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Yorwort.

Dieses Buch soll den Studenten, die die Chemie als Nebenfach
betreiben, dazu dienen, sich nach Durcharbeitung der organischen
Chemie zu priifen, ob sie auf die wichtigsten organischen Fragen
eine Antwort zu geben imstande sind. Es soll also kein Lehr-
buch, sondern ein Repetitorium sein. Ich habe es hauptsichlich
fir die Herren Mediziner geschrieben, da es gerade fiir den Medi-
ziner nicht leicht ist, sich in der organischen Chemie zurecht-
zufinden. An Hand dieses Buches soll er vor allem vor der
arztlichen Vorpriifung nochmals kurz und schnell die ganze orga-
nische Chemie durchgehen. Um aber auch den Chemikern und
den Studenten, die sich noch etwas mehr mit der organischen
Chemie beschiftigen wollen, ein Repetitorium zu schaffen, sind
eine Anzahl Fragen klein gedruckt. Das Hauptgewicht habe ich
auf die Ableitung der einzelnen Stoffe und auf den Uebergang
eines Korpers zum anderen gelegt. In meinen Fragen komme ich
so ha#ufig auf die Ableitungen zu sprechen, daB ich mich zuweilen
wiederhole. Das liegt aber in meiner Absichf, denn nur dadurch
wird das chemische Denken geweckt und nicht durch das syste-
matische Auswendiglernen, wie es leider zu oft (bei Studentinnen
noch mehr als bei Studenten) vorkommt. Lieber ein wenig chemisch
denken, d. h. in der organischen Chemie hauptsichlich ableiten
konnen, als im Examen einen ganzen Wust von systematisch
Auswendiggelerntem herunterrasseln zu kénnen, von dem man das
allerwenigste versteht.

Der Verfasser.



Allgemeines.

. Was ist organische Chemie?

Organische Chemie ist die Chemie der Kohlenstoffverbin-
dungen (urspriinglich war organische Chemie die Chemie
im tierischen und pflanzlichen Organismus).

. Warum behandelt man die Kohlenstoffverbindungen in
einem besonderen Kapitel und trennt sie von der anorga-
nischen Chemie?

Nur aus dem einen praktischen Grunde, weil die enorme
Zahl der Kohlenstoffverbindungen eben eine Gruppe fiir
sich darstellt. (Die Schwefel- und Sauerstoffverbindungen
des Kohlenstoffs rechnet man zur anorganischen Chemie.)

. Wie viel wertig ist der Kohlenstoff?

Mit ganz verschwindenden Ausnahmen ist er vierwertig
und keine seiner Valenzen ist besonders ansgezeichnet. (Im
Kohlenoxyd z. B. ist der Kohlenstoff zweiwertig.)

. Welche anderen Elemente kommen in den Verbindungen
der organischen Chemie vor?

Die wichtigsten sind Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoft,
Schwefel, Eisen, Magnesium, die Alkalimetalle Natrium und
Kalium und endlich die Halogene Chlor, Brom und Jod.
Fast simtliche Elemente konnen in eine organische Ver-
bindung eintreten.

. Wie weist man qualitativ den Kohlenstoff in einer Verbin-
dung nach?

1. Bei der trockenen Destillation der Substanz verkohlt sie
meistens und bildet RuB.

2. Leitet man die Substanz iiber erhitztes Kupleroxyd, so
wird der Kohlenstoff auf Kosten des Kupferoxyds zu
Kohlendioxyd oxydiert, das man durch Einleiten in Baryt-
oder Kalkwasser erkennen kann.

. Wie weist man qualitativ den Wasserstoff nach?

Bei dem Versuch 5 2 wird bei Anwesenheit von Wasser-
stoff neben Kohlendioxyd auch Wasser gebildet, das durch
Oxydation des Wasserstoffs entsteht.

W. Otto, Chemische Fragen. 1



2 Allgemeines.

7. Wie weist man qualitativ den Sauerstoff nach?

Der Sauerstoff wird immer nur auf quantitativem Wege
bestimmt.

8. Wie weist man qualitativ den Stickstoff nach?

1. Ein groBer Teil stickstoffhaltiger Verbindungen bildet
beim Erhitzen mit konz. HySO, mit Natronkalk Am-
moniak.

Man schmilzt die Substanz mit Kalium (entsteht bei
Anwesenheit von Stickstoff Cyankalium), zieht mit
Wasser aus und erhitzt mit alkalischem Eisenvitriol
(entsteht gelbes Blutlaugensalz). Dieses gelbe Blut-
laugensalz gibt mit Fisenchlorid und Salzsiure ,Ber-
liner Blan“.

(34

9. Wie weist man den Schwefel nach?

Man erhitzt die Substanz mit Natrium; dann entsteht
bei Anwesenheit von Schwefel Schwefelnatrium, das auf
Silberblech (Silbermiinze) einen schwarzen Fleck von
Schwefelsilber erzeugt. Schwefelnatrium gibt mit Nitro-
prussidnatrium eine purpurviolette Firbung.

10. Wie weist man dic Halogene nach?

1. Man zerstort die halogenhaltige Substanz durch Erhitzen
mit gebranntem Kalk (Ca0); dann bildet sich Halogen-
calcium. Dieses 16st man in HNO; und gibt Silbernitrat
zu. Dann entsteht ein Niederschlag von Halogensilber.

2. Quantitativer Halogennachweis nach Carius:

Die Substanz wird mit konz. HNOg und etwas AgNOj in einer

zugeschmolzenen Rohre erhitzt und die Menge des gebildeten
Halogensilbers bestimmt.

11. Was versteht man unter Homologie?

Homologie ist die Fahigkeit der Kohlenwasserstoffe, sich
zu theoretisch unbegrenzten Ketten aneinanderzulegen.

12. Was ist also eine homologe Reihe?

Eine homologe Reihe ist eine Reihe Kohlenwasserstoffe,
deren Glieder sich immer um —CH,— unterscheiden.

18. Was versteht man unter Isomerie?

Isomerie ist die Moglichkeit, daB mehrere Stoffe von
gleichem Molekulargewicht und gleicher prozentischer Zu-
sammensetzung doch verschieden in ihrem chemischen
Charakter sein kionnen. Besondere Formen der Isomerie
sind die Metamerie und Stereoisomerie.
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Allgemeines. 8

Wie erklirt man die Isomerie?

Die Isomerie Bt sich-auf die Verschiedenheit der Ver-
kettung im Molekiil zuriickfithren, denn es gibt Stoffe, die
zwar dieselbe empirische Zusammensetzung haben, aber
doch eine andere Strukturformel besitzen.

Was versteht man unter einer empirischen Formel und
was unter einer Strukturformel?

Die empirische Formel (Bruttoformel) ist die summari-
sche Zusammenfassung des ganzen Molekiils; die Struktur-
formel ist die plastische Darstellung und Verkettung des
Molekiils.

Was ist eine Oxydation?
Oxydation ist Sauerstoffzufuhr oder Wasserstoffwegnahme.

Was ist eine Reduktion?

Reduktion ist der umgekehrte Proze8, also Sauerstoff-
wegnahme oder Wasserstoffzufuhr.

Was versteht man unter Substitution?

Substitution ist die Erscheinung, daB man in einer or-
ganischen Verbindung bestimmte Elemente durch andere,
ihnen gleichgestellte Elemente oder Atomgruppen ersetzen
kann.

Was ist ein Derivat?

Ein Derivat ist eine solche, durch Substitution erhaltene
Verbindung.

Was versteht man unter Polymerisation?

Polymerisation ist die Erscheinung, daB sich gewisse
Substanzen durch Umlagerung mehrerer Molekiile zu einem
hoheren Molekiil zusammenschliefen konnen.

Was versteht man unter einer Kondensation?

Kondensation ist die Erscheinung, daB mehrere Mole-
kiile sich unter Wasseraustritt und unter intramolekularer
Atomwanderung zu grofleren Molekillen zusammenfiigen
kénnen.

Was ist ein Radikal?

Ein Radikal ist ein Atomkomplex, der sich wie ein
Element verhdlt und mit anderen Elementen und Radi-
kalen zu einer Verbindung zusammentreten kann. (Ein
Radikal kann nicht fiir sich allein bestehen.)

1'!‘
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28. Welches sind einige wichtige Radikale?

—OH
—NH,

il

—(C00H =

. H
—N0
-00-
—NO,
=N0O
—NH,
=NH
—CN

il

(e

Hydroxylgruppe in den Alkoholen.

Ammoniumgruppe in den Ammoniumverbin-
dungen.

Karboxylgruppe in den S#uren.

Aldehydogruppe in den Aldehyden.

Ketongruppe in den Ketonen.

+ Nitrogruppe in den Nitrokérpern.

Nitrosogruppe in den Nitrosoverbindungen.
Amidogruppe in den Aminen.
Imidogruppe in den Iminen.
Cyangruppe in den Nitrilen.

u. A m.

24. Wie teilt man dic organischc Chemie ein?

1. Aliphatische Verbindungen.

2. Cyklische Verbindungen.
a) Isocyklische (carbocyklische) Verbindungen.
b) Heteroeyklische Verbindungen.
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Aliphatische Verbindungen.

5. Was ist eine aliphatische Verbindung?

Eine aliphatische Verbindung ist eine offenkettige Ver-
bindung.

Paraffine.

. Was sind Paraffine?

Paraffine (parum affinis = wenig verwandt) oder Grenz-
kohlenwasserstoffe sind Kohlenwasserstoffe, die eine ein-
fache Bindung besitzen (gesittigte Kohlenwasserstoffe).

. Warum nennt man sie auch gesittigte Kohlenwasserstoffe?

Weil alle ihre Bindungen einzeln abgestittigt sind, d. h.
weil sie keine Doppelbindung hesitzen und daher nichi
addieren konnen.

. Was versteht man unter einer Addition?

Addition ist die Fihigkeit einer ungesittigten Verbin-
dung, die Doppelbindung zu sprengen und an die frei-
werdenden Valenzen Atome oder Radikale anzulagern.

. Wie ist die Endung der Paraffine und wie ihre Nomen-
klatur?

Ibre Endung ist ,-an* (Methan, Aethan, Propan, Butan.
Pentan usw.). Die ersten vier Homologen haben besondere
Namen; vom Pentan ab h#ngt man an das griechische
Zahlwort die Endung ,-an®.

. Wie ist die allgemeine Formel der Paraffine?
CuHau 4 2, wobei n die Anzahl der Glieder bedeutet.

. Wie ist die allgemeine Darstellung der Paraffine?
1. Aus den Halogenderivaten der Paraffine durch Abspal-
tung des Halogens mittels Wasserstoff.
CH;—Cl 4+ H, = CH, + HCL
Chlormethyl + 2 Wasserstoff = Methan + Salzsiure.
2. Durch Reduktion der Alkohole.
CH;—OH + H, = CH, + H,0.
Methylalkohol + 2 Wasserstoff == Methan + Wasser.



6 Paraffine.

8. Durch Behandeln der Salze der Fettsiuren durch Alkali,
CHz—COONa -+ Na—OH = CH,; + NayCO0,.
Natriumacetat -+ Natronlauge = Methan 4 Soda.

4. Durch Anlagerung (Addition von Wasserstoff) an Olefine.

CH2=CH2 + H2 = CHS'—CHa

Aethylen + 2‘;’&5;”-: Acthan.

5. Grignardsche Methode. Einwirken von Salzsiure auf Alkyl-
magnesiumjodid.
CHy—MgJ -+ HCl= CH, -+ J—Mg—CL
Methyl- Salz- Jod jum-
magn:snlx’;njodid + sﬁtrle = Methan + °° rgﬁﬁ)l:?g‘mm
32. Wie kommt man von einem niederen Paraffin zu einem hdheren
Paraffin ?

Durch Einwirken von Natrium nach Wiirtz oder durch Br-
hitzen mit Zink nach Frankland.

2CH;—J 4+ 2Na = CH;—CH; + 2NaJ.
2Jodmethyl 4 2 Natrium = Aethan + 2Jodnatrium.

33. Wie verhalten sich die Schmelz- und Siedepunkte zu den
Grenzkohlenwasserstoffen?

Schmelz- und Siedepunkt steigen mit wachsender Kohlen-
stoffzahl. Der Siedepunkt steigt dabei schneller als der
Schmelzpunkt.

34. Welches sind die niedersten Glieder der Paraffine?
(J‘H‘ === Blethan; CHS*‘CHa == Aethan; OH3‘-CH2——CH3
= Propan.
Beim Butan beginnti die lsomerie.
CH;---CH;—CH,—CH; = Normalbutan;
}H3\

/CH— CHg = Isobutan.
CHg

usw.

35. Wic bezeichnet man den Rost cines Paraffins, der durch
Wegnahme eines Wasserstoffatoms entsteht?

Man bezeichnet ihn als Alkyl und gibt ihm die Endung
»yI". Vom Methan (CH,) leitel sich ab das Radikal
Methyl (CHy—-). vom Aethan ((,Hs) das Radikal Aethyl
(CoHs— 1. vom Propan (Cs) das Radikal Propyl (CoH,—)
usw. (Methan wiire also auch Methylwasserstoff.)

36. Welche Eigenschaften zeigen die Paraffine?

Die niedersten Glieder sind gasformig, die mittleren
flissig und die hochsten fest. Chemisch sind es sehr in-
differente Korper. wie ilw Name schon sagt.
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Welches sind die einfachsten Darstellungen des Methans ?
1. Siehe Nr. 81.
2. Durch Einwirken von Aluminiumcarbid und Wasser.
ALC, + 12H,0 = 3CH, + 4AI(OH),.

Aluminium- 4 Aluminium-
carbid T 12 Wasser == 3 Methan hydroxyd.

Welche Eigenschaften zeigt das Methan?

Methan, Sumpfgas, Grubengas, ist ein farbloses, geruch-
loses und leicht brennbares Gas, das chemisch sehr in-
different und mit Luft gemischt in den Gruben die sog.
»schlagenden Wetter“ bildet.

Aethan?

CH,—CH,, Dimethyl (Aethylwasserstoff) ist wie Methan
ein farb- und geruchloses Gas.

Was ist Petroleum?

Petroleum (Erdél, Steindl, Naphta) ist ein Gemisch ven
Kohlenwasserstoffen.

Was gewinnt man durch fraktionierte Destillation aus
dem Petroleum?

Petroliither,

. Gasolin,

. Benzin,

Ligroin,

. Brennpetroleum (Kerosin),

. Ritckstand (Schmiertle, Vaseline u. a. m.).

Diese Destillation hiingt natlirlich von der Petroleum-
sorte ab.

O O OO

Was versteht man unter fraktionierter Destillation?

Darunter versteht man die Trennung eines Gemisches
nach Siedepunkten. Die Stoffe mit dem niedrigsten Siede-
punkt destillieren zuerst tiber.

Was ist Paraffin?

Paraffin ist ein Gemisch von hoheren Grenzkohlen-
wasserstoffen, die iiber 300° C sieden und zur Kerzenfabri-
kation Verwendung finden.

Olefine.

Was sind Olefine?

Olefine oder Alkylene sind Kohlenwasserstoffe mit
doppelter Bindung.



8 Olefine.

45. Warum nennt man diese Korper Olefine?

Weil sie mit Halogenen 8lartige Verbindungen eingehen.
CH,=CH, + Cl, = CH,Cl—CH,ClL
Aethylen 4 2 Chlor = Aethylendichlorid.

46. Wie ist die allgemeine Formel der Olefine?

Thre Formel ist C,Hj,, da sie zwei Wasserstoffatome
weniger haben als die Paraffine.

47. Wie ist ihre Endung?

lhre Endung ist ,en“ oder ,ylen“.
CH, — Methylen, Methen.
CH,—CH,; = Aethylen, Aethen.
CH;—CH=CH, = Propylen, Propen. usw.

48. Was konnen die Olefine als ungesittigte Verbindungen
anlagern?

Sie konnen unter anderem Wasserstoff, Halogen und
Halogenwasserstoff anlagern (addieren), denn sie haben,
wie alle ungesiittigten Verbindungen, das Bestreben, sich
zu sittigen.

49. Wie ist ihre allgemeine Darstellung?

1. Durch Einwirken wasserentziechender Mittel (H,SO,,
P,0;, ZnCl,) auf Alkohole.
CoH;—OH = CH,=CH, + H,0.
Aethylalkohol =  Aethylen -+ Wasser.
2. Aus Halogenalkyle durch Abspaltung von Halogenwasserstoff
durch K—OH.
Collz—J 4+ K—OH = KJ + H,0 4 CH,=CH,.
Jodithyl -+ Kallauge = Jodkalium + Wasser 4+  Aethylen.
8. Durch Elektrolyse der Salze der zweibasischen, gesittigten

Séuren.
CH,—COONa CH,
| = | + 2Na - 2CO0,.
CH;—COONa CH,

Bernsteinsaures Natrium = Aethylen - 2 Natriam - 2 Kohlendioxyd.

50. Welche physikalischen Eigenschaften zeigen die Olefine?

Wie bei den Paraffinen, so sind auch bei den Olefinen
die niedrigsten Vertreter Gase, dann Fliissigkeiten und die
héchsten Homologen feste Kérper. Die niederen sind wenig
in Wasser loslich, die hoheren iiberhaupt nicht.

51. Welche chemischen Eigenschaften kommen den Olefinen zu?

Das Molekiil der Olefine ist am lockersten in der Doppel-
bindung. Wird das Molekiil gesprengt, so {ritt die Sprengung
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immer in der Doppelbindung ein. Bei Anlagerung an die
Olefine geht das Halogen immer an das Kohlenstoffatom,
das den wenigsten Wasserstoff hat.

52. Wie kann man eine Doppelbindung nachweisen?

1. Beim Behandeln der Substanz mit Soda und Kalium-
permanganat wird das Kaliumpermanganat entfiirbt,
und es wird ein brauner Niederschlag von Braunstein
gebildet.

2. Beim Schiitteln . mit Bromwasser {iritt durch Addition
Entfarbung ein.

53. Methylen?

CH,, Methylen ist nicht existenzfihig. An Stelle des
Methylens entsteht immer das Aethylen.
54. Welches sind die einfachsten Darstellungen des Aethylens?

1. Siehe Nr. 49.
2. Durch Erhitzen von Aethylschwefelsiure.
/0—-02}15

SOz = HgS()‘ + CH2=CH2.

Aethylschwefelsiiure = Schwefelsiure +  Aethylen.

55. Higenschaften des Aethylens?
Es ist ein farbloses, in Wasser kaum ldsliches Gas, das
mit heller Flamme brennt.
56. Was ist [sopren?
CH, ., 3 < Isopren dient zur Darstellung kiinstlichen
CHZ/C"("H:(’H'Z' Kautschuks.
Acetylene.
57. Was sind Acetylene?
Acetylene sind Kohlenwasserstoffe mit dreifacher Bindung.

58. Wie ist ihre allgemeine Formel?

CuHaz,—3, denn sie besitzen zwei Wasserstoffatome weniger
als die Olefine.

59. Wie stellt man die Acetylenc dar?
1. Aus Halogenderivaten der Olefine durch Behandeln mit K—OH:

CH—Br CH
I + K—OH = I + H0 -+ KBr
CH, CH

Aethylenbromid + Kalilauge = Acefylen + Wasser <+ Bromkalum.

2. Durch Elektrolyse der zweibasischen, ungesittigien Séuren
(Fumarsdure usw.).
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60. Wie heilen die beiden einfachsten Vertreter der Acetylene?
Acetylen CH=CH, (CH),
A].lylen CHg—C:—:-CH, 03H4.
61. Wie stellt man das Acetylen her?
1. Siehe Nr. 59.
2. Aus Calciumearbid und Wasser.
CaC, -+ 2H,0 = CH=CH + Ca(OH),.
Calciumearbid 4 2 Wasser =  Acetylen + Calcimwhydroxyd
62. Eigenschaften des Acetylens?
Acetylen ist ein farhloses Gas, das mit stark leuchtender,
ruBender Flamme verbrennt. Die Acetylene gleichen in

ihrem Verhalten den Olefinen, nur ist entsprechend der
dreifachen Bindung ihr S#ttigungsbestreben noch grofler.

63. Waelches ist ein besondercs Charakteristikum vieler Acetylene?

Viele Acetylene bilden beim Einleiten in ammoniakalische
Kupferchloriirlosung eine explosive, rote Kupferverbindung; beim
Einleiten in ammoniakalische Silbernitratlésung entsteht eine
lichtempfindliche, #uBerst explosive Silberverbindung. Diese ex-
plosive Wirkung schreibt man der Gruppe —CH= zu.

Monohalogenderivate der Paraffine.

64. Wie leiten sich die Monohalogenderivate von den Paraf-
finen ab?
Durch Ersatz eines Wasserstoffatoms durch Halogen.
65. Wie sind die allgemeinen Bildungsweisen der Halogen-
alkyle?

1. Durch direkte Kinwirkung des Halogens auf Paraffine.

CH, 4+ C, = OCH;—Cl -+ HCL
Methan +- 2 Chlor = Chlormethyl <+ SalzsHare.
2. Durch Einwirken von Alkohol und Halogenwasserstoff-
shuren.
CH;—O0H 4  HBr = GHy—Br + H0.

Aethylalkohol + Bromwasserstoff = Bromiithyl - Wasser.

Um eine Umkehr der Reaktion zu verhindern, muff das
gebildete Wasser durch ein wasserentziehendes Mittel weg-
genommen werden.

66. Womit sind diec Halogenderivate der Paraffine identisch?

Sie sind mit den Halogensdureestern der Alkohole
identisch. (Siehe Nr. 308.)

67. Kigenschaften der Monohalogenide der Paraffine?

Mit Ausnahme des Chlormethyls, Chloréithyls und Brom-
dthyls, die bei gewohnlicher Temperatur gasformig sind.
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sind es Fliissigkeiten, die in Wasser unlislich, in Alkohol
und Aether aber sehr leicht 18slich sind. Die hé&chsten
Glieder sind fest.

68. Welche wichtigen Reaktionen geben diese Korper?
1. Durch Einwirken von nascierendem Wasserstoff ent-
stehen Paraffine.

CH,—Cl —+ H, = CH 4 HCL
Chlormethyl -+ 2 Wasserstoff == Methan - Salzsture.
2. Durch Einwirken von Kalilauge entstehen Alkohole.

CH;—Cl + K—OH = GC,Hy—OH + KCL

Chlorithyl 4 Kalilauge = Aethylalkohol - Chlorkalium.
3. Durch Einwirken von Kaliumsulfhydrat entstehen Merkaptane.
CH;—C0l 4+ KX—SH = CH;—SH -+ KOCL

Chlormethyl 4 Kaliumsulfbydrat = Methylmerkaptan +4- Chlorkalium.
4. Durch Einwirken von Alkoholaten entstehen Aether.

C.H;
Hy—J + CHy—ONa = NO NaJ.
CaHy + C.Hs a CyHy” +
Natrium4thyl-

Chlorsthyl -+ alkoholat = Aethylidther 4 Jodnatrium.
5. Durch Einwirken von Cyankalium entstehen Nitrile.

