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VORWORT

Die Teilung in organische und anorganische Chemie stammt aus dem An-
fang des 19. Jahrhunderts. Zu dieser Zeit unterschied man streng zwischen
der Chemie der ,,unbelebten‘‘, mineralischen Welt und der Chemie der
Organismen. Die Entstehung aller im Pflanzen- und Tierreich vorkom-
menden Stoffe schrieb man der Mitwirkung einer Lebenskraft (vis vitalis)
zu. Diese dualistische Denkweise in der Chemie wurde durch die Synthese
des Harnstoffes, eines Stoffwechselproduktes des tierischen Korpers, aus
anorganischem Material durch Friedrich Wéhler im Jahre 1828 auf das
stirkste erschiittert. Nachdem in schneller Folge auch zahlreiche andere,
bis dahin dem Wirken der Lebenskraft zugeschriebene Stoffe synthetisch
gewonnen worden waren, mullte die vitalistische Theorie gédnzlich auf-
gegeben werden. Es besteht also kein Grund mehr, organische und an-
organische Chemie voneinander-zu trennen. Man hat diese Aufteilung
dennoch beibehalten und versteht unter organischer Chemie die Chemie
der Kohlenstoffverbindungen, die aus didaktischen Griinden von denen
der anderen Elemente getrennt und als selbstéindiges Teilgebiet der Chemie
behandelt werden. Diese Zusammenfassung der Kohlenstoffverbindungen
in einem gesonderten Gebiet: ist schon wegen ihrer groflen Zahl, die ein
Vielfaches derjenigen aller anderen Elemente zusammen betrigt und mit
der speziellen Fiahigkeit des Kohlenstoffatoms zusammenhingt, lange
Ketten und die verschiedensten Ringsysteme zu bilden, vollauf gerecht-
fertigt.

Der Verfasser ist selbst als Chemotechniker in einem groBen volkseigenen
Betrieb tidtig, und er schrieb den ,,Kurzen Grundril der organischen
Chemie‘‘ als Praktiker fiir Praktiker und interessierte Laien.In erster
Liniesolldas Buch der Heranbildung qualifizierter Chemiefacharbeiter und
Laboranten dienen. Dariiber hinaus ist es fiir die zahlreichen Berufszweige
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gedacht, die durch Rohstoffe oder Arbeitsmethoden mit der organischen
Chemie in Beriihrung kommen.

Dementsprechend ist das Hauptaugenmerk auf eine allgemeinverstind-
liche Darstellung gelegt: worden, die keine spezielle Vorbildung voraus-
setzt. Bei der Stoffauswahl wurde bewufit auf eine Anhédufung von Tat-
sachenmaterial verzichtet, zugunsten einer breiteren Darstellung der
charakteristischen chemischen Eigenschaften der einzelnen Stoffgruppen
sowie ihrer wechselseitigen Beziehungen. |

Auf diese Weise soll ein Grundwissen vermittelt werden, das sich durch
Studium umfangreicherer Lehrbiicher den jeweiligen Bediirfnissen ent-
sprechend erweitern liBt. Die angestrebte Einfachheit und Ubersichtlich-
keit; des Buches geben zu der Hoffnung Anlaf}, daf} es auch all denen hilft,
die angesichts der noch immer stindig wachsenden technischen Bedeu-
tung der Kohlenstoffchemie einen Einblick in deren Arbeitsmethode zu
gewinnen wiinschen.

Herrn Prof. Wienhaus, Tharandt, dankt der Verfasser fiir seine auller-
ordentlich wertvolle Hilfe bei der Ausarbeitung des Manuskriptes.

Leipzig, Herbst 1953 Verfasser und Verlag
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Allgemeines

Ehe auf dieorganischen Verbindungen im einzelnen und ihre Systematik
eingegangen werden kann, ist es notwendig, den Kohlenstoff ndher zu be-
schreiben. .

Das Kohlenstoffatom tritt fast ausschlieBlich vierwertig auf. Im Gegen-
satz zu Ketten von gleichartigen Atomen anderer Elemente sind die des
Kohlenstoffs sehr stabil und konnen betrichtliche Lingen erreichen, eine
Erscheinung, die sich aus der Elektronenkonfiguration des Kohlenstofi-
atoms erklirt. Zur Darstellung der rdumlichen Lage

der Valenzen (Bindungskrifte) des Kohlenstoffatoms N

kann die Figur eines Tetraeders herangezogen wer- ; \\\\

den, wobei die Richtungen der Valenzen den Linien | NN

vom Mittelpunkt zu den Ecken dieses geometrischen | 5 AREN
==\

innerhalb der Molekel ist in der organischen Chemie
von aullerordentlicher Bedeutung. Deshalb befriedi-
gen die in der anorganischen Chemie zumeist aus-
reichenden Bruttoformeln hier nicht mehr, und es
mullte, um die Verbindungen ausreichend durch eine Formel kennzeich-
nen zu konnen, eine die raumliche Verteilung beachtende Auffassung
und Schreibweise entwickelt werden. Da die Verwendung von geome-
trischen Figuren zu allgemeinen Formulierungen zu kompliziert ist,
werden die Raummodelle gewissermaflen in die Papierebene projiziert.
Danach wire ein Kohlenstoffatom mit seinen vier Valenzen wie folgt zu
schreiben:
|

— (=

l

Da auch diese Schreibweise fiir die Mehrzahl der einfacheren Verbin-
dungen noch zu kompliziert ist, wird, wo irgend angiingig, eine abgekiirzte
,»Gruppenschreibweise‘‘ angewandt. Klare Formeln sind besonders durch
die mannigfache ,,Isomerie‘* organischer Verbindungen notwendig. Unter
Isomerie ist die Erscheinung zu verstchen, daf} bei gleicher Bruttoformel

Korpers entsprechen. I T
Die rdumliche Lage der Atome und Atomgruppen | /
W
/
//

1 Jander, Organische Chemie
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(gleicher Anzahl der verschiedenen Atome in der Molekel), aber ver-
schiedener Lage der Atome und Atomgruppen zueinander Stoffe mit
verschiedenen chemischen und physikalischen Eigenschaften moglich
sind.

Zur Ermittlung der Konstitution einer organischen Verbindung muB zu-
nichst: festgestellt werden, welche Elemente an ihrem Aufbau beteiligt
sind.

Kohlenstoff kann meist durch Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsiure
oder auf dem Platinblech erka,nntz werden. Die Substanz ,,verkohlt* oder
verbrennt bei Anwesenheit von Kohlenstoff unter Entwicklung von
Kohlendioxyd.

Zum Nachweis gliiht man die Substanz mit Kupferoxyd in einem Réhr-
chen und leitet das entstehende Kohlendioxyd in Barytwasser, wobei es
einen Niederschlag von Bariumkarbonat: erzeugt. Vorhandener Wasser-
stoff gibt sich bei dieser Gliihprobe durch die sich an den kalten Stellen
des Rohrchens kondensierenden Wassertropfchen zu erkennen.

Stickstoff wird durch Erhitzen einer Probe mit einem Stiickchen Kalium
und Nachweis des entstehenden Kaliumzyanids als Berliner Blau festge-
stellt.

Zum Nachweis aller iibrigen Elemente bedient man sich der iiblichen
analytischen Methoden. Zuvor muf} jedoch entweder mit. Salpeter ver-
ascht oder mit rauchender Salpetersédure im geschlossenen Rohr auf hohere
Temperaturen erhitzt werden, um das Gefiige der organischen Verbin-
dung zu zerstéren. Die Elemente liegen dann in Form ionisierbarer Ver-
bindungen vor, wie sie fiir die Nachweis- oder Bestimmungsmethoden er-
forderlich sind.

Fiir die quantitative Bestimmung von Kohlenstoff und Wasserstoff wird
die Substanz im Sauerstoffstrom mit Kupferoxyd zum Gliithen erhitzt und
das entstandene Wasser in einem gewogenen Chlorkalziumrohr, das ge-
bildete Kohlendioxyd in einer gewogenen Menge Kalilauge, Natronkalk
oder Natronasbest. aufgefangen.

Der Prozentgehalt an Kohlenstoff und Wasserstoff ergibt sich dann
durch eine einfache Rechnung.

Fiir die Bestimmung des Stickstoffs bedient man sich eines dhnlichen Ver-
fahrens. Er entweicht beim Glithen der Substanz mit Kupferoxyd und
einer dahinter befindlichen reduzierten Kupferspirale als Gas und wird
in einer Gasbiirette iiber starker Kalilauge aufgefangen. An Stelle eines
Luft- oder Sauerstoffstromes verwendet man hierbei Kohlendioxyd, das
von der Kalilauge gebunden wird.

Sauerstoff wird nicht bestimmt, sondern aus der Differenz berechnet.
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Die zur Aufstellung einer Formel erforderliche Rechnung sei an einem
Beispiel erliutert. Nehmen wir an, die Analyse einer Verbindung hitte
409, Kohlenstoff und 6,669, Wasserstoff ergeben. Da andere Elemente
nicht vorgefunden wurden, muB} der Rest von 53,349 Sauerstoff sein. Um
zu einer Verhaltnisformel zu gelangen, mul} man — da sich die Elemente
nur im Verhiltnis ihrer Atomgewichte verbinden — die gefundenen Pro-
zentzahlen durch die Atomgewichte der entsprechenden Elemente divi-
dieren. Also:

40,00 6,66 53,34

C==3;=333 H—2"-666 0=">

= 3,33

Die Verhiltnisformel ist danach:
C:H:0=1:2:1 oder CH,O

Diese Formel, (CH,0),, gestattet jedoch noch keine Aussage iiber die
Anzahl der Atome in der Molekel. Um zu einer wirklichen Bruttoformel zu
gelangen, mufB man auch das Molekulargewicht kennen. Dieses kann
leicht; durch Messungen der Gefrierpunktserniedrigung, Dampfdichte oder
durch andere Methoden bestimmt werden.

Finden wir nun fiir das vorliegende Beispiel ein Molekulargewicht von 60,
so ergibtsich daraus eine Summenformelfiirdie Verbindung von C,H, O,.
Die Anordnung der Atome in der Molekel wird aus dem chemischen Ver-
halten der Verbindung erkannt. Weitere Mittel zur Kennzeichnung einer
Verbindung sind Schmelzpunkt (F!), Siedepunkt (Kp2) und Dichte (D).
Zur weiteren Kennzeichnung von Verbindungen werden noch andere
physikalische Eigenschaften herangezogen.

Alle organischen Verbindungen lassen sich in eine der folgenden Haupt-
gruppen einordnen: |

I. Aliphatische Verbindungen

Das sind Verbindungen mit geraden oder verzweigten Ketten von Kohlen-
stoffatomen.
Diese kénnen wiederum unterteilt werden in Stoffe mit,

a) einfachen Bindungen der Kohlenstoffatome untereinander,
b) doppelten Bindungen, | Diese werden im Gegensatz zu den vorigen
c) dreifachen Bindungen. | als ungesiittigte Verbindungen bezeichnet.

! Schmelzpunkt oder Fusionspunkt = F.
? Siedepunkt oder Kondensationspunkt = Kp.

1*
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II. Karbozyklische oder isozyklische Verbindungen

Diese enthalten Ringsysteme, die ausschlieBlich aus Kohlenstoffatomen
gebildet werden, wobei die Bindungen innerhalb des Ringes einfach oder
doppelt sein konnen. Die groflte Bedeutung kommt in dieser Gruppe den
sogenannten aromatischen Verbindungen zu, die sich vom Benzol ableiten
und denen ein Ringsystem von sechs Kohlenstoffatomen, die abwechselnd

doppelt und einfach gebunden sind, zugrunde liegt.

IIL. Heterozyklische Verbindungen

Die Ringsysteme dieser Verbindungen enthalten auller Atomen des
Kohlenstoffs noch andere, wie die des Sauerstoffs, Stickstoffs, Schwefels’
u.a.m., als Ringglieder. Auch hierbei sind wieder einfache und doppelte

Bindungen moglich.
Die Reaktionen der organischen Chemie lassen sich folgendermafBen

gruppieren:

1. Substitution oder Austausch von gleichwertigen Atomen oder Atom-
gruppen. |

2. Addition oder Anlagerung von Atomen oder Atomgruppen. Durch
diese Reaktion werden ungesittigte Verbindungen in geséttigte umge-
wandelt.

3. Abspaltung von Atomen oder Atomgruppen, wodurch ungesittigte
Verbindungen oder solche mit neuen Ringen entstehen.

4. Isomerisation, d. h. Umlagerung von Atomen in der Molekel.

I. Aliphatische Verbindangen
1. Gesiittigte Kohlenwasserstoffe (Alkane, Paraffine)

Die einfachsten organischen Verbindungen sind die Kohlenwasserstoffe,
die nur aus Kohlenstoff- und Wasserstoffatomen bestehen. Liegen hierbei
einfache Bindungén von Kohlenstoff- zu Kohlenstoffatom vor, so werden
sie Grenzkohlenwasserstoffe, Paraffine oder nach der Genfer Nomen-
klatur Alkane genannt, und zwar Grenzkohlenwasserstoffe, weil sie, wie.
der einfachste Vertreter dieser Reihe, das Methan, zeigt, das Maximum
an Wasserstoff enthalten. Die Bezeichnung Paraffine bezieht sich auf die
chemische Stabilitit dieser Verbindungen und bedeutet etwa: wenig Ver-
wandtschaft zeigend (parum affinis),d.h. wenig Neigung,sich mit anderen

Stoffen zu verbinden.
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Fiir den einfachsten Kohlenwasserstoff, das Methan, ist nur eine Struktur
moglich:

Der niachsthohere Kohlenwasserstoﬂ ist das Athan:

H H
|
H—C—C—H also C,Hg
|| v
H H

Auch hier ist nur eine Struktur denkbar. Dasselbe gilt fiir Propan C,Hg
mit, einer Kette von 3 Kohlenstoffatomen.

Dagegen gibt. es beim Butan C,H,, zwei strukturelle Moglichkeiten, die
auch beide priaparativ verwirklicht sind.

H H H
I
A H—C—C—C—H
RN L
HHHH |
H
I Butan II Isobutan

Diese beiden Formen (I u. II) sind isomer. Vereinfacht schreibt man
Butan: CH,CH,CH,CH, und Isobutan: CH;CH(CH,;)CH, oder

H,C
\CH . (H,
H,0”

Fiir den Kohlenwasserstoff mit fiinf Kohlenstoffatomen, das Pentan, er-
geben sich folgende Isomeriemoglichkeiten:

HHHHH
Lo
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HHHEH
I R B
H(—C—C—C—H
- | [
1 H | HH
H(_H
|
H
H
|
H—C_H
H i H
‘ | |
Il H (—(C— C_H
| |
S
H—(—H
|
i

BAY H H

Die Isomeriemdglichkeiten wachsen mit steigender Zahl der Kohlenstoff-
atome lawinenartig an. So sind bei einem Kohlenwasserstoff mit; zwolf
Kohlenstoffatomen 355 und bei einem solchen mit dreizehn Kohlenstoff-
atomen bereits 802 Isomere moglich. In den meisten Féllen ist die Zahl
der tatsidchlich dargestellten Isomeren wesentlich geringer als die der
theoretisch méglichen. Grundsitzlich sind aber alle Isomeren darstellbar.

Jeder Kohlenwasserstoff der Alkanreihe unterscheidet sich vom néchst-
folgenden um ein CH,, also jeweils um den gleichen Betrag. Da die che-
mischen Eigenschaften der einzelnen Verbindungen durch diese Differenz
nur in sehr geringem MafBe beeinflult. werden, besteht: die Méglichkeit,
derartige Stoffgruppen in homologe Reihen zusammenzufassen (homolog
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— {ibereinstimmend). Innerhalb einer solchen homologen Reihe &ndern
sich die physikalischen und chemischen Eigenschaften nicht pl6tzlich,
sondern stetig und in einer Richtung. Es geht daraus hervor, daf} bereits
durch Untersuchung einiger weniger Glieder einer homologen Reihe Auf-
schliisse iiber das Verhalten der betreffenden Verbindungsklasse erlangt
werden kénnen. Weiterhin ist es méglich, eine allgemeine Summenformel
fiir die ganze Reihe aufzustellen. Die allgemeine Formel der Alkane ist
C,H,y .2 (Wobei n eine ganze Zahl bedeutet). Der Aggregatzustand ver-
dichtet sich allgemein mit steigender Zahl der Kohlenstoffatome, das be-
deutet, daB die Schmelz- und Siedepunkte mit der Linge der Kohlen-
stofflcette ansteigen. So sind z. B. die ersten Glieder der Alkane gasformig
(bis C,), die nachfolgenden fliissig (etwa bis C,5), wobei die Viskositdt
von Glied zu Glied merklich ansteigt. Von C,4 ab sind die Verbindungen
fest.

a) Nomenklatur der Alkane und ihrer Abkémmlinge

Die ersten vier Alkane werden mit Trivialnamen bezeichnet, wahrend zur
Benennung der Kohlenwasserstoffe ab Cy lateinisohe bzw. griechische
Zahlenworte unter Anhingung der Silbe ,,an‘* verwandt werden.
Zum Beispiel:

CsH;, Pentan

Ce¢H,, Hexan

C,H,, Nonan

(yoH,e Eikosan (vgl. Tabelle Seite 10).

Als Sammelnamen gelten diese Bezeichnungen auch fiir alle Isokohlen-
wasserstoffe gleicher Summenformel. Im einzelnen bediirfen diese jedoch
einer genaueren Benennung. So werden die Alkane mit verzweigten
Ketten als Substitutionsprodukte der lingsten geraden Kette innerhalb
der Molekel betrachtet und die ,,Seitenketten‘‘ dem Namen der lingsten
normalen Kette vorangestellt. Die Stellung der Seitenketten wird durch
Ziffern festgelegt, die angeben, an welchem Kohlenstoffatom der ,,Haupt-
kette* sie haften. Die Numerierung beginnt an dem der Seitenkette
nichsten Ende der Hauptkette. Zum Beispiel:

1 2 3 4
CH3 * CH . CH2 M (:H;j

l
CH,
2-Methylbutan
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Die gleiche Regel gilt fiir die Abkémmlinge der Kohlenwasserstoffe.
Zum Beispiel:

(/"Ha ¢ CHz ° (‘Hz * CHz O(lCI‘ ?H2 ° CH * CHz . CH2 . (,‘H . (_‘Hs
l | | |
Cl Cl Br Br ‘ Br

1.4-Dichlorbutan 1.2.5-Tribromhexan

Bei Beschreibungen der Reaktionen von Verbindungen mit ,,funktio-
nellen Gruppen** wird der Kohlenwasserstoffrest oft mit R (= Radikal)
bezeichnet. Radikale sind ein- oder mehrwertige Reste, die bei chemischen
Umwandlungen ohne Verianderung von eincr Verbindung in die andere -
iibergehen. Es gibt einzelne Radikale, die wegen ihrer freien Valenz sehr
reaktionsfahig sind. Die meisten verbinden sich bei Versuchen, sie zu
isolieren, sogleich mit ihresgleichen, z.B. geht aus Methyl CH; Athan
= Dimethyl CH,—CHj hérvor.

In Wirklichkeit sind die Namen der Radikale von denen der Alkohole ab-
geleitet. Weiterhin hat dann erst die Genfer Nomenklatur die Paraffine
einheitlich benannt.

— CH, = Methyl
— CH, - CH, = Athyl
— CH, - CH, - CH; = Propyl usw.

Allgemein werden diese Reste ,,Alkylc'‘ genannt.
Fir Verbindungen mit funktionellen Gruppen ist wichtig, ol das mit
einer solchen verbundene Kohlenstoffatom mit 1, 2 oder 3 weciteren
Kohlenstoffatomen hesetzt ist. Man unterscheidet danach primiire, sekun-
ddre und tertidire Kohlenstoffatome und dementsprechend die zuge-
horigen Verbindungen. Das Kohlenstoffatom kann aulerdem mit 4 an-
deren Kohlenstoffatomen verbunden sein; ¢s ist dann quartir.
R—CH,— priméres

$

R
\CH— sekundires
R
R\ ) . Kohlenstoffatom
R—=C— * tertiidres
R _

R—C—R quartires
R J
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b) Methan .

Methan ist das Anfangsglied in der homologen Reihe der Alkane. Methan
kommt in der Natur als Sumpf- oder Grubengas und neben anderen
Kohlenwasserstoffen als Hauptbestandteil des sogenannten Erdgases vor,
das beim Anbohren von Erdolquellen dem Boden entstromt. Weiterhin
ist Methan iiberall dort anzutreffen, wo Zellulose bakteriellc oder ther-
mische Zersetzung erleidet. Auch bei der trockenen Destillation von
Steinkohlen tritt Methan in bedeutenden Mengen auf, Leuchtgas enthilt
bis zu 329, Kokereigas 20---29%,. Es kann aus diesen Gasen durch Kom-
pression und Verfliissigung nach dem Linde-Verfahren gewonnen werden
und kommt in Stahlflaschen in den Handel.

Darstellung durch Einwirkung von Wasser auf Aluminiumkarbid nach:

C,Al, + 12 H,0 = 3CH, + 4 Al(OH),

Auch direkt aus den Elementen (Totalsynthese) kann Methan erhalten
werden. So bildet sich der Kohlenwasserstoff beim Erhitzen von Ruf} im
Wasserstoffstrom in Gegenwart von feinverteiltem, metallischem Nickel.
In theoretischer Ausbeute wird Methan erhalten, wenn man Kohlenoxyd
und Wasserdampf bei 250---275° C iiber Nickelkdrbonat leitet.

4CO + 2H,0 = 3C0, + CH,

Methan ist ein farb- und geruchloses, nicht giftiges Gas. Es ist leichter als
Luft; die Dichte ist 8 (Wasserstoff = 1). Es verfliissigt sich nur schwer hei
— 164° C. Seine kritische Temperatur ist — 83° C, der kritische Druck
betrigt 46 Atm. In Wasser ist es kaum 16slich.

Methan ist sehr stabil und wenig reaktionsfahig. Lediglich die Halogcne
vermogen leicht mit Methan zu reagieren. Diese Reaktion ist eine Sub-
stitutionsreaktion, die es ermoglicht, bei Anwendung entsprechender
Mengen Halogen und unter geeigneten Reaktionsbedingungen alle vier
Wasserstoffatome nacheinander zu ersetzen. Im diffusen Tageslicht erfolgt
z.B. der Ersatz der Wasserstoffatome durch Chlor stufenweise nach:

1. CH, - Cl, = CH,Cl + HCl
2. CH,Cl + Cl, = CH,CI, + HC(1
3. CH,Cl, + Cl, = CHCl; + HCl
4. CHCL + Cl, = CCl, + HCl

Im Sonnenlicht reagiert Chlor so heftig, dal unter Explosion Abbau zu
Kohlenstoff stattfindet.
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Von anderen Reagenzien als den Halogenen wird Methan nicht ohne wei-
teres angegriffen, es sei denn bei hohen Temperaturen oder unter dem
EinfluB von Katalysatoren. Mischungen mit Sauerstoff explodieren bei
Ziindung. Die ,,schlagenden Wetter im Bergbau sind Mischungen von
Methan (aus der Steinkohle) mit Luft. \

¢) Athan
Der nichst héhere Kohlenwasserstoff, das-Athan, entspricht in seinem
Verhalten weitgehend dem Methan. Die Konstitution des Kohlenwasser-
stoffes wird gut durch seine Bildungsweise aus Jodmethan bei Umsetzung
mit metallischem Natrium beleuchtet:

CH;-J CH,

+2Na— | 4+ 2Nad

CH,-J - CHy
Diese Methode, bekannt als Wiirtzsche Synthese, ist: bei An\wendung ent-
sprechender Ausgangsstoffe auch zur Darstellung anderer Paraffin-
Kohlenwasserstoffe anwendbar. '
Die Eigenschaften der héheren Alkane sind aus der folgenden Tabelle er-
sichtlich.

Name Formel F, (°C) Kp, (°C)
Methan ........... CH, — 184 — 164
Athan............. C,H, — 1714 — 93
Propan............ C;H, — 190 — 45
Butan ............ - CH,, — 135 + 0,6
Pentan ........... CsH,, — 129,7 + 36
Hexan ............ CeH,, — 95,5 + 68,7
Heptan ........... C,Hyg — 90,8 + 98,4
Oktan ............ - CgHyg -— 56,8 -+ 125,8
Nonan ............ CoH,, — 53,8 -+ 150,7
Dekan ............ C,0Hos — 32,0 + 173,0
Undekan .......... C;1Hoy — 26,5 + 195
Dodekan .......... CioHog — 12 + 215
Tridekan ........ .. Ci3Hog — 6,2 + 234
Tetradekan ........ C.Hso + 5,0 + 252
Pentadekan ........ CisHso + 10 + 270
Hexadekan ........ CieHss + 18 + 287

1 Schmelzpunkt oder Fusionspunkt = F.
2 Siedepunkt oder Kondensationspunkt = Kp.
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Name ¢ Formel F (°C) Kp (°C)
Heptadekan ....... Cy,Hge + 22,5 "+ 303
Oktadekan......... CsHgs + 28 + 317
Nonadekan ........ CoHyo + 32 + 330
Eikosan ........... CooH,o + 37 + 208 15mm Hg
Heneikosan . . ...... Cyo Hyy + 40,4 + 219 15mm Hg
Dokosan........... CooH g + 44,4 + 230 15mm Hg
Trikosan .......... CysHys + 47,7 + 240 15mm Hg
Tetrakosan ........ CyHso + 51,1 + 250 15mm Hg
Pentakosan ........ CosH;, + 54,0 + 259 15mm Hg

2. Erdol

Erdole enthalten je nach dem Vorkommen wechselnde Mengen alipha-
tischer Kohlenwasserstoffe, und zwar sowohl geséttigter als auch unge-
sittigter Natur, neben zyklischen Verbindungen. Das Erdél ist wahr-
scheinligh in der Hauptsache aus dem Fett der Seetiere durch Einwirkung
von Bakterien und erhéhten Temperaturen unter hohem Druck im Ver-
laufe geologischer Epochen entstanden. Man kann diesen Prozel3 bei Wahl
geeigneter Reaktionsbedingungen nach Engler im Laboratorium nach-
ahmen. Daneben miissen jedoch bei der Bildung des Erdéls auch Pflanzen
beteiligt gewesen sein, da man Reste von Umwandlungsprodukten des
Blattgriins im Erdél gefunden hat. Auch andere Abbauprodukte von
Naturstoffen hat man in kleinen Mengen nachweisen kdnnen. Dadurch
wird eine andere Hypothese sehr unwahrscheinlich, nach der das Erdél
durch Einwirkung von Wasser auf Karbide entstanden sein soll.
Das Erdol wird meist aus den Bohrungen mittels Pumpen geférdert. Bei
hesonders reichen Vorkommen entstromt es jedoch auch zuweilen anfangs
dem Bohrloch unter Eigendruck. Das geférderte Rohol ist eine tiefbraune
bis schwarze, mehr oder weniger viskose Fliissigkeit, die reichlich Ton,
»Sand und Wasser enthilt. Nachdem in Tanks diese Begleitstoffe zum Ab-
setzen gebracht worden sind, wird das Rohdl durch Destillation in Frak-
tionen zerlegt. Die Hauptfraktionen sind:

40-.-180°C Benzine
180-.--250°C Leuchtole
250-.-300°C Gasole (Dieseldle)
iiber 300° C Heizole, Schmiercle, Vaseline

Riickstand : Asphalte
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Die Benzin- und Leuchtolfraktionen bediirfen nach der Destillation noch
weiterer Reinigung. Sie werden mittels sogenannter Raffinationsver-
fahren, die auf der Behandlung mit starker Schwefelsiure oder fliissigem
Schwefeldioxyd beruhen, von ungesittigten Kohlenwasserstoffen und
harzigen Bestandteilen befreit.

Die Benzine konnen durch nochmalige Fraktionierung wie folgt weiter
unterteilt werden:

40-.. 70°C Petroliather
60---110°C Leichtbenzin
100---150°C Schwerbenzin
/ 100---180°C Ligroin

Da die durch einfache Destillation des Rohols gewonnenen Benzinmengen
lingst nicht mehr ausreichen, um den ungeheuren Bedarf an niedrig-
siedenden Treibstoffen zu decken, ist man dazu tihergegangen, hoch-
siedende Anteile (also langkettige Kohlenwasserstoffe) in niedrigsiedendec
mittels Hitze zu spalten (,,cracking-process‘‘). Eine weitere Quelle von
Treibstoffen stellt auch die in Deutschland erfundene Benzinsyntlpese oder
,,JKohleverolung*‘, filschlich oft auch Kohleverfliissigung genannt, dar.
Bei der Kohleverolung sind folgende Aufgaben zu 16sen:

1. Der Wasserstoffgehalt der Ausgangsstoffc ist zu erh6hen; es mul} also
eine Hydrierung erfolgen.

2. Die Stoffe mit anderen Elementen als Wasserstoff und Kohlenstoff
miissen entfernt werden.

3. Da die Molekeln des Benzins kleiner sind als die der Ausgangsstoffe,
sind bei der Herstellung von Benzin aus Kohle aullerdem noch die
Molekeln zu spalten, und zwar unter Aufnahme von Wasserstoff (,,hy-
drierende Verkrackung‘).

Diesen Anforderungen entspricht dassogenannte Hochdruck-Hydrierungs-
verfahren von Bergius. Nach diesem Verfahren wird die Kohle zerklei-
nert, getrocknet und mit Schwerdl zu einer Paste angerieben. Der ent-_
standene Brei wird dann mit einem Druck von 200 at in den sogenannten
Sumpfofen geprel3t und hier mit, verhiltnisméfBig geringen Zusitzen pul-
verformiger Katalysatoren bei Temperaturen iiber 400°C hydrierend ge-
spalten (Wasserstoffanlagerung). Die entstandenen schwerfliichtigen Ole
werden dann im gasférmigen Zustand in einem zweiten Reaktionsofen
mit festangeordneten, Wasserstoff iibertragenden Katalysatoren bei
420°C unter 210---300 at Druck weiter hydriert, wobei 30-.--709) in
Benzin iibergefiihrt werden.
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Die Trennung der erhaltenen Produkte erfolgt durch fraktionierte Destil-
lation; die schwerfliichtigen Anteile gehen in den Prozel} als Anreibesl
zuriick. Aus 20 t Kohle werden 13---14 t Ol erhalten. Die Benzinausbeute
betrigt etwa 600 kg aus 1t Kohle.

Ein anderes Verfahren, nach Fischer und Tropsch, geht chbenfalls von der
Kohle aus. Diese wird hierbei jedoch zunéichst inWassergas umgewandelt,
und aus diesem werden dann mittels Kobaltkatalysatoren die fliichtigen
Brennstoffe synthetisiert nach der allgemeinen Gleichung:

zCO 4+ 2z2H, — 2(CH,) + zH,0

Das Verfahren hat den Vortcil, daB man praktisch von jedem Brennstoff
ausgehen kann, so kann z. B. sogar Erdgas verwandt werden. Als Primér-
produkt der Synthese erhilt man ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen,
aus dem mit etwa 809, iger Ausbeute Benzin erhalten werden kann. Die
Produkte dieses Verfahrens zeichnen sich durch einen hohen Reinheits-
grad aus; namentlich sind sie frei von Schwefel. Aus den verschiedenen
Fraktionen des Primirproduktes konnen auch Schwerdle fir die ver-
schiedensten Zwecke gewonnen werden. Die anfallenden ungeséttigten
Kohlenwasserstoffe werden als Ausgangsprodukte zur Herstellung von
Alkoholen, Ketonen, Aldehyden u. dgl. verwendet, wihrend die gewon-
nenen Weichparaffine brauchbare Ausgangsmaterialien fiir die Fett-
synthese sind. '

DasVerfahren ist beziiglich der Produkte weitgehend steuerbar, z. B. kann
der ProzeB so geleitet werden, daB bis zu 509/ Paraffine entstehen.

3. Alkohole (Alkanole)

Alkohole sind Verbindungen, in denen dic einwertige Hydroxylgruppe
(,,Oxygruppe*) — OH an einen Kohlenwasserstoffrest gebunden ist. Je
nach Anzahl der Oxygruppen in der Molekel unterscheidet man ein- und
mehrwertige Alkohole. Hier soll zunichst nur von einwertigen Alkoholen
mit einem gesittigten Kohlenwasserstoffrest die Rede sein. Diese Al-
kohole leiten sich theoretisch von den Alkanen durch Ersatz eines Wasser-
stoffatoms durch die Oxygruppe ah. Ihre allgemeine Formel ist demnach
C,Hj;, 41+ OH und ihre rationelle Bezeichnung Alkanole. Sie werden also
durch Anhingung der Silbe ,,01°‘ an den Namen des Stammkohlenwasser-
stoffs bezeichnet. Die Stellung der Oxygruppe wird durch die Nummer des
Kohlenstoffatoms, an dem sie sich befindet, ausgedriickt (wegen der
Numerierung der Ketten siehe Alkane). Von friiher her benennt man sie
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aber auch nach ihren Alkylgruppen, also Methyl-, Athyl-, Propyl- usw.

alkohol.
Wir haben drei Gruppen von Alkoholen zu unterscheiden:

1. Primire Alkohole R -CH,. OH

SN
2. Sekundare Alkohole CH - OH
R

N
3. Tertidre Alkohole R—C.OH

R
Wie zum Propan gehéren auch zum n-Butan zwei Alkohole:
HHHH HHH H
. |
H—C—C—(C—C—OH H—C—(C—(C—C—H
-] I
HHHH HH OHH
Primir-Butylalkohol Sekundir-Butylalkohot
Butanol-(1) ' Butanol-(2)

Vom Isobutan leiten sich zwei weitere Alkohdle ab:

OH H
I |
H—C—H H—C—H
H ' H
| |
H—(C——CH H—(—C—OH
| l |
H | H
H—C—H H—C—H
| |
H H
Primir-Isobutylalkohol Tertidr-Isobutylalkohol
2-Methyl-propanol-(1) 2-Methyl-propanol-(2)

Bei den Alkoholen ist die Zahl der méglichen Isomeren groBer als bei den
Kohlenwasserstoffen; denn neben der Verzweigung der Kohlenstoffkette
ist auch die Stellung der Oxygruppe innerhalb der Molekel von Wichtig-
keit. Isomere Alkohole zeigen beziiglich ihrer chemischen EKigenschaften
betrichtliche Unterschiede. So entstehen bei Oxydation aus priméren

\
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Alkoholen Aldehyde und aus sekundiren Ketone, wihrend tertiire Al-
kohole iiberhaupt nicht ohne Spaltung der Molekel oxydiert werden
konnen. 0

(H,.CH,-CH,-CH,.0H —H: CH,.CH,. CH2-C<
H
prim. Butylalkohol Butyraldehyd
—H,
CH,-CH,-CH(OH).- CH, —— CH,-CH,.C.CH,

I
0
sek. Butylalkoho! Methyl-dthylketon

Die priméren Alkohole sind die wichtigsten. Hierher gehoren auch der
Methyl- und Athylalkohol, beide von groBer technischer Bedeutung. Als
typischer Vertreter der priméren Alkohole sei zundchst der Athylalkohol
betrachtet.

Athylalkohol wird zumeist durch ,,alkoholische Gérung'‘ von Zucker ge-
wonnen. Einzelheiten dieses Prozesses werden bei den Kohlenhydraten
besprochen. Er entsteht jedoch auch durch folgende, fiir die Struktur be-
weisende Umsetzung:

C,H, - J ;}‘2;}, C,H,-OH + KJ

walri '
Athyljodid Athylalkohol

Mit Hilfe dieser Methode sind grundsitzlich alle Alkohole zuginglich.
Technisch kann Athylalkohol aus Athylen, einem ungesittigten Kohlen-
wasserstoff, iiber die Athylschwefelsdure hergestellt werden.

Dieses Verfahren verbraucht jedoch groBe Mengen Schwefelsiure und ist
deshalb nicht besonders wirtschaftlich. Ein anderes technisch wichtiges
Verfahren nimmt seinen Ausgang vom Azetylen. Unter dem EinfluBl von
katalytisch wirkenden Quecksilbersalzen gelingt es, an diesen unge-
sdttigten Kohlenwasserstoff Wasser anzulagern, wodurch iiber den unbe-
standigen Vinylalkohol als Zwischenprodukt Azetaldehyd entsteht, der
leicht zu Athylalkohol reduziert werden kann.

GroBle Mengen Athylalkohol werden in'Form von Spirituosen und in der
Kosmetik verbraucht. Dariiber hinaus dient er zur Herstellung und Ver-
dinnung zahlreicher phargazeutischer Priparate sowie in der Medizin
als Desinfektionsmittel und zur Konservierung anatomischer Priparate.
In der Industrie findet er ausgedehnte Verwendung als Lésungsmittel
(Farben, Lacke usw.). Er wird hierzu aus steuertechnischen Griinden zu-
meist denaturiert (vergillt, ungeniebar gemacht). Die Vergillung erfolgt
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durch Zusiitze von Pyridin oder Methanol, jedoch sind fiir besondere tech-
nische Zwecke auch andere Vergillungsmittel zugelassen.

Athylalkohol ist eine farblose, in reiner Form geruchlose, fliichtige Fliis-
sigkeit. Dichte = 0,7937g/cm?® bei 15°C, Gefrierpunkt —117,6°C, Siede-
punkt 78,3°C bei 760 mm Quecksilber. Er ist mit Wasser in allen Verhilt-
nissen mischbar und ein gutes Losungsmittel fiir viele organische Ver-
bindungen. Die physiologische Wirkung auf Hirn und Nervensystem ist
bei GenuB groBerer Mengen eine narkotische.

Das chemische Verhalten der Alkohole wird durch die Hydroxylgruppe
besti|mmt, die im Gegensatz zu dem chemisch trigen Kohlenwagserstofi-

rest mannigfachen Umsetzungen zugénglich ist.
Kine fiir die alkoholische Hydroxylgruppe kennzeichnende Reaktion be-
ruht auf dem Ersatz ihres Wasserstoffatoms durch Metall bei det Ein-

wirkung von Alkalimetallen:

(_"2H5 . OH "‘l"‘ Nar —> 02H5O . N& + H
Natriuméthylat

Die Umsetzung mit Phosphorhaliden bewirkt Ersatz der Hydroxylgruppe
durch Halogen:

3 C,H, - OH 4 PCl, — 3 C,H; - C1 + P(OH),
C,H, - OH + PCl, — C,H; - C1 + POCl,; + HCl

Mit Siuren, und zwar sowohl mit anorganischen wie organischen, ent-
stehen unter Wasseraustritt Ester:

CzH5 M OH + HN03 = C2H5 ° O ° NOz "‘I— HzO

Salpetersiureithylester
oder Athylnitrat

C2H5 * OH + CH3 ¢ COOH = CH3 ¢ COO ¢ C2H5 + H20

Essigsdure Essigsiureithylester
oder Athylazetat

Die Reaktion ist jedoch reversibel (umkehrbar) und verlduft, nur dann
{iberwiegend in Richtung der Esterbildung (Vieresterung), wenn das ent-
stehende Wasser durch wasserentziehende Mittel gebunden oder entfernt
wird. Sonst bewirkt es den Riicklauf des Vorganges, also die Spaltung des
Esters in Alkohol und Siure (Verseifung), und es stellt sich ein Gleich-
gewicht zwischen entstandenem Ester und Alkohol ein.
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Wihrend starke Sauren wie Schwefelsidure, Salpetersiure und Salzsiure
mit Alkoholen verhiltnisméBig leicht Ester bilden, bedient man sich bei
schwicheren Siuren, z.B. der Essigsiure, der katalytischen Mitwirkung
von Waseerstoffionen und verestert daher zumeist unter Zusatz kleiner
Mengen Schwefelsiure.

Bei gemiBigter Oxydation, z. B. mit Mangandioxyd, entstehen aus pri-
miren Alkoholen Aldehyde. Athylalkohol gibt Azetaldehyd:

0
C,H,-OH + 0 —> CH3-0< 4 H,0
H

Weitere Oxydation fiithrt zur Karbonsiure, also der Essigsiiure:

0 |
CH, - c{H +0 — CH,-COOH

Bei der Verbrennung des Athylalkohols werden Kohlendioxyd und Wasser
gebildet. Den gleichen Verlauf nimmt die Oxydation mit sehr starken
Oxydationsmitteln, z. B. rauchender Salpetersiure.

Bei der Einwirkung von Chlor auf Athylalkohol findet gleichzeitig Oxy-
dation und Substitution statt, und es bildet sich Trichlorazetaldehyd :

0
C,H; - OH + 4Cl, —» CCl3-C< + 5HCI
H

In Gegenwart von Alkalien wird Athylalkohol von den Halogenen in die
entsprechenden Trihalogenmethane umgewandelt:

O
CH,-CH,-OH + 4J, + 5NaOH —> 5NaJ + 5H,0 + CJ, - c<
. : H
unbestandig
0
Ta0F CHJ, 4 NaO.- C<
H
Trijodmethan Natriumformiat
Jodoform

Diese Reaktion kann zum Nachweis von Athylalkohol angewandt
werden.

Beim Erhitzen mit wasserentziehenden Mitteln wie starker Schwefelsdure

2 Jander, Organische Chemie
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auf etwa 160°C bildet sich .ein ungesittigter Kohlenwasserstoff, das
Athylen:
Csz . OH + HO ¢ Sng OH = 02H5 ° O * 802 . OH + H20
: CH
H 2
C,H,0-80,-0H 2% | " 1 H,S0,
CH

2

Das nebenstehende Schema zeigt noch einmal die wichtigsten Reaktionen
des Athylalkohols. -

a) Methanol (Methylalkohol)

Er wird zur Bereitung von Firnissen und sonst als Losungsmittel ver-
wandt. Ferner dient er in der chemischen Technik zur Einfiihrung von
Methylgruppen, zur Herstellung von Formaldehyd, zur Vergillung des
Athylalkohols und schlieBlich als Treibstoffzusatz.

Methanol ist giftig; schon der Genul} geringer Mengen kann schwere Ver-
giftungen verursachen, dem Tode geht meist Erblindung voraus. In der
Natur kommt es nicht in groBeren Mengen vor.

