geschmack .
Ausser Phenol geben noch viele andere der aromatischen Gruppe
angehörige oder damit verwandte Körper Pikrinsäure als End -
product der Einwirkung von Salpetersäure . Die Pikrinsäure
färbt Seide und Wolle gelb und findet daher in der Färberei
Verwendung .
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Aurin oder Corallin , C20H14O8. Dieser Farbstoff , welcher
auch Rosolsäure genannt wird , und Seide und Wolle schön
gelbroth färbt , wird dargestellt durch Erhitzen von Phenol mit
Schwefelsäure und Oxalsäure :

3C eH6 0 + 2CO = C20H14O3 + 2II 2 0 .
Das Handelsproduct ist eine harzartige rothe Masse mit

grünem Metallglanz ; der daraus dargestellte reine Farbstoff
bildet hell - oder dunkelrothe rhombische Krystalle mit grünem
oder stahlblauem Flächenschimmer oder lebhaftem Diamantglanz .
Das Aurin ist wenig in Wasser löslich , aber leicht in Weingeist
und Eisessig ; mit dunkelgelbrother Farbe und mit Alkalien
bildet es eine tiefrothe Lösung .

IOHqjj . Dieser Körper , welcher weisse
glänzende Krystalle bildet , steht zu Phenol in einer ähnlichen
Beziehung , wie Aethylenalkohol zu Aethylalkohol . Das Brenz¬
catechin findet sich in den Producten der trocknen Destillation
des Catechu (der eingetrocknete Auszug von Acacia Catechu ),
mehrerer Gummiharze und des Holzes . Im Holztheer ist ausser¬
dem noch das echte Kreosot enthalten , eine farblose Flüssig¬
keit , aus der man zwei Verbindungen abgeschieden hat , das
Guajacol , C7H8 0 2, und das Kreosol , C8H]0O2; beide Körper
treten auch bei der trocknen Destillation des Guajacharzes auf . Das
Guajacol giebt mit Jodwasserstoffsäure erhitzt Methyljodid und

( OCHOH 3‘
Kreosol liefert unter denselben Umständen Methyljodid und

Homobrenzcatechin , C6H3(CH3)(OH )a.
Isomer mit Brenzcatechin ist das Resorcin , ein Zer -

setzungsproduct mehrerer Gummiharze durch schmelzendes Aetz -
kali , ebenso das Hydrochinon , eine Verbindung , welche bei
trockner Destillation von Chinasäure sowie durch Zusammen¬
schmelzen von Jodphenol mitAetzkali erhalten wird . Die . Iso -
merie dieser drei Verbindungen findet darin ihre Erklärung , 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 über .

C6H4(oh + 0 = C«H*(o> + HS°-
Das Chinon bildet goldgelbe Nadeln , welche erstickend , dem

Jod ähnlich riechen ; das Tetrachlorchinon oder Chloranil ,



Anilin. 385

C6C140 2, entsteht durch Einwirkung von Salzsäure und Kalium -
chlorat auf Chinon , Phenol und viele andere aromatische Ver¬
bindungen ; es bildet kleine goldgelbe Schuppen und ist eine
sehr beständige Verbindung , welche von concentrirter Schwefel¬
säure , Salpetersäure und Königswasser nicht angegriffen wird .

Amidobenzol oder Anilin , C6H5.NH 2. Nitrobenzol
wird durch Wasserstoff im Entstehungszustande leicht in Anilin
verwandelt :

C6H5.N0 3 -f 3H 2 = C6H5. NH 2 + 2H 2 0 .
Um diese Keduction im Kleinen auszuführen , bringt man

das Nitrobenzol mit Zinn und Salzsäure zusammen und erwärmt
gelinde ; man erhält eine klare Lösung , aus der sich bei Zusatz
eines Alkalis das Anilin in öligen Tropfen ausscheidet . Fabrilc -
mässig stellt man Anilin dar , indem man Nitrobenzol mit
Eisenfeilspänen und Essigsäure destillirt . Das Anilin findet sich
ausserdem in den Destillationsproducten der Steinkohle . Es
ist eine farblose Flüssigkeit , welche eigenthümlich riecht , bei
0° das specifische Gewicht 1,036 hat und bei 182° siedet ; in
Wasser ist es nur wenig löslich , löst sich aber leicht in Alko¬
hol und Aether . Das Anilin reagirt nicht alkalisch , verbindet
sich aber mit Säuren und bildet eine Reihe von Salzen , welche
sich durch ihr grosses Krystallisationsvermögen auszeichnen .
Der in der Gruppe NH 2 enthaltene Wasserstoff kann durch Al-
koholradicale ersetzt werden ; das Anilin vereinigt sich näm¬
lich direct wie das Ammoniak nicht bloss mit Säuren , son¬
dern auch mit Jodiden der Alkoholradicale , z. B. Aethyljodid ;
diese Verbindung wird durch Aetzkali zersetzt , und es entsteht

(TTC H ’
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 Teträthylammoniumhydroxid ähn¬
liches , stark ätzendes und nicht flüchtiges Triäthylphenyl -
ammoniumhydroxid , C6H6(C2HB)3N . OH , entsteht .

Das Anilin verhält sich hiernach den Aminbasen sehr
ähnlich und wird deshalb auch Phenylamin genannt , d: h .
Ammoniak , in welchem 1 Atom Wasserstoff durch das ein -
werthige Radical Phenyl , C6HB, ersetzt ist . Tritt ein Säure -
radical an die Stelle von Wasserstoff in NH 2, so erhält man

Boscoe , Elemente der Chemie. 25
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ein Anilid . Gerade wie Ammoniumacetat beim Erhitzen in
Wasser und Aeetamid zerfällt , so zersetzt sieb das Anilinacetat
unter diesen Umständen in Wasser und Acetanilid :

Acetanilid

C6H6(NH 2)H1 o - H ! o + CHn (H
C2H30J u — h ] U + | c 2Hs O

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

Fügt man zu einer wässerigen Anilinlösung eine verdünnte
Lösung von Chlorkalk , so nimmt die Flüssigkeit eine pracht¬
volle Purpurfarbe an , welche nach einiger Zeit in ein schmutzi¬
ges Roth übergeht . Vermittelst dieser Reaction kann die kleinste
Spur von Anilin nachgewiesen werden . Bringt man Anilin mit
concentrirter Schwefelsäure und Kaliumdichromat zusammen ,
so entsteht eine schöne tiefblaue Färbung , welche indess bald
wieder verschwindet . Der blauviolette Farbstoff , welcher bei
diesen Reactionen sich bildet , wird im Grossen dargestellt und
führt im Handel den Namen Anilinpurpur oder Mauve .

Leitet man in eine wässerige Lösung von Anilinnitrat
unter guter Abkühlung Stickstofftrioxid ein , so bildet sich
Diazobenzolnitrat , C6H6N2, N0 3 :

C6H6(NH 2)N0 3H + HN0 2 = C6H8N2, N0 3 -f 2H aO
Diese Verbindung , welche in farblosen Nadeln krystallisirt ,

hat die Eigenschaft , beim Stoss , so wie beim Erhitzen mit aus¬
nehmender Heftigkeit zu explodiren . Mit Schwefelsäure behan -

p TT ]delt , entsteht daraus Diazobenzolsulfat , r .6xr5-KT2! SO . , wel -L6H6JN2J *'
ches ebenfalls höchst explosiv ist . Vermischt man die Lösung
eines Diazobenzolsalzes mit Anilin , so bildet sich Diazoamido -
benzol , C6H5N2 . NH (C6HB), welches in goldgelben Krystallen
auftritt und sich beim Erhitzen unter Explosion zersetzt . Diese
Verbindung hat die Eigenschaft , sich in Lösung in Gegen¬
wart von Anilinsalzen in das isomere Amidoazobenzol ,
C6H6N2. CeH4(NH 2), umzusetzen , welches nicht explosiv ist und
unter demNamen Anilingelb als Farbstoff Verwendung findet .

In den Diazoverbindungen tritt N2 als zweiwerthig auf ,
indem zwei Verbindungseinheiten eines jeden Stickstoffatoms
sich gegenseitig gesättigt haben :

C6H5 - N =< N -
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Die Gruppe Diazobenzol verhält sich als ein einwerthiges
Radical , welches den Wasserstoff von Säuren , Hydroxiden und
der Gruppe NHS u. s. w. ersetzen kann.

Wird die wässerige Lösung eines Diazobenzolsalzesgekocht,
so entweicht Stickstoff und es bildet sich Phenol :

C6H5N2.N0 3 + H, 0 = C6H5.OH -f- HN0 3 -f N2.
Sind dabei starke Säuren gegenwärtig , so nehmen dieselben

Antheil an der Reaction . So erzeugt Salpetersäure je nach der
Concentration , die verschiedenen Nitrophenole ; Jodwasserstoff¬
säure bildet Monojodbenzol:

C6H6N2.N0 3 + HJ = C6HäJ + HN0 3 + N2.
Phenylenbraun . Dieser schön braune Farbstoff , der in

der Wollenfärberei vielfach Verwendung findet , wird aus Di-
nitrobenzol gewonnen, welches man durch Behandlung mit Zinn
und Salzsäure erst in Diamidobenzol überführt und letzteres
dann mit salpetriger Säure behandelt . Das Phenylenbraun be¬
steht der Hauptsache nach ayis dem salzsauren Salze des Tri -
amidoazobenzols , H2N.C6H4.N2.C6H3(NH2)2.

Derivate des Toluols .

Toluol oder Methylbenzol , C6II5.CH3. Ein Gemisch von
Monobrombenzol und Methyljodid wird von Natrium heftig
angegriffen und es entsteht Methylbenzol :

C6H6Br + CH3J + Na2 = C6H6.CH3 -f NaBr -f NaJ .
Das Methylbenzol oder Toluol kommt mit Benzol imStein -

kohlentheer vor und findet sich ausserdem in den Destillations -
producten von Holz , Harzen und anderen Substanzen ; es ist
eine dem Benzol ähnliche Flüssigkeit , welche bei 111° siedet
und bei — 20° noch nicht erstarrt .

Von concentrirter Salpetersäure wird es in der Kälte in
Nitrotoluol , C6H4(N0 2)CH3, übergeführt ; dasselbe existirt in
zwei isomeren Modificationen , die sich durch fractionirte De¬
stillation trennen lassen ; das eine bildet farblose Prismen ; das
andere eine dem Nitrobenzol ähnliche Flüssigkeit . Das feste
Nitrotoluol giebt mit Reductionsmitteln behandelt Amidotoluol
oder Toluidin , C6H4(NH2)CH3, eine krystallinische Substanz,
deren Salze schön krystallisiren . Das Toluidin schmilzt bei
40,5° und siedet bei 202°. Das flüssige Nitrotoluol giebt
Pseudotoluidin , eine bei 198° siedende Flüssigkeit .

25 *
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Kresol , C6H6(OH )CHs. Diese dem Phenol sehr ähnliche
Substanz findet sich im schweren Steinkohlentheeröl und im
echten Kreosot ; es siedet hei 203°.

Rosanilin , C20 HjgN 3. Die Salze dieser Base sind der im
Handel unter dem Namen Anilinroth oder Fuchsin vorkom¬
mende , prachtvoll rothe Farbstoff . Man erhält dasselbe durch
Oxidation eines Gemisches von Anilin und Toluidin oder flüs¬
sigem Amidotoluol , welches man mit Arsensäure erhitzt ; ausser
Arsensäure können auch viele andere , leicht reducirbare Metall¬
verbindungen dazu verwendet werden :

C6H7N + 2 C7HgN + 0 3 = C20H, 9Ns -f 3H 20 .
Die Salze des Rosanilins erscheinen im auffallenden Lichte

grün , metallglänzend , im durchfallenden Lichte roth ; sie lösen
sich in Weingeist mit prachtvoll rother Farbe . Setzt man zu
dieser Auflösung Kalilauge oder Ammoniak , so verschwindet
die Farbe ; das freie Rosanilin ist ein farbloser Körper , und
nur seine Salze sind gefärbt , die Farbe erscheint deshalb wie¬
der auf Zusatz einer Säure . Das Rosanilin nimmt , mit redu -
cirenden Substanzen behandelt , 2 Atome Wasserstoff auf und
verwandelt sich in Leukanilin , C20H21N3, eine Base , deren
Salze farblos sind , und sich leicht durch Oxidation wieder in
Rosanilinsalze verwandeln .

ImRosanilin lassen sich leicht drei Wasserstoffatome durch
Alkoholradicale ersetzen . Die Salze dieser Basen haben eine
prachtvoll blauviolette Farbe und finden in der Färberei Ver¬
wendung , namentlich die des Triäthylrosanilins , C20H16(C2H6)3N3,
das den Namen Hoffmann ’s Violett führt .

Erhitzt man Rosanilin mit Anilin und Benzoesäure oder
Essigsäure , so erhält man das Anilinblau oder Rosanilin , in
welchem di-ei Wasserstoffatome durch Phenyl , C6H5, ersetzt sind :

C20H19N3 + 3 C6H5NH 2 = C20H16(C6H5)3N3 + 3NH S.

Das Anilingrün , das sich neben dem Violett beim Erhitzen
von Rosanilin mit den Alkoholjodiden bildet , enthält die Am¬

moniumbase ^ H^ 6} {cH 30H ’ Handel findet sich das
schwerlösliche pikrinsaure Salz .
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Benzylgruppe .