CH;—Cl + K—CON = OCH;—CN -+ KClL

Chlormethyl 4 Cyankalium =  Acetonitril -+ Chlorkalium,

6. Durch Einwirken von Silbernitrit entstehen Nitrokorper.
CoHy—J + AgNO, = C,N;—NO, + Agd
Jodithyl -+ Silbernitrit =  Nitrodthan <+ Jodsilber,

Mit Ammoniak geben sie Amine,

CH;—J + NH; = CH,—NH, 4+ HJ.
Jodmethyl + Ammoniak = Methylnmm + Jodwasserstoff.
u. a. m,

69. Wie heiBt das Monochlorderivat des Methans und wozu
dient es?

CHp—Cl, Chlormethyl, Methylchlorid, Monochlormethan,
dient als Lokalanasthetikum und zur Erzeugung einer kon-
stanten niederen Temperatur (— 230 C).

-1

70. Wie stellt man es am leichtesten dar?
1. Durch Einleiten von Salzséiure in Methylalkohol in
(Gegenwart eines wasserentziehenden Mittels.
CH;—O0H + HCI = CHy—Cl - H,0.
Methylalkohol -+ Salzsiure = Chlormethyl + Wasser.
2. Durch Behandeln von salzsaurem Trimethylamin mit Salzséure.

/CHs
NLCH;—HCl + 3HCI = 3CH;—Cl - NH,—Cl
N
CH,
s::ﬁ;‘;;::];{:"' + 3 Salzsure = 3 Chlormethyl 4  Salmiak.

3. Siehe Nr. 65.
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72.
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75.

76.

78.

Dihalogenderivate der Paraffine. Trihalogenderivate der Paraffine.

Aethylohlorid?

Bei 180 C siedende Fliissigkeit, die in Wasser wenig ldslich
ist und mit griinumréinderter Flamme brennt.

Dihalogenderivate der Paraffine.

Wie leiten sich die Dihalogenderivate ven den Paraffinen ab?
Durch Ersatz zweier Wasserstoffatome durch Halogen.

Wie stellt man die Dihalogenderivate der Paraffine her?
Durch lingere Halogenierung der Paraffine bzw. der
Alkylhalogenide.
CH;—Cl + Cl; = CH,=Cl, -+ HOL
Chlormethyl + 2 Chlor =: Methylenchlorid 4 Salzsiiure.
Jod wirkt auf die Paraffine nicht ein.
2. Durch Halogenentziehung aus den Triderivaten der Paraffine.
GH—JS + HJ - CHg———Jg + Jg.
Jodoform + Judwasserstoff == Methylenjodid - 2 Jod.

Wozu benutzt man das Methylenjodid?

Methylenjodid dient, weil es die schwerste organische
Flitssigkeit ist, zur Bestimmung von Mineralien nach der
Schwergewichtsmethede. Sein spezifisches Gewicht ist
3,292,

Trihalogenderivate der Paraffine.

Wie leiten sich die Trihalogenderivate von den Paraffinen
ab?

Durch Ersatz dreier Wasserstoffatome durch Halogen.

-Was ist also Chloroform, Jodoform und Bromoform?

Chloroform ist ein Trichlormethan; Jodoform ist Trijod-
methan und Bromoform ist Tribrommethan.

CHClg == Chloroform; CHJ; = Jodoform; CHBr, =
Bromoform.

. Wie stellt man das Chloroform her?

1. Durch Behandeln von Chloral mit Natronlauge.

0013—c<g 4+ Na—OH = CHCl; 4+ H—COONa.
Chloral + Natronlauge = Chloroform + Natriumformiat.
2. Durch Einwirken von Chlorkalk auf Aethylalkohol oder
Aceton.

Wozu dient das Chloroform?

AlsAnisthetikum (Salicylidchloroform oder Anschiitz’sches
Reagens, Chloroform Pictet usw.) und als gutes Losungsmittel.
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80.
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86.

87.

Eigenschaften des Chloroforms?

Es ist eine Fliissigkeit von eigenartigem, siiBlichem Ge-
ruch, die in Wasser kaum l6slich und nicht brennbar ist.
An Luft und Licht zersetzt Chloroform sich leicht und ist
deshalb als Aniésihetikum nicht ganz ungeféhrlich.

Wie stellt man Jodoform her?

Durch Einwirken von Jod und Alkali auf Aethylalkohol.
Statt Aethylalkohol kann man auch Acetaldehyd, Aceton
oder Milchsidure nehmen.

Wozu dient das Jodoform?

Jodoform, gelbe Bléttchen von eigentiimlichem Geruch,
dient als Antiseptikum in der Wundbehandlung. Wegen

seiner Giftigkeit ist es durch andere Antiseptika etwas
verdringt worden.

Bromoform ?

Bromoform ist eine Fliissigkeit, die entsprechend dem

Chloroform, auch entsprechend dem Jodoform dargestellt
werden kann.

Tetrahalogenderivate der Paraffine.

Wie leiten sich die Tetrahalogenderivate von den Paral-
finen ab?

Durch Ersatz von vier Wasserstoffatomen durch Halogen.
Wie stellt man sie her?
Durch Einwirken von Halogen auf Trihalogenparaffine.

CHCl; -+ Cl, = O0CC, - HOL
Chloroform + 2 Chlor = etrachlor 4 oo cuure.

" kohlenstoff
Tetrachlorkohlenstoff?

CCl, = Tetrachlorkohlenstoff oder Tetrachlormethan.
Ist eine Fliissigkeit, die bei — 200 C erstarrt.

Halogenderivate der Olefine.

Wie leitet man die Halogenderivate von den Olefinen ab?

Durch Ersatz eines oder mehrerer Wasserstoffatome durch
Halogen.

Wie stellt man sie her?
Durch Anlagerung von Halogenwasserstoff andie Acetylene.
CH Ole
[
CH CH—Cl]
Acetylen -} Salzstiure = Chlorlithylen.
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Alkohole.

. Eigenschaften der Halogenderivate der Olefine?

Haftet das Halogen an der Doppelbindung, z. B.
CH;—CCl=CHj,, so ist der Korper reaktionslos; sitzt da-
gegen das Halogen an dem Kohlenstoffatom mit einfacher
Bindung, z. B. CH;C1—CH=CH,, so ist der Korper reak-
tionsfihig.

Alkohole.

. Was ist ein Alkohol?

Ein Alkohol ist ein Kohlenwasserstoff, in dem ein oder
mehrere Wasserstoffatome durch die Hydroxylgruppe ersetzt
sind. Ein Alkohol ist also das Oxydationsprodukt eines
Kohlenwasserstoffs.

. Wie teilt man die Alkohole ein?

1. In gesittigte und ungesittigte Alkohole, je nachdem
sie sich von gesittigten oder unges#ttigten Verbindungen
ableiten.

2. In einwertige, zweiwertige — — -— Alkohole, je nach
Anzahl der vorhandenen Hydroxylgruppen.

8. In prim#re, sekundire and tertiire Alkohole.

Was ist ein primédrer Alkohol?

Ein prim#rer Alkohol ist ein Alkohol, der die einwertige
Gruppe —CH,—OH besitzt.

z. B. CH;—CH,—OH = Aethylalkohol.

Da man den Methylalkohol (CH3—OH) auch als Kar-
binol bezeichnet, so kann man die anderen Alkohole von
ihm ableiten. So kann man z. B. den Aethylalkohol
(CH3—CH,—O0H) auch als Monomethylkarbinol bezeichnen,

d. h. als ein Karbinol, in dem ein Wasserstoffatom durch
Alkyl ersetzt ist.

92. Was ist ein sekundédrer Alkohol?

Ein sekuundirer Alkohol ist ein Alkohol mit der zwei-
wertigen Gruppe =CH—OH.

z B. 8%:}0}1—0}1 — Isopropylalkohal.

Man kann aber auch sagen: Ein sekundarer Alkohol ist
ein Karbinol, in dem zwei Wasserstoffatome durch Alkyl
ersetzt sind.

8%:>CH——OH wiire also auch ein Dimethylkarbinol.
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93. Was ist ein tertidrer Alkohol?
Ein tertisirer Alkohol ist ein Alkobol, der die drei-
wertige Gruppe =C—OH enthalt.
CHg\
z. B. CHg—>(C—-OH = Tertidirer lsobutylalkohol.
CHs’/

Vom Karbinol abgeleitet ist ein tertiirer Alkohol ein
Trialkylkarbinol, d. h. ein Karbinol, in dem drei Wasser-
stoffatome durch Alkyl ersetzt sind.

CH,.
z. B. CH, SC—OH wiire also auch Trimethylkarbinol.
CH,
94. Was erhilt man durch die Oxydation eines priméaren
Alkohols zuerst?
Man erhilt einen Aldehyd.
2CH;—CH;—OH 4+ 0, = 2CH,—CHO 4 2H,0.
2 Aethylalkohol + 2Sauerstoff= ¢ Acetaldehyd - 2 Wasser.
95. Was erhilt man durch weitere Oxydation eines primiren
Alkohols bzw. durch Oxydation eines Aldehyds?
Man erhilt eine Saure.
2CH;—CHO + O, = 2CH;~—COOH.
2 Acetaldehyd - 2Sauerstoff = 2 Essigsiure.

96. Was  erhdlt man durch Oxydation eines sekundiren Al-
kohols?
Man erh#lt ein Keton.

CH CH,
2 8>GH’——OH + 0, =2 >co + 2H,0.
CH, CH

3
2 Ysopropylalkohol + 2 Sauerstoff= 2 Aceton + 2 Wasser.

97. Was erhilt man durch Oxydation eines tertidren Alkohols?

Einen tertisren Alkohol kann man nicht oxydieren ohne
das ganze Molekiil zu zersprengen.

98. Wie weist man nach, ob man es mit einem priméren,
sekundiren oder tertiiren Alkohol zu tun hat?
1. Siehe Nr. 222.
2. Siehe Nr. 317.
3. Siehe Nr. 94—97.

99. Welche physikalischen Eigenschaften zeigen die Alkohole?
Die niederen Alkohole sind farblose ‘Fliissigkeiten, die
mittleren 6lig und - die hoheren fest. Mit wachsender
Kohlenstoffzahl nimmt die Léslichkeit in Wasser ab.
GroBtenteils lassen sie sich unzersetzt destillieren.
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100. Welches sind ihre chemischen Eigenschaften?

Die Alkohole verhalten sich einmal wie schwache
S#uren, denn sie konnen mit Alkalien Salze (Alkoholate)
bilden; dann verhalten sie sich weiter wie schwache
Basen, denn mit Sauren geben sie Ester.

101. Was ist ein Alkoholat?

Ein Alkoholat ist ein Salz der Alkohole, denn das
Wasserstoffatom der Hydroxylgruppe ist durch ein Alkali-
metall ersetzt.

z. B. CGGH;—OK — Aethylkaliumalkoholat.

Einwertige, gesittigte Alkohole.

102. Was versteht man unter einem einwertigen, geséttigten
Alkohol?

Ein einwertiger, gesittigter Alkohol leitet sich von
gesittigten Kohlenwasserstoffen ab. Einwertig werden
sie deshalb genannt, weil sie die Hydroxylgruppe nur
einmal besitzen.

103. Wie ist ihre allgemeine Bildungsweise?

1. Durch Erhitzen der Halogenderivate der Paraffine mit
Wasser.
CH;—Cl + H—OH = CHs;—OH -+ HCL
Chlormethyl 4 Wasser = Methylalkohol - Salzsiure.
2. Durch Verseifung der S#ureester.
CH;—COO(C,H;) 4 H,0 = CH;—COOH - C,Hs—OH.
Essigsiureithylester -+ Wasser =  Essigstiure + Aethylalkohol.
8. Aus priméren Aminen durch Behandlung mit salpe-
triger Sure.
CH—NH; 4+ HNO, = CH;—OH <4 N, 4 H0.

Methylamin 4 Snlsg?ltrx:ge = Methylalkohol +2§:é§.k' 4+ Wasaer.

4. Durch Anlagerung von Wasser an Olefine.

CH;=CH, 4+ H,0 = CH;—CH,—OH.
Aethylen 4+ Wasser =  Aethylalkohol.

104. Welche wichtigen Reaktionen geben die Alkohole?

1. Durch Einwirken von Alkali entstehen Alkoholate.
202H5—0H + 2Na = 202H5—0Na. + Hz.

. . 2 Aethylnatriom- 2 Wasser-
2 Aethylalkohol + 2 Natrium = alkoholat + stoff.

2. Mit S#uren bilden sie unter Wasserabspaltung Ester.

C,Hy—OH <+ CHg—COOH = CHz—COO(C,Hs) + H,0.
Aethylalkohol - Essigstiure = Essigstiorelithylester 4 Wasser.
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3. Zwei Molekiile Alkohol bilden unter Wasserabspaltung
einen Aether.
CzH;“()_IH _ CgHs\
GH—[0E = B0 T M0
2 Aethylalkohol == Aethylither -+ Wasser.

4. Durch Reduktion entstehen Paraffine.
CH3"‘0H + Hz = CH‘ + Hzo.
Methylalkohol + 2 Wasserstoff= Methan 4 Wasser,

5. Durch wasserentziehende Mittel entstehen Olefine.

CzHB—OH = Hgo + CHg-——CHz.
Aethylalkohol = Wasser +  Aethylen.

Wie heilen die niedersten, einwertigen, gesittigten Al-
kohole?

Methylalkohol == CH;—OH;
Aethylalkohol = C,Hy;—OH;
Propylalkohol, Isopropylalkohol — C,H,—OH;
Butylalkohol und isomere — C/Hy,—OH;
Amylalkohole = C;H;;—OH;
Hexylalkohole = CgH;3—OH;

usw.

Wie stellt man den Methylalkohol technisch her?
Durch trockene Destillation des Holzes. Daher der
Name Holzgeist.

Was erhilt man noch mehr durch die trockene Destilla-
tion des Holzes?

Man erhilt noch reichlich Holzessig (Essigsiure) und
Aceton.
Eigenschaften des Methylalkohols und seine Verwendung?

Methylalkohol, Karbinol oder Holzgeist ist eine leichte
Fliissigkeit, die mit bldulicher Flamme brennt und zum
Denaturieren von Spiritus Verwendung findet.

Wie heibt der Aethylalkohol (Methylkarbinol) im Handel?
Spiritus, Alkohol, Weingeist.

Wie stellt man ihn technisch her?

1. Durch geistige Gérung der Zuckerarten durch gewisse
Fermente.

2. Aus Kartoffeln.

8. Aus Korn.

W.0tto, Chemische Fragen. 2
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Was versteht man unter alkoholischer oder geistiger
Gérung?

Darunter versteht man die Zerlegung von Zuckerarten
durch Hefe in Alkohol und Kohlendioxyd nach der
Gleichung:

06}11206 = 2 02H5—0]3 + 2 002.
Traubenzucker = 2 Aethylalkohol - 2 Kohlendioxyd,
Wie geht die Herstellung des Aethylalkohols aus Kar-
toffeln vor sich?

Durch Erhitzen der Kartoffeln entsteht der Kartoffel-
brei, der hauptsichlich Stiirke enthiilt. Dieser Brei wird
im Maischproze8 mit keimender Gerste (Diastase) ver-
setzt, um die Stiirke girungsfihig zu machen (in Zucker
zu verwandeln). Durch Hefe (Gérung) entsteht aus dem
Zucker Alkohol und Kohlendioxyd. Der Riickstand bildet
die Schiempe.

Was ist absoluter Alkohol?
Absoluter Alkohol ist wasserfreier Alkohol.

Wie stelit man den ., Alcohol absolutus® dar?

Man liisst den gewdhinlichen Alkohol liingere Zeit mit
ungeldschtem Kalk stehen und destilliert dann ab.

Wie priift man am besten den Alkohol anf seinen Wasser-
gehalt?
Wasserfrcies (weikies) Kupfersulfat gibt mit absolutem
Alkohol kcinen Farbenumschlag, firbt sich dagegen mit
wasserhaltizemn Alkohol hlau.

Eigenschaften des Aethylalkehols?

Aethylallobol ist eine hygroskopische, entziindliche
Fliissigkeit.

Wozu verwendei man den Acthylalkohol?

Als vorziigliches Losungsmitiel und wegen seiner
wasserentziehenden Wirkung als Hiirtungs- und Konser-
vierungsmittel fiir mikroskonische und andere Priiparate.
Ferner als Getriink,

Wie weist man den Aethylalkohol nach?

Beim Erwiirmen miiJod und etwas Kalilauge bis zur Ent-

fiirbung tritt nachher beim Erkalten Jodoformbildung ein.
Was dient als Denaturierung des Alkohols?

Vor allem Methylalkohol, ferner Terpentinél, Pyridin-
basen usw.
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120. Wie kann man den Alkoholgehalt in geistigen Getrinken
ermitteln?

Man destilliert eine bestimmte Menge iiber und er-
mittelt durch Alkoholometer das spezifische Gewicht der
Flussigkeit. Kennt man spez. Gewicht und Temperatur,
so kann man tabellarisch den Alkoholgehalt bestimmen,

121. Propylalkohole?
CH;—CH,—CH,—O0H = Normalpropylalkohol,
CH;—CH(OH)—CH; = Isopropylalkohol.
Der Isopropylalkohol ist der einfachste sekundire Al-

kohol und kann deshalb durch Reduktion des Acetons
gewonnen werden.

122. Butylalkohole?
C,H,—OH. Es gibt vier isomere Butylalkohole.
123. Amylalkohole?

CsH,;—OH. Acht isomere Amylalkohole., Sie bilden
den Hauptbestandteil der Fuseldle.

124. Wie heillen einige hohere Alkohole und wo kommen
sie vor?

Cetylalkohol, CygHy3—OH, kommt im Walrat und in
der Schidelkihle vor; Cerylalkohol, C,;Hg;—OH, in ver-
schiedenen Wachsarten; Myricylalkohol, CgoHgy—OH, im
Bienenwachs.

Einwertige, ungesittigte Alkohole.

125. Was ist ein einwertiger, ungesittigter Alkohol?

Das ist ein Alkohol, der sich von den Olefinen oder
Acetylenen durch Ersatz eines Wasserstoffatoms durch
die Hydroxylgruppe ableitet.

126. Eigenschaften der einfachsten, ungesittigten, einwertigen
Alkohole?

Sie verhalten sich wie Alkohole und ungesittigte Ver-
bindungen. Sie geben also alle Reaktionen der Alkohole
und konnen wie die Olefine und Acetylene anlagern.
Natiirlich unterscheidet man auch hier wieder primire,
sekundire und tertiire Alkohole.

127. Wie verhilt sich die Hydroxylgruppe zur Doppelbindung?

Die Hydroxylgruppe kann an einem einfach oder an
einem doppelt gebundenen Kohlenstoffatom haften. Un-
gesittigte Alkohole mit Hydroxyl an der Doppelbindung
konnen meistens im freien Zustande nicht bestehen.

2*
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128. Wie heiBen die einfachsten Glieder?

CHy=CH—OH = Vinylalkohol ist infolge sofortiger
Umlagerung nicht existenzfihig. CH,—CH-—CH;—OH
= Allylalkohol gibt bei der Oxydation Akrolein.
CH;—CH=CH—CH,—OH = Crotonylalkohol.

u. a. m.

Zweiwertige Alkohole (Glykole).

129. Was ist ein zweiwertiger Alkohol?

Ein zweiwertiger Alkohol ist ein Kohlenwasserstoff,
der zwei an verschiedene Kohlenstoffatome gebundene
Wasserstoffatome durch Hydroxyl ersetzt hat. Mehrere
Wasserstoffatome an einem Kohlenstoffatom kann man
nicht durch Hydroxyl ersetzen, da ein solcher Kérper
sofort Wasser abspaltet und in einen Aldehyd iibergeht.

cm,—on(%g = cH,,—c<i)I + HO0.

130. Wie verhalten sich die Glykole?

Sie verhalten sich wie die einwertigen Alkohole, mit
dem einen Unterschied, daB man zwei Reihen von Sub-
stitutionsprodukien -erh#lt, je nachdem man ein Wasser-
stoffatom oder Hydroxyl oder deren zwei durch andere
Atome oder Radikale ersetst.

131. Wie heiit der einfachste zweiwertige Alkohol?

(I}Hz_OH Aethylenalkohol oder Glykol schlechthin,
CH,—OH eine olige, stiflich schmeckende Fliissigkeit.

132. Wie stellt man die Glykole dar?
1. Durch vorsichtige Oxydation der Olefine. Hierzu benutzt
man Kaliumpermanganat oder Wasserstoffsuperoxyd.
2. Durch Wagserbehandlung der entsprechenden Halogen-

derivate.
CH,—|C1 CH,— OH
| + 2 Hl —0H = | + 2HCL
CH,—|Cl CH,—OH
Methylendichlorid -+ 2 Wasser = Glykol + 2 Salzsture.

Dreiwertige Alkohole (Glyzerine).

133. Was versteht man unter einem dreiwertigen Alkohol?

Das ist ein Alkohol, der die —OH-Gruppe dreimal
enthilt. Da nur eine Hydroxylgruppe an einem Kohlen-
stoffatom gebunden werden kann, so muB der einfachste
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dreiwertige Alkohol, das Glyzerin, folgende Konstitution
haben:
(lm, —OH
CH —OH
I
CH,—OH.
Wie wird das Glyzerin technisch gewonnen?

Durch Verseifung der Fette und Oele bei der Seifen-
und Kerzenfabrikation als Nebenprodukt.

Wozu dient das Glyzerin?
Der weitaus groBte Teil dient zur Fabrikation des
Nitroglyzerins und Dynamits.
Was ist Nitroglyzerin?
Nitroglyzerin ist Glyzerinsalpetersiureester oder Gly-

zerintrinitrat. Der Name Nitroglyzerin ist also falsch
gebildet, denn der Korper ist gar keine Nitroverbindung.

Wie stellt man das Nitroglyzerin her?

Wie jeden Ester durch Einwirken von Alkohol und
Saure, also hier Glyzerin und Salpetersiure in Gegen-
wart von konz. H,SO, als wasserentziehendes Mittel.

Welche Eigenschaften zeigt das Nitroglyzerin?
Nitreglyzerin ist eine #uBerst explosive, dlige Fliissig-
keit, das Ausgangsmittel fiir Sprengstoffe.

Was ist Dynamit?

Dynamit ist eine Vereinigung von Nitroglyzerin und
Kieselgur (Infusorienerde).

Welche Eigenschaften zeigt das Glyzerin?

Glyzerin zeigt alle Eigenschaften eines dreiwertigen
Alkohols. Es ist eine siiBlich schmeckende Fliissigkeit,
die mit Wasser in jedem Verhiltnis mischbar ist.

Vier- und mehrwertige Alkohole.

Wie heiBt der einfachste .vier- und wie der einfachste
fiinfwertige Alkohol?
CH,—OH Erythrit ist der einfachste vierwertige Al-
(I)H _op Kkohol, kommt in der Natur in verschiedenen
1 Pflanzen vor. Arabit und Xylit sind fiinf-
CH —O0H wertige Alkohole.

|
CHy—OH
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142. Wie heiflen einige sechswertige Alkohole?