Neben den allgemeinen Bildungsweisen, denen jedoch keine praktische
Bedeutung zukommt, sind zwei Verfahren zur technischen Gewinnung
in Gebrauch. Das iltere Verfahren beruht auf der trockenen Destillation
des Holzes (zumeist Buchenholz) in grofen, stihlernen Retorten. Es ent-
stehen dabei auBer entweichenden Gasen (in der Hauptsache Methan und
Wasserstoff) ein wiiBriges Destillat und Holzteer. Das Destillat enthélt
etwa 2---49, Methanol neben Essigsiure, Azeton und anderen Stoffen.
' Zur Entfernung der Essigsdure neutralisiert man mit Kalk und destilliert
erneut. Das Azeton kann durch sorgfiltige fraktionierte Destillation ab-
getrennt werden. |
Die weitaus groBten Methanolmengen werden aber synthetisch nach einem
neueren Verfahren aus Wassergas durch Erhitzen auf etwa 400°C bei
einem Druck von iiber 200 Atmosphiren in Gegenwart von Katalysa-
toren (ZnO + Cr,0,4) hergestellt: '

CO + 2H, > CH, - OH

Als Nebenprodukt entstehen durch Kondensation auch geringe Mengen
hoherer Alkohole. Vergleicht man diesen Vorgang mit der Synthese von
Kohlenwasserstoffen nach Fischer-Tropsch, so wird ersichtlich, dall die
Art des Katalysators und die Reaktionsbedingungen fiir derartige Pro-
zesse entscheidend sind.
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I. Reaktionen des Athylalkohols

HH
||
H—C—C—H
|
H H  Athan
H H
Cl, ||
H—C—C—0—Na
|
i i
Natriumithoxyd
H-—(ll—(li——-Cl (N:trriltllr:;l?ith(;"gt)
HH Athylchlorid <2
KOH S
l wabrig *
H H HH
| l + PHal, oder PHal; N | |
H—C—C—OH | _ KOH' H—C—C—Hal
| - | .
" H %‘H H Athylhalid
K OIT od
er gy 0 H H
Oxydation : | |
H—C—C—Azyl
|
I'|I H H Athylester
H—C—C=0 H H

H H Azetaldehyd

|
H—C—C—O0 - 80, - OH

W |
Oxydation H H Athylschwefelsidure
(Schwefelsiure-
i Erhitzen monoithylester)
I‘II | é_é mit Alkohol
| L1 i E

H OH Essigsiure Athylen H—C—C—0—C—C—H

HH H H Athyldther
2#
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Methanol ist cine brennbare, farblose, hewegliche Flissigkeit, die bei
65°C siedet (D}: 0,81 g/cm?). Mit Wasser ist Methanol in allen Verhilt-
nissen mischbar. Der Geruch des nicht absolut reinen Methanols erinnert
an den eines ebensolchen Athanols, ist aber stechender.

In seinen chemischen Eigenschaften entspricht Methanol weitgehend dem
Athanol. So bildet er mit den Alkalimetallen Methylate, mit Phosphor-
haliden Halogenmethane und mit Sduren Ester. Im Korper wird er
schwerer oxydiert, daher die Giftwirkung. Das erste Oxydationsprodukt

ist Formaldehyd:

0
CH,-OH+ 0 — H.¢Z +H,0
\H

Bei weitertr Oxydation entsteht Ameisenséure:

0
HL{ +0 — H-COOH
H

die ihrerseits leicht zerfallt.
Wird die Oxydation mit Kaliumdichromat in saurer Losung ausgefiihrt,

so bilden sich bei Anwesenheit eines Uberschusses an Oxydationsmittel
schlieBlich Kohlendioxyd und Wasser. Chlor oxydiert Methanol zu Form-

aldehyd:
0)

CH,-OH + Cl, — H.cZ - 2HC
N\H

b) Hohere Alkohole -

Die chemischen Eigenschaften der hoheren Alkohole entsprechen im all-
gemeinen denen der niederen Glieder. Von Cj ab tritt Isomerie auf. Hier
sind, wie schon angedeutet, die Oxydationsprodukte verschieden. So wird
Isopropylalkohol, der zur Gruppe der sekundéiren Alkohole gehdrt, zu

einem Keton oxydiert:
CH, CH,
‘ LH.0H 4+ 0 — (=0
bu, ba,

Propanol-(2) Dimethylketon
(Azeton)
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Name Formel F(°C) | Kp(°C)
Methanol
(Methylalkohol) ... .. CH,.-OH — 97 64,7
Athanol
(Athylalkohol) ...... C,H; - OH — 114 78,3
Propylalkohole
Normaler,Propanol-(1)| CH,;-CH,-CH,-OH —127 97,2
Iso-, Propanol-(2) ...| CH,.CH(OH)-CH, — 90 82,4
Butylalkohole
n-prim., Butanol-(1)..| CH,-CH,-CH,-CH,- OH — 90 118
n-sek., Butanol-(2) ..| CH,.CH,-CH(OH).CH, — 99,5
Iso-, 2-Methyl-
propanol-(1) ........ (CH,),-CH-CH,-OH — 108
tert., 2-Methyl-
propanol-(2) ........ (CH,),C-OH + 25,6 82,5
Amylalkohole
n-prim., Pentanol-(1) .| CH,-(CH,),-CH,-OH — 79 138,3
Methylpropylkarbinol,
Pentanol-(2) ........ CH,- (CH,),-CH(OH)-CH, — 119,9
Diathylkarbinol,
Pentanol-(3) ........ C,H;-CH(OH)-C,H;, — 116,1
Isobutylkarbinol,
2-Methyl-butanol-(4) .| (CH,),CH-CH,.-CH,.OH —117 132
Methylisopropylkar-
binol, 2-Methyl-.
butanol-(3) ......... (CH;),CH.CH(OH)-CH, - 113
Dimethylathylkarbi-
nol, 2-Methyl-
butanol-(2) ......... (CH,),C(OH).CH,-CH;, — 8,6| 1024
sek. Butyl-karbinol,
2-Methyl-butanol-(1) .| CH,-CH(CH,-OH).-CH,.CH,| — 128
tert.- Butyl-karbinol,
2.2-Dimethyl-
propanol-(1) ....... (CH,),C.CH,-OH + 53 | 114

Bei.diesen Namen ist unter Karbinol eine alte Bezeichnung fiir Methyl-
alkohol zu verstehen, nach der sich viele Alkohole einfach als Substitu-
tionsprodukte (H durch Alkyle ersetzt) benennen lassen.
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Weitere Oxydation ergibt Kohlendioxyd und Essigsaure. (Die Oxydation
primirer Alkohole dagegen fiihrt zu einer Saure mit gleicher Anzahl von
Kohlenstoffatomen.) Von C, ab sind dann alle 3 Typen von Alkoholen
moglich.

Auch bei den Alkoholen nimmt die Dichte mit der Anzahl der Kohlen-
stoffatome zu. So sind die ersten Glieder der homologen Reihe CyHyy 4
. OH bis C, leicht bewegliche, bis C;; mehr dlige Fliissigkeiten und die
hoheren fest. Wihrend die ersten Glieder bis C; mit Wasser in allen Ver-
hiiltnissen mischbar sind, nimmt die Loslichkeit mit wachsender Grofie
des Kohlenwasserstoffrestes sehr schnell ab.

Die physikalischen Eigenschaften der wichtigsten Alkohole sind aus der
vorhergehenden Tabelle ersichtlich.

4. Halogenderivate der Alkane

Die Alkylhalide kénnen nach ihrer allgemeinen Bildungsweise als Ester
der Alkohole mit Halogen-Wasserstoffsiuren aufgefalt werden. Allge-
mein sind die Halogenalkane auch als Kohlenwasserstoffe zu betrachten,
in denen ein oder mehrere Wasserstoffatome durch Halogen ersetzt sind.
Bei ihrer Darstellung direkt aus den Kohlenwasserstoffen durch Einwir-
kung von Chlor bzw. Brom entsteht aber zumeist ein Gemisch von Iso-
meren und verschieden hoch halogenierten Verbindungen.

AuBetdem konnen sie leicht durch Addition von Halogen oder Halogen-
wasserstoff an ungesittigte Kohlenwasserstoffe erhalten werden:

H + Bry, — |

(_:H2 CHz . BI‘

Athylen 1.2-Dibromithan

(Athen)

CH, " CH,

|  + HCl — |

CH, CH,-Cl
Chlordthan

Regeln fiir die Benennung der Halogenalkane wurden bereits bei der Be-
sprechung der Alkane erldutert. Daneben sind jedoch auch zahlreiche
Trivialnamen in Gebrauch. Die Zahl der Isomeren ist groB. So leiten sich
z.B. vom Athan folgende Chloride ab: i

ein Monochlordthan: CH, - CH, - Cl
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zwei Dichlorithane:
zwel Trichlordthane:
zwel Tetrachlorithane:

ein Pentachlorathan:

ein Hexachlorathan:

CH, - CHCl, 1.1-Dichlorithan
CH,- Cl. CH,- Cl 1.2-Dichlorithan

CH, . CCl; 1.1.1-Trichlordthan
CHCI, - CH, - C] 1.2.2.-Trichlordthan

CH-CL -CH-Cl, 1.1.2.2.-Tetrachloridthan
CH, - Cl. CCl; 1.2.2.2.-Tetrachlorithan

CHCY, - CCl,

Es leuchtet ein, daBl die Zahl der Isomeren bei den Halogenderivaten
hoherer Kohlenwasserstoffe noch weit hoher ist. Jedoch kommt ihnen nur
geringe praktische Bedeutung zu.

Die physikalischen Eigenschaften der wichtigsten Halogenalkane (Alkyl-
halide) zeigt die folgende Tabelle. '

Primdre Monohalide

Name Formel | F (°C) Kp(°C)
Methylchlorid ......... CH,. Cl — 97 — 24
Athylchlorid .......... C,Hy - Cl — 136 12,3
Propylchlorid ......... C,H, . Cl — 123 46
Butylchlorid .......... C,H, - Cl — 123 79
Amylchlorid .......... C;H;, - Cl — 99 108
Methylbromid . ........ CH, . Br — 93 4,5
Athylbromid .......... C,H; - Br —11Y 38,4
Propylbromid ......... C,H, - Br — 110 71,0
Butylbromid ......... C,Hy- Br — 112 101,3
Amylbromid .......... C;H,, - Br — 88 129,6
Methyljodid........... CH,-J — 66 42,5
Athyljodid ............ C,Hs-J — 111 72,3
Propyljodid ........... CH,.J - —101 102,5
Butyljodid ........... CHy.J — 103 137,4
Amyljodid ........... CHy - J — 86 157

Die Monohalide des Methans und Athans sind Gase oder Fliissigkeiten
von chloroformihnlichem Geruch. Sie sind in Wasser nahezu unléslich.
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Ihre Siedepunkte und Dichten steigen, wie aus der Tabelle ersichtlich ist,
in der Reihenfolge:

Chloride — Bromide — Jodide

Simtliche Halogenalkane sind gute, nicht feuergefihrliche Losungsmittel
fiir organische Stoffe und werden im Laboratorium und in der Technik
zu diesem Zweck verwendet. Athylchlorid kann unter leichtem Druck in
Glasgefdfen fliissig gehalten werden. Unter der Bezeichnung Chlorithyl
dient es in der Medizin zur Vereisung von kleineren Operationsstellen und
zur Einleitung der Narkose durch Inhalation. Auch die Trihalide des
Methans sind in der Medizin in Gebrauch, das Trichlormethan unter der
Bezeichnung Chloroform zur Narkose, das Trijodid als Jodoform und das
Tribromid als Bromoform in der Wundbehandlung. Tetrachlormethan
(oft Tetrachlorkohlenstoff genannt) wird auch in Feuerldschern und unter
dem Namen Spektrol als Losungs- und Reinigungsmittel verwandt. Den
Halogenderivaten der Kohlenwasserstoffe wird noch hiufig bei Synthesen
begegnet werden, da ihr Halogen sehr reaktionsfihig ist.

Die wichtigsten Reaktionen der Alkylhalogenide werden am Beispiel des
Athylbromids im nebenstehenden Schema aufgezeigt.

5. Aldehyde (Alkanale)

Sie wurden bereits bei der Besprechung der Reaktionen primérer Alkohole
erwihnt. Es sind die Oxydationsprodukte (Dehydrierungsprodukte) pri-

maérer Alkohole.
_C<
H

Die Gruppe
ist die funktionelle Gruppe aller Aldehyde. Ein typischer Vertreter ist der
Azetaldehyd

a
CH, . C\H

also das zweite Glied der homologen Reihe. Das erste Glied, der Form-
aldehyd H - CHO, hat von den hoheren Aldehyden etwas abweichende
physikalische und chemische Eigenschaften, was auf die Eigentiimlich-
keit des Wasserstoffatoms an Stelle eines Kohlenwasserstoffrestes zuriick-
zufithren ist.
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II. Reaktionen des Athylbromids

H H
| |
| |
H H
Athylalkohol
°%,.9 .
’/60;4'% B
QY
e
&,
e
AT L
(:21_]:6 Br1 — CHa—-C—BI‘ ) aIROhOIISCh CZC
Athan I!I - HBr III I'II
Athylbromid Athylen
& .
(0]
e
H
CH,—C—NH, \o
' /
H CH,-CH,
Athylamin Athylither
Y A 4
Br CH, -CH,
Mg< I
Csz CHz . CH3
Athylmagnesium- Butan
bromid
C,H
7n Pakan
N\, H,

Zinkithyl
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Eine einfache Methode zur Darstellung von Aldehyden im Laboratorium
ist die Oxydation des entsprechenden priméren Alkohols, also fiir Azet-
aldehyd die Oxydation des Athylalkohols:

0

CH,-CH,-OH —, CH,-¢/ + H,0
\H

bzw.
3 C,H,.- OH + K,Cr,0, + 5 H,S0,

0
— 3CH,- C< + 7H,0 + 2KHSO, + Cry(S0,),
H

Dieser Bildungsweise verdankt der gewohnliche Aldehyd den von J. Liebig
gegebenen Namen (A4lcohol dehydrogenatus), der dann auf die ganze Ver-
bindungsklasse iibertragen wurde.

Die einzelnen Aldehyde werden zumeist nach den Karbonsiuren mit
gleicher Anzahl von Kohlenstoffatomen benannt, also:

/O
H. C< = Formaldehyd (Acidum formicicum)
H
/O
CH;- C< = Azetaldehyd (Acidum aceticum)
H

Die Genfer Nomenklatur benennt sie nach den entsprechenden Alkanen
unter Anhdngung der Silbe ,,al*‘, z. B.:

o

- H. C{ = Methanal
H
0]
CH3-C/ = Athanal usw.
\H

In der Technik wird Azetaldehyd durch direkte Anlagerung von Wasser
an Azetylen bei 50---60°C in Gegenwart von Quecksilbersulfat als Kata-
lysator dargestellt.

Azetaldehyd ist eine farblose Fliissigkeit von scharfem, durchdringendem
Geruch. Bei Verdiinnung riecht Azetaldehyd nach unreifem Obst. Er
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siedet: bei 20,8°C, hat eine Dichte von 0,79 g/cm? bei 0°C und ist mit
Wasser in jedem Verhiltnis mischbar, kann jedoch aus der wéfirigen
Losung durch Zusatz von viel Kalziumchlorid wieder ausgesalzen werden.
Die Bruttoformel des Azetaldehyds ist C,H,O. Durch Natriumamalgam
und Wasser wird er zu Athylalkohol reduziert:

C,H,0 + H, — CH,-CH,-OH

Auller dem Strukturteil der primaren Alkoholgruppe, der ja bekannt ist,
wird also damit die Anwesenheit der Methylgruppe bewiesen. Dal} die
CHO-Gruppe des Azetaldehyds Sauerstoff und Wasserstoff nicht als
Hydroxylgruppe (alkoholisches OH) enthilt, wird aus folgender Um-
setzung ersichtlich:

CH,CHO + PCl, — CH,CHCI, + POCI,

wihrend diese Reaktion bei Anwesenheit von OH-Gruppen den bereits bei
den Alkoholen genannten Verlauf nimmt:

R-OH + PCl, — RCl +.HCI + POCI,

Aus diesen Griinden bleibt fiir die Formulierung der funktionellen Gruppe
der Aldehyde nur noch die eine Moglichkeit.

Das chemische Verhalten wird durch die Karbonylgruppe bestimmt, in
der Sauerstoff doppelt an das Kohlenstoffatom gebunden ist.

Es kann also auBer Substitution auch Addition von Atomen oder Atom-
gruppen erfolgen, und zwar dadurch, dafl die doppelte Bindung zu einer
einfachen gelost wird. Die einfachste Moglichkeit ist die Anlagerung von
Wasserstoff, also die Reduktion zu Athylalkohol. Eine weitere besteht in
der Vergroerung der Molekel durch Zusammenlagerung mehrerer unter
Aufspaltung der doppelten Bindung. Ein solcher ZusammenschluB gleich-
artiger Molekeln zu einer hohermolekularen Verbindung ohne Anderung
der Elementarzusammensetzung wird Polymerisation genannt. Bei Zu-
gabe einer geringen Menge Schwefelsiure als Katalysator polym¥eisiert
sich Azetaldehyd bereits bei gewohnlicher Temperatur zu Paraldehyd,
einem zyklisclien Trimeren des Azetaldehyds, also (C,H,0);. Durch Er-
wirmen mit verdiinnter Siure 1Bt sich jedoch Paraldehyd leicht wieder
zu Azetaldehyd ,,depolymerisieren‘‘. Beim Erhitzen von Azetaldehyd mit
Alkali bildet sich als hohere Polymerisationsstufe ein braunes Harz unbe-
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kannter Konstitution. Wird Azetaldehyd mit verdiinnten Siuren oder
“Alkalien in Beriihrung gebracht, tritt folgende Umsetzung ein:

OH
0 0 | 0O
CH,-¢/ 4+ CH,-¢/ —» CH,-CH.CH, (¢
\H \H \H
ausfiihrlicher:
H H H H
|0 |0 I o— | 0
H.C.c/ +HCC/ H.C.c/ H.C C<
| \H \H | NH | \H
H H H H
H OH H
| | l 0
H-C—(—C.cZ
| \H
H H H

Es entsteht eine Verbindung mit zwei funktionellen Gruppen, namlich
einer Aldehydgruppe und einer sekundiren Alkoholgruppe, ein sog. Aldol
(der Name ist gebildet aus Aldehyd und Alkohol). Die Aldolbildung ist im
Gesamtvorgang gleichfalls eine Polymerisation. Sie unterscheidet sich
aber von der des Azetaldehyds zu Paraldehyd darin, daB eine Atom-
wanderung stattgefunden hat und dadurch eine neue, regulire Kohlen-
stoffbindung entstanden ist. Das gebildete Aldol kann deshalb auch nicht
ohne weiteres wieder zu Azetaldehyd depolymerisiert werden. Die Aldol-
bildung wird daher oft. als Aldolkondensation bezeichnet. Unter Konden-
sationen sind jedoch solche Reaktionen zu verstehen, bei denen unter
Wasserabspaltung (Kondensation im engeren Sinne) oder Abspaltung
anderer Reste Kohlenstoffatome neu miteinander verkniipft werden.
Von besonderer Wichtigkeit ist die Oxydation von Aldehyden. Aus
Azetaldehyd entsteht Essigsidure:

0 0
CH3-C\/H +0 — CH3-C<OH

Die Reaktionen der Aldehyde spielen beim Aufbau der Kohlenhydrate
und vieler Kunststoffe eine bedeutende Rolle.



a. Aldehyde 29

a) Formaldehyd (Methanal)

Formaldehyd wird in der Technik ausschliefSlich durch Dehydrierung von
Methanol hergestellt. Dazu werden mit Luft gemischte Methanoldampfe
iiber erhitzte Kontaktmassen geleitet (Silber, Kupfer oder Tonerde). Bei
gewohnlicher Temperatur ist Formaldehyd ein stechend riechendes Gas,
das durch starke Abkiihlung zu einer bei — 17°C siedenden Fliissigkeit
kondensiert werden kann. Er neigt aullerordentlich zur Polymerisation,
die bei hoheren Temperaturen explosionsartig verlaufen kann. In Wasser
ist Formaldehyd leicht loslich. Eine etwa 409ige Losung ist als ,,For-
malin‘‘ oder auch ,,Formol‘*‘ im Handel. Beim Konzentrieren von For-
malin entstehen die sogenannten ,,Polyoxymethylene‘‘, ein weilles,
kristallines Gemisch verschiedener Polymerisationsstufen, das auch als
Paraformaldehyd bekannt ist. Beim Erhitzen depolymerisiert sich Para-
formaldehyd zum gré8ten Teil wieder zu Formaldehyd, eine Eigenschaft,
von der man in der Praxis gern Gebrauch macht, da sie eine bequeme Er-
zeugung gasférmigen Formaldehyds gestattet.

Mit. Ammoniak bildet Formaldehyd keinen Aldehydammoniak, sondern
eine zyklische Verbindung der Formel C¢H,,N,, das Hexamethylen-
tetramin, das in der Medizin unter der Bezeichnung Urotropin als harn-
treibendes Mittel angewandt wird.

Bei Einwirkung von verdiinnter Kalilauge auf Formaldehyd tritt keine
Verharzung auf, sondern es erfolgt eine ,,Disproportionierung* unter
gleichzeitiger Reduktion zu Methanol und Oxydation zu Ameisenséure.

0
2H-C<H+H20 —» CH,-OH + H-COOH

Diese Umsetzung wird nach ihrem Entdecker Cannizzarosche Reaktion
genannt. Sie ist bei vielen biochemischen Prozessen von Bedeutung.
Aldolkondensation des Formaldehyds fithrt zu Zuckern, die spéter be-
sprochen werden.

Technisch besonders wichtig sind die Kondensationsprodukte mit Phenol
(Bakelit), Kasein (Galalith) und Harnstoff, die wertvolle Kunststoffe mit
vielseitigen Verwendungsméglichkeiten sind. Weiterhin dient Form-
aldehyd wegen seiner Eigenschaft, Eiwei3 zu gerben, also Mikroorganismen
abzutoten, zur Desinfektion von Réumen und als Konservierungs- und
Hirtungsmittel fiir anatomische Priparate.

Die Reaktionen der Aldehyde zeigt das folgende Schema am Beispiel des
Azetaldehyds.
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ITI. Reaktionen der Aldeyhde

H OH H
Aldol H ! (l) ('3_ /O
(Kondensation) —(lj— | - | C\H
HH H
'H 4 H
| N.NH | 0.C,H
i—c—c{ JE B—C—c "
}lI H H H = i Il{ }ll OH
g .
Hydrazon H—(l}—(ll—OH § E Halbazetal
t Lo S|z l
A\ H H alg + C,H,-OH
EX s
2\ 2 * 5|8 . -
Substitution 2\ g g 23 0:‘5"’ l /O-C,Hs
2 il 3 <8 H—C—C
3| 2 £k I 1\O-C,H,
S| =& ks H H
lr v Azetal
T xo N
Polymerisation zu Aldehyd-
H—-C—C<Cl Hydro-. H—C—C< Azetaldehyd | —> harzen iiber Par - und Met-
I'{ Ili lyse | Ili H aldehyd
1.1-Dichlordthan
3G
0 = -
cel, - ¢/ S %
g 3 .
Chloral Y .z o H
. | OH
N g 3 H—C—C<
— [ | MCN
g0 >
Azetaldehyd-
H OH zz;raa:h;dl?irn
Essigsiure v 4 (Addition)
H H
I /OH | OH
Azetaldehyd- H‘?—?\NH H—?_(l:<O—SO —Na Azetaldehyd-
ammoniak 2 2 Bisulfit

(Addition) H H H H (Addition)
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6. Karbonsiuren

Alle organischen Verbindungen, welche die Karboxylgruppe — COOH
oder genauer '
—C=Q

|
OH ‘

enthalten, sind Sduren. Je nach Anzahl der Karboxylgruppen in der
Molekel unterscheiden wir ein- und mehrbasische Siuren. Eine wichtige
Bildungsweise von Karbonsiduren wurde bereits bei der Besprechung der
Aldehyde erwahnt. |
Karbonséuren sind die Oxydationsprodukte der Aldehyde oder weiter
zuriickgegriffen: die Oxydationsprodukte primirer Alkohole. Ist die Kar-
‘boxylgruppe an einen Alkylrest gebunden, so haben wir eine Fettsiure
vor uns, Fettsdure deshalb, weil die hoheren Sduren dieser Art Bausteine
der Fette sind. Die Fettsiiuren entsprechen der allgemeinen . Formel
CpHyy 41 - COOH. Sie fiihren zumeist Trivialnamen, die sich von ihrer
Herkunft aus dem Pflanzen- oder Tierreich herleiten. Nach der Genfer
Nomenklatur werden sie durch Anhingung der Silbe ,,siure‘* an den
Namen des Kohlenwasserstoffs bezeichnet, von dem sie sich der Gesamt-
zahl ihrer Kohlenstoffatome nach abiciten, z, B.:

CH, - COOH = Athansiure
CH, - CH, - COOH = Propansiure

Bei den einbasischen Séuren der aliphatischen Reike, die sich von einem
Kohlenwasserstoff ohne Seitenkette ableiten, beginnt die Numerierung
mit der Karboxylgruppe, z. B.:

o 4 3 2 1
CH, - CH, - CH, - CH, - COOH

In allen anderen Fillen sind die fiir dic Alkane gegebenen Regeln ver-
bindlich, z. B.: '

CH,;-CH-.CH, - COOH
|
CH,
2-Methyl-butansiure-(4)
Weiterhin ist eine systematische Bezeichnung in Gebrauch, bei der die

Karbonsiduren als Karboxyl-Substitutionsprodukte der Kohlenwasser-
stoffe aufgefaflt werden. .
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Hier wird dann die Endung ,,-karbonsdure‘ dem Stammnamen des
Kohlenwasserstoffs nachgestellt.

CH, - COOH = Methankarbonsiure
CH, - CH, - COOH = Athankarhonsiure.

Das erste Glied der Reihe ist die Ameisensiure (Acidum formicicum)
H.COOH. Sie ist jedoch in vieler Beziehung nicht als typisch fiir Fett-
sduren anzusehen. Es soll daher zunichst die Essigsidure, das zweite Glied
der homologen Reihe, beschrieben werden.

Essigsidure CHy - COOH kann durch Oxydation des Athylalkohols iiber
den Azetaldehyd dargestellt werden.

0
CH,-CH,-OH +0 —» CH3-C< +0 —» CH,-COOH
H

Die Oxydation kann mit atmosphirischem Sauerstoff bei Anwesenheit
eines Katalysators ausgefiihrt werden. Sie kann jedoch auch durch Bak-
terien erfolgen, wie es oft ungewollt durch Anwesenheit von Mycoderma
aceti beim Wein geschieht (Essiggirung). Technisch bedeutende Ver-
fahren ihrer Darstellung sind die trockene Destillation des Holzes, die
katalytische Oxydation des synthetisch aus Azetylen hergestellten Azet-
aldehyds und die iiber den Alkohol verlaufende Essiggéirung zuckerhaltiger
Sifte.

Essigsdure bildet farblose Kristalle (Eisessig), die bei 17°C schmelzen.
Ihr Siedepunkt liegt bei 118°C. Sie ist spezifisch etwas schwerer als
Wasser; ihre Dichte betrigt 1,055 g/cm® bei 15°C. Mit Wasser ist sie in
allen Verhéltnissen mischbar. Sie hat einenscharfen, eigenartigen Geruch.
Essigsdure ist eine relativ schwache Séure, jedoch in der Reihe der Fett-
siuren die stirkste nach der Ameisensiure. Bei ihren Reaktionen muB
wie bei allen organischen Verbindungen zwischen solchen unterschieden
werden, die an der funktionellen Gruppe verlaufen, also fiir diese be-
zeichnend sind, und denen, die in das Alkyl eingreifen. Wenn Chlor auf
Essigsidure einwirkt, so spielen sich die bereits von den einfachen Kohlen-
wasserstoffen her bekannten Umsetzungen ohne jegliche Beteiligung der
funktionellen Gruppe ab; der Substituent geht in den ,,Stamm*‘.

CH,- COOH + Cl, — CH,Cl- COOH + HCI.
CH,Cl-COOH + Cl, — CHCL - COOH + HC
CHCL, - COOH + Cl, — CCl,- COOH + HCl
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Wird dagegen mit Phosphortrichlorid oder Phosphorpentachlorid chlo-
riert, so finden folgende Umsectzungen statt:

3CH,-COOH + PCl;, — 3CH,-CO.Cl + P(OH),.
Azetylchlorid

CH,.COOH 4 PCl, — CH,-CO-Cl + POCl, + HCI

Im Laboratorium wird an Stelle der Phosphorhalide oft Thionylchlorid
SOCL, angewendet, da hierbei nur gasférmige Nebenprodukte entstehen:

CH;.COOH { SOCl, — CH;.CO-Cl+4 HCI + SO,

Die Substitution geht also in der funktionellen Gruppe vor sich und
nimmt den gleichen Verlauf wie bei den Alkoholen. Aus diesen Beispielen
ergibt sich auch die Benennung. Bei den im Stamm der Essigsdure cr-
folgten Verinderungen ist der Siaurecharakter erhalten geblieben. Dahér
bleibt auch die Bezeichnung ,,Sédure‘ bestehen:

CH,Cl - COOH = Monochloressigséure
CHCl, - COOH = Dichloressigsédure -
CCly - COOH = Trichloressigsdure.

Im anderen Fall hat eine Reaktion in der Karboxylgruppe stattgefunden,
und es ist die funktionelle Gruppe der Sdurechloride (Azylchloride) ent-
standen:

—C=0
I
Cl

Das Chlorid der Essigsidure, Azetylchlorid, ist typisch fir die Saure-
chloride; es ist eine farblose, an der Luft stark rauchende Fliissigkeit, die
bei 55°C siedet. Es ist schwerer als Wasser (D 1,104 g/cm?® bei 20°C)
und in diesem unter Zersetzung l6slich:

CH,-CO.Cl+ H,0 — CH,.COOH -+ HCl

Die Bedeutung der Siurechloride beruht auf der Reaktionsfihigkeit ihres
Chloratoms, die es erméglicht, Azylreste leicht in mannigfache Verbin-
dungen einzufiihren.

Eine weitere Reaktion der Karboxylgruppe ist die Salzbildung, also der
Ersatz des Saurewasserstoffs durch Metall. Diese aus der anorganischen
Chemie bekannte Neutralisation verliuft wie folgt:

CH, - COOH + NaOH —»> CH,.COONa + H,0

3 Jander, Organische Chemie
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Befinden sich mehrere Karhoxylgruppen in der Molekel (mehrbasische
Siuren), so besteht wie bei den anorganischen Séuren die Mdoglichkeit

der Bildung saurer Salze.

a) Ameisensiure H-COOH

Die Ameisensiure hat ihren Namen nach dem Vorkommen im Korper der
Ameisen. Technisch wird ihr Natriumsalz durch Einwirkung von Kohlen-
oxyd auf Natriumhydroxyd unter Druck bei 150---170°C dargestellt:

CO 4+ NaOH — H.COONa

Aus ihrem Salz kann sie leicht durch schwache Siuren, wie z.B. Schwefel-
wasserstoff, freigemacht werden. Auch durch Reduktion von Kohlenséure
kann Ameisensiure erhalten werden. Dazu 146t man Wasserstoff unter
Bruck (60 Atmosphéren) auf eine wiBrige Losung von Kaliumbikarbonat
bei 70°C in Gegenwart von Palladium als Katalysator einwirken. Ihre
priparativ wichtigen Ester sind aus Alkoholen und Kohlenoxyd unter
héherem Druck in Gegenwart von Alkoholaten erhéltlich.

Ameisensiure entsteht auch aus Methanol durch vorsichtige Oxydation
iiber Formaldehyd als Zwischenprodukt.

Sie ist eine farblose Fliissigkeit von stechendem Geruch, schmilzt bei
8,4°C und siedet bei 100,5°C. Ihre Dichte betrigt 1,22 g/em® bei 20°C.
Mit Wasser ist sie in jedem Verhiltnis mischbar. Sie ist eine stirkere
Siure als die Essigsdure. In ihrem chemischen Verhalten entspricht sie
der Essigsiure, nur ist sie nicht so bestéindig wie diese. So wird sie z. B.
durch Schwefelsdure leicht unter Bildung von Kohlenoxyd und Wasser

zersetzt ;
H.-COOH — CO+ H,0

Weiterhin kann Ameisensiure leicht zu Kohlendioxyd und Wasser oxy-
diert werden und ist selbst ein starkes Reduktionsmittel. So werden
Silbersalze in der Hitze von ihr zu metallischem Silber reduziert.

Die freie Sidure und ihre Salze werden in der Gerberei, der Farberei und
zur Nahrungsmittelkonservierung verwendet.

Die hoheren Glieder der Fettsiuren entsprechen in ihrem chemischen
Verhalten der Essigsidure, sind jedoch schwéchere Siuren als diese. Die
Wasserloslichkeit nimmt auch hier mit wachsendem Kohlenwasserstoff-
rest ab. Von héheren Siuren wird noch bei der Besprechung der Fette und
Wachse die Rede sein.

Die physikalischen Eigenschaften der wichtigsten Fettsiduren sind aus der

nachfolgenden Tabelle ersichtlich:
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IV. Reaktionen der Essigsidurce

Hitze

H
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H 0.C,H,
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Oxydation | H—(—0=0 Easlesiure | T ——,  cH,C00K
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%
)
¢ =
|
H—C—C=0
[ ]
H O—NH,

Ammoniumazetat

‘“'Jg/ + H,0 “ Hitze

|
H NH,

Azetamid-

A

Verseifung
Wasserentzug
mit PgO;

<
e 3

H
|
H—C—C=N

Methylzyanid I
bzw. Azetonitril H
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Name Formel F[°C] Kp [°C]
‘Methansiure (Ameisensidure) | H - COOH + 8,4 100,5
Athansiure (Essigsdure) ....| CH, - COOH + 16,6/ 118,1
Propansiure (Propionséure) .| C,H; - COOH | —20,0 141,1
Butansiure (Buttersidure) ..| C;H, - COOH |— 7,9 163,4

Pentansdure (Valeriansdure).| C,H, - COOH |—20,0| 1854
Hexansdure (Kapronsaure) .| C;H,, - COOH |— 3,9 205
Heptansiure (Onanthsiure) .| CgH,3 - COOH | —11,0 223
Oktansgure (Kaprylsdure) ..| C;H,; - COOH |+ 16,0 237
Nonansdure (Pelargonséure) .| CgH,, - COOH 12,5 253
Dekansiure (Kaprinsdure) ..| CoH, - COOH 31,5 268
Hexadekansédure (Palmitin-

SAUTE) vevvrvevnnenennanns C,;H;, -COOH | 62,6/ 215 15mmHg
Oktadekansdure (Stearin-
SAUTE) vvvvvereenrnnnnnnns CpH;s - COOH 69,3| 232 15mmHg

b) Sdureanhydride

Fiir die priaparative organische Chemie sind die aus 2 Molekeln einer ein-
basischen Sidure oder aus zwei Karboxylgruppen mehrbasischer Sduren
durch Wagseraustritt entstehenden Sdureanhydride wichtig.

CH, - CO
—H,0
2 CH, - COOH > 0
CH3 . CO
Essigsaure Essigsdureanhydrid

Mit demselben Erfolg kann man auch Sidurechloride und Natriumsalze
aufeinander einwirken lassen:

CH,-CO
CH,-CO-Cl + CH, - COO - Na —» >o + NaCl
CH;-CO
Mehrbasische Siuren vermégen.innere Anhydride zu bilden:
CH,-COOH _ o (€O
| o, N,
CH2 ® COOH CH2 R CO
Bernsteinsdure Bernsteinsiure-

Butan-di-sidure-(1.4) anhydrid
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Essigsiaureanhydrid ist eine farblose Fliissigkeit mit eigenartigem, schar-
fem Geruch. Es siedet bei 137°C, hat bei 20°C die Wichte 1,073 g/cm?.
Wie Azetylchlorid ist Essigsdureanhydrid ein vorziigliches Mittel, die
Azetylgruppe CH, - CO— in mancherlei Verbindungen einzufiihren.

Es zersetzt sich ebenfalls mit Wasser, ja schon mit der Luftfeuchtigkeit.
Das gleiche gilt fiir die Anhydride anderer Sauren.

¢) Ester

Ester sind Derivate von Sauren, deren aktiver Wasserstoff durch einen
organischen Rest ersetzt ist. Ihre Bildungsweise, die bereits bei den Al-
koholen besprochen wurde, ist formal der Neutralisation zwischen Saure
und Base shnlich. Trotzdem bestehen erhebliche Unterschiede (siehe
S. 16). Namentlich ist die Esterbildung keine momentan verlaufende
Ionenreaktion. Sie kann bei Wahl geeigneter Reaktionsbedingungen mit
allen Sauren und allen Alkoholen durchgefiithrt werden.

Gute Mittel zur Darstellung der Ester sind die Sdurechloride und -an-

hydride, z. B.:
CH;-CO-Cl+ C,Hy-OH — CH, - COO - C,H; + HCl

Die Ester sind meist leichter als Wasser und in diesem wenig loslich. Sie
~sind gut brennbar. Beim Erhitzen mit Wasser werden sie hydrolytisch
gespalten (Verseifung!).

CH, - COO - C,H; - H,0 — CH,- COOH + C,H; - OH

Nimmt man zur Verseifung Alkali, so bildet sich ein Alkohol und das
Alkalisalz der zum Ester gehorenden Siure. Von den Estern der Mineral-
sduren hat Dimethylsulfat, also die neutrale Schwefelsiureverbindung des

Methanols,

O>S _/0—CH,
o7 N0—CH,

besondere Bedeutung als Methylierungsmittel erlangt. Es ist eine leicht
fliichtige, minzig riechende Fliissigkeit, deren Dampfe ein Lungengift
sind. Die erste Stufe der Hydrolyse fiihrt zur Methylschwefelsédure:

o, ,0H .
N\,
O>S<O—CH3
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Technisch noch wichtiger sind die Ester der Salpetersidure, die sich vom

mehrwertigen Alkohol Glyzerin und von der Zellulose ableiten.

Von den niederen Gliedern der Fettsdureester ist allgemein zu sagen, da3

sie mehr oder weniger fliichtige und zumeist angenehm riechende Fliissig-

keiten sind, von denen mehrere bei der Herstellung von Fruchtaromen

und in der Parfiimerie Verwendung finden. Dariiber hinaus sind einige
Ester als Losungsmittel fiir Lacke und Harze in Gebrauch.

) 7. Ather

Die Ather kénnen als Anhydride der Alkohole oder als Dialkyloxyde auf-
gefalit werden. Ihre Struktur wird durch die Williamsonsche Athersyn-
these klar, die zur Darstellung aller Ather geelgnet ist. Sie besteht darin,
dafl Alkoholate mit Haliden umgesetzt werden:

R-0-Na+ R,J — R-0-R,-+ NaJ

Die Benennung der Ather erfolgt nach den Alkylgruppen mit dem Zusatz
,,-ather®,

Es gibt einfache Ather mit gleichen und gemischte mit verschiedenen
Radikalen.

CH, CH,
AN N
0 0

CH, C,H,

Dimethylather Methyl-athyldther

Daraus wird ersichtlich, daB es zahlreiche isomere Ather gibt. Ein beson-
derer Fall der Isomerie ist die Metamerie. Sie liegt bei Verbindungen vor,
die sich lediglich in ihren Alkylgruppen voneinander unterscheiden, z. B.:

N N0
0 %
C,H, C,H;
Methyl-propylather Didathyldather

Beide Verbindungensind metamer, wihrend n-Butylalkohol CHy(CH,),0H
mit den beiden Athern isomer ist (alle drei Verbindungen haben die
Bruttoformel C,H,,0).

Ather sind Gase oder Fliissigkeiten. Die niederen Glieder sind fliichtiger
als die Alkohole, von denen sie sich ableiten. Sie sind in Wasser weniger
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16slich als diese, 16sen jedoch selbst zahlreiche organische Stoffe, besonders
Fette. Vermoge ihrer geringen Reaktionsfahigkeit (,,Indifferenz®) stellen
die Ather geeignete Medien fiir manche organische Umsetzungen dar:
Athylither hat eine Dichte von 0,72 g/cm? bei 20°C, einen Siedepunk®t
von 34,9°C und ist leicht entflammbar. Die Ather werden von Siauren und
Alkalien schwer und in der Kilte nicht einmal von Phosphorpentachlorid
angegriffen. In der Hitze bewirkt dieses einen Ersatz des Sauerstoffatoms

durch Chlor:
C,H;

>O+JWQ—+-2QHVCL+HX%
C2H5

Besondere Bedeutung besitzt. der Didthyléather (Ather schlechthin, von
alters her wegen der Bereitung aus Schwefelsiure und Alkohol auch
Schwefelither genannt). Er wird in der Medizin als Narkosemittel (In-
halationsnarkose) und in der chemischen Praxis als Losungsmittel fiir
Fette und viele andere organische Stoffe verwandt.

8. Ketone (Alkanone)

Die Ketone sind die Oxydationsprodukte sekundérer Alkohole. Es sind
danach Verbindungen, in denen die Gruppe >C=O (Karbonylgruppe)

mit zwei Kohlenwasserstoffresten verbunden ist.

Man kann sich die Ketone auch als Aldehyde vorstellen, in denen das
Wasserstoffatom der Aldehydgruppe durch einen Kohlenwasserstofirest
ersetzt ist:

CH,
0) I
CHyC< C—0
H |
CH,
Aldehyd Keton

Entsprechend der Ahnlichkeit beziiglich der Konstitution, reagieren auch
beide mit vielen Verbindungen in der gleichen Weise. So werden natur-
gemiB solche Reaktionen der Ketone mit denen der Aldehyde iiberein-
stimmen, die auf einer Betitigung der beiden gemeinsamen Karbonyl-
gruppen beruhen. Man faBt sie daher auch unter dem Namen Oxoverbin-
dungen zusammen und stellt sie damit in Gegensatz zu den Oxyverbin-
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dungen, das sind Alkohole und Phenole (s. d.). Andererseits werden Um-
setzungen, die sich auf die gesamte funktionelle Gruppe erstrecken, ver-
schieden sein. So fithrt die Oxydation der Aldehyde zu Karbonsiuren mit,
gleicher Kohlenstoffatomzahl, wihrend die Ketone normalerweise bei
der Oxydation aufgespalten werden.

Eine allgemeine Darstellungsweise der Ketone beruht auf der trockenen
Destillation der Kalk- oder giinstiger Bariumsalze von Fettsiuren:

CH, - COO C{{
Ca — /C:O + CaCO,

CH, - COO “

3

Es sind auf diese Weise durch Wahl entsprechender Siuren vielerlei
Ketone darstellbar. Zum Beispiel entsteht aus einem Gemisch wvon
essig- und buttersaurem Kalk das Methyl-propylketon:

0
H,C.c/
No
>Ca — " 3C=0+ CaCO,
0 H,C,

H,C.CH,- CH,- C<
0

Diese Reaktion liefert demnach Ketone, deren Alkylreste um ein Kohlen-
stoffatom &rmer sind als die Karbonsiuren, von denen ausgegangen
wurde.

Besonders wichtig ist das einfachste Keton Azeton, das nach der zugrunde
liegenden Essigsiure (acidum aceticum) benannt, wurde und nach dem
dann weiter die ganze Verbindungsklasse ihren Namen erhielt.

Die Ketone werden entweder durch Aufzihlung der Kohlenwasserstofi-
reste mit dem Zusatz ,,-keton*‘ oder Anhdngung der Silbe ,,on‘‘ an den
Namen des Kohlenwasserstoffs, der sich aus der Gesamtzahl der Kohlen-
stoffatome ergibt, bezeichnet. |

Die Stellung der Ketogruppe innerhalb der Kohlenstoffkette wird durch
nachgestellte, eingeklammerte Zahlen angegeben.