Wenn Chlor in der Kälte 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 , C6H5.CH 2C1, eine bei 176° siedende
Flüssigkeit , aus welcher man leicht durch doppelten Austausch
andere Benzylverbindungen darstellen kann . Erhitzt man es
z. B. mit Ammoniak , so erhält man das Benzylamin , C6H6.CH2.NH 2,
welches eine starke Aminbase ist ; mit Essigsäure und Kalium¬

acetat erhitzt , bildet sich Benzylacetat , 0 .

Benzylalkohol , ®6Xi6'^ ^ | jo , ist eine ölige , farblose
Flüssigkeit , 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 , C6H5.C0H , bildet den Hauptbestandtheil
des Bittermandelöls und wird künstlich erhalten durch Oxida¬
tion des Benzylalkohols , so wie wenn man das durch Einwir¬
kung von Chlor auf siedendes Benzylchlorid gewonnene
Benzylenchlorid , C6H6. CHC12, mit Quecksilberoxid er¬
hitzt . Ferner bildet es sich , anderen Aldehyden analog , bei
der Destillation eines Gemenges von Calciumformiat und Ben¬
zoat . Es ist eine farblose , stark riechende Flüssigkeit , die bei
180° siedet ; das aus bitteren Mandeln gewonnene enthält Blau¬
säure und ist deshalb giftig . Mit Phosphorpentachlorid erwärmt
geht es wieder in Benzylenchlorid über .

Benzoesäure , C6H5.C0 2H. Diese Säure findet sich fertig
gebildet in verschiedenen Harzen , namentlich im Benzoeharz ,
und im Harn der Grasfresser . Sie entsteht bei der Oxidation von
Benzylalkohol , Bittermandelöl und aller der vom Benzol sich
ableitenden Kohlenwasserstoffe , welche ein Alkoholradical ent¬
halten .

Synthetisch erhält man die Benzoesäure aus Benzol , wenn
man zu Monobrombenzol Natrium fügt und Kohlendioxid ein¬
leitet :
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CcII5J 4- Naa 4- C0 2 = C6HB.C0 2Na 4- NaJ .
Aus Anilin erhält man dieselbe , indem man es mit Oxal¬

säure rasch auf eine hohe Temperatur erhitzt , wobei Formanilid
überdestillirt :

c 6h b.nh 2 4 - c 2h 2o 4 = c 6h 5.nh .cho 4- h 2o 4 - co 2.
Wird diese Verbindung mit starker Salzsäure destillirt , so

verwandelt sie sich unter Abgabe von Wasser in das Benzo -
nitril , C6HB. CN, welches mit Kalilauge gekocht Benzoesäure
giebt .

Aus Benzoeharz erhält man die Säure durch Sublimation .
Aus Wasser krystallisirt sie in grossen , glänzenden Blättern ;
sie schmilzt bei 121° und siedet bei 250° ; mit Wasserdämpfen
ist sie flüchtig . Die Salze der Benzoesäure sind meist in
Wasser leicht löslich und krystallisiren gut ; Eisenchlorid er .
zeugt in ihren Lösungen einen isabellfarbenen Niederschlag
von Ferribenzoat .

Von starker Salpetersäure wird die Benzoesäure in Nitro¬
benzoesäure , C6H4(N0 2)C0 2H , verwandelt , welche durch
Reductionsmittel in Amidobenzoesäure , C6H4(NH 2)C0 2H ,
übergeführt wird , ein Körper , in welchem , wie in der Benzoe
särfre , Wasserstoff durch Metalle vertreten werden kann , der
aber auch wie Amidotoluol sich mit Säuren verbindet .

Benzoylchlorid , CgHg .COCl . Eine farblose , an der Luft
rauchende Flüssigkeit , welche man durch Einwirkung von
Phosphortrichlorid auf Benzoesäure erhält .

Mit Wasser zerfällt dieselbe , ähnlich wie alle Säurechloride ,
in Salzsäure und Benzoesäure .

p TT pAj
Benzoyloxid oder Benzoesäureanhydrid , q 6jj 5qo [ 0 .

Diese Verbindung bildet sich , wenn Benzoylchlorid auf Kalium¬
benzoat einwirkt .

Es ist ein fester Körper , der bei 24° schmilzt und bei 310°
siedet .

C* TT C 01
Benzoylperoxid , q6jj 5qoJ 0 2, ist eine feste , krystalli¬

nische Substanz , welche man durch Einwirkung von Benzoyl¬
chlorid auf Bariumdioxid erhält ; beim Erhitzen verpufft die¬
selbe heftig wie Acetylperoxid .

Hippursäure , C8H9N0 3. Die Hippursäure findet sic î
im Harn der Pflanzenfresser . Dieselbe bildet säulenförmige
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' Krystalle , die sieh in kochendem Wasser und Weingeist lösen,
aber in kaltem Wasser schwer löslich sind ; erhitzt man die
Hippursäure mit Säuren oder Alkalien, so zerfällt sie in Benzoe¬
säure und Glycocoll. Umgekehrt lässt sich die Hippursäure aus
Benzoesäure künstlich darstellen , wenn man Benzamid mit
Chloressigsäure erhitzt . Die Hippursäure ist demnach Benzoyl-
amidoessigsäure :

Benzoesäure wird beim Durchgang durch den menschlichen
und thierischen Körper vollständig in Hippursäure verwandelt
und als solche im Urin ausgeschieden .

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.

( OHCH OH' dieser Oxybenzylalkohol ist
ein Spaltungsproduct des in den Weidenrinden enthaltenen
Salicins , das durch gewisse Fermente in Traubenzucker und
Saligenin gespalten wird . Es bildet glänzende Plättchen und
seine wässerige Lösung wird durch Eisenchlorid tief blau»
gefärbt .

IOTTqqjj . Das flüchtige Oel der Blü¬
then von Spiraea ulmaria und anderer Spiraeaarten besteht
hauptsächlich aus diesem Aldehyd , der sich auch hei der Oxi¬
dation des Salicins bildet .

Durch weitere Oxidation geht der Salicylaldehyd in Salicyl¬
säure über und mit Wasserstoff verbindet er sich zu Saligenin .

Amidoessigsäure
oder Glycocoll

CH2.NH 2 CH2.N(CO.C6H6)H

Hippursäure

Oxybenzylgruppe .
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dehyd in verschiedenen ' Spiraeaarten und synthetisch erhält
man sie , wenn man Natrium in Phenol einträgt und Kohlen¬
dioxid einleitet :

Die Salicylsäure krystallisirt in vierseitigen Säulen ; ihre
wässerige Lösung wird durch Eisenchlorid blau violett ge¬
färbt . Beim Erhitzen zerfällt sie in Kohlendioxid und Phenol .
Die Salicylsäure ist einbasisch , da sie die Gruppe Carboxyl nur
einmal enthält ; auf der anderen Seite aber verhält sich diese
Säure als Phenol , ähnlich wie die Milchsäure halb Alkohol und
halb Säure ist , und der Wasserstoff des Hydroxyls kann , wie
im Phenol selbst , durch Metalle ersetzt werden . Das ätherische
Oel von Gaultheria procumbens besteht aus dem Methyläther

!ohco 2 ch 3*

( OHCO IT ®*ese der Salicyl¬
säure isomere Verbindung entsteht durch Einwirkung von sal¬
petriger Säure auf Amidobenzoesäure und wenn man Chlor¬
benzoesäure mit Aetzkali schmilzt . Sie krystallisirt in Nadeln
und hat einen süssen Ĝeschmack . Ihre Lösung wird durch
Eisenchlorid nicht gefärbt .

Gallussäure , C6H2 | qq ^ > kommt in den Galläpfeln vor
und bildet sich auch , wenn man Dijodsalicylsäure mit Aetzkali
erhitzt :

C6H2J2(0H )C0 2H + 2KOH = 2KJ -f CeH2(0H )3C0 2H.
Beim Erhitzen zerfällt sie in Kohlendioxid und Trihydro -

xylbenzol oder Pyrogallussäure , C6H3(OH )3.

Verbindungen mit acht Atomen Kohlenstoff .

Dimethylbenzole oder Xylole , C6H4(CH3)2. Aus dem
Steinkohlentheeröl erhält man durch fractionirte Destillation

findet sich neben ihrem Al-
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eine gegen 140° siedende Flüssigkeit , 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 erhält man durch Einwirkung von Natrium
auf ein Gemisch von Methyljodid und krystallisirtem Bromtoluol ;
es siedet bei 136°.

Isoxylol hat man durch Destillation der Mesitylensäure ,
C6H3(C0 2H) (CH 3)2 (s. S. 395), mit Kalk erhalten ; es kocht bei
138° , und Orthoxylol bildet sich durch dieselbe Reaction
aus der mit Mesitylensäure isomeren Paraxylylsäure .

Die Isomerie dieser Kohlenwasserstoffe lässt sich durch die
Annahme erklären , 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 :

6Ä2!i i?
°\ / 3

4

so sieht man leicht ein , dass drei isomere Methylbenzole exi -
stiren können , indem die Methyle die folgenden Stellungen
einnehmen :

(a ) 1 . 2 (6) 1 . 3 (c) 1 . 4
Weitere Fälle sind nicht möglich , da 1*6 mit der ersten

und 15 mit der zweiten Stellung zusammenfällt . Wie bei diesen
Kohlenwasserstoffen , so können 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 Fällen lässt sich sogar die Stellung der
Seitenketten mehr oder minder genau bestimmen ; so ergiebt
sich aus der Constitution des Mesitylens (S. 395), dass in der
Mesitylensäure und folglich im Isoxylol , die zwei Methyle die
Stellung 1 . 3 haben . Das Orthoxylol liefert bei der Oxidation
Phtalsäure C6H4(C0 2H)2, welche auch aus Naphtalin (S. 400)
entsteht . Aus der Constitution des letztem 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 , c 6H2(OH )2CO o } Hß(0H )2, ist ein weisser
krystallinischer Körper , der in verschiedenen Flechtenarten ,
welche zur Fabrikation von Lackmus und Orseille dienen , ent¬
halten ist . Mit Barytwasser gekocht zerfällt das Erythrin in
Orsellinsäure , C6H2(0H )2C0 2H, und Erythrit , CjH ^ OHh
(s. S. 368). Erhitzt man Orsellinsäure für sich , so spaltet sie
sich in Kohlendioxid und Orcin , C6H3(0 H)2CH3, welches in
den erwähnten Flechten auch im freien Zustande enthalten ist .
Es ist in Wasser löslich und bildet farblose Krystalle . Setzt
man es mit Ammoniak der Luft aus , so geht es in Orcein ,
C7H7N0 3, über , ein rothes Pulver , das den Farbstoff der Or¬
seille bildet . Der Farbstoff des Lackmus scheint ein Oxida -
tionsproduct des Orcelns zu sein .

Terephtalsäure , CgH4(C0 2H)2, ist ein Oxidationsproduct
des Methyltoluols , Terpentinöls und anderer Kohlenwasserstoffe ;
es ist ein weisses , in Wasser fast unlösliches Pulver . Die damit
isomere Isophtalsäure entsteht bei der Oxidation des Iso¬
xylols und bildet in Wasser sehr schwer lösliche feine Nadeln .
Eine dritte isomere Säure , die Phtalsäure , entsteht bei der
Einwirkung von Salpetersäure auf Naphtalin (s. S. 400) ; sie
krystallisirt aus heissem Wasser in dicken Prismen . Erhitzt
man ihr Calciumsalz auf 300° , so entsteht Benzoesäure ; beim
stärkeren Erhitzen aber bildet sich Benzol .

Aethylbenzol , C6H6.C2H6, ist eine bei 134° siedende , dem
Benzol ähnliche Flüssigkeit , 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 , C6H5.C2H4Br , aus dem durch doppelte Zer¬
setzung leicht andere Styrolylverbindungen erhalten werden
können .

Weingeistige Kalilauge verwandelt das Bromid in Aethe -
nylbenzol oder Styrolen , C6H6.C2H3, welches auch im flüs¬
sigen Storax enthalten ist . Es ist eine aromatisch riechende
Flüssigkeit , die ähnlich wie die Kohlenwasserstoffe der Aethylen -
reihe sich mit den Elementen der Chlorgruppe verbindet . Er¬
hitzt man Styrolendibromid mit weingeistiger Kalilauge , so
bildet sich Acetenylhenzol oderPhenylacetylen , C6H6.C2H,
eine hei 140° siedende Flüssigkeit , die dem Acetylen analog
Metallverbindungen , wie C0H5.C2Na , u . s. w. bildet .



Eugenol . 395

Verbindungen mit neun Atomen Kohlenstoff .

Trimethy lbenzole , C6H3(CII3). Im Steinkohlentheer
sind zwei isomere Kohlenwasserstoffe von dieser Constitution
enthalten . Das eine , Mesitylen genannt , wird leicht rein er¬
halten , wenn man Aceton , CH3.CO .CH3, mit Schwefelsäure
erhitzt ; Wasser wird gebildet und die drei zurückbleibenden
Reste CH3.C. CH vereinigen sich zusammen , gerade wie drei
Molecüle Acetylen sich zu Benzol condensiren . Hieraus folgt ,
dass die drei Methylgruppen im Mesitylen die symmetrische
Stellung 1 . 3 . 5 haben . Das Mesitylen riecht eigenthümlich
aromatisch und siedet bei 163°. Mit verdünnter Salpetersäure
gekocht geht es in Mesitylensäure über , C6H3(C0 2H)(CH3)2.
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 Xylylsäuren ,
C6H3(C 0 2Hj (CH3)2, von denen eine mit Kalk destillirt Isoxylol
und die andere Orthoxylol liefert .

Cumol oder Propylbenzol , C6H6. C3H7, ist eine bei 151°
siedende Flüssigkeit , welche im römischen Kümmelöl ent¬
halten ist .