Mannit in der Mannaesche, Sorbit in den Vogelbeeren
und Duleit. Sie ahneln sehr den Zuckerarten.

143. Welche Eigenschaften zeigen die mehrwertigen Alkohole?

Es sind durchweg siiBlich schmeckende Stoffe. Man
kann sagen, daB mit Anh#ufung der Hydroxylgruppen
die SiiBigkeit eines Stoffes zunimmt.

Aecther.
144. Was ist ein Aether?

Ein Aether ist ein Alkohol, in dem das Wasserstoff-
atom der Hydroxylgruppe durch Alkyl ersetzt ist. Z. B.:
C,Hs — 0—CH;.

Man kann auch sagen: Ein Aether ist das Anhydrid

eines Alkohols! Wie das Anhydrid aus 2 Molekiilen

Séure unter Wasserabspaltung entstehf, so entsteht ana-

log der Aether aus 2 Molekiilen Alkohol unter Wasser-
abspaltung.

GHs—|OH _ Gl

o P

145. Was unterscheidet man fiir Aether?

Man unterscheidet einfache und gemischte Aether. Ein-
fache Aether sind solche mit gleichem Alkyl, gemischte
solche mit verschiedenem Alkyl.

Gsz\O __ Einfacher Aether, ~ CHsx
CoHs” Aethylither; GHy”
146. Wie entsteht ein einfacher Aether?

Durch Abspaltung eines Molekills Wasser aus zwei
Molekiilen desselben Alkohols.

Gemischter Aether,

0 = "Methylathylather.

C;Hy—OH CeHye
GH—[OB = CHyO T HO.
2 Aethylalkohol = Aethylither 4 Wasser.

147. Wie entsteht ein gemischter Aether?

Durch Abspaltung eines Molekiils Wasser aus zwei
Molekiilen verschiedener Alkohole.

CH;—OJH CHg~

GH—0E = B0 T WO
Methylalkohol, __ Mathylithyl-
Asthiylalkohol = “itheg |+ Wasser
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148. Wie sind die wichtigsten Darstellungen der Aether?

1. Durch Einwirken von H,S0, zwecks Wasserabspal-
tung auf Alkohole.

0H 0—CyHy

80, ! HO|—C,Hy = S0,/
2 H__i___ )| —C,Hs 2 + B0.
Schwefelsiure -+  Aethylalkohol == Aethylschwefelsiure - Wasser.
0—C,H; ,OH C.Hg
80,¢ CH;—O0H = 804 >o0.
*Non T+ Gl Xom T CoHy”
Aethylschwefelsinre + Aethylalkohol == Schwefelsiure -+ Aethyldther.
2. Durch Einwirken von Halogenalkyle auf Alkoholate.
CoH;
C,H;—ON J—CHy = >0 NaJ.
2 '5 a + 2tg GHy +
Natrinméthyl- | 50500001 =  Aethylither -+ Joduatrium.

alkoholat

149. Eigenschaften der Aether?

Einfache und gemischte Aether sind Fliissigkeiten, die
leichter als Wasser und darin kaum léslich sind. Es
sind #uBerst bestindige und reaktionstrige Stoffe.

150, Wie heiflen die einfachsten Aether?

8%;\/0, Methylither ist gasformig. 8:%:}0, Aethyl-

ather (Didthyldther, Aether schlechthin), filschlich auch
Schwefelather genannt (frither dachte man, der Aether
enthalte Schwefel).

151. Wozu dient der Aether?

Als Anisthetikum, zur Herstellung von Kollodium
und vor allem in der Chemie als vortreffliches Lisungs-
mittel.

152. Welche Eigenschaften zeigt der Aethylither?
Er ist ein neutraler Korper, schwerer als Luft, leicht
fiichtig und #uBerst feuergefihrlich. Sein Siedepunkt
liegt bei 359 C.
153. Was sind Hoffmann’sche Tropfen?

Hoftmannstropfen bilden ein Gemisch von drei Teilen
Alkohol und zwei Teilen Aether.

Thioalkohole (Merkaptane, Thiole).

154. Was ist ein Thioalkohol (Merkaptan)?

Das ist ein Alkohol, in dem der Sauerstoft der Hy-
droxylgruppe durch Schwefel ersetzt ist.
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155. Worauf weist also die Vorsilbe Thio- oder Sulfo- hin?
Auf eine Schwefelverbindung.

156. Wie stellt man Merkaptane her?

Durch Einwirken von Kaliumsulfhydrat auf Halogen-
alkyle.

CHs—Cl 4+ X—SH = GCH;—SH -} KCL
Aethylehlorid -+ Kaliumsulfhydrat = Aethylmerkaptan -} Chlorkalium.

157. Wie sind ihre allgemeinen Eigenschaften?

Sie besitzen einen widerlichen Geruch, reagieren schwach
sauer und sind in Wasser unldslich. Thre Siedepunkte
liegen tiefer als die der zugehorigen Alkohole. Als
schwache Sgéuren bilden sie Salze (wie die Alkohole),
sogar mit den Schwermetallen.

158. Wie heilen die Salze der Merkaptane?
Merkaptide.

159. Wie stellt man sie her?
1. Salz mit einem Leichtmetall.
C,Hy;—SH + Na—OH = H,0 + C,Hsz—SNa.

Aethyl- Natrium#thyl-

merkaptan + Natronlauge == Wasser + merkaptid,

2. Salz mit einem Schwermetall.
C,H;—S|H = CoHg\
02H5—SlH + OjHg = H0 + ¢y He.

2 Aethyl- Quecksil- Quecksilber-
merkaptan + beroxyd = Wasser + Hthylmerkaptid.

Von der Fihigkeit der Thioalkohole, mit dem Quecksilber
Salze zu bilden, stammt der Name Merkaptan (Corpus mer-
curium aptum oder Mercurium captans).

160. Wie heillen die einfachsten Vertreter der Merkaptane?

CH;—SH = Methylmerkaptan; C,H;—SH = Aethyl-
merkaptan.

161. Wozu wird das Aethylmerkaptan benutzt?

Zur Darstellung des Schlafmittels Sulfonal. (Siehe
Nr. 211.)

162. Was erhdlt man durch Oxydation der Merkaptane?

1. Bei Einwirkung schwacher Oxydationsmittel (schon an der
Luft) wird der Wasserstoff vom Schwefel wegoxydiert, und
man erhélt die Disulfide.

CH;—S CHy—CH,—S

| oder |
CH;—S CHy—CH,—S
Methyldisuldd Aethyldisulfd.
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2. Durch Einwirken starker Oxydationsmittel (Kaliumperman-
ganat oder HNO,) entstehen aus den Merkaptanen Sulfosduren.

C;Hz—SOzH == Aethylsulfoséure.

Thioédther (Sulfide).

163. Was ist ein Thiodther?

Ein Thio#ther (Alkylsulfid) ist ein Aether, in dem der
Sauerstoff durch Schwefel ersetzt ist oder ein Schwefel-
wasserstoff, in dem die beiden Wasserstoffatome durch
Alkyl ersetzt sind.
CH3\\ . .
z. B. CH, 8 = Dimethylsulfid.
164. Wie stellt man sie dar?
Durch Destillation der Alkyljodide mit Schwefelkalium.
2CH;—J + K,S = (CHg)S -+ 2KIJ.
2 Jodmethyl + Schwefelkalium = Dimethylsulfid + 2 Jodkalium.
165. Welche Eigenschaften zeigen die Thiodther?
Es sind wie die Merkaptane widerlich riechende, indifferente
Fliissigkeiten.
166. Was erhilt man durch Oxydation der Thioéther?
1. Durch Oxydation mit HNO; erhdlt man Sulfoxyde.
gg:>80 = Dimethylsulfoxyd.
2. Bei stirkerer Oxydation entstehen Sulfone.

g‘é‘pso2 = Dimethylsulfon.

Sulfinverbindungen.

167. Welches ist das Charakteristikum einer Sulfinverbindung?

Sulfinverbindungen enthalten ein vierwertiges Schwefelatom
und sind Stoffe von merkwiirdigen Eigenschaften.

Iv
2 B. CH,,>S-0H = Trimethylsulfin.

168. Wie verhalten sich diese Sulfinverbindungen?
Es sind starke Basen, die mit Sduren Salze bilden.

Sulfoséduren.

169. Welches ist das Charakteristikum einer Sulfosiure?

Sie besitzen die einwertige Gruppe SOsH— an Kohlen-
stoff gebunden. Der Schwefel ist in den Sulfonsiuren
sechswertig.
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170. Wie stellt man sie her?
1. Siehe Nr. 162. )
2. Durch Einwirken von Kaliumsulfit auf Jodalkyl.
GHs—J + K,80;, = AS‘%H{;—“S%K + EJ.
alinm ¢+ Jodkalium.

Aethyljodid 4 Kaliumsulfit =

171, Methylsulfonséure?
CHg—SO0zH bildet in Wasser leicht ldsliche Blittchen.

172.  Aethylsulfonsdure?
C,Hs—SOzH bildet eine besténdige, kristallinische, leicht
zerflieBliche Masse.

178. 'Was ist Taurin?
Taurin, CHy(NH,;)—CH,—SO0;H, ist Amido#thylsulfosdure, ein
physiologisches Stoffwechselprodukt. Kommt in Verbindung
wmit der Cholalsiiure als Taurocholséiure in der meuschlichen

Aldehyde.

174. Was ist ein Aldehyd?
Ein Aldehyd ist das Oxydationsprodukt eines priméren
Alkohols oder das Reduktionsprodukt einer Siure.

Galle vor.

175. Wie heilit die Aldehydgruppe?
—CHO oder ——C<g. Es empfiehlt sich, die Aldehydo-

gruppe —CHO, nicht —COH zu nennen, um einer Ver-
wechslung mit einem Alkohol vorzubeugen.

176. Wie stellt man die Aldehyde her?
1. Durch Oxydation eines prim#ren Alkohols.
H
2CH,—CSH + 0, = 320H,—CCH + 28H0.
2 Aethylalkohol <4 2 Sauerstoff== 2 Acetaldehyd - 2 Wasser.
2. Durch Reduktion einer Siure.
= oH,—C{§ + HO.

CH—0g" + &
+ 9 Wasserstoff =  Acetaldehyd + Wasser.

Essigsture
8. Durch Einwirken von nascierendem Wasserstoff auf Siure-
chloride.
CH—~COCl + H, = CH—05 + HOL
Acetaldehyd <+ Salzsdare.

Essigsiurechlorid 4 2 Wasserstoff —
4. Durch Erhitzen des Calciumsalzes der Fettsiuren mit Cal-

ciumformiat.
,0|0C—CHj, H—COON~, _ sH
Ca\o 0C—CH, + H —_-COO/W = 2CaC0g 4 2CH3—C\0.
Caloiumacetat + Calciumformiat = 28o0da - 2 Acetaldehyd.
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177. Welche Eigenschaften zeigen die Aldehyde?

Es sind #uBerst reaktionsfihige Stoffe, die leicht ad-
dieren und sich leicht polymerisieren.

178. Welche wichtigen Reaktionen (Additionen) geben die
Aldehyde?
1. Sie geben durch Oxydation (Addition von Sauerstoff)
eine Siure.
2CH;—CHO 4+ 0, = 2CH;—COOH.
2 Acetaldehyd - 2 Sauerstoff = 2 Essigsiure.

2. Sie geben durch Reduktion (Addition von Wasser-
stoff) primire Alkohole.

CH;—CHO + H, = CHy;—CH,—OH.
Acetaldehyd - 2 Wasserstoff ==  Aethylalkohol.
8. Sie addieren Ammoniak und bilden Aldehydammoniake.
H
CHy—CHO + NH; = CHy—C%{NH,.
OH

Aldehyd + Ammoniak =- Aldehydammoniak.

4, Sie addieren Blausiure und bilden Cyanhydrine (Oxy-

nitrile).
CH;—CHO + H—CN = 0/ OH.
NON
Aldehyd 4 Blausiure == Cyanhydrin.

5. Sie addieren saures Natriumsulfit.

CH;—CHO 4~ NaHSO3 = CHy— <ggNa

6. MitHydroxylamin geben sie unter Wasserabspaltung Aldoxime.
T H
CH;—CH|0 + H,)N—OH = 0H3—0<N_OH + H0.
Acetaldehyd <+  Hydroxylamin = Acetaldoxim -+ Wasser.
7. Mit Phenylhydrazin geben sie Hydrazone.
— —NA—C.H. = CH,—C< 2

CH;—CH|0 4 H; N—NH—CgH; = CH, C\N—NH - CeHy + H;0.
Acetaldehyd - Phenylhydrazin = Hydrazon -+ Wasser

8. Mit Alkohol geben sie unter Wasserabspaltung Acetale.

— HO—CH; _ oy _ o/ 9—CeHs

(;H‘O -+ " HO—GH, = CH, CH\O-Csz + H0.
Acetaldehyd + 2Aethylslkohol = Aethylacetal + Wasser.

9. Mit Merkaptan geben sie unter Wasserabspaltung Merkaptal.

OH,—CH0 + gg Sl = o CH(GTGhe + B0,

Aootaldehyd +2Aethylmerkupt.un~— Aethylmerkaptal -+ Wasser.
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179.

180.

181.

182,

183.

184,

Aldehyde.

10. Zwei Molekiile Aldehyde polymerisieren sich zu Aldol
(Aldolkondensation).

< /H
CH;—CHO + H—CH,—CHO = CH,—CH(OH)—-CH,—C\O.
Acetaldehyd -} Acetaldehyd = Aldol (Aldehydalkohol).
11. Aldehyde geben mit Semikarbazid Semikarbazone.
12. Aldehyde verharzen mit konz. Alkalilauge. Bildung von
Aldehydharz.
u a. m.

Wie heillen einige Polymerisationsprodukte und wie
entstehen sie?

Drei Molekiile Formaldehyd, H—CHO, gehen beim
Stehen in Trioxymethylen iiber {H—CHQ);. Drei Mole-
kiite Acetaldehyd, CH3—CHO, polymerisieren sich mit
wenig HySO, (konz.) zu Paraldehyd (CH;—CHO);. Andere
Polymerisationsprodukte sind Metaldehyd, Aldole usw.

Wie erkennt man einen Aldehyd?

1. Aldehyde reduzieren ammoniakalische Silbersalzlosung
und bilden einen Silberspiegel.

2. Aldehyde geben mit fuchsinschwefliger S#ure eine
deutliche rote Farbe.

Wie ist die Nomenklatur der Aldehyde und wie heiBen
die einfachsten, gesittigten Aldehyde?

Die Aldehyde werden entsprechend ihrem Kohlen-
wasserstoff genannt unter Anhéingung der Endsilbe ,al“.
Man nennt sie auch nach der Siure, aus der sie durch
Reduktion entstanden sind.

H—-CHO = Methanal, Formaldehyd.

CH;—CHO = Aethanal, Acetaldehyd.

C.H;—CHO = Propanal, Propionaldehyd.
C;H,—CHO = Butanal, Butyraldehyde.

Wozu dient der Formaldehyd?

Als Desinfektionsmittel und Hartungsmittel. Formalin
(v%‘ormol) ist eine 40 proz. Losung von Formaldehyd in
asser.

Acetaldehyd?

CH,—CHO ist das Reduktionsprodukt der Essigssure
und das Oxydationsprodukt des Aethylalkohols. Polymer
mit ihm sind Paraldehyd und Metaldehyd.

Propionaldehyd?
Erstickend riechende Fliissigkeit, die bei 490 C siedet.
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185. Wie heiflen die beiden niedersten, ungesittigten Aldehyde?
CH,=CH—CHO = Akrylaldehyd, Akrolein oderPropenal.
CH;—CH=CH —-CHO = Crotonaldehyd.

186. Akrolein?

Akrolein ist eine wasserhelle, unangenehm riechende Fliissig-
keit, die bei der Zersetzung der Fette (etwa durch Erhitzen)
als Zersetzungsprodukt des Glyzerins entsteht. Wird auch aus
dem Glyzerin durch Wasserentziehung erhalten.

CH,(OH)—CH(OH)— CH:,(OH) = CH;=CH-—CHO -+ 2H,0.
Glyzerin Akrolein -+ 2Wasser

187. Wie heiBt der einfachste zweiwertige Aldehyd?

CHO Glyoxyl, Glyoxal oder Oxalaldehyd, eine Vereinigung
| zweier Aldehydgruppen. Glyoxal entsteht bei der Oxy-
CHO dation des Aethylalkohols mit Salpetersiure.

Ketone.
188. Was ist ein Keton?
Ein Keton ist das Oxydationsprodukt eines sekundiren
Alkohols.
189. Wie heillt die Ketongruppe?
—CO—, Karbonylgruppe, zweiwertig.
190. Welche Eigenschaften zeigen die Ketone?
Die Ketone #hneln in vieler Hinsicht den Aldehyden
und stellen fast ebenso reaktionsfihige Korper dar.
(Man behandelt daher Aldehyde und Ketone meistens
zusammen.)
191. Wie stellt man sie dar?
1. Durch Oxydation eines sekundéren Alkohols.
CH,\ ~/H CH ~
2cH /C<OH + O 20p’ CO + 2H,O.
2 Isopropylalkohol < 2 Sauerstoff= 2Aceton + 2 Wasser.
2. Durch Einwirken von Zinkalkyle auf S#urechloride.

CH;—COCl + Zn(CHg); = (CHg)=CO +p§'ﬁm‘t‘e
Essigsurechlorid -+ Zinkmethyl = Aceton :
u. a. m.

192. Welche wichtigen Reaktionen geben die Ketone?

1. Durch Reduktion (Addition) von Wasserstoff entsteht
ein sekunddrer Alkohol.
CHgN . CHe\ppr_
cE 00+ H = pf>CH-OH.
Aceton -+ 2Wasserstoff =  Isopropylalkohol.
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2. Wie die Aldehyde addieren sie Blaus#ure.
CHs\, __ CH\ ~,0H
cH,/00 + H—CN = cp > oy

Aceton -+ Blausiure == Oxynitril.

8. MitHydroxylamin geben sie unter Wasserabspaltung Ketoxime.
H, - CHa\
8H:>o|o + HN—O0H = ¥C=N—0H + HyO.

Aceton 4+ Hydroxylamin == Acetoxim + Wasser.
4. Mit Phenylhydrazin geben sie unter Wasserabspaltung
Hydrazone.

SErS0l0 + ByN—NH—Cyll; = 8g:>c=1\1—1~111—o,,ﬂ5 + HO.
Aceton + Phenylhydrazin = Hydrazon + Wasser.
5. Mit Merkaptan geben sie unter Wasseraustritt Merkaptole.

CHS\ H S—02H5 —_— CH3 /S—02H5
>0 + Hs_cr = > %s_cm T RO
Aceton + 2 Aethylmerkaptan = Merkaptol + Wasser.

u. a. m,

Die meisten Reaktionen haben Aldehyde und Ketone
gemeinsam (siehe Nr. 178).

193. Wie heibt das einfachste Keton und wo kommt es vor?

(CH,),=CO0, Aceton, Dimethylketon, kommt bei patho-
logischen Fillen im Harn vor. Normal kommt es nur
in Spuren im Harn vor.

194. Wie stellt man Aceton technisch her?
Durch trockene Destillation des Holzes.

195. Welche Unterschiede bestehen zwischen einem Aldehyd
und einem Keton?

1. Reduziert man einen Aldehyd, so erhdlt man einen
priméren Alkohol; reduziert man ein Keton, so erh&lt
man einen sekunddren Alkohol.

2. Oxydiert man einen Aldehyd, so erhdilt man eine
Saure; ein Keton kann man nicht oxydieren, ohne
das ganze Molekiil zu zersprengen.

8. Aldehyde geben, da sie Reduktionsmittel sind, in
ammoniakalischer Silbersalzldsung einen Silberspiegel;
Ketone tun das nicht.

4. Aldehyde geben mit fuchsinschwefliger Saure (Fuchsin-

losung, die durch schweflige Sidure entfarbt ist) eine

deuntliche rote Farbe; Ketone nicht.

Ein Aldehyd polymerisiert sich sehr leicht; ein Keton

nicht.

6. Aldehyde addieren viel leichter als Ketone.

7. Aldehyde addieren Ammoniak und bilden Aldehydammoniake;
Ketone nicht.

ot
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8. Aldehyde verharzen mit Alkali; Ketone nicht.

9. Aldehyde geben mit Hydroxylamin Aldoxime; Ketone Ke-
toxime.

10. Aldehyde geben mit Merkaptan Merkaptale; Ketone Mer-
kaptole.
Nr. 9 und 10 sind kaum Unterschiede zwischen Aldehyd

und Keton.

Oxime.

Was fiir Oxime kennt man?

Aldoxime, die sich von einem Aldehyd, und Ketoxime,
die sich von einem Keton ableiten. Darstellung siehe
Nr. 178, 6 und 192, s.

Wie verhalten sich die Oxime?

Es sind fliissige und feste Korper, die sauren und basischen
Charakter besitzen.

Wie verlaufen einige Reaktionen der Oxime?

1. Die Aldoxime werden beim Behandeln mit Essigsiureanhy-
drid unter Wasserabspaltung in Nitrile zerlegt.

Acetaldoxim == Acetonitril + Wasser.

2. Beim Behandeln mit Acetylchlorid werden sie unter Ent-
wicklung von Salzséiure zerstort.

Wie heiBen die einfachsten Oxime?

CH,=N—OH = Formaldoxim;
CH;—CH=N—OH = Acetaldoxim;
(CHg);—C=N—OH = Acetoxim.

Halogensubstitutionen der Aldehyde.

200.” Was ist Chloral?

CCl;—CHO ist ein Trichloracetaldehyd.

201. Was ist Chloralhydrat?

CC]S—-—CH\/\gg, Chloralhydrat ist Chloral und Wasser,

ein Schlafmittel. Dient als Ausgangsmaterial fiir die
Chloroformdarstellung. Bildet Tafeln, die bei 579 C
schmelzen. Chloralhydrat ist eines der wenigen Bei-
spiele, die zwei Hydroxylgruppen an einem Kohlenstoft-
atom enthalten (siehe auch Nr. 129).
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202.

203.

204.

205.

206.

207.

208.

209.

210.

Thioaldehyde.
Was ist ein Thioaldehyd?
Thioaldehyde sind Aldehyde, in denen das Sauerstofi-
atom durch Schwefel ersetzt ist. Diese Verbindungen
sind aber kaum besténdig, denn sie polymerisieren sich

sofort.
z. B. (CH;—CHS); = Trithioacetaldehyd.

Wie stellt man Thioaldehyde dar?

Durch Eiuleiten von Schwefelwasserstoff und Salzsiure in
einen Aldehyd.

Thioketone.

Was sind Thioketone?

Thioketone sind Ketone, in denen das Sauerstoffatom
durch Schwefel ersetzt ist. Auch die Thioketone poly-
merisieren sich sofort.

Wie stellt man Thioketone her?