CH, - CO - CH, = Dimethylketon (Azeton) oder Propa-

non -(2)
CH, - CO - CH,, - CH, = Methylathylketon oder Butanon -(2)

CH, - CH, - CO - CH, - CH; = Diathylketon oder Pentanon -(3)
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Wichtig ist diese Bezeichnungsweise besonders bei komplizierteren Ver-
bindungen mit mehreren Ketogruppen in der Molekel z.B.: '

CH,-CH,.C.CH,-C-C.CH,-C-CH,-CH,
I TR I
0 00 0

Dekantetron-(3.5.6.8)

Azeton ist eine farblose, fliichtige Fliissigkeit mit eigenartigem, nicht un-
angenehmem Geruch. Es siedet bei 57,5° C und hat eine Wichte von
0,81 g/cm3 bei 0° C.

Azeton ist in jedem Verhiltnis mit Wasser mischbar, kann jedoch mit
Kalziumchlorid wieder ausgesalzen werden. Es wird als ausgezeichnetes
Losungsmittel fiir zahlreiche orgamsche Stoffe in der Technik verwendet,
z. B. als Losungsmittel fiir Azetylen und fiir Zelluloseester in der Industrie
der Lacke, Folien und Kunstseiden.

Azeton brennt mit schwachleuchtender Flamme. Es ist verhaltnisméaBig
bestindig gegen Oxydationsmittel, wird aber schlieBlich von diesen zu
Essigsdure und Kohlendioxyd abgebaut:

CH,
>o=.~.o +40 — CH,-COOH -+ CO, + H,0
CH,

Als Oxydationsprodukt eines sekundiren Alkohols 1aBt sich Azeton
leicht wieder zu diesem reduzieren.

CH, CH,
>c.--=o +H, — >CH- OH
CH, CH,

Propanol-(2)

Mit Phosphorpentachlorid erfolgt Ersatz des Karbonylsauerstoﬁs durch
Chlor:

CH, CHy
NC=0 +PCl, — S
/ s 7\l
CH, CH,

2.2-Dichlorpropan

Gemeinsame Reaktionen der Oxoverbindungen, die zu ihrer Kennzeich-
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nung dienen, sind die Umsetzungen mit Hydroxylamin, Hydrazin und
Semikarbazid, z. B.

?H" + H,N - OH_ ?H"'
H.C=0 " H.C=N.OH
Azetaldoxim
CH, CH,
| H,N-0H |
c—=0 FTENOE ¢ N.oH
| |
CH, CH,
Azetonoxim
CH, CH,
l + H,N.NH, l
_—
H-C=0 H.C=NH.NH,
Azetaldehydhyvdrazon
CH, CH,
I HzN . NH . C:-O
C— + ll\IH C=N.NH.CO
I > |
CH, CH, NH,
Azetonsemikarbazon

Die wichtigsten Reaktionen der Ketone zeigt das nebenstehende Schema
am Beispiel des Azetons.

9. Amide, Amine und Alkylammoniumverbindungen

Sowohl Amide als auch Amine kénnen als Substitutionsprodukte des
Ammoniaks aufgefa3t werden.

a) Amide
Diese Verbindungen sind als Azylierungsprodukte des Ammoniaks zu be-

trachten:
NH, R -CO-NH,

oder als Karbonsdurederivate, in denen das OH der Karboxylgruppe
durch die Gruppe NH, ersetzt ist. Als typischer Vertreter soll das Amid
der Essigsdure angesehen werden.
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V. Reaktionen des Azetons

H H
H—(|3—H H——(IJ——H
Cl—(IJ—Cl ' (|3:N -OH
H_C—H H_CH

i i

Oxim

2.2-Dichlorpropan

[ D/ S
3 I 74
@ e 4
¢ o
AR
CH,
\ Reduktion
C=(0 Azeton —
/
CH,
5 S
; :
S
5 G Fo)
O* Z %
H 2 H
| I
H—?—C:O H—C—H
l l
H OH HO—C—S0, - Na
Essigsdure H—-(I)—H
" H
OH o
Azeton-Na .
Céo A zeton-Natriumbisulfit
\OH N

Kohlensdure

43

H
B
{=N-NH,
-
K
Hydrazon
H
HoC—H
H—(IZ—OH
HoC—
B
Isopropylalkohol
H
H—(II—H
HO—é—CN
H—(IJ—H
i

Azetonzyanhydrin
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Azetamid kann durch Einwirkung von Ammoniak auf Azetylchlorid oder
Essigsdureanhydrid dargestellt werden:

CH,-CO-Cl +NH, — CH,-CO - NH, + HCI
Azetamid
CH, - CO
>o+2NH3 —» CH,-CO-NH, + CH,-CO- 0 -NH,
CH, - GO

Gut wird die Konstitution der Saureamide auch durch ihre Bildung bei
der Umsetzung von Karbonsidureestern mit Ammoniak beleuchtet :

R-C0-0C,H; + NH, — R-CO-NH, + C,H, - OH

Azetamid ist farblos, fest und riecht nach Mausen. Der Schmelzpunkt
liegt bei 82° C, der Siedepunkt bei 223° C. Es ist leicht 16slich in Wasser,
Alkohol und Ather.

Azetamid und die meisten anderen Amide bilden in waBriger Losung
keine Salze mit Sduren, wie wir sie bei den Aminen kennenlernen werden.
Die basische Natur ist durch den Siurerest aufgehoben, so daB die Amide
gegen Lackmus neutral reagieren. Wenn Azetamid mit Wasser oder ver-
diinnten Sduren zum Sieden erhitzt wird, wird es hydrolysiert zu Ammo-
niumazetat:

CH,-CO-NH, + H, 0O — CH,-CO-0-NH,
Mit Alkali wird bei dieser Hydrolyse Ammoniak frei:
CHy-CO-NH, + KOH — CH,-COOK -+ NH,

Azetamid wird durch naszierenden Wasserstoff (der im Reaktionsgemisch
selbst z.B. aus Amylalkohol und metallischem Natrium unter Alkoholat-
bildung erzeugt wird) zu einem Amin reduziert:

CH,-CO -NH, +4H — CH,- CH, - NH, + H,0
Athylamin

Eine wichtige Reaktion ist auch die Umsetzung mit salpetriger Saure:

/!
CH, - CO -NH, + HO—N=0 —> CH,-COOH + N, + H,0
(HNO,)
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Diese Reaktion verlduft quantitativ, so daBl man aus dem Volumen des
entwickelten Stickstoffs den Gehalt an Amidogruppen berechnen kann.
Wasserabspaltung mit stdrkeren Mitteln, wie Phosphorpentoxyd, ver-
wandelt die Amide in die entsprechenden Zyanverbindungen, also Azet-
amid in Methylzyagid CH, - CN, auch Azetonitril genannt.

b) Amine
Sie leiten sich vom Ammoniak dadurch ab, da dessen Wasserstoffatome
ganz oder teilweise durch Alkylgruppen ersetzt sind. Ihre Benennung er-

folgt entweder durch Aufzahlung der Kohlenwasserstoffreste mit dem
Zusatz ,,amin‘‘ oder als Aminokohlenwasserstoffe, z.B.

CH;-CH, -CH, - NH, = Propylamin oder 1-Aminopropan
CH; - CH(NH,) - CH, = sek. Isopropylamin oder 2-Aminopropan
CH
3 Hsc\
>NH H,CN
CH, H,0”
Dimethylamin Trimethylamin

Es sind drei verschiedene Amin-Typen mdéglich.

3\

1. R—NH, primére

SN
2. NH sekundire
R/ ( Amine

. R
3. R>N tertidre
R~
Dariiber hinaus gibt es noch Verbindungen, die sich von den Ammonium-
salzen, in denen der Stickstoff fiinfwertig auftritt, durch Ersatz der Was-

serstoffatome durch Alkylgruppen ableiten. Es sind dies die sogenannten
quartidren Ammoniumverbindungen, z.B.

[N(CH,),]*CI™

Tetramethylammoniumchlorid

/

deren Charakter klar wird, wenn man sie den entsprechenden Ammonium-
salzen gegeniiberstellt : NH,+ Cl~. Danach handelt es sichumAmmonium-
verbindungen, in denen alle Wasserstoffe durch Alkylreste ersetzt sind.
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Priméire Amine, RNH,. Die ecinfachste Verbindung dieser Reihe ist
das Monomethylamin. Es entsteht neben anderen Methylaminen und
der Alkylammoniumverbindung, wenn man Methyljodid auf konzen-

triertes Ammoniak einwirken 1a8t.
Die erste Phase besteht in der Bildung von Methylammoniumjodid nach:

CH,J + NH, — [CH, NH,]*J-

Mit einem UberschuB von Ammoniak findet Bildung von Methylamin

statt:
[CH; - NH,;]*J- + NH, — C(CH;- NH, + NH, - J

Hier hort die Reaktion jedoch nicht auf, sondern verlduft wie folgt weiter:
CH,-NH, +CH;:-J — [(CH,), -NH,]*J-
Diese Ammoniumverbindung gibt dann mit iiberschiissigem Ammoniak
Dimethylamin, also ein sekundéires Amin:
[(CH,), - NH,]*J- 4+~ NH; — (CH,),-NH 4+ NH, -J
In gleicher Weise entsteht aus diesem ein tertidres Amin, nach:
(CH,), - NH + CH,J — [(CH,);-NH]+J-
[(CH,); -NH]t*J- + NH, — (CH,); - N -+ NH,-J
und daraus als Endprodukt eine quartare Ammoniumjodidverbindung:
(CHy); N + CH;-J — [(CH,),-N]+J-

Diese nebeneinander entstehenden Verbindungen sind schwer zu trennen;
man beschreitet daher zur Darstellung der einzelnen Amine in der Praxis
meist andere Wege. Eine weit bessere und allgemeine Darstellungs-
methode fiir primire Amine ist der ,,Hofmannsche Abbau‘‘ von Siure-

amiden mit Brom.
Aus Azetamid z.B. entsteht zunachst N-Bromazetamid:

CH,-CO-NH, + Br, —» CH,-CO-NH - Br + HBr

das dann unter der Wirkung von Kalilauge in Kaliumkarbonat, Kalium-
bromid und Methylamin zerfallt:

CH,-CO-NH-Br + 3KOH — CH,-NH, + K,C0; + KBr +H,0
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Methylamin ist ein farbloses Gas. Sein Geruch erinnert an Ammoniak.
Dieser ,,Basengeruch‘ tritt bei den hoheren Gliedern mit steigendem
Molekulargewicht und Siedepunkt zuriick.

Methylamin ist auch in chemischer Beziechung dem Ammoniak dhnlich;
so wird rotes Lackmuspapier blau gefirbt; die Losungen des Gases leiten
den elektrischen Strom und fillen aus den Lésungen von Metallsalzen die
Hydroxyde aus. Daraus schlieBt man, daB Methylamin mit Wasser
Methylammoniumhydroxyd gibt, das ionisiert ist zu einem Methyl-
ammoniumion und einem Hydroxylion nach:

CH,-NH, + H,0 = [CH, - NH,]* OH~
Mit Sauren bilden die Amine ganz allgemein Salze nach;:
CH,-NH, + HCl — CH,-NH, - HCl bzw. [CH, - NH,]* Cl-

Wie die Amide, reagieren auch die Amine mit salpetriger Saure unter
Bildung des entsprechenden Alkohols, gasférmigen Stickstoffs und Was-

ser:
_ | / ;
('H,-NH, + HNO, — CH,-OH + N, + H,0

Zuweilen entsiehen hierbei die entsprechenden Olefine statt der Alkohole.
Sekundire und tertidre Amine reagieren, wie gleich gezeigt wird, mit
salpetriger Saure anders. Die Reaktion kann deshalb zur Identifizierung
der einzelnen Amine benutzt werden.

Sekunddre Amine. Der einfachste Vertreter ist das Dimethylamin. Von
den anderen mitgebildeten Aminen kann man es durch fraktionierte Kri-
stallisation der salzsauren Salze trennen.

Dimethylamin ist dem Methylamin in seinen basischen Eigenschaften
usw. dhnlich. Es unterscheidet sich jedoch von diesem durch seine Re-
aktion mit salpetriger Saure, die zu einem fliissigen Nitrosamin fiihrt :

(CH3), NH + HO-N= 0 — (CH;),—N—N = 0 4 H,0

Tertidire Amine. Der einfachste Vertreter, das Trimethylamin, ist ein Zer-
setzungsprodukt aus dem pflanzlichen und tierischen Stoffwechsel. Zur
Trennung von den anderen Aminen dient eine Reaktion mit Athyloxalat,
das sich nur mit Trimethylamin umsetzt.

Trimethylamin ist farblos und siedet bei 3,5° C. Es hat einen unan-
genehmen Fischgeruch und ist in der Heringslake enthalten. Wie die
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anderen Amine ist es leicht in Wasser 16slich. Ein wesentliches Unter-
scheidungsmerkmal gegeniiber den anderen Aminoverbindungen ist die
Bildung eines Nitrits mit salpetriger Saure.

Quartire Ammoniumverbindungen [NR,]*X~. Wenn Trimethylamin mit
Methyljodid oder Ammoniak mit einem UberschuB von Methyljodid
behandelt wird, bildet sich Tetramethylammoniumjodid:-

NH, + 4CH,J —> [N(CH,),J*J- + 3HJ

Setzt man dieses Salz mit feuchtem Silberoxyd um, so bildet sich ein
stabiles Tetramethylammoniumhydroxyd:

[N(CH),]*J~ + AgOH — [N(CH,),]* OH- + AgJ

Die Tetramethylammoniumverbindungen geben beim Erhitzen wieder
Trimethylamin und die Methylverbindung.

d as nebenstehende Schema zeigt noch einmal die wichtigsten Reaktionen
Der Amine.

10. Alkylnitrite und Nitroparaffine

Von den Verbindungen der allgemeinen Formel R—NO, sind zwei Rei-
hen bekannt, die Alkylnitrite und die Nitroparaffine. Die ersteren werden
durch Einwirkung eines Nitrites auf Alkohol bei Anwesenheit eines Saure-
tiberschusses erhalten. Die entstehende freie salpetrige Siure reagiert da-
bei mit dem Alkohol wie jede andere Saure, d.h., es erfolgt Veresterung:

C,Hy - OH + HO—N=0 — C,H,-0—N=0 + H,0
(HNO,)

Alkylnitrite sind also Ester der salpetrigen Sédure, und der Alkylrest ist
itber ein Sauerstoffatom mit dem Stickstoff verbunden.
Lassen wir dagegen Salpetersiure mit einem Paraffinkohlenwasserstoff

reagieren, so entsteht ein Nitroparaffin:

i i
l ‘

§ (ENO) B

Hier ist der Alkylrest unmittelbar an das Stickstoffatom gebunden. Die
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VI. Reaktionen der Amine

/!
CHy-OH + N, + H,0  [CH,-NH,-HICl  [(CH,),- NH.H]Cl

Methylalkohol Methylamin- Dimethylaminhydro-
‘ hydrochlorid chlorid

(CH,),-N—N=0

Methyl- Nitrosamin

isozyanid

CH3 ° NHz

Methylamin
(prim.)

(CH;), - NH

Dimethylamin
(sek.)

CH,-J + NH,

(CHa)a -N

Trimethylamin
(tertiir)

[(CH3)4 * N]J

Tetramethyl-
ammoniumjodid

[(CH3)3 ¢ NH]+N 02_ [(CHa)a ¢ NH] -Cl [(CH3)4 ° N] -OH
Nitrit, also nur Salzbildung Trimethylaminhydro- Tetramethylammo-
Séureaddition wie beim chlorid niumhydroxyd
Hydrochlorid

4 Jander, O}ganische Chemie



50 I. Alvphatische Verbindungen

Strukturunterschiede zwischen Alkylnitriten und Nitroparaffinen wer-
den bei den Reaktionen dieser Verbindungen mit Wasserstoff, also bei
der Reduktion, deutlich:

C,H,-0-N=0+6H — C,H,-OH + NH, + H,0
Athylnitrit Alkohol
bzw.

C,H,-NO, + 6H — C,H,-NH, + 2H,0

Nitroiathan Amin

Wihrend also die Reduktion der Nitrite zu einem Alkohol, Ammoniak
und Wasser fiithrt, werden aus Nitroparaffinen die entsprechenden pri-
maren Amine gebildet.

Die Nitroparaffine sind von geringerer Bedeutung als die Nitroverbin-
dungen der aromatischen Reihe.

11. Zyanalkane
a) Alkylzyanide (Nitrile) R - CN

Diese synthetisch iiberaus wichtigen Verbindungen sind als Ester des
Zyanwasserstoffes (HCN) zu betrachten. Sie werden entweder als Zyan-
substitutionsprodukte der Alkane oder als Nitrile der Séuren, in die sie
“bei Verseifung iibergehen, bezeichnet, z.B.:

CH; - CN = Methylzyanid oder Azetonitril
C,H; - CN = Athylzyanid oder Propionitril

Die einfachste Verbindung dieser Gruppe ist das Nitril der Ameisenséiure,
Zyanwasserstoff oder Blausdure genannt. Wasserfreie Blausiure ist eine
farblose Fliissigkeit mit einem Geruch nach bitteren Mandeln. Sie siedet
bei 26° C und erstarrt bei —15° C. In reinem Zustand ist sie lingere Zeit
haltbar. Allméahlich zersetzt sie sich (rascher in wafriger Losung) unter
Abscheidung brauner, amorpher Massen. Blausdure ist auBerordentlich
giftig, sie wirkt auf die eisenhaltigen Oxydationsfermente der Zellen, in-
dem sie diese durch Komplexbildung unwirksam macht. Ein Atemzug
reiner Blausdure totet sofort durch Lahmung des Atemzentrums!?.

1 Siehe hierzu den Artikel ,,Zyanverbindungen*“ von H.Wienhaus im
s, Handworterbuch der Naturwissenschaften, Verlag von G. Fischer in
Jena.
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Im Pflanzenreich kommt Blausdure haufig vor, zumeist glykosidisch ge-
bunden, z.B. im Amygdalin der bitteren Mandeln, aus dem sie bei An-
wesenheit von Feuchtigkeit durch das begleitende Ferment Emulsin in
Freiheit gesetzt wird.

Im Laboratorium wird Zyanwasserstoff zumeist durch Ethitzen von
Kaliumeisen-(II)-zyanid oder Kaliumzyanid mit verdiinnter Schwefel-
sdure dargestellt.

Zyanwasserstoff bildet sich, wenn Wasserstoff und Stickstoff oder Am-
moniak iiber glithende Kohlen geleitet werden. Auf dieser Reaktion be-
ruht auch das Vorkommen im Leuchtgas. Auch bei Umsetzung von Stick-
stoff mit Kohlenwasserstoffen im Hochspannungsbogen und nachfolgen-
der rascher Abkiihlung entsteht reichlich Zyanwasserstoff. Eine weitere
Darstellungsméglichkeit besteht in der Reaktion von Ammoniak mit Me-
than und Sauerstoff am glithenden Platinkontakt:

CH, + NH, 4+ 30 — H-CN + 3H,0

Technisch werden groBe Mengen Zyanwasserstoff aus den Stickstoff-
verbindungen der Melasse (Trimethylamin) durch Erhitzen auf hohe
Temperaturen (1000° C) hergestellt.

Auch die Alkalisalze sind in groBem MaBstabe Erzeugnisse der chemischen
Industrie. Natriumzyanid kann z.B. nach folgendem Verfahren erhalten
werden :

Metallisches Natrium wird im Ammoniakstrom auf 300 --- 400° C er-
hitzt. Aus dem so entstandenen Natriumamid wird bei weiterem Erhitzen
mit Holzkohle auf Temperaturen bis 600° C Natriumzyanamid erhalten,
das sich schlieBlich bei etwa 800° C in Natriumzyanid verwandelt:

2Na 4 2NH, — 2Na-:NH, + H,
2Na -NH, 4 C — Na,CN, + 2H,
Na, -CN, + C — 2NaCN

Auf die gleiche Weise wird durch Schmelzen von Kalziumzyanamid
(Kalkstickstoff) Kalziumzyanid erhalten.

Als typisch fiir die Nitrile kann das zweiteGlied der Reihe, das Azetonitril,
gelten. Es bildet sich beim Erhitzen von Methyljodid mit Kaliumzyanid
in alkoholischer Losung:

CH,-J + KCN — CH,-CN + KJ

4‘
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Auch bei Einwirkung stark wasserentziehender Mittel, wie Phosphor-
pentoxyd oder Thionylchlorid, auf Azetamid wird Azetonitril erhalten:

CH,-CO-NH, + P,0, — CH;-CN + H,0
Diese Bildungsweise wird in der Praxis zur Darstellung vielerlei Nitrile
angewandt.
Azetonitril ist eine farblose Fliissigkeit mit einem nicht unangenehmen,
dtherischen Geruch. Es ist nicht besonders giftig, siedet bei 82° C und
ist mit Wasser mischbar.
Azetonitril wie auch die héheren Glieder der Reihe sind sehr reaktions-
fahig. Sie werden durch Einwirkung von Siduren und Alkalien oder iiber-
hitztem Wasserdampf in Sduren der gleichen Kohlenstoffzahl und Am-
moniak iibergefithrt (,,Verseifung!*):

0
5,0 { 9, CH,-COOH + NH,
NH,

Azetamid

Durch Addition von Wasserstoff iiber Nickel oder Kupfer bei 180-.-200°C
entstehen primére Amine der gleichen Kohlenstoffzahl:

CH,-CN + 2H, — CH,-CH, - NH,

Diese Reaktion ist priparativ wichtig, da sie es erméglicht, von Nitrilen
zu Aminen zu gelangen, die um ein Kohlenstoffatom reicher sind als die
Ausgangsprodukte (Alkohole und ihre Halide). Ganz allgemein beruht die
besondere synthetische Bedeutung der Zyanverbindung darauf, daB es
mit ihrer Hilfe leicht gelingt, Kohlenstoffketten zu verlingern.

b) Isozyanide (Isonitrile)

Diese, auch Karbylamine genannten Verbindungen sind die Isomeren
der Nitrile und haben die allgemeine Formel R - NC. Der Alkylrest hat
also im Gegensatz zu den Nitrilen seinen Sltz am Stickstoffatom der
Zyangruppe.

Methylisozyanid bildet sich beim Erhitzen von Methyljodid mit Silber-
zyanid :

CH,-J + Ag-NC — CH,-NC + AgJ
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Auch bei Einwirkung von Chloroform und Alkali auf primére Amine wer-
den Karbylamine erhalten:

JH o H :
cH,-N + >Sc¢ +3KOH —» CH,-NC + 3KCl+ 3H,0
g o \a :

Wegen des bereits in Spuren deutlich wahrnehmbaren Geruchs der Kar-
bylamine dient diese Reaktion haufig zur Erkennung primérer Amine.
Methylisozyanid ist eine farblose Fliissigkeit mit einem unertréglichen
Geruch. Es ist sehr giftig und bei 15° C im Verhéltnis 1:10 in Wasser 16s-
lich. -

Bei der sauren Hydrolyse entstehen Methylamin und Ameisenséure:
CH, -NC + 2H,0 — CH; -NH, 4+ H-COOH
Starke Reduktionsmittel fithren bis zum sekundéren Amin:

Dimethylamin
¢) Isozyanate

Ester der Zyansiaure R—O—C=N sind nicht bekannt. Dagegen kommt
den Estern der Isozyansiure, R—N=C=0 synthetische Bedeutung zu.
Die Isozyansdureester sind durch Umsetzung von Dialkylsulfaten mit
Kaliumzyanat erhaltlich :

/O * CH3 /OK
SO, +2KCNO — 2CH,-N=C=0 + SO,
0. CH, 0K
Dimethylsulfat Methylisozyanat

Die Konstitution der Verbindung wird durch ihre Hydrolyse bewiesen,
die Methylamin gibt und damit die Stellung des Stickstoffs in der Mole-
kel, auf die es hier ankommt, klarstellt:

/!

CH,-N=C=0 + H,0 — CH,-NH, + CO,

Eine weitere Gruppe hierher gehérender Verbindungen sind die Thio-
zyanate R—S—CN, die sich von der Thiozyansidure H—SCN ableiten,
sowie die Isothiozyanate R—N=C=S, die als Derivate der Isothio-
zyansidure H—N=C=S anzusehen sind. Jedoch bieten diese Korper
wenig Besonderheiten.



54 1. Aliphatische Verbinduﬁgen

d) Der Gebrauch von Stickstoffverbindungen zu allgemeinen
Synthesen

Die Amide, Amine und Zyanide bieten synthetisch zahlreiche Moglich-
keiten. So gelingt es mit ihrer Hilfe leicht, Kohlenwasserstoffreste einer
Verbindung um ein Kohlenstoffatom zu erweitern oder auch abzubauen.
Besonders, wenn es sich dabei um sonst schwer zugéngliche Teile der
Molekel handelt (etwa Seitenketten), stellt der Weg iiber die Stickstoff-
verbindungen eine wertvolle synthetische Methode dar.

Es sollen deshalb die Reaktionen der Stickstoffverbindungen noch einmal
von diesem Gesichtspunkt aus betrachtet werden.

Will man z. B. von einem niedrigeren Alkohol zu einem héheren gelangen,
so gibt es folgende synthetische Méglichkeiten :

Es wird zuerst die OH-Gruppe durch Halogen ersetzt, die Verbindung
dann in das Zyanid iibergefiihrt, dieses zum Amin reduziert und letzteres
mit salpetriger Saure zur Umsetzung gebracht, wodurch wieder ein Al-
kohol, nun aber mit einem Kohlenstoffatom mehr, erhalten wird :

3CH; - OH 4+ PJ; — 3C,H; - J 4+ P(OH),
C,Hy-J + KCN — C,H;-CN + KJ
C,H;-CN + 2H, — C,H,-CH,-NH,
C,H; - CH, - NH2 + HNO, — C,H;-CH,-OH + N, 4 H,0
Um einen hoheren Alkohol in einen niedrigeren zu verwandeln, wird er
oxydiert, die entstehende Séure in das Amid iibergefithrt und dieses durch

die Hofmannsche Abbaureaktion in das Amin umgewandelt, aus dem
dann durch Einwirkung von salpetriger Siaure der Alkohol entsteht:

CH,-OH +20 — CH,-CH, COOH + H,0
CH, - CH, - COOH + NH, — CH,-CH, - COO - NH,
CH, - CH, - COO - NH, — CH, - CH, - CO - NH, + H,0

CH, - CH, - CO - NH, + Br, + 4KOH
— CH, - CH, - NH, + K,CO, + 2KBr -+ 2 H,0

CH, - CH, - NH, + HNO, — CH,-CH, - OH

Das nachfolgende Schema zeigt noch einmal, vom Athylalkohol aus-
gehend, die beschriebenen Reaktionen der Stickstoffverbindungen.
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VII. Gebrauch von Stickstoffverbindungen

CH3 hd CH2 * OH
a Athylalkohol
o} v
CH,-C=0 %
. I
OH
Essigsiure ‘5}0
1 v,
CH,-C=0 CH,-CH,-NC «——
(l) NH Athylisozyanid
* 4
Ammonazetat l Hydrolyse
l Hitze
o]
CH,.(I3=0 oo, CHy-ON S
._.__2_.3__) Methyl_ +
NH, zyanid s
Azetamid 8
[ KOH Reduktion
l + Br;
CH3 b NHz CHa . CH2 . NHzﬁ—‘
Methylamin Athylamin
l HNO, l HNO,
/!
CH3 . OH + N2 + Hzo CHa . CHZ . OH
Methanol ) + N, + H,0

zum Abbau und Aufbau

-

?
2
(")

CH3 ° CH2 . Bl'
Athylbromid

KCN

CHa * CHz 4 CN
Athylzyanid 6.’1»

Reduktion

CH3 d C‘Hz . CHz * OH
prim. Propylalkohol

HNO,

@
O,
\f'@e

CHa * CHz . ?=O
ONH,

Ammoniumpropionat

Propylamin

l Oxydation
A 4

0
CH, - CHz—C<
OH

Propionsdure
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12. Alkylverbindungen des Schwefels

Wie die Stellung des Sauerstoffs zum Schwefel im periodischen System
der Elemente erwarten 1dBt, zeigen beide Elemente auch in organischen
Verbindungen eine gewisse Ahnlichkeit. So vermag der Schwefel in eini-
gen Verbindungen die Rolle des Sauerstoffs zu iibernehmen. Hier sind
besonders zwei Verbindungstypen von Bedeutung:

1. die Thioalkohole oder Merkaptane R—SH
2. die Thiodther R—S—R

Sie sind als Alkohole bzw. Ather aufzufassen, in denen der Sauerstoff
durch Schwefel ersetzt ist. Beide Verbindungsarten sind durch einen schon
in Spuren merklichen Geruch ausgezeichnet; die niederen Merkaptane
gehoren zu den iibelstriechenden Verbindungen der organischen Chemie.
Die Merkaptane sind leicht darstellbar nach:

C,H;-Br + KSH — C,H;:-SH + KBr
Auch die Thioéther kénnen leicht in folgender Weise dargestellt werden :
2C,H; - Br + K,S — (C,H;),-S + 2KBr
oder durch Einwirkung von Phosphorpentasulfid auf Ather.

13. Alkylmagnesiumverbindungen

Die Alkylmagnesiumverbindungen sind durch ganz besondere Reak-
tionsfahigkeit ausgezeichnet. Sie werden bevorzugt dann zu Synthesen
verwandt, wenn es auf einheitliche Produkte ankommt?. Die allgemeine
Formel dieser Grignardschen Verbindungen ist R—Mg—Hal, sie sirtd mit
Ather zu Komplexen vereinigt.

Bildung von Alkylmagnesiumverbindungen erfolgt durch Einwirkung
absolut trockener, dtherischer Losungen von Alkylhaliden auf Magne-
siumspéne nach:

CH;-J+Mg — €H,—Mg-J

Kleine Mengen elementaren Jods beschleunigen die Umsetzung.

1 Entdeckt hat die Verbindungen Barbier. Seinem Schiiler Grignard ver-
danken wir die Anwendungsmoéglichkeiten. Daher Nobelpreis (zusammen
mit Sabatier).
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Reaktionen der Alkylmagnesiumverbindungen. Mit Wasser geben die Alkyi-
magnesiumverbindungen Kohlenwasserstoffe der Paraffinreihe:

‘ /OH
Csz * Mg * J + H20 > CzHG ""‘ Mg\
J

Mit Alkohol, der ja auch als ein alkylsubstituiertes Wasser aufgefaflt
werden kann, und sonstigen Verbindungen, die ,,aktiven Wasserstoff*‘ ent-
halten (Amine, Amide, Sduren), entstehen gleichfalls Kohlenwasserstoffe:

C,H,-Mg-J + C,H,-OH — C,H; + C,H,—0—Mg-J

Die hierbei entstehende Verbindung (halb Alkoholat, halb Salz) kann
man mit einem Alkylhalid zu einem Ather umsetzen:

C,H,-0—Mg-J + CH,-J — C,H,-0-C,H, + MgJ,

Synthesen. Mit Alkylhaliden geben die Grignardschen Verbindungen héhere
Kohlenwasserstoffe:

03H7 ¢ J + CzH5 ¢ Mg ¢ J —> C5H12 —l- MgJ2

Mit Saurechloriden erhéilt man Ketone:
J

CH,-CO-Cl 4+ C,Hy-Mg-J —> CH,-CO -C,H, + Mg<
cl

Umsetzungen Grignardscher Verbindungen mit Aldehyden und Ketonen
ergeben Alkohole: Mit Formaldehyd =H—CHO werden immer pri-
maéare Alkohole erhalten, da hjer als Einzelfall das Kohlenstoffatom der
funktionellen Gruppe mit zwei Wasserstoffatomen verbunden ist:

0) .,O—Mg-J
H-C< + C,Hz-Mg-J —» H-CZC,H5
H \H

Die zunéchst gebildete Additionsverbindung wird von Wasser zum basi-
schen Magnesiumsalz und Alkohol aufgespalten:

/O—Mg -J /OH
H * C_C2H5 + Hao > H * C_CzH5
NH NH
OH

oder C,H;-CH,-OH + Mg<
J
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Alle anderen Aldehyde geben sekundire Alkohole, da hier die Gruppie-
rung RCHO vorliegt, z.B.:

C,H,

0
CH,.-¢/ 4 C,H, -Mg-J — CH,—CZ0—Mg.J
\H \H

das dann mit Wasser den Alkohol gibt:

/ C.Hs * /Csz /OH
CH; - C&~0—Mg-J + H,0 — CH;-C&O0H -+ Mg\ '
NH \H J

Butanol-(2)

Ketone geben mit Alkylmagnesiumhaliden wegen der bereits vorliegen-
den >C=O-Gruppierung tertidire Alkohole (wdhrend bei Reduktion
der Ketone sekundire Alkohole gebildet werden):

CH, CH,
| | /O—Mg - J
(=0 4 C,H,-Mg-J —» C
| | \C,H,
CH, CH,
CH, CH,
| 0—Mg-J | OH
C.’/ + H,0 — C/
| \C,H | \C,H,
CH, CH,
CH, J
oder C,H,—C-OH -+ Mg<
CHy” OH

tertidrer Amylalkohol

Einwirkung von CO, auf Alkylmagnesiumhalide unter geeigneten Re-
aktionsbedingungen und nachfolgende Zerlegung der Magnesiumsalze
fithrt zu Karbonséduren:

C,H;-Mg-J + CO, — C,H,-COO—Mg-J
2C,H;-CO0-Mg-J + H,80, — 2C,H; - COOH + Mg - SO, 4+ MgJ,

Propionsiure
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VIII Grignardsche Reaktionen

C,H;-OH Kohlen-
C,H,—C,H; wasser-
stoffe

CZHS . O . Csz Ather

CH,-CO-Cl Siurehalide C,H;-CO -CH; K
— Mo— s , t
CyHls—Mg—Br > Mothylthylketon o
s [\
S C,H,-COO-Mg-B
< . . . Br
2 g o I : C,H; - COOH Siuren
E‘ = 1,80, Propionsidure
S | o =
3 | Y
2| o m :
(S N a v
2 ©
5 £ Cetls
: © | H,0
S H.C—0—Mg-Br —, C,H;:-CH,-O0H
A | PRIM.
8 H n-Propylalkohol
C,H,
I 10 /OH
H.C—0—Mg: Br : » C,H;.-C=—H
l \CH, | Alkohole
CH, SEK.-Butylalkohol
A 4
(szs OH
/
CH,—C—O - Mg Br H,0 , C,Hj- C<CH3
| CH,

CH, TERT.-Amylalkohol -
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Auch die Alkylverbindungen des Zinks sind sehr reaktionsfiahig, jedoch
nicht so leicht in Ather herzustellen wie die des Magnesiums. Das schon
langst vor den Grignardschen Verbindungen bekannte Zinkdimethyl
Zn(CH,), ist eine farblose Fliissigkeit, die sich an der Luft von selbst
entziindet.

Eine Bleialkylverbindung, das ebenfalls fliissige Bleitetrasthyl
Pb(C,H;),, war als ,,Antiklopfmittel’ in der Brennstofftechnik in Ge-
brauch (Bleibenzin). Seinen Zweck erfiillt schon ein Zusatz von Benzol-
Kohlenwasserstoffen.

Die wichtigsten Qrignardschen Reaktionen zeigt das vorhergehende
Schema.

14. Olefine (Alkene) C,H,,

Die Olefine sind Kohlenwasserstoffe, die zwei Wasserstoffatome weniger
als die zugehorigen Alkane enthalten. IThre Formeln sind durch das Struk-

turelement >C=C< gekennzeichnet. Die Olefine sind ungesittigt,

d.h., sie neigen zu Additionen unter Auflésung der Doppelbindung (Athy-
lenbindung). In ihren systematischen Namen ist die Endung ,,an‘‘ durch
,,en‘ ersetzt. Die Lage der doppelten Bindung bezeichnet man durch die
Ziffer des ersten in der normalen Kette enthaltenen Kohlenstoffatoms,
das an der doppelten Bindung beteiligt ist. Von frither her werden die
niederen Glieder der Reihe noch oft mit Namen bezeichnet, die auf ,,ylen‘
enden. Einige Vertreter der homologen Reihe der Olefine mit ihren Siede-
punkten sind:

Athen  (Athylen) C,H, Kp —103°C
Propen (Propylen) C;H, Kp — 48°C
Buten  (Butylen) C,Hq Kp — 6,7°C
Penten (Amylen) CH,, Xp + 32,6°C
Decen  (Decylen) C,;H,, Xp +172°C

Wie bei den Paraffinen steigen auch hier die Siedepunkte mit den Mole-
kulargewichten.
Die einfachsten einwertigen Radikale heillen:

CH,=CH— Vinyl
CH,-CH=CH— Propenyl CH,—C— Isopropenyl
CH,=CH—CH,— Allyl I
CH,
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Allgemeine Verfahren zur Darstellung der Olefine sind:

1. Abspaltung von Wasser aus gesittigten Alkoholen durch Erhitzen mit
wasserentziechenden Mitteln oder durch Uberleiten iiber Katalysatoren,
wie Aluminiumoxyd (Dehydratisierung). Dabei reagieren sekundire
Alkohole im allgemeinen leichter als primére, tertidire Alkohole hiufig
“schon ohne besondere Zusitze.

2. Abspaltung von Halogenwasserstoff aus gesittigten Haliden, wobei
sich die Jodide durch besondere Reaktionsfihigkeit auszeichnen. Bei
priméren Alkylhaliden entstehen oft Ather als Nebenprodukte, wéh.-
rend sekundire und tertidre Halide ausschlieBlich Alkene liefern.

3. Ablésung benachbarter Halogenatome aus Dihaliden mittels metal-
lischen Zinks.

H
| .
H—C—OH —H,0
Zu 1. | —_—
H—C—H
I
H
H H H
| N
H—C—J —HJ C
Zu 2. | —_— I
H—C—H C
l N\
H H H
H
|
H—C—J — Ja
Zu 3. | —_—
H—C—J
| .
H

Der einfachste Vertreter der Reihe der Olefine, das Athylen, ist ein farb-
loses Gas von schwachem Geruch. Es siedet bei —102,7°C und ver-
festigt sich bei —169°C; in Wasser ist es wenig 16slich. Das Gas brennt
mit leuchtender Flamme; im Leuchtgas ist es bis zu 5%, enthalten.
Mischungen mit Luft sind explosiv.
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Im Laboratorium stellt man es gewohnlich durch Erhitzen molarer Men-
gen Athylalkohol und Schwefelsiure zweckmaBig mit Sand und unter
Zusatz von Aluminiumsulfat als Katalysator dar. Dabei entsteht zu-
nichst Athylschwefelsiaure, die beim Erhitzen in Athylen und Schwefel-
sdure gespalten wird (s. Seite 18).

Auch beim Uberleiten von Athylalkoholdampf iiber Tonerde oder Alu-
miniumphosphat bei 300...400° C wird Athylen erhalten.

In der Technik wird es auch aus Kokereiabgasen sowie aus den bei der
Crackdestillation anfallenden Gasen gewonnen.

Das chemische Verhalten der Olefine wird in erster Linie durch ihr Ad-
ditionsvermégen bestimmt. So vermag Athylen leicht Halogenwasser-
stoff und Halogen zu addieren:

H H H
\/ ) ® l
C H—C—H
I +HJ — |
C H—-C—J
VA NEE |
H H H
H H H
NS I
C H—C—Br
I+ Br, — I
C H—C—Br
N |
H H H

Geht die Athylenbindung von einem tertiiren Kohlenstoffatom aus, so
wird von den beiden Moglichkeiten der Anlagerung von Halogenwasser-
stoff zumeist diejenige bevorzugt, bei der das Halogen an das wasserstoff-
armere Kohlenstoffatom tritt, (II) z.B.:

¢ CH,

NCH—CH,-Br I
CH, V4 i

. 3

C=CH2 + HBI‘

/ \ CH

CH, \3
/C ¢ BI‘_CH:; II
CH,
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Die Bildung des in Wasser unléslichen, 6ligen Athylenchlorids (,,01 der
hollandischen Chemiker*) beim Zusammentreffen der Gase Chlor und
Athylen fithrte dazu, dieses als 6lbildendes Gas und die ganze Reihe als
Olefirie zu bezeichnen.

Auch direkte Anlagerung von Wasserstoff ist bei Anwesenheit eines Ka-
talysators wie feinverteiltem Nickel, Palladium oder Platin moglich :

H H H
/ |
by H_¢_H
" +2H — I
C H—C—H
AN I
H H H

Auf einer derartigen Sattigung mit Wasserstoff oder ,,katalytischen Hy-
drierung‘‘ beruht die sogenannte Fetthirtung, die bei den Fetten be-
sprochen wird.

Von Oxydationsmitteln werden die Olefine leicht angegriffen. Als erste
Oxydationsprodukte lassen sich hiufig zweiwertige Alkohole isolieren,
die durch Addition von zwei Oxygruppen entstanden sind:

CH, C%

Ne=cH, — %,  N\c_cH,
/ + H,O /' l -
CH, CH, OH OH

Von den Derivaten der Olefine mit funktionellen Gruppen sollen nur
einige ausgewihlte Vertreter besprochen werden. Der einfachste un-
gesattigte Alkohol ist der Vinylalkohol CH,=CH—OH. Indessen lagert
sich dieser nach seiner Bildung sofort in Azetaldehyd um. Stabiler sind
seine Ather und Ester. Sein Radikal CH,—CH—(Vinyl) kommt in
mehreren Naturstoffen vor. Besténdig ist das nachste Glied der homolo-
gen Reihe, der Allylalkohol. Er leitet sich von Propylen ab:

H,C=CH - CH, H,C=CH - CH, - OH
Propylen Allylalkohol
(Vinylmethanol)

Als primérer Alkohol 148t er sich zu einem Aldehyd
0

H.—CH.c/
C 2 H \H
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und zu einer Saure CH,=CH—COOH oxydieren. Der Aldehyd heiBt
Akrolein und die Sdure Akrylsdure.

Die Vinylgruppe verleiht ihnen die Féahigkeit, sich leicht zu polymerisie-
ren, worauf die Darstellung wichtiger neuer Kunststoffe beruht (Poly-
vinylchlorid heilit Igelit).

Akrylsdure ist eine stechend riechende Fliissigkeit, die mit Wasser in
jedem Verhiltnis mischbar ist. Den Aufbau der glasartigen Polyakryl-
sduren kann man sich in folgender Weise erkliren:

COOH COOH COOH

| | |
. CH—CH,— |CH:—CH,— | CH—CH, ...

n

Durch gemeinsame Polymerisation von Akrylsdurenitril CHy=CH—CN
mit Butadien CH,=CH—CH=CH, entstehen kautschukahnliche Ver-
bindungen mit besonderen Eigenschaften.