(OCH
Anethol , C6H4 | qjj 3, bildet den Hauptbestandtheil des

Anisöls , Fenchelöls und ähnlicher Oele. Es bildet weisse glän¬
zende Schuppen , schmilzt bei 20° und siedet bei 225° ; durch
Oxidation geht es in Methylparaoxybenzaldehyd oder

über . Erhitzt man letztere mit Aetzkali , so bildet sich Methyl¬
alkohol und Paraoxybenzoesäure , die isomer mit Salicyl¬
säure und Oxybenzoesäure ist .

Eugemol , CeII3 t3, ist neben dem Kohlenwasserstoffe ,

C10 Hi6, im Nelkenöl enthalten ; es ist eine bei 253° siedende

Anisaldehyd , C / OCIF' 1Icon r3, und in Anissäure p TT JOCH,
^ HCO.OH’
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Flüssigkeit , die aromatisch riecht , brennend scharf schmeckt
und sich wie das Phenol in Alkalien auflöst .

Cinnamylalkohol oder Zimmtalkohol , C6H6.C3H4.OH.
Dieser Alkohol findet sich als Zimmtsäureäther im flüssigen
Storax und wird daraus durch Erhitzen mit Kalilauge erhalten .
Er bildet farblose glänzende Nadeln , schmilzt bei 33° und siedet
bei 250° und riecht nach Hyacinthen ; durch Oxidation geht er
in Zimmtaldehyd über .

Cinnamaldehyd , C6H5. C2H2 . C0H , bildet den Haupt -
bestandtheil des Zimmt - und Cassiaöles ; es ist ein farbloses ,
stark nach Zimmt riechendes Oel , welches an der Luft sich
zu Zimmtsäure oxidirt .

Zimmtsäure oder Phenylacrylsäure , C6H6.C2H2.C0 2H,
findet sich im Storax , im Peru - und Tolubalsam und gewissen
Sorten von Benzoe . Synthetisch erhält man diese Säure , wenn
man Bittermandelöl mit Acetylehlorid erhitzt :
C6H6. COH + CHj . COCl = C6H5. CH ~ CH . C0 2H -f - HCl .
Die Zimmtsäure ist der Benzoesäure sehr ähnlich und schmilzt
bei 133° ; oxidirende Körper führen sie in Bittermandelöl über
und freiwerdender Wasserstoff verwandelt sie in Phenylpro¬
pionsäure , C6H6 , C2H4. C0 2H, welche aus Wasser in langen ,
feinen Nadeln krystallisirt .

Cinnamein oder Benzylcinnamat , (?5jp 3 Q^pJOi
findet sich im Peru - und Tolubalsam und krystallisirt in klei¬
nen Prismen , die sehr angenehm riechen .

ist ein Bestandtheil des Storax und bildet farblose Nadeln .

vor und steht in derselben Beziehung zur Phenylpropionsäure ,
wie Salicylsäure zur Benzoesäure (Phenylameisensäure ). Neben
dieser Säure enthält der Steinklee die wasserstoffärmere Cu -
marsäure oder Oxyzimmtsäure , C6H4(OH ) C2H2. C0 2H,
die durch Natriumamalgam und Wasser in Melilotsäure über¬
geführt wird .

Cumarin , C9H6 0 2, ist ein Bestandtheil des Waldmeisters ,
der Tonkabohnen , des Buchgrases , Steinklees und anderer

Styracin oder Cinnamylcinnamat ,

H CO H ’ kommt im Steinklee



Cymol . 397

Pflanzen . Es krystallisirt aus heissem Wasser in grossen , glän .
zenden Prismen und hat einen sehr angenehmen , aromatischen
Geruch . Mit concentrirter Kalilauge erhitzt geht es unter Wasser¬
aufnahme in Cumarsäure über und ist folglich das Anhydrid
dieser Säure . Synthetisch ist es erhalten worden durch Er¬
hitzen der Natriumverbindung des Salicylaldehyds mit Essig¬
säureanhydrid , wobei Natriumacetat entsteht und das zweite
Acetyl sich mit dem Aldehydreste unter Austritt von Wasser ,
zu Cumarin verbindet :

CO 10- CO
1 - PTM I

CH - CIIC6H4(cHO + 1- = i „ +

Tyrosin , C6H4 j® ^ (NH ) C0 H ’ ^ e*n Zersetzungs -
product der Eiweisskörper , Federn , Haare , Horn u . s. w. und
auch in altem Käse und der Cochenille enthalten , und krystal¬
lisirt aus kochendem Wasser in feinen Nadeln . Beim vorsich¬
tigen Erhitzen verwandelt es sich unter Austritt von Kohlen -

10HC H
starke Base , die zugleich ein Phenol ist .

Verbindungen mit zehn bis zwölf Atomen
Kohlenstoff .

Tetramethylbenzol oderDurol , C6H2(CH8)4, ist nicht
im Steinkohlentheer enthalten ; man erhält es durch Einwirkung
von Natrium auf ein Gemenge von Brompseudocumol und
Methyljodid . Das Durol krystallisirt aus Alkohol in compacten ,
monoklinischen Krystallen ; es schmilzt bei 80° und siedet
bei 190°.

Methylpropylbenzol oder Cymol , C6H. !S "*?? , findet
1O3XI7

sich im Römischen Kümmelöl , im Thymianöl und anderen
ähnlichen Oelen zusammen mit dem entsprechenden Phenol
(Thymol ) und Aldehyd (Cuminol ). Das Cymol riecht aromatisch ,
siedet bei 175° und wird von Chromsäure zu Terephtalsäure
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oxidirt . Es ist isomer mit Aethylisoxylol und Diäthylbenzol ,
welche synthetisch dargestellt worden sind.

Thymol , C6H3(OH) | q ĵ| , bildet tafelförmige Krystalle ,
welche bei 44° schmelzen ; es siedet bei 230° und riecht an¬
genehm nach Thymian .

Mellithsäure oder Honigsteinsäure , C6(C0 . 0H )6.
Das Aluminiumsalz dieser Säure , C6(C0 . 0 )6Al2 -j- 18H20 ,
findet sich als Honigstein in grossen , gelben Quadratoctae -
dern in einigen Braunkohlenlagern . Die Mellithsäure krystal -
lisirt in weissen Nadeln und schmeckt stark sauer , mit Kalk
destillirt zerfällt sie in Benzol und Kohlendioxid :

C6(CO . OH)6 = C6H6 4 - 6C0 2.
Mellithsäure bildet sich auch neben Oxalsäure und anderen

Körpern , wenn reine Holzkohle mit einer alkalischen Lösung
von Kaliumpermanganat oxidirt wird

Verbindungen , welche den Benzolkern zwei - oder
mehremal enthalten .

(C HQ6jj 5. Dieser Kohlenwasserstoff bildet sich
leicht , wenn man Brombenzol mit Natrium behandelt oder
Benzoldampf durch eine glühende Böhre leitet :

2 C6H6 = C12H10+ H2.
Es krystallisirt in farblosen , eigenthümlich riechenden

Blättern , schmilzt bei 79;5° und siedet bei 240°.

Ditolyl , | H*"Cif3’ au^ dieselbe Weise aus Brom¬
toluol erhalten worden , es schmilzt bei 121° und ist isomer

C H- CHI
mit Dibenzyl oder Diphenyläthan , cIhI . ckI M as man
aus Benzylchlorid und Natrium dargestellt hat und welches bei
52° schmilzt .

Tolylen oder Diphenyläthylen , c6H- Ch }’ en*steht
leicht bei der trocknen Destillation von Benzylsulfid:
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C6H5.CH2| c. _ C6H5-CH
CßH Hs = 6 5'l| + II2S.c,jL.cn

Es krystallisirt aus Weingeist in Blättern und schmilzt bei
120°. Dem Aethylen ähnlich verbindet es sich mit Brom zu
Tolylendibromid , C14H12 Br2 , welches beim Erhitzen mit
Weingeist undAetzkali inTolan oder Diphenylacetylen ,

§ # ■§} , übergeht , das lange Prismen ^ bildet , die bei 60°
schmelzen .

Indigogruppe .

Indigotin oder Indigoblau , C16H10N2O2, ist der
Hauptbestandtheil des Indigos , der aus verschiedenen Pflanzen ,
namentlich Indigoferaarten gewonnen wird . Dieselben werden
mit Wasser übergössen einige Zeit stehen gelassen , wobei Gäh-
rung eintritt und eine gelbe Lösung entsteht , aus der sich bei
Luftzutritt Indigo niederschlägt . Das Indigotin verflüchtigt
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 :
C16H10N2O2 + 8 KOH + 2H aO = 2C 6H7N + 4K 2CO ff-l- 4H 2.
Synthetisch hat man Indigoblau erhalten aus Methylphenyl¬
keton , CH3 . CO . CuH5, eine Flüssigkeit , welche sich bei der
Destillation eines Gemenges von Calciumacetat und Benzoat
bildet . Erwärmt man dieses Keton mit Salpetersäure , so ent¬
steht die Nitroverbindung CHs . C0 . C6H4N 0 2, welche mit
Zinkstaub und Kalk vorsichtig erhitzt Wasser und Sauerstoff
verliert und Indigotin liefert :

CH 3 . C0 . C6H4N0 2 CH . CO . C6H4N
= 11 II + 2H aO + 0 2.

ch s . co . c6h 4no 2 ch . co . c6h 4n
Indigo oder Indigoblau lösen sich in concentrirter Schwefel¬

säure mit schön blauer Farbe auf unter Bildung von Bulfo -
säuren ; man benutzt diese Lösung in der Wollfärberei ; der
sogenannte Indigocarmin ist das Natriumsalz der Indigodi -
sulfosäure , CjuH8(SO s H)2N20 2.
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Indigo weiss , C10Hlä NO 2. In Gegenwart von redu ei¬

nenden Körpern nimmt Indigoblau Wasserstoff auf und ver¬
wandelt sieb in Indigoweiss , das in Alkalien sich mit gelblicher
Farbe löst . Man benutzt diese Eigenschaft in der Färberei
zur Bereitung der Indigoküpe . In einem verschlossenen
Gefässe mischt man 1 Theil Indigo , 2 Theile Eisenvitriol , 3 Theile
gelöschten Kalk und 200 Theile Wasser und lässt einige Zeit
stehen . Das zu färbende Zeug wird dann in diese Lösung ein¬
getaucht und dann äh. die Luft gehängt , wodurch es sich ächt
blau färbt , indem das Indigoweiss zu Indigoblau oxidirt wird ,
welches sich in den Gewebefasern niederschlägt .

Isatin , C16H10N2 O4, bildet sich beim Erhitzen von Indigo
mit Salpetersäure ; es krystallisirt aus Wasser in glänzenden
gelbrothen Prismen und wird durch salpetrige Säure in Nitro -
salicylsäure verwandelt . Reducirende Körper führen es in
0 x i n d o 1, C16H,4N20 2, über , welches mit Zinkstaub erhitzt
in Indol , Ci6Hu N2, übergeht , ein krystallinischer Körper , der
eigenthümlich unangenehm riecht und eine schwache Base ist .
Indol entsteht auch , wenn man Nitrozimmtsäure mit Aetzkali
und Eisenfeile erhitzt :

N0 2. Ce Il4= C0 . C0 2H HN . C6H4 . CH = CH
= | | 2 C0 2 -)- 2 0 2.

N 0 2. C6H4~ C 0 . C 0 2H IIN . C6II 4. C H~ C i I

Naphtalingruppe .

Naphtalin , C10H8, ist ein Hauptbestandtheil des Stein -
kohlentheers und bildet sich bei der trocknen Destillation vieler
Kohlenstoffverbindungen , namentlich wenn die Destillations -
producte zum Glühen erhitzt werden ; selbst Alkohol und Essig¬
säure liefern etwas Naphtalin , wenn man ihre Dämpfe durch
glühende Röhren leitet . Naphtalin kry .stallisirt in grossen
glänzenden Blättern ; es schmilzt bei 80° und siedet bei 217°;
sublimirt aber schon bei niedriger Temperatur ; es riecht eigen¬
thümlich und hat einen brennenden Geschmack .

In seinem chemischen Verhalten zeigt das Naphtalin die
grösste Aehnlichkeit mit Benzol und seine Constitution lässt
sich wie folgt graphisch darstellen :
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CH CH
S \ / \

HC C CH

HC I du
\ / \ ^

CH CH

Das Naphtalin besteht hiernach aus zwei Benzolkernen ,
welche zwei Kohlenstoffatome gemeinschaftlich besitzen .

Durch Oxidation geht das Naphtalin in Phtalsäure ,
C6H4(C 0 2H)a, über , wodurch bewiesen ist , dass die Carboxyle
in dieser Säure die Stellung 1.2 einnehmen (s. S. 393). Man
kann nun diese Säure sich auf zweierlei Art aus Naphtalin
entstanden denken ; nämlich , indem einmal der eine und dann
der andere Benzolkern oxidirt wird . Einen solchen Versuch
kann man natürlich 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 zerstört wird . Auf folgende Weise ist dies nach¬
gewiesen worden . Durch Einwirkung von Kaliumchlorat und
Salzsäure auf Binitronaphtol , C10H5(NO2)2OH , bildet sich Bi-

II
chlornaphtochinon , C10H4Cl2O2, welches durch Oxidation eben¬
falls Phtalsäure liefert , woraus hervorgeht , dass Chlor und
Sauerstoff mit den vier Kohlenstoffatomen verbunden sind ,

II
welche oxidirt werden und ihm daher die Formel C6H4.C4C120 2
zukommt . Wirkt man darauf mit Phosphorpentachlorid , so
wird der Sauerstoff sowohl als ein Atom Wasserstoff durch
Chlor ersetzt und es entstehtPentachlornaphtalin , C6H3C1.C4C14,
welches bei der Oxidation nicht Monochlorphtalsäure , sondern
Tetrachlorphtalsäure , C6C14(C0 2H)2, giebt , und folglich ist dies¬
mal der andere Benzolkern zerstört worden .