Wie Thioaldehyde. FEs treten stereoisomere Verbin-
dungen auf.

Acetale,.

Wie stellt man sie her?
Aus Aldehyd und Alkohol unter Wasserabspaltung. (Siehe
Nr. 178, s.)
Welche Eigenschaften zeigen sie?

Acetale sind fliichtige, angenehm riechende Fliissigkeiten,
die sich schwer in Wasser losen und sehr bestindig sind.

Merkaptale (Thioacetale).

Was ist ein Merkaptal?
Ein Merkaptal ist ein Acetal, in dem der Sauerstoff durch

Schwefel ersetzt ist.

_ /O—CgHs — . /’S_CgHg; _— Thioacetal,
CH;—CH g ¢, = Acetal; CHy—CHCq_ ’H = Merkaptal,
Wie stellt man sie dar?

Siehe Nr. 178, 9.

Merkaptole.
Wie stellt man ein Merkaptol her?

. . CHj\ ~/S—CoH, .
Siehe Nr. 192, s. CH: /C<S—C§H: = Acetonithylmerkaptol.
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211. Was ist Sulfonal?

CHg\ c /50,—C,H; Sulfonal ist Di#thyldisulfondimethyl-
CHy” “\S0,—C,Hs methan, das Oxydationsprodukt eines
Merkaptols. Andere Schlafmittel sind Trional und Tetronal.
CHgN 1/S0e—CoHs e 2.
C.Hy” 980,y = Trional;
CoHgn n/S0e—CoHy __
c:H:>C\so:—c:H§ = Tetronal.

Die Aethylgruppen sollen die schlafbringende Wirkung
hervorrufen. Sulfonal mit 2 Aethylgruppen hat die
schwichste, Tetronal mit 4 Aethylgruppen die stirkste
schlafbringende Wirkung.

Aldole, Ketole.
212. Was ist Aldol?

Aldol, zusammengezogen aus Aldehyd und Alkohol,
ist ein Korper, der gleichzeitig ein Aldehyd und ein
Alkohol ist.

213. Was ist ein Ketol?

Ein Ketol ist ein Ketonalkohol, CH,(OH)—CO—CH,.
Zu den Aldehydalkoholen und den Ketonalkoholen ge-
horen auch die Zucker (Aldosen und Ketosen).

214. Wie verhalten sich Ketonaldehyde?

IThrem Namen gem#B wie Ketone und Aldehyde.
CH,—CO0—CHO. )

Nitroparaffine.

215. Wie leiten sich die Nitrokérper von den Paraffinen ab?

Durch Ersatz eines Wasserstoffatoms durch die Nitro-
gruppe (—NOy).
216. Wie stellt man die Nitroparaffine her?

Durch Einwirken von Silbernitrit auf Jodalkyle.

CH;—J + Ag—NO, = CHs—NO, + AgJ.
Jodmethyl -  Silbernitrit = Nitromethan -+ Jodsilber.

217. Wie ist das Verhalten der Nitroparaffine?

Es sind schwache Siuren, denn sie ldsen sich mit
Ausnahme der tertifiren Nitrokérper in verdiinnter Natron-
lauge. Sie konnen deshalb Salze bilden. Es wird ein
Wasserstoffatom der Gruppe durch Metall ersetzt, an der
auch die Nitrogruppe haftet, und zwar geschieht das
unter dem EinfluB der stark negativen Nitrogruppe.

W. Otto, Chemische Fragen. 8

“
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218. Welche Formel besitzen die Nitroksrper?
Wahrscheinlich besitzen sie folgende Konstitution:
CHs——N<8. Bei Einwirkung von Alkali aber reagiert
der Nitrokérper mit einer desmotropen Modifikation.

CH2=N<8H + Na=OH = H,0 + CH2=N<8N8'

Nitromethan -+ Natronlauge == Wasser -i- Natrinmnitromethan.
219. Wie nennt man solche Stoffe, die keine eigentlichen
Sauren sind und doch Siurecharakter besitzen?
Pseudosiuren. Die Nitroparalfine sind also Pseudo-
séuren.
220. Wie teilt man die Nitroparaffine ein?
Wie die Alkohole in primé#re, sekundire und tertisre

Nitroparaffine.
CH,
/ Cllg
CHy- CH,—NOy; G SCHZNO,; gﬂs}c—noz.
primir; sekundér; tertidr.

221. Wie unterscheidet man sekunddre und tertiiire Nitro-

paraffine?
Primére Nitrokdrper geben mit Silbernitrit eine Nitrol-
siure.
CH,—C|H,~N0; + [0[N—0H = CB—CZNo OH 4 B,0.
Nitrotithan + salpetrige Sure = Nitrols!ur: + Wasser.
Sekunddre Nitrokdrper geben mit Silbernitrit ein
Pseudonitrol.
CHs\rig oL _.. CHgN\ ~/NO.
cr. CB[—=N0; + [HOI-NO = pi>0yo® + HO.
Sek. Nitropropan - salpetrige SHure == Pseadonitrol + Wasser.

Tertiare Nitrokorper geben mit Silbernitrit keine Fir-
bung. Diese Reaktion ist #uBerst wichtig zur Erkenntnis
der verschiedenen Nitrokdrper. Die Nitrolsiuren sind
in alkalischer Losung rot gefirbt. Die Pseudonitrole
sind im festen Zustand farblos, losen sich aber mit
blauer Farbe.

222. Wozu konnen diese drei Reaktionen dienen?

Zum Unterschiede primérer, sekundirer und tertidrer Alko-
hole. Man fiihrt den zu untersuchenden Alkohol in einen
Nitrokdrper iiber. Nitrokorper priméirer Alkohole geben dann
Nitrolsduren, Nitrokiorper sekundirer Alkohole Pseudonitrole
mit HNOQ,, Stoffe, die charakteristisch gefirbt sind.
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Eigenschaften der Nitrokorper?

Die Nitrokérper sind Fliissigkeiten. Die Wasserstoff-
atome der Gruppe, die mit der Nitrogruppe verbunden
ist, konnen durch Chlor und Brom ersetzt werden.

Nitromethan ?

CH;—NO, ist eine olige, etwas iiber 100° C siedende

Flussigkeit.
Nitrodthan?

CHz;—CH,;—NO, ist eine in Wasser unlésliche, brennbare
Fliissigkeit, die bei starker Erhitzung explodiert.

Amine.

Woher leiten sich die Amidbasen ab?

Vom Ammoniak durch Ersatz eines oder mehrerer

Wasserstoffatome durch Alkyl.
Was fiir Amine unterscheidet man?

Primédre, sekunddre, tertiire und quaterndire Amine,
Primire, sekundire und tertilire Amine leiten sich vom
Ammoniak ab, indem ein, zwei oder drei Wasserstoff-
atome durch Alkyl ersetzt sind.

Primére Amine?

Ein Wasserstoffatom im Ammoniak durch Alkyl er-
setzt.

/CH,
N<H oder CH;—NH,. Man nennt sie Amine (—NH,
H

= Aminogruppe).

Sekundire Amine?

Zwei Wasserstoffatome im Ammoniak durch Alkyl
ersetzt.

/CH3
N&CH; oder (CHy),—=NH Imine oder Imidbasen (=NH
“H
= Imidogruppe),
Tertidire Amine?
Drei Wasserstoffatome im Ammoniak durch Alkyl er-
setzt.
/CH3
N"CHa oder (CHa)sEN = Nitrilbasen.
“CH
3

34—
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231. Woher leiten sich die quaterniren Amine ab?

CH,
/;CH3 Die quaterniren Ammoniumbasen leiten sich
N—\—CH3 vom Ammoniumhydroxyd ab durch Ersatz von
\\CH3 vier Wasserstoffatomen durch Alkyl.

OH

232. Wie ist die allgemeine Darstellung der Amine?
1. Durch Einwirken von Ammoniak auf Halogenalkyle.

CH;—{J + H|—NH, = CH;—NH, -} HJ

Jodmethyl -+ Ammoniak = Methylamin + Jodwasserstoff,
2. Durch Reduktion der Nitroparaffine.

CHs—NO, + B8H, = CHy—NH, + 2H,0.

Nitromethan - 6Wasserstoff = Methylamin 4 2 Wasser.
3. Durch Verseifung der Isonitrile.

CH;—N=C + 2H,0 = CH;—NH, 4+ H—COOH.
Methylearbylamin 4 2 Wasser = Methylamin < Ameisensture.
4. Aus Siurenitrilen durch nascierenden Wasserstoff.
CH;—CN + 2H, = CB;— CH,—NH,.
Acetonitril -+ 4Wasserstoff = Aethylamin.
5. Durch Verseifung der Isocyansiureester entsteht ausnahms-
weise keine Sdure und kein Alkohol, sondern ein Amin.

c?N—CHs | H,0 = CH,—NH, 4+ 00,

N0
Isocyansture- _ Kohlen-
methylester -+ Wasser = Methylamin - dioxyd.

6. Auch bei Verseifung der Senféle (Isorhodanwasserstoffsiure-
ester) entstehen Amine.
of§ % + B0 = OH,—NH, + 00S.

Kohlen-

Isorhodanwasserstoft- . .
+ Wasser = Methylamin - oxysuifid.

sfuremethylester

233. Welche Eigenschaften zeigen die Amine?

Es sind starke Basen, die in vieler Hinsicht dem Am-
moniak #hneln. Je mehr Alkylgruppen vorhanden sind,
um 50 basischer reagiert der Korper. Entsprechend dem
Ammoniak addieren sie auch S#uren.

NH; + HCl = NH,~CL
Ammoniak -+ Salzsiure = Salmiak.
CH;—NH, 4+ HCl = CH;—NH;—HCL
Methylamin - Salzsfiure = Salzsaures Methylamin.
Im Gegensatz zum Ammoniak sind die Amine brennbar.

234. Wie unterscheiden sich primire, sekunddre und tertiire
Amine?

Primire Amine geben mit salpetriger Siure einen Alkohol.

CH;—N|H, + OIN-OH = CH;—OH + N, - H,0.

Methylamin - Salpetrige S#iure = Methylalkohol 4 2 Stickstoff 4 Wasser.
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Sekundére Amine geben mit salpetriger Saure ein
Nitrosamin.

CH\Nip 4+ HO|—NO = SHe\N_NO + B,0.

CHy” — CHy/
Sek. Amin 4 Salpetrige Sinre = Nitrosamin ~+ Wasser.
Tertiire Amine reagieren nicht mit salpetriger SHure.
Methylamin?

CH;—NH, ist ein farbloses, brennbares Gas, das in
‘Wasser 16slich ist.

Dimethylamin?

CHs\
CHy/
in der Heringslake vor.

Was ist Cholin?

NH kommt zusammen mit dem Trimethylamin, (CH)s=N,

/s gIHI:_CHZ OH Cholin ist Trimethyloxdthylammo-
1{ ZCH niumhydroxyd. Kommt in der Galle
Non’ als Zersetzungsprodukt des Lecithins
\\CH3
OF vor.

Was erhilt man durch Reduktion und was durch Oxydation aus
dem Cholin?

Durch Reduktion des Cholins erhiélt man das Neurin und
durch Oxydation das Muskarin, zwei sehr starke Gifte.
Wie heifien einige basische Diamine?

Putrescin, NH,—(CHy);—NH,, ist Tetramethylendiamin und
Cadaverin, NH,—(CH,);—NH,, ist Pentamethylendiamin. Baide
Stoffe kommen als Ptomaine bei der Leichenfiulnis vor. Neu-
ridin kommt im Gehirn vor.

Phosphine.

Woher leiten sich die Phosphine ab?
Entsprechend den Aminen vom Phosphorwasserstoff
(PH,).
Eigenschaften dieser Kérper?

Es sind farblose, fliichtige, heftig riechende, stark
rauchende Fliissigkeiten, die ziemlich reaktionsfihige
Stoffe darstellen.

CH;—PH, = Methylphosphin.

Arsine.

Woher leiten sich die Arsine ab?

Vom Arsenwasserstoff (AsHy) durch Ersatz der Wasser-
stoffatome durch Alkyl.
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243. Wie verhalten sich die Arsine?

Es sind 4uBerst gefshrliche, giftige Verbindungen, die
sehr lebhaft reagieren.

244. Wie nennt man die Gruppe (CHg)y—As—?

Kakodylgruppe und leitet von ihr andere Stoffe ab.
Die Kakodylverbindungen sind von Bunsen erforseht.

245. Welches sind einige wichtige Kakodylverbindungen?

[(CHy);—As],0 = Kakodyloxyd, das Ausgangsmaterial
der anderen Kakodylverbindungen.

As—(CH,),—O(OH) — Kakodyls4ure, eine sehr be-
sténdige, in Wasser losliche Verbindung. Zu den Arsen-
verbindungen gehdrt auch das Salvarsan, das Mittel
gegen die Syphilis.

Stibine.
246 Wie verhalten sich die Stibine?

Leicht oxydierbare, oft selbst entziindliche Verbindun-
gen, die den vorher besprochenen Stoffen- sehr dhneln.

Einbasische, gesiittigte Sduren.
247. Welches ist das Charakteristikum einer organischen
Séure?
Die Carboxylgruppe, —COOH, weshalb man die orga-
nischen S#uren auch Karbonsiuren nennt.
248. Was ist eine organische Siure?

Eine organische Saure ist ein Kohlenwasserstoff, in
dem ein oder mehrere Wasserstoffatome durch die Karb-
oxylgruppe ersetzt sind.

249. Wie teilt man die organischen Sduren ein?

1. In gesittigte und ungesittigte Sauren.
2. In einbasische, zweibasische - - - Siuren, je nach An-
zahl der Karboxylgruppen.

250. Wie ist die allgemeine Formel der gesittigten Karbon-

sduren (Fettséiuren)?
Thre Formel ist C,Hj,0s.

251. Weshalb heilen sie auch Fettsiuren?

Weil die Glyzerinester der hoheren Fettsiuren das
Fett bilden,
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252. Wie kann man die Fettsduren ableiten?

1. Von den Paraffinen durch Ersatz der Wasserstoffatome
durch- Karboxyl.
2. Von der Kohlensiture durch Ersatz der Hydroxylgruppe

durch Alkyl.

OH H CH, C.H
c£0 ; éo ; o céo2 °
“OH 0H OH OH

Kohlensiiure; Ameisensiure; Essigsiure; Propionsiure.

253. Wie ist die Aufbaureaktion der Sduren?

Man geht etwa aus vom.Methylalkohol.

CH;—OH (Methylalkohol) wird in ein Halogenderivat
der Paraffine umgewandelt (siehe Nr. 65,2). CHy,—J
(Jodmethyl). Dieses Halogenderivat fithrt man in ein
Nitril iber (siehe Nr. 68, 5). CHy—CN (Acetonitril).
Dieses Nitril wird verseift (siehe Nr. 337). CH;—COOH
(Essigstiure). Die Essigsiure wird zu Acetaldehyd redu-
ziert (siehe Nr. 176, 2). CH;—CHO (Acetaldehyd). Der
Acetaldehyd wird zu Aethylalkohol reduziert (siehe
Nr. 178, 9).

Jetzt wiederholt sich der ProzeB.

254, Wie stellt man die gesiittigten Karbonsiuren her?
1. Darch Oxydation der Aldehyde bzw. prim#rer Alkohole.

2 Acetaldehyd 4 28auerstof =  2Essigstiure,

2. Durch Verseifung der Nitrile.

CH,—ON 4 21,0 = OH,—COOH + NH;,
Acetonitril -+ 2Wasser =

3. Durch Verseifung der Siurechlonde
CH;—CO|Cl + H|—OH = CH;—COOH 4 HCL
Essigsiurechlorid <4 Wasser =  Essigsiiure -+ Salzsiure.
4. Durch Verseifung der Saureester.
CH;—COO0|(C,H;) + HO|—H = CH;—CO0H + C,H;—OH.

Egsigslurel&thylester + Wasser = Essigsiure -+ Aethylalkohol.
5. Durch Einwirken von CO, auf Natriumalkyl.
CH;—Na 4 CO, = CHy—COONa.

Methylnatrium < Kohlendioxyd =  Natriumacetat.
6. Durch Anlagerung von Wasserstoff an eine ungesattigte Siure.
H, CH,
Il + B =]
CH—COOH CH,—COOH
Akrylsiure 4 2Wasserstof = Propiousiure.
7. Durch Anlagerung von Kohlenoxyd an Alkoholate bei

héherer Temperatur.
CH;—ONa + 6O = CHy—COONa.
Methylnatriumalkoholat 4 Kohlenoxyd == Natriumacetat.
u. a. m,



40 Einbasische, gesittigte S&uren.

255. Welche allgemeine Eigenschaften zeigen die gesiittigten
Karbonsauren?

Die niederen Glieder sind fliissig und in Wasser los-
lich, die mittleren 6lig und die hoheren fest und in
Wasser unloslich. Der Sgurecharakter nimmt mit stei-
gender Kohlenstoffzahl mehr und mehr ab.

256. Wie verhalten sich die Schmelz- und Siedepunkte zu
den Karbonsiuren?

Schmelzpunkt und Siedepunkt steigen mit wachsender
Kohlenstoffzahl. Die Schmelzpunkte der S#uren mit
geraden Kohlenstoffatomen liegen hdher als die Schmelz-
punkte der beiden benachbarten Siuren, die ungerade
Kohlenstoffatome besitzen. Auch kommen die S#uren
mit gerader Kohlenstoffzahl in der Natur vor, die Sauren
mit ungerader Kohlenstoffzahl aber kaum.

9257. Wie heillen die einfachsten Siuren?

H—COOH = Ameisenséiure (Acidum formicicum),
CHy—COOH = Essigsiure (Acidum aceticum),
C.H,—COOH = Propionssure,

C;H,— COOH = Buttersiure,

C.H,—COOH = Valeriansiure,

CsH,;—COOH = Capronsgure,

Ce¢H,;3—COOH = Oenanthylsgure,
C;H;5—COOH = Caprylsiure,
1. a m.

258. Wie bezeichnet man den Rest einer Siure, der durch
Wegnahme der Hydroxylgruppe entsteht?

Man nennt den Rest nach der S#ure und héngt an
den Siurenamen die Endung -yl

H—CO— = Formyl,
CH;—CO— = Acetyl,
C;H;—CO— = Propionyl usw.

259. Welche Reaktionen geben die Fettsduren?

1. Sie konnen Salze bilden, d. h. das Wasserstoffatom
der Karboxylgruppe durch ein Metallatom ersetzen,
CH;—COONa = Natriumacetat,
gg::ggg>0a = Calciumacetat.
2. Sie kionnen Ester bilden, d. h. das Wasserstoffatom
der Karboxylgruppe durch Alkyl ersetzen.

CH;—COO(C;H;) — Essigstureithylester.



Einbasische, gesittigte Sduren. 41

3. Zwei Molekiile einer Siure bilden unter Wasserabspal-
tung ein Anhydrid.
8%::88>0 == Essigsiureanhydrid.
4. Die Hydroxylgruppe kann durch die Amidogruppe
ersetzt werden.
CHy—CO(NH,) — Essigs#ureamid.
5. Sie bilden Saurehalogenide durch Ersatz der Hydro-
xylgruppe durch Halogen.
CH,—CO(Cl) — Essigséurechlorid.
6. Sie bilden Nitrile, Isonitrile u. a. m.
CHy—CN = Acetonitril,
CH;—NC = Methylcarbylamin.

7. Auch die Wasserstoffatome der Alkylgruppe konnen
substituiert werden.

a) Durch Halogen:
CH,C1—COOH = Monochloressigsiure,
CCl;—COOH == Trichloressigsiure.

b) Durch die Aminogruppe:
CH,(NH,;)—COOH = Aminoessigsiiure.

¢) Durch die Hydroxylgruppe:
CH,(OH)—COOH = Oxyessigsiure.

d) Durch die Nitrogruppe:
CH,(NO,)—COOH = Nitroessigssure.

260. Wie stellt man die Ameisensiure dar?
1. Durch Oxydation des Formaldehyds bzw. des Methyl-
alkohols.
9H—CHO + 0, = 2H—COOH.
2 Formaldehyd + 28 toff = 2 Amei
2. Durch Einwirken von Kohlenoxyd auf Kalilauge.
CO0 -+ K-—-OH = H—COOK.
Kohlenoxyd 4 Kalilauge = Kaliumformiat.

261. Wie heilen die Salze der Ameisenséiure?

Formiate, die alle mehr oder weniger in Wasser 1os-
lich sind.

262. Welche Eigenschaften zeigt die Ameisenséiure?
Acidum formicicum ist eine farblose, stechend riechende
Fliissigkeit. Sie besitzt kein Anhydrid und kein Chlorid.
An Stelle des Anhydrids erhdlt man CO und H,0. Die
Ameisensiiure ist oxydierbar, da sie ein Aldehyd ist

(HO—CQI){).
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Wie stellt man die Essigsiure technisch dar?
1. Durch trockene Destillation des Holzes (Holzessig).
2. Durch Girung des Weines (Speiseessig).
3. Schnellessigfabrikation durch Bacterium aceii.

Was ist Eisessig?

Eisessig ist wasserfreie Essigstiure. Der Name Eisessig
rithrt daher, daB die wasserfreie Essigsiure bei 16,60 C
schmilzt und daher meistens fest und steinig ist.

Wie nennt man die Salze der Essigsiure?
Acetate. Essigsiiure — Acidum aceticum.

Wie verhalten sich die Acetate?

Acetate sind meistens wasserloslich. Die Alkaliacetate
geben mit Eisenchlorid blutrotes Ferriacetat.

Kupferacetat?
(CH;—C00),Cu4-2H,0. Bildet dunkelgriine Séulchen.

Bleiacetat?

Man unterscheidet Bleiacetat (Bleizucker) und basische
Bleiacetate (Bleiessig).

Aluminiumacetat?

Ist nur in Losung bekannt und dient unter dem Namen
Liquor Aluminii acetici (essigsaure Tonerde) in der Medizin.
Ferner wird Aluminiumacetat in der Farberei als Beiz-
mittel benutazt.

Was ist Schweinfurter Griin?

Ist ein Doppelsalz von Kupferacetat uud Arsenacetat,
ein griines Pulver, das unldslich in Wasser und #uBerst
giftig ist.

Propionséiure ?
CoH;—COOH. Mit Wasser mischbare, stechend riechende

Fliissigkeit, das Oxydationsprodukt des Propionaldehyds mit
Chromséure.

Buttersiure ?
CgH;— COOH = NormaleButtersiure = CHy— CH,—CH,—~COOH.
g%:>CH— COOH = Isobuttersiure. Beides sind stechend

riechende Fliissigkeiten. Die normale Buttersiure kommt als
Glyzerinester in der Butter vor.
Wie heiflen einige wichtige hihere Fettsduren?
015H31'— COOH = Palmitinsiiure; 017H35'—000H = Stearin-
séure. lhre Glyzerinester bilden den Hauptbestandteil der Fette.
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Was sind Seifen?

Seifen sind die Alkalisalze der hoheren Fettsiuren.
Die Natriumsalze geben Kernseife, die Kaliumsalze
Schmierseife.