Zwei weitere Allylverbindungen von allgemeinem Interesse sind Allyl-
sulfid und Allylisothiozyanat:

Allylsulfid C;H,—S—C,H; bewirkt den Geruch und Geschmack der Zwie-
bel und des Knoblauchs. Es kann synthetisch aus Allyljodid und Kalium-
sulfid hergestellt werden.

Allylisothiozyanat oder Senfsl, C;H;N=C=S kommt nicht frei, sondern,

an eine Zuckerart gebunden, im Senfsamen vor. Wenn dieser zerkleinert
und angefeuchtet wird, erfolgt Zersetzung durch das Enzym Myrosin, und
das durchdringend riechende Ol wird frei.

Bei ungesittigten Kohlenwasserstoffen mit mehreren Doppelbindungen
in der Molekel miissen drei Typen unterschieden werden:

1. Verbindungen mit kumulierten Doppelbindungen:

Ne=c=c¢
/ AN
2. Verbindungen mit konjugierten Doppelbindungen:

A o/
=TS

3. Verbindungen mit isolierten Doppelbindungen:

_ o
>C—clt—<c;12>x 0=cC
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Lage und Anzahl der Doppelbindungen werden, wie im Falle des Buta-
diens H,C=CH—CH=CH,, in folgender Weise bezeichnet: °

Zugrunde gelegt wird der Genfer Name des Grenzkohlenwasserstoffs mit
gleicher Anzahl von Kohlenstoffatomen, also hier Butan. Der einfach un-
gesittigte Kohlenwasserstoff heiit Buten und der zweifach ungesittigte
folgerichtig Butadien.

In lingeren Kohlenstoffketten bezeichnet man die Lage der Doppelbin-
dungen durch eingeklammerte Zahlen, z.B.:

Butadien-(1.2) H,C—CH=C=CH, (Kumulation)
Butadien-(1.3) H,C=CH—CH=CH, (Konjugation)
1.4-Dibrombuten-(2) Br - CH,—CH=CH - CH, - Br

Zahlreiche chemisch und, technisch wichtige Verbindungen, auch Natur-
stoffe gehoren in diese Reihe.

15. Azetylen-Kohlenwasserstofte (Alkine)

Diese Kohlenwasserstoffe kennzeichnet man durch Formeln mit drei-
facher Bindung zweier benachbarter Kohlenstoffatome. Dies bedeutet,
daf jedes dieser Kohlenstoffatome zwei einwertige Atome oder Atom-
gruppen oder ein zweiwertiges Atom anzulagern vermag. Der ungesittigte
Zustand ist also stirker als der der Olefine.

Thr einfachster Vertreter ist das Azetylen H - C=C - H.

Den Genfer Namen liegen auch hier die der Grenzkohlenwasserstoffe
zugrunde; sie endigen auf ,,in‘‘ anstelle von ,,an*‘.

Einige Vertreter der Reihe zeigt die folgende Tabelle:

F[°C] Kp[°C]

Azetylen HC=CH — 81,8 — 83,6
Allylen CH, -C=CH —104,7 — 27,5
Butin-(1) CH; -C=CH —137 + 18,5
Pentin-(1) C,H, - C=CH — 95 40
Hexin-(1) CH, -C=CH —124 71,4
Heptin-(1) C;H,, - C=CH — 81 100
Oktin-(1) CeH,; - C=CH — 79 127

Azetylen wird durch Einwirkung von. Wasser auf Kalziumkarbid er-
halten:

CaC, + 2H,0 — C,H, + Ca(OH),

5 Jander. Organische Chemie
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Weitere Darstellungsméglichkeiten bestehen in der Abspaltung von
2 Molekeln Halogenwasserstoff aus 1.2-Dihalogenéthanen durch Erhitzen
mit Natriumamid auf 130---160° C, z.B.:

CH,- Br CH
| —2H: -Br — ||
CH, - Br CH

Azetylen ist ein farbloses Gas, das gew6hnlich unangenehm nach Zwie-
beln (von den Schwefel- und Phosphorverbindungen der Karbide), nach
Reinigung aber étherisch riecht. Es 1aBt sich leicht verfliissigen; jedoch
mul} es zur sicheren Aufbewahrung in Stahlflaschen unter Druck in Aze-
ton geldst und die Losung von Kieselgur aufgesaugt werden.

Azetylen ist eine stark endotherme Verbindung, zersetzt sich leicht und
ist sehr reaktionsfihig. Die Explosionskraft des Azetylens wird aus-
schlieBlich durch die groBe frei werdende Warmemenge, welche allein die
Volumenanderung hervorruft, bedingt:

C,H, = 2C 4 H, 4+ 56000 cal.

Azetylen verbrennt mit rulender Flamme, im Gebliase mit Sauerstoff
oder Luft aber vollig mit intensiv weiem Licht und mit einer Hitze, die
Eisen zum Schmelzen bringt, so daBl es zum Schweiflen und Schneiden

verwendet wird.
Wenn Azetylen in Bromwasser geleitet wird, bildet sich Azetylendibro-

mid, in unverdiinntem Brom dagegen ein Tetrabromid:
H—C=C—H + Br, — HBr—C=C—BrH"
H—C=C—H + 2Br, — CHBr,—CHBr,
Bromwasserstoff lagert sich an zu Vinylbromid:
HC=CH + HBr — H,C=CHBr

Eine technisch bedeutsame Reaktion ist die Anlagerung von Wasser an
Azetylen in Gegenwart von Quecksilbersalzen (s. S. 15):

— — /
H-C=C-H+H,0 — H,C=CH-OH — Ha(!.()<
H

Vinylalkohol Azetaldehyd
(unbestindig)

Azetylen vereinigt sich auch mit anderen Agenzien wie HCl, HCN,
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Aminen, Fettsiureestern, Alkoholen usw. zu Vinylverbindungen, die sich
durch die Fahigkeit zur Polymerisation auszeichnen. Verschiedene dieser
Hochpolymeren sind wichtige Kunststoffe, z. B. Vinylite oder Igelite aus
Vinylchlorid, Trolitul aus Styrol, Plexiglas aus Methakrylsiureestern.
Auch zur Synthese des kiinstlichen Kautschuks, des Buna, geht man von
Azetylen aus. Der Weg geht iiber Azetaldehyd und Aldol nach folgenden
Formeln zum Butadien:

OH
0 0 | 0
cm-c{ +CH,-¢/ — CH,-C—CH,-C/
H \H | N\H
H
OH
+ H, l — H,0

—> CH,.C—CH,.CH,. OH ~» CH,=CH—CH=CH,

| Butadien

H

Erwihnenswert ist noch die Synthese von Merling, die vom Azeton und-
Azetylen ausgeht und zum Isopren, dem Baustein des natiirlichen Kau
tschuks, fiihrt:

l L CH . CH om
C=0 —%» »0—0—Na %%, >o< .
| . ;. \C=CH
CH, 2 3
Azetonnatrium 3-Methylbutinol
CHy, oy CH,
S >c< +HO >C—CH—CH2
cu, CH=CH, CH,
3-Methylbutenol-(3) Isopren

(Dimethyl-vinyl-karbinol)
anders geschrieben:

CH,=C—CH=CH,
l
CH,

Methylbutadien
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16. Mehrwertige Alkohole

In ihnen haben die alkoholischen Gruppen (Hydroxyle) ihren Sitz an ver-
schiedenen Kohlenstoffatomen. Verbindungen mit mehreren Hydroxyl-
gruppen an einem Kohlenstoffatom sind mit wenigen Ausnahmen un-
bestindig. Will man sie isolieren, so erhalt man die um eine Molekel
Wasser drmeren Aldehyde oder Karbonsauren. Lediglich einige Derivate,
wie die Aldehyddiazetate R - CH(O - CO - CHj),, Azetale R - CH(O - C,H;),
und Orthokohlensdureester C{(OR),, sind besténdig.

Fiir die Besprechung der mehrwertigen Alkohole sollen folgende als ty-
pisch fiir die verschiedenen Wertigkeitsstufen herangezogen werden:

CH,-OH

CH,-OH (|3H-OH

CH, . OH (|3H-OH (IEH-OH

CH, - OH (l)H-OH (IJH-OH (|)H-OH

CH,- OH (IJH-OH (I)H-OH (IJH-OH (IJH-OH
(‘;‘Hz-OH (|3H2-0H (IEHz-OH (lle-OH (I?Hz-OH

Glykol Glyzerin Erythrit Arabit Mannit

a) Zweiwertige Alkohole (Glykole)
Die einfachste Verbindung dieser Gruppe ist das Glykol:
CH, - OH

I
CH2 ¢ OH

Glykol oder Athandiol-(1.2)

Es kann durch Einwirkung von Wasser und Bleidioxyd oder Sodalésung
auf 1.2-Dibrompropan dargestellt werden:

CH, - Br CH,-OH

| +2H,0 —> | +2H.Br
CH2 ° Bl‘ CH2 ¢ OH

Der Austausch der Halogenatome gegen die Oxygruppen wird jedoch
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besser durch Umsetzung mit: Silber- oder Alkaliazetaten und nachfolgende
Verseifung der entstandenen Diazetate ausgefiihrt:

CH, - Br CH,- 0CO - CH,
| 4+ 2CH,-C00:-Ag — | + 2Ag-Br
CH2 * BI‘ CHz * OCO ° CH3

CH,- 0CO - CH, _ CH,-OH
l +2KOH > | + 2CH, - COOK
CH,-0CO - CH, CH, - OH

Glykole mit 2 benachbarten Hydroxylen lassen sich auch durch Oxyda-
tion der entsprechenden Alkene mit kalter verdiinnter Kaliumperman-
ganatlosung gewinnen. Dies ist die erste Stufe des oxydativen Abbaues,
der in der Strukturaufklarung der Naturstoffe, z. B. der Terpene, eine ent-
scheidende Rolle gespielt hat (Haynersche Oxydationsregel). Glykol ent-
steht auf diese Weise aus Athen.

Bei der milden Reduktion des Azetons entsteht als Nebenprodukt, bei
Verwendung von Magnesiumamalgam jedoch als Hauptprodukt ein
ditertisres Glykol, das in schonen Tafeln kristallisiert und darum Pina-
kon heiBt: |

CH, - CO - CH, . CH,-C(OH)-CH,
. +2H — |
CH,- CO - CH, CH, - C(OH) - CH,
2.3-Dimethylbutandiol-(2.3)
(Pinakon)

Der Name Pinakone ist ein Begriff fiir die entsprechenden Glykole auch
“aus anderen Ketonen geworden. —

Glykol ist eine farblose, sirupartige Fliissigkeit von siillem Geschmack.
Es schmilzt bei —12° C und siedet bei 197° C; es ist schwerer als Wasser
(D1,117g/cm3bei 0° C). Mit Sduren setzt es sich unter Bildung von Estern
um, wobei eine oder beide Oxygruppen reagieren kénnen.

So gibt die Reaktion mit Chlorwasserstoff zuerst Glykolchlorhydrin (gif-

tig!):
s CH," Cl
|

CH, - OH |
und bei hoherer Temperatur 1.2-Dichlordthan (oder Athylecnhlorid):
CH, - (1

|
CH, - Cl
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In der gleichen Weise werden mit Essigsiure Mono- und Diazetate ge-
bildet:

CH, - OH CH, - OCO - CH,

| + CH;- COOH — |
CH,-OH CH, - OH

CH, - OH CH, - 0CO - CH,
| + 2CH, -COOH —» |
CH, - OH CH, - 0CO - CH,

Stufenweise Oxydation des Glykols mit seinen zwei primédren Alkohol-
gruppen gibt folgende Stoffe:

0 0
o/ o/
CH,- OH g g COOH
| — | — |5 =
CH,- OH CH,. OH o/ COOH
\H
Glykolaldehyd Glyoxal Oxalsdure
(0)
COOH o /
e A
C .
2 COOH
Glykolsdure Glyoxylsiure
(Oxyessigsidure)

Die Struktur des Glykols wird auch durch seine Umsetzung mit Phos-
phortrichlorid zum 1.2-Dichlorathan klar:

CH, - OH CH, - Cl
| R 1Y T 4 2P(OH),
CH,- OH CH,. Cl

Wird aus dem vorhin genannten Glykolchlorhydrin mittels Kalilauge
Salzsdure abgespalten, entsteht ein innerer Ather, das Athylenoxyd:

CH
CH, - OH 2
| 25 Do + ka4 By
2
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Es siedet bei 10,7° Cund setzt den Gefrierpunkt des Wassers stark herab.
Technisch gewinnt man es aus Athylen mit Chlorwasser und durch Um-
setzung der Dampfe des entstehenden Glykolchlorhydrins mit Kalk-
milch in Tirmen.

Es bildet mit Salzsidure leicht wieder das Chlorhydrin zuriick, gibt mit
Wasser Glykol und ist iiberhaupt viel reaktionsfahiger als die anderen
Ather ohne Ringstruktur, so daB es neuerdings zu vielerlei Synthesen
dient. '

Erhitzen von Glykol mit geringen Mengen Schwefelsdure fithrt unter
Wasserabspaltung zu einem zweifachen ringférmigen Ather, dem Dioxan:

CHz_CHz

ol Do
.

CH,—CH,

Dioxan ist fliissig, erstarrt bei 11,8° C und siedet bei 101° C. Mit Wasser
ist es wie Athylenoxyd in allen Verhiltnissen mischbar. Es dient als wert-
volles Losungsmittel fiir die verschiedenartigsten Verbindungen.

b) Glyzerin, Ole, Fette und Seifen
Der bedeutendste dreiwertige Alkohol ist das Glyzerin.

CH,0H

l
CHOH  oder Propantriol(1.2.3)

|
CH,OH

Alle Fette sowie die meisten pflanzlichen und tierischen Ole sind Ester des
Glyzerins mit hoheren geséattigten und ungesattigten Fettsauren.
Fette werden in vielen lebenden Organismen gefunden. Es sind zu unter-
scheiden:
1. Fette und Ole vegetabiler Herkunft,
z.B. Leinsamensl, Baumwollsamenol, Olivenél, Rizinusél, Palmél,
Kokosnuf3ol, Kakaobutter und viele andere mehr.
2. Fette und Ole animalischer Herkunft,
z. B. Fischol, Lebertran, Waltran und feste Fette wie Talg, Butter
u. dgl. .

Als gemischte Triester des Glyzerins kénnen die Fette durch Einwirkung
von Alkalien in ihre Komponenten gespalten werden (Verseifung im
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engsten Sinne). Dabei entstehen Kalium- bzw. Natriumsalze der Fett-
sduren, die Seifen. :

Die hiufigsten Saurekomponenten der natiirlichen Fette sind Palmitin-
séure C;;Hj, - COOH und Stearinséure C,,Hgs - COOH. Bei den weichen
Fetten und den fetten Olen sind jedoch in betriehtlichem Umfange un-
gesittigte Sauren beteiligt, unter denen die Olsdure C,,Hs, - COOH die
haufigste ist.

Aus Butter hat man Glyzerin-oleo-palmito-butyrat und aus Schweine-
schmalz Glyzerin-oleo-palmito-stearat isoliert. Glyzeride mit einem
hohen Prozentsatz gesittigter Fettsiuren sind bei gewohnlicher Tem-
peratur fest und werden Fette genannt. Man unterscheidet , harte‘* Fette
(Rinder-, Hammeltalg und Kokosfett) und ,,weiche* Fette (Butter und
Schweineschmalz). Als fette Ole bezeichnet man die bei Zimmertempera-
tur fliissigen Fette, die reich an ungesittigten Fettsiuren sind.

Fette und Ole sind leichter als Wasser, nur in ganz hohem Vakuum un-
zersetzt destillierbar und nicht mit Wasserdampf fliichtig. Sie l6sen sich
schwer in Alkohol, aber leicht in Petrolather, Ather, Chloroform, Benzin,
Schwefelkohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff.

Synthetisch erhilt man Fette, wenn man Glyzerin mit Fettsiuren im
Molverhiltnis 1:3 unter vermindertem Druck auf 200° C erhitzt, bis kein
Wasser mehr entweicht.

Die Konstitutionsermittlung von Fetten geschieht immer auf dem Wege
ihrer Verseifung. Dann werden gesittigte und ungeséittigte Sduren
voneinander geschieden und anschlieBend die getrennten Séduren in ein-
fachere Ester iibergefiihrt, deren Eigenschaften man schon kennt. _
Behandelt man Fette mit Kaliumpermanganat, so bleiben die gesittigten
Glyzeride unangegriffen, wihrend sich die Glyzeride der ungesittigten
Sauren an der Doppelbindung spalten. :

Zum Beispiel :

CH, - 0CO - (CH,), - CH=CH - (CH,), - CH,
|

CH ® OCO ¢ ClsH3l

I \
CHz * OCO ° 015H31

CH, - OCO - (CH,), - COOH
|
RN, CH- 000 - C,H,, + CH, - (CH,),- COOH

|
CH, - 0CO - C;5H,,
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Die Trennung der zuriickbleibenden gesittigten Glyzeride bereitet dann
geringe Schwierigkeiten. ' '
Am Aufbau der Butter und des Kokosfettes sind auch niedere Fett-
sauren beteiligt. Wenn man Butter verseift, die entstandenen fettsauren
Salze mit verdiinnter Sdure zersetzt und mit Wasserdampf destilliert,
so verfliichtigt sich praktisch- nur Buttersdure bis zur Kaprinsiure
(CgH,o - COOH), withrend die hoheren Fettsduren hochstens in Spuren
iibergehen.
Da Buttersidure in Wasser leichter 16slich ist als ihre Homologen, ist auch
eine einfache Unterscheidung zwischen Butter und Kokosfett moglich.
Auch die Verfahren zur Unterscheidung von Butter und Margarine be-
ruhen auf diesem Prinzip.
Margarine oder Kunstbutter besteht aus tierischen und pflanzlichen Fet.-
ten mit Zumischung von Magermilch. Fiir die Herstellung von Marga-
rine ist, um ihren Nachweis zu erleichtern, ein Zusatz von Sesamdl ge-
setzlich vorgeschrieben. (Neuerdings wird zu diesem Zweck auch Kartof-
felstarke zugesetzt.)
Das Aroma der Butter wird auf ein Diketon, Diazetyl Hy;C - CO - CO - CH,
zuriickgefiihrt, das durch bakterielle Tatigkeit aus dem unfliichtigen
Azetoin

H,C-CO- (|3H - CH,

OH

entsteht. Die Butter enthalt es in Mengen von etwa 1 mg je 1 kg. Wichtig
ist auch der Gehalt der Butter an Lezithin, Vitamin A und Karotin, das
ihre Gelbfarbung verursacht.

Von den fetten Olen sind Olivensl, ErdnuB6l, Mohnél, Mandel6l und Lein-
ol fiir die menschliche Erndhrung von Bedeutung.

Ole mit einem betriachtlichen Anteil ungesittigter Sduren, z.B. Leindl
und, chinesisches Holzol, verwandeln sich an der Luft in diinnem Aus-
strich in harte, transparente Schichten (Firnisse).

Dieses Verhalten, das man als ,,Trocknen‘* bezeichnet, beruht auf einer
Polymerisation, die durch Peroxyde eingeleitet wird. Sie kann durch Zu-
satz kleiner Mengen von ,,Sikkativen*, das sind katalytisch wirkende
Kobalt-Mangan-Blei- und andere Salze, erheblich beschleunigt werden.
Die trocknenden Ole bilden die Grundlagen der Olfarben in der Anstrich-
technik und in der Olmalerei.

Die Fette bilden neben der Stirke die Nihrstoffreserven im pflanzlichen
und tierischen Organismus. Sie werden im Pflanzenreich in Friichten und
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Samen vorgefunden. Das Depotfett der Tiere befindet sich hauptsich-
lich im Bindegewebe sowie in der Bauchhohle. Das von Menschen und
Tieren mit der Nahrung aufgenommene Fett wird nicht unmittelbar
als solchesgespeichert, sondern im Darmkanal zunichst durch einvon der
Pankreasdriise abgesondertes Enzym ,,Lipase® gespalten. Die Spalt-
produkte werden dann in der Darmschleimhaut wieder zu Fetten zu-
sammengefiigt (Veresterung), die den Bediirfnissen des Organismus ent-
sprechen. Natiirlich besteht ein Zusammenhang zwischen dem Aufbau
des Nahrungs- und Koérperfettes.

Der tierische Organismus vermag auch Kohlenhydrate zu einem erheb-
lichen Teil in Fett zu verwandeln. In den Pflanzen entsteht Fett nur
sekundir aus Kohlenhydraten.

Fischole, auch Trane genannt, unterscheiden sich von den Fetten der
Saugetiere durch ihren hohen Gehalt an Pentadezen-(8)-karbonséure-(1)
und ungesittigten Sduren mit 20 und mehr Kohlenstoffatomen, die bis
zu 6 Doppelbindungen in der Molekel enthalten.

Die Industrie verwendet Fette zur Herstellung von Margarine, Seifen und
Kerzen. Zur Herstellung von Margarine werden hauptséchlich feste Fette
gebraucht. Da aber Ole billiger sind und in gréBeren Mengen zur Ver-
fligung stehen, wurden Verfahren entwickelt, sie durch katalytische Hy-
drierung zu ,,hirten‘. Dabei werden die ungeséttigten Fettsduren durch
Addition von Wasserstoff an die Doppelbindungen in gesittigte iiber-

gefiithrt. Man versetzt z. B. Trane oder Baumwollsamenél mit feinverteil-
tem Nickel und leitet unter Druck bei 160---180° C Wasserstoff ein. Dieser
verwandelt je nach der eingefithrten Menge die ungeséattigten Glyzeride in
mehr oder minder gesattigte, also in weiche Fette oder harte Talge. Die
groBten Verdienste um dieses Verfahren der Fetthirtung, aber auch um
weitere Anwendungen der katalytischen Hydrierung (z. B. zur Gewinnung
von Fettalkoholen aus den Fettsdureestern) hat sich Dr.Wilhelm Normann
(in Herford, spéter in Chemnitz) erworben.

Wachse sind Ester hoherer Fettsduren mit einwertigen hoheren Fett-
alkoholen vom Typus des Myrizylalkohols 030H61 - OH (statt des drei-
wertigen Glyzerins der Fette).

Bei der_ Seifenherstellung fallt das Glyzerin als wertvolles Nebenpro-
dukt an. Verseifung mit Natronlauge liefert die festen Kernseifen, mit
Kalilauge die weichen Schmierseifen. Der Wert der Seife héngt in erster
Linie vom Dispersitatsgrad ihrer Losungen ab.

Bei der Seifenherstellung wird das Alkali in geschmolzenes Fett ein-
getragen, das sich abscheidende Fettsiuresalz abgeschopft, dann mit
einem leichten Alkaliiiberschull der Rest des Fettes verseift, wieder ab-
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geschopft und die restliche in der ,,Mutterlauge* befindliche Seife mit
Natriumchlorid ausgesalzen. Aus der Mutterlauge kann dann das Gly-
zerin mittels Vakuumdestillation gewonnen werden. Nach neueren Ver-
fahren werden die Fette katalytisch verseift und erst dann aus den er-
haltenen freien Fettsiuren die Salze, d.h. die Seifen, hergestellt. Bei
diesen Verfahren ist unter anderem die Glyzeringewinnung vollstandiger
und leichter.

Glyzerin ist eine sirupartige, geruchlose Fliissigkeit, die bei 20° C er-
starrt, bei 290° C unter Zersetzung siedet und darum in Vakuum destil-
liert wird. Es ist hygroskopisch, mit Wasser und Alkohol in jedem Ver-
haltnis mischbar, in Ather jedoch unléslich. Man verwendet es in der
Kosmetik und setzt es als Weichmacher dem Zellophan zu. Die Struktur
des Glyzerins soll mit Hilfe einer Synthese erklart werden, die vom Aze-
ton ausgeht.

Zundchst wird dieses zu sekundidrem Isopropylalkohol reduziert, dann
mittels Jodwasserstoff die Oxygruppe durch Jod ersetzt und aus dem ent-
standenen Isopropyljodid mit alkoholischer Kalilauge Jodwasserstoff
abgespalten, sodann ein Mol Chlor addiert, von der verbleibenden Me-
thylgruppe ein Wasserstoffatom durch Chlor ersetzt und schlieBlich mit
walrigem Alkali oder iiberhitztem Wasserdampf die Chloratome durch
Oxygruppen substituiert, wodurch Glyzerin und Chlorwasserstoff ent-
stehen:

?H:’ ?H:; - (EH;, alkcl)(hoolinsche ?Ha
c=0 2, cm.om B cH.J » CH

I l I [
CH, CH, CH, CH,
(I3H3 | (Ile | (llH2 .Cl Wassrdamo (|3H2 . OH
cE % cmea %, cm.a M L oH.OH
” . | J, I oder KOH |

CH, CH,.Cl CH, - Cl CH,- OH

Technische Synthesen gehen ebenfalls vom Propylen aus.

Beziiglich der chemischen Eigenschaften des Glyzerins gilt das vom Gly-
kol Gesagte im erweiterten Sinne. Das Glyzerin ist durch die Anwesen-
heit zweier primérer und einer sekundaren Alkoholgruppe gekennzeich-
net.
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Beim Erhitzen von Glyzerin bis zum Siedepunkt oder mit wasserabspal-
tenden Mitteln erfolgt teilweise Zersetzung zu Akrolein:

CH, - OH C /O
| AN

| NH
CH-OH — CH

I
CH, - OH oH
2

Akrolein entsteht beim Braten und hat Anteil am Bratengeruch.
Oxydation von Glyzerin fithrt zu einer ganzen Anzahl von Produkten:

CH, - OH (IEH2 -OH COOH COOH

I 'S I I

CH.OH — CH-OH — CH-OH — C=0

| l I I

CH,- OH COOH COOH COOH
@lyzerinsjure Tartronsiure Mesoxalsiure

(2.3-Dioxypropansiure) (Oxymalonséure)}
(oder 2-Oxy-propan-
disidure-[1.3])

Die technisch wichtigste Verbindung des Glyzerins ist das sogenannte
Nitroglyzerin. Der Name wurde gebildet, als man noch keinen Unterschied
machte zwischen echten Nitroverbindungen mit der Gruppe —NO, am
Kohlenstoffatom und Estern der Salpetersidure. Die Verbindung heiit
korrekt Glyzerintrinitrat.

CH2 * O * NOz

I

CH-0-NO,

l

CH2 * O . N02

Durch StoB oder Schlag explodiert es duBerst heftig und zerféallt nach:

203H5 ° (N03)3 — 6002 + 5H20 + 3N2 + 1/3 O

Fliissiges Nitroglyzerin ist sehr gefihrlich in der Handhabung. LaBt man
es (nach Nobel) von Kieselgur aufsaugen, so bildet sich eine teigige Masse —
Dynamit — das gewdhnlich aus 759, Nitroglyzerin und 25%, Kieselgur
besteht. Durch Lésen von 7-.-89%, Kollodiumwolle (Nitrozellulose) in
Nitroglyzerin erhélt man eine elastische Masse, die Sprenggelatine. Diese
hat vor dem Dynamit den Vorzug, daB sie nach dem Verpuffen keinen
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festen Riickstand hinterlaBt. Haufig setzt man der Sprenggelatine zur
besseren Sauerstoffausnutzung und zur Verdiinnung noch Torf oder
Sagemehl zu.

Die anderen mehrwertigen Alkohole verhalten sich chemisch &dhnlich und
bieten keine Besonderheiten. Einige finden sich als Zuckeralkohole in
Pflanzen.

1%. Zweibasische Séiliren

Die wichtigsten zweibasischen Sauren der Fettreihe sind:

~ CH, - COOH
/COOH l
COOH CH, - COOH CH
| CH, | L
COOH \COOH CH, - COOH CH, - COOH
Oxalséiure Malonséure Bernsteinsiure Glutarsiure
Athan- Propan- ' Butan- Pentan-
disdure-(1.2) disdure-(1.3) disdure-(1.4) disdure-(1.5)

Sie kénnen saure, neutrale und gemischte Salze und Ester sowie innere
Anhydride und innere Amide, die Imide genannt werden, bilden.

CH, - CO CH,-CO
>0 | >NH

CH, - CO CH, - CO
Bernsteinsgureanhydrid Bernsteinsdureimid

Als Beispiel fiir die Synthese zweibasischer Sauren sei die der Bernstein-
sdure gewahlt.

CHyBr ,,xoy CHy:ON ,,go CH,-COO-NH,

I — | O

CH, - Br CH, - CN CH, - COO - NH,
CH,-C00 . NH CH, - COOH
| U + 2NH, -0l
CH,-CO0 - NH, CH, - COOH

Die einfachste zweibasische Saure ist die Oxalséure. Sie findet sich in
vielen Pflanzen, zumeist als oxalsaures Kalzium. Besonders reich an
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Oxalsdure sind z. B. Rhabarber, Spinat und Sauerklee (saures Kalium-
salz der Oxalsiure = Kleesalz). '
Die Oxalsdure zeigt als erstes Glied der Reihe ein von den anderen zwei-
basischen Siuren etwas abweichendes Verhalten. Sie ist eine verhiltnis-
miBig starke Siaure, wesentlich stirker als Essigsiure, jedoch schwicher
als die Mineralsduren. Sie kristallisiert mit 2 Molekeln Kristallwasser, die
jedoch schon bei 30° C langsam entweichen.

Die wasserfreie Sdure (F 189,5° C) sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen.
Die Déampfe sind giftig. Bei raschem Erhitzen oder Einwirkung stark
wasserentziehender Mittel zerfallt sie in Kohlendioxyd.Kohlenoxyd und
Wasser:

COOH A
| — 0, + CO +H,0
COOH

Natriumoxalat wird technisch durch schnelles Erhitzen von Natrium-
formiat auf etwa 400° C hergestellt:

H.COO-Na COO - Na
—

| + Hz
H.COO:Na ('"O0 - Na

Es wird mit Kalk zu dem in Wasser unléslichen Kalziumoxalat um-
gesetzt und die dabei frei werdende Natronlauge durch Behandlung
mit Kohlenoxyd wieder in Natriumformiat verwandelt. Aus dem
Kalziumoxalat kann die Oxalsdure mit Schwefelsiure in Freiheit gesetzt
werden.

Oxalsdure bildet sich auch bei der Oxydation vieler Kohlenstoffverbin-
dungen (z.B. Zucker, Stirke usw.) mittels Salpetersdure. Sie zahlt daher
zu den am léngsten bekannten organischen Verbindungen. Auch durch
Schmelzen von Kali mit Zellulose (Sagemehl) in Gegenwart von Luft
wird Oxalsdure erhalten.

Von den Derivaten der Oxalsiure ist der kristallisierte Dimethylester
zum Nachweis des Methanols von Interesse; da er gut durch Umkristal-
lisieren gereinigt werden kann, bietet er die Moglichkeit, durch Versei-
fung zu sehr reinem Methanol zu gelangen. _

Auch das Oxalylchlorid, das durch Einwirkung von Phosphorpentachlo-
rid auf Oxalsdure entsteht, ist priaparativ wichtig.

COOH CO-Cl
| 4+ 2PCl;, —> | + 2POC,
COOH CO - Cl
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a) Malonsiure, Propandisiiure-(1.3) oder Methandikarbonsiure

Sie wird durch Umsetzung von Chloressigsdure mit Kaliumzyanid und
Verseifung der entstehenden Zyanessigsaure erhalten:

CH, - (1 CH, - CN _/COOH
| +~ KCN — | — CH,
COOH ('00H N COOH

e

Malonséure ist eine gut kristallisierende, wasserlosliche Verbindung, die
bei 133° C schmilzt. Beim Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt gibt sie
unter Bildung von Essigsdure eine Molekel Kohlendioxyd ab:

COOH
00 A
\COOH

Abspaltung einer Molekel Kohlendioxyd beim Erhitzen tritt bei allen
Verbindungen auf, in denen zwei Karboxylgruppen ihren Sitz an einem
Kohlenstoffatom haben, oft schon beim Kochen mit Wasser.

Von den Derivaten der Malonsiaure besitzt der Didthylester infolge der
Beweglichkeit der Wasserstoffatome der Methylengruppe besondere Be-
deutung.

LaBt man z.B. metallisches Natrium oder Natriuméthylat auf Malon-
ester einwirken, so wird ein Wasserstoffatom der Methylengruppe durch
Natrium ersetzt, und dieses 148t sich durch Einwirkung von Alkylhaliden
gegen die Alkylgruppe austauschen. Diese Operation kann mit dem ver-
bliebenen Wasserstoffatom wiederholt werden, so daB Verbindungen fol-
gender Art entstehen:

RI\C/COO ° 02H5
R,” \COO - C,H;

Zieht man nun die leichte Abspaltbarkeit einer Karboxylgruppe in Be-
tracht, so wird klar, daB diese Reaktionsfolge ausgezeichnete Moglich-
keiten zur Darstellung hoherer Karbonsiuren bietet. Reaktionsverlauf
und synthetische Verwendung dieser Umsetzung werden bei der Be-
schreibung des Azetessigesters erlautert werden.
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Die homologe Reihe der gesattigten zweibasischen Séuren lautet:

Name Formel F[°C]

Oxalsiure HOOC - COOH 189,56
Malonséure, Propandisaure-(1.3) CH, - (COOH), ~ 133
Bernsteinsdure, Butandisdure-(1.4) HOOC - (CH,), - COOH 183
Glutarsiure, Pentandisaure-(1.5) HOOC - (CH,); - COOH 98
Adipinsédure, Hexandisdure-(1.6) HOOC- (CH,), - COOH 153
Pimelinsdure, Heptandisdure-(1.7) HOOC - (CH,); - COOH 106
Korksdure, Oktandiséure-(1.8) HOOC - (CH,)s - COOH 140
Azelainsiure, Nonandisdure-(1.9) HOOC(CH,), - COOH 108

/
Von den ungesittigten zweibasischen Séuren sind besonders die Malein-
und die Fumarséure von Interesse. Beide Sduren haben die Formel

CH.COOH

I
CH-COOH

Fumarsiaure kommt in der Natur vor, die Maleinsdure hingegen ist nur
synthetisch zugénglich. Beide lassen sich ineinander umlagern. Bei der
katalytischen Hydrierung gehen beide in Bernsteinséure iiber:

CH .- COOH CH, - COOH
Il — |

CH - COOH CH, - COOH

Die Isomerie der Sduren muB8 also auf Verschiedenheiten im réumlichen
Bau beruhen. Legen wir die Tetraedertheorie der Valenz des Kohlen-
stoffs zugrunde, so kénnen wir annehmen, da8 bei einer einfachen C—C-
Bindung eine freie Drehbarkeit um die Verbindungsachse besteht. Bei
einer doppelten Bindung dagegen sind die beteiligten beiden Kohlenstoff-
atome nicht mehr frei gegeneinander drehbar. Es konnen nun in der
Ebene der beiden Valenzen entweder beide Karboxylgruppen auf der-
selben Seite liegen = cis-Form (cis = diesseits) oder auf entgegengesetz-
ten Seiten = trans-Form (trans = jenseits), in Projektion also:

' H.C.COOH HOOC- C-H
o ' Il
H-C.COOH H-.-C-COOH

cis trans
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Man spricht deshalb von einer cis-trans- oder auch geometrischen Iso-
merie. Am Beispiel der Fumar- und Maleinsdure kénnen wir sogar ent-
scheiden, welche raumliche Anordnung den beiden Isomeren zuzuordnen
ist. In der cis-Form stehen sich nédmlich die beiden Karboxylgruppen
néher als in der trans-Form, so daB sie leichter Wasser abspalten. Tat-
sichlich gibt nur die Maleinsédure ein inneres Anhydrid. Sie muB also die
cis-Form besitzen:

H-C-COOH H’C'C\O.
Il — ” /O
H.C.COOH .5 60

Die cis-trans-Isomerie ist eine sehr verbreitete Erscheinung. Sie tritt
immer dann auf, wenn an einer Kohlenstoffdoppelbindung die beiden
Atomgruppen an jedem Kohlenstoffatom verschieden sind, also bei Ver-
bindungen der allgemeinen Formel:

a a a ¢
Ne— Ne—/
b/C—C\b oder b/C—C\d

wenn a, b, ¢, d verschiedene Atome oder Atomgruppen vorstellen. Ein be-
kannter Fall ist auch die Olsaure, die unter dem katalytischen EinfluB
von Spuren salpetriger Séure in die trans-Form = Elaidinsdure um-
gelagert wird:

H H H

|- I
CH4(CH,), - C=C - (CH,), - COOH —» CH,(CH,), - C=C - (CH,), - COOH
oder umgekehrt 1!1

18. Substituierte Sduren

Es sind zahlreiche organische Sduren bekannt, die auler der Karboxyl-
gruppe noch andere funktionelle Gruppen enthalten, also als stamm-
substituierte Sauren aufzufassen sind. Die bedeutendsten Abkémmlinge
der Essigsdure sollen als Beispiel dienen.

(IJH3 CH,-Cl CH,-CN CH, - NH, CH,- OH
I |- I |
COOH COOH COOH COOH COOH
Essigsdure Monochlor- Zyanessigsiure Aminoessigsidure Oxyessigsiure
essigsidure (Glykokoll) (Glykolsidure)

6 Jander, Organische Chemie
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Die Eigenschaften derartiger Verbindungen werden durch ihre verschie-
denen funktionellen Gruppen bestimmt. Diese konnen einzeln oder auch
beide reagieren. So hat z.B. die Aminoessigsdure die Eigenschaften eines
priméren Amins und die einer Karbonséure. Interessant ist an diesem Bei-
spiel die Wirkung der funktionellen Gruppen aufeinander. Aminoessig-
séure ist schwicher, Chloressigsaure wesentlich stirker als die Essigsaure.
Allgemein gilt: Elektronegative Gruppen im Stamm erhéhen, elektro-
positive erniedrigen die Stidrke einer Saure.

Als wichtigste Vertreter dieser Gruppe von Verbindungen sollen Oxy-
sduren, Aminosduren sowie Aldehyd- und Ketosduren niher beschrieben

werden.

a) Oxysiuren R—(0H)—COOH

Als Oxyséduren werden Karbonsduren bezeichnet, in denen ein oder meh-
rere Wasserstoffatome des Stammes durch Hydroxylgruppen substi-
tuiert sind. Auch hier gilt die allgemeine Regel, daB8 Verbindungen mit
mehreren Oxygruppen an einem Kohlenstoffatom nicht bestéindig sind.
Von der Essigsdure ist danach nur eine Oxysdure ableitbar:

CH,(OH)COOH

die als Oxydationsprodukt des Glykols aufgefaBt werden kann (siehe
dieses). Sie wird daher auch als Glykolsidure bezeichnet.
Von der Propionsédure lassen sich indessen mehrere Oxysiuren ableiten:

CH3 CH2 . OH CH3

I I I

CH, CH, CH - OH

I | I

COOH COOH COOH
Propionsidure B-Oxypropionsiure a-Oxypropionsiure
(Propansiure) (3-Oxypro pansiure) (Milchsdure)

(2-Oxypropansiure)

Von den zweibasischen substituierten Sauren konnen folgende Vertreter
als typisch gelten:

COOH COOH

I I

CH, — CH-OH

I I

COOH COOH
Oxymalonsiure
(Tartronsdure)

2-Oxypropandisidure-(1.3)
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COOH COOH

l l

CH, CH - OH

I l

CH, CH,

| I

COOH COOH

Bernsteinsiure Oxybernsteinsiure

(Apfelsdure)

Butandisdure-(1.4)

2-Oxybutandisidure-(1.4)

COOH
(l)H -OH
CH - OH
(IJOOH

Dioxybernsteinsitre
(Weinsiure)
2.3-Dioxybutandisdure-(1.4)

Die bekannteste dreibasische substituierte Saure ist die Zitronensiure:

CH, - COOH

HO .C.COOH

|

CH, - COOH

Das Reaktionsvermégen von Oxyséuren wird am besten aus einer Be-
trachtung der Umsetzungen der Glykolsdure ersichtlich:

CH, - OH
|
COOH
1. Als Alkohol reagierend:

CHz * O * Csz

l

COOH

Athoxyglykolsidure

2. Als Séaure reagierend:
CH2 ¢ OH
|

COO ¢ CzH5

GlyXkolsduredthylester

3. Als Siure undels Alkohol reagierend:

CH2 ¢ O ¢ C2H5
l
COO o Csz

Athoxyglykolsiureithylester

6‘

CH, - Cl
|
COOH

Chlorglykolsiure
(Chloressigsidure)

CH2 ¢ OH
|
CO-Cl

Glykolsdurechlorid
(Oxyessigsidurechlorid)

CH, - Cl
|
CO-Cl

Chlorglykolsidurechlorid
(Chlorazetylchlorid)
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AuBer diesen Reaktionen treten bei einigen Oxyséuren zwei spezielle
Formen der Esterbildung in Erscheinung. So reagieren o-Oxyséuren in
konzentrierten Losungen oder bei volliger Abwesenheit von Wasser so
miteinander, da3 zwischen der Hydroxylgruppe der einen und der Karb-
oxylgruppe einer anderen Molekel Veresterung eintritt.

Die entstehenden zyklischen Ester heilen Laktide:

R-CH.-C=0

l l R:-CH—C=0
OH OH ‘ | (l)
—2H,0 Q)

?H — I l
HO-C-CH-R O=C——CH:-R
I Laktid

0O

Sie werden beim Erhitzen mit verdiinnten Sduren oder Alk%lien leicht

wieder aufgespalten.
B-Oxysduren gehen unter Wasserabspaltung leicht in ungesattigte Sau-

ren iiber, z.B.:
R:-CH(OH)-CH, - COOH — R-CH = CH - -COOH

y- und 8-Oxysiduren vermogen innerhalb der Molekel Ester zu bilden, die
Laktone genannt werden. Die Laktonbildung tritt meist schon ein, wenn
map aus der wilrigen Losung des Salzes einer Oxyséure diese durch An-

siauern in Freiheit setzt:

R.CH. (OH).CH, CH, - COOH = R-(IJH-CHz-CHz-(l):‘O
0

Durch Einwirkung von Alkali 148t sich der Laktonring jedoch leicht wie-
der 6ffnen, wobei die Alkalisalze der Oxyséduren entstehen.