Das Naphtalin bildet eine Reihe von Chlor- und Nitrosub -
stitutionsproducten .

Nitronaphtalin , C10H7.NO 2, bildet sich beim Erwärmen
von Naphtalin mit concentrirter Salpetersäure ; es krystallisirt
aus Weingeist in hellgelben Säulen , die bei 43° schmelzen .

Amidonaphtalin oder Naphtylamin , C10H7.NH 2, bil¬
det sich aus Nitronaphtalin durch dieselben Reactionen wie Anilin
aus Nitrobenzol . Es bildet farblose Nadeln , siedet bei 300° und

Eoscoe , Elemente der Chemie . 2ß
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riecht eigenthümlich unangenehm . Salpetrige Säure führt es
in Amidoazonaphtalin , C10H7. N2.CI0HcNH 2, über , welches
mit Amidonaphtalin erhitzt , sich unter Abgabe von Ammoniak
in die Base C30 II 21N3 verwandelt , deren Salze als rother Farb¬
stoff unter dem Namen Naphtalinroth oder Magdalaroth
im Handel vorkommen .

Naphtol , C10H7.OH. Erhitzt man Naphtalin mit Schwefel¬
säure , so entstehen zwei isomere Naphtalinsulfo säur en ,
C10H7 . S 0 3H , die mit Kali geschmolzen die entsprechenden
Naphtole liefern , welche beide feste krystallinische Körper sind ,
die wie das Phenol Metallverbindungen bilden .

Binitronaphtol , C10H5(N0 2)2 0H , wird im Grossen dar¬
gestellt , indem man eine verdünnte salzsaure Lösung von
Amidonaphtalin mit Kaliumnitrit versetzt , wodurch Diazoamido -
naphtalin entsteht , dann Salpetersäure zusetzt und zum Sieden
erhitzt . Binitronaphtol krystallisirt aus Weingeist in gelben
Nadeln ; es ist eine kräftige Säure ; das Natrium und Calcium¬
salz finden sich imHandel unter demNamen Naphtalingelb .

Naphtoxylsäure , CJ0H7 . CO . OH . Erhitzt man die
Kaliumsalze der zwei isomeren Naphtalinsulfosäuren mit Kalium¬
cyanid , so entstehen die entsprechenden Cyannaphtaline ,
C10H7. CN , welche mit Kalilauge gekocht die isomerenNaphto -
xylsäuren liefern , welche in weissen Nadeln krystallisiren und
der Benzoesäure analog mit Äetzbaryt erhitzt in Naphtalin und
Kohlendioxid zerfallen . Ein Gemisch der Säuren wird im
Grossen dargestellt und statt der Benzoesäure in der Fabrika¬
tion des Anilinblaus verwendet .

Anthracengruppe .

Anthracen , C,4H]0. Die Constitution dieses Kohlenwasser¬
stoffs wird durch nachstehende Formel ausgedrückt :
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CH CH CH

CH CH CH

Das Anthracen ist in dem am höchsten siedenden Theile
des Steinkohlentheers enthalten . Künstlich erhält man es, neben
dem Kohlenwasserstoff C14H]4, wenn man Benzylchlorid mit
Wasser in verschlossenen Gefässen auf 190° erhitzt :

4 C 7 H 7 CI - }— 2 H 2 O = 4 HCl - |“ 2 Hg 0 C 14 H 14 - |- C u H 10.
Das Anthracen krystallisirt in kleinen weissen seideglän¬

zenden Schuppen ; es schmilzt bei 213° und siedet über 360°.
Gleich vielen anderen Kohlenwasserstoffen verbindet es sich
mit Pikrinsäure ; diese Verbindung , C6H3(N0 2)30 -)- C14H10,
welche in schönen scharlachrothen Krystallen auftritt , bildet
sich , wenn man Anthracen und Pikrinsäure in heissem Benzol
auflöst und erkalten lässt .

Chlor und Brom geben mit Anthracen verschiedene Sub -
stitutionsproducte und beim Erhitzen mit Schwefelsäure ent¬
stehen Sulfosäuren .

Anthrachinon oder Oxyanthracen , C14 I18 | q ^ > , bildet
sich durch Oxidation von Anthracen mit Chromsäure oder Sal¬
petersäure . Es bildet gelbe Nadeln und sublimirt beim Erhitzen .
Oxidirt man Tetrachloranthracen mit Chromsäure , so erhält
man Bichloranthrachinon , C14 II6C120 2.

Alizarin , C14H6(HO )2 [y ^ > - Das Alizarin findet sich in
der Krappwurzel als Glucosid , welches Ruberythrinsäure (s. S. 410)
genannt wird , durch Kochen mit Säuren oder Alkalien oder
durch Gährung wird dasselbe zersetzt und das Alizarin frei .
Künstlich erhält man es, indem man concentrirte Schwefelsäure
in Anthrachinondisulfosäure überführt und dieselbe mit Aetz -
kali zusammenschmilzt :

C14Hc 0 2(S0 3K)2 + 2 KOH = C14H60 2(0H )2 + 2S0 3K2.
Man gewinnt es durch diese Reaction im Grossen , so wie .̂uch
durch Einwirkung von Aetzkali auf Bichloranthrachinon .

Alizarin krystallisirt in langen , rothgelben Nadeln ; es ist
20 *
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schwer in Wasser löslich ; in Alkohol und Aether löst es sich
mit gelber Farbe . Das Alizarin geht mit Metalloxiden Verbin¬
dungen ein ; die der Alkalien sind in Wasser mit Purpurfarbe
löslich . Mit Alaunerde und Zinnoxid bildet es unlösliche schön
rothgefärbte Verbindungen (Krapplacke ) ; die Verbindung mit
Eisenoxid ist violett oder schwarz . In der Kattundruckerei
werden Lösungen 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 enthält , und kocht . Das
Alizarin geht nach und nach in Lösung nieder und schlägt
sich auf den gebeizten Stellen in Verbindung mit dem Oxide
nieder . Auf mit Oel und Alaun gebeizter Baumwolle erzeugt
Alizarin das Türkisch - Roth . Heisse verdünnte Salpetersäure
oxidirt das Alizarin zu Oxalsäure und Phtalsäure .

Neben Alizarin enthält die Krapp Wurzel noch Purpurin ,

Cu H5(HO )3 {q ^ > , welches ebenfalls ein rother Farbstoff und
ein Ilydroxidderivat des Anthracens ist , da es, wie das Alizarin ,
wenn man es mit Zinkstaub erhitzt , zu Anthracen reducirt
wird . Isomer mit Alizarin ist die Chrysophansäure , welche
in der Rhabarber enthalten ist ; auch diese Verbindung ist ein
Derivat des Anthracens , indem man ebenfalls durch Einwirkung
von Zinkstaub Anthracen daraus erhält .

Additionsproducte der aromatischen Gruppe .

Die Verbindungen der aromatischen Gruppe verhalten sich
in ihren meisten Reactionen wie gesättigte Verbindungen ;
unter gewissen Umständen jedoch kann sie noch , ähnlich wie
die wasserstoffärmeren Verbindungen Additionsproducte bilden .
Bei der Bildung derselben bleibt die ringförmige Bindung der
Kohlenstoffatome erhalten , dieselbe wird nur gelockert , indem
die doppelte Bindung zum Theil oder ganz in die einfache
übergeht .

So verbindet sich Benzol im Sonnenlichte mit 3 Molecülen
Chlor zu Benzolhexachlorid , C6II6C10, das mit weingeistiger
Kalilösung behandelt in Salzsäure und Triehlorbenzql zerfällt ,
gerade wie unter diesen Umständen Aethylendiclilorid in Mono -
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chloräthylen übergeht . Auch mit Wasserstoff gehen verschie¬
dene aromatische Körper Verbindungen ein . Solche wasser¬
stoffreichere Verbindungen können 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 verändert , aber
Toluol giebt Dihydrotoluol , C6H7.CH 3, Dimethylbenzol ver¬
wandelt sich inTetrahydrodimethylbenzol , CGH8(CH3)2,
undMesitylen in Hexahydromesitylen , C6H9(CH8)8. Auch
Naphtalin und Anthracen bilden ähnliche Verbindungen und
ebenso verbinden sich verschieden aromatische Säuren mit
frei werdendem Wasserstoff . Verbindungen der Art kommen
auch in der Natur vor , z. B. :

Chinasäure , C6H7(0H )4C0 2H, 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 Schwefelsäure liefert sie Chinon und mit Jod¬
wasserstoff erhitzt wird sie zu Benzoesäure reducirt :

CeH7(0H )4C0 2H + 2HJ = C6H5.C0 2H + 4H 20 -j- J 2.

Calciumchinat , (C7II 110 6)2Ca -J- 10H 2O , 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 Cl0H16 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 Drehungsvermögen der verschiedenen Körper
sehr verschieden .. Auch im Geruch zeigen diese Kohlenwasser¬
stoffe grosse Unterschiede . Es ist häufig schwierig , verschiedene
dieser Körper zu unterscheiden , welche in ihren chemischen
Eigenschaften vollständige Uebereinstimmung zeigen und nur
in ihren physikalischen Eigenschaften von einander abweichen ;
man bezeichnet solche Isomerien mit dem Namen physikalische
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Isomerie . Yiele Terpene finden sich fertig gebildet in der
Natur , namentlich in den sogenannten ätherischen Oelen.

Terpentinöl . Alle Pflanzen, welche zur Familie der Nadel¬
hölzer gehören , sind reich an Harzen und flüchtigen Kohlen¬
wasserstoffen. Ein Gemisch derselben ist der aus diesen Bäumen
ausfliessende Harzsaft , welcher Terpentin genannt wird ; durch
Destillation kann das Harz von dem Kohlenwasserstoff oder dem
Terpentinöl getrennt werden . Das Terpentinöl des Handels ist
ein Gemisch verschiedener isomerer Kohlenwasserstoffe ; . das
gewöhnliche Terpentinöl stammt hauptsächlich von Vinns
sylvestris , P . nigra und P . Abies und das venetianische
von Pinws Larix ab. Genauer untersucht sind das englische
Terpentinöl , welches aus amerikanischem Terpentin (von Pinus
australis ) erhalten wird und das französische Terpentinöl (von
Pinus maritima ). Das letztere enthält Terebenten , welches
bei 161° siedet und linksdrehend ist . Der Kohlenwasserstoff des
amerikanischen Terpentinöls wird Austraterebenten genannt -
derselbe kocht ebenfalls bei 161°, lenkt aber den Lichtstrahl
rechts ab. Erhitzt man dieselben mit Schwefelsäure oder an¬
deren Säuren , so verwandeln sie sich in isomere Modificationen,
welche theils optisch wirksam , theils optisch unwirksam sind ;
nebenbei entstehen durch Zusammenlagerung mehrerer Molecüle
polymere Kohlenwasserstoffe. Die verschiedenen Terpene verei¬
nigen sich mit 1oder 2 Molecülen Chlorwasserstoff zu sogenann¬
ten Chlorhydraten , welche feste oder flüssige Körper sind und
sich in ihrem optischen Verhalten gerade so verschieden zeigen,
wie die ursprünglichen Kohlenwasserstoffe. Auch mit Wasser
gehen sie Verbindungen ein , namentlich in Gegenwart von
Säuren ; bringt man z. B. Terpentinöl mit Weingeist und Sal¬
petersäure zusammen , so scheiden sich nach einiger Zeit Kry¬
stalle von Terpentinölhydrat oder Terpentincampher ,
CluH20O -f- H30 , aus, welche beim Erhitzen das Krystallwasser

.verlieren und sich in eine weisse , krystallinische Masse ver¬
wandeln . Jod wirkt heftig auf Terpentinöl ein , so dass bei
Zusatz grösserer Mengen Entzündung eintreten kann ; setzt
man es aber allmählich zu und destillirt dann , so bilden sich
Jodwasserstoff und Cymol , C10H14(s. S. 397). Die Constitution
des Terpentinöls lässt sich daher wie folgt darstellen :

yCll —CiS.
CH3—CH 'V ’H—C3H7.

Nmi - cii
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Der Luft ausgesetzt nimmt das Terpentinöl Sauerstoff auf
und verharzt sich ; nebenbei entstehen Ameisensäure , Essig¬
säure und Kohlendioxid . Von Salpetersäure wird es heftig
angegriffen , und wenn die Säure concentrirt ist , tritt Entzün¬
dung ein . Kocht man es längere Zeit mit einer massig con-
centrirten Säure , so bilden sich zahlreiche Oxidationsproducte ,
worunter fette Säuren , Terephtalsäure , C8H60 4 u. s. w.

Fast alle ätherischen Oele enthalten mit Terpentinöl iso¬
mere Kohlenwasserstoffe , wie Citronenöl , Bergamottöl , Neroliöl ,
Lavendelöl , Kümmelöl u. s. w . Dieselben sind meistens Ge¬
mische und enthalten neben dem Kohlenwasserstoffe noch sauer¬
stoffhaltige Verbindungen , Säuren , Alkohole , Aldehyde oder
Campherarten .

Campher : C10Hle O.

Der gewöhnliche 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 löslich ,
und diese Lösung dreht das polarisirte Licht rechts .