Wie stellt man die Seifen her?
Durch Kochen der Fette mit Natron- oder Kalilauge
(daher der Name Verseifen).

Was sind Pflaster?
Pflaster sind die Bleisalze der hoheren Fettséuren.

Einbasische, ungesittigte Séduren.
Warum nennt man die einbasischen, ungesittigten Siuren
Oelsduren?
Weil Oele die Glyzerinester der héheren Oelséuren sind.

Woher leiten sich die Oelsduren ab?
Sie leiten sich von den ungesittigten Kohlenwasser-
stoffen ab durch Ersatz von Wasserstoff durch Karboxyl.
Wie ist ihr Hauptcharakter?

Sie #hneln in mancher Hinsicht den Fettsauren, be-
sitzen aber im Gegensatze zu den Fettshuren die Fihig-
keit der Addition.

Was kann man an die ungesittigten Sduren anlagern?
Vor allem Wasserstoff, Halogen und Halogenwasserstoff.

Wie stellt man sie her?

1. Durch Wasserentziehung aus den g-Oxys#uren.
2. Durch Oxydation der zugehérigen primiren Alkohole,

Wie kann man die ungesittigten Siuren nachweisen?

Wie jede ungesittigte Verbindung entfsrben sie Kalium-
permanganat und geben braune Firbung von Braunstein.

Wie heiflen die einfachsten Vertreter?
CH,==CH—COOH = Akrylsture,
CHa—C%:ﬁCHEg(())OH = Crotonséiure und isomere.

oHy— H = Angelikasgure,
Isomer {C,,H-,—COOH = Tiglinsaure.

Akrylsiure?

CHy=CH—COOH entsteht durch Oxydation des Allyl-
alkohols bzw. des Akroleins. Geruch #hnelt der Essigssure.
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285. Oelsiure?

C,;H33—COOH. Die Glyzerinester bilden die Oele und
fliissigen Fette. Sie wird technisch bei der Stearinkerzen-
fabrikation als Nebenpredukt gewonnen.

286. Propiolséure?

CH=C—COOH. Leitet sich von den Acetylenen ab.
Aehnelt der Essigsiiure. Loslich in Wasser, Alkohol
und Aether.

Zweibasische, gesiittigte Sduren.

287. Was ist eine gesittigte Dikarbonsiure?

Eine gesittigte Dikarbonsdure ist ein Paraffin, in dem
zwei Wasserstoffatome durch Karboxyl ersetzt sind.

288. Wie verhalten sich chemisch die Dikarbonsiuren?

Sie verhalten sich wie die Monokarbons#uren, mit dem
einen Unterschied, daB sie alle Reaktionen doppelt liefern.
Sie bilden also zwei Reihen Salze, Chloride usw. Es
kann aber nur eine Karboxylgruppe amidieri und esteri-
fiziert werden. Sind zwei Karboxylgruppen an einem
Kohlenstoffatom gebunden, so spaltet sich leicht Kohlen-

dioxyd ab.
~CO0H
CHy 2% = (H;—COOH CO0,.
2\\[ GOOjH 3 + 2
Malonskure = [Essigsiure + Kohlendioxyd.

289. Wie sind einige allgemeine Bildungsweisen der Dikarbon-

séuren?
1. Durch Oxydation diprimérer Alkohole.
CH,—OH COOH
| + 20, = | + 2H,0.
CH,—OH COOH

Glykol + 4Sauerstoff = Oxalsiure -4 2Wasser.

2. Durch Verseifung der Dinitrile.

CN COOH
| + 4H,0 = | + 2NH,.
CN COOH

Cyangas - 4 Wasser — Oxalséiure - 2 Ammoniak.

3. Durch Reduktion unges#ttigter Dikarbonsiuren.

CH—COOH CH,—COOH
i + H = |
CH—COOH CH,—COOH

MaleYnskure -+ 3Wasserstoff ==  Bernsteinstiure.
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290. Wie heillen die einfachsten Dikarbonsduren?

291.

292.

293.

294,
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296.

COOH

| = Ozxalsdure (Kleesgure),
COOH

CHy{, gggg = Malonsiure,
CH,—COOH

| = Bernsteinsiure,
CH,—COOH

CH:<8%::888% = Glutarssure,

CH,—CH,—COOH

EHz-CHz—COOH
(CH;)s— (COOH) = Pimelinsiure,
(CH,;);—(COOH) = Korksture usw.
Wie heiflen die Salze der Oxalsdure?
Ozxalate.

= Adipins#ure,

Welches sind die wichtigsten Salze der Oxalsiure?
Ammoniumoxalat im Guano; Kleesalz (Kaliumoxalat)
in vielen Pflanzen; Calciumoxalat in Pflanzen (Runkel-
ritben, Rhabarber), in den Zellwinden und in den Blasen-
steinen.

Was erhilt man durch starkes Erhitzen aus der Oxal-
sdure?
Sie wird gespalten.
CO|0H
I = H20 + (o]6] + COz.

[COOJH
Oxalsiare == Wasser + Kohlenoxyd - Kohlendioxyd.

Dient zur Darstellung des Kohlenmonoxyds.

Eigenschaften der Oxalsdure?

Sie bildet monokline Siulchen, die meistens zwei
Molekiile Kristallwasser enthalten.

Malonséure?
CH ,COOH kommt im Riibensaft vor. Sie bildet tri-
2\COOH kline Blittchen, die bei 1309 C schmelzen.

Bernsteinsiure ?
kommt im Bernstein, in den Braunkohlen

(l]Hz"COOH und in verschiedenen Pflanzen vor. Bildet
kristallisierte S#ulchen, die ziemlich
CH,—COOH wasserloslich sind.
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Zweibasische, ungesittigte Sduren.

297. Was ist eine ungesittigte Dikarbonsiure?

Ist ein ungesittigter Kohlenwasserstoff, der zwei Wasser-
stoffatome durch Karboxyl ersetzt hat.

298. Wie heilen die beiden einfachsten, ungesittigten Di-
karbonsduren ?

Die Malein- und die Fumarséure.

299. Welche Formel besitzt die Malein- und welche die

Fumarsiure ?
H-—-C-—-COOH
I = (is Form, Maleinsiure,
H—-C—COOH
H—C—COOH
Il = (is-Trans Form, Fumarsjure.
HOOC—C—H

Die beiden Formeln erkliren sich nur durch stereo-
metrische Isomerie, d. h. durch Isomerie im Raume.

300. Wie kann man die Richtigkeit dieser Formeln beweisen?

Durch die verschiedenen Reaktionen der Malein- und
Fumarsiure. Die Maleinsiure ist z. B. wegen der Nach-
barschaft der beiden Karboxylgruppen imstande, ein An-
hydrid zu bilden.

H—-C—CO\

Il 0 = Maleinsgureanhydrid.
H—-C—CO

Gesittigte Trikarbonsduren,

301. Wie heiBt die einfachste, gesittigte Trikarbonsiure?

CH,—COOH
| Die Tricarballylsiure (Propantrikar-
CH—COOH  bonsiure), ein Oxydationsprodukt des

| Glyzerins.
CH,—COOH

302. Zitronensidure?

(I)Hz_COOH Acidum citricum ist eine Oxytri-
carballylsiure und bildet eine helle,
G(OH)—COOH kristallinische Masse, die in Wasser

(IJH,—-CO OH leicht ldslich ist.
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Ungesittigte Trikarbonséduren.
3038. Wie heit die einfachste, ungeséttigte Trikarbonsiure?

CH,—COOH
| Die Aconitsdure. Lagert man Wasser-
C—COOH stoff an, so erhilt man die Tricarballyl-

I shure.
CH—COOH

Ester.
304. Was ist ein Sdureester?

Ein Siureester ist eine anorganische oder organische
Sture, die ein Wasserstoffatom durch Alkyl ersetzt hat.
(Bei den organischen Sauren ist das Wasserstoffatom des
Karboxyls durch Alkyl ersetzt.)

305. Womit kann man die Ester vergleichen?

Mit den Salzen. Wie bei den Salzen, so unterscheidet
man auch bei den Estern neutrale und saure Ester.

0—C;H;

S0, = Saurer Schwetelssuredthylester.
\OH

/0-—-02H5

S0, = Neutraler Schwefelséiureithylester.
N\0—C,Hj

306. Wie ist die allgemeine Darstellung der Ester?
1. Durch Einwirken von Alkohol und S#ure in Gegen-
wart eines wasserentziehenden Mittels.
a) Alkohol und anorganische Saure:
Aethylalkohol <+  Salpetersimre == Aethylnitrat + Wasser.
b) Alkohol und organische Siure:
CHz— COO|H + HO|—C,Hs = CHy—COO(C,Hy) + H0.
Essigstiure -+ A}—t—hylnlkohol = Essigsturetthylester - Wasser.
2. Durch Einwirken von Saurechloriden auf Alkohole.
CHz—CO(/C) + H|0—C,H; = CHy- COO(C.H;)+ HCL
Essigsiurechlorid + Aethylalkohol = Essigsiuredtbylester - Salzsiure.
3. Durch Einwirken von S#ureanbydriden auf Alkohole.

CHy—CO~, HIO—C,Hs _ _
cH—c0/0 T Ho—CH = 2CH—COO(C,Hy;) + HO.

Essigsiiureanhydrid + 2 Aethylalkohol = 2 Essigstiureiithylester - Wasser.
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4. Durch Einwirken von Halogenalkyl auf Siuresalze.
CH;—COO|Na + J|—CH, = CHy—COO(CH) + Nal.

Natriumacetat -+ Jodmethyl = Essigsiuremethylester -}-Jodnatrium.

807. Was erhilt man bei der Verseifung der Ester?
Alkohol und S#ure (siche Nr. 254, 4).

308. Ester der Salzsiure?
Sie entstehen wie jeder Ester aus S#ure und Alkohol.
CH;—|0H + H|Cl = CHy—Cl + H0.
Methylalkohol - Salzsiure = Methylehlorid 4 Wasser.
Siehe Nr. 65, 2.

309. Womit sind die Ester der Salzsiure identisch?
Mit den Monochlorderivaten der Paraffine.

310. Wie entsteht ein Salpetrigsiureester und wie ein
Schwefligsdureester?

Aus Alkohol und salpetriger S#ure bzw. schwefliger
Saure.
CH;—|OH 4 H|0—NO = CH;—O0—~NO 4 H,O0.
Methylalkohol - salp-trige S#ure =  Methylnitrit + Wasser.

OH
HO~, 7
CH,—|OH + 80 = S=0 + H,0.
L___ H|0/ \O—CHs
Methbylalkohol + schweflige Siure =  Methylsulfit + Wasser.

811. Womit sind die Ester der salpetrigen Séure isomer?

Mit den Nitroparaffinen. Bei den Salpetrigsiureestern
ist der Stickstoff ‘durch Vermittlung eines Sauerstoffatoms
an Kohlenstoff gebunden, bei den Nitrokdrpern aber
direkt.

CH;—NO, = Nitromethan,
CH;—0—NO = Salpetrigsiuremethylester.

312. Womit sind die Ester der schwefligen Sdure isomer?

Mit den Sulfostiuren. Bei den Schwefligsiureestern
ist der Schwefel durch Vermittlung eines Sauerstoff-
atoms, bei den Sulfosiuren aber direkt an Kohlenstoff
gebunden,

/CaHs

S0, = Aethylsulfosiure,

\OH

/O—Csz

S0 = Schwefligs#iuresthylester.
\OH
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313. Welches ist die allgemeine Formel der Schwefelsiure-
ester und welches die der Salpetersiureester?

Schwefelsiureester:
/S 0—R / 0—R Neutraler Ester
S0, = Saurer Ester; SO, = (R = Radikal,
\O0—H NO—R Allyl).

Da die Schwefelséure eine zweibasische S#ure ist, kann
sie analog der Salzbildung einen sauren und einen neu-
tralen Ester bilden.

Salpetersiureester:
R—0—NOQ,; z. B. CH3—0—NO, = Methylnitrat.

314. Wie stellt man den Schwefelsiureithylester her?
Durch ZusammengieSen von Aethylalkohol und konz.

Schwefelsgure.
O[H 0—C,Hj
SO2 _iﬂ)_l—%HS - SOz + H20.
\OH
Sehwefelsture - Aethylalkohol = Saurer Schwefel- + Wasser.

siuredthylester

315. Welche Eigenschaften zeigen die Ester organischerSauren ?

Es sind angenehm riechende Stoffe, die deshalb in der
Parfiimerie als Fruchtessenzen Verwendung finden (Ananas-
o1, Birnél, Erdbeerdl, Kognakdl).

316. Was ist Fett?

Fett ist ein Gemisch der Glyzerinester der Palmitin-,
Stearin-, Oleinsiure. Die Hirte der Fette richtet sich
nach dem Gehalt an Oelséureglyzerinester. Je mehr Ester
der Uelséure vorhanden sind, desto fliissiger ist das Fett
und dhnelt umsomehr dem Oel.

317. Wozu kann man die Esterifizierung benutzen?

Zur Erkennung primirer, sekundirer und tertiéirer Alkohole.
Da beim Zusammenbringen von Alkohol und Séure nie die
ganze Masse verestert, sondern die Veresterung vom Grade der
Dissoziation abhiingig ist, so verestert von einem prim&ren
Alkoho! ein bedeutend groBerer Prozentsatz als von einem se-
kundgren Alkohol und von einem sekundéren Alkohol in einer
bestimmten Zeit wieder mehr als von einem tertiiiren Alkohol.

818. Welcher Unterschied besteht zwischen den Nitrokorpern und den
Estern der salpetrigen Séure?

Die Nitrokdrper besitzen einen bedeutend hdheren Siede-
punkt als die isomeren zugehirigen Salpetrigsiureester. Auch
verbinden sich die Salpetrigsiureester nicht wie die Nitrokirper
mit Alkalien.

W.Otto, Chemisehe Fragen. 4
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Sdurehalogenide.
319. Was ist ein Sédurehalogenid?

Ein S#urehalogenid ist eine Siure, in der die Hydroxyl-
gruppe des Karboxyls durch Halogen ersetzt ist.

320. Wie ist die allgemeine Darstellung der Siurehalogenide?
1. Durch Einwirken von Phosphortrichlorid auf eine S#ure.

3CH;—COOH 4+ PCl; == 3CHg—COCl 4+ P(OH)s.

3 Essigsiiure 4 1;:21811]’:;‘; = 3 Acetylehlorid + t:t;;f;‘:;&

2. Durch Einwirken von Phosphorpentachlorid auf eine
S#ure.

CH;—COOH 4 PCl; = CHs—COCl 4+ POCl; 4+ HCL

. Phosphor- . Phosphor- Salz-
Essigetiure +pentuchlorid= Acetylehlorid -+ oxychlorid + shure.

321. Eigenschaften der Sidurechloride?

Es sind stechend riechende, an der Luft stark rauchende
Fliissigkeiten, die sehr reaktionsfihige Korper darstellen.
Sie haben einen niedrigeren Siedepunkt als die zugehdrigen
S#uren und sind in Wasser unldslich.

322. Welche Reaktionen geben die Sidurechloride?

1. Sie geben mit Wasser Séuren, schon an der Luft.
CHy;—00{C1 + H|—OH = CH;—COOH -+ HCL

Acetylehlorid 4 Wasser ~—  Essigsliure + 8al
2. Durch Einwirkén von Ammoniak entstehen Amine.
CH;—CO|Cl 4+ H—NH, = CH;—CO(NH,) + HCL

Acetylehlorid -+ Ammoniak Essigstiureamid - SalzsHiure.
3. Geben mit Alkohol Ester.

CH;—CO0|Cl + H|0—C,Hs = CHz;—CO0O(C.H;) + HCL
Acetylehlorid J Aethylalkohol = Essigsureithylester + Salzstture.

4. Mit den Alkalisalzen organischer S#uren geben sie

Stureanhydride.
CH;—COICl + Nal0OC—CH, = O C0%0 4 NaCl.
Acetylchlorid 4  Natriumacetat == Easigagureanhydrid"-f- Chlornatrium.

. a. m.

323. Essigsiurechlorid ?
CHz— COCl = Acetylchlorid. Erstickend riechende, an der

Luft rauchende Fliissigkeit.
Sdureanhydride.
324. Wie erhilt man ein Siureanhydrid?
1. Durch Einwirken wasserentziehender Mittel auf S#uren.
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a) Auf eine einbasische S#ure.

CH,—CO[OH _  CH;—CO+
CH;—COOH ~ CH;,-—CO/O + 10,
2 Essigsiure = Essigsaureanbydrid 4 Wasser.
b) Auf eine zweibasische Siure.
,COOJH _ ,C0
CHZ\_COIOH = CH2\00>0 + HO0.
Malonsiure = Malonsinreanhydrid + Wasser.

2. Durch Einwirken von S#urechlorid auf Siuresalze.
CHg—CO|C1 + Na|0OC—CH; = (CHg— C0),=0 4 NaCl
Aeetylehloer——jf- Natriu tat == Essigsiureanbydrid +Chloznatrium.

325. Eigenschaften der Siureanhydride?

Es sind stechend riechende Fliissigkeiten, die schwerer
als Wasser sind und durch Wasser zersetzt werden.

326. Welche Reaktionen geben die S#ureanhydride?

1. Sie bilden mit Alkohol Siureester.
(CHz—C0),=0 + C,H;—OH = CHz;—C00(C,Hy) - CH;—COOH.
Essigsiureanhydrid + Aethylalkohol = Essigsturetithylester -  Essigsiure.
2. Wie jedes Anhydrid bilden sie mit Wasser die zu-
gehorige Saure.
(CH;—C0),=0 + H,0 = 2CH;—COOH.
Essigsiureanhydrid + Wasser = 2 Essigsiiure.

3. Sie bilden mit Ammoniak Siureamine.
(CH3 - C0),=0 4+ 2NH; = CHg—CO(NH,) 4+ CHs;— COO(NH,).
Essigstiureanhydrid + 2 Ammoniak = Acetamid + Ammoninmacetat.

827. Ameisensiureanhydrid?

Die Ameisensdure und die Oxalsiure haben weder Anhydrid
noch Chlorid.

328. [Essigsiureanhydrid?
Ist eine nach Essigsiure riechende Fliissigkeit.

Sdureamide.
329. Was sind Siureamide?

Saureamide sind Sauren, die das Hydroxyl der Karb-
oxylgruppe durch die Aminogruppe ersetzt haben. Natiir-
lich unterscheidet man hier wieder primire, sekundire
und tertidire Amine.

primér; sekundér; tertisr.
4'
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330. Wie stellt man die Sdureamide her?

1. Durch Einwirken von Ammoniak auf S#urechloride.
CR;—CO0.Cl 4+ H'—XH, = CH;—CO(NH,) 4+ HCI.
Aethyleblorid + Awmmoniak = Acetamid + Salzskure.

2. Ammoniak aul S#ureester.

CH;—CO O(C,H;) + H —NH, = CH;—CO(NH,) + CpHy—OH.

Essigstureithylester + Ammoniak = Acetamid 4+ Aethylalkohol.

3. Ammoniak aul Sdureanhydride.

CHz—CO H-—NH, _ CH;—CO(NH,)
cH,—00/ 0 + §_NH, = oH,—co(NH,) T HeO-
Essigsiureauhydrid + 2Ammoniak = 2 Acetamid 4 Wasser.

4. Durch Verseifung der Nitrile (Addition).

CH;—CN + H,0 = CH;—CO(NH,).

Acetonitril + Wasser = Acetamid.

331. Eigenschaften der Siureamide?

Es sind mit Ausnahme des Formamids feste Korper,
die mit Sguren durch Anlagerung salzartige Verbindungen
eingehen konnen. Die niedrigsten lésen sich sehr leicht
in Wasser, Alkohol und Aether.

332. Wie reagieren die Séureamide?

Der basische Charakter des Ammoniaks ist fast voll-
stindig verschwunden, da der basische Rest (—NH,)
mit einem S#urerest verbunden ist. Ganz ist die basi-
sche Wirkung nicht aufgehoben, denn sie konnen noch
Salze bilden (Nr. 331), die aber sehr unbesténdig sind.

338. Formamid?
H—CO(NH,) ist das einzige fliissige Saureamid.

334. AcetamidY
CH;—CO(NH,) bildet Kristalle, die geruchlos sind und bei
820 C schmelzen.

Nitrile (Alkylcyanide).

335. Was sind Siurenitrile?

Ein Siurenitril leitet sich von den S#uren durch Er-
satz der Karboxylgruppe durch die Cyangruppe ab. Man
kann auch ein Nitril von einem Kohlenwasserstoff durch
Ersatz eines Wasserstoffatoms durch die Cyangruppe ab-
leiten. Die Nitrile sind die Ester der Blausiure.

CHy— OH + H|—CN = CH,—CN + H,0.
Methylalkohol 4 Blausiure == Acetonitril + Wasser.
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336. Wie sind die wichtigsten Darstellungen der Nitrile?
1. Durch Behandeln von Halogenalkyl mit Cyankali.
CH;—{J + K,—CN = CHs—CN 4 KJ.
Jodmeth?l—-i; '—é_yankali == Acetonitril -4 Jodkalium.
2. Durch stark wasserentziehende Mittel auf Sdureamide.
CHQ—C<%H2 = CH;—ON + H,0.
Acetamid = Acetonitril + Wasser.
Kin stark wasserentziehendes Mittel ist z. B. Pp0;.
3. Durch Erhitzen der Ammoniumsalze der Sauren.
Ammoniumacetat = Acetonitril + 2 Wasser.

4. Durch Wasserabspaltung mittels Essigsiureanhydrid aus
den Aldoximen.

OHy;—C/H/=N—|0H| = CH;—CN + H,0.

Acetaldoxim Acetonitril - Wasser.

337. Eigenschaften der Nitrile?
Die niederen Glieder sind fliissig und in Wasser 19s-
lich, die hoheren sind fest und in Wasser unldslich.
Sie sind neutrale, fliichtige, indifferente Korper, die bei
der Verseifung in Stiure und Ammoniak zerfallen.
CH;—ON + 2H,0 = CH;—COOH 4 NHs.
Acetonitril - 2 Wasser = Essigstiure 4 A iak.
338. Ameisenséurenitril?
H—CN = Formonitril. Blausiure (siehe Nr. 456—459).
389. Acetonitril?

CH3—CN, kommt im Benzol des Steinkohlenteers vor und
kann daraus gewonnen werden.

Isonitrile (Isocyanide, Carbylamine).

340. Was ist ein Isonitril?

Ein Isonitril ist ebenfalls ein Ester der Blausiure, da
die Blausdure in zwei verschiedenen, tautomeren oder
desmotropen Formen auftritt.

H—C=N; N=38wertig. H—N=C; N=>5wertig.
341. Was versteht man unter Tautomerie oder Desmotropie?
Darunter versteht man das Auftreten einer Verbindung
in verschiedenen Strukturformeln.
342. Welcher Unterschied besteht also zwischen einem Nitril
und einem Isonitril?

Ein Nitril hat die Formel mit dreiwertigem Stickstoff
(CH;—CN), ein Isonitril hat die Formel mit fiinfwertigem
Stickstoff (CH,—N=C).
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343.