An der Milchsiaure (Acidum lacticum), von der die Namen Laktide und
Laktone herriihren, da innermolekulare Veresterung bei ihr zuerst beob-

achtet wurde, soll eine weitere Isomerie-Erscheinung erldutert werden.
L

+

CH, - CH - COOH
|
OH

Milchsaure
(afoxypro pionsiure)
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Eine einfache Betrachtung der Milchsdure zeigt, daB in ihrer Molekel ein
asymmetrisches Kohlenstoffatom (C*) vorkommt. Als asymmetrisch sind
“Kohlenstoffatome anzusehen, die mit vier verschiedenen Atomen oder
Atomgruppen verbunden sind. Mit der Anwesenheit eines asymmetri-
schen Kohlenstoffatoms in der Molekel ist immer die Moglichkeit einer
optischen Aktivitdt verbunden. Unter optischer Aktivitat versteht man
die Erscheinung, daB bei Durchgang von polarisiertem Licht durch Lo-
sungen solcher Verbindungen die Schwingungsebene des Lichtes um einen
bestimmten Betrag gedreht wird. Es leuchtet ein, daB zwei chemisch
vollig identische Formen existieren, die die Ebene des polarisierten Lich-
tes jeweils um den gleichen Betrag, jedoch in entgegengesetztem Sinne
drehen.
Es lassen sich zwei Milchsduremodelle konstruieren, die sich beziiglich
der raumlichen Lage der verschiedenen funktionellen Gruppen mit dem
asymmetrischen Kohlenstoffatom als Asymmetriezentrum wie Bild und
Spiegelbild zueinander verhalten, also nicht zur Deckung gebracht wer-
den koénnen. Beide Formen sind danach raumisomer (stereoisomer). Der
Drehungssinn der beiden ,,Antipoden‘‘ wird mit d und 1 bezeichnet nach
den lateinischen Worten

d dexter = rechts (im Sinne des Uhrzeigers),
1 laevus = links (entgegengesetzt).

Dabei handelt es sich zunidchst um eine willkiirliche Bezeichnung, die sich
aus dem Aufbau des MeBinstrumentes ergibt.
Tatsachlich sind auch beide Formen der Milchsdure bekannt:

1. eine aus dem Muskel gewonnene Fleischmilchsiure, = 1(4-)-Milch-
saure,

2. die Garungsmilchsdure = (d1-Milchséure).

Die zweite, inaktive Form besteht aus gleichen Teilen der d- und 1-Form,
. die sich gegenseitig kompensieren. Wird jedoch eine Form entfernt, so
tritt das Drehvermogen der anderen hervor. Bei allen Synthesen von
Verbindungen mit asymmetrischen Kohlenstoffatomen entstehen diese
inaktiven Formen, die sogenannten Razemate; keine der optisch aktiven
Formen wird bevorzugt. Es gibt jedoch Methoden, die es gestatten, ein
solches Gemisch beider Formen zu trennen. Das kann entweder durch die
Titigkeit bestimmter Bakterien erreicht werden, die nur die eine Form
angreifen, oder, falls beide Formen unterschiedlich kristallisieren, durch
Auslese oder durch fraktionierte Kristallisation von Salzen mit optisch
aktiven Basen bzw. bei razemischen Basen mit optisch aktiven Séuren.
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Im Falle der Weinsiure

+
HO.CH. COOH
|
HO . CH - COOH
+

kommt aufler der d-, der 1- und dl-Weinsaure, die auch Traubensiure (aci-
dum racemicum, daher ,,Razemate‘) heiBt, noch eine weitere Form vor,
die dadurch entsteht, daBl zwei Asymmetriezentren in der Molekel vor-
handen sind, wobei die eine Molekelhilfte links, die andere um den glei-
chen Betrag rechts drelit, so daBl beide Drehungen innerhalb der Molekel
kompensiert werden, wodurch sie inaktiv ist (Mesoweinséure). Derartige
Verbindungen sind in keiner Weise aktivierbar. Mesoverbindungen kon-
nen jedoch nur dann entstehen, wenn beide Halften gleiches Drehungs-
vermdgen besitzen, also auch chemisch véllig identisch sind.

Bei der Drehungsbezeichnung d und 1 ist zu beachten, daB die beobach-
tete Drehung ihr Vorzeichen wechseln kann, wenn man von einer Ver-
bindung zu einer nahe verwandten iibergeht, ja sich bisweilen schon bei
der Salzbildung von S&uren umkehrt. Wichtig ist daher fiir die Zugehérig-
keit zu einer bestimmten sterischen Reihe die Konfiguration an dem ent-
scheidenden (asymmetrischen) Kohlenstoffatom, nicht die beobachtete
Drehung. Daher bezeichnet man die beobachtete Drehung mit + (rechts)
oder — (links). Als Grundstoff wurde der Glyzerinaldehyd gewihlt, dessen
Antipoden folgende Konfiguration zuerteilt wird:

0 0
o/ o/
| |
H.-C-OH HO. (I) -H
|
CH, - OH CH, - OH
d(+)-Glyzerinaldehyd 1(—)-Glyzerinaldehyd

Zur d- bzw. 1-Reihe rechnet man nun die optisch aktiven Verbindungen,
je nachdem sie sich vom d- oder 1-Glyzerinaldehyd herleiten lassen.

b) Aminosiuren

Als Aminosiduren bezeichnet man Karbonsduren, in denen an Kohlen-
stoff befindlicher Wasserstoff durch die Aminogruppe ersetzt ist. Beson-
ders die x-Aminokarbonsduren sind physiologisch wichtig, da sie die
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Bausteine der EiweiBstoffe und aus diesen durch Hydrolyse zu gewinnen
sind. Einige Aminosiuren kommen auch frei in der Natur vor.
Synthetisch konnen sie aus den Halogenfettséduren durch Einwirkung von
Ammoniak, so z.B. Aminoessigsdure (auch Glykokoll oder Glyzin ge-
nannt) aus Chloressigsdure erhalten werden:

CH, - COOH + NH, CH, - COOH
| — | + HCl
Cl NH,

Alkylsubstituierte Aminosduren bilden sich, wenn anstelle von Am-
moniak Alkylamine zur Anwendung gelangen:

CH,-cooH CHs CH, - COOH
| -+ >NH — |
cl éa. N(CH,),

Dimethylaminoessigsiure
[ Y

Auch die Reduktion der Oxime von Oxokarbonséduren fithrt zu Amino-
sauren:
R-C-.-COOH +2H, R:.CH.COOH
I S I + H,0
N * OH MHQ

Durch Einwirkung von Blausiure und Ammoniak auf Aldehyde oder
Ketone und Verseifung der gebildeten Aminonitrile werden «-Amino-
séduren erhalten:

0 | OH NH,
R.c/ _FEN p o oZoen Y%, r.eZeoN

NH,
— R-CCCOOH oder R:CH(NH,): COOH
H

B-Aminosiduren kénnen durch Anlagerung von Ammoniak an ungesattigte
Sauren dargestellt werden:

R.CH=CH.COOH + NH, — R.CH.CH,.COOH

I
NH,
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Die Aminosduren reagieren amphoter (Ampholyte), d.h., sie vermégen
sowohl mit Sduren als auch mit Basen Salze zu bilden. In wiliriger Lo-
sung liegen sie zumeist als innere Salze (sogenannte Zwitterionen) vor:

R.CO0™
|

NH,*
Entsprechend diesem Salzcharakter, sind sie feste, nicht destillierbare
Stoffe, die sich in Wasser gut 16sen, wihrend sie von Alkohol schwer und
von Ather, Chloroform und Kohlenwasserstoffen nicht-gelést werden.
Bei Einwirkung von Azylchloriden wird ein Wasserstoffatom der Amino-
gruppe durch den Azylrest ersetzt. So entsteht z. B. aus Aminoessigsiure
und Azetylchlorid die Azetylaminoessigsiure:

H,N-CH,.cooH —*%"%"% cH .co.HN.CH,.COOH

Durch den Azylrest wird der basische Charakter der Aminogruppe auf-
gehoben, so daBl diese Verbindungen das Verhalten normaler Karbon-
sduren zeigen.

Mit salpetriger Séure setzen sich die Aminoséuren wie die Amine um und
geben Oxyséduren:

. R.CH.COOH | R-CH-COOH
| 4+ HNO, — | +X, + H,0
NH, OH

Als Karboxylverbindungen vermégen die Aminosduren auch Ester zu
bilden; diese werden durch Einleiten von Chlorwasserstoff in ihre alko-
holischen Lésungen erhalten. Siereagieren in vieler Beziehung wie Amine,
da sie keinen fiir die Sdurenatur mafgeblichen ionisierbaren Wasserstoff
mehr enthalten.

Die Lage der Aminogruppe in bezug auf die Karboxylgruppe ist fiir einige
Reaktionen der Aminoséduren von der gleichen Bedeutung wie die der
Oxygruppe bei den Oxyséuren.

So vermégen 2 Molekeln einer a-Aminosiure unter Wasseraustritt zy-
klische Anhydride (Diketopiperazine) zu bilden:

CH,-NH, HO.C=0 CH,—NH—C=0
| + | — I | 4+ 2H,0
0=C-OH H,N.CH, O0=C——NH—CH,
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p-Aminoséuren gehen unter Abspaltung von Ammoniak leicht in un-

gesittigte Séuren iiber; so liefert z.B. f-Amino-propionsdure beim
Schmelzen Akrylsaure:

H,N.CH,:CH, - COOH — CH,= CH-COOH + NH,

y- und é-Aminosduren bilden in der gleichen Weise wie - und §-Oxy-
séduren innere Anhydride, die den Laktonen analog gebaut sind und Lak-
tame genannt werden:

|CH2 . CH, - CH, - COOH CH, - CH, - CH, - CO
—
NH, L xg—
y-Aminobuttersiure

Wihrend jedoch die Laktonbildung sehr leicht eintritt, erfordert die
Laktambildung hohere Temperaturen. Durch Kochen mit Séuren oder
Alkalien werden die Laktame wieder zu den Aminoséduren gespalten.
Alle aus Proteinen gewonnenen Aminoséduren sind a-Aminokarbonséduren
und aufler der Aminoessigsdure optisch aktiv; trotz verschiedener Dre-
hung gehéren alle zur 1-Reihe.

Die Verkniipfung der Aminosduren in den Eiweillstoffen ist derart, da83
die Karboxylgruppe einer Molekel sdureamidartig mit der Aminogruppe
einer anderen verbunden ist (Peptidbindung):

—HN-R:CO-NH-R-CO—

Einige der etwa 25 aus EiweiBstoffen isolierten Aminosduren zeigt die
folgende Tabelle:

1+ H,0

1. Glykokoll (Aminoessigsidure)
’ H,N - CH, - COOH
2. Sarkosin (Methylaminoessigséure)
H,C-NH - CH, - COOH
3. Hippursiure (Benzoylaminoessigsiure)
Ce¢H; - CO - HN - CH, - COOH
4. Alanin (2-Aminopropanséure)
CH, - CH(NH,) - COOH
5. Phenylalanin (2-Amino-3-phenylpropanséiure)
C.H,.- CH, - CH(NH,) - COOH



90 1. Alvphatische Verbindungen

6. Tyrosin [2-Amino-3-(4’-oxyphenyl)-propanséiure]
HO-C.H, - CH, - CH(NH,) - COOH

7. Dyjodtyrosin [2-Amino-3-(4’-oxy-3'6’-dijodphenyl)-propansiure]
(Jodgorgoséiure)

|
Ho—@\_CH2- CH'NH,) - COOH

"

J

8. Valin (2-Amino-3-methylbutansidure) (x-Aminoisovaleriansiure)
CH,
>CH . CH(NH,) - COOH
CH,

9. Leuzin (2-Amino-4-methylpentansiaure) («-Aminoisokapronsiure)

CH,-CH-CH,-CH - COOH
I I
CH, NH,

10. Isoleuzin (2-Amino-3-methylpentansiure)
CH,;-CH,-CH:.CH.COOH

| ]
CH, NH,

11. Ornithin (2.5-Diaminopentanséure)

CH, - CH, - CH, - CH - COOH
I |
NH, NH,

12. Lysin (2.6-Diaminohexanséiure)

CH, - CH, - CH, - CH, - CH . COOH

I |
NH, NH,

13. Asparaginsiure [2-Aminobutan-disdure(1.4)] (Aminobernsteinsidure)

H,N . CH . COOH
l
CH, - COOH
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14. Glutaminsiure [2-Aminopentan-disdure-(1.5)] (x-Aminoglutarsiure)
H,N.CH.COOH
|

|
CHQ ° COOH

15. Asparagin [2-Aminobutanamid-(4)-sdure-(1)] (Aminobernsteinsiure-
-amid) :
H,N.CH-COOH
|
CH,-CO-NH,

16. Serin (2-Amino-3-oxy-propanséiure)

CH,-CH . COOH
L
OH NH,

17. Zystein (2-Amino-3-merkapto-propansiure)

CH, - (IJH . COOH
|
SH NH,

18. Arginin (2-Amino-5-guanidyl-pentansiure)

>C-NH-CH, - CH, - CH, - CH - COOH
HN7 |
NH2

19. Prolin! (Pyrrolidin-2-karbonséure)

H,C—CH,
| I
H,C CH.COOH
\n
|
H

! Vgl. Teil III, Heterozyklische Verbindungen
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20. Histidin! [2-Amino-3-(4’-imidazolyl)-propansaure]
N—C—CH,- cIJH .COOH
I I
H-C CH NH,
N
|
H

21. Tryptophan! [2-Amino-3-(3’-indolyl)-propansaure]

/ I C—CH,-(IBH-COOH
|
CH NH,
NV \n"
|
H

¢) Oxokarbonsiuren

Aldehydsiuren. Von dieser Verbindungsklasse ist lediglich das erste Glied
der Reihe, die bereits bei der Beschreibung des Glykols erwahnte Gly-
oxylsiure, von Bedeutung:

c{o
| \H
COOH

In der Natur kommt Glyoxylsdure in einigen unreifen Friichten vor. Sie
bildet sich auch leicht bei der Oxydation von Glykol. Zu ihrer Darstel-
lung geht man jedoch besser von der Dichloressigsdure aus; beim Er-
hitzen mit Wasser unter Druck entsteht zunéchst Dioxyessigsaure, die
dann unter Wasserabspaltung in Glyoxylséure iibergeht:

CH-Cl CH(OH)
R N * L 9HCl

—_)
COOH Druck  CcOOH

0
CH(OH), _gmo 7
COOH — |\H O
COOH

1 Vgl. Teil 111, Heterozyklische Verbindungen
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Es ist hierin wieder eine Bestétigung der schon erwahnten Regel zu er-
blicken, daB sich zwei Oxygruppen an einem Kohlenstoffatom im all-
gemeinen nicht halten. .

Glyoxylsiure bildet Kristalle, die leicht in Wasser 16slich sind. Sie kann
leicht zu Oxalsidure oxydiert und zu Glykolsdure reduziert werden:

0

CH,-OH g ¢/ .o COOH

| — | \g —— |

COOH COOH
00 COOH

Ketosiuren. Der einfachste Vertreter der «-Ketosduren, die Brenztrau-
bensidure, CH, - CO - COOH wird, wie ihr Name sagt, durch Erhitzen von
Traubensiure (dl-Weinséure) erhalten.

Von praparativer Bedeutung ist die einfachste g-Ketosdure, die Azet-

essigsaure:
CH,; - CO - CH, - COOH

Sie ist nicht sehr bestindig, mit Wasser mischbar und gibt mit Eisen-
chlorid eine rotviolette Farbung. .

Thr Athylester, der Azetessigester, der zu zahlreichen Synthesen Ver-
wendung findet; wird durch Einwirkung von metallischem Natrium oder
Natriumalkoholat auf Essigester erhalten. Den Verlauf dieser als Claisen-
Kondensation bekannten Reaktion kann man sich so vorstellen, daf} zu-
nichst Natriuméathylat gebildet wird, welches sich mit einer Molekel
Athylazetat verbindet:

+ 2Na /
2 C,H, - OH 2, 2C,H,-0-Na+H,
/O ° Csz
Csz * 0 * Nar + CH3 M COO ‘ 02H5 —> CH3 * C—O . Csz
\O -Na

Dieses Addukt reagiert mit einer weiteren Molekel Athylazetat unter
Bildung der Natriumverbindung des Azetessigesters:

/O * Csz H\
CH,-C-0-.C,H;+ >CH.COO -C,H;
\0 . Na H/

CH3 * C-_—-_ CH . COO . CgHs
‘ O—Na
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Wird diese Natriumverbindung vorsichtig mit verdiinnter Saure zerset zt,
so erhilt man die ,,Enolform* des Azetessigesters:

CH; - C=CH - COO - C,Hj,
l + CH; - COOH
O—Na
CH,-C=CH.- CO0O0 . C,H;
— I

OH
Es ist aber auch eine ,,Ketoform* des Azetessigesters bekannt :
CH,; - CO - CH, - COO - C,H;,

Beide Formen befinden sich in einem Gleichgewicht, das sich je nach den
vorliegenden Bedingungen zugunsten der einen oder anderen Form ver-
schiebt.

Die Erscheinung, daB zwei isomere Formen durch Bindungswechsel leicht
ineinander iibergehen und sich in einem chemjschen Gleichgewicht mit-
einander befinden, wird Tautomerie genannt, wenn sich die einzelnen
Formen isolieren lassen, und Desmotropie, wenn dies nicht moglich ist,
~ weil die Molekeln zu labil sind. * :

Der Azetessigester ist der am griindlichsten untersuchte Fall einer Tau-
tomerie. Grundsétzlich kann jeder Ester des allgemeinen Typs

Rl * CH2 ¢ COOR2

in ein Enol iibergehen, wenn R, entweder eine Keto- oder eine Zyan-
gruppe darstellt.

Als Keton reagiert der Azetessigester mit Zyanwasserstoff, Hydroxyl-
amin oder Natriumbisulfit unter Bildung des entsprechenden Zyan-
hydrins, Oxims bzw. Bisulfits. Bei der Hydrolyse mit verdiinnter Schwe-
felsure wird Azeton, Athylalkohol und Kohlendioxyd erhalten :

CH, .
| CH,

C=0 | N

| 0, =0+ 00, + C,H, . 0H
CH, |

| | CH,

COO d Csz .

Andererseits entsteht bei der Umsetzung von Azetessigester mit metal-
lischem Natrium ein Alkoholat mit der Gruppe -ONa am g-Kohlenstoff-
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atom. Mit Ammoniak reagiert Azetessigester gleichfalls eindeutig im
Sinne der Enolform unter Bildung einer ungeséttigten Verbindung, des
B-Aminokrotonsiureesters:

CH, - C=CH, - COO - C,H,
|
NH,

Die Zahl der experimentellen Beweise fiir die Existenz der beiden tau-
tomeren Formen des Azetessigesters liele sich noch beliebig erweitern.
Es sind auch analytische Methoden bekannt, die es gestatten, den unter
den jeweiligen Bedingungen vorliegenden Anteil der Enolform exakt zu
ermitteln. Danach ergibt sich fiir Azetessigester unter Normalbedingun-
gen ein Gehalt an Enolform von etwa 7-.-89,. Es sind durch Destillation
aus einem Quarzkolben im Vakuum die beiden Formen voneinander zu
trennen.

Das chemische Verhalten des Azetessigesters wird durch die Reaktions-
fahigkeit der beiden Wasserstoffatome der zwischen den Karbonylgrup-
pen befindlichen Methylengruppe und durch die Méglichkeit zu enolisie-
ren bestimmt. Ganz allgemein erhéhen elektronegative Gruppen die Re-
aktionsfahigkeit unmittelbar benachbarter Methylengruppen im Sinne
einer grofleren Beweglichkeit der Wasserstoffatome. So sind z.B. die
Wasserstoffatome des Malonsduredidthylesters genau so beweglich wie
die der Methylengruppe des Azetessigesters.

Die vorhin erwihnte Natriumverbindung ist sehr reaktionsfihig. So kann
das Natrium durch Erhitzen mit Alkylhaliden leicht durch Alkylgrup-
pen ersetzt werden:

CH,-C=CH-C00-CyH; , gy .y CH,-CO.CH-COO-CH,
l MY l +NaJ
O_Na/ Csz

Athylazetessigester

Die sich bildenden Alkylverbindungen liegen jedoch in der Ketoform vor.
Das verbleibende Wasserstoffatom der Methylengruppe kann in der glei-
chen Weise nach-Bildung einer zweiten Natriumverbindung durch eine
Alkylgruppe substituiert werden, z.B.

ONa

|
CH,-CO-CH.C00-C,H; + Na — CH,-C=C-CO0O0 - C,H;

l l
C,Hj C,H;



96 1. Aliphatische Verbindungen

O'—N & 02H5

| .. |
(3113-<3_—_c|-000-021115 tOE ] CH,.CO.C.COO0-C,H; + NaJ
|
C,H, C,H,

Didthylazetessigester

Durch Einwirkung von verdiinnten Siuren oder Alkalien werden die
alkylsubstituierten Azetessigesterderivate in Ketone oder in Sauren ge-
spalten. So entsteht z.B. aus Dimethylazetessigester bei Spaltung mit
verdiinnter Schwefelsédure Isopropylketon:

e CH,
|
C=0
/CH3 ‘—HS—(‘)—* I + COQ -I" CzH5 ¢ OH
C 1> CH
| \CH,
COO * Csz HaC CHa"

wiahrend bei Einwirkung von alkoholischer Kalilauge Isobuttersédure er-
halten wird: ‘

CH,

|

C=0 H.C

| HEO TN |
/CH, 2 CH - COOH + CH, - COOH + C;H, - OH

o H,C

| \CH,

COO . CaHs

Es ist leicht einzusehen, daB durch Wahl entsprechender Alkylverbin-
dungen auf diesem Wege viele Sauren und Ketone priparativ zugénglich
sind. Dariiber hinaus kann Azetessigester auch zu Synthesen zahlreicher
zyklischer Verbindungen herangezogen werden. Ahnliche Méglichkeiten
zu Synthesen gibt der Malonsdurediathylester, z.B.:

COO ° Csz C(ON&) . OCsz COO . 02H5

| N2 .2 : +CH,-T |

CH, —— CH — CH-C,H; + NaJ

I AN l

CO0 - C,H, COO0 - G,Hy COO - C,H,
Natriummalonester

(Enolat)
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COO0 - C,H, COOH I p
| | Hitze o - C.Hj
CH-CH, — 2%, CH.CH; — =% | + ¢,
| Verscifung | COOH
COO - C,Hj COOH
Buttersaure
CO0 - C,H, CO0 - C,H, fozﬁczm
l . | CH,J 3
CH-CH, — % Na—C-C,H, LA C<
| | | | \G;H;
COO * Csz COO ¢ CZH5 COO . 02H5
C00 . C,H COOH
| cH o | cH s
., itze HC
oS THO o Hite, NC.H
\C H Verseifung \C H I 2555
2415 l 2445 COOH
COO d 02H5 COOH
CH,
oder >C_H .COOH
C,H,

Methyl-athyl-essigsdure oder Isovaleriansiure

19. Kohlenhydrate

Unter der Bezeichnung Kohlenhydrate wird eine Gruppe von organi-
schen Verbindungen zusammengefafit, in denen Wasserstoff und Sauer-
stoff sich im gleichen Verhiltnis wie im Wasser befinden. Zu den Kohlen-
hydraten gehéren die in der Natur weitverbreiteten und physiologisch
wichtigen Zucker sowie die Starke und die Zellulose.

Sie lassen sich wie folgt einteilen:

a) Monosaccharide: Pentosen C;H,,05; und Hexosen C¢H,,04

Diese sind nicht zu kleineren Zuckermolekeln hydrolysierbar. Hierher ge-
héren z.B. die wichtigen Zucker Glukose und Fruktose.
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b) Disaccharide: C;,Hy,0,,

Durch Hydrolyse kénnen alle Disaccharide in Monosaccharide aufgespal-

ten werden:
CoHp,04; + H,O — 2CgH 404

Zu dieser Gruppe gehéren der Rohrzucker (Saccharose), die Maltose
(Malzzucker) und die Laktose (Milchzucker).

c) Polysaccharide: (CgH,,O;) n

Polysaccharide sind zu Di- und Monosacchariden hydrolysierbar:
(06H1005) n + nHSO — nCGleoe

Wichtige Vertreter dieser Gruppe sind die Stirke und die Zellulose.
Die Di-, Tri- und Tetra-Saccharide werden, um sie von den héheren Glie-
dern abzugrenzen, auch unter der Bezeichnung Oligosaccharide (oligo
= wenig) zusammengefalit.

Allgemein bezeichnet man die Zucker nach Anzahl ihrer Kohlenstoff-
atome als Triosen, Tetrosen, Pentosen usw. Da alle Zucker entweder
Oxyaldehyde oder Oxyketone sind, spricht man von Aldosen bzw. Ke-
tosen. Den Aldosen kommt dabei die groBere Bedeutung zu.

a) Monosaccharide

Als wichtigster Vertreter der Monosaccharide soll die Glukose (Trauben-
zucker oder Dextrose) niber beschrieben werden.
Die d-Glukose ist eine Aldohexose, die in zwei cis-trans-isomeren Formen

vorkommt.
Die cis-Form wird mit «, die trans-Form mit g bezeichnet.

CH, - OH CH, - OH
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Neben dieser Ringformel der Glukose ist eine Kettenformel in Gebrauch:

s
HO-CH,-CH-CH.CH- CH C\
S H
OH OH OH OH

Die Ring- und die Kettenstruktur mit der Aldehydgruppe gehen leicht
ineinander iiber (Desmotropie).

Die Aldoform erklirt die Reduktionswirkung der Zucker und ihr Um-
setzungsvermogen mit Phenylhydrazin usw. (siche unten).

Glukose kommt in zahlreichen Pflanzen vor. Sie kristallisiert mit einer
Molekel Wasser. Das Hydrat schmilzt bei 86°C, die wasserfreie Verbin-
dung bei 146°C. Glukose 16st sich leicht in Wasser und schmeckt sii8,
aber weniger als der Rohrzucker. Die Ebene des polarisierten Lichtes
wird von der Losung nach rechts gedreht.

Die Glukose hat gemaB der entwickelten Formel fiinf alkoholische Oxy-
Gruppen, was durch die Existenz eines Penta-azetylderivates und eines
Penta-methylithers erwiesen ist. Weiter zeigt die Glukose mehrere Alde-
hydreaktionen; so reduziert sie Fehlingsche Losung und gibt Oxime,
Hydrazone, Zyanhydrine usw. Sie addiert aber weder Bisulfit noch Am-
moniak. Dieses Verhalten findet seine Erklirung mit der Annahme eines
inneren Halbazetals (Azetale und Halbazetale siehe Reaktionsschema
der Aldehyde). Es konnen danach nur solche Aldehydreaktionen statt-
finden, denen eine Ringspaltung, also eine Aufspaltung des Halbazetals
vorausgeht.

I. Glukose in zyklischer Halbazetalform
IT. Glukose in offener Form (aktive Aldehydgruppe).

(I1H2- OH (|3H2-OH
,C——0 C——OH
. | AN /]
H
N N N : o

HO \. OH H C\H

Durch milde Oxydation erhdlt man eine einbasische Siure mit sechs
Kohlenstoffatomen, die Glukonséure, was beweist, daB die Karbonyl-

7*
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gruppe einer Aldehydgruppe angehért. Oxydiert man weiter, soerhilt man
eine zweibasische Siure, die Zuckersiure, deren Karboxyl aus der pri-
méren Alkoholgruppe hervorgegangen ist. Es bleibt noch die chemische
Gleichartigkeit und der sekundére Charakter der iibrigen vier Oxygrup-
pen zu kliren. Dazu kann die Umsetzung von zwei Molekeln Phenyl-
hydrazin mit Glukosephenylhydrazon herangezogen werden. .
Dabei reagiert das Glukosephenylhydrazon zunichst mit einer Molekel
Phenylhydrazin, wobei die der Hydrazongruppierung néichstgelegene
sekundére Alkoholgruppe zum Keton oxydiert wird. Mit einer weiteren
Molekel wird dann Glukose-osazon gebildet. Die Gleichartigkeit der vier
Oxygruppen kann durch Umsetzung zunt entsprechenden Kohlenwasser-
stoff bewiesen werden. '

FormelméaBiger Uberblick der Reaktionen zum Konstitutionsbeweis
der Glukose:

1. Reduktion der Glukose zum entsprechenden sechswertigen Alkohol,
dem Sorbit:

CH, - OH CH,  OH
|
C——0 C——OH
/1 AN |
_ OH
H\C/ H \C/ OH . H\C/ H c/

H
/N OH H /7N /"N OH H '\
HO N\ H HO H
e & N L
I | | l
H OH (B) H OH

2. Oxydation der Glukose zur zweibasischen Zuckerséiure iiber die Glu-
konsiure als Zwischenprodukt :

CH, - OH (|3H2-0H
(:3—0\ C——0H
H OH " 0
No EH No/ T L N\ H o/
HO” N\ OH H /\g Ho. \ OH H /" NoH
N Ne ¢~
| l
i (I)H H OH

Glukonsiure
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CIIOOH
C——OH
a 0
Neo” o
HO \ OH H /" \oH
\C—‘f/
|
H OH
Zuckersaure

3. Reaktion der Glukose mit Phenylhydrazin zum Glukosephenylhydra-
zon:

CH, - OH
c—0
H OH
Ne B No’ C.H, NH-NH
Ho/\?HPII/C\HJr” i
\(l;_._?/
H OH
CH, - O
¢—OH
H .NH . C,H
— \c< H o L HO
HO” OH H / \g
\(:;__('3/
|
H OH

LaBt man nun auf dieses Glukosephenylhydrazon weiter Phenyl-
hydrazin einwirken, so wird zunichst die Ketoverbindung erhalten. In
diesem Stadium wirkt das Phenylhydrazin dehydrierend, indem es selbst
zu Anilin und Ammoniak hydrierend gespalten wird. )
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CH,- OH
L on
N &
B oH
CH, . OH
Lo
o A
e o
i

Diese Ketoform reagiert mit einer weiteren Molekel Phenylhydrazin zum
Osazon:

CH, OH
C——OH
H H -NH - C,H
N e * 4 CH,-NH-NH,

HO~ OH /N\H

N0
|

H 0
cIJH2 . OH
C—  OH
H /] N.NH-C.H
\ H / ¢ * Ugllg
— C c< + H,0
HO” OH /" \H
\C———C/

| I
' H N-NH.CH,
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DaB eine solche Kohlenstoffkette vorliegt, wird durch Oxydation der Glu-
kose zur Glukonsiure und nachfolgende Reduktion mit Jodwasserstoff,
die zur n-Kapronséiure (s. S. 36) fithrt, bewiesen.

HO/ (I)H I'I HO/ ?H H / \OH
\C C/ \C—?/
l l '
H OH H OH
COOH COOH
| |
CH-J CH,
| |
CH.J CH
+SHY ORI, 7" oder CH,,-COOH
CH.J CH, n-Kapronséure
| | (Hexansiure)
CH.J CH,
. . | l
CH2 * J CH3

Fruktose (Fruchtzucker oder Livulose):

Dieser Zucker kommt zusammen mit Glukose in vielen Fruchtsiften
und im Honig vor. Ferner entsteht Fruktose in gleichen Mengen wie Glu-
kose bei der Hydrolyse des Rohrzuckers. Fruktose bildet wasserfreie
Kristalle, die bei 95°C schmelzen und leicht wasserléslich sind. Sie ist
linksdrehend und muB, da sie konfigurativ der d-Reihe zugehort, als
(—) d-Fruktose bezeichnet werden (vgl. Stereoisomerie der Oxysduren).
Sie enthilt wie Glukose 5 alkoholische Hydroxyle, aber nicht Wle diese
eine Aldehyd-, sondern eine Ketogruppe (Ketohexose).
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bzw.
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i
C— 0
| AN
H\C / H \C /CH2~OH
HO~ '\ H  OH /" \oH
OH H
i
C——OH
H\C e _CH, - OH
HO” '\ H  OH /0
o—g” ¢
OH H

Das aus einer Fruktosemolekel mit einer Molekel Phenylhydrazin ent-
stehende Fruktosephenylhydrazon ist verschieden vom Glukosephenyl-
hydrazon (vgl. dieses):

H
l
C— OH
/]
H CH, - OH
Noo” H S C,H, - NH - NH
HO/C\ H OH/(") + CeHj 2
N 0
| I
OH H
H
l
C— OH
H //}'1 _CH,-OH
— C C + H,O
Ho” \_H OH /|
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Eine zweite Molekel Phenylhydrazin oxydiert (dehydriert) die néichst-
stehende primére Alkohol- zur Aldehydgruppe,

1
C—OH
o I CH, - OH
>c/ o + C,H,- NH . NH,
HO. '\ H oH /N ‘
Ne___ &/ N-NH.CH;
| |
OH H
H
l
C— OH
/1 A
e H P
— C ¢ N\H  + NH, + CH, - NH,

die nun mit einer weiteren Molekel Phenylhydrazin reagiert. Das so ge-
bildete Fruktoseosazon ist mit Glukoseosazon identisch.

H
|
C——O0H
0
w4k o/
N ¢/ \H  +CH, NH-NH,
HO \ H OH /|
¢ o/ N-NH-CeH;
| |
OH H Il{
08 N-NH-GH,
H H c/
oo\ ¢ N\H + H,0
o \_H OH /|
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DaB die Ketogruppe in der angegebenen Stellung sitzt, geht auch aus

folgender Reaktionsfolge hervor.
Man lagert an Fruktose Blausdure an, verseift das entstandene Zyan-
hydrin zur Séaure und setzt diese mit Jodwasserstofi um. Das Endpro-

dukt dieser Reaktion ist die Methyl-butyl-essigséure.

T
S8
H H, - OH
\¢ < H o /C 2
10" H (l)H /0
\I I °
OH H
i
/or—l OH
P T
1o\ H ?H/ NOH
0—0o”
OH H
oder
CH, - OH CH,- OH

(L<OH l OH
| \oN |C\COOH

CH.OH Verssifung CH.OQH Jodwasserstoi Chs* (CHz)s - CH-COOH
e bbbty U

| l

CH - OH CH.OH CH,

| |

CH.OH CH.OH | <

| | bzw. /CH - COOH
CH, - OH CH, - OH 6H,

Methyl-butyl-
essigsgure
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b) Disaccharide

Die Verbindungen dieser Gruppe kénnen als Ather (siehe diese) aus zwei
Monosaccharidmolekeln aufgefaBBt werden. Sie lassen sich dementspre-
chend leicht hydrolytisch aufspalten, und zwar entweder durch Kochen
mit verdiinnten Sduren oder durch Enzyme wie Invertase oder Maltase.
Das wichtigste Disaccharid ist der Rohr- oder Riibenzucker (in der Wis-
senschaft Saccharose genannt) aus dem Zuckerrohr und der Zuckerriibe.
Es kommt auch in anderen Pflanzen als Reservekohlenhydrat vor. Bei
der Hydrolyse zerfillt die Saccharose in ihre Bausteine Glukose und
Fruktose (zu gleichen Teilen). Dieses Gemisch nennt man Invertzucker.
Die Darstellbarkeit eines' Okta-azetylderivates und das Fehlen des Re-
duktionsvermégens sowie aller anderen Aldehyd- bzw. Ketonreaktionen
weisen darauf hin, daB von der Glukose die Aldehyd- und von der Fruk-
tose die Ketongruppe an der Verkniipfung beteiligt sind.

¢) Polysaccharide

Thre wichtigsten und in der Natur am weitesten verbreiteten Vertreter
sind die Zellulose und die Stérke. Erstere ist Geriistsubstanz und letztere
Reservekohlenhydrat und gleichzeitig erstes faBbares Produkt der Assi-
milation der Kohlensédure in den Pflanzen.

Zellulose. Zellulose bildet das Material der pflanzlichen Zellwinde, den
Hauptbestandteil des Holzes, des Hanfes und anderer pflanzlicher Fasern.
Ihre reinste Form ist die aus Samenhaaren bestehende Baumwolle.

Die Hydrolyse der Zellulose liefert iiber niedere Polysaccharide (Dextrine)
hinweg Zellobiose, ein aus zwei Molekeln 8- Glukose bestehendes Disaccha.-
rid folgender Kdnstitution:

CH, - OH H OH

| | |
c—0 C—C
AN

/] N\
H }'I 0 OH H H
HO> C< OH H > ( H> C< H >C<OH
e ¢ oo
1!{ (l)H ' éHz-OH

Fithrt man die Hydrolyse weiter, so wird schlieBlich Glukose erhalten.
Die g-glukosidische Verkniipfung gibt umstehende Teilformel wieder:
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Die Glukoseketten kénnen eine betrachtliche Lange
erreichen, nach Staudinger bis zu 3000 Glukose-
molekeln, also 1500 Zellobiosemolekeln.

Zellulose bildet farblose durchsichtige Fasern,
deren Feinbau von ihrer Herkunft abhéngt. Sie
nimmt leicht Feuchtigkeit aus der Luft auf und
wird durch Hitze, ohne zu schmelzen, zersetzt.
Gegen chemische Angriffe ist Zellulose verhéltnis-
miBig bestindig, was durch ihre Verwendbarkeit
als Filterpapier belegt wird. Die chemischen Eigen-
schaften ergeben sich aus ihrer Struktur.

Danach enthilt die Zellulose auf je 6 Kohlenstoff-
atome 3 freie Hydroxylgruppen. Dementsprechend
wird mit Salpeterséure ein Trinitrat und mit Essig-
sdureanhydrid ein Triazetat erhalten.

Mit stirkeren Alkalien verbindet sich Zellulose in
einer Weise, daB bei Einwirkung von Schwefel-
kohlenstoff 16sliche Verbindungen entstehen, die zu-
gleich Salze und Ester, die zweibasischen Xanthogen-
sdureester sind, aus denen die Zecllulose in Form
von Fasern (Kunstseide, Zellwolle) oder Folien
(Zellophan) regeneriert wird.

Die verschiedenen Verfahren zur Erzeugung von
Kunstseiden beruhen alle im Prinzip darauf, daB
Zelluloselésungen durch sehr feine Diisen in geeig-
nete Fillbdder gepreBt werden (SpinnprozeB). Ge-
eignete Losungen erhalt man auch durch Auflésen
von Zellulose in Schweitzers Reagenz (Kupferoxyd-
ammoniak). Verdiinnte Schwefelsdure im Fallbad
bildet Kupfer und Ammoniumsulfat und macht die
Zellulose wieder frei (Kupferseide).

Der weitaus groBte Teil der Kunstseide wird nach
dem sogenannten Viskoseverfahren hergestellt. Man
iiberfilhrt dazu die Zellulose in das Natriumsalz
des Xanthogensidureesters, das eine dickfliissige
Losung, ,,Viskose, gibt, aus der die Zellulose
durch Schwefelsdure gefillt werden kann. Nach
diesem Verfahren wird auch der groBite Teil der
Zellwolle hergestellt, indem man den aus der Diise
austretenden Kunstseidefaden in etwa 3:--15°cm
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lange Stiicke zerschneidet, um diese dann in der gleichen Weise wie
Wolle und Baumwolle zu Garnen zu verarbeiten.

Auch Zellulosederivate werden zur Herstellung kiinstlicher Seiden ver-
wandt. So wird die Chardonnet-Seide durch Auflésen von ,,Kollodium-
wolle* (ein Gemisch von Zellulosemononitrat und Dinitrat) in Alkohol-
Ather und Verspinnen der Losung in Wasser erhalten. AnschlieBend wird
dann mittels Natriumhydrogensulfid denitriert. GroBe Bedeutung besitzt
auch die Azetatseide. Zu ihrer Herstellung wird Zellulose zunachst in das
Triazetat iibergefithrt; da dieses nicht in erwiinschtem MafBe in Azeton
l6slich ist, spaltet man durch Wasserzusatz einen Teil der Azetylgruppen
wieder ab und 16st dann in Azeton. Versponnen wird meist nach dem so-
genannten Trockenspinnverfahren, indem man nach dem Auspressen aus
der Diise das Losungsmittel in geeigneten Heizkanilen verdunstet.
Azetylzellulose wird auch zur Herstellung von Folien verwandt (,,Zellon**),
die in der Fotografie als Filmunterlage dienen. Ein besonderer Vorteil
dieser zelluloidartigen Produkte, denen noch Weichmachungsmittel zu-
gesetzt werden, ist ihre Schwerverbrennbarkeit (Sicherheitsfilm). Aus
wirtschaftlichen Griinden wird jedoch in der Filmindustrie auch noch
das in seinen mechanischen Eigenschaften vorteilhaftere Zelluloid als
Unterlage verwendet. Zelluloid wird aus Kollodiumwolle durch Zusatz
von Kampfer hergestellt.

Weitere technisch wichtige Produkte aus Zellulose sind Papier, Pergamin,
Vulkanfiber, vegetabilisches Pergament (Hydratzellulose) und SchieB-
baumwolle (Zellulosetrinitrat). Fernerhin spielen verschiedene Nitrie-
rungs- und Azetylierungsgemische eine bedeutende Rolle in der Lack-
und Kunststoffindustrie.

Stirke. Die Starke gehért nach der Zellulose zu den am meisten verbrei-
teten Pflanzenstoffen. Sie ist das erste faBbare Assimilationsprodukt aller
chlorophyllhaltigen Pflanzen. Durch Umformung vermag die Pflanze alle
anderen Naturstoffe aus der Stirke zu bilden. Chemisch gesehen, ist
Starke nicht einheitlich. Sie setzt sich zusammen aus dem Amylopektin
der Hiille und der Amylose des Inneren der Stirkekérner. Das Amylo-
pektin ist unléslich, wihrend die Amylose in heiBem Wasser kolloid 16s-
lich ist (losliche Stirke). Das Verkleistern der Stirke beim Erhitzen mit
Wasser ist auf das Amylopektin zuriickzufithren. Die Hydrolyse der
Starke fiihrt iiber rechtsdrehende Polysaccharide (Dextrine) zur Glu-
kose, enzymatischer Abbau nur bis zum Disaccharid Maltose:

(CsH1405)n  —> 16sl. Stirke —> Dextrine
) — .Maltose —> 2 Molekeln Glukose
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Da Maltose aus zwei a-glukosidisch ver-
kniipften Glukoseresten besteht und bei
allen Umsetzungen der Stdrke und ihrer
Spaltprodukte nie g-glukosidische Bindungen
vorgefunden wurden, ist geschlossen worden,
dal3 Stérke aus zahlreichen Glukoseresten,
die simtlich «-glukosidisch verkniipft sind,
aufgebaut ist.

Im Gegensatz zur Zellulose vermag Starke
keine Fasern zu bilden, da es den Starke-
molekeln nicht moglich ist, eine gestreckte
Lage einzunehmen. Eine Betrachtung der
Formel zeigt, da die Valenzen der Sauer-
stoffbriicken einen Winkel einschlieBen ; wih-
rend die Neigung der Glukoseringe zueinander
in der Zellulose periodisch (nach oben und
unten) abwechselt, ist dies in der Starke
nicht der Fall.

Der Starke dhnlich ist das Glykogen, auch
,,Leberstarke‘‘ genannt. Es kommt im Muskel
und in der Leber als Reservestoff des tieri-
schen Organismus vor. Der arbeitende Mus-
kel baut Glykogen zu Milchsdure ab (siehe
diese). Man nimmt an, dal Glykogen ganz
ahnlich wie die Stirke aufgebaut ist, aber
starker verzweigte Molekeln hat.