Wird Campher mit Phosphorpentasulfid destillirt , so ent¬
steht Cymol :

5C 10H16O + P2S6 = 5 Cu,Hu -f P20 6 + 5H 2S.
Erwärmt man eine Lösung von Campher in Toluol mit

Natrium , so entstehen Natriumcampher , C10 Hj5NaO , und
Natriumborneol , C10H]7NaO , die durch Wasser in Aetz -
natron , Campher und Borneol oder Borneocampher , CioHisOi
zersetzt werden .

Der Borneocampher findet sich auch im Pflanzenreiche ,
namentlich in einem auf Borneo und Sumatra wachsenden Baume
(Dryohalanops Camphora ). Der Borneocampher riecht pfeffer¬
ähnlich , er bildet kleine Krystalle und verhält sich in vielen
Reactionen wie ein einwerthiger Alkohol ; er geht mit Säuren
z. B. ätherartige Verbindungen ein .

Durch gemässigte Oxidation geht Borneol wieder in Cam¬
pher über , und erhitzt man letzteren mit Salpetersäure , so ent¬
steht Camphersäure , C10H16O4, die in farblosen Schuppen
krystallisirt und zweibasisch ist . Beim Erhitzen giebt sie Wasser
ab und geht in das Anhydrid , C10Hu 0 3 , über . 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
H2 C— CH H, C— CH
/ \ / \

C3H7 — HC CH - CHo C3H7 — HC C— CH,
\ / \ /

H2c — CO H2C— CH . OH

Harze und Balsame .

Die meisten flüchtigen Oele verwandeln sich durch Auf¬
nahme von Sauerstoff in mehr oder weniger feste Yerbindungen ;
man nennt dieselben Harze oder , wenn sie noch mit flüch¬
tigem Oele gemischt sind , Balsame . Das Colophonium ,
welches den festen Theil der verschiedenen Terpentine bildet ,
enthält hauptsächlich Sylvinsäure , C30Hso0 2, welche aus
Weingeist in farblosen Blättchen krystallisirt und mit den Al¬
kalimetallen lösliche Salze bildet ; die übrigen Salze sind in
Wasser unlöslich .

Kautschuk und Guttapercha .

Diese zwei Substanzen sind Kohlenwasserstoffe , welche die¬
selbe Zusammensetzung wie das Terpentinöl haben ; dieselben
sind in chemischer Beziehung noch sehr wenig erforscht . Das
Kautschuk ist der eingetrocknete Milchsaft mehrerer tropischer
Bäume (Ficus elastica , J atropha elasticd , Siphonia cahucau .s.w.) ;
im reinen Zustande ist es weiss und durchscheinend . Es ist
unlöslich in Wasser ; in Terpentinöl und Schwefelkohlenstoff
quillt es erst auf und geht dann in Lösung über . Das Kaut¬
schuk findet vielfache Verwendung zur Darstellung wasserdichter
Zeuge und elastischer Röhren , Gewebe u. s. w. und ist eine für
den Chemiker höchst werthvolle Substanz . Diese werthvollen
Eigenschaften werden noch durch das sogenannte Vulcani -
siren erhöht ; dasselbe besteht darin , dass man es innig mit
Schwefel mengt und erhitzt . Das vulcanisirte Kautschuk ent¬
hält 2 bis 3 Proc . Schwefel ; es ist viel elastischer als das ge¬
wöhnliche . Verbindet man es mit mehr Schwefel , so entsteht
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eine harte hornartige Masse , welche Ebonit oder Yulcanit ge¬
nannt wird ; dieselbe wird statt Horn zu Kämmen und ähnlichen
Gegenständen verarbeitet .

Guttapercha ist ebenfalls der eingetrocknete Milchsaft
eines in Ostindien häufigen Baumes (Isonandra Gutta ). Bei
gewöhnlicher Temperatur ist dieselbe hart und hornartig , wird
aber beim Erwärmen weich und knetbar und lässt sich in jede
beliebige Form pressen . Die reine Substanz ist weiss ; sie löst
sich leicht in Chloroform und Schwefelkohlenstoff .

Glycoside .

In den meisten Pflanzen kommen Verbindungen vor , die
das gemeinsam haben , dass sie beim Kochen mit verdünnten
Säuren oder Fermenten in Zucker und andere Körper zerfallen ;
sie sind daher als zusammengesetzte Aether von Zuckerarten
oder Verbindungen , die leicht in Zucker übergehen , wie Gummi,
Stärke u. s. w . zu betrachten . Auch im Thierreich kommen
einige Glycoside vor .

Myronsäure , C10H19 NS 2O]0, findet sich im Samen des
schwarzen Senfes als Kaliumsalz . Wird "der gepulverte Samen
mit Wasser übergössen , so zerfällt dieses Salz unter dem Ein¬
flüsse eines Fermentes in saures Kaliumsulfat , Senföl und Zucker :

c 10h 18 khs 2o 10 = khso 4 + n {c 3h 6 4- C„H12 Og.
Amygdalin , C20H.27 NO U, findet sich in den bitteren Man¬

deln , in den Kernen der Pflaumen u. s. w . und den Blättern
des Kirschlorbeers . Aus dem Presskuchen der bitteren Man¬
deln erhält man es durch Auskochen mit Weingeist und Fällen
mit Aether . Es bildet weisse Krystalle und ist in Wasser lös¬
lich . Durch verdünnte Säuren oder mit Emulsin , einem in
diesen Pflanzen enthaltenen Fermente , in wässeriger Lösung
zusammengebracht , zerfällt es in Zucker , Blausäure und Benz¬
aldehyd :

C20H27 NO n -f 2 H20 = 2 CcH120 6 + • CNH + C7H60 .

Salicin , C13H180 7, kommt in den Weiden - und Pappel¬
rinden und im Bibergeil vor ; es bildet weisse kleine Prismen ,
schmeckt stark bitter und zerfällt mit Emulsin in Zucker und
Saligenin (s. S. 391) :
C6HjjO0.CH2.CgH4.OH -{- H20 = C0lI 12O6 -{- HO.CH2.C0H4.OH.
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Populin oder Benzoylsalicin , C13H17(C7HB0 ) 0 7+ 2H 20 ,
ist in der Zitterpappel enthalten und krystallisirt in kleinen
Prismen , die süsslieh schmecken . Mit Barytwasser gekocht
zerfällt es in Benzoesäure undSaliciu und künstlich erhält man
es , wenn man Salicin mit Benzoylchlorid erhitzt .

Indican , C26H31 N0 17, ist das Glycosid des Indigos ; es
ist ein bitterschmeckender Syrup , der mit Säuren gekocht In¬
digoblau neben anderen Producten liefert .

Bubierythrinsäure , C26H2gOu , findet sich im Krapp
und bildet gelbe , seideglänzende Nadeln . Wässerige Alkalien
und Säuren zerlegen sie in Alizarin und Zucker :

^261 2̂8O 14 -|- 2 H20 = C14H80 4 2 CgH120 6.
Tannin , C27H22Ol7. Im Pflanzenreiche kommt sehr ver¬

breitet eine Anzahl von Körpern vor , welche Gerbsäuren ge¬
nannt werden ; dieselben reagiren schwach sauer , schmecken
adstringirend und geben mit Eisenchlorid schwrarzblaue oder
grüne Fällungen . Sie fällen eine Auflösung 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 , Färberei und zur Tintenbereitung .

Das Tannin oder ' die Galläpfelgerbsäure ist ein amorphes
gelbliches Pulver , das mit verdünnten Säuren gekocht in Zucker
und Gallussäure zerfällt :

C27H220 7 + 4H äO = C6H120 6 -1- 3C 7H60 6.

Alkaloide .

Mit diesem Namen bezeichnet man eine Anzahl basischer ,
stickstoffhaltiger Verbindungen , welche in vielen Pflanzen vor¬
kommen . Einige derselben enthalten neben Stickstoff nur Koh¬
lenstoff und Wasserstoff ; dieselben sind flüchtig und gehören
zu den Aminbasen . Die sauerstoffhaltigen haben gewöhnlich
ein hohes Moleculargewicht , und verbinden sich ebenfalls wie
Ammoniak direct mit Säuren und ihre Chlorwasserstoffverbin¬
dungen bilden krystallisirte Doppelsalze mit Platinchlorid ,
gerade wie Ammoniak und Aminbasen . Viele derselben , wie
Strychnin und Nicotin , gehören zu den heftigsten Giften , andere ,
wie Morphin und Chinin , sind werthvolle Arzneimittel .
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1. Sauerstofffreie Alkaloide .

Piperidin , CSH, 0JH . Der schwarze Pfeffer enthält ein
festes , sauerstoffhaltiges Alkaloid , das Piperin , C17H19N0 3; das¬
selbe zerfällt mit einer weingeistigen Lösung von Aetzkali ge¬
kocht in Piperidin und Piperinsäure , Ci2Hio 0 4:

c 17h 19 no 3 4 - h 2o = C5HUN 4 C12H10O4.
Das Piperidin ist eine farblose , hei 106° siedende Flüssigkeit ,

welche nach Pfeifer und Ammoniak riecht ; es enthält ein Atom
Wasserstoff , welches durch Alkoholradicale ersetzt werden kann ,
und das so erhaltene Amin verbindet sich mit den Alkohol¬
jodiden zu einer Ammoniumverhindung .

Coniin , C8H14.NH , findet sich im Schierling (üonium macu -
latum ), namentlich im Samen . Es ist eine farblose , ölige Flüssig¬
keit , welche bei 212° siedet und durchdringend widerlich riecht .
Durch oxidirende Körper wird es in Buttersäure verwandelt .
Das Coniin ist ein Ammoniak , in welchem 2 Atome Wasserstoff
durch das zweiwerthige Kadical , C8H14, ersetzt sind . Dieser Koh¬
lenwasserstoff , das Conylen , ist für 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 enthält gewöhnlich neben Coniin
auch Methylconiin , C8H14.NCH 3. Ausser Coniin kommt im
Schierling noch ein anderes Alkaloid , das Conydrin , C8H16O.NH ,
vor , welches mit Phosphorpentoxid erhitzt in Coniin und Wasser
zerfällt . Das Coniin ist ein sehr heftiges Gift .

Nicotin , (C5H7)2N2. Das Nicotin komjnt in allen Taback¬
sorten vor , welche verschiedene Mengen (zwischen 2 bis 8 Proc .)
enthalten . Havannataback enthält gewöhnlich weniger als 2 Proc .
Es ist ein farbloses Oel , welches durchdringend nach Taback
riecht und bei 240° unter theilweiser Zersetzung kocht ; in einem
Wasserstoffatome lässt es sich ohne Zersetzung destilliren . Ni¬
cotin löst sich leicht in Wasser , Weingeist und Aether ; es ist
eines der stärksten Gifte ; schon in geringer Menge wirkt es
heftig auf die Bewegungsnerven und erzeugt Convulsionen und
später Lähmung .
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Das Nicotin enthält keinen ersetzbaren Wasserstoff und ver¬

bindet sich mit Aethyljodid zu Nicotindiäthylammoniumjodid :
(C6H7)3N2 -f - 2C 2HäJ 2 = (C6H7)2(C2H5)2N2J 2.

Durch feuchtes Silberoxid wird dieses Jodid zersetzt , und
man erhält Nicotindiäthylammoniumhydroxid , dessen Lösung
stark ätzend 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 Türkei , Aegypten und Indien
bereitet . Das beste ist das Opium von Smyrna , welches 10 bis
15 Proc . Morphin enthält . Opium enthält verschiedene Alka¬
loide , von welchen Morphin und Narcotin in der grössten Menge
vorkommen ; die wichtigsten sind :

Morphin C17H19 N0 3 Papaverin C20H21 NO 4
Codein C18H 21 N0 3 Narcotin C22H23 N0 7
Thebain C19H21 NO s Narce 'in C23H29 N0 9.

Ausserdem enthält das Opium eine neutrale Verbindung , das
Meconin , C10H10O4, Meconsäure , C7H40 7, mit welcher die Al¬
kaloide verbunden sind , und verschiedene andere Substanzen .
Das Opium ist ein sehr geschätztes Arzneimittel , in kleinen
Gaben wirkt es beruhigend und krampfstillend , obgleich es den
Puls - und Herzschlag beschleunigt . In grösserer Menge wirkt
es als narcotisches Gift und erzeugt Betäubung und vollstän¬
dige Erschlaffung aller willkürlichen Bewegung , auf welche
Bewusstlosigkeit und endlich der Tod erfolgt . Am stärksten
unter den Alkaloiden scheint das Theba 'in zu wirken , nach
demselben Papaverin , Narcotin , Codein und Morphin .

Morphin , C17H19 N0 3 -f- H20 . Um Morphin darzustellen ,
wird das fein zerschnittene Opium wiederholt mit Wasser aus¬
gezogen und die Meconsäure mit Calciumchiorid gefällt ; beim
Eindampfen scheiden sich aus der filtrirten Flüssigkeit 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 löslich , nicht in
Aether ; es löst sich in 1000 Theilen kalten und 400 Theilen
kochenden Wassers . Es enthält keinen durch Alkoholradicale
ersetzbaren Wasserstoff . Die Morphinsalze sind fast alle in Wasser
löslich und krystallisirbar . Kleine Mengen von Morphin lassen
sich leicht nachweisen , wenn man zu der Lösung etwas Eisen¬
chlorid bringt , welches eine tiefblaue Färbung erzeugt .

Apomorphin , CI7H]7N0 2, entsteht , wenn man Morphin
mit Salzsäure unter Druck erhitzt . Es ist ein weisses Pulver ;
seine Salze bewirken schon in kleiner Gabe rasches Erbrechen ,
ohne üble Folgen zu hinterlassen .