344.

345

346

347

348

349.

Thiosduren. Gemischte S#urederivate.

Wie nennt man die Isonitrile ferner noch?
Isocyanide und Carbylamine.

Wie stellt man die Isonitrile dar?
1. Durch Einwirken von Chloroform und Kalilauge auf
primére Amine.

CHg—NH, + Cl;HC 4 3K—OH = CH;—NC + 3H,0 4 3KCl.

Methylamin + Cl;(l)g:;- + SKalilauge == 3}:;}311‘}“ -+ 3 Wasser 4 igﬂ?;

2. Durch Einwirken von Alkyljodid auf Cyansilber.

Eigenschaften der Isonitrile?

Es sind widerlich riechende, farblose, in Wasser kaum
losliche Korper, die niedriger sieden als die zugehérigen
Nitrile.

Was erhilt man bei der Verseifung der Isonitrile?

Beim Erhitzen mit Wasser auf etwa 1809 C nehmen
sie 2 Molekiile Wasser auf und zerfallen in die zuge-
hérigen Amine und in Ameisenséure.

CH;—NC + 2H,0 = CH;—NH, 4+ H—COOH.
Methylearbylamin 4+ 2 Wasser = Methylamin - Ameisensiure.

Thiosduren.
Was ist eine Thiosdure?
Eine Thioséiure ist eine Karbonsiiure, die Sauerstoft

durch Schwefel ersetzt hat. Man unterscheidet drei ver-
schiedene Thiosiuren.

CH;—COSH = Thiolséure; CHz—CSOH = Thion-
séiure: CH;—CSSH = Thionthiolsiure.

Eigenschaften der Thiosduren?

Es sind, wie die meisten Schwefelverbindungen, un-
angenehm riechende Fliissigkeiten.

Gemischte Saurederivate.

Wie entstehen die gemischten Siurederivate?
Durch Kombination der vorher besprochenen Derivate.
2. B. CH—c¢2  oH,— oG s on,--c AN
\NH,’ 3TYNNH> V8 NH,
Amidchloride; Imidchloride: Amidine.
. a. m.



350.

351.

352.
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354.

355.
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Halogenierte Sduren.

Wie entstehen halogenierte Sduren?

Durch Ersatz eines oder mehrerer Wasserstoffatome
des Alkyls der S#auren durch Halogen.

Wie kann die Substitution vorgenommen werden?

1. Chlor wirkt direkt auf die S#uren ein. Das geschieht
um so leichter, je hioher das Molekulargewicht der
Sauren ist.

2. Brom wirkt nur bei starker Erhitzung im zugeschmol-
zenen Rohre substituierend auf die Sduren.

8. Jod wirkt nicht direkt substituierend auf Sturen ein.

Wie ist ihre allgemeine Darstellung, vor allem die Dar-
stellung der Chlorderivate?
1. Durch Einleiten von Halogen in eine Siure in Gegen-
wart eines Uebertrigers (Fe, J).
CH;—COOH + Cl, = CHy(Cl)—COOH + HCL
Essigstiure + 2Chlor = Monochloressigsiiure 4 Salzsfure.
Beim Erhitzen bis zu 100° C geht das Chloratom
meistens in die o-Stellung, bei stirkerem Erhitzen in
die 8-Stellung.
2. Durch Addition von Halogenwasserstoffsiuren an un-
gestkittigte S#uren u. a. m.

Wie teilt man die halogenierten Sauren ein?
In a, B, y- - - Sturen.
CH;—CH(C1)—COOH = a-Chlorpropionsgure.
CH,(C1)—CH,;—COOH = g-Chlorpropions#ure.
Die Benennung der substituierten Gruppe richtet sich
nach der Entfernung von der Karboxylgruppe.

Eigenschaften der halogenierten Sduren?

Es sind stérkere Sauren als die Fettséuren, da ja noch
ein eletronegatives Element hinzugekommen ist. Sie
konnen analog den Fettsiiuren Ester, Amide, Salze usw.
bilden. Ihr chemischer Charakter hiingt davon ab, wie
weit sich das Halogen von der Hydroxylgruppe befindet.

Was geben die halogenierten Siuren beim Kochen mit
Wasser?

Beim Kochen mit vielem Wasser (besser noch mit
Alkalien) geben die a-Halogenséiuren «-Oxystiuren und
Halogenwasserstoff; die pg-Halogensiuren ungesittigte
Sduren und Halogenwasserstoff.
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356.

357.

358.

359.

360.

361.

362.

363.

364.

Aminosiuren.

Monochloressigséiure ?

CH,(C1)—COOH bildet feste Kristalle, die bei 630 C
schmelzen und 4tzend wirken.

Trichloressigséure?

CCl;—COOH ist eine leicht zersetzliche S#ure. Wird
als Aetzmittel gebraucht.

Aminosduren.
Was ist eine Aminosgure?
Eine Aminosiure ist eine Siure, die Wasserstoff der
Alkylgruppe durch die Amidogruppe ersetzt hat.
z. B. CHy(NH;)—COOH = Aminoessigsiure.
Wie stellt man die Aminosduren her?
1. Durch Einwirken von Ammoniak auf Monohalogen-

sduren.
CH,—|Cl1 CH,—NH,
| + H—NH, = | + HCL
COOH ~ COOH
Monochloressigstiure -+ Ammoniak == Aminoessigsiure - Salzskure.

2. Durch Reduktion der Nifrosiduren.
CHy(NO;)—COOH + 8H, = CH,—(NH;)—COOH - 2H,0.

Nitroessigsture + 6 Wasserstoff = Aminoessigsiure + 2Wasser.

Eigenschaften der Aminoséuren?

Es sind in Wasser losliche, in Alkohol und Aether
unldsliche Stoffe, die einen siiBlichen Geschmack haben.
Chemisch verhalten sie sich wie Siuren (—COOH-Gruppe)
und wie Basen (—NH,-Gruppe). Sie konnen also mit
Séuren und Basen Salze bilden.

Wo kommen die Aminoséduren vor?
Als Endprodukte der Spaltung der Eiweilistoffe im
menschlichen und tierischen Organismus.
Aminoameisensiure ?
NH,—COOH, Carbaminsdure (siehe Nr. 413—415).

Aminoessigséure?

CH,(NH,) —COOH, Glykokoll—=LeimsiiB. Bildetwasser-
losliche Kristalle, die beim Kochen von Leim mit Baryt oder
mit verdiinnter Schwefelsiure hergestellt werden konnen.

Sarkosin?

CH,(NH)(CH;)—COOH ist Methylglykokoll. Bildet in Wasser
leicht lgsliche, in Alkohol schwer losliche, siiBlich schmeckende
Kristalle.
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365. Betain?
Cc0—0
| | ,CHy ist Trimethylglykokoll und kommt im Riiben-
CHz—N<GH3 saft und damit bei der Zuckerfabrikation vor.
CH,3

366. Aminopropionséure?

CH;—CH(NH,)—COOH = a-Aminopropionsdure oder Alanin
und CHy(NH,)—CH,—COOH == p-Aminopropionsiiure oder
p-Alanin.

367. Welche Aminosiduren kommen im physiologischen Stoffwechsel vor?

CH,(NH,;)—COOH = Aminoessigsidure = Glykokoll;
CHy(NHy)—CH,—COOH = Aminopropionséure;

HOOC—CH, —CH(NH,)—COOH = Aminobernsteinsdure =
Asparaginsiure;

(CHg);=CH—-CH,—CH(NH,)—COOH = Aminocisokapronsiure
= Leucin;

HOOC —CH,— CH,—CH(NH;)—COOH = Aminoglutarsiure =
Glutaminséure;

CeH;—CO—CH(NH,)—COOH = Bencoylglykokoll == Hippur-
siure u. a. m.

Nitroséduren.
368. Wic entsteht eine Nitrosidure?

Durch Ersatz von Wasserstoff der Alkylgruppe der
Séure durch die Nitrogruppe.
z. B. CHy(NO,)—CH,—COOH = g-Nitropropionsiure.
869. Darstellung der Nitroséuren®

Man erhilt sie aus halogensubstituierten Fettsiuren bei Be-
handlung mit Silbernitrit.

370. Nitroessigsiure?
CHy(NO,)—COOH. Besteht nicht im freien Zustande.

Nitrososiduren, Cyansduren usw.
371. Wic entstehen diese Siduren?

Durch Ersatz der Wasserstoffatome der Alkylgruppen
durch die entsprechenden Radikale.
z. B. CHy(CN)-~COOH = Cyanessigsdure u. a. m.

Alkoholsduren (Oxyséduren).
372. Was ist eine Oxysdure (Alkoholsiure)?

Eine Oxysiure ist eine S#ure, in der Wasserstoft der
Alkylgruppe durch Hydroxyl ersetzt ist. Man unter-
scheidet wieder «, §, y- - - Oxys#uren.

CH;—CH,—CH(OH)—(COOH = e-Oxysiure;

CH;—CH(OH)—CH,;—COOH = g-Oxyséure usw.
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378. Wie stellt man die Oxysduren dar?
1. Durch Kochen der o-Halogens#iuren mit Wasser.
CH,—|Cl1 CH,—OH
| -+ H—0H = | + HCL
COOH COOH
Chloressigsiiure + Wasser = Oxyessigsiure -}- Salzsiiure.
2. Durch Oxydation der Glykole.
CH,—OH
| 0, = CH,(OH)—COOH + H,0.
CH,—OH
Glykol + 2 Sauerstoff= Oxyessigsiure 4 Wasser.
8. Durch Reduktion der Ketonsiuren.
CHs—CO0—COOH + H, = CH;—CH(OH)—COOH.
Brenztraubensiure - 2 Wasserstoff = a-Oxypropionsture.
4. Durch Behandeln der Aminosiuren mit salpetriger Séure.
CHy(NH,)—COOH 4+ HNO, = CHy(OH)—COOH 4 N, - Hy0.
Glykokoll + salp. Siure = Oxyessigsiure + 2 Stickstoff4 Wasser.
5. Durch Verseifung der Oxynitrile (Cyanhydrine).
Siehe Nr. 178, 4 und 192, 2.

374. Welches ist nun das Charakteristikum einer Oxysdure?
Gem#B ihrer Formel verhalten sie sich wie Alkohole
und S#uren (Alkohols#iuren). Je niher die Hydroxyl-
gruppe der Karboxylgruppe ist, um so stirker ist die
S#ure.

375. Welche Reaktionen geben die verschiedenen Oxysauren?
1. a-Oxys#uren geben durch Erhitzen und Wasserabspal-
tung Laktide.

— - _. /CH(CHg)—CO~
2CH;—CH(OH)—COOH = O\GO—GH(CH;,) /0 -+ 2H,0.
2 a-Oxypropionsiiure = Laktid + 2 Wasser.

2. Die f-Oxyssiuren geben durch Erhitzen und Wasser-
abspaltung ungesittigte S#uren.
CH,(OH)—CH,—COQOH = CH,=CH—COOH -+ H,0.
ﬂ-Oxypropionsuure = Akrylstiure + Wasser.
3. r-Oxysiduren geben schon in der Kilte Wasser ab und
bilden Laktone.
376. Oxyameisensiure?

.OH
HO—COOH oder C’fO = Kohlens#ure (siehe Nr.402).
OH

377. Oxyessigsdure?

CH,(OH)—COOH. Glykolsiure kommt in unreifen
Weintrauben vor und bildet Kristalle, die beim Erhitzen
auf etwa 2500 C Glykolid bilden.
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378. Wieviel verschiedene Milchsduren gibt es?
Man unterscheidet vier verschiedene Milchsiuren:
Drei a-Oxypropionsiuren (CH;— CH(OH)—COOH) und eine
$-Oxypropionsiure(Isomilchsiure) CHy(OH)—CH,—COOH:
379. Wodurch sind die drei «-Oxypropionsduren bedingt?
Dadurch, daB die Milchsfiure optisch aktiv ist.

380. Was versteht man unter der optischen Aktivitit eines
Stoffes?
Ein Korper ist optisch aktiv, wenn er die Ebene des
polarisierten Lichtes zu drehen vermag.

381. Warum ist die Milchsdure optisch aktiv?
Sie besitzt ein asymmetrisches Kohlenstoffatom.

382. Was versteht man unter einem asymmetrischen Kohlen-
stoffatom ?
Das ist ein Kohlenstoffatom, dessen vier Valenzen durch
verschiedene .t}gome oder Radikale abgesittigt sind.

|

z. B. CH3—C—COOH = Milchsdure. Die Isomilch-
| siure hat kein asymmetri-
OH sches Kohlenstoffatom.

383. Wie heillen also die vier verschiedenen Milchsduren?

1. Isomilchséiure (f-Oxypropionséure).
2. Milchsiure (e-Oxypropionsiure) zerfillt in:

a) Rechtsmilchsiure, d-Milchsiure, Paramilchsdure
oder Fleischmilchsdure; dreht die Ebene des po-
larisierten Lichtes nach rechts.

b) Linksmilchsiure, 1-Milchsaure. Sie dreht nach links.

¢) Inaktive Milchsdure, Géirungsmilchséure. Sie dreht
nicht die Ebene des polarisierten Lichtes, denn sie
ist aus Rechts- und Linksmilchs#ure zusammen-
gesetzt, so daB sich ihre Wirkungen aufheben.

384. Wie kann man die inaktive Milchsiure in eine Rechts
und eine Linksmilchsdure spalten?

Durch Einwirken verschiedener Pilze oder durch Ein-
wirken von Strychnin.

Oxydikarbonsiduren.
385. Was ist Aepfelsidure?
HO—CH—COOH  Aepfelsdure ist eine Monooxybern-

] steinstiure, kommt im Aepfelsaft
CH,—COOH vor. Tritt wegen ihres asymmetri-
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386.

381.

388.

389.

390.

391.

392.

393.

Oxydikarbonsiuren.

schen Kohlenstoffatoms natiirlich wieder in drei Formen
auf.

Wie heilit die Dioxybernsteinsiure ?
HO—CH—COOH

| Weinséiure = Acidum tartaricum.
HO—CH—COOH

In wieviel Formen tritt die Weinsidure auf?

In vier Formen, denn sie besitzt zwei asymmetrische
Kohlenstoffatome.
1. Linksweinsiure;
2. Rechtsweins#ure; k im Traabensaft
3. Traubensiure oder ommen im Traubensaft vor.
inaktive Weinsiure;
4. Mesoweinsiiure, Antiweinsiure.

Wie verhilt sich chemisch die Weinsédure?

GemiB ihrer Konstitution wie ein zweiwertiger Alkohol
und eine zweiwertige S#ure.

Wie nennt man die Salze der Rechtsweinsiure?

Tartrate.
Kaliumtartrat?
HO—CH—COOK Weinstein ist saures Kaliumtartrat.
| Cremor tartari. Er scheidet sich beim
HO—CH—COOH Giren des Mostes ab.
Natriumkaliumtartrat?
HO—CH—COOK
! Seignettesalz, Rochellesalz.
HO—CH—COONa
Kaliumantimonyltartrat?

KO—CH—COOK Brechweinstein (Tartarus stibiatus)

] wird in der Medizin benutzt (Eme-
HO-—CH-—COO(Sb0) ticum).

Was ist Fehling’sche Losung?

Fehling’sche Losung ist ein Gemisch von K—OH,
(uS0, und Seignettesalz in bestimmtem Verhaltnis. Dient
dazu, um organische Stoffe auf ihre Reduktionsfahigkeit
zu priifen, denn das blaue CuSO, wird durch Reduktions-
mittel in rotes Kupferoxydul oder gelbes Kupferoxydul-
hydrat verwandelt,
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Aldehydoséduren.

394. Was ist eine Aldehvdosédure?
Eine Aldehydosfure ist eine Sdure, die gleichzeitig
die Karboxylgruppe und die Aldehydgruppe besitzt. Sie
muB demnach Aldehyd- und S#urecharakter zeigen.

395. Wie heiit die einfachste Aldehydosiure?
CHO-—COOH--H,0 = Glyoxylsiure. Man kann auch

die Ameisensiiure als eine Aldehydostiure auffassen

(OH——(‘(\E .

Ketonsduren.
396. Was ist eine Ketonsiure?

Eine Ketons#ure ist eine S#ure, die neben der Karh-
oxylgruppe noch die Ketongruppe besitzt.

397. Wie teilt man die Ketonsduren ein?

In a, B, - - - Ketonséuren, je nach der Entfernung der
Ketongruppe von der Séuregruppe.

CH;—C0—COOH = a-Ketons#ure, Brenztraubensiure;
CH;—C0—CH,—COOH = fg-Ketons#ure, Acetessigsiiure;
CH3;—C0O-—~CHy;—CH,—COOH = py-Ketonsdure Lévulin-
s#éure.

398.  Brenztraubensture?
CHz—CO0-—COOH = Pyrotraubensiure, ist fliissig und zeigt
die Eigenschaften einer Saure und eines Ketons.

399. Acetylessigsiure?
CH;—CO—CH,—COOH, kommt im Harn bei der Zucker-
harnruhr vor. Wichtig ist der Aethylester der Acetessigsiure.
CH;—C0—CH,—CO0(C,H;) = Acetessigsiureithylester.
400. Welche wichtigen Reaktionen gibt der Acetessigester?
Er ist eine sehr wichtige Substanz in der Synthese der or-
gauischen Chemie.
1. Ein Wasserstoffatom der —CH,- Gruppe ist durch Natrium
ersetzbar.
CH;—C0—-CHNa—COO(C-H;) = Natriumacetessigsdure-
dthylester.
2. Die Suurespaltung durch Behandlung mit Na—OH.
CHg—C0—CH,—CO0(C,H;) + 2H,0 = 2CH;—COO0H 4 C,H;—OH.
Acetessigester + 2 Wasser = 2 Essigstiure + Aethylatkohol.
8. Ketonspaltung beim Behandeln mit verdiinnter Saure.

CH;—C0—CH,—C00(C,H;) + H;0 - (CHs)=CO0 4 COQ, + C.H;—OH.
Acetessigester + Wasser = Aceton + lg‘;:i;'&'—}- :lif&yol]-.

4. Er gibt mit vielen Stoffen schr komplizierte Verbindungen.
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401. Mesoxalsture? )
(OH);=C=(COO0H), ist eine zweibasische Ketonsidure.

Kohlensdurederivate.

402, Wie ist die Strukturformel der Kohlensdure?

~OH Man kann die Kohlensfure auch als Oxyameisen-
o séiure bezeichnen (HO—COOH). Die Koblens#ure
NOH selbst ist nicht bestindig, da sie soforl in Wasser
und Kohlendioxyd zerfillt. Wenn man von Kohlensiure
spricht, ist meistens félschlicherweise Kohlendioxyd da-
mit gemeint.

408. Wie kommen die Derivate der Kohlensiure zustande?
Durch Ersatz der Wasserstoffatome der Hydroxylgruppe,
durch Ersatz der Hydroxylgruppe selbst und endlich

durch Ersatz des doppelt gebundenen Sauerstoffatoms
durch andere Atome und Radikale.

Salze der Kohlensédure.

Die Salze der Kohlenséure rechnet man zur anorgani-
schen Chemie.

Ester der Kohlensdure.

404, Wieviel Arten Ester bildet die Kohlensiure?

Gem#B ihrem Charakter als zweibasische Séure kann
sie zwei Reihen Ester bilden. Ersetzt man ein Wasser-
stoffatom durch Alkyl, so erhdlt man einen sauren, er-
setzt man deren zwei durch Alkyl, so erhilt man einen
neutralen Ester.

0—R 0—R
C=0 —Saurer Ester; C=0 = Neutraler Ester.
\OH \O0—R

405. Wie stellt man die Kohlensiureester her?

Durch lingeres Einwirken von Phosgengas (Kohlen-
sduredichlorid) auf Alkohol.

o H|0—C,H; _0—CyHy
C=0 -+ = C=0 -+ 2HCL
e H|O—C,Hy N\O—C,Hy

Phosgen - 2 Aethylalkohol = Kohlens#urediithylester -+ 2SalzsHure.

406. Eigenschaften der Kohlensiureester?

Die sauren Ester sind sehr unbestindige Korper; die neu-
tralen Estersind neutrale, ftherisch riechendeFliissigkeiten.
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Halogenderivate der Kohlenséure.

407. Wie entstehen die Halogenderivate der Kohlensdure?

Durch Ersatz einer oder zwei Hydroxylgruppen der
Kohlensiure durch Halogen.

C/EIO __ Chlor- C/EIO __ Kohlenséure-
\BH — kohlens#ure; \‘61 —  dichlorid.

408. Chlorkohlenséure?
Ist selbst nicht bekannt, wohl ihre Ester. Bilden stark
riechende, farblose Fliissigkeiten.
409. Wie stellt man Phosgengas her?

Cl  Phosgen, Kohlenoxychlorid, Carbonylchlorid entsteht
C=0 durch Vereinigung von Chlor und Kohlenoxyd im
\Cl  Sonnenlicht (Davy).

410. Welche wichtigen Reaktionen gibt das Phosgengas?
1. Mit Wasser zerfillt es in Kohlendioxyd und Salzsiure.

,/Cl

C=0 + H,0 = C0, <+ 2HCL
\Cl1 i

Phosgen -+ Wasser = Kohlendioxyd - 2 Salzsture.

2. Mit Alkohol gibt Phosgen Chlorkohlenséureester.
Cl

P S ' 0—CyHg
C=0 +4 {HIO-—CZHI; = C=0 + HCL
\Cl1 - \Cl
Phosgen 4 Aethylalkohol = Chlo;::’}'lll:;igure- + Salzsiure.
3. Mit Ammoniak entsteht Harnstoff.
/|Cl ____,_E! —-NH, /NH2
c=0 + = C=0 + 2HCL
[ H|—NH, \NH,
Phosgen + 2Ammonisk = Harnstoff 4 2Salzshure.

Schwefelderivate der Kohlensaure.

411, Welche Arten der Schwefelsubstitutionen .der Kohlen-
séure sind moglich?

/SH /SH
C=0 == Thiokohlenssure; C=—0 = Dithiokohlensiure;
\OH “\SH
/SH OH
C=S =Trithiokohlens#ure; C=S = Sulfokohlensiure;
\SH \OH
/SH
C=S8 = Sulfthiokohlensgure.
\OH

Diese fiinf Séuren sind kaum bekannt, wohl aber ihre
Salze, Ester, Chloride usw.
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Amidoderivate der Kohlensiure.

Xanthogensiure?
Xanthogensiiuren sind Sulfthiokohlensdureester.

Amidoderivate der Kohlensiure.

Welche moglichen Amidoderivate der Kohlenséure gibt es?
_OH

__ Carbaminsiure und ihre Substitutions-
1L 0=0 = produkte
NH, '
+NH,
2. C=0 = Carbamid (Harnstoff) und Derivate.
“NH,
Carbaminséure ?

C/=Og Amidoameisensiiure ist nicht im freien Zustande be-

\NH, kannt.