20. Alkoholische Gérung

Dieser wichtige und chemisch interessante
ProzeB ist trotz eifriger Forschungsarbeit bis
heute noch nicht véllig geklart. Natiirliche
Zucker wie Traubenzucker und Fruchtzucker
zerfallen, wenn Hefepilze in ihren verdiinnten
Loésungen wachsen, in Athylalkohol und
Kohlensdure. Die Reaktion vollzieht sich
nahezu quantitativ nach der Gleichung:

CGH1206 g 202H5 * OH + 2002
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Bereits Pasteur konnte beweisen, dafl die Hefepilze, welche die Girung
einleiten, aus der Luft stammen und daB sterile Zuckerlésungen nicht zur
Géarung kommen.
Man neigte lange dazu anzunehmen, daB die Spaltung der Zucker in Al-
kohol und Kohlenséure unmittelbar zum Lebensproze der Hefe gehore.
Erst 1897 konnte Buchner mit seinen klassischen Experimenten das Pro-
blem losen. Er zerrieb die Zellen der Hefe mit Quarzsand und gewann
durch Auspressen einen zellfreien Saft. Dieser zeigte in vollem Umfang
die Fahigkeit, Traubenzucker zu Alkohol und Kohlensdure zu vergiren.
Es war damit der Nachweis erbracht, daB ein nicht lebendes Substrat
(,,ungeformtes Ferment*) die Spaltung der Zucker katalytisch bewirkt.
Es erhielt den Namen Zymase.
Solche von Organismen erzeugten Fermente oder Enzyme, also organische
Katalysatoren, werden nach den Stoffen benannt, die sie spalten kénnen.
Bei der alkoholischen Géarung ist nach neueren Forschungen nicht nur eine.
einheitliche Zymase, sondern ein ganzes Fermentsystem wirksam (in die-
sem auch eine Karboxylase). Die Vergirung der Zucker verlduft nidmlich
tiber viele Zwischenstufen. So wird wahrscheinlich zunichst Glukose-
phosphorsaureester gebildet, der dann iiber verschiedene niedrigere Phos-
phorsdureester, iiber Glyzerinaldehyd, Dioxyazeton, Glyzerinsidure,
Brenztraubensiure und Azetaldehyd zu Alkohol und Kohlensdure ge-
spalten wird.
Der glatte Verlauf der Garung héangt von gunstlgen Wachstumsbedin-
gungen fiir die Hefepilze (Saccharomyces) ab, zu denen eine Temperatur
zwischen 30 und 37°C gehort. Unterhalb 5°C und oberhalb 50°C hort die
Gérung auf. Der Zuckergehalt der Gérlosungen soll unter 129 liegen,
da sonst die Pilze geschadigt werden (Osmosewirkung). Auch die Kon-
zentration des gebildeten Alkohols begrenzt das Wachstum der Pilze.
Jedoch unterscheiden sich Heferassen in ihrer Empfindlichkeit; es gibt
Weinhefen, die bis zu 20%, Alkohol erzeugen koénnen. Auch ausreichende
Mengen Nahrsalze, wie des Kaliums, Magnesiums und der Phosphorséure,
sowie Stickstoffverbindungen sind fiir das Wachstum der Hefe erforder-
lich. Mit ihrer Hilfe baut die Hefe ihr Eiweil auf, das zur meénschlichen
Erndhrung dienen kann.
Man unterscheidet
a) obergirige Hefen, die an der Oberfliche der girenden Fliissigkeit wach-
sen, und
b) untergérige Hefen, die am Boden des Gérgefialles bleiben.
Bei der alkohohschen Garung bilden sich auBer Athylalkohol zahlreiche
Nebenprodukte, wie Azetaldehyd, Glyzerin und das Fuselol, das Amyl-

8 Jander, Organische Chemie
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alkohole und u.a. wenig Butylalkohol enthalt. Das Fuseldl entsteht je-
doch nicht aus den Zuckern, sondern aus Aminosiuren des EiweiBles durch
reduktive Spaltung.

Materialien fiir die Alkoholgewinnung (Spiritusindustrie) sind die Me-
lasse aus dem Zuckerrohr- und Zuckerriibensaft und die Stirke, wie sie
die Natur in Kornerfriichten und Kartoffeln darbietet.

In Deutschland verarbeitet man vorzugsweise Kartoffeln. Sie werden zu-
niachst durch gespannten Wasserdampf von etwa 140:--150°C in einen
homogenen Brei verwandelt. Die Zellwandungen der Starkekoérner reillen
dabei auf, und die Starke verkleistert. Die Umwandlung der Stéarke in
Maltose erfolgt mittels Diastase, einem Ferment, das in reichlicher Menge
in keimender Gerste (Malz) vorkommt. Lalt man diesen Verzuckerungs-
prozeB, in der Technik ,,Maischen‘ genannt, bei etwa 60---62°C verlau-
fen, so kann er bereits in etwa 30 Minuten vollendet sein. Der entstan-
denen Maltoselosung (Maische) wird sodann zur Vergidrung Hefe zu-
gesetzt.

Der erhaltene Alkohol wird durch wiederholte fraktionierte Destillation
sowohl konzentriert als auch von dem héher siedenden Fusel6l befreit.
Absoluter Alkohol kann nicht durch Destillation allein erhalten werden,
die restlichen Wasseranteile miissen mit wasserentziehenden Mitteln ent-
fernt werden oder durch Zusatz von Benzol, das bei der Destillation ein
tiefsiedendes ,,azeotropisches Gemisch‘‘ von Benzol, Alkohol und Wasser

bildet.

21. Derivate der Kohlensaure

Wihrend die Kohlensdure in der anorganischen Chemie behandelt wird,
sollen hier einige ihrer wichtigsten Derivate besohrleben werden.
Infolge ihrer Strukturformel:

0= C/
\OH

kann sie formal als Oxyameisensiure gelten oder auch als Wasser-
abspaltungsprodukt (Metasdure) der Orthokohlensidure C(OH),, die nur
in Form ihrer Ester zu existieren vermag.

Die freie Kohlensiure zerfillt leicht in Kohlendioxyd und Wasser, liefert
aber eine beachtliche Anzahl bestédndiger Derivate.
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Ein synthetisch wichtiges Derivat der Kohlensaure ist ihr Dichlorid, das
Phosgen:

cl
0=c{
\cl

Phosgeﬁ wird technisch aus Kohlenoxyd und Chlor bei 100---125°C
unter der katalytischen Mitwirkung von Licht (daher der Name) oder
aktiver Kohle dargestellt:

P
CO+Cl, — 0=C
a1

Phosgen ist ein sehr giftiges, erstickend riechendes Gas, das in Benzol gut
18slich ist. Es zeigt die fiir ein Séurechlorid typischen Reaktionen. Mit
Wasser, in dem es nur schwer loslich ist, reagiert es unter Bildung von
Salzsaure und Kohlenséiure.

Durch Einwirkung von Phosgen auf Alkohol in der Kilte entsteht Chlor-
kohlensdureathylester, auch Chlorameisensiduredthylester genannt, wih-
rend sich in der Hitze Kohlensiuredidthylester bildet:

tl Cl
0=c< 4+ CH,-OH — 0=C + HCl
cl 0-C,H,

Chloram eisensidureathylester

o
ozc< 4+ CH,-OH —» o=0<
0.C,H, 0.C,H,

Kohlensauredidthylester

+ HCI

Die Chlorkohlensiureester setzen sich mit Ammoniak leicht zu Ester-
amiden der Kohlensdure um, die wegen ihrer nahen Beziehung zum
Harnstoff (Urea) Urethane heifen. Sie konnen als Ester der in freiem
Zustand nicht bekannten Karbaminsidure (Halbamid der Kohlenséure)
H,N - CO - OH betrachtet werden:

_NH,

al ,
0=c( L, 0=C
N0 . C,H,

+ HCI
\O M CgHs

8.
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Athylurethan wird gewohnlich als Urethan schlechthin bezeichnet. Mit
einigen anderen Urethanen dient es als Schlaf- und Beruhigungsmittel.
Das technisch wichtigste Derivat der Kohlenséure ist ihr Diamid, der
Harnstoff. Dieser kann unter anderem leicht aus Phosgen und Ammomak
dargestellt werden:

' NH,
0mc/ " HANE o + 2NH, - Cl
\cl \NH,

Harnstoff ist das Endprodukt des EiweiBabbaues beim Menschen und bei
den Saugetieren. Ein Erwachsener scheidet téglich etwa 30 g Harnstoff
aus. Auch in Pflanzen, besonders in Pilzen, wird Harnstoff vorgefunden.
Technisch wird er in groBem MaBstabe aus Kohlendioxyd und Ammoniak
bei etwa 150°C unter 50---100 Atmosphéren Druck hergestellt, wobei zu-
nichst Karbaminsdure entsteht, die sich dann mit iiberschiissigem Am.-
moniak zu ihrem Ammoniumsalz umsetzt:

0.NH
TN o= c< ’
NH,

CO, + NH, = O— _o
\NH,

Das Ammoniumsalz kann durch Erhitzen (Wasserabspaltung) leicht in
Harnstoff iibergefiithrt werden:

0-NH
0=c( C ool * L H,0
\NH, \NH

Wie alle Amide wird Harnstoff durch wiBriges Alkali unter Ammoniak-
entwicklung gespalten. Auch durch das Ferment Urease kann die Hydro-
lyse erfolgen. In beiden Fillen verlauft sie iiber die Karbaminsédure. Beim
Erhitzen von Harnstoff iiber den Schmelzpunkt spaltet sich aus zwei
Molekeln eine Molekel Ammoniak heraus (Subtraktionsreaktion), und
es bildet sich Biuret:

- NH
o._c< i oo H

NH Hitze o

NH .
o=c{_ 0= NH
\¥g, ,
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Neben seiner Verwendung als Diingemittel beruht die Bedeutung des
Harnstoffes auf der Fihigkeit, sich mit Formaldehyd unter Bildung
langer Ketten folgendermaBen zu kondensieren.

0 0
NH,-CO-NH, + H-¢/ + NH,.CO.NH,+ H.C/
- NH \H

+ NH2 . CO 'NH2
> NH,-CO-NH .CH,-NH.CO-NH.CH,-NH.CO-NH.CH,-NH.CO-NH..

Diese Ketten kénnen durch weitere Kondensation mit Formaldehyd
untereinander ,,vernetzt‘‘ werden:

...NH.CO-N—CH,—NH-CO-N.CH,-NH-CO-NH...
| |
CH, CH,
I o
...NH.CO+-N—CH,—NH.CO.N—CH, -NH.CO-NH...

So entstehen Kunstharze mit wertvollen Eigenschaften, die sogenannten
Aminoplaste. Sie sind vor allen Dingen ihrer Transparenz und Alterungs-
bestindigkeit wegen zur Herstellung von Gebrauchsgegenstinden aller
Art geeignet und leiden im Gegensatz zu vielen anderen Kunstharzen
nicht unter Nachdunklung.

a) Ureide

Ureide sind als azylierte Harnstoffe oder als Karbonsiureamide
aufzufassen, bei denen an Stelle der —NH,-Gruppe die Gruppe
—NH—CO—NH, sitzt. Sie sind in der gleichen Weise darstellbar wie
die Sdureamide, d.h., sie werden durch Einwirktng von Sidurechloriden
oder Siureestern auf Harnstoff erhalten:

NH 0. NH -CO - CH
O=C< 2 +CH, 000l O=C< 3
NH, NH,
.CO-C NH - CO -CH
000 o 3

\NH - CO - CH,
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Die Ureide haben besonders in der Arzneimittelchemie Bedeutung er-
langt. Zahlreiche milde Beruhigungsmittel, aber auch eine ganze Skala
von- Schlafmitteln aller Wirksamkeitsgrade sind Abkémmlinge der
Ureide. Die wirksamsten sind gewisse ringférmige Ureide, die durch
Umsetzung von Harnstoff mit Derivaten des Malonsiuredidthylesters
erhalten werden. Aus Harnstoff und Malonséuredidthylester entsteht
die Barbitursdure:

CH, - 00C NH. 0C

/NH2 | / |
O=C\ + CHz i O=C CH2 + 202H5 . OH

NH, | \ l

C,H, - 00C NH.O0C

Barbitursdure

Wihlt man als Ausgangsmaterial statt des Malonsaurediathylesters den
Diathylmalonsiuredidthylester, so wird Veronal, die Stammsubstanz der
meisten Schlafmittel, erhalten:

C,H, - 00C
NH | CH
O—0 Ve n o ets
\NH, | \C,H,
C2H5 . OOC
NH - 0C
/ | C.H,
— 0=C C 1 2C,H, - OH
\ 1 \C,H,
NH - 0C

Diathylbarbitursdure oder Veronal

Die beschriebenen Umsetzungen werden noch einmal in der nachfolgen-
den Formeliibersicht zusammengefaBt.
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IX.und X. Reaktionen des Harnstoffs

HO.-C=N CO,
1 &\é@ Zyansdure 2 NH,
| 6",3 + Druck
NQ
/X 0 -NH,
0=¢ C=0 o—=c’
| \NH OH
. 2 / + N
H—N N—H Ammonium- \OH 2
N\ / karbaminat
ﬁ (Kohlensédure)
0 1 Hitze R
Zyanursiure [
(NHA)S ° CO: OZC\ 0=C\
NH, NH,
Ureid
/NH2 t Acylh;?nsioﬁe
RN NH, - A
c éN H NH, 0—C < 3
\NH, NH,
Biuret (Harnstoffsalze)
H,SO
£ a P
803 "
ccl, o, 0=c< _HO 0, + HOI
Tetrachlor- Cha Cl
kohlenstoff Phosgen
Co C,H, - OH
Kohlenmonoxyd (kalt)
0.CH 0-CH
0=0¢ G A,O.:C< e
Cl NH,
Chlorkohlensédure- Athylurethan
athylester (Karbaminsaure-
dthylester)
l C.H;- OH
(heiB)
0 . Co H5
0=C< ‘
O ° C2H5

Kohlensdure-
diathylester
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IL. Karhozyklische Verbindungen

A. Alizyklische Verbindungen

Als Bindeglieder zwischen den bisher besprochenen aliphatischen Ver-
bindungen und dem Benzol mit seinen Derivaten, also den aromatischen
Verbindungen, sind die Zykloalkane anzusehen.

Der groBte Teil der Zykloalkane sind Verbindungen der allgemeinen
Formel C,H,,. Sie sind also, mit den Olefinen isomer.

Von einer Summenformel C,H, lassen sich vier Isomere ableiten, die auch
alle dargestellt sind:

CH, CH,

| l

CH, CH C\Ha CH,

z I NV

CH CH ¢ H,C—CH,

l I Il |

CH, CH, CH, H,C—CH,
| 11 111 IV

Die Verbindungen I, IT und III sind die isomeren Butene. Sie sind ver-
moége ihrer Doppelbindungen sehr reaktionsfahig, dagegen zeigt das
Zyklobutan (IV), auch Tetramethylen genannt, das Verhalten eines ge-
sattigten Kohlenwasserstoffs. Weniger entspricht den Paraffinen das
Zyklopropan mit seinem spannungsreichen Dreiring, der sich verhiltnis-
maBig leicht aufspaltet; immerhin ist es noch weniger reaktionsfihig als
das isomere Propylen. .

Die Bildungsw@isen der Zykloalkane entsprechen den Konstitutionsvor.’
stellungen. So kann das Zyklopropan leicht durch Einwirkung von metal-
lischem Natrium auf 1.3-Dibrompropan dargestellt werden:

CH, - Br
|
cm, M H20<l * 4 2NaBr

n CH,



1. Benzol 121

und das Zyklobutan mit Hilfe der gleichen 'Reaktion aus 1.4-Dibrom-
butan:

CH2 4 BI‘

|

CH H,0—CH

T AN T o NaBr
CH, H,0—CH,

|

CH, - Br

Das chemische Verhalten der Derivate dieser Verl(indungsgruppe mit
funktionellen Gruppen bietet gegeniiber den entsprechenden Verbin-
dungen der aliphatischen Reihe keine Besonderheiten. Es gehéren zu ihr
aber zahlreiche Naturstoffe.

B. Aromatische Verhindungen

1. Benzol

Die Bezeichnung ,,aromatische Verbindungen‘ entstammt einer Zeit,
zu der man chemische Verbindungen noch nicht in ein wohlausgebautes
System einordnen konnte, sondern sich damit begniigen muBte, sie nach
rein dullerlichen Gesichtspunkten zu ordnen. Da man Benzol und zahl-
reiche Abkoémmlinge dieser Verbindung aus Balsamen und anderen natiir-
lichen Aromastoffen gewann, wurde der ganzen Gruppe die Bezeichnung
»,aromatisch* gegeben. Der Sinn dieser Benennung ist inzwischen véllig
verlorengegangen, da man zahlreiche Verbindungen kennt, die zwar ihrer
chemischen Eigenschaften wegen dieser Gruppe angehéren, aber durch
keinerlei Geruch ausgezeichnet sind, und andererseits auch Geruchs-
stoffe der Olefin- und alizyklischen Reihe kennengelernt hat. Trotzdem
wurde aus traditionellen Griinden und weil viele Ejgenschaften und Ge-
setzméBigkeiten des Aufbaues ohnehin eine gesonderte Behandlung not-
wendig machen, die Bezeichnung ,,aromatische Verbindungen*‘ beibehal-
ten. Heute umfafBt dieses Teilgebiet die Chemie des Benzols und seiner
Abkémmlinge.

Benzol ist ein Kohlenwasserstoff, dessen Molekel sich aus sechs Kohlen-
stoff- und sechs Wasserstoffatomen aufbaut. Fiir die Konstitution des
Benzols sind, zunéchst zwei Tatsachen von Wichtigkeit.

1. Ersetzt man ein Wasserstoffatom durch ein anderes Atom oder eine
Atomgruppe, so erhilt man immer nur ein einziges Monosubstitutions-
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produkt, welchen Weg man auch beschreiten mag; nie werden Isomere
erhalten. Daraus folgt, daB alle sechs Wasserstoffatome gleichartig ge-
bunden sein miissen. Von einer Konstitutionsformel des Benzols ist
also zu verlangen, daB sie die gleichartige Bindung der sechs Wasser-
stoffatome zum Ausdruck bringt.

2. Eine weitere experimentell ermittelte Tatsache ist, daB man bei Di-
substitutionsprodukten der allgemeinen Formel CgH,X, drei Isomere
erhilt.

Eine irgendwie geartete kettenférmige Verkniipfung der sechs Kohlen-
stoffatome kann diesen Tatsachen nicht Rechnung tragen. Kekulé hat als
erster eine Benzolformel aufgestellt, die beiden Forderungen gerecht wird.
Nach seiner Formel sind die sechis Kohlenstoffatome mit je einem Wasser-
stoffatom verbunden und die sechs CH-Gruppen zu einem Ring geschlos-
sen (Formel I). Diese Formulierung 148t jedoch noch die allgemeine Er-
fahrung unberiicksichtigt, daB das Kohlenstoffatom in seinen Verbindun-
gen, von verschwindenden Ausnahmen abgesehen, vierwertig auftritt.
Kekulé hat deshalb seine Benzolformel in der Weise vervollstandigt, daB
er in den Benzolkern drei konjugierte Doppelbindungen einfiigte, so da8
sich also einfache und doppelte Bindungen abwechseln (Formel II).

H

|

CH

N /C
HC CH H—C C—H
HC CH H—C C—H

Ne” N/

[ |

H H

I 11

Danach wire Benzol rein formal als ein Zyklohexatrien anzusehen. Hier
liegt ein Sonderfall von geschlossener Konjugation dreier Doppelbin-
dungen vor, auf die sich das chemische Verhalten des Benzols (im Gegen-
satz zu den Olefinen) zuriickfiithren 148t.

Benzol wird in groBen Mengen durch Destillation des Teers von der
trockenen Destillation der Steinkohle gewonnen.
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Sehr bemerkenswert ist die Synthese des Benzols beim Durchleiten von
Azetylen durch stark erhitzte Rohre:

H
|
CH H C
Y /7 N\
L & -6 ©—H
= |
CH C H—C C—H
NcH \H No”
|
H

Benzol ist eine bewegliche, stark lichtbrechende Fliissigkeit mit einem
eigenartigen Geruch. Seine Dampfe sind, langer eingeatmet, giftig. Selbst
nicht farbig, weist es Absorptionsbanden im ultravioletten Teil des Spek-
trums auf. Benzol erstarrt bei 5,4°C, siedet bei 80,4°C und ist leichter als
Wasser (D 0,884 g/cm? bei 15°C). Es ist ein ausgezeichnetes Losungsmittel
fiir viele sauerstoffarme organische Stoffe. AuBerdem 16st es Phosphor,
Jod und in geringem Umfang auch Schwefel.

Benzol brennt mit leuchtender, stark ruBender Flamme. Die chemischen
Reaktionen kénnen unterteilt werden in:

a) Bildung von Substitutionsprodukten CgHg_, Xy,
b) Bildung von Additionsprodukten C;HgX,,,
c¢) Reaktionen unter Ringspaltung.

a) Substitutionsprodulkte. Wahrend Chlor und Brom im Sonnenlicht ad-
diert werden, bilden sich unter gewohnlichen Bedingungen Substitutions-
produkte. Bei den Halogenen erfordert diese Reaktion jedoch Katalysa-
toren. Chlor tritt leicht in Gegenwart von Jod, Molybdén oder Eisen-
chlorid, Brom auf Zugabe von Aluminiumbromid ein. Unter geeigneten
Reaktionsbedingungen kénnen Mono-, Di-, Tri-, Tetra-, Penta- und
Hexachlorbenzole dargestellt werden.

Das Radikal C,H,— wird als Phenyl bezeichnet, und man kénnte die
Substitutionsprodukte Phenylchlorid usw. nennen, doch gebrduchlicher
sind die Namen Chlorbenzol (Mono-, Di-, Tri-Chlorbenzol).

Von heiBier konzentrierter Schwefelsaure wird Benzol ebenfalls leicht
angegriffen, wobei ein Wasserstoffatom durch die Sulfogruppe: —S0,0H
ersetzt wird und die Benzolsulfonséure entsteht:
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I'I Sl02 * OH
C C
/7 \ YZ2RN
a—¢ o—mu OH g ¢ oH
I “ + SO, — I ” + H,0
H—C C-H | opf H—C C—H
Ne/” N\¢”
l J
H H

Mit rauchender Schwefelsiure kénnen auch die Di- und Trisulfonséiuren

dargestellt werden.
Salpeterséure (mit einem Zusatz von Schwefelsiure) reagiert mit Benzol
unter Bildung des fiir synthetische Zwecke sehr wichtigen Nitrobenzols:

I-,I NO,
n
C
J ZaaN
H—C C—H + HNO H—C C—H
|l -~ | | +H0
H—C C—H H—C C—H '
% N/
| |
H H

Di- und Trinitrobenzole sind ebenfdlls zuginglich.

b) Additive Reaktionen des Benzols. Benzol kann unter entsprechenden
Bedingungen zu Dihydrobenzol CgHg, Tetrahydrobenzol CyH,, und
Hexahydrobenzol CgH ,, hydriert (reduziert) werden. Dabei erfolgt Auf-
spaltung der Doppelbindungen. Additionsméglichkeiten fiir Chlor und
Brom wurden bereits erwihnt. Hexahydrobenzol ist identisch mit dem
Zyklohexan. Ozon lagert sich an zu einem Triozonid CgHg(O,)s .

¢) Reaktionen unter Spaltung des Ringes. Der Benzolring ist, seiner Bil-
dungsweise entsprechend, verhiltnismaBig stabil und kann nur durch
energisch wirkende Mittel aufgespalten werden. Die reduktive Spaltung
des Triozonids ergibt Glyoxal:

CsHy(03); — 25> 30=C—C=0 + 3H,0

| |
H H
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Allgemeines diber Substitutionsprodukte des Benzols. AlleWasserstoffatome
des Benzols sind z.B. durch Chlor oder Brom ersetzbar. So vermag Ben-
zol zwolf verschiedene Chlor- oder Bromsubstitutionsprodukte zu bilden,
wie es die Theorie erwarten 1aBt. _

Ist nur ein Substituent vorhanden, so sind Konstitution und Benennung
der Verbindung klar. Sind jedoch zwei oder mehrere Wasserstoffatome
ersetzt, so tritt Isomerie auf, und der Ort der Substitution muB klar zum
Ausdruck kommen.

Dazu werden die Kohlenstoffatome des Ringes in Uhrzeigerrichtung
numeriert.

Die drei Trichlorbenzole wiirden danach wie folgt zu bezeichnen sein:

Cl Cl Cl
| l |
4 I—-01 7 I—(n
\ —Cl \ Cl— —Cl
|
Cl
1.2.3-Trichlorbenzol ° 1.2.4- 1.3.5-

Bei Derivaten mit mehreren Substituenten ist sinngeméfl zu verfahren,
Die Stellung von zwei Substituenten wird von friiher her auch in folgen-
der Form ausgedriickt:

Cl Cl
l |
7 N\—Cl @
1 A N
\ Cl Cl
Cl
ortho meta para

(1.2-) (1.3-) (1.4-)

Diese Bezeichnungen werden abgekiirzt als o, m und p angewandt.
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AuBer 1 Monochlorbenzol, je 3 Di- und Trichlorbenzolen gibt es noch:
drei Tetrachlorbenzole:

Cl Cl a
l | |
/ ,101 (\I—m / l—m
N —Cl1 Cl—\/—.Cl Cl— \I
Cl - Cl
1.2.3.4- 1.2.3.5- 1.2.4.5-
ein Pentachlorbenzol: ein Hexachlorbenzol:
(il Cl
|
/ I-—ol Ccl—” I—Cl
Cl—\ —Cl 'LCl—\ —Cl
Cl Cl

Die Halogenatome sind hier sehr viel fester gebunden als in den Alkyl-
haliden. So kann man aromatische Halogenverbindungen mit waBrigen
oder alkoholischen Alkalilaugen oder mit Kaliumzyanid erhitzen, ohne da8
ihr Halogen ausgetauscht wird. Nur bei sehr energischem Angriff kann
eine Reaktion erzwungen werden, so z. B. durch Einwirkung von Natrium-
methylat bei Temperaturen itber 200°C oder wiGrigem Alkali iiber 300°C.
Es tritt dann Austausch des Halogens gegen —OCH; bzw. —OH ein.
Eine synthetisch wichtige Reaktion der ﬁalogenbenzole, die genauso-
leicht vonstatten geht wie in der aliphatischen Reihe, ist die Bildung von
Grignardschen Verbindungen.
Auch eine der Wiirtzschen Synthese (siehe diese) analoge Methode, die
Fittigsche. Synthese, verlduft bei den aromatischen Halogenverbindungen
ohne Schwierigkeiten. L3t man z. B. auf ein Gemisch von Athyljodid und
Brombenzol metallisches Natrium einwirken, so erhalt man in der Haupt-
sache Athylbenzol:

Blr C.,H,

l

/
©+02H5.J+2Na . @ 1 Mg
N\ NaBr
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Daneben bilden sich, wie theoretisch zu erwarten ist,Diphenyl und Butan:

Br Br
| I

©+©—}—2Na —> ©—©+2NaBr

Diphenyl
C,Hy-J + C,Hg-J + 2Na — C,H,, + 2NaJ

Chlorbenzol ist eine farblose Fliissigkeit, die bei 132°C siedet und bei
—45°C erstarrt. Die Wichte ist 1,106 g/cm?3 bei 20°C. Brombenzol siedet
bei 156°C, Wichte 1,495 g/cm? bei 20°C. Jodbenzol siedet bei 188,5°C,
D 15: 1,838 g/cm3; an der Luft féarbt es sich unter Ausscheidung von Jod
braun. '

LaBt man auf Chlorbenzol konzentrierte Salpetersiure einwirken, so er-
hélt man drei isomere Chlornitrobenzole:

cl cl cl
| I l
—NO,
NO,
NO,
o- m- p-

Chlornitrobenzol

und zwar etwa 29,99, der ortho-, 0,3% der meta- und 69,89 der para-

Verbindung.
Fir die dirigierende Wirkung vorhandener Substituenten auf neuein-

tretende 148t sich folgende allgemeine Regel aufstellen:

a) Substituenten erster Ordnung, wie Cl, Br, OH usw., und alle Atom-
gruppen ohne Doppelbindungen leiten neueintretende Atome oder
Gruppen iiberwiegend in ortho- und para-Stellung.

b) Substituenten zweiter Ordnung, wie die Gruppen —COOH, —NO,,

"~ —80zH, —N, usw., dirigieren die neueintretenden Substituenten iiber-
wiegend in die meta-Stellung.

Die folgenden Schemata geben noch einmal einen Uberblick iiber die Re-
aktions- bzw. Substitutionsméglichkeiten des Benzols.
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L4

XI. Reaktionen des Benzols

Substitution
SO, - OH X
“‘I A
H— —H H— ,—H
Chlorbenzol Benzolsulfonsidure Nitrobenzol Allgemeines Mono-

substitutionsprodukt

O,, Oxalsiure,
meisensiure
.a.m,

Maleinsdure-
anhydrid

Hexahydrobenzol Triozonid 3 Mol. Glyoxal
" (Struktur nach Staudinger)
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XII. Substitutionsprodukte des Benzols

. X
¥ ) l .
X X X
X ;
1.4
para
X
X
X X
X
X X X
v
X
. X

A

v

X x = Substituent
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2. Die Homologen des Benzols

a) Monoalkylbenzole

Alle sechs Wasserstoffatome des Benzols sind durch Alkylgruppen ersetz-
bar. Bedeutung besitzen namentlich die Methyl- und Isopropylbenzole:

CH,
|
/

O .

Toluol )

CH, CH, CH,

z
4 _\
5
I
-
-
Q
I
a—d X

H;l
Xylole
CH, CH, CH,
| I I
K\‘—cm —CH, / |
l
CH,
Hemellithol Pseudocumol Mesitylen
CH,
‘ © I
I
H,C-CH . CH, H,C-CH - CH,
Cumol Cymol

Auch andere Alkylbenzole sind leicht darstellbar, so z.B. das Athyl-
benzol C;H,—C,H; (siehe Seite 126).
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Wie Benzol selbst, so sind -auch die Alkylbenzole Stammverbindungen
einer ganzen Reihe von Derivaten mit funktionellen Gruppen. Vom
Toluol gibt es z. B. zwei ganz verschiedene Hydroxylderigate,

einmal die zu den Phenolen (siehe dort) gehérenden Kresole

(l)H3 (IJH3 (IJH,,
OH / | "
OH
0- " m- P-
Kresol

und zum anderen den Benzylalkohol, der in seinen Elgenschaften einem
‘aliphatischen priméren Alkohol entspricht :

CH2 ° OH
|

9

Benzyvlalkohol

Toluol wurde frither durch trockene Destillation des Tolubalsams her-
gestellt, heute wird es ausschlieB8lich durch Destillation des Steinkohlen-
teers gewonnen. AuBerdem ist Toluol durch die sogenannte Friedel-
Craftssche Reaktion zuginglich. Diese beruht auf der Umsetzung von
Alkylhaliden mit Benzol oder bestimmten Derivaten in Gegenwart von
Aluminiumchlorid.

Zur Darstellung von Toluol wird Benzol mit Chlormethan umgesetzt.

+ CH, Cl
AlCl

Toluol ist eine farblose, mit Wasser nicht mischbare Fliissigkeit, die bei
111°C siedet. Es ist wie Benzol ein gutes Losungsmittel fiir viele or-
ganische Stoffe. Toluol reagiert mit den Halogenen in verschiedener

9*
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Weise. In Gegenwart von Katalysatoren entstehen die o- und p-Halogen-
derivate.

«  CHy CH, CH,
| | I
—
I
Cl
o- -
Chlortoluol

Ohne Katalysatoren findet die Substitution nicht am Kern, sondern in

der Seitenkette (in der Methylgruppe) statt.
Unter dem EinfluB des Sonnenlichtes entstehen folgende Produkte:

CH, CH,-Cl CH.-Cl, CCl,
© +0, @ + Cly O + CL,
—> —> —>
Benzylchlorid Benzalchlorid Benzotrichlorid

In allen drei Verbindungen sind die Halogenatome leicht austauschbar,
so daB diese Chloride den Ubergang vom Toluol zu den wichtigen Pri-
paraten Benzylalkohol, Benzaldehyd und Benzoesidure vermitteln.
Schwefelsdure reagiert mit Toluol unter Bildung der ortho- und para-
Toluolsulfonsiuren. Eine Mischung von Salpeter- und Schwefelsdure
gibt ortho- und para-Nitrotoluol.

Oxydationsmittel wie Kaliumpermanganat oxydieren die Methylgruppe
zur Karboxylgruppe, und es entsteht Benzoesdure:

CH, COOH
5

|
@ + KMnO, _ @

Benzoesaure u
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Durch Einwirkung milder Oxydationsmittel wird Benzaldehyd erhalten:
9
CH cZ
| N

MnO.
-—_
oder Cr0O,Cl,

b) Xylole (Dimethylbenzole)

Die Xylole werden ebenfalls aus dem Steinkohlenteer gewonnen. Es sind
farblose Fliissigkeiten, die dem Toluol sehr dhnlich sind und gleichfalls
als Losungsmittel dienen; Siedepunkte:

o-Xylol: 144°(,
m-Xylol: 139°C,
p-Xylol: 138,5°C.

Die Reaktionen der Alkylbenzole werden noch einmal am Beispiel des
Toluols in der Ubersicht auf der folgenden Seite zusammengefa[3t.

3. Aromatische Nitroverbindungen

a) Nitrobenzole

Diese Verbindungen sind leicht darstellbar und stellen Ausgangsmate-
rialien fiir viele Synthesen dar. Mononitrobenzol und m-Dinitrobenzol
sind die technisch wichtigsten dieser Gruppe.

Nitrobenzol wird durch Behandlung von Benzol mit einem Gemisch von
Salpetersdure und Schwefelsdure (Nitriersdure) dargestellt (Formeln
siehe Seite 124).

Die Schwefelsiure bindet das entstehende Wasser, das sonst den Ablauf
der Reaktion erheblich verlangsamen und durch fortschreitende Ver-
diinnung der Nitriersiure schlieBlich génzlich zum Erliegen bringen
wiirde.

Nitrobenzol ist eine gelbe Fliissigkeit mit einem starken Geruch nach
bitteren Mandeln. Es erstarrt bei 5,8°C, siedet bei 208°C und ist mit
Wasserdampf fliichtig. Es ist schwerer als Wasser (D 1,204 g/em3 bei
20°C). Die Dampfe des Nitrobenzols sind giftig, es kann jedoch zum
Parfiimieren billiger Seife verwendet werden (Mirbanol). Es ist brennbar,
jedoch im Gegensatz zu den stirker nitrierten Verbindungen nicht ex-
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XIII. Reaktionen des Toluols

&

T2H’

S
7/ N—NO,

I O- p.
N\ Nitrotoluol

—Cl
—>
o- P-
Chlortoluol

&

O—soz. OH
o- p-
Toluolsul-

fonsiduren

1 KOH

&

CH,
l

o- p-
Toluidin

Katalys.

Cl
Y

CH,

—

—
o- p-
Kresole

CH—CH,

A

LJHC  CH, Ch

L,HC

\/

CH,

Hexahydrotoluol
= Methylcyclohexan

I Reduktion

CH,

CO-Cl

|
@ RS

Benzoylchlorid

Cl,

Benzo-
trichlorid

Benzal-
chlorid

Benzyl-
chlorid

Oxy-
dation

Benz-
aldehyd

Oxy-
dation

cooH

Hydro-
lyse

Benzoe
saure
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plosiv. Von Alkalien und Oxydationsmitteln wird es nicht leicht an-
gegriffen. Diese Eigenschaften in Verbindung mit seinem guten Losungs-
vermégen fiir viele organische Verbindungen machen Nitrobenzol zu
einem geeigneten Medium fiir viele Umsetzungen (z.B. Reaktionen mit
Aluminiumchlorid).

Nitrierung mit rauchender Salpetersdure fithrt zum m-Dinitrobenzol:

NO, II\TOZ,_
|
. J
AN, | + H,0
\ ‘—N02

Dieses bildet farblose Kristallnadeln, die bei 90°C schmelzen. Es siedet
bei 297°C.

Technisch wichtig ist die Reduktion des Nitrobenzols, bei der je nach
Wahl des Reduktionsmittels und der Bedingungen verschiedene Pro-
dukte entstehen, wie das Schema auf der folgenden Seite zeigt.

b) Nitrotoluole

In dem Gemisch von Ortho- und Paraverbindung, das aus Toluol mit
Nitriersiure neben wenig Metaverbindung entsteht, iiberwiegt die Ortho-
verbindung.

Bei 0°C erhilt man etwa 599, Ortho-, 379 Para- und 49, Metanitro-
toluol:

CH, CH, CH,
*NO»Z
NO,
I .
NO,
I"—4°C, Kp 222°C T 16,1°C, Kp 230 --- 231°C F 51,4°C, Kp 238°C

Eine Trennung der Isomeren ist durch systematisches Ausfrieren und
fraktionierte Destillation méglich.

Zur Darstellung des Metanitrotoluols geht man von p-Toluidin (siehe
dort) aus. ‘

Die chemischen Eigenschaften der Nitrotoluole gleichien denen der Nitro-
benzole. Sie werden ebenso wie die bei weiterer Nitrierung entstehenden
Dinitrotoluole leicht zu den entsprechenden Aminoverbindungen, den
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XIV. Reduktiop von Nitrobenzol

NH,

Anilin

Reduktion (sauer)

Sn + HC]
NO,

Oy
Reduktion (alkallsch)
Zn 4+ NaOH -
Az_oxybenzol
Nitrobenzol ,

Elektrolyse Reduktion in @——N:NO
in Schwefel- neutraler Losung S

siure ' (Zn + NH, - Cl) Azobenzol
Y Y l
NH, NH . OH |
S | 7 NN N_—” \
— 1 =
N H H
I Hydrazobenzol
p-Aminophenol - Phenyl- + Saure
droxylami
hydroxylamin »Benzidin-Umlagerung**

}
N—7 >S>— N_NH,

Benzidin
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Toluidinen bzw. Diaminotoluolen, reduziert, die wichtige Ausgangs-
materialien fiir die Farbstoffindustrie sind.

Bei Einwirkung einer Mischung von Salpetersdure mit rauchender Schwe-
felsdure auf Toluol erhilt man symmetrisches Trinitrotoluol.

CH,
|
) O 2N_‘ —N02

NO,J

2.4.6-Trinitrotoluol bildet farblose Nadeln, die bei 80,6°C schmelzen. Es
ist ein wichtiger, Trotyl (auch ,,T. N. T*‘) genannter Sprengstoff.

4. Aromatische Aminoverbindungen -

Die aromatischen Amine sind sehr reaktionsfihige Verbindungen von
auBerordentlicher technischer Bedeutung. Sie werden, sofern ihre Amino-
gruppe kernstéindig ist, fast ausschlieBlich durch Reduktion der ent-
sprechenden Nitroverbindungen dargestellt.

Eine andere Bildungsweise beruht auf Umsetzung der entsprechenden
Phenole mit Chlorzinkammoniak bei etwa 300°C.

Die aromatischen Amine sind farblose, hoch aberhalb 180°C siedende=~
Fliissigkeiten oder feste Stoffe mit einem eigentiimlichen Geruch. In Was-
ser sind sie wenig 16slich, jedoch zumeist gut in Ather. Im Gegensatz zu
den allphatlschen Aminen sind die aromatischen Monoamine schwéchere
Basen als Ammoniak, was auf den negativen Charakter des Phenylrestes
zuriickzufithren ist. Die Aminogruppe bewirkt ihrerseits eine erhdhte
Substitutionsfihigkeit der Wasserstoffatome des Kerns.

Die Wasserstoffatome der Aminogruppen primérer aromatischer Amine
lassen sich in der gleichen Weise durch Alkyl ersetzen wie in der alipha-
tischen Reihe. Ebenso werden mit Chloroform und Kalilauge Karbyl-
amine gebildet.

Das einfachste primire aromatische Amin ist das Aminobenzol oder Ani-
lin. Es wurde urspriinglich durch Destillation des Indigos (portugiesisch:
Anil) erhalten. Jetzt wird es durch Reduktion von Nitrobenzol dar-
gestellt, und zwar in GefaBen aus GrauguB mit Eisenfeilspdnen und Salz-
siure. Nach Beendigung der Reduktion wird Kalk zugefiigt und die freie
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Base mit Wasserdampf destilliert. Auch die katalytische Reduktion in

der Gasphase wird technisch ausgefiihrt.
Aus Chlorbenzol erhilt man es durch Erhitzen mit 259, igem Ammoniak

und Kupferoxyd auf 150---250°C.

Anilin ist ein farbloses Ol, das, dem Licht und der Luft ausgesetzt, all-
méhlich in braune, harzartige Stoffe iibergeht. Es hat einen eigentiim-
lichen, ,,muffigen‘ Geruch und wirkt durch die Haut als Blutgift. Es sie-
det bei 184°C und ist bei Zimmertemperatur schwerer, in der Hitze leich-
ter als Wasser und in diesem nur spérlich 16slich, jedoch mit den meisten

organischen Losungsmitteln mischbar. ‘
Mit Sauren bildet Anilin gut kristallisierende Salze, so z. B. mit Salzsaure

Anilinhydrochlorid oder Anjlinchlorhydrat :
\IH2 HC

O+HCI_,©

Obwohl Anilin weniger basisch ist als die aliphatischen Amine, vermag
es doch Metalle aus den Losungen ihrer Salze als Hydroxyde zu fillen.

In der gleichen Weise wie Azetamid aus Ammoniumazetat entsteht aus
Anilinazetat in der Hitze Azetanilid:

@—NH3000-0H3 — @—NH-OC- CH, -+ H,0

Dieses ist als N-phenylsubstituiertes Azetamid oder allgemeiner als azy-

liertes Anilin aufzufassen.
Bei Einwirkung von salpetriger Sédure auf primére aromatische Amine
bilden sich in der Kélte die sogenannten Diazoniumsalze:

i
: |
{ >—NH,-HO 22 H—N=N 4 2H,0

Die wichtigen Umsetzungen der Diazoniumsalze werden spiter be-

sprochen.
Oxydation des Anilins in alkalischer Losung fithrt zum Azobenzol, das

rote Kristalle bildet:

2©—NH 29 ©—\ N—¢ S 2H0



N 4. Aromatische Aminoverbindungen 139

wihrend bei der Oxydation mit Chromsdure Chinon (s.d.) entsteht.
Mit Bromwasser gibt Anilin das 2.4.6-Tribromanilin:

NH, NH,
I |
+ 3 Br, Br-—O—Br
—_> I
AN
l
Br

Diese Reaktion verlauft quantitativ und so rasch, daB sie zur Bestim-
mung des Anilins geeignet ist. Durch Einwirkung von Salpetersiure unter
0°C wird Anilin nitriert, und es bildet sich ein Gemisch von o-, m- und
p-Nitranilin.
Zur Vermeidung von Oxydationsprozessen wird dabei entweder eine Ni-
triersiure verwandt, die viel Schwefelsdure enthélt, oder man schiitzt die
Aminogruppe durch Azetylierung. Im ersteren Falle erhilt man etwa
gleiche Mengen Meta- und Paraverbindung neben sehr wenig o-Nitr-
anilin, wihrend aus der Azetylverbindung (Azetanilid) hauptsichlich die
Paraverbindung gebildet wird. Sehr reines p-Nitranilin entsteht beim
Erhitzen von p-Chlornitrobenzol mit Ammonijak auf 170°C unter Druck.
Auch durch partielle Reduktion der entsprechenden Dinitrobenzole, z. B.
nittels Schwefelammonium, werden Nitraniline erhalten.
Eine weitere technisch wichtige Verbindung des Anilins ist die p-Amino-
benzol-sulfonsiure oder Sulfanilsidure.
Sie wird durch Erhitzen von Anilinsulfat auf 200°C (im Backverfahren)
erhalten.