Code 'in oder Methylmorphin , C17H18(CH s)N0 3 -(- HaO.
Dieses Alkaloid findet sich in den Mutterlaugen des Morphins ;
es ist löslicher in Wasser als das letztere und bildet grosse
wasserhaltige Krystalle ; die Lösung reagirt stark alkalisch .
Erhitzt man es mit Salzsäure unter Druck , so bilden sich Me¬
thylchlorid und Apomorphin .

Thebain , C19 II 21 N0 3, findet sich im Opium nur in sehr
kleiner Menge ; es ist ein heftiges Gift , das schon in kleiner
Gabe Starrkrampf erzeugt .

Papaverin , C20H21 N0 4, reagirt nur schwach alkalisch ;
dasselbe unterscheidet sich von den übrigen Opiumbasen dadurch ,
dass es mit concentrirter Schwefelsäure eine blaue Färbung
erzeugt .

Narcotin , C20H23 NO 7. Das Narcotin bleibt beim Behan¬
deln des Opiums mit Wasser in den Rückständen zurück , man
erhält es daraus durch Ausziehen mit Salzsäure . Es ist unlöslich
in Wasser und schwer löslich in Alkohol , löst sich aber leicht
in Aether . Mit Aetzkali erhitzt giebt es Ammoniak , Methylamin
und Trimethylamin . Kocht man es mit Jodwasserstoffsäure , so
bilden sich 3 Molecüle Methyljodid und eine neue Base , das
Nornarcotin , C19H17 N0 7. Das Narcotin enthält demnach drei¬
mal die Gruppe CH 3:

C19Hu (CH 3)3N0 7 + 3HJ = C19Ht7 N0 7 -f 3CH 3J .



Alkaloide der Cinclionaarten .

Alkaloide der Strychnosarten .

Die Krähenaugen oder Samen von Strychnos Nux vomica
und die Ignatiusbohnen , die Samen von Strychnos Ignatius ,
enthalten zwei äusserst giftige Alkaloide , ' Strychnin undBrucin .

Strychnin , C21H22N20 2. Dasselbe bildet kleine rhombische
Krystalle , schmeckt ausserordentlich bitter und ist wenig in
Wasser löslich . Es ist ein furchtbares Gift , welches hauptsäch¬
lich auf das Rückenmark 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 löslich ; sie schmecken ebenfalls ekelhaft bitter .

Die kleinste Spur Strychnin kann sehr leicht entdeckt
werden ; es giebt nämlich mit concentrirter Schwefelsäure und
Kaliumdiciiromat zusammengebracht eine intensiv purpurfarbene
Lösung , welche nach einiger Zeit roth und dann gelb wird .
Mit den Jodiden der Alkoholradicale verbindet sich das Strych¬
nin zu einem Ammoniumjodid .

Brucin , C23H26N20 4 -|- 4H 20 . Dieses Alkaloid kommt
neben Strychnin in den Krähenaugen vor und ist in der falschen
Angusturarinde (der Rinde des Krähenaugenbaumes ) allein ent¬
halten . Das Brucin löst sich leichter in Alkohol und Wasser
als Strychnin und ist weniger giftig als dasselbe .

Im Curare oder indianischen Pfeilgift , welches aus dem
Milchsäfte von Strychnosarten bereitet wird , ist ein eigen¬
thümliches Alkaloid , das Curarin , C10H16N , enthalten ; das¬
selbe bildet weisse Krystalle und schmeckt sehr bitter ; 1 Milli¬
gramm in wässeriger Lösung unter die Haut eines Kaninchens
gebracht bewirkte sehr rasch den Tod .

Alkaloide der Cinchonaarten .

Die Rinde der Chinabäume (Cinchona ) , welche in Süd¬
amerika am Abhange der Anden einheimisch sind , aber jetzt
auch in Ostindien und Java cultivirt werden , enthält zwei
Alkalo 'ide , 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 , C20H24N2O2. Das schwefelsaure Salz des Chinins
wird im Grossen dargestellt und findet als höchst werthvolles
Arzneimittel , besonders beim Wechselfieber , Verwendung . Aus
der Lösung desselben fällen Alkalien das reine Chinin als weissen
krystallinischen Niederschlag ; dasselbe löst sich in 900 Theilen
kalten Wassers und zwei Theilen Alkohols . Die Lösung 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 grüne Farbe an ; fügt man , nach Zu¬
satz von Chlorwasser , gelbes Blutlaugensalz zu und dann Ammoniak ,
so entsteht eine tiefrothe Färbung . Das Chinin enthält keinen
ersetzbaren Wasserstoff und verbindet sich mit den Alkoholjodiden
zu Ammoniumverbindungen . Das Chininsulfat ist wenig löslich in
Wasser , löst sich aber leicht auf Zusatz einiger Tropfen von
verdünnter Schwefelsäure ; die Lösung 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 Darstellung von Chininsulfat zurück ; 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¬
flüssige , harzartige Substanz , welche schwach rechtsdrehend ist .

Cinchonin , C20H24N2O. Dieses mit Chinin immer zu¬
sammen vorkommende Alkaloid kann leicht vom letzteren ge¬
trennt werden , da es sich nur wenig in Weingeist löst (1 Theil
erfordert 30 Theile heissen Alkohols ) und in Aether fast un¬
löslich ist . Es krystallisirt in farblosen Nadeln ; seine Lösung
lenkt die Polarisationsebene nach rechts ab . Das Cinchonin wirkt
nur schwach fieberwidrig und wird deshalb wenig als Arznei¬
mittel angewendet . Mit Brom in der Kälte zusammengebracht
bildet sich Bromcinchonin , C20H23BrN 2O, welches sich mitAetz -
kali behandelt in Oxycinchonin , C20H24N2O2, 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 Färbung , wie das Chinin . Die Cin¬
choninsalze gleichen denen des Chinins , si^ d aber leichter in
Wasser und Alkohol löslich , als die des letzteren .
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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 zurückbleibenden harzigen
Rückstände (Chino 'idin ) zusammen mit Chinidin enthalten ; es
bewirkt eine Linksdrehung des polarisirten Lichtstrahls , wäh¬
rend das Cinchonicin , welches man durch Erhitzen von Cin¬
choninsulfat auf 120 bis 130° erhält , schwach rechtsdrehend ist .

Atropin , C17H23 NO s , kommt in der Tollkirsche und im
Stechapfel vor . Es 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¬
säure erhitzt geht es in ein neues Alkaloid , Tropin , C8H15NO ,

über und in Tropasäure , C0H6.CH Jqq 2 , welche mit
Chromsäure oxidirt , Benzoesäure liefert .

Cocain , C17H21 N0 4, findet sich in den Cocablättern ; es
krystallisirt in kleinen Prismen und zerfällt , mit Salzsäure er¬
hitzt , unter Aufnahme von Wasser in Methylalkohol , Benzoe¬
säure und eine neue Base , Ecgonin , C9H15NO s.

Eiweisskörper .

Eiweisskörper oder Proteinsubstanzen nennt man eine An¬
zahl eigenthümlicher Verbindungen , welche einen wichtigen
und wesentlichen Bestandtheil des Thierkörpers 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 flüchtig
noch krystallisirbar und gehen nur schwierig Verbindungen in
bestimmten Verhältnissen ein . Sie enthalten alle Kohlenstoff



Fibrin . 417

(52 bis 54 Proc .), Wasserstoff (gegen 7 Proe .), Stickstoff (13 bis
16 Proc .), Sauerstoff (21 bis 26 Proc .) und Schwefel (1 bis 1,6 Proc .).
Beim Erhitzen verbrennen sie unter Horngeruch und hinter¬
lassen Asche , die hauptsächlich aus Calciumphosphat besteht .
Nicht nur in der Zusammensetzung , sondern auch in ihren
sonstigen Eigenschaften zeigen sie grosse Uebereinstimmung ,
und die meisten treten in einer in Wasser löslichen und einer
unlöslichen Modification auf .

Im feuchten Zustande der Luft ausgesetzt gehen sie rasch
in Fäulniss über unter Bildung von Ammoniak , Ammonium¬
sulfid , Aminen , Kohlendioxid , flüchtigen fetten Säuren , Milch¬
säure , Leucin und Tyrosin . Erhitzt man sie mit Salzsäure und
Zinndichlorid , so zerfallen sie in Leucin , Tyrosin und Glut¬
aminsäure , C6H7(NH 2) 0 4 , welche durch salpetrige Säure in
die der Aepfelsäure homologe Glutansäure , C6H80 5, ver¬
wandelt wird .

Albumin findet sich am reinsten im Eiweiss und ist in
den meisten Flüssigkeiten des Thierkörpers enthalten , nament¬
lich im Blutserum . Man erhält es rein , wenn man zu Eiweiss
Essigsäure fügt und mit Wasser verdünnt , wodurch das Albu¬
min flockig gefällt wird . Getrocknet bildet es eine gelbe ,
durchscheinende , gummiähnliche Masse , welche mit Wasser
übergössen sich nicht löst , sondern zu einem weissen Pulver
zerfällt ; setzt man zu dem Wasser eine Spur eines Alkalis , so
tritt Lösung ein . Erhitzt man diese Lösung auf 72°, so gerinnt
das Albumin und verwandelt sich in eine feste , weisse , un¬
durchsichtige Masse , welche unlöslich in Wasser ist , aber von
verdünnten Alkalien gelöst wird . Sind Säuren oder Salze
gegenwärtig , so gerinnt es erst bei einer höheren Temperatur ,
aber in Gegenwart von Alkalien bei einer niederen Tempe¬
ratur . '

Fibrin ist im Blute in Auflösung enthalten , gerinnt aber ,
sobald das Blut den Organismus verlässt ; man erhält es rein ,
wenn man geronnenes Blut so lange wäscht , bis die rothe
Farbe verschwunden ist , oder wenn man frisches Blut während
des Erkaltens quirlt oder schlägt und die fadenartige Masse ,
welche sich an den Quirl anhängt , mit Wasser wäscht ; es ist
farblos , geschmacklos und unlöslich in Wasser ; nach dem
Trocknen bildet es eine dem Albumin ähnliche , hornartige
Masse .

Die Fleischfaser besteht aus Myosin , welches in seinen
Roscoe , Elemente der Chemie. 97
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Eigenschaften einige Abweichungen von Blutfibrin zeigt . Auch
das Fibrin des arteriellen Blutes scheint von dem des venösen
verschieden zu sein .

Casein ist in der Milch enthalten und wird durch Säuren
daraus als Coagulum niedergeschlagen . In reinem Wasser ist
es unlöslich , in schwach alkalischem löst es sich leicht auf .
Vom Eiweiss unterscheidet es sich dadurch , dass es beim Er¬
hitzen nicht gerinnt . Fügt man zu Milch einige Tropfen Salz¬
säure oder setzt etwas Lab (Schleimhaut des Kälbermagens )
hinzu , so scheidet sich das Case'in als flockige Masse aus , welche
die Butter mit niederreisst , und man erhält eine klare Lösung ,
die sogenannten Molken , welche Milchzucker und die Salze der
Milch enthält .

Die Eiweisskörper des Pflanzenreiches sind denen des Thier¬
reiches sehr ähnlich . Kleber erhält man am besten aus Wei¬
zenmehl , welches man in einem Tuche unter Wasser so lange
ausknetet , als noch Stärkemehl durchgeht . Der Kleber bildet
eine graue , zähe Masse ; er besteht aus zwei verschiedenen
Stoßen , welche Pflanzenleim und Pflanzenfibrin genannt
werden . Das Pflanzenalbumin ist in den meisten Pflanzen¬
säften in Lösung enthalten , aus denen es sich beim Kochen
ausscheidet . Pflanzencasein oder Legumin kommt haupt¬
sächlich in den Samen der Hülsenfrüchte vor . Es ist in Wasser
löslich ; die Lösung gerinnt nicht beim Kochen , wird aber durch
Säuren zum Coaguliren gebracht .

Leim und Chondrin . Diese zwei Substanzen sind im
Thierkörper nicht fertig gebildet enthalten ; man erhält sie
durch Kochen verschiedener Gewebe , den Leim hauptsächlich
aus Knochen , Sehnen , Hausenblase u . s. w ., und das Chondrin ,
einen dem Leim sehr ähnlichen Körper , aus den Knorpeln . Beide
sind in kochendem Wasser löslich ; beim Erkalten gesteht diese
Lösung zu einer Gallerte . Ihre Zusammensetzung , welche der
der Eiweisskörper sehr nahe kommt , ist dieselbe , wie die der
Gewebe , aus welchen sie entstanden sind .

Das Horngewebe , aus dem die Epidermis , Nägel , Klauen ,
Hörner , Haare u . s. w . bestehen , hat ebenfalls eine den Ei .-
weisskörpern ähnliche Zusammensetzung , enthält aber mehr
(bis zu 5 Proc .) Schwefel .

Seide . Wird rohe Seide unter Druck gekocht , so zerfällt
sie in Fibro 'in , C]6H23N50 6, eine hellglänzende seidenartige
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Masse , und in Sericin oder Seidenleim , C15H25N50 8, der in
Wasser wie Leim aufquillt . Wird Fibroin mit verdünnter
Schwefelsäure gekocht , so entstehen Glycocoll , Leucin und Ty¬
rosin und das Sericin liefert dabei , anstatt Glycocoll , Serin
oder Amidoglycerinsäure , C2TIa(0II )(XII 2)C0 2H.