Wie nennt man die Carbaminséureester?
/NH,
Urethane. Z.B. C=0 = Urethan.
\0—(02H5)

Wozu dient das Urethan?
Als Schlaf- und Betdubungsmittel.

Was ist Harnstoff?

é_Ng’ __ Harnstoff, Carbamid ist das Diamid der Kohlen-

\NH, séure.

Wo kommt der Harnstoff vor?

Im Harn der Siugetiere (im menschlichen Harn etwa
2,5 9/y) als Zersetzungsprodukt der EiweiBstoffe. In ge-
ringen Mengen kommt er im Blut, Chylus, Mileh und
SchweiB vor.

Wie weist man den Harnstoff nach?

1. Da der Harnstoff infolge der Amidogruppe basischen
Charakter besitst, so bildet er mit S#uren Salze,
indem die Siuren addiert werden (Stickstoff wird
Swertig). Versetzt man den Harn mit Salpetersiure,
so bildet sich mit Harnstoff ein in Wasser schwer
16sliches Salz, Harnstoffnitrat CO(NH,),—HNOs,.

Die Biuretreaktion (siehe Nr. 420—421).

Quantitative Harnstoffbestimmung nach Bunsen: Man er-
hitzt den Harnstoff mit ammoniakalischer Chlorbaryumlésung
und bestimmt die Menge des gebildeten Baryumkarbonats.

e 10
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420. Was entsteht beim Erhitzen von Harnstoff?
Zun#chst schmilzt der Harnstoff und bildet bei weiterer
Erhitzung Biuret. Ammoniak entweicht.
/NH, H,N\ /NHy NHo\
Cc=0 -+ 0=0C = (=0 C=0 4+ NH;
N\NH, B—HN/
I \NH/
Harnstoff <4 Harnstoff = Biuret + Ammoniak.
Bei stirkerem Erhitzen tritt unter Ammoniakabspaltung
zum Biuret noch ein Molekiil Harnstoff und es entsteht

die Cyanursiure.

/NH, NH\ ANE %
¢o o + 6 = 57 §° 4 2NH,.
AN / \NH, NH NH

N\NH/ \CO.”

Biuret + Harnstof =  Cyanursiure < 2Ammoniak.

421. Wie weéist man Biuret nach?
Biuret gibt mit Kupfersulfat und Natronlauge eine
rotlichviolette Farbung.

422. Wie sind die Darstellungen des Harnstoffs?

1. Harnstoffsynthese nach Wohler (1828) durch Erhitzen
von isocyansaurem Ammonium.

0 /NH,
(V4 = (=0.
N—NH, \NH,
2. Durch Einwirken von Phosgen auf Ammoniak (siehe
Nr. 410, 3).
3. Durch Einwirken von Ammoniak auf Kohlenséureester.
_[0—C,H, H|—NH, _NH,
NO—C,H; H|—NH, \NH,
Kohlensturedidthyl- | o )ymoniak = Harnstoff + 2 Aethylalkohol.

ester
u. a. m.

423. FEigenschaften des Harnstoffs?
Er kristallisiert in langen, weiBen Nadeln, die in
Wasser und Alkohol loslich, in Aether aber unldslich
sind. Er hat die Fahigkeit, sich mit vielen Stoffen zu

vereinigen.
424. Methylharnstoff?
C/Egz Man kann also die Wasserstoffatome des
\NH—CH, Harnstoffs durch Alkyl ersetzen.

W.Otto, Chemische Fragen. 5
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Amidine der Kohlensiure.

Wie entsteht Sulfoharnstoff?
Durch lingeres Schmelzen von Rhodanammoninm.

C—S—NH, /NH,
N \NH,

Im Sulfoharnstoff lassen sich die Wasserstoffatome
durch Alkyl ersetzen.

Amidine der Kohlenséure.
Welches ist das Charakteristikum eines Amidins?

Ein Amidin besitzt gleichzeitig die Amidogruppe und
die Imidogruppe.
Guanidin?
NH Guanidin ist das Amidin einer Amidokohlen-
C/=Ni{ siure, der Carbaminssiure. Man bezeichnet es

\NH daher als Carbamidin. Man kann das Guanidin
2 auch als Imidoharnstoff vom Harnstoff ableiten.

Wie stellt man das Guanidin her?
Durch Erhitzen von Cyanamid und Salmiak.

N NH,
C// -+ NH,—Cl = C=NH -+ HCL
"\NE, \NH,
Cyanamid <+ Salmiak = Guanidin + Salzsiure.

Eigenschaften des Guanidins?

Guanidin ist eine starke Base, die mit Skuren gut
kristallisierte Salze bildet. Vom Guanidin leiten sich
viele Derivate ab.

»NH, +NH, «NH,
C=NH ; C=NH ; C=NH
\NH—NH, \NH—NO, N\NH—NO

Aminoguanidin;  Nitroguanidin;  Nitrosoguanidin.

Kreatin?
~NH, Kreatin ist Methylguanidinessig-
C=NH siure. Kommt im Muskelsaft
\N(CHg)—CH,—COOH der Tiere vor.

Kreatinin?

,NH—CO\  Kreatinin ist das Anhydrid des Kreatins.

C=NH CH, Kommt im normalen menschlichen Harn
* N(CH)~ vor.
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Ureide.
Was sind Ureide?

Ureide sind Verbindungen des Harnstoffs mit einem
Saurerest unter Wasseraustritt. Man unterscheidet offen-
kettige und cyklische Ureide.

Wie entstehen offenkettige Ureide?

Durch Ersatz eines Wasserstoffatoms des Harnstoffs
durch einen Siurerest.
NH,
z. B, C=0 == Acetylharnstoff.
\NH-—CO—CH;-

Wie entstehen cyklische Ureide?

Durch Vereinigung von Harnstoff mit einer zweibasi-
schen Siure unter Austritt von zwei Molekiilen Wasser.

Oxalylharnstoff?

NH\CO Parabanséiure entsteht auf die in Nr. 434
C=0 , beschriebene Weise. Man stellt sie her durch
“NH,CO Oxydation der Harnséure mittels HNO;.

Ozxalursiure?
/NHy ooy entsteht beim Erwirmen der Paraban-
=0 siure mit Alkali, indem zwischen Harn-

\NH—CO stoff und Oxalsiure nur ein Molekiil
Wasser austritt. Ist also ein offenkettiges Ureid.

Malonylharnstoff?

NH—-CO Harnstoff | Malonsiure = Malonylharn-
C=0 CH, stoff -+ 2 Wasser. Malonylharnstoff oder
\NH—CO” Barbitursiure (Acidum barbituricum).

Wie heiBen einige Derivate der Barbitursdure?
NH—CO
1. C=0 >C=N—0H Nitrosobarbitursdure(Violursiure).
\NH--CO
NH~—-CO
2. (=0  >CH—NH, = Amidobarbitursiure (Murexan).
\NH CO0

u. a. m.
Was ist Veronal?

NH—CO GH Veronal, ein vorziigliches Schlaf-
C=0 \C<02H5 mittel, ist Diithylbarbitursiure
“\NH—C0” 2% (Diathylmalonylharnstoff, Acidum
diaethylbarbituricum). Ist in kaltem Wasser schwer, in
heiBem Wasser leicht, mit bitterem Geschmack 1dslich.

5.
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Purinkdrper.

Mesoxalylharnstoff?

NH—CO Alloxan ist ein cyklisches Ureid und
C=0 CO bildet in Wasser leicht losliche Kristalle.
“\NH—C0” Reduziert man das Alloxan, so erhglt
man Alloxantin. Alloxantin bildet mit Ammoniak das
rote Murexid.

Purinkorper.
Woher leiten sich die Purinkdrper ab?

1
/,N =CH Vom Purinkern. Man kann die Purin-
| 7 basen und die Harnssiure auch als
*CH 5(‘?“N§ ¢ Ureide vom Harnstoff und damit von
\N—C—~N 2CH der Kohlensiure ableiten.
3 4 9
Was ist Harnséure?

NH—?O Harns#ure ist ein 2, 6, 8-Trioxy-

éo C—NH purin. Man kann auch die Harn-

N I NCO sédure als das Diureid der Trioxy-
NH—C—NH akrylsiure auffassen.

Wo kommt die Harnsiure vor?

In Schlangenexkrementen, im Harn, im Blut, in der
Leber und bei Gichtkranken in den Gelenken.

Eigenschaften der Harnsidure?

Harnsiure ist ein kristallinisches, geruchloses und ge-
schmackloses Pulver, das in Alkohol und Wasser kaum
loslich ist. Sie ist eine zweibasische Siure und bildet
daher saure und neutrale Salze.

Wie weist man die Harnsiure nach?
Durch die Murexidprobe. Harnsiure gibt mit Salpeter-
siure in ammoniakalischer Losung rotviolette Fiirbung.
Guanin?
Guanin ist Aminopurin und kommt im Guano vor.
Xanthin?

Xanthin ist 2,6-Dioxypurin und kommt in tierischen Ge-
weben vor.

Adenin?
Adenin ist 6-Aminopurin,
Theobromin?

Theobromin ist 3,7-Dimethylxanthin und kommt in den
Kakaobohnen vor.
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Thein, Kaffein?
Thein oder Kaffein ist 1, 3, 5-Trimethylxanthin und kommt
im Tee und im Kaffee vor.

Cyanverbindungen.
Wie heilit die Cyangruppe?
—CN. Statt CN schreibt man auch Cy.

Welche schon vorher besprochene Gruppe gehort dem-
nach zu den Cyanverbindungen?

Die Nitrile, weil sie im Besitz der Cyangruppe sind.
Z.B. CH;—CN = Acetonitril.
Wie heiBt die einfachste Cyanverbindung?

CN
| Cyangas, (CN),, ist das Dinitril der Oxals&ure.
CN

Wie stellt man das Cyangas her?
Durch Erhitzen von Cyanquecksilber.

CN
Hel = He + OV

. Eigenschaften des Cyangases?

Es ist ein #uflerst giftiges Gas, das mit pfirsichbliit-
ahnlicher Flamme verbrennt und sich Metallen gegen-
iiber wie Chor verhilt.

Wie heifit das Nitril der Ameisensdure?
H-—-CN = Cyanwasserstoff oder Blausiure.

Wo kommt die Blausiure in der Natur vor?

In den bitteren Mandeln (Amygdalin) und in anderen
Pflanzen.

Wie stellt man die Blausiure her?
1. Durch Erhitzen von gelbem Blutlaugensalz mit ver-
diinntem H,S0,.
2. Durch trockene Destillation von Ammoniumformiat.
H—COO(NH,) = H—CN + 2H;0.
Ammoniumformiat = Blausiure -+ 2 Wasser.
Eigenschaften der Blauséure?
Sie ist eine #uBerst giftige, wasserhelle, bittermandel-
artig riechende Fliissigkeit, die bei 26° C siedet und
schwach sauren Charakter besitzl.
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Cyanverbindungen.

Kaliumeyanid ?

K—CN, Cyankalium entsteht durch Glithen aus gelbem
Blutlaugensalz. Ist ein wasserldsliches, gutes Reduktions-
mittel in der Chemie.

Quecksilbercyanid ?
H ~CN Cyanquecksilber entsteht durch Liosen von Quecksilber-
E\.CN oxyd in Blausiure. Ist sehr leicht wasserloslich.
Ferrocyankalium ?
K,FeCys -+ 3H,0, gelbes Blutlaugensalz, das Kaliumsalz der
Ferrocyanwasserstoffsiure. Ungiftige, goldgelbe Kristalle.
Ferricyankalium?

K3FeCys, rotes Blutlaugensalz, entsteht bei der Oxydation
von gelbem Blutlaugensalz durch Kaliumpermanganat. Bildet
dunkelrote, wasserlésliche Kristalle.

Berliner - Blau?

Fe;(CN),s entsteht beim Behandeln eines Ferrisalzes mit
gelbem Blutlaugensalz. Bildet eine muschelartige, dunkelblaue
Masse, die in Wasser, Alkohol und Aether unldslich ist.

Turnbull’s Blau?

Fes(Cy)is entsteht beim Bebhandeln eines Ferrosalzes mit
rotem Blutlaugensalz. Oxydiert sich an der Luft zu Berliner
Blau.

Wie ist die Formel der Cyansiure und wie die der
Isocyansiure?

N NH
C< oH = Cyansiure; C<O = Isocyansaure,

Die Cyansiuren sind also Oxyblauséiuren oder Nitrile
der Kohlensiure.
HO—COOH—— HO—CN.

Kohlensédure Cyansdure.

Wie stellt man die Cyansiure und die cyansauren
Salze her?

Durch Oxydation von Cyankalium erhilt man cyan-
saures Kalium.

N
9K—ON 0, = 2C
+ 2 0K

2 Cyankalium < 2 Sauerstof = 2cyansaures Kalium,

Eigenschaften der Cyansiure?

Leicht fliichtige, zu Trénen reizende, stechend riechende
Flussigkeit.
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Cyamelid ?
(CNOH) ist mit der Cyansdure polymer und entsteht aus
ibr als weiBes, in Wasser unlsliches Pulver beim Erhitzen
iiber 00 C. (Cyansiure ist also nur unter 0° C besténdig.)

Cyanurséure?
200N
NH NH (CNOH); ist ebenfalls mit der Cyansiure polymer
| | und wird durch Erhitzen von Harnstoff dargestellt
CO CO (Wéohler).
N\NH/

Knallsiure?

C=N—OH ist die wahrscheinliche Formel der Knallsiure.
] Sie ist bochst unbestéindig und nur in ihren
C=N—O0H Salzen bekannt.

Knallquecksilber?
(CNO),=Hg dient als Explosionserreger, da es die Fahigkeit
hat, die eigene Explosion auf andere Stoffe zu iibertragen.
Knallsilber?
(CNO),==Ag, ist noch explosiver als Knallquecksilber.

Eigenschaften und Darstellung der Isocyansdureester?

Sie entstehen durch Behandeln von Silbercyanat und Alkyl-
jodid.

CON—Ag + J-CH, = o3 % 4+ ag.
Silbereyanat -+ Jodmethyl = I“"y‘“::‘!:;:mm’l‘ + Jodsilber.

Es sind sehr bestdndige Korper, die bei der Verseifung Amine
liefern (siehe Nr. 232, 5).
Was ist Rhodanwasserstoffsiure?

Rhodanwasserstoffsiure ist eine Sulfo- oder Thiocyan-
sdure. Sie entsteht aus der Cyansiure bzw. Isocyansgure
durch Ersatz des Sauerstoffatoms durch Schwefel.

C//N Rhodanwasser- C<1§H __ Isorhodanwasser-

\\SH ~_stoffsiure; stoffséure.
CNS— = Rhodangruppe.
Wie nennt man die Ester der Isorhodanwasserstoffsidure?
Senfle. CCy U5 — Aethylsenfol.

Eigenschaften der Senféle?

Es sind in Wasser unldsliche, zu Trinen reizende
Fliissigkeiten, die auch bei der Verseifung Amine liefern
(siehe Nr. 232, ).
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Rhodankalium ?

K—CNS entsteht durch anhaltendes Kochen von gelbem Blut-
laugensalz 'mit K,S und kommt normalerweise im Speichel vor.

Rhodanquecksilber?

Hg=(CNS), bildet ecinen weilen, in Wasser unloslichen
Niederschlag. Verbrennt unter Volumvermehrung.

Wozu werden die Rhodapide benutzt?

Wegen ihrer charakteristischen Farbungen dienen sie in der
Analyse zum Nachweis einer ganzen Reihe von Elementen
(Eisen, Kobalt usw.).

Organometalle.

Was ist ein Organometall?
.Ein Organometall (metallorganische Verbindung) ist
die Verbindung eines Metalls .mit einem organischen Rest.
Allgemeine Eigenschaften der Organometalle?

Es sind sehr reaktionsfihige Stoffe, die fast alle leicht
fliichtig sind und leicht zur Atomgewichtsbestimmung
durch Bestimmung der Dampfdichte benutzt werden
konnen.

Wie stellt man die Organometalle her?

Einige Metalle verbinden sich direkt mit Alkyljodid (Mg,
Zn, Sn), z. B. C;H;—MgJ. Meistens stellt man sie dar durch
Einwirken von Alkyljodid aaf die Natriumlegierung eines Metalls.

Zinkalkyle?

7. B CH”\,Zn __ Zinkmethyl ist eine bei 46° C siedende,

* " CHz” an der Luft selbstentziindliche Fliissig-
keit. Zinkdthyl siedet bei 1189 C und ist ebenfalls selbst-
entziindlich.

Kohlenhydrate.
Warum nennt man diese Stoffe Kohlenhydrate?

Weil ihre empirische Formel aus Kohlenstoff und
Wasser besteht, z. B. CygH;,04 = Traubenzucker.

Aus welchen Elementen setzen sich die Kohlenhydrate
zusamomen ?

Aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff,

Wie ist die Nomenklatur der Kohlenhydrate?
Man teilt sie ein in Monosaccharide und Polysaccharide.
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488. Was sind Monosaccharide?

Monosaccharide oder Monosen sind einfache Zucker,
die sich also nicht weiter spalten lassen.

489. Was sind Polysaccharide?

Polysaccharide oder Polyosen entstehen aus zwei, drei
und mehreren Molekillen eines Monosaccharids unter
Wasserabspaltung. Siehe unten.

490. Was sind Zuckerarten?
Es sind mehrwertige, gesittigte Keton- und Aldehyd-
alkohole.
491. Wie kann man die Zucker also ferner einteilen?
In Aldehydalkohole — Aldosen und Ketonalkohole =

Ketosen.
CH,—OH CH,—OH
| |
CH—OH CH—OH
' |
CH—OH CH—OH
] = Aldose | = Ketose.
CH—OH CH—OH
| |
CH—OH C=0
' /H |
C\o CH,—OH

492. Wie ist das Verhalten der Zucker gegen einige Re-
agentien?

1. Da die Zucker ein oder mehrere asymmetrische Kohlen-
stoffatome besitzen, drehen sie die Ebene des polari-
sierten Lichtes.

2. Mit dinner Siure nehmen die Disaccharide Wasser
auf und zerfallen in zwei Molekiile Monosaccharide.

8. Einige Zucker (Traubenzucker) scheiden aus alkalischer
Kupfersulfatlosung Kupferoxydul oder Kupferoxydul-
hydrat aus.

4. Hefe bewirkt bei einigen Zuckerarten in wissriger
Losung eine alkoholische G#rung nach der Formel:

06H1206 = 2CZH5—0H + 2002

5. Die Aldosen geben mit Phenylhydrazin und Kssig-
séiure einen gelben, kristallinischen Niederschlag von
Osazon.
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6. Verschiedene Zucker geben mit Alkalien gelb bis
braun gefarbte Korper.

7. Aldosen geben, wenn es Monosen sind, in ammoniaka-
lischer Silbersalzlosung einen Silberspiegel.

493. Wie verhalten sich die Monosen?

Monosen sind neutrale, siiB schmeckende, gut kristalli-
sierbare Stoffe, die séimtlich optisch aktiv sind, ausser
den optisch entgegengesetzt zusammengesetzten Stoffen.
Sie verhalten sich entsprechend ihrer Formel wie mehr-
wertige Alkohole und wie Aldehyde bzw. Ketone.

494, Wie teilt man die Monosaccharide ein?

1. Wie schon oben erwihnt in Aldosen und Ketosen.
2. In Triosen, Tetrosen, Pentosen, Hexosen, Heptosen usw.,
je nach der Anzahl der Kohlenstoffatome.

495. Wie ist die Aufbaureaktion der Zucker nach Emil
Fischer?
CH, —OH
CH,—OH |
N{a‘“ geht e lagert wie jeder CH—OH
® WaT"?“ CH-OH  Aldehyd Blau- |
einer 1riose siure an: CH—OH

aus: CHO |
CN
CH,—OH CH,—OH
Durch Verseifung (!1H—OH Diese S#ure ‘CH——OH
dieses Nitrils er- reduziert |
halt man eine man zu :
Saure. (’)H_OH Aldehyd CH—OH
COOH CHO
Mit dieser Tetrose kann man denselben Proze8 wieder-
holen.

496. Wie ist die Abbaureaktion der Zucker nach Wiirtz?

(Ilﬂz—OH CH,—OH
|

CH—OH CH—OH
| |

Man geht CH—OH Gibt wie jeder Alde- CH—OH
etwa von einer | byd mit Hydroxyl- |

Hexose aus; CH—OH amin ein Aldoxim CH—OH

| |

CH—O0H CH—OH

| |

CHO CH=NJ|OH,
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CH,—OH CH,—OH
| i
2y oo CH—OH CH—OH
q.lbtfm'i]h%s'g(i ! Dieses Nitril spaltet |
saureanlydrid oy OH  mit ammoniakalischer ~CH—OH
(wasserent-

iehend | Silberlosung Blau- |
h;l'l:t ?)1 es CH—OH siiure ab und gibt CH—OH
lNeitrifm | __ wieder einen Zucker:
CH—O[Hi CHO
|

iCN
Diese Pentose kann nach genau demselben ProzeB behandelt
werden und gibt eine Tetrose usw.
497. Wie stellt man aof andere Weise die Monosen her?

1. Durch Oxydation der zugehorigen Alkohole.
2. Durch Spaltung, d. h. Wasseraufnahme der Di- und
Polysaccharide.

498. Arabinose?

CgH;o05 ist eine Pentose.  Entsteht aus linksdrehendem
arabischem Gummi durch Bebandeln mit verd. Schwefelsdure.

499. Xylose?
CgH,o05 ist ebenfalls eine Pentose. Holzzucker kann wie in

Nr. 498 aus Haferstroh gewonnen werden. Ist wie Arabinose
cine Aldose.

500. Wie ist die empirische Formel der Hexosen?
CeHy30s. Entweder sind sie Aldosen (Aldohexosen)
oder Ketosen (Ketohexosen).
501. Welches sind die Hauptvertreter der Aldosen?
Mannose, Glukose und Galaktose.

502. Was ist Mannose?

Mannose ist der Aldehyd des Mannits. Wegen der
asymmetrischen Kohlenstoffatome tritt er in drei Formen
auf. d-Mannose, 1-Mannose und inakt-Mannose.

503. Was ist Glukose?

Glukose ist der Aldehyd des Sorbits. Tritt wie
Mannose in drei verschiedenen Formen auf.

504. Wie nennt man die d-Glukose?
Dextrose oder Traubenzucker (Stirkezucker).

Wo kommt Trauhenzucker vor?

In vielen Friichten (Weintrauhen, Honig usw.) Kommt
ferner in der Leber, im Darm und im Blut vor. Bei
der Zuckerharnrubhr tritt ¢r im Harn auf.

(51
=
s
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Wic weist man den Tranbenzucker im Harn nach?

1. Im Girnngsrohrchen entsteht mit Hefe Kohlendioxyd.
2. Mit Phenylhydrazin in essigsaurer Losung entsteht
das im Wasser schwer lisliche Phenylglvkosazon.

3. Mit Alkalilauge stark alkalisch gemachter Diabetiker-
harn gibt beim Kochen mit einigen Tropfen Kupfer-
sulfat einen roten bis gelben Farbenumschlag von
Kupferoxydul bzw. Kupferoxydulhydrat(Trommer’sche
Probe).