II\IH2 - H,S0,

NH,
/' |
0 -0
bo,n

Sulfanilsiure

Ein anderes Darstellungsverfahren beruht auf der Umsetzung von p-
Chlorbenzolsulfonsdure mit Ammoniak bei 200°C in Gegenwart von
Kupfer. Sulfanilsiure bildet weiBe Tafeln (mit Kristallwasser) und zer-
setzt sich beim Erhitzen auf 300°C, oline zu schmelzen. Sie ist in kaltem
Wasser schwer und in organischen Lésungsmitteln kaum loslich.
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Von den Homologen des Anilins sind besonders die Aminotoluole oder
Toluidine zu erwihnen.

o- und p-Toluidin kommen in geringen Mengen im Steinkohlenteer vor.
Technisch werden sie jedoch durch Reduktion der entsprechenden Nitro-
toluole hergestellt.

Die Orthoverbindung ist ein in Wasser unlésliches 01, das bei 199,7°C
siedet, wihrend die Paraverbindung weiBe, bei 45°C schmelzende Kri.
stalle bildet, bei 200,4°C siedet und mit Wasserdampf flicchtig ist. Aus
beiden Verbindungen stellt man Farbstoffe her.

Weitere Homologe des Anilins sind die Amino ylole, die Xylidine ge-
nannt werden. '

In ihren chemischen Eigenschaften gleichen diese Verbindungen dem
Anilin. Thre dem Azetanilid entsprechenden Azylderivate heiBen To-
luidide bzw. Xylidide.

Verbindungen mit zwei Aminogruppen im Kern sind die Phenylendiamine

NH, II\IHZ
|
—NH, 7/ , /
—NH, « J—NH, « |
| l
NH,
o- m- p-

Phenylendiamin

Die o- und p-Verbindungen kénnen durch Reduktion der entsprechenden
Nitraniline, das m-Phenylendiamin durch Reduktion von m-Dinitro-
benzol erhalten werden. Alle drei sind feste, in heiBem Wasser l6sliche,

kréaftige Basen.
Neben ihrer Verwendung zu Farbstoffsynthesen haben die Ortho- und die

Paraverbindungen in der Fotografie als., Feinkornentwickler Be-

deutung erlangt.
Mit salpetriger Séure bildet sich beim o-Phenylendiarm.in im Gegensatz
zu anderen aromatischen Aminen keine Diazo-, sondern eine Azimido-

verbindung :
AN ‘H, _/ILNH
” + HNO, I ,} SN+ 2H,0
N v
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m- und p-Phenylendiamine geben mit salpetriger Saure (bei Anwendung
entsprechender Mengen) Bisdiazoniumverbindungen:

cl cl
I |
—N=N —N=
‘ hzw. N=N—
e |
N=N Cl

|
Cl

Bei den sekundédren aromatischen Aminen sind zwei Typen zu unter-
scheiden, einmal Amine wie Diphenylamin, in denen beide Radikale
aromatisch sind, und zum anderen solche wie Methylanilin, in denen ein
Rest aromatischer und der andere aliphatischer Herkunft ist.
Diphenylamin erhdlt man durch Erhitzen von Anilinhydrochlorid mit
Anilin:

— O—NH—-@ + NH,CI

Mphenylamin

Methylanilin durch Erhitzen von Anilin mit Methyljodid:

.——NH b omg ©—NH CH,

Methylanilin oder Methyl-phenylamin

Da im zweiten Falle jedoch wie bei den aliphatischen Aminen die Re-
aktion auch zu dialkylierten Verbindungen fiihrt, so verfahrt man besser
folgendermafen:

Anilin wird mit Essigsdureanhydrid in Azetanilid umgewandelt und die-
ses mit metallischem Natrium umgesetzt, das an die Stelle des verblie-
benen einen Wasserstoffatoms der Aminogruppe tritt. Durch Einwirkung
von Methyljodid auf diese Natriumverbindung erhilt man N-Methyl-
azetanilid, das bei der Verseifung mit Alkalien Monomethylanilin liefert.

\
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Ein technisches Darsté]lungsverfahren beruht auf der Umsetzung von
Anilin mit Formaldehyd und na.ch.folgender Reduktion:

NH, —CH, NH CH,
I

+Hz
i) 2

Das technisch wichtigste tertidre aromatische Amin ist das Dimethyl-

anilin:
~\I
O \CH

Es kann durch Einwirkung von Methylalkohol auf Anilin in Gegenwart
von Schwefelsidure bei 230° C dargestellt werden. Es ist eine farblose, bald
gelb werdende Fliissigkeit, die bei 193°C siedet und basisch riecht. Di-
methylanilin unterscheidet sich in der Reaktion mit salpetriger Saure
von den tertidren aliphatischen Aminen dadurch, daB es kein Nitros-
amin (mit der Nitrosogruppe am N-Atom), sondern eine echte Nitroso-
verbindung (mit —NO am C-Atom) gibt:

N/ N/
(*;I /I\CH
/ .
| PR ] A0
N\
N=0

Durch Reduktion dieses p-Nitrosodimethylanilins wird das ebenfalls
technisch wichtige N -Dimethyl-p-phenylendiamin erhalten:

B Ny
| \CH | \CH,
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Auch diese Verbindung ist wichtig, sowohl als Zwischenprodukt fiir die
Farbstoffindustrie wie in der Farbenfotografie. Bei der Entwicklung
von belichtetem Halogensilber wird sie in ein Oxydationsprodukt um-
gewandelt, das mit Verbindungen mit ,,aktiven‘ Methylengruppen vom
Typ des Azetessigesters oder aber Phenolen und N achtholen u.dgl. zu

Farbstoffen ,,kuppelt*.
Diese Eigenschaft kommt auch anderen unsymmetrisch disubstituierten

p-Phenylendiaminen zu.
Mit Methyljodid reagiert Dimethylanilin unter Bildung einer quartaren
Ammoniumverbindung, dem Phenyltrimethylammoniumjodid:

(e

5. Diazo- und andere aromatische Stickstoffverbindungen

Diazoniumverbindungen entstehen, wenn man auf eine gut gekiihlte Lo-
sung von Salzen primarer aromatischer Amine salpetrige Séure einwirken
14Bt. Die freien Verbindungen sind zumeist unbesténdig; sie werden da-
her, von wenigen Ausnahmen abgesehen, nicht isoliert, sondern gleich

in Losung weiter umgesetzt.
Aus Anilinchlorhydrat bildet sich Benzoldiazoniumchlorid:

- +
@—NH2-HCI + A0, [Q_—NEN] I

Es handelt sich um Salze, die denen des Ammoniums vergleichbar sind.
Bei der Umsetzung von Benzoldiazoniumehlorid mit Silberoxyd in Was-
ser bildet sich zunichst Benzoldiazoniumhydroxyd:

[@—NEN]+OH'

Dieses lagert sich jedoch schon nach kurzer Zeit zu einer Séure um:
Q—NEN N ©—N=N—0H
l
OH

Die Salze dieser Siure werden Diazotate genannt. Jedoch sind auch diese
normalen Alkalidiazotate nicht stabil, sondern lagern sich in die iso-
meren Alkaliisodiazotate um. Denken 148t sich diese Umlagerung als eine
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cis- trans-Isomerisation dhnlich der zwischen Fumar- und Maleinsiure.
Danach unterscheidet man zwischen ,,syn‘‘- und ,,anti‘-Diazotaten:

CBH5 ° N CsHs ° N
I |
KO-N N.OK
8yn- anti-

(labil) (stabil)

Die chemischen Umwandlungen der Diazoniumverbindungen sollen am
Beispiel des Benzoldiazoniumchlorids erortert werden: Erhitzt man Ben-
zoldiazoniumchlorid mit Wasser, so entstehen Phenol, Stickstoff und
Salzsdure:

/"
CeHs'Nz'Cl—l-H'OH —_—> 06H5'OH+N2+HCI

Verkocht man Benzoldiazoniumchlorid mit Alkohol, so wird dieser zum
Aldehyd oxydiert, wahrend sich die Dlazomumverbmdung in den Koh-
lenwasserstoff verwandelt :

)
CH,-N,. 1 —+CH: O OR | CH3-C<H + CgH, + HCl + N,
Wichtige Reaktionen der Diazoniumverbindungen, die nach ihrem Ent-
decker als Sandmeyersche Reaktionen bezeichnet werden, fithren zu einem
Austausch der Diazoniumgruppe gegen Chlor, Brom oder die Zyan-
gruppe. '

So wird durch Erhitzen von Benzoldiazoniumchlorid mit einer konzen-
trierten Losung von Kupferchlorid in Salzsdure Chlorbenzol erhalten:

CeH; N, -Cl — C.H,-Cl + N,

Brombenzol ist in der entsprechenden Weise darstellbar, wihrend Jod-
benzol sich schon durch Erhitzen von Benzoldlazomumchlorld mit Ka-
liumjodid bildet. -

Phenylzyanid (Benzonitril) entsteht, wenn die Losung eines Dlazomum
salzes in eine warme Loésung von Kaliumkupferzyanid [K,Cu,( CN )s] ge-

geben wird.
CBHs’Nz'Cl — COHE'CN +N2

Die Reduktion von Benzoldiazoniumchlorid in saurer Lésung fithrt zum

Phenylhydrazinhydrochlorid:

CsHs N2 Cl —2—‘II—") CsHs NH NHz HCI ?
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Setzt man Diazoniumsalze mit Aminen um, so entstehen Diazoamino-
verbindungen:

Oy + O
. s ©—N=N—NH—©

Diazoaminobenzol

die leicht in Aminoazoverbindungen umgewandelt werden konnen:

{ yN=N-¥E—{ H — @——N-‘:N—@—NHz

In gleicher Weise ,,kuppeln‘‘ die Diazoniumsalze mit Phenolen zu wert-
vollen Azofarbstoffen

@—II\TEN + NaO——@ — ©—N=N—©—0H
cl

Die synthetischen Verwendungsméglichkeiten der Diazoniumverbindun-
gen zeigt das Schema auf Seite 146 am Beispiel des Anilins.

a) Azofarbstoffe

Farbig erscheinen unserem Auge alle Stoffe, die im sichtbaren Gebiet des
Spektrums liegende Anteile des Lichtes absorbieren und daher nur noch
die Komplementarfarbe, d.h. die Summe der nichtabsorbierten Spek-
tralfarben, weitergeben. Fiir weiles Tageslicht gelten folgende Be-
ziehungen :

Absorption Komplementérfarbe
400---435 my. Violett Gelbgriin
435---480 my. Blau Gelb
480:--490 my. Eisblau Orange
490---500 my. Blaugriin Rot
600---560 mu. Griin Purpur
560:--580 my. Gelbgriin Violett
580---595 mp. Gelb Blau
595--605 my. Orange ’ Eisblau
605-+-750 my. Rot Blaugriin

10 Jander, Organische Chemie
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XV. Reaktionen der Diazoniumsalze
—OH + N, + HCI
B H,O (Kochen)
0 —N=N—NH
/l+w%+CHyc/
H D
W T~ Hal . >

y

Q’,' Diazoaminobenzol

l” + CgH;’O'Na

Benzoldiazonium-
chlorid

-
X
3
/! 2 | 'S
[-+)
<
()—J+%+Km < |
[V
T2
g
Jodbenzol £
n
v
’—COOH Hydrolyse / CN / —NH—NHz
— | | |
_ N\
Benzoesdure Phenylzyanid Phenylhydrazin
{(Benzonitril)

Als Farbstoffe werden allgemein Verbindungen bezeichnet, die ein Ge-
webe aus Baumwolle, Zellstoff, Wolle oder Seide dauerhaft firben. Dazu
ist erforderlich, daB sie sich mit dem Gewebe fest verbinden. Viele Ver-
bindungen sind zwar selbst farbig, vermégen aber nicht zu , farben‘‘ und
kénnen demzufolge auch nicht als Farbstoffe bezeichnet werden.
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Fast durchweg enthalten die Farbstoffe Ringe, aber nicht nur solche des
Benzols, sondern auch heterozyklische.

Benzol selbst erscheint farblos und absorbiert erst im Ultraviolett. Ein-
fihrung bestimmter Gruppen verschiebt aber die Lichtabsorption ins
sichtbare Spektralgebiet. Solche Gruppen werden ,,Chromophore* ge-
nannt. Kombinationen von Chromophoren mit aromatischen Kernen be-
zeichnet man als Chromogene.

Chromophore sind u.a.:

/O
Die Nitrogruppe: —NO, ,—N\O

Die Azogruppe: —N=N—

allgemein chinoide Strukturen: =< \/= oder <__>—

Karbonylgruppen: —C=0 I

Nitrosogruppen: —N=0
Athylenbindungen >C=C<
besonders konjugierte (s. S. 64).

Die chinoide Struktur und die Azogruppen zeigen bei der Absorptions-
verschiebung den stirksten Effekt, wahrend Doppelbindungen der Kar-
bonyl- und Athylengruppen mehrfach in einer Molekel vorhanden sein
miissen, um eine erhebliche Absorptionsverschiebung zu bewirken.
Wird die Farbe einer Verbindung z. B. durch Substitution von Gelb gegen
Rot und Violett verschoben (die Absorption der Verbindung also von
Violett iiber Griin nach Gelb), d.h. nach kiirzeren Wellenldngen, so
spricht man von Farbvertiefung, in umgekehrten Féllen von Farb-
erh6hung. Substituenten, die eine Farbvertiefung erzeugen, heiflen
,,oathochrome*, diejenigen mit entgegengesetzter Wirkung , hypso-
chrome‘ Gruppen.

Neben diesen Gruppen sind die ,,Auxochrome** fiir den Farbstoffcharak-
ter von groBter Bedeutung. Man versteht darunter salzbildende Grup-
pen, wie —NH,, —OH, —SO,H, —COOH usw., welche die Farbe der
betreffenden Verbindung entwickeln und verstirken und sie zum eigent-
lichen Farbstoff machen. Die Farbstoffnuance kann durch auxochrome
Gruppen sowohl im bathochromen wie im hypsochromen Sinne beein-
flult werden. Das Azobenzol kann als Beispiel dienen:

Ol
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Es enthalt lediglich ein Chromophor und ist zwar orangerot, aber kein
Farbstoff.

Einfache Kombinationen von Chromophor und Auxochrom, also Farb-
stoffe, liegen dagegen in folgenden Verbindungen vor:

@—N.:N—@—OH @—N:N—@NH2

Benzoazophenol (gelb) Aminoazobenzol (gelb)

Da man sowohl die Diazoniumverbindungen als auch die Kupplungskom-
ponenten variieren kann, ist eine enorme Zahl von Azofarbstoffen méglich.
Die Azoverbindungen sind im Schema auf Seite 149 noch einmal zu-
sammengefaBt.

6. Phenole

Phenole leiten sich vom Benzol durch Ersatz eines oder mehrerer Was-
serstoffatome des Kerns durch Hydroxylgruppen ab. Obwohl sie formal
den Alkoholen &hnlich sind, unterscheiden sie sich doch in vieler Be-
ziehung von diesen.

Je nach Zahl der Hydroxyle in der Molekel bezeichnet man die Phenole
als ein-, zwei-, dreiwertig usw. Es sind alle Phenole bis zum sechswerti-
gen bekannt, die vier-, fiinf- und sechswertigen sind jedoch ohne prak-
tische Bedeutung.

Die einfachste Verbindung, das Phenol, friher Karbolsiure genannt,
kommt in beachtlichen Mengen im Steinkohlenteer vor. Der Hauptanteil
befindet sich in der zwischen 210°C und 240°C siedenden Fraktion.
Beim Ausschiitteln mit Lauge wird es in Mischung mit seinen héheren
Homologen gewonnen. Auch aus Benzol kann Phenol durch Alkali-
schmelze der Benzolsulfonsaure leicht dargestellt werden.

SO,- OH OK
l |
+ 3KOH 4
+ H,S0, Schmelze g I + K50, + 2H,0

N\

|

le

OH

| + KCl

-
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XVI. Azoverbindungen und verwandte Stoffe

Diazoniumverbindung
—N—Cl
Il
N
Benzoldiazoniumchlorid
Azoverbindung
/ |_N=N—©
N\
Azobenzol
—OH HO . SO,—
\CH
Benzol-azo-phenol p-Sulfo-benzol-azo-dimethylanilin
(Methylorange)
Azofarbstoffe
Diazoaminoverbindungen Azoxyverbindungen
Diazoaminobenzol Azoxybenzo!
Hydrazine Hydrazoverbindungen

g 00

Phenylhydrazin Hydrazobenzol
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Ein weiteres technisches Darstellungsverfahren beruht auf Erhitzen von
Chlorbenzol mit 89/ iger Natronlauge unter Druck auf 350°C.

Reines Phenol bildet farblose Nadeln, die an der Luft zerflieBen und sich
allmahlich rétlich verfarben.

Es hat einen eigentiimlichen, strengen Geruch, schmilzt bei43°C und sje-
det bei 181,3°C. Es ist in den meisten organischen Losungsmitteln 16s-
lich, erheblich auch in Wasser. Die phiysiologische Wirksamkeit des Phe-
nols beruht auf seiner Fahigkeit, EiweiB zu fillen. Es findet als Anti-
septikum Verwendung. Zu beachten ist jedoch, daB es auch stark stzend
auf die Haut wirkt und giftig ist.

Die phenolische Oxygruppe verleiht dem Phenol schwach saure Re-
aktion. In der Salzbildung mit Alkalien unterscheiden sich die Phenole
von den Alkoholen. Die Phenolate zeichnen sich durch gute Wasserls-
lichkeit aus, werden jedoch bereits durch Kohlensiure zersetzt. Die Was-
serstoffatome des Kerns werden durch die Oxygruppe beweglicher, und
viele Substitutionsreaktionen verlaufen bei den Phenolen leichter als beim
Benzol. So bildet sich z. B. bereits bei Einwirkung von Bromwasser quan-
titativ Tribromphenol.

Die Phenole vermogen sowohl Ester als auch Ather zu bilden.

@—O—Na+CH3-J — Z N—0.CH, + NaJ

Der entstandene Phenyl-methyl-dther wird als Anisol, der Athykither
als Phenetol bezeichnet. Die Ester der Phenole sind nicht so leicht wie die
der Alkohole darstellbar.

Phenolazetat wird durch Erhitzen von Phenol mit Essigsdureanhydrid
und Natriumazetat dargestellt.

Mit Phosphorpentachlorid reagiert Phenol wie alle anderen Hydroxyl-
verbindungen: )

@—OH +PCl, —s Q—m + POCI, + HCI

Die wichtigste Umsetzung des Phenols ist seine Kondensation mit Form-
aldehyd, die zu wertvollen Kunstharzen (Phenoplasten) fiihrt, welche
nach ihrem Erfinder Baekeland — Bakelite genannt werden. Fiir den
Verlauf dieser Reaktion ist der pg-Wert von entscheidendem EinfluB.
Wird die Reaktion mit Alkali katalysiert, so bildet sich ein fliissiges Harz
im sogenannten Resol-Zustand (technisch A-Zustand genannt); es ist
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weich, plastisch sowie schmelz- und gieBbar. Bei weiterem Erhitzen geht
es im Bereich von 130°C in den Resitol-Zustand iiber; es ist nunmehr
hart, schmilzt nicht mehr beim Erwérmen, sondern wird nur so weich,
daB es sich gerade noch gut pressen laft. Erhitzt man auf 160---180°C,
so geht es schlieBlich in den Resit-Zustand iiber. Es ist nun weder schmelz-
bar noch preBbar und sehr hart.

Dieser Hiartungsvorgang ist irreversibel.

Arbeitet man jedoch bei der Kondensation mit sauren Katalysatoren,
dann erhilt man die sogenannten Novolake. Diese sind zunéchst fliis-
sig und nicht ohne weiteres hirtbar. Setzt man jedoch den Novolaken
Hexamethylentetramin zu und erhitzt, so entstehen Kunstharze, die sehr
schnell in Resite ibergehen. Derartige Produkte sind technisch als
,,Schnellprefmassen‘‘ bekannt.

Chemisch sind diese Vorginge dhnlich zu deuten wie die Kondensations-
reaktionen des Formaldehyds mit Harnstoff, nimlich, daB sich lange
Ketten bilden, in denen die Phenol-Molekeln durch CH,-Gruppen mitein-
ander verkniipft sind.

Synthetische Bedeutung haben auch die Nitrophenole. Bei der Nitrie-
rung von Phenol entstehen o- und p-Nitrophenol. Die beiden Isomeren
sind leicht durch Destillation mit Wasserdampf zu trennen, weil nur o-
Nitrophenol leicht fliichtig ist. Die m-Verbindung gewinnt man auf dem
Umweg iiber das m-Nitranilin.

o-Nitrophenol = gelbe Nadeln F 44°C, Kp 214°C
m-Nitrophenol = gelbe Krist. F 96°C, Kp Zers.
p-Nitrophenol = farbl. Nadeln F 114°C, Kp Zers.

Alle drei Nitrophenole sind in kaltem Wasser kaum léslich. Das farblose
p-Nitrophenol gibt mit Basen gelbe Salze und wird daher als Indikator
verwendet. Die Nitrophenole sind leicht zu den entsprechenden Amino-
verbindungen zu reduzieren.

3% C.H,(OH)-NH, + 2H,0

C.H,(0H) - NO,

Die Aminophenole sind Ausgangsprodukte vieler Farbstoffe.

Die alkalische Losung von p-Aminophenol firbt sich beim Stehen an der
Luft schnell dunkel, ist jedoch bei Gegenwart von Natriumsulfit haltbar.
Derartige durch Sulfit stabilisierte Losungen von p-Aminophenol (Ro-
dinal) und einigen Derivaten dieser Verbindung sind als fotografische
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Entwickler in Gebrauch. Namentlich gilt dies fiir das p-Methylamino-
phenol oder Metol: OH

NH - CH,

Therapeutisch wird ein Derivat des p-Aminophenols, das Azetyl-p-phene-
tidin, unter der Bezeichnung Phenazetin verwandt:

(') * 02H5

NH-CO. CH,

Die Dinitrophenole spielen im Holzschutz und als Staubemittel im Forst-
schutz gegen Insekten, meist in Mischung mit anderen Chemikalien, eine
bedeutende Rolle. Das gegen Schadlinge im Obstbau verwendete Spritz-
mittel Selinon ist ein Salz des Dinitrokresols. .

Die wichtigste Nitroverbindung des Phenols ist das 2.4.6-Trinitrophenol,
zunichst Welters Bitter, dann Pikrinsiure genannt.

Sie bildet sich aus den aromatischen Bausteinen vieler pflanzlicher Stoffe
wie Wolle, Seide, Leder und Indigo beim Kochen mit konzentrierter Sal-
petersdure. Zur Darstellung 16st man Phenol in konzentrierter Schwefel-
sdure und 148t auf die entstandenen Phenolsulfonsiduren Salpetersiure

einwirken.

OH OH
H,SO‘ —802 . OH
—
OH

saxo, ON—” l—-No2

—_—
\I
NO,

+ 2H,0 + H,S0,
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Auch direkt aus Benzol kann Pikrinsdure durch Erhitzen mit Salpeter-
siure und Quecksilbernitrat erhalten werden, wobei zunédchst Phenol
entsteht.

Pikrinsédure bildet schwach gelbe Kristalle, die bei 122°C schmelzen und
in kaltem Wasser nur wenig, in heiBem jedoch gut und mit intensiver
Farbe l6slich sihd. Sie verpufft beim schnellen Erhitzen und explodiert
heftig (brisant) auf Initialimpuls durch andere Sprengstoffe wie Schwarz-
pulver.

Ihre Salze sind intensiv gelb und kristallisieren meist gut. Blei- und
Silberpikrat sind fast so empfindlich gegen Schlag und Sto8 wie Knall-
quecksilber. In der Fabrikation zuweilen entstandene Eisensalze haben
verheerende Explosionen hervorgerufen. Daher sind die Pikrinsiure und
ihr Ammoniumsalz als Sprengstoffe weitgehend durch das harmlosere,
nicht zur Salzbildung befahigte Trinitrotoluol verdriangt worden.

Mit vielen aromatischen Kohlenwasserstoffen vermag Pikrinsiure Ad-
ditionsverbindungen zu bilden, die, da sie gut kristallisieren, haufig zur
Isolierung und Identifizierung verwandt werden.

Die wichtigsten Reaktionen der Phenole sind noch einmal in dem Schema
auf Seite 154 zusammengefaBt.

Die nichsten vom Toluol abzuleitenden Homologen des Phenols heifen
Kresole:

% CH, CH,! <|:H3
—OH 4 l
OH \l
OH!
0-Kresol ' m-Kresol pP-Kresol

Alle drei Kresole werden aus dem Steinkohlenteer gewonnen. Man kann
sie auch aus den Toluidinen (Aminomethylbenzolen) durch Diazotieren
und Verkochen der Diazoniumverbindungen darstellen:

CH3 * CeH‘ ¢ NH3 d Cl

+HNO’ CHa'CeH,;'N'Cl ol CH3'03H4'OH +N2+HCI+H20
—_)

I
N
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XVII. Reaktionen der Phenole
0-CH, OH
| . I
O O—Cooxa
Anisol Natriumsalizylat
[ +CH,.J
0-Na (I)H OH
| |
Natriumphenolat l o-Phenolsulfosiiure |
S0,0H
0-CO- CHa OH p-Phenolsulfosiure
| |
(CH, - C0),- O H.S0, | /
< (l) H
Phenylazetat Phenol HNO, > O,N —NO,
O Konz.
Cl1 %
| |
NO,
3 Br, s-Trinitrophenol
(Pikrinsiiure)
Chlorbenzaol
H OH OH OH
\C/ l |
A Br— —Br —NO,
H,C CH,
| |
I
C 8-Tribromphenol o-Nitrophenol p-Nitrophenol
l
H,

Zyklaohexanol
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Es sind Ole oder kristalline Stoffe mit-einem starken, dem Phenol dhn-
lichen Geruch. Sie sind giftig. Ihre Schmelz- und Siedepunkte sind:

o-Kresol: F 30°C, Kp 191°C
m-Kresol: F 4°C, Kp 203°C
p-Kresol: F 36°C, Kp 202°C

Die Kresole zeigen chemisch fast die gleichen Eigenschaften wie die Phe-
nole. So bilden sie wie diese mit Alkalien Salze, die Kresolate.

CH, - CH, - OK

Weiterhin werden auch die Kresole leicht substituiert.
Ihre Oxydation geht leichter als die des Toluols vor sich. Starke Oxy-
dationsmittel wie Peroxyde fiihren sie in die entsprechenden Oxysduren

iiber:
. CH, COOH

| 3

7 N\—OH —OH
= ()
N

0-Oxybenzoesiure
(Salizylsdure)

a) Zwei- und mehrwertige Phenole

Die drei zweiwertigen Phenole sind:

7/ \—OH
Ton

o-Dioxybenzol oder Brenzkatechin

OH
I

@OH m-Dioxybenzol oder Resorcin

(l)H

/

.
AN p-Dioxybenzol oder Hydrochinon

I
OH
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Alle drei bilden farb- und geruchlose Kristalle und l6sen sich erheblich
in Wasser. Brenzkatechin kann aus Guajakol, seinem Monomethylither,
der im Buchenholgteer vorkommt, gewonnen werden.

Zur technischen Herstellung geht man vom o-Chlorphenol aus, das mit
verdiinnter Natronlauge und etwas Kupfersulfat erhitzt wird.
Brenzkatechin schmilzt bei 104°C und siedet bei 240°C.

Der Dimethylédther ist unter dem Namen Veratrol bekannt.

Die technische Darstellung des Resorcins geht vom Benzol aus. Dieses
wird mit rauchender Schwefelsiure zur m-Benzoldisulfonsdure sulfu-
riert, die dann durch Kalischmelze in das Kaliumsalz des Resorcins iiber-
gefiihrt wird, aus dem durch Anséuern die freie Verbindung entsteht.

SO2 * OH

|
OK OH

/ 2 H._.SO.
| >
\ _802 ¢ OH
| |
+ 6 KOH + 2HCI
— _
e

Resorcin schmilzt bei 110°C und siedet bei 276,5°C. Es findet zur Syn-
these von Farbstoffen Verwendung.

Hydrochinon wird in der Technik durch Reduktion von Chinon her-
gestellt. Man geht dabei vom Anilin aus, das mit Kaliumbichromat und
Schwefelsdure iiber eine Reihe von griinen und schwarzen Zwischen-
stufen zum gelben Chinon oxydiert wird:

NH, 0
I

N/
g

Hydrochinon schmilzt bei 170°C, 148t sich gut sublimieren und siedet bei
285°C. In Wasser ist es weniger 16slich als die anderen Oxybenzole. Es
besitzt ein ausgepragtes Reduktionsvermdégen, und schon milde Oxy-

OH

H
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dation verwandelt es in Chinon. Hierauf beruht seine Verwendung als
photographischer Entwickler.

Sein Glykosid ist das Arbutin, es findet sich u. a. in den Blattern des
Birnbaumes.

Die dreiwertigen Phenole sind:
OH

\/_OH 1.2.3-Trioxybenzol oder Pyrogallol

/"N o
|
o
=

1.2.4-Trioxybenzol oder Oxyhydrochinon

l—QH

HO—\ 1.3.5-Trioxybenzol oder Phlorogluzin

Sie 16sen sich in Wasser noch besser als die zweiwertigen Phenole und
bilden wie diese farblose Kristalle.

Pyrogallol, wird, wie sein Name andeutet, durch Erhitzen von Gallus-
sdure (s.d.) mit Wasser auf 200---210°C unter Druck dargestellt.

Es schmilzt bei 132°C und siedet bei 210°C unter Zersetzung. In alkali-
scher Losung ist es ein kréftiges Reduktionsmittel, das aus der Luft leicht
Sauerstoff zu absorbieren vermag; so kann 1 g Pyrogallol in alkalischer
Losung etwa 190 cm® Sauerstoff aufnehmen. Deshalb wird es als Ab-
sorptionsmittel in der Gasanalyse verwendet. Auch dient es als Entwick-
ler in der Fotografie.

Oxyhydrochinon ist ohne praktische Bedeutung.

Phlorogluzin kommt als Glykosid in vielen Pflanzen vor und ist dhnlich
wie Pyrogallol Baustein bestimmter Gerbstoffe. Es schmilzt wasserfrei
bei 217...219°C und sublimiert. Die Losung in starker Salzsdure ist ein
Mittel zum Nachweis verholzter Gewebeteile; es gibt mit dem Lignin ein
lebhaftes, aber nicht bestindiges Purpurrot. So kann man auch leicht
entscheiden, ob Papier Holzschliff enthélt, da Zellulose ungefarbt bleibt.
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7. Chinone

Die Chinone leiten sich von den aromatischen Dioxyverbindungen durch
Abspaltung von zwei Wasserstoffatomen und gleichzeitige Bindungs-
verschiebung ab.

Sie haben folgende Konstitution:

) 0]
I I
\/
I
p-Benzochinon o-Benzochinon

Von diesen beiden Isomeren hat nur die bestidndigere p-Verbindung prak-
tische Bedeutung. Sie wird in der schon beschriebenen Weise aus Anilin
dargestellt.

Auch aus Benzol kann sie durch Einwirkung von Bleidioxyd in 509, iger
Schwefelsdure bei gewohnlicher Temperatur erhalten werden. Die gelben
Kristalle schmelzen bei 115,7°C; sie farben die Haut gelb.

Die oxydative Spaltung von p-Chinon fithrt zur Maleinsdure (s.d.).

Bei der Reduktion von Chinon zu Hydrochinon bildet sich ein lebhaft
griines Zwischenprodukt, das Chinhydron, eine lockere Verbindung aus
je einer Molekel Hydrochinon und Chinon.

Auch die anderen Chinone sind imstande, sich mit 1hren Hydrochinonen
zu solchen Chinhydronen zu vereinigen.

In vielen natiirlichen und kiinstlichen Farbstoffen ist die Farbe durch eine
,,chinoide Struktur‘‘ bedingt.

8. Benzylverbindungen

Als Benzyl wird das Radikal CgH; - CH,— bezeichnet. Benzylverbindun-
gen sind danach Verbindungen des Benzols mit funktionellen Gruppen
in der Seitenkette. Sie sind als Toluolabkémmlinge im weiteren Sinne
aufzufassen. Die drei moglichen Chlorderivate wurden bereits erwahnt.

Benzylchlorid ist eine farblose Fliissigkeit mit scharfem Geruch. Es wirkt
reizend auf die Schleimhéaute, siedet bei 176...179°C und erstarrt bei



8. Benzylverbindungen 159

—39°C. Beim Kochen von Benzylchlorid mit schwachen wéfirigen Al-
kalien wird das Chloratom durch die Oxygruppe ersetzt.

/N _cl,. o T KOE, O—CH2-0H+](CI

Man erhilt den Benzylalkohol, der in seinem chemischen Verhalten den
priméren aliphatischen Alkoholen entspricht.

Bei Einwirkung von Kaliumzyanid auf Benzylchlorid entsteht Benzyl-
zyanid oder Phenylazetonitril

- d—ca+KeN — ¢ H—CH, 0N + Kol

als farblose, stark nach Geranien riechende Flissigkeit. Als typisches
Nitril wird Benzylzyanid durch verdiinnte Sauren leicht zu Phenylessig-
sédure verseift:

@—CH2- CN — @—CH2 .COOH

die gleich ihren einfachen Estern angenehm nach Honig riecht.
Erwéihnenswert ist die Reaktionsfihigkeit der Wasserstoffatome der
Methylengruppe des Benzylzyanids. Die Methylengruppe verhilt sich
hier in mancher Hinsicht dhnlich wie die des Malonesters.

Mit Kupferpulver erhitzt, gibt Benzylchlorid Dibenzyl:

©—0H2 -Cl + Cu .
e {_O—cem—cr—_ >
/ A\ —CH X Cl Dibenzyl

Weitere Einwirkung von Chlor auf Benzylchlorid ohne Katalysatoren
fithrt zum Benzalchlorid (vgl. S. 132):

@—CH,- a %, ©—CH012+ Hel

Benzalchlorid ist eine in Wasser kaum lésliche, farblose, bei 206°C sie-
dende Fliissigkeit. Wenn Benzalchlorid hydrolysiert wird, wie es in der
Technik mit Kalkmilch geschieht, erhalt man Benzaldehyd:
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/08 0
CH - Cl, cH ol
I Nor R
7 l + Ca(OH), S @ — @ + H,0 4+ CaCl,
AN
Benzaldehyd

Durch weitere Chlorierung von Benzalchlorid wird Benzotrichlorid er-
halten, die Vorstufe zur Benzoesiure, die auf diesem Wege aus Toluol im
groBen dargestellt wird:

CHCI, CCl, COOH
| l l
Benzotrichlorid Benzoesiure

a) Benzylamin

Diese mit den Toluidinen isomere Verbindung kann durch Behandlung
von Benzylchlorid mit Ammoniak dargestellt werden:

©—0H2-01 +NH, — <;>—(31:12-1\TH2 + HC

Auch durch Reduktion von Benzaldehydphenylhydrazon erhélt man
Benzylamin:
CH,NH, l;THQ

OpmO==() - ()

Da die Aminogruppe in der Seitenkette steht, verhilt sich das Benzyl-
amin dhnlich wie ein priméres aliphatisches Amin und geht bei Einwir-
kung von salpetriger Saure nicht zur Diazoniumverbindung iiber, son-
dern gibt den Stickstoff frei unter Bildung von Benzylalkohol und Wasser:

/!
CsHs * CH2 * NHz + HN02 —> CsHs ¢ CH2 * OH + 'Ng + Hzo
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9. Aromatische Aldehyde

Der einfachste und wichtigste Vertreter dieser Gruppe ist der Benz-
aldehyd. Das in den bitteren Mandeln vorkommende Glykosid Amygdalin
wird durch das gleichzeitig vorthandene, aber erst beim Verreiben zur
Wirkung kommende Emulsin in Benzaldehyd, Blausidure und Glukose
gespalten. Daher wird Benzaldehyd von frither her noch oft als Bitter-
.mandeldl bezeichnet.

Technisch werden jetzt groBe Mengen Benzaldehyd statt iiber Benzal-
chlorid durch Oxydation von Toluol hergestellt. Dazu leitet man die
Dampfe des Kohlenwasserstoffs im Gemisch mit Luft iiber erhitztes Vana-
dium- oder Molybdénoxyd.

Auch bei der Oxydation von Toluol mit Chromylchlorid oder Mangan-
dioxyd wird Benzaldehyd erhalten.

Benzaldehyd ist eine Fliissigkeit von angenehmem Geruch nach bitteren
Mandeln, die bei 179°C siedet. In Wasser ist er, nur wenig loslich. Seine
chemjschen Eigenschaften gleichen in vieler Hinsicht denen aliphatischer
Aldehyde. Er wird bereits durch den Sauerstoff der Luft zu Benzoeséure
oxydiert, reduziert ammoniakalische Silberlésung (jedoch nicht Fehling-
sche Losung), bildet mit Natriumhydrogensulfit eine Additionsverbin-
dung, gibt ein Zyanhydrin und bildet ein Oxim und ein Phenylhydrazon.
Jedoch besitzen die aromatischen Aldehyde auch einige abweichende
Eigenschaften: So entsteht aus Benzaldehyd und Ammoniak keine dem
Aldehydammoniak entsprechende Verbindung, sondern Hydrobenz.-

amid:
N=CH - C,Hj
CGH5 ¢ CH

\N=CH - C,H,
Bei der Einwirkung von Natrium entsteht unter Wiarmeabgabe Benzyl-
benzoat

2C;H, - CHO — CiH;-CO -OCH, - CH;

Bei der Einwirkung von alkoholischer Kalilauge erhilt man als Produkte

der Cannizzaroschen Reaktion die Komponenten dieses Esters:

0
¢/ *FHO . H,.COOH + CH,-CH,-OH

Benzoesiure Benzylalkohol

Ferner kondensieren sich aromatische Aldehyde mit Dimethylanilin oder
Phenolen leicht zu Triphenylmethanderivaten:

11 Jander, Organische Chemie
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0 G- om Gt OH
06 C\ o CGH5 * CH
H CgH;: OH N\C,H, - OH
oder .
0 CgH,-N(CHy), Cetl(CHa):
CeHs; - C< -+ — CgH, - CH
H  CeH; - N(CHy), N\CH,(CH,),

Diese Verbindungen sind als Farbstoffzwischenprodukte wichtig.

Homologe des Benzaldehyds kénnen nach Gattermann-Koch dargestellt
werden, indem man z.B. auf Toluol in Gegenwart von Aluminiumchlorid
und Kupfer(I)-chlorid zugleich Kohlenoxyd und Chlorwasserstoﬂ ein-

wirken laBt:

(‘)Ha CH,
|
24 + HCO - Q1 4
| ———— | |
N\ N\
o’
NH

p-Toluylaldehyd

Benzaldehyd kann nach dieser Methode ebenfalls erhalten werden, je-

doch muB dann Druck angewandt werden.
Eine Methode zur Darstellung aromatischer Oxyaldehyde, die ebenfalls

von Gattermann entdeckt wurde, beruht auf der gleichzeitigen Einwir-
kung von Blausdure und Chlorwasserstoff auf therische Lésungen von

Phenolen:
OH
/

C,H, - OH + HCN 4 HCl —> CgH,
\CH=NH - HCI

|.
OH
+ 5O | C{H4 + NH, - Cl ©
e’ |
\H C/
N

)
H
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XVIII Benzylverbindungen und verwandte Stoffe

CH,-CN .- NH,
@ A O Reduktion
Benzylzyanid Benzylamin
T KCN
CH2 .CL/®*  CH,-OH CH,-0-Ac
KOH Sduren
_—+ ;
H-A
Benzylchlorid Benzylalkdhol Benzylester
Ny
CH, © .
| i cl, l Oxydation
O {N—NH * CeHs
CH - Cl, C< H
| “\H l
Toluol Ca(OH), C.H,NH - NH,
_— >
Benzalchlorid Benzaldehyd Benzaldehyd-
Phenylhydrazon
l Cly l Oxydation
C-Cl, COOH CO-Cl
| l
Ca(OH), PCl;
-— —>
Benzotrichlorid Benzoesiure Benzoylchlorid
b .
Oxydation T Co-X
Ca0
Benzol Benzoylverbindungen

X = Alkyl, Amino-, Aryl usw.
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Der Methylather dieses p-Oxybenzaldehyds hei8t Anisaldehyd.

" Weiterhin kénnen Oxyaldehyde zuweilen auch mittels der Synthese nach
Tiemann und Reimer durch Einwirkung von Chloroform und Alkali auf
Phenole dargestellt werden:

. 0

CH612 C<

| N\H
@ +oma, (/\—OH @—OH
Salizylaldehyd

Hierbei entstehen zumeist 0-Oxyaldehyde, aber daneben auch p-Oxy-
aldehyde, Dialdehyde und andere Verbindungen, so daB oft Schwierig-
keiten in der Trennung auftreten.

10. Aromatische Ketone

Hier sind zwei Typzn méglich, einmal solche mit einem aromatischen und
einem aliphatischen Radikal, z. B. Azetophenon oder Methylphenylketon,
und zum anderen Ketone mit zwei aromatischen Resten, z.B. Benzo-
phenon oder Diphenylketon. Beide Typen kann man nach Friedel und
Crafts mit wasserfreiem Aluminiumchlorid leicht aus den aromatischen
Kohlenwasserstoffen und Azylchloriden darstellen. Auf diese Weise er-
gibt Benzol mit Azetylchlorid Azetophenon, mit Benzoylchlorid Benzo-
phenon:’

CH,-CO-Cl
Q_H EYT AlC, O_(O -CH,

A zetophenon

C.H5 CO- Cl 7
Q_H T ae T S >—LO—©

Benzophenon

Vielfach konnen an die Stelle der Sdurechloride auch Anhydride treten.
Verwendet man an Stelle des Azetylchlorids das Chlorid der Chloressig-
sdure, so erhilt man o-Chlorazetophenon, das vermoge der Beweglichkeit
seines Chloratoms Ausgangsmaterial fiir neue Praparate ist:

om0 & 0 CH,
AlCl,
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So gibt Chlorazetophienon mit Kaliumzyanid das «-Zyanazetophenon oder
Benzoylazetonitril :

@—CO-CH2C1 + KON —s @—CO-(JH2-0N+ KCl

und dieses durch Verseifung Benzoylessigsidure:

Q—co .CH,-CN —» @—CO .CH, - COOH

Schon diese wenigen Beispiele machen ersichtlich, wie wertvoll die Frie-
del-Craftssche Synthese fiir die Praxis ist.