Einer der wichtigsten Zweige der Chemie ist die physio¬
logische Chemie , deren Gebiet die Erforschung der im le¬
benden Organismus vor sich gehenden chemischen Veränderun¬
gen ist . Leider sind unsere Kenntnisse auf diesem Gebiete
noch sehr beschränkt ; von vielen im Thierkörper vorkommen¬
den Substanzen kennen wir kaum die Zusammensetzung , und
die chemische Constitution derselben liegt noch ganz im Dun¬
keln , und in vielen Fällen wissen wir so gut wie nichts über
die chemischen Vorgänge , welche in den verschiedenen Orga¬
nen des thierischen Körpers vor sich gehen .

Die Knochen der Thiere bestehen hauptsächlich aus nor¬
malem Calciumphosphat und leimgebendem Gewebe . Behandelt
man Knochen mit Salzsäure , so wird das Phosphat gelöst u» d
die organische Substanz bleibt in Form des Knochens als durch¬
scheinend elastische Masse zurück . Verbrennt man Knochen ,
so erhält man die unorganischen Bestandtheile (Knochenasche ).

Das Blut erscheint , durch das Mikroskop betrachtet , als
farblose Flüssigkeit , in welcher eine grosse Anzahl kleiner run¬
der oder länglicher , rothgefärbter Körperchen , die Blutkör¬
perchen , schwimmen . Die Grösse 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
Blutkörperchen mit nieder .

Die rothe Farbe der Blutkörperchen rührt von einer eigen¬
thümlichen Verbindung her , welche Hämaglobin genannt wird .
Dieselbe enthält neben Kohlenstoff , Wasserstoff , Stickstoff und
Sauerstoff auch 0,4 Proc . Eisen . Erwärmt man Hämaglobin
mit Eisessig und Kochsalz , so entsteht Hämin , das in braun¬
rothen , blauschimmernden rhombischen Plättchen krystallisirt ;
man benutzt die Bildung dieser Blutkrystalle zur Nachweisung

27 *
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von Blutflecken . Das Blut der Wirbelthiere ist immer wärmer
als die mittlere Temperatur des Mediums , in welchem das Thier
lebt ; diese Körperwärme tritt besonders deutlich bei Säuge -
thieren und Vögeln hervor ; sie ist verschieden bei den ver¬
schiedenen Geschöpfen , aber bei derselben Gattung ganz
constant und vom Klima durchaus unabhängig . Die Blutwärme
des Menschen ist 36,9° und die der Vögel 42,8°.

Die Blutbahn ist die Verkehrstrasse , auf welcher dem
Körper nicht nur alle die zu seinem Wachsthum und zur
Wiederherstellung der abgenutzten Gewebe erforderlichen Stoffe
zugeführt , sondern auch die Erzeugnisse der Rückbildung aus
dem Organismus ausgeschieden werden . Das Blut enthält Gase
in Lösung , namentlich Stickstoff , Kohlendioxid und Sauerstoff .

Die Luft des arteriellen Blutes , welches sich in den Lungen
mit Sauerstoff gesättigt hat , enthält ' in 100 Raumtheilen 14,5
Raumtheile Stickstoff , 62,3 Kohlendioxid und 23,2 Sauerstoff .
In der Luft des venösen Blutes , welches die Verbrennungspro -
ducte der Gewebe wegführt , sind 13,1 Raumtheile Stickstoff ,
71,6 Kohlendioxid und 15,3 Sauerstoff enthalten .

Das Gehirn , Rückenmark und die Nervensubstanz
enthalten in kochendem Wasser lösliche Bestandtheile , wie
flüchtige Fettsäuren , Milchsäure , Harnsäure , Kreatin und
Iaosit , CeHj .jOg , eine Zuckerart , die auch in der Leber und
verschiedenen Pflanzen vorkommt . Aus dem Rückstände zieht
kochender Aether Lecithin (s. S. 362) , Cholesterin (s. u .)
und Cerebrin , C17H33 N0 3, aus - Der letztere ist ein Glycosid
und bildet ein lockeres , weisses , in Wasser aufquellendes
Pulver .

Die Galle ist ein flüssiges Secret , das sich in der Gallen¬
blase ansammelt und von da in den obersten Theil des Darms
entleert wird ; sie enthält hauptsächlich die Natriumsalze zweier
Stickstoff haltigen Säuren , welche Glycocholsäure , C26H43N0 6,
und Taurocholsäure , C26H46 NS0 7, genannt werden .

Kocht man diese Säuren mit verdünnter Salzsäure , so zer¬
fällt die erstere inGlycocoll undCholsäure , und die zweite
liefert neben Cholsäure Taurin oder Amidoäthylensulfo -
säure , C21I4(NH 2) S0 3H.

Ausserdem enthält die Galle Farbstoffe , welche derselben
die grüne Farbe ertheilen ; mit Salpetersäure erwärmt , färben
sich dieselben blau und dann violett , eine Reaction , welche
man zur Nachweisung von Galle benutzt . Das Cholesterin ,
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C26H43.OH , ist ein nie fehlender Bestandtheil der Galle , des
Eidotters , des Gehirns und anderer Theile der Körper ; 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 gehört .

Die Magenschleimhaut sondert fortwährend eine klare
Flüssigkeit , den Magensaft , ab . Derselbe riecht eigenthüm¬
lich , schmeckt salzig säuerlich und reagirt sauer ; er enthält
verschiedene Salze , Milchsäure , Salzsäure und eine eigenthüm¬
liche Substanz , das Pepsin , welches die Auflösung und Ver¬
dauung der Eiweisssubstanzen bewirkt . Das reine Pepsin ist
ein gelbliches , in Wasser sehr lösliches Pulver . Säuert man
diese Lösung an , so erhält sie die Eigenschaft Fleisch , Ei -
weiss u . s. w . in bedeutender Menge zu lösen .

Milch . Die Zusammensetzung dieses wichtigen Secretes
wechselt beträchtlich bei verschiedenen Thieren , aber die einer
jeden Species enthält alle die Stoffe , ■welche zur Bildung des
Körpers des jungen Thieres nöthig sind . Jede Milch enthält
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 1,030
bis 1,036.

Harn . Diese von den Nieren abgesonderte Flüssigkeit
entfernt aus dem Organismus allen Stickstoff der abgenutzten
Gewebe in Form von Harnstoff , Harnsäure und Kreatinin . Der
Harn des gesunden , erwachsenen Menschen enthält im Durch¬
schnitt in 100 Theilen

Harnstoff .
Harnsäure

1,4
0,1

Farbstoff , Schleim u. s. w. . 1,5
Salze .
Wasser

1,3
95,7

100,0
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Thiere und Pflanzen .

Der Unterschied zwischen dem Leben der Thiere und
Pflanzen besteht allgemein ausgedrückt darin , dass das Thier
sich von organisirten Verbindungen ernährt , Sauerstoff auf¬
nimmt und Kohlendioxid und andere Oxidationsproducte aus -
giebt ; die Pflanze dagegen lebt von unorganisirter Nahrung
(hauptsächlich Kohlendioxid , Wasser und Ammoniak ) , organi -
sirt dieselbe und giebt Sauerstoff ab . Die chemischen Func¬
tionen des Thieres beruhen auf Oxidation und die der Pflanze
auf Reduction . Die Nahrung der Pflanze dient hauptsächlich
dazu , ihre Masse zu vergrössern , während die des Thieres ,
nachdem es ausgewachsen ist , dazu verwendet wird , die durch
die Lebensthätigkeit abgenutzten Gewebe zu ersetzen . Die im
thierischen Körper thätigen Kraftäusserungen werden durch
langsame Verbrennung derselben hervorgerufen , während die
Pflanze die zur Organisation ihrer Nahrung nothwendige Kraft
direct von der Sonne empfängt .

Athmung und thierische Wärme . Die Thiere neh¬
men den Sauerstoff der Luft vermittelst Lungen oder Kiemen
auf , durch dieselben strömt fortwährend Blut , welches den
Sauerstoff aufnimmt . Das Blut kommt nicht in unmittelbare
Berührung der Luft , sondern ist von derselben durch eine
dünne Ilaut , welche eine grosse Oberfläche darbietet , getrennt .
Die Gase durchdringen diese Haut entweder durch Diffusion
oder dadurch , dass sie in Lösung übergehen . Auf dieselbe
Weise , wie das Blut den Sauerstoff aus den Lungen aufnimmt ,
giebt es auch die Oxidationsproducte an dieselben ab und wird
dadurch fähig , neuen Sauerstoff aufzunehmen und das ausge¬
nutzte Material wegzuführen .

Bei einem jeden Athemzuge geben die Lungen ein Gas¬
volum von 350 bis 700 CC. aus ; die Lungen werden dabei
nicht geleert , da ihr Rauminhalt viel grösser ist . Die Anzahl
der Athemzüge in der Minute beträgt ungefähr fünfzehn ; die
ausgeathmete Luft enthält 3 bis 6 Proc . Kohlendioxid ; dieselbe
ist unfähig , 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 Ruhe .
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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 39 Gramme , welche 10,6 Grm . Kohlenstoff
entsprechen . Durch diese langsame Verbrennung wird die
Körperwärme unterhalten ; ob bei derselben noch andere che¬
mische Vorgänge mitwirken , ist schwer zu entscheiden , da die
im Körper vor sich gehenden chemischen Veränderungen sehr
verwickelter Natur und noch wenig erforscht sind . . Jedenfalls
wird der bei weitem grösste Theil der thierischen Wärme durch
Oxidation von Kohlenstoff erzeugt ; denn Vögel , deren Temperatur
viel höher als die der Säugethiere ist , scheiden im Verhältniss
iy 2mal 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 Kälte schnell ausgegebene Körperwärme
zu erhalten .

Beim Hungern nehmen die Mengen von Kohlendioxid und
Harnstoff rasch ab ; ein Mann , welcher längere Zeit fastete ,
schied nur den dritten Theil der Menge von Kohlendioxid ab ,
welche er bei regelmässiger 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 V22 der
Gewichtsmenge von Harnstoff ab , welche er bei genügender
Fütterung erzeugte .

Kohlendioxid und Wasserdampf sind nicht die einzigen
gasförmigen Endproducte des Stoffwechsels , unter gewissen
Umständen werden auch kleine Mengen von Wasserstoff und
Sumpfgas ausgeschieden .

Die Kenntniss der hier berührten Vorgänge 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 Körpers zu
erhalten .

Nahrung der Pflanzen . Die Pflanzen haben das Ver¬
mögen , unorganisirte Materie in sich aufzunehmen , dieselbe
in organisirte Stoffe , in Stärkmehl , Cellulose und Eiweisskörper
zu verwandeln und ihre verschiedenen Organe daraus aufzu¬
bauen . Die Pflanze kann nur im Lichte gedeihen , ohne Son¬
nenstrahlen können die Blätter nicht das Kohlendioxid der At¬
mosphäre zersetzen . Um die Atome des Kohlenstoffs und
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Wasserstoffs zu trennen , ist ein Aufwand von Kraft erforder -

, lieh , 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 Blätter befähigen ,
den Kohlenstoff zurückzuhalten und den Sauerstoff wieder an
die Luft abzugeben zur Benutzung für die Thiere . Erhitzt
man eine Pflanze bei Luftzutritt , so verbrennt sie zu Kohlen¬
dioxid und hierbei wird genau dieselbe Menge von Kraft
als Wärme frei , welche früher verbraucht wurde , um in Gestalt
von Lichtschwingungen dieses Kohlendioxid zu zersetzen und
die Pflanze aufzubauen . Das Licht und die Wärme , welche die
brennende Steinkohle ausgiebt , ist daher nur das Licht und die
Wärme der Sonne , welche Jahrtausende im Boden aufgespei¬
chert lagen , und da die Existenz des Thierreiches von der des
Pflanzenreiches abhängt , so kann man mit Recht Menschen und
Thiere Kinder der Sonne nennen .

Neben organischen Verbindungen enthält der Pflanzenkör¬
per immer bestimmte Mineralbestandtheile , welche beim Ver¬
brennen als Asche zurückbleiben .

Den Kohlenstoff , welcher in den organischen Theilen ent¬
halten ist , nimmt die Pflanze hauptsächlich aus der Luft auf ;
Stickstoff , Wasserstoff und Sauerstoff werden theils von der
Atmosphäre , theils vom Boden geliefert ; die Salze werden der
Pflanze aus dem Boden durch die Wurzeln zugeführt ; man
kann dieselben als den Mund der Pflanzen betrachten und die
Blätter mit den Lungen der Thiere vergleichen . Die Pflanze
findet in der Atmosphäre einen unerschöpflichen Vorrath von
Kohlendioxid und Wasser . Ein Samenkorn kann sich aber
nur in dem Boden entwickeln , welcher die Mineralbestandtheile
enthält , welche die Pflanze zu ihrer Ausbildung bedarf , und sie
sucht sich durch ihre Wurzeln gerade die auf , welche sie ge¬
brauchen kann , und lässt andere daneben vorkommende zurück .
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 giftige Coniin und
der auf demselben Boden wachsende AVeizen nahrhaftes Stärk -
mehl und Kleber hervorbringt .

Einige wildwachsende Pflanzen sind sehr allgemein ver¬
breitet und gedeihen auf jedem Boden , andere sind auf ge¬
wisse Localitäten beschränkt . Der Grund hiervon ist der , dass
die ersteren zu ihrer Entwickelung nur solche Mineralbestand -
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theile nöthig haben , welche überall in dem Erdboden enthalten
sind , während dia letzteren gewisse bestimmte Verbindungen
in grösserer Menge zu ihrer Ausbildung erfordern . Die Flora
der Kalkformation hat daher einen andern Charakter als die
des Sandsteins .

