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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.
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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
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H 0.C,H,
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%
)
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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,)



9. Amide, Amine und Alkylammoniumverbindungen 45

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
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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‘















































































































































































































































































































































































