Die Oxime aromatischer Aldehyde und Ketone (soweit diese letzteren
zwei verschiedene Radikale besitzen) vermogen in zwei stereoisomeren
Formen (,,Diastereoisomerie*‘) aufzutreten.

Die beiden isomeren Formen des Benzaldoxims werden durch folgende
Formeln wiedergegeben (vgl. Seite 144):

CoH; - G- H CH,-C.H
il
’\* OH HO-N
x-Benzaldoxim #-Benzaldoxim
(syn-Form) (anti-T'orm)

Bei den Aldoximen geht die syn-Form im Gegensatz zur anti-Form leicht
unter Wasserabspaltung in das Nitril iiber.

R-C-H R.C
I —> Il + HyO
N.OH N

Die Ketoxime zeigen eine theoretisch und priparativ sehr interessante
Erscheinung, die nach ihrem Entdecker Beckmannsche Umlagerung ge-
nannt wird:

. Behandelt man Ketoxime mit Phosphorpentoxyd oder starken Siuren,
so tritt eine Umlagerung derart ein, daB die Oxygruppe mit einem Koh-
lenwasserstoffrest ihren Platz tauscht:

CGH5 . C . CGHS CBHS . C * OH -CBH5 . CO
I — I = I

N’OH N'CsHs NH.CGH5
Es entsteht die Enolform und aus ihr sogleich das Benzanilid selbst.
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11. Aromatische Zyanverbindungen

Die aromatischen Zyanverbindungen bieten die Méglichkeit, mittels ein-

facher Reaktionen Seitenketten aufzubauen.
Die einfachste Verbindung dieser Gruppe ist das Phenylzyanid, auch

Zyanobenzol oder Benzonitril genannt.
Es kann leicht in der schon beschriebenen Weise aus Anilin iiber die

Diazoniumverbindung mit Hilfe der Sandmeyerschen Reaktion dar-
gestellt werden. Phenylzyanid ist ein farbloses, bei 190,7°C siedendes Ol
mit einem Geruch, der etwas an Bittermandel6l erinnert. Die chemischen

Eigenschaften entsprechen denen aliphatischer Zyanide.
Bei der Verseifung entsteht Benzoesdure, durch Reduktion Benzylamin:

Ny @-—COOH
: N @—CHz-NHz

Der einfachste aromatische Vertreter der Isozyanide ist das Phenyliso-
zyanid: CgH; - NC.
Es kann leicht durch Umsetzung von Anilin mit Chloroform und Kali-
lauge in alkoholischer Losung dargestellt werden (vgl. aliphatische Iso-
zyanide).

CeH; - NH, + CH(1l; + 3BKOH — ( H;-NC + 3K(l 4 3H,0

Der auftretende unertrigliche Geruch macht die Reaktion zu einem Nach-

weismittel fiir Anilin.
Bei der Reduktion geht es in Methylanilin iiber:

+2% , ¢H, -NH-.CH,

CGH5 ¢ NC

12. Aromatische Sduren

Die wichtigsten Vertreter sind:
COOH COOH

: / N—OH —COOH
N | __COOH

Benzoesiure Salizylsdure o-Phthalsiure
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Benzoesidure kommt in Form ihrer Ester in natiirlichen Balsamen vor
und hat ihren Namen von ,,Benzoe‘‘-Harz. Zu ihrer Darstellung wird
Toluol in Benzotrichlorid verwandelt und dieses mit Wasser erhitzt (vgl.
S. 160). '

Des weiteren kann Benzoesidure aus Phthalsiure durch Erhitzen mit
Zinkoxyd auf 300°C dargestellt werden:

/!
¢, H,(COOH), — C4H;- COOH + (O,

Auch dieses Verfahren hat technische Bedeutung.

SchlieBlich ist Benzoesiaure auch durch Verseifung ihres Nitrils erhaltlich.
Benzoesiure schmilzt bei 121,4° C, sublimiert leicht und siedet bei 249°C.
In warmem Wasser ist sie verhdltnismiBig gut 16slich und mit Wasser-
dampf fliichtig. Sie wirkt konservierend auf Nahrungsmittel, wie ein-
gemachte Friichte, ahnlich der Salizylsiure (vgl. folg. Seite), ist aber
harmloser als diese.

Bei Einwirkung von Phosphorpentachlorid, Thionylchlorid oder Sul-
furylchlorid bildet sich ein Sdurechlorid, das wichtige Benzoylchlorid.

Es wird von kaltem Wasser nur langsam zersetzt, ist also bestandiger als
Azetylchlorid.

Mit Hilfe von Benzoylchlorid lassen sich zahlreiche andere Benzoyl-
verbindungen darstellen. Mit Ammoniak entsteht Benzamid:

©_(.:0-(:1 ~9NH, — ¢ N_C0.XH, + NH, -l

Eine Oxyverbindung der Benzoesdure ist die Salizylsdure. Sowohl die
freie Siure als auch ihre Ester sowie der Salizylaldehyd werden in den
dtherischen Olen zahlreicher Pflanzen (Friichten) gefunden.

Technisch wird Salizylsdure als Natriumsalz durch Reaktion von Na-
triumphenolat mit Kohlendioxyd unter Druck bei etwa 130°C dar-
gestellt (Kolbesche Synthese):

ONa,

@ + 00, O_Coo Na

Ferner kann man Salizylsiure durch Schmelzen von o-Kresol mit Ka-
liumhydroxyd und Bleidioxyd als Oxydationsmittel in guter Ausbeute
erhalten.
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Die Saure bildet weille, nadelférmige Kristalle, die bei 156°C schmelzen.
Erhitzt man Salizylsdure langsam, so sublimiert sie, wihrend sie sich bei
schnellem Erhitzen zersetzt. Salizylsiure ist leicht giftig und wirkt
girungshemmend und faulniswidrig. Sie ist also ein Konservierungsmit-
tel, jedoch bestehen in der Anwendung einschrinkende behérdliche Ver-
ordnungen. Ihr Natriumsalz wird als Mittel gegen rheumatische Erkran-
kungen angewandt. Das bekannteste Derivat der Salizylsiure ist die
Azetylsalizylsdure, der wesentliche Bestandteil des Aspirins:

7 I—COOH
\ J—0-0C-(Hy

Eine weitere therapeutisch angewandte Verbindung ist das Phenylsali-
zylat, auch Salol genannt, welches entsteht, wenn Salizylsiure auf
195-.-220°C erhitzt wird:

/ OH .HOOC_, —OH m 6 o
« /—CO0H ' HO— —CO-0— 70+ H,

Salizylsiuremethylester ist ein wichtiger Riechstoff und im Wintergriinsl
(aus Gaultheria procumbens) enthalten.
Die bekannteste aromatische Trioxykarbonsiure ist die Gallussédure:

COOH

HO—| \),—UH
I
OH

Sie wird in der Natur als Bestandteil von Gerbstoffen angetroffen. Als
Gerbstoffe bezeichnet man eine Gruppe meist kompliziert gebauter Ver-
bindungen, die Tierhdute in Leder iiberzufithren und EiweiB zu fillen
vermogen.

Gallussédure bildet weiBle Nadeln, die leicht in Wasser 16slich sind. Sie
wirkt stark reduzierend. Beim Erhitzen wird Kohlendioxyd abgespalten
und, wie schon erwahnt, Pyrogallol gebildet.
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Von den zahlreichen weiteren Abkémmlingen der Benzoesiure sei noch
das zyklische Imid der o-Sulfobenzoeséure ( Benzolsulfinid) erwihnt, das
unter dem Namen Saccharin als SiiBstoff bekannt ist :

7 \“_so2
NH
D

Diese Verbindung zeichnet sich durch einen auBergewshnlich siiBen Ge-
schmack aus; ihre SiiBkraft ist etwa 500mal so stark wie die des Rohr-
zuckers. Saccharin wird als Zuckerersatz fiir Zuckerkranke verwendet.
Nahrwert fehlt ihm; es verlaBt den Kérper unverindert.

Zur technischen Darstellung geht man vom Toluol aus, das bei Einwir-
kung von Chlorsulfonséiure neben geringen Mengen p-Verbindung iiber-
wiegend o-Toluolsulfochlorid liefert; dieses wird mit Ammoniak zum
Sulfam'd umgesetzt, sodann oxydiert man die Methylgruppe mit
Kaliumpermanganat zur Karboxylgruppe und spaltet schlieBlich durch
“Erhitzen eine Molekel Wasser ab :

CH,
l
4 —50,-Cl 7" N—S80, - NH,
) — - [ 3
S —CH, « )—CHy
y 7 \—50,
= (roon ™ = | | o
N ey
N\
Von der Phtalsaure sind drei Isomere bekannt : I
COOH (COOH
|
1 |
[/ ) ~coot /\l / |
\/—COOH l\ /l—()()(')H N
[ ]
l
COOH

o-Phthalsiure Isophthalsidure Terephthalsgure
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Am wichtigsten ist die o-Verbindung, die durch Oxydation von 0-Xylol
erhalten werden kann:

7/ \—CH, 7/ \—COOH

| em, —

N\

:m GroBen aber durch oxydative Spaltung des Naphthalins (s.d.) dar-
gestellt wird. Man braucht sie zur Fabrikation von Phthalsdureestern,
Anthrachinon, Benzoesiure, Farbstoffen und Kunstharzen.
Phthalsiure bildet weiBe Kristalle, die bei etwa 200°C unter Wasser-
abspaltung schmelzen, wodurch das Anhydrid entsteht:

AN
7/ \—COOH \[— CQO
« |_coor ~ | |
N\ 0

Durch die Anhydridbildung unterscheidet sich die o-Phthalséure von den
anderen Isomeren, die keine Anhydride bilden konnen. Phthalséure-
anhydrid bildet weile, nadelformige Kristalle, die bei 128°C schmelzen.
Der Siedepunkt liegt bei 284°C. In kaltem Wasser ist es fast unléslich.
Im Gegensatz zu den aliphatischen Anhydriden reagiert Phthalsaure-
anhydrid nur sehr langsam mit Wasser uhter Bildung von Phthalséure.
Bei der Umsetzung mit Ammoniak wird aus Phthalsidureanhydrid Phthal-
mid erhalten:

e / \‘-—Co
N T NHs N\
D L&
A 4 N\

Mit Hilfe von Phthalimid kann man in folgender Weise aliphatische
Amine darstellen. Das Wasserstoffatom seiner ,,Jmidgruppe‘‘ ist durch
Metall ersetzbar. Bereits bei Einwirkung von alkoholischer Kalilauge
scheidet sich Phthalimidkalium aus. Lafit man auf diese Kaliumverbin-
dung Alkylhalide einwirken, so wird das Metall durch die Alkylgruppe
ersetzt. Beim Erhitzen der Alkylverbindungen mit Sauren oder Alkalien
orhalt man dann ein primires Amin, das frei von gsekundirem oder ter-

tidrem Amin ist.
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7 \__Co —Co
| v v
o 0
+ C.H,J ‘/\I—CQN C.H —COOH C.H. . NH
| ] v = Looon * o
N

Auch die o-Aminobenzoesiure oder Anthranilsdure, die als Zwischen-
produkt der Farbstoff-Fabrikation Bedeutung hat, kann aus Phthalimid
durch Einwirkung von Natriumhypobromit oder Chlorkalk dargestellt

werden (vgl. S. 46):

I\_¢
| Q, /" \—(O - NH, —NH,
NH — I —
! 06 \_J—COOK __COOH
N

Der Methylester der Anthranilsdure riecht angenehm, er ist neben Benzyl-
azetat der Hauptbestandteil des dtherischen Ols der Jasminbliiten.
Wird Phthalsdureanhydrid mit Phenolen erhitzt, so bilden sich Triphenyl-
methanfarbstoffe. Als Beispiel soll die Bildung des als Indikator bekann-
ten Phenolphthaleins beschrieben werden:

Phthalsdureanhydrid vereinigt sich mit Phenol beim Erhitzen mit Schwe-

felsdure zum Phenolphthalein :

7N\ =0

l | o 0=0
I—C/:O ©— ?0

) V4 . })/

00 (0

D O A

Phenolphthalein
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Mit verdiinnten Alkalien bildet Phen;)lphthalein ein Salz; dabei erhélt ein
Phenolrest chinoide Struktur. Das Zusammentreffen von chinoider und
benzoider Struktur innerhalb der Molekel bewirkt eine intensiv rote

Farbe des Anions.
Der Ubergang derfarblosen benzoiden Form in die farbige chinoide Form

kann wie folgt aufgefaBt werden:

—C=0 7 N—CO0’
o ]
\C/ NS \

|
OH OH OH O
farblos farbig

-

Mit Resorcin kondensiert sich Phthalsdureanhydrid zu Fluoreszein:

/\_C -0 7

| |
N
' ’—C 0 HO/ o HO/ o

N/
.
(8
300,

Kondensationsreaktionen dieser Art kénnen allgemein zwischen inneren
‘Anhydriden und Phenolen, deren p-Stellung unbesetzt ist, stattfinden.
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13. Kondensierte Ringsysteme

Es sind zahlreiche Kohlenwasserstoffe bekannt, die aus zwei oder meh-
reren Benzolkernen mit gemeinsamen Kohlenstoffatomen bestehen.

Zwei wichtige Verbindungen dieser Art sind N aphthahn C,,Hs und
Anthrazen C,,H,,.

1 ]
C Py C C
NN e
] D
H—-C C C—H H—C ) ) C—H
N o N o \¢”
b om o H

Naphthalin wird aus Steinkohlenteer gewonnen und findet sich bei der
Destillation des Teers in der Fraktion, die zwischen 180 und 250°C sie-
det. In der Kilte scheidet es sich aus dem Destillat ab und wird zur
Entfernung von Begleitstoffen mit Schwefelsdure behandelt, wodurch sich
nichtfliichtige Sulfonate bilden. Das unangegriffene Naphthalin wird dann
sublimiert oder mit Wasserdampf tibergetrieben. Die Umsetzungen des
Naphthalins werden: durch das Vorhandensein der doppelten Benzol-
ringstruktur bestimmt, nur ist die Zahl der Isomeren bei den Substitu-
tionsprodukten ganz erheblich gréBer.

So sind bereits zwei verschiedene Monosubstitutionsprodukte bekannt,
z. B. «a-"und B-Chlornaphthalin:

‘

0w

p

Die Bezifferung des Ringes erfolgt in nebenstehender Weise:

9
7/ 2
6\ 3

5 10 4
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Befinden sich zwei Substituenten an einem Ring, so wird manchmal auch
die Bezeichnung o-, m- und p- verwandt.

Die 1,8- und 2,6-Stellung bezeichnet man auch als ,,peri‘‘ bzw. ,,amphi*.
Naphthalin kristallisiert in weilen Blattchen, die bei 80°C schmelzen
und bei 218°C sieden. Es riecht eigentiimlich und ist trotz seines hohen
Siedepunktes ziemlich fliichtig. In Wasser ist es nicht, in heilem Alkohol
dagegen gut loslich. Auch von Ather, Schwefelkohlenstoff und Kohlen-
wasserstoffen wird es leicht geldst.

Die chemischen Eigenschaften des Naphthalins sind aus dem neben-
stehenden Schema ersichtlich.

Es sei noch auf die auBerordentliche technische Bedeutung zahlreicher
Naphthalinderivate hingewiesen. Namentlich «- und g-Naphthol und
deren verschiedene Sulfonsiuren und Nitroderivate sowie «- und g-
Naphthylamin und ihre Substitutionsprodukte sind Komponenten der
groBten Farbstoffklasse (Azofarbstoffe).

a) Anthrazen

Anthrazen kommt gleichfalls im Steinkohlenteer vor und wird aus diesem
nach fraktionierter Destillation der oberhalb 270°C destillierenden Frak-
tion gewonnen. Es bildet farblose, fluoreszierende Kristalle, schmilzt bei
216°C und siedet bei 340°C. In Benzol ist Anthrazen in der Hitze 16slich,
in Wasser dagegen nicht.

Die Kohlenstoffatome des Anthrazens werden wie folgt beziffert :

8 9 1
7 2
6 3
5 10 4

Die Stellungen 9 und 10 bezeichnet man auch als meso(ms)-Stellungen.
Wie eine Betrachtung der Formel zeigt, ist die Zahl der theoretisch mog-
lichen isomeren Derivate sehr groB. So gibt es z.B. schon drel isomere
Monosubstitutionsprodukte. y g
Ein sehr wichtiges Anthrazenderivat ist sein Oxydatlonsprodukt das
Anthrachinon. Seine Struktur soll mit Hilfe einer Synthese erlédutert
werden.

Zur Herstellung von Anthrachinon wird einé Losung von Phthalsidure-
anhydrid in Benzol mit wasserfreiem Aluminiumchlorid (Friedel-Crafts)
behandelt. Es entsteht dabei zunéchst o-Benzoylbenzoesiure, die unter
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XIX. Reaktionen des Naphthalins

SO,H 'H H, ,

175

8
Ca ! é —S0,H
/7 | :
0 v w0

Naphthalin-

B8-Sulfonsiure

| (J: | |
CH, H ¢ CH,

Na;t)llll‘!.halin-
a-Sulfonsdure \C/I\\C/ o
Naon B OH
$ . o Hz Hz K NaOE
; Ne Dekalin O J,
| ’\ 4
7N N—OH
Naphthalin
H H N\ V4
«-Naphthol | | A-Naphthol
C C
¢l 5 & om [
bobod
HC C CH N\ —NH,
o/ o/
er l I /
a-Chlornaph- FeCly-Katajys H H p-Naphthylamin
thalin
|
—N—Cl
Il -
N
«-Nitronaph- Naphthalin-
thalin 8-diazoniumchlorid
Reduk-
tion
' COOH
\COOH
a-]\;a:r;:jl:]thyl- Phthalsiure B-Chlornaphthalin
lHNO,
Cl

00 o0

Naphthalin- B-Nitronaphthalin
a-diazonium-
chlorid
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Wasserabspaltung mittels Schwefelsdure in Anthrachinon-(9,10) iber-
gefiihrt wird: '

/\_('zo‘ 7\
L e ]

|
v AN \/

SQOE O\C/@

( OOH + H,0

Q= 0O
=0

Anthrachlnon

Anthrachinon bildet gelbe Nadeln, die bei 277°C schmelzen. Es ist sta-
biler als die Benzochinone.
Mit Schwefelsiure werden die Anthrachinonsulfonséuren erhalten, die
das Ausgangsmaterial fiir die Alizarinherstellung bilden. Alizarin ist ein
1,2-Dioxyanthrachinon:

()

oI
\o/
()

Es wurde frither aus der Krappwurzel gewonnen, wird heute jedoch fast
ausschlieBlich aus Anthrazen hergestellt.

Zur Synthese von Alizarin geht man vom Anthrachinon aus, sulfuriert
dieses und schmilzt mit Kali unter Zugabe eines Oxydatlonsmlttels wie
Salpeter. Aus den entsprechenden Salzen kann Alizarin dann leicht durch
Ansiuern erhalten werden. Diese von Graebe und Liebermann auf-
gefundene erste Synthese eines natiirlichen Farbstoffes war ein Triumph
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der Wissenschaft. Sie machte das bisher vorwiegend im Elsafl zum
Krappanbau verwendete Ackerland fiir Erndhrungszwecke frei.

Die roten Kristalle sind in Wasser wenig 1oslich. Der Farbstoff hat wegen
seiner Echtheit und leuchtend roten Farbe in der Textilfiarberei als Bei-
zenfarbstoff groBe Bedeutung.

II1. Heterozyklische Verbindungen

Die Chemie dieser Verbindungen, deren Ringsysteme auller Atomen des
Kohlenstoffs noch solche anderer Elemente (meistens Sauerstoff, Stick-
stoff oder Schwefel) enthalten, ist aulerordentlich umfangreich und so-
wohl wissenschaftlich als auch technisch von groBem Interesse.

Es sollen hier aus der Fiille der bekannten Verbindungen nur die wich-
tigsten oder fiir die einzelnen Gruppen typischen Vertreter beschrieben
werden. ' .

Innerhalb jedes Ringsystems unterscheidet man Verbindungen von aro-
matischem Charakter, also solche, die konjugierte Doppelbindungen ent-
halten und ihre Hydrierungsprodukte, also gesittigte Ringe.

Es soll mit der Beschreibung der Fiinfringe begonnen werden.

Das Furan ist ein Fiinfring mit einem Sauerstoff als Heteroatom (C,H,0):

(HH-C—C-H(3) \

[
(5)H-C C-H(2)
No”
(1)
Es ist eine atherisch riechende Fliissigkeit, die bei 31°C siedet und bei
—86°C erstarrt.
Das bekannteste und am leichtesten zugéngliche Derivat ist der Furan-
2-aldehyd, das Furfurol:
H-C—C-H
(R 0
H-C C.¢f
o/

Furfurol kann leicht durch Destillation von Kleie (lat. furfur) mit ver-
diinnter Schwefelsiure dargestellt werden.
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HO-CH———CH.OH H-C C.H |
i OH I [ /o
H, - OH (LH/ —3mo0 H-C C.C
2 \C<O —— \O/ H
H
Pentose

Es ist eine farblose Fliissigkeit, die sich an der Luft schnell braun firbt,
bei 162°C siedet, bei —39°C erstarrt und nach Bittermandelél (Benzal-

dehyd) riecht.

Furfurol ist auch das gebréuchlichste Ausgangsmaterial zur Darstellung
von Furanderivaten. Sein Verhalten entspricht dem aromatischer Al-
dehyde. Die Cannizzarosche Reaktion fiihrt zum Furfuralkohol und zur

Furankarbonsiure-(2) (Brenzschleimséiure):
H-C—C-H H:-C——CH

| 0 0
H("J él‘(‘/ + H(”J gc{
No/” H konu N0 H

!

H.-C——CH H-C——C-H
[ L
Hé é-CHz-OH + Hé) ('-COOH
o/ \No/
Die folgenden Reaktionen beleuchten die Konstitution derartiger Ver-
bindungen: .
CH-(OH)-(IEH-OH H.-C C-H _go
- Ll —
du. om CH(OH)-COOH — 2%, HooC.C  C-COOH
, Destillation \ /
COOH 0
Schleimsdure Dehydroschleimsédure
H-C—C-H H-C—C-H
I Il . —CO. ol Ik
H.-C C-COOH - —— H-.C C-H
N0/ N0/

Brenzschleimsdure Furan
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Ein Fiinfring mit Schwefel als Heteroatom ist das Thiophen:

H-C—C-H
o

H-C C-H
g/

Seine Struktur wird am besten durch die Bildungsweise aus Azetylen und
Schwefel ersichtlich:

H-C C-H H-C—C-H
=+l — I |
H-C C-H H-C C-H
s \s/

Thiophen ist eine farblose Fliissigkeit von schwachem Geruch, die bei
84°C siedet und eine Wichte von 1,0658 g/cm?3 bei 20°C hat.

Es ist ein sténdiger Begleiter des Benzols aus dem Steinkohlenteer. Eine
Abtrennung wird durch Kochen mit Quecksilberoxyd und Essigsidure
erreicht. Das Thiophen scheidet sich dann in Form von Thiophendiqueck-
silberoxyazetat C,H, - S(Hg -0 -CO - CH,) -Hg - OH ab. Aus diesem
wird Thiophen schon durch Destillation mit Salzséure abgespalten. Ein
anderer Weg ist die Sulfurierung mit starker Schwefelsidure, die Thiophen
zuerst angreift.

Einen Fiinfring mit Stickstoff als Heteroatom hat das Pyrrol:

H-Cp—yC - H
| I
H-C5  :-H
&
|
H

Seine Struktur wird durch die Bildung aus Bernsteinsduredialdehyd bei
Behandlung mit Ammoniak klar:

0 H-C—C-H
CH,-¢{ |
NH gy H-C C-H
0o —— N +2H,0
CH, ¢ |
H H
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Man stellt es aus dem Ammoniumsalz der Schleimsidure dar, das beim Kr-
hitzen in hochsiedenden Losungsmitteln auf 180-:-210°C in Pyrrol, Am-
moniak und Kohlendioxyd zerfallt:

CH(OH) - CH - OH H.C——C.H
| | [
CH-OH C(H(OH)-COO-NH, H-C (-H +2(0, + NH,
| - N/ + 4H,0
00 - NH, ;

H

Geht man an Stelle von Bernsteinsauredialdehyd von 1,4-Diketonen aus,
so erhilt man statt des Pyrrols seine 2,5-Derivate. Von Bedeutung ist
auch die Pyrrolsynthese nach Knorr, die von Ketonen im Gemisch mit

Monoximen von Diketonen ausgeht.

CH, —CH, ] H.C—(-CH,
CH, | | N
l C=0 4+ H. (=0 CH3 - C (CH
C=0 T 7inkst _1—? J \ T/
| CH  destillation | CH, “,

Durch entsprechende Modifikationen dieses Verfahrens sind viele Pyrrol-

derivate zugénglich.
Pyrrol ist ein farbloses Ol, das sich an der Luft leicht braun farbt, in Was-

ser nur schwer 16st und bei 131°C siedet. Seine Dampfe farben einen mit
Salzsiure befeuchteten Fichtenspan kirschrot. Die NH-Gruppe des Pyr-
rols entspricht der eines sekundiaren Amins. So gibt es das Salz Pyrrol-

hydrochlorid:

H-C-—C-H
I
H-C C-H
N

| - HCI

H
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Andererseits kann der Wasserstoff der NH-Gruppe mit metallischem
Kalium unter Bildung von Pyrrolkalium ersetzt werden:

H-C—C-H H-C—C-H
I I | |
H-C C-H ¢ H-C C-H
\N/ — \N/

| l
H K

Mit Wasser zersetzt sich dieses Salz zu Pyrrol und Kaliumhydroxyd.
Bei Umsetzung mit Alkylhaliden werden die N-Alkylderivate erhajten:

H-C—C-H H-C—C-H
I I Il ll
H-C C-H +CH,- T H-G C-H
\n N +KJ

| l
K CH,

Das Verhalten der NH-Gruppe des Pyrrols entspricht danach etwa dem
des Phthalimids, eine Erscheinung, die auf dem EinfluBl der benachbarten
Doppelbindungen beruht.

Auch Grignardsche Reaktionen kénnen zur Darstellung von Pyrrolderi-
vaten herangezogen werden.

Ahnlich wie im Phenol substituieren die Halogene leicht die Wasserstofi-
atome des Kerns, und man kann auf diese Weise z. B. mit Jod ein Tetra-
jodpyrrol erhalten, das in der Medizin als Jodersatz unter dem Namen
»»Jodol bekannt ist. Es hat die antiseptische Wirkung des Jods, ohne
jedoch dessen Fliichtigkeit und stérenden Geruch aufzuweisen:

J-C
I Il
J.-C c.Jd
%

|
H

C-J

Auch zahlreiche andere das Phenol kennzeichnende Reaktionen finden
sich beim Pyrrol wieder. So kuppeln Diazoverbindungen glatt zu den
entsprechenden Pyrrolazoverbindungen.
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Von naszierendem Wasserstoff wird Pyrrol zu Dihydropyrrol, Pyrrolin
genannt, reduziert, welchem eine der folgenden drei Formeln zukommt :

CH, H.C—=C-.H

(E l [ (J; |
H, CH H-C CH, H, CH,
N N \x/
i B |
Pyrrolin ist stidrker basisch als Pyrrol und hat auch Amingeruch. Es ist
eine farblose Fliissigkeit, die bei 91°C siedet.
Ein weiteres Hydrierungsprodukt des Pyrrols ist das Tetrahydropyrrol,

Pyrrolidin genannt. Dieses kann synthetisch durch Erhitzen von Tetra-
methylendiamin mit Salzsdure erhalten werden:

CH2 ¢ CH2 ¢ NHz

R
'H,- CH," NH, H,C CH, - NH,-Cl
xS

b

Es ist eine stark nach Ammoniak riechende Fliissigkeit, die bei 87°C sie-
det. Pyrrolidin ist Baustein vieler wichtiger Eiweillstoffe und einiger

Alkaloide.
Ein heterozyklisches Ringsystem mit zwei Stickstoffatomen hat das

Imidazol: H-C—\N

Von den vielen eleganten Synthesen dieser Verbindung soll wegen ihrer
Ubersichtlichkeit nur eine #ltere beschrieben werden, die von Glyoxal,
Ammoniak und Formaldehyd ausgeht:

0)

v 0 CH=N CH—NH
‘ +H.¢/  2NH ‘ \CHz — " >cH
o H =X H—N
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Imidazol und seine Derivate sind im Gegensatz zum Pyrrol starke Basen.
Die NH-Gruppe des Imidazols gleicht der des Pyrrols darin, daB ihr Was-
serstoffatom durch Metall ersetzbar ist. Gegen Reduktionsmittel sind die
Imidazole ungewohnlich bestandig. So ist es bisher in keiner Weise ge-
lungen, an ihre Doppelbindungen Wasserstoff anzulagern. Der Sulfurie-
rung und Nitrierung sind sie in gleichem MaBe zugénglich wie die Benzol-
abkommlinge.
Pyrazol ist ein Isomeres des Imidazols; hier sind die beiden Stickstoff-
atome benachbart.
H-C,—C-H
H.G o
&/
|
H

Pyrazolderivate kommen in der Natur nicht vor. Synthetisch kann Py-
razol durch Kondensation von Hydrazin mit 1,3-Diketonen erhalten
werden:

CH,
| H,C—C-CH, H.C—C—CH,
=0 5 o I

it L] H, CH,—C N CH;—C N

7 -—> —_

C=0 l

- H

éHa / 3.5-Dimethylpyrazol

Eine weitere interessante Synthese des Pyrazols beruht auf der Um-
setzung von Azetylen mit Diazomethan:

CH CH, H.C—CH
ll I |
CH+ N — H-C N
I /
N \1;1
H

Im Gegensatz zu den Imidazolen sind die Pyrazolderivate nur schwache
Basen. Mit naszierendem Wasserstoff wird Pyrazol zu Dihydropyrazol
bzw. Pyrazolin hydriert. Die Pyrazolirie sind auch unmittelbar aus un-
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gesittigten Aldehyden oder Ketonen durch Umsetzung mit Hydrazin
bzw. dessen Derivaten erhiltlich, so z.B. Diphenylpyrazolin aus Zimt-
aldehyd und Phenylhydrazin:

o

0 .
CH=CH c( + ¢ N_NH NH, —»
H

Besondere Bedeutung haben die Ketoderivate der Pyrazoline, die Py-
razolone. Das erste Pyrazolon, Phenyl-methylpyrazolon wurde von Knorr
durch Umsetzung von Azetessigester mit Phenylhydrazin erhalten:

CH,-CO.CH,.C00-(,H, + ¢ Y—NH.NH,

H,C-C— ?H2
!
CH,-C-CH, - COO - C,H, N C=0
I N\
_ N — 11\ + C,H,-OH

= @

1-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-(5)

Bei den Pyrazolonen wird eine eigentiimliche Desmotropieerscheinung
beobachtet. So vermag z. B. Phenylmethylpyrazolon in drei desmotropen
Formen zu reagieren, wihrend nur eine einzige Kristallform bekannt ist.
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H,C.C <|3H2 H,C - (|3==.<|3H H,C.C— CH
n . i
N C=0 H-N C=0 N C-0H
% \n %

. |
Fiir das bekannte Fiebermittel Antipyrin, das durch Methylierung von

Phenylmethylpyrazolon erhalten werden kann, ist folgende Formel wahr-

scheinlich: H,C - (_—CH

| I
H,C-N C=0

\n"
|

1-Phenyl-2,3-dimethyl-pyrazolon-(5)

Von dieser Verbindung kann man leicht zu dem bekannten Pyramidon

gelangen:

H,C .(—CH H,C . (——=C.N=0
| | | |
H,C-N (=0 H,C-N (=0
N . HNo, N~
| — |
: CH,
H,C - C——C - NH, H,C - C—=CN
I | “CH,

|
HC-N C=0 HC-N C=0
N . N
| |

).

1-Phenyl-2,3-dimethyl-
4-dimethylaminopyrazolon-(5)
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Das Pyran ist der Grundstoff einer groBen Zahl heterozyklischer Sechs-
ring-Verbindungen mit Sauerstoff als Heteroatom:

CH CH

l il

CH CH
%

Da im Ringsystem des Pyrans die Doppelbindungen nicht zueinander
'konjugiert sind, so fehlt ihnen der sog. aromatische Charakter. Die Keto-
derivate des Pyrans sind die Pyrone, z. B. 2,6-Dimethylpyron:

0

!

/N

‘H CH

I I
CH,-C C.CH,

o

Der wichtigste Vertreter der Hetero-Sechsringe ist das Pyridin mit Stick-

stoff als Heteroatom:
(4)
H

l
C
® H— \C--H &) /\

L '

© H—C  C—H® | )
\ N
()

Die Struktur des Pyridins wird durch seine Synthese klar.
Pyridin kann z.B. durch Destillation von g-Allyl-athylamin iiber Blei-
oxyd dargestellt werden:

CH,—CH, CH—CH
HzC/ \NH, * it HC{ NN
\CH= CH, CH=CH

(]
v
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Es ist eine farblose, durchdringend riechende Fliissigkeit, die bei 115°C
siedet und bei —42°C erstarrt.

Wie Benzole, so kann auch das Pyridin zu einer Hexahydroverbindung,
dem Piperidin, hydriert werden:

H H

H Y H
N N\
H/T T\H

H

v
H>C\N/C\H

l
H

Diese starke Base ist Bestandteil des Piperins im Pfeffer; sie ist auch
leicht aus Glutarsaureimid durch Reduktion erhiltlich:

CH, - CO CH,—CH,
H2(3/ >NH 4, om, o >NH
\CH2 .Co \(':Hz_,-cH2

Viele Alkaloide (Pflanzenbasen) leiten sich vom Piperidin ab.

Das chemische Verhalten des Pyridins ist einmal durch den aromati-
schen Charakter und zum anderen durch die Anwesenheit eines tertidren
Aminstickstoffatoms gekennzeichnet. So 143t es sich in die entsprechen-
den Sulfonsiuren und Nitroverbindungen iiberfithren. Als tertidres
Amin lagert es auch leicht Alkylhalide unter Bildung quartirer Pyridi-
niumsalze an. Mit Athyljodid wird Athylpyridiniumjodid erhalten:

(e ()= [0]

NN/

C H5 L CH,-
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Besonders interessant ist die Umsetzung von Pyridin mit Natriumamid,
die direkt zum 2-Aminopyridin fiihrt:

/\ + NaNH, . /

w A

| e,

Erwdhnenswert sind auch die den Toluolen entsprechenden Methylhomo-
logen des Pyridins, die Pikoline:
, CH,

|
Ve \__ ; // \
CH, ‘ ’|
\y/

N )
\NJ'CH3 N\
a- B- y-

Die Methylgruppen des a- und y-Pikolins zeichnen sich durch eine auBler-
ordentliche Reaktionsfihigkeit aus. So kann man z.B. Pikolin mit Al-
dehyden zu sekundiren Alkoholen umsetzen:

/ N
|

_C .o/
CH, + CH, C\H \

|
|
NN

Von den weiteren Derivaten des Pyridins sollen hier nur noch die Pyri-
dinkarbonsduren(2) und -(3) erwihnt werden, die durch Oxydation des
Pikolins bzw. des Tabakalkaloids Nikotin erhalten werden.

7N\

\N /—CH3 L\N _)—CooH

Pikolin Pikolinsiiure
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H,C ——(]‘H /\
7 N\
\ HH/ WL
\x/
Nikotin ’ Nikotinsdure

Nikotinsaure wird auch durch Umsetzung der Pyridin-3-sulfonsédure mit
Kaliumzyanid und Verseifung des entstandenen Nitrils dargestellt:

K \rso?,H / —ON

+ KCN

N, - )l

Ihr Amid ist Baustein wichtiger Fermente des Stoffwechsels, ihr Di-
athylamid das bekannte Herzmittel Koramin:

\”—COOH

l/
NN

C.H,
—C—N
| \GH,
0 :

Pyridin und seine Homologen werden aus dem Steinkohlenteer gewonnen.
Die Chemie des Pyridins ist weit verzweigt.

1. Kondensierte heterozyklische Systeme

Wie mit seinesgleichen, so konnen sich mit Benzol auch Heteroringe in
der Weise vereinigen, daB3 den Ringen zwei Kohlenstoffatome gemeinsam
sind. Ein kondensiertes Ringsystem von Benzol mit Furan ist das Ku-
maron. Dieses ist aus dem Kumarin, einem 0-Oxy-zimtsdurelakton, das
dem Waldmeister den Wohlgeruch und Geschmack verleiht und sich
auch synthetisch leicht aufbauen 1a88t, zu gewinnen:
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(.a{ CH -Br
/ \/\(\)H /\‘/ \CH - Br
| o
‘ beo — | —0
NN/ NN/
CH CH
AVAN VAN
+ KOIi_) I! (-l’ *br K(.)_EE, ' (lx()OIx
alkoholisch { k (=0 wiiBrig | ‘ Br
A AN Y4 N \NoH
/N _CH /N CH
+ KOH | g I | +cCo,
alkoholisch | -COOH — CH
) VANV N"N\o”

Kumaron ist ein Bestandteil des Steinkohlenteers. Es neigt auBerordent-
lich zur Polymerisation, bei der das Kumaronharz entsteht.

Ein kondensiertes Ringsystem des Thiophens ist das Thionaphthen. Es
ist leicht aus o-Merkaptozimtsiure durch Oxydation darstellbar:

— | | cH i

©__CH:.(;H . COOH /\”__ﬁﬂ + o6,
\SH N \g”

Auch Thionaphthen kommt im Steinkohlenteer vor.

Das dem Kumaron und dem Thionaphthen entsprechende kondensierte
Ringsystem des Pyrrols ist das Indol (Formel I).

Das hohere Ringhomologe zum Indol ist das Chinolin (Formel II), neben
Pyridin im Steinkohlenteer enthalten.
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c
CH s 7N N\cH
| m| |
\/ \N/ N\ O

Indol findet sich in kleinen Mengen im natiirlichen Jasminbliitenél. Seine
Derivate sind in der Natur weit verbreitet. Indol wurde von 4. v. Baeyer
im Verlauf seiner Arbeiten iiber Indigo entdeckt. Eine alte Synthese des
Indols geht vom Isatin aus:

7 \—CH2 . COOH

+3H.

\‘
ol
\

|
YV
N
/
Z
=

— _CH, ——CH
= ’ l‘ o ‘I Cu
Ny \/\N/

i i
Oxindol Indol

Auch eine Totalsynthese des Oxindols wurde durchgefiihrt. Da diese
einen schliissigen Beweis fiir die Konstitution sowohl des Oxindols als
auch des Indols darstellt, sei sie hier kurz gestreift:

@ _CH, - COOH  CH, - COOH
+ 3H.
—_—
\No, \NH,
7/ \“——CH / \“——CH
‘ I do !' Y. om
N\ AN

| |
H H
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Oxindol gibt mit salpetriger Sdure das Oxim des Isatins; aus diesem ent-
steht durch Spaltung mit verdiinnten Sauren Isatin:

N CH, —C—N OH
( I | + HNO, | |'
[ C=0
N\ \/\N/
1 i
/ \-—_c —0 / \I—C =0
Il =0 :. |‘ é—OH
\/\N/ N\
|
H

Eine weitere Indolsynthese beruht auf der Reduktion von o-Nitrozimt-
sdure mit Alkali und Eisenfeilspénen:

/\i/CHzCH -COOH

] Nl

\/\N/

H

Indigo hat folgende Konstitution:

rl =0 o*c_—/\

|
\ \N/C \N)\J

|
H

Er ist ein schon im Altertum gebrauchter natiirlicher Farbstoff. Die In-
digofera-Arten enthalten ihn in Form des Glukosides ,,Indican*, das
durch Hydrolyse in Glukose und Indoxyl gespalten wird. In friiheren
Zeiten setzte man die abgeschnittenen Pflanzen der Garung aus und be-
wirkte so die Hydrolyse. Indoxyl kann leicht zu Indigo oxydiert werden:
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/ C-O0H HO—C N\
I L+ u ’
CH H.C
N\ NN
u o,, B

7 |-_—C 0 0=
L
N \n"
A
Indigo

Das geschah frither durch Schlagen der vergorenen Fliissigkeit mit Luft,
wobei sich der Indigo in Flocken ausschied.

Zur Synthese von Indigo sind verschiedene Verfahren in Gebrauch. Man
kann vom Anilin ausgehen, dieses mit Chloressigsdure zur Reaktion brin-
gen und darauf das entstehende Phenylglyzin mit Alkali schmelzen, wo-

durch Indoxyl erhalten wird:

NH, NH - CH, - COOH
I
4 CH, - COOH /I 7N <”3-0H
! i (lJl — | = CH
\ \ N\
Phenylglycin l
H + H,0
Indoxyl

Indigo ist ein tiefblaues Pulver von kupfrigem Glanz, das sublimiert wer-
den kann. In den meisten Lésungsmitteln mit Ausnahme von Anilin ist
Indigo unloslich. Zur Verwendung als Textilfarbstoff muB8 man ihn in
eine 16sliche Verbindung iiberfithren. Dazu kann man mit konzentrierter
Schwefelsdure die Indigosulfonsdure und Indigodisulfonsidure herstellen,
deren Natriumsalze gut in Wasser loslich sind (Indigokarmin). Indigo
kann ferner durch Behandlung mit Glukose und kaustischen Alkalien oder
mit Natriumhyposulfit, Rongalit u. a. Reduktionsmitteln zum ,,Indigo-
weiB‘‘ reduziert werden, das ebenfalls loslich ist.

13 Jander, Organische Chemie
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Das Gewebe wird mit einer Losung von IndigoweiB aus der ,,Kiipe* ge-
trankt und dann der Luft ausgesetzt, wobei Oxydation des Indigowei3
zu Indigo stattfindet. Diese sog. Kiipenfarbung wird auch bei verschie-
denen anderen unléslichen Farbstoffen angewendet, zu denen die wegen
ihrer Echtheit geschatzten Anthrachinon-Farbstoffe gehoren.

Die wichtigsten Indigoreaktionen sind noch einmal in dem folgenden
Schema zusammengefaft.

XX. Indigoreaktionen

4 C.OH
|
N\ /\N/ Oy ‘Pdag
I &
H
Indoxyl $=O
=0

W /
0xY dation N

KKCJ 0\ I
(giiey
N \N" N\

l I
H H
Indigo

.OH HO-. : ,/j
U\N/k/
i

Indigo-weiBl

e

Reduktion
Oxydation
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