Cultivirten Pflanzen müssen mineralische Nährstoffe künst¬
lich durch Düngung zugeführt werden , namentlich die zur
Bildung von Samen nothwendigen Kaliumsalze und Phos¬
phate (Holzasche , Knochenmehl ). Der Dünger befördert ferner
die üppige Entwickelung der Culturpflanzen durch die Stick -
stoffverbindungen , welche er enthält , und welche bei der Zer¬
setzung Ammoniak liefern . Der Landwirth hat daher den Che¬
miker nöthig , um zu erfahren , welche Bestandtheile sein Boden
enthält , welche Salze in den Pflanzen , die er bauen will , vor¬
kommen , um zu erfahren , welche Düngemittel er anwenden
muss , um eine reichliche Ernte zu erzielen .

Der Theil der angewandten Chemie , welcher sich mit die¬
sem wichtigen Gebiete beschäftigt , wird Agriculturchemie
genannt . F orschungen 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 können , sondern den Leser auf Werke über Agricultur¬
chemie verweisen müssen .
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Die künstliche Darstellung organischer
V erbindungen .

Die Hauptbestandtheile des Thier - und Pflanzenkörpers 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 Pflanzenkörpers bilden , darüber
wissen wir bis jetzt nichts . Man glaubte lange Zeit annehmen
zu müssen , dass in der lebenden Natur die Elemente ganz an¬
deren Gesetzen gehorchten , als in der todten , da alle Versuche ,
organische Verbindungen aus den Elementen künstlich darzu¬
stellen , misslangen . Es war im Jahre 1828 , als Wöhler die
Beobachtung machte , dass Ammoniumcyanat in wässeriger Lö¬
sung eingedampft sich in Harnstoff verwandelt . Da nun Am¬
moniumcyanat sich leicht aus den Elementen aufbauen lässt ,
so war damit zum erstenmale eine im thierischen Organismus
sich bildende Verbindung künstlich 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 eigenthümliche Natur des Kohlen¬
stoffs und seiner Verbindungen näher erkannte , viele im Orga¬
nismus entstehende Verbindungen künstlich dargestellt und
täglich werden neue Synthesen ausgeführt , so dass , durch weitere
Forschungen auf diesem Gebiete , man einmal dazu kommen
wird näher zu verfolgen , wie der Pflanzenkörper sich aus Kohlen¬
dioxid , Wasser und Ammoniak aufbaut . Solche Synthesen orga -
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nischer Verbindungen sind im Vorhergehenden schon viele
erwähnt oder angedeutet worden . Im Folgenden sind die wich¬
tigsten derselben und die von allgemeiner Anwendung noch¬
mals im Zusammenhange dargestellt .

Die Ameisensäure , welche sich in den Ameisen, in verschie¬
denen Raupenarten , in den Brennnesseln und anderen Pflanzen
findet, lässt sich synthetisch auf verschiedene Weise darstellen .
Bringt man feuchtes Kohlendioxid mit Kalium zusammen , so
erhält man neben saurem Kaliumcarbonat das Kaliumsalz der
Ameisensäure :

2C0 2 -f H20 + K2 = g ) c0 3 + C0 £ ) 0 .
Dasselbe Salz entsteht , wenn Kohlenoxid längere Zeit mit

starker Kalilauge erhitzt wird :

00 + k ) ° = C°k } ° -
Aus dem Kaliumsalz lässt sich durch Mineralsäuren leicht die
Ameisensäure abscheiden .

Leitet man Kohlendioxid über erhitztes Kalium , so erhält
man das Kaliumsalz der Oxalsäure, einer im Thier - und Pflanzen¬
reiche sehr verbreiteten Verbindung :

2C0 2 4 - K2 = C204K2.
Wird ein Gemisch von Kohlendisulfiddampf und Schwefelwasser¬
stoff über glühendes Kupfer geleitet , so bildet sich Sumpfgas :

CS2 -f 2II 2S + 8 Cu = C2II4 4- 4Cu2S.
Durch Einwirkung von Chlor auf Sumpfgas entsteht Methyl¬

chlorid , das man leicht in andere Methylverbindungen über¬
führen kann. Wird Methylalkohol mit oxidirenden Körpern
zusammengebracht , so verwandelt er sich in Ameisensäure .
Durch Erhitzen von Methyljodid mit Zink erhält man Aethan :

2 CH3J -f- Zn = C2H0 + ZnJ 2.
Indem man auf analoge Weise ein Atom Wasserstoff in dieser
Verbindung wieder durch Methyl ersetzt , kommt man zu Pro¬
pan, wird es durch Aethyl ersetzt , so erhält man Butan . Ver¬
mittelst dieser allgemeinen Reaction lässt sich also die ganze
Reihe der Paraffine durch Synthese aus den Elementen dar¬
stellen ; jeder dieser Kohlenwasserstoffe bildet aber den Aus¬
gangspunkt für eine grosse Anzahl ein - und mehrwerthiger
Verbindungen , von denen viele, wie z. B. die fetten Säuren, im
Thier - und Pflanzenkörper enthalten sind. So kann man z. B.
Buttersäure erhalten , wenn man Aethyljodid mit Zink erhitzt :
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2 C2II6J + Zn = C4H10 + Zu J2,

das so erhaltene Butan durch Einwirkung von Chlor in Butyl -
chlorid überführt :

C4H10 -f Cl2 = C4H9C1 + HCl ,
sodann das Butylchlorid mit Kaliumacetat erhitzt :

C4H9C1 4 C2H30 2K = C2H, 0 2. C4H9 + KCl ,
und das Butylacetat mit Aetzkali behandelt :

C2H30 2.C4H9 + KOH = C2H30 2K -f C4H9.OH .
Durch Oxidation des Butylalkohols erhält man dann Butter -
säure :

C4H9.OH 4 - o 2 = c 4h 7o .oii -f h 2o .

Wird Cyanwasserstoff mit Kalilauge erhitzt , so erhält man
Ameisensäure :

CNH + KOH -f H20 = NH 3 4 - CHK0 2.
Ersetzt man im Methylalkohol die Gruppe HO durch Cyan , so
erhält man das Acetonitril , ■welches mit Kalilauge gekocht
Essigsäure liefert :

CH3.CN 4 - KHO 4 - HäO = NH 3 4 - CH3.CO . OK.
Erhitzt man das Calciumsalz dieser Säure mit Calciumfor -

miat , so entsteht Aldehyd :

CII3 H CIL
I + 1 = 1 4 - C0 2 + ILO .

CO .OH CO . OH COH

Mit Wasserstoff im Entstehungszustande zusammengebracht ,
geht der Aldehyd in Alkohol über , den man leicht in Propio -
nitril überführen kann . Aus letzterer Verbindung erhält man
durch Wiederholung obiger Reactionen Propionsäure , Propion¬
aldehyd , Propionalkohol , Butyronitril u. s. w . und kann so die
zwei Reihen der fetten Säuren und Alkohole leicht synthetisch
aufbauen .

Von der Essigsäure ausgehend lässt sich die ganze Reihe
der fetten Säuren künstlich darstellen , vermittelst der Reaction ,
welche auf Seite 301 beschrieben worden ist , und welche darin
besteht , dass man im Methyl der Essigsäure Wasserstoff durch
Natrium und dieses Metall sodann durch Alkoholradicale er¬
setzt .

Durch Einwirkung von Chlor auf Propylchlorid entsteht
Propenylchlorid , C3H5C13 , das mit Wasser unter Druck erhitzt
sich in Glycerin verwandelt . Erhitzt man letzteres mit fetten
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Säuren , so bilden sich die Bestandtheile der in den Pflanzen
und Thieren vorkommenden Fette (s. S. 361).

Bei der ausserordentlich hohen Temperatur , welche durch
de *, elektrischen Flammenhogen erzeugt wird , verbinden sich
Kohlenstoff - und Wasserstoff zu Acetylen , C2II 2, welches sich
weiter mit Wasserstoff vereinigt zu Aethylen , C2H4. Wird ausIdqjj , dargestellt und dasselbe mit

Kaliumcyanid erhitzt , so erhält man das Cyanhydrin , C2II4J q ^ ,
welches mit Kalilauge gekocht Aethylenmilchsäure liefert , dieselbe
Säure , welche im Muskelfleisch enthalten ist :

C2H4 (oh + KOH + II 20 = C2II 4 (££ 0K + NH ,
Im Aethylendichlorid lässt sich das Chlor durch Cyan er¬

setzen ; das so dargestellte Cyanid giebt mit Kalilauge gekocht
Bernsteinsäure :

CA {jjg + 2 KOH + 2H 20 = C2H4{^ .OK +
Durch Einwirkung von Brom auf Bemsteinsäure bilden sich
Mono - und Dibrombernsteinsäure . Mit Wasser und Silberoxid
erhitzt liefert die erstere dieser Säuren Aepfelsäure und die
zweite Weinsäure :

2 C2H3Br jßo . OH + Aga ° + = 2 C2H3(OH ) {cölOH
+ 2 AgBr

C2H2Br 2 {coioH + A^ ° + H20 = C2H2(OH )2 {g§ ;gg
-f- 2 AgBr .

Wenn man Acetylengas längere Zeit auf eine der dunklen
Rothgluth nahe Temperatur erhitzt , so verwandelt es sich zum
grossen Theil in Benzol :

fl C2H2 ™ C6H6.
Da nun alle aromatischen Substanzen die Benzolgruppe ent¬

halten und sich aus diesem Kohlenwasserstoff dadurch ableiten ,
dass Wasserstoff in demselben durch andere Elemente oder fia -
dicale ersetzt wird , so lassen sich auch viele der natürlich vor¬
kommenden aromatischen Verbindungen künstlich im Labora¬
torium darstellen . So giebt Brombenzol mit Natrium und
Kohlendioxid behandelt Benzoesäure :

CcII5Br + Na2 -f- C0 2 = NaBr 4“ C6H0.CO2Na .
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Diese Säure entsteht auch, wenn man Toluol oder Methyl¬

benzol oxidirt , und ihr Aldehyd, das Bittermandelöl , wird künst¬
lich dargestellt durch Erhitzen von Benzylenchlorid mit Queck¬
silberoxid . *

Erhitzt man Benzamid mit Chloressigsäure , so entsteht die
im Harn der Pflanzenfresser enthaltene Hippursäure :
CeH5.CO.NH2 + CH2C1.C0 2H = C6H5.CO.NH (CH2.C0 2H).
Wie bei Benzol erwähnt lässt sich dasselbe leicht in Phenol
überführen . Phenol mit Natrium und Kohlendioxid behandelt
giebt Salicylsäure :

C0 2 + C6H5ONa = C6H4(0H )C0 2Na.
Die Salicylsäure findet sich in den Blumen von Spiraea ulmaria
und der Methyläther derselben ist das wohlriechende Oel von
Gaultheria procumbens . Durch Wasserstoff im Entstehungs¬
zustande wird die Salicylsäure in Salicylaldehyd, C6H4(OH)COH,
übergeführt , eine wohlriechende Flüssigkeit , welche als ätheri¬
sches Oel in verschiedenen Spiraeaarten und anderen Pflanzen
vorkommt .- Die Natriumverbindung dieses Aldehyds giebt mit
Essigsäurealdehyd erhitzt Cumarin , den wohlriechenden Stoff
des Waldmeisters und der Tonkabohnen (s. S. 369).

Wird die Dijodsalicylsäuro mit Aetzkali erhitzt , so erhält
man die in den Galläpfeln vorkommende Gallussäure :
C„H2J2(0H)C02K -f 3KOH = C6H2(0H)3C02K -f 2JK + H20 .
Die Zimmtsäure , welche im Storax , im Perubalsam verschie¬
dener Arten von Benzoeharz u. s. w. enthalten ist , wird künst¬
lich erhalten , wenn man Acetylchlorid mit Bittermandelöl er¬
hitzt :

C0Hs.COH + C2H, OCl = HCl -f C6H5.CsH302.
Der Aldehyd dieser Säure ist das wohlriechende Zimmtöl ; das¬
selbe kann leicht aus Zimmtsäure erhalten werden , wenn man
ein Salz derselben mit einem ameisensauren Salze erhitzt :

C6H6.C2H2Na0 2 + CHNa0 2 = C6H5.C2H30 -f- COsNa2.
Behandelt man ein Gemenge von Brombenzol und Methyljodid
mit Natrium , so entsteht Toluol, C6H5.CH3; lässt man auf das¬
selbe Chlor in der Siedehitze einwirken , so bildet sich Benzyl¬
chlorid , das mit Wasser auf 190° erhitzt Anthracen , CUH10,
giebt :

4 C7H7CI + 2H aO = 4 HCl -f 2H 20 -f CUHU -f C14H10.
Durch Oxidation geht das Anthracen in Anthrachinon , C14H802,
über ; wird dasselbe mit Schwefelsäure erhitzt , so giebt es An-
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thrachinondisulfosäure . Schmilzt man diese Säure mit Aetz -
kali , so entsteht der prächtige Farbstoff der Krappwurzel , das
Alizarin :

Cu H60 2(S0 3K)2 + 2KOH = C14H60 2(0H )2 + 2S0 3K2.
Das Alizarin wird jetzt schon in so grosser Menge künst¬

lich dargestellt , dass es den Anschein hat , als ob es den Krapp
gänzlich verdrängen würde .

Ein anderer ebenfalls sehr werth voller 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 hätten ver¬
mehrt werden können , zeigen zur Genüge , dass man jetzt schon
eine grosse Anzahl von Verbindungen , welche durch den Lebens -
process im Thier - und Pflanzenkörper gebildet werden , künstlich
darstellen kann .

Die nächste 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 . nächstens durch Synthese im Laboratorium
dargestellt werden ; denn eine jede organische Verbindung , die
keine organisirte Structur besitzt , lässt sich künstlich darstellen ,
sobald ihre chemische Constitution richtig erkannt ist .
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