4. Bottger-Nylander's Probe: Der zu untersuchende
Harn wird mit Nylander's Reagens (41 g Seignette-
Salz. 2 g basisches Wismutnitrat in 100 cem Natron-
lauge von 10 pCt.) versetzt. Ist Traubenzucker vor-
handen. so scheidet sich schwarzes, metallisches
Wismut ab.

Was ist Galaktose?

Galaktose, eine dritte Aldohexose, ist der Aldehyd
des Dulecits. Wieder in 3 Formen.

Wie heiit der Hauptvertreter der Ketohexosen?
Fruktose (Fruchtzucker), Livulose

Wie heillt die empirische Formel der Disaccharide?
2C¢H;,0,—H,0=C,,H,,0,;. Eine Biose entsteht aus
einer Monose dadurch, daB aus zwei Molekiilen der

betreffenden Monose Wasser abgespalten wird.

Eigenschaften der Disaccharide?
Durch Einwirken schwacher Siuren und durch gewisse

Fermente werden diese Zucker unter Wasserautnahme
in ihre Komponenten zerlegt.

Maltose?
Malzzucker entsteht aus Polysacchariden (Stérke) durch
Einwirken von Diastase. Auch Ptyalin, ein Ferment im

Speichel und Pankreassaft. verwandelt die Stirke in
Maltose.

Saccharose?
Rohrzucker besteht aus einem Molekiil Dextrose
Fruktose 1,0
Cralpe0yy + HyU = CgHj0p + CgHyals.

Saccharose + Wasser == Dextrose 4 Fruktose.
Er wird aus Zuckerrohr und Riibensaft gewonnen.
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Wie bestimmt man quantitativ den Robrzucker?

1. Da der Rohrzucker stark optisch drehend ist, so be-
stimmt man den Gehalt einer Losung an Rohrzucker
mittelst Saccharimeter (Polarimeter).

2. Man fiihrt den Rohrzucker in Invertzucker iiber und
bestimmt diesen mit Fehling’scher Losung.

Wovon hingt das optische Drehungsvermigen eines
Korpers ab?

1. Von der Dicke der Schicht.

2. Von der Konzentration.

3. Von der Temperatur.

. Laktose?

Milchzucker besteht aus Galaktose 4 Dextrose —
Wasser und wird aus der Milech gewonnen. Weniger
s als Rohrzucker.

Raffinose?

Raffinose ist eine Triose. 3 Monose = Triose -+ 2
Wasser. Bildet Kristalle, die nicht mehr sii§ schmecken.
Raffinose gibt auch nicht mehr alle Zuckerreaktionen.

Wie kommen die Polyosen zustande?

Durch Vereinigung vieler Molekille Monosen unter
Wasserabspaltung. Allgemeine Formel (CgH,o04)x.

Eigenschaften der Polysaccharide?

Teils sind sie in Wasser unldslich, teils quellen sie in
Wasser. Durch Kochen mit Siuren und durch gewisse
Fermente werden sie abgebaut und in einfachere Zucker
verwandelt. Sie schmecken nicht mehr siiB und geben
auch nicht mehr die charakteristischen Zuckerreaktionen.

Wie heiBen die wichtigsten Polysaccharide?
Stirke (Amylum), Inulin, Glykogen, Dextrine, Zellu-
lose, Gummi usw.
Wo kommt die Stirke vor?

Stirke kommt in den Pflanzen als Reservestoff vor
und wird auch aus den Pflanzen gewonnen. Sie be-
findet sich in allen griinen Pflanzen und entsteht durch
die Titigkeit des Chlorophylls.

Eigenschaften der Stirke?

Stirkekorner, die geschichtet sind, sind unldslich in
Wasser und quellen nur darin. Mit Jod firben sie sich
intensiv blau.
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522. Aus welchen Pflanzen wird Stirke technisch gewonnen?
Aus Kartoffeln, Weizen und Mais.

523. Wie geht diese Herstellung vor sich?
Zerriebene Kartoffeln werden auf Sieben unter Zuflufl
von Wasser ausgewaschen. Durch Dekantieren und
Schlemmen wird die Stirke von Beimengungen befreit.

524. Was ist Glykogen?
Glykogen ist tierische Stirke, wihrend Stirke schlecht-
hin die pflanzliche Stirke bedeutet.

525. Wo findet man Glykogen?

Im menschlischen und tierischen Organismus (Bildungs-
stitte ist die Leber). Durch Muskeltiitigkeit nimmt der
Glykogengehalt ab, in der Ruhe zu.

526. ligenschalten des Glykogens?

Bildet eine weifle Masse, die sich in warmem Wasser
mit einem stark opalescierenden Glanz auflést.

527. Wie weist man Glykogen nach?

Glykogen gibt mit Jod eine rotbraune Firbung. Man
erkennt auch das Glykogen an seiner Opalescenz.

528. Wo kommt Zellulose vor?

Kommt vor allem in der Baumwolle und als Zellstoff
in den Pflanzen vor. Schwedisches I'iltrierpapier besteht
fast aus reiner Zellulose.

529. Eigenschaften der Zellulose?
Bildet ein amorphes Pulver, das in ammoniakalischer
Kupferoxydlosung (Schweitzer’s Reagenz) loslich ist.
530. Wozu benutzt man Zellulose?
Zur Darstellung von Geweben, Papier, kiinstlicher Seide,
SchieBbaumwolle, Kollodium, Zelluloid usw.
531. Wie stellt mun Pergamentpapier her?
Durch Behandeln von Filtrierpapier mit Schwefelsdure.
532. Was ist Schiel’baumwolle?

Schielibaumwolle ist salpetersaure Zellulose (Trinitrozellulose),
Zellulose, die ldngere Zeit mit 11,80, und HNOs behandelt
worden ist. Je nach der Dauer der Behandlung entstehen
hohere Nitrate.

533. Eigenschaften der SchieBbaumwolle?

Explosives Priparat, dasin Alkohol und Aether unldslich ist.
Die Explosionskraft richtet sich nach der Dauer der Nitrierung.
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Was ist Kollodium?

Kotlodium ist eine Auflésung von salpetersaurer Zellulose
(vor allem Mono- und Dinitrozellulose) in einem Gemisch von
Aether und Alkohol.

Kunstseide ?

Es gibt mehrere Verfahren zur Herstellung der Trinitro-
zelluloseseide. Man benutast dazu die Auflésung im Schweitzer-
schen Reagens.

Was ist Zelluloid?

Zelluloid ist ein Gemisch von Kollodiumwolle mit
Kampfer.

Dextrine?

Dextrin bildet eine durchsichtige, sprode Masse und
entsteht durch Abbau der Stirke mit verdiinnten S&uren.
Man unterscheidet verschiedene Dextrine: Amylodextrin,
Achrodextrin, Erythrodextrin usw. Sie geben alle mit
Jod charakteristische Farbungen.

Inulin?

Kommt in den Wurzeln verschiedener Pflanzen vor und bildet
ein aus Sphérokristallen bestehendes Pulver.



Carbocyklische Verbindungen.

539. Was ist eine cyklische Verbindung?
Eine cyklische Verbindung ist eine ringférmig ge-
schlossene Verbindung.
540. Was ist eine carbocyklische oder isocyklische Verbindung?
Das ist eine ringférmige Verbindung, deren einzelne
Glieder aus Kohlenstoffatomen bestehen.
541. Wie nennt man die Verbindungen, denen ein Benzolring
zugrunde liegt?

Aromatische Verbindungen, da sie meistens einen an-
genehmen Geruch besitzen.

Polymethylene.
542. Warum nennt man die Korper Polymethylene?

Man nennt sie Polymethylene, weil sie sich aus lauter
Methylengruppen zusammensetzen.

CHz\ CHz'—CHz CHz—CHz\
| "CHy; l | s | CH,.
CH,” CH,—CH, CH,—CH,~

Trimethylen;  Tetramethylen; Pentamethylen.
Die Polymethylene sind also den Olefinen isomer;
unterscheiden sich aber von ihnen durch die Unfihigkeit
der Addition.

543. Wie kann man sich diese Koérper entstanden denken?

Aus einer aliphatischen Kette, deren endst4ndige Wasser-
stoffatome sich gesehlossen haben.

944. Eigenschaften der Polymethylene (Cykloparaffine)?

Am bestiindigsten sind die Korper mit einem Fiinf-
oder Sechsring, wihrend die Ringe von 8, 4 und 7 Kohlen-
stoffatomen leicht zu zersprengen sind. Auch bei den
Anhydriden und Laktonen der Dikarbonsduren findet man
eine Bestitigung dieser Regel.
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Trimethylen?

Entsteht durch RingschluB des Propylens
CH,=CH—CH, —> “l-Cth
2 3 \CH,~/
durch Einwirken von Natrium auf Trimethylenbromid.

Tetramethylen?
Ist selbst nicht bekannt; nur in seinen Derivaten.

Pentamethylen?
Bildet eine farblose, bei 500 C siedende Fliissigkeit.

Benzol und Derivate.

Welche Stoffe leiten sich vom Benzol ab?
Die aromatischen Verbindungen.

Wie ist die empirische Formel des Benzols?
Cells; (CH)s.

Welche Hauptunterschiede bestehen zwischen einer ali-
phatischen und einer aromatischen Verbindung?

1. Aromatische Verbindungen geben mit HNOz; Nitro-
korper (siehe Nr. 588), aliphatische Verbindungen tun
das nicht.

2. Aromatische Stoffe lassen sich durch Schwefelsiure
sulfurieren und bilden Sulfos#uren, aliphatische nicht.

3. Die Zahl der Isomeriemoglichkeiten ist in der aroma-
tischen Reihe weit groBer als in der aliphatischen.

4. Friedel-Crafts’sche Reaktion. Aromatische Stoffe
lassen sich durch Alkylchloride in Gegenwart von
Aluminiumchlorid unter Bildung von HCl in alkylierte
Verbindungen umwandeln.

5. Aromatische Stoffe mit einer Seitenkette lassen sich
zu SHuren oxydieren.

Welche Theorien iiber die Strukturformel des Benzols
sind aufgestellt worden?

1 Formel nach Kekulé. Kein

1. ,CH\ Kohlenstoffatom ist vor dem
CH CH ¢ /w2 anderen ausgezeichnet. Ob man

| ] das Wasserstoffatom in 1 oder

CH CH ; 8 in irgend einer anderen Stelle
NCH substituiert, es entsteht immer
4 derselbe  Korper. Kekulé

nimmt nun eine Oszillation der 6 freien Kohlen-
stoffvalenzen an, denn nur auf diese Art kann man
erkliren, da es nur ein Substitutionsprodukt des

W. Otto, Chemische Fragen. 6
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Benzols gibt. Die Doppelbindungen im Benzolkern
sind also anders aufzufassen als die Doppelbindungen
in der aliphatischen Reihe.

2. .CH
= ™ Formel nach Adolf Bayer. Nach
. S 0 .
C,H'_” é_CIH dieser zentrischen Formel sollen die
CH—> <«-CH 6 Kohlenstoffatome einen zentrisch ge-
N4 richteten Druck ausiiben.
\CH/
3. /CH\
/ “\ Formel nach A. Claus. Nach dieser
CH\ /CH Formel ist die vierte Valenz eines jeden
| P | Kohlenstoffatoms mit dem ihm gegen-
CH ;\CH iiberliegenden Kohlenstoffatom durch
N 7 diagonale Bindung verkettet.
\CH/
4. CH—-CH

NQH”! Formel nach Ladenberg. Nach dieser Prismen-
( + | formel ist keine Doppelbindung im Benzolkern
CH + CH vorhanden.

“CH/
5. Oktaederformel nach Thomson u. a. m.

552. Gibt es bei Monosubstitutionen des Benzols Isomerie-
moglichkeiten?
Nein. Wie oben bewiesen, ist es vollkommen gleich,
welches Wasserstoffatom substituiert wird.

553. Welche Isomeriemoglichkeiten gibt es bei Disubstitutions-
produkten des Benzols?
Es gibt 3 Isomeriemoglichkeiten.
1 1. Orthostellung, wenn die Substituenten in
Nachbarstellung, etwa in 1 und 2 stehen.
6 2 2. Metastellung, wenn die Substituenten noch
durch ein Kohlenstoffatom voneinander ge-
5 3 trennt sind, etwa in 1 und 3.

3. Parastellung, wenn die Substituenten sich

4 gegeniiberstehen, etwa in 1 und 4.

OH OH o
0):1
OH
0):

Orthedioxybenzol: ~ Metadioxybenzol: Paradioxyhenzol.
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Welche Isomeriemdglichkeiten gibt es bei Trisubstitu-
tionsprodukten?
Es gibt 8 isomere Trisubstitutionen.

1 1. Vieinale (benachbarte) Stellung (v-), wenn
die 3 Substituenten in Nachbarstellung

6 2 stehen, etwa in 1, 2, 3.
2. Asymmetrische Stellung (as-), wenn 2 be-
b 3 nachbarte Substituenten von dem dritien

durch ein Kohlenstoffatom getrennt sind,
4 etwa in 1, 2, 4.
8. Symmetrische Stellung (s-), wenn jeder Substituent
vom anderen durch ein Kohlenstoffatom getrennt ist,
etwa in 1, 8, 5.

OH OH OH

/' \ol N\ / \‘

e g

\/OH BH/OH HO\/OH
v-Trioxybenzol; as-Trioxybenzol;  s-Trioxybenzol.

Welches ist die wichtigste Quelle der aromatischen
Stoffe?

Der Steinkohlenteer, ein Nebenprodukt bei der Leucht-
gasfabrikation,

Was gewinnt man durch Destillation des Steinkohlen-
teers?

. Leichtol, beim Erhitzen bis etwa 150° C.

. Mittelél von 1500—220° C.

. Schwerdl von 220°—270° C.

. Griindl (Anthracendl) von 2709—4000° C.

. Riickstand (Pech, Russ, Lacke usw).

Eigenschaften der aromatischen Stoffe?

Es sind fast durchweg farblose, lichtbrechende Fliissig-
keiten von eigentiimlichen Geruch.

OU QO D =

Woraus gewinnt man das Benzol?
Aus dem Leichtsl des Steinkohlenteers, in dem es
etwa zu 1 pCt. enthalten ist.

Wie heilit der Rest des Benzols, das Radikal, das nach
Wegnahme eines Wasserstoffatoms entsteht?

CgH;— = Phenyl. Man bezeichnet einen aromatischen
Rest als Allyl.

6'
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560. Wie kann man Benzol und seine Homologen darstellen?

Durch Einwirken von Natrium auf Halogenbenzole und
Halogenalkyle nach Wiirtz und nach Fittig.

Cel;0l + CHy*Cl -+ 2Na = GCgH;  CH; + 2NaCl
Chlorbenzol4+ Methylehlorid -+ 2 Natrium = Toluol + 2Kochsalz,
2. Drei Molekille Acetylen polymerisieren sich beim

Durchleiten durch glithende Rohren zu Benzol. Dieser
ProzeB stellt also eine Ueberleitung von der alipha-
tischen zur arbmatischen Reihe dar.

8. Aus vielen anderen Substitutionsprodukten des Benzols.

561. Eigenschaften des Benzols?

Benzol ist eine itherisch riechende, leicht bewegliche,
stark lichtbrechende Fliissigkeit, die leichter als Wasser
ist und mit leuchtender Flamme brennt. Benzol ist mit
Aether und Alkohol mischbar und stellt ein vorziigliches
Losungsmittel dar.

562. Wie kommen die Homologen des Benzols zustande?

Wie jede homologe Reihe durch Ersatz der Wasser-
stoffatome durch Alkyl.

563. Wie heilt also das néchst hohere Homologe des Benzols?

/"\CH CsH; - CH;, Monomethylbenzol oder Toluol.
3 Kommt mit dem Benzol zusammen im Stein-
l ’ kohlenteer vor. Darstellung nach Friedel-
N4 Crafts (siehe Nr. 550, 4).
CeHs'|H + Cl|*CHy = C,Hs"CHy + HCl
Benzﬁ—-f- Chlormethyl = Toluol + Salzs#ure.

564. Wie entsteht das nichsthohere Glied der Benzolreihe?
Hier sind zwei Moglichkeiten vorhanden.

L/ \CH2 CH; Man kann das Wasserstoffatom der
: Methylgruppe durch Alkyl ersetzen

| und erhilt Aethylbenzol.
V% y
2. CH,

\CH, /" \CH, N

|

P

N N \/
CH, CH,

0-Xylol; m-Xylol; p-Xylol.

Man kann auch im Toluol ein Wasserstoffatom, das
am Kern haftet, durch Methyl ersetzen. Natiirlich sind
dann drei Moglichkeiten vorhanden.
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565. Dimethylbenzole?
Xylole kommen im Steinkohlenteer vor, vor allem
das m-Xylol.
566. Mesitylen?
CH,

N\ Mesitylen ist das s-Trimethylbenzol. Wird
o durch Destillation von Aceton mit Schwefel-
' siure gewonnen.

I
H3C|\ /1052 )
3 CH:>CO = C¢Hy (CHy) + 8H,0.
3 Aceton = Mesitylen + 8 Wasser.

Halogenderivate.

567. Wie entstehen die Halogenderivate des Benzols und
seiner Homologen?

Durch Ersatz eines oder mehrerer Wasserstoffatome
des Benzols durch Halogene.

568. Welche Moglichkeiten sind bei der Halogenierung der
Homologen des Benzols (etwa des Toluols) gegeben?
Wieder zwei Méglichkeiten. Entweder geht das Halogen

Cl
an den Kern CGH"<CH3
oder in die Seitenkette CgH;—CH,—Cl.

569. Wie unterscheiden sich die Verbindungen mit Halogen
in der Seitenkette und Halogen im Kern?

Haftet das Halogen oder irgend ein anderes Atom
oder Radikal in der Seitenkeite, so gleicht der Stoff
einer aliphatischen Verbindung d. h. das Halogen oder
die anderen eingefiihrten Stoffe konnen leicht durch andere
Stoffe ersetzt werden.

Sitzt dagegen das Halogen oder ein anderes Atom oder
Radikal im Kern, so ist der Substituent sehr reaktions-
trige und gleicht durchaus nicht mehr den aliphatischen
Verbindungen.

570. Wie kann man das Halogen in den Kern und wie in
die Seitenkette einfiihren?

LaBt man Halogen auf Toluol einwirken in Gegenwart
eines Uebertrigers (Fe, J, Zn), so geht das Halogen in
den Kern. Am besten geschieht das in der Kilte.
LiaBt man Halogen ohne Gegenwart eines Uebertrdgers
in der Hitze auf Toluol einwirken, so geht das Halogen
in die Seitenkette.
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371,

572.

573.

574.

576.

579.

580.

Halogenderivate.

Wie kann man nachweisen ob das Halogen im Kern
oder in der Seitenkette haftet?

Sitzt Chlor in der Seitenkette, so erhilt man durch
Oxydation eine S#ure; sitzt es im Kern, so erhilt man
eine halogenierte Siure.

Eigenschaften der Halogenderivate mit Halogen im Kern?

Es sind wie Benzol farblose stark lichtbrechende
Fliissigkeiten, die schwerer als Wasser sind. Halogen
im Kern haftet &uBerst fest und 148t sich nur durch
Natrium austreiben (sieche 560, 1).

Eigenschaften der Halogenderivate mit Halogen in der
Seitenkette ?

Es sind zu Tridnen reizende Fliissigkeiten, die den
aliphatischen Halogeniden sehr #hneln. Das Halogen
in der Seitenkette sitzt sehr locker und 14Bt sich leicht
durch andere Substituenten verdringen.

Chlorbenzol?
CsHs—Cl, bei 1324 C siedende Fliissigkeit.
Benzylchlorid ?

CgHy—CH,—Cl entsteht beim Einleiten von Chlor in sieden-
des Toluol. Farblose Fliissigkeit von stechendem Geruch,

Benzalchlorid ?

CgHs—CH—Cl, tauscht sehr leicht beide Chloratome gegen
andere Atome oder Radikale aus.

Benzotrichlorid ?
CgHs—CCl; wird zur Darstellung der Benzoeésiure benutzt.

. Wieviel wertig kann das Jod in den aromatischen Ver-

bindungen auftreten?
1. Einwertig-in den Jodverbindungen, —J,
2. dreiwertig in den Jodosoverbindungen, —J=0,

3. fitnfwertig in den Jodoverbindungen, 30

N0.
Jodbenzol ¥
CegHs—J entsteht aus Phenol und PJs. Bei 186° C siedende
Fliissigkeit.
Jodosobenzol ?

CeH,—JO ist in heiBem Wasser leicht loslich. Explodiert
bei etwa 200° C. Zerfillt beim Kochen mit Wasser in Jodo-
benzol und Jodbenzol.

Jodobenzol ?

CeHz—JO, bildet lange, leicht explosive Nadeln. Darstellung
siche Nr. 780.
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582. Woher leiten sich die Jodoniumverbindungen ab?

g:g:i.] Vom Diphenyljodoniumhydroxyd, einer bis jetzt noch

nicht dargestellten Base.

Nitroderivate.

583. Wie stellt man aromatische Nitroverbindungen her?
Durch Behandeln eines Kohlenwasserstoffes mit konz,
HNO;, In der Kilte entstehen hauptsichlich Mononi-
troderivate, in der Hitze Dinitroderivate und endlich
mit konz. HyS0, (wasserentziehendes Mittel) Trinitro-
derivate.
CGH';—!H + HO‘_N02 = CeHg“NOz + H20
Benzol - Salpetersiiure = Nitrohenzol -+ Wasser.
584. Wozu dienen die Nitroverbindungen?

Sie dienen als Ausgangspnnkt fiir die Darstellung einer
groBen Menge aromatischer Stoffe.
585. Eigenschaften der Mononitrobenzole?

Es sind fliissige und feste, teils farblose, teils schwach
gelblich gefarbte Korper, die sich leicht reduzieren lassen
und unzersetzt destillieren.

586. Welche Stoffe erhilt man durch Reduktion der Nitro-
korper?

CeH;—NO, 3 Atome Sauer- N CBH,;——N\O .
CeH;—NO, stoff reduzieren CH—N/ - 7

2 Nitrobenzol Azoxybenzol.
CeH;—N C.H;—NH CyHs— NH,
| - | — GH,—NH
CGH5—N CGHs—NH 85 2
Azobenzol Hydrazobenzol 2 Amidobenzol.
Die Reduktion kann auch anders verlaufen:
CeH;‘—NOz + 2Hz = CeHs“NH"‘OH + Hzo

Nitrobenzol -} 4Wasserstoff = Phenylhydroxylamin 4 Wasser.

587. Mononitrobenzol?

CyH; —NO,, Mirban6l, wird als unechtes Bittermandelsl
in der Parfimerie benutzt. Der weifaus groBte Teil
jedoch dient zur Darstellung des Anilins.

588. Dinitrobenzole?

Dinitrobenzole sind nicht fliichtig. Treten natiirlich

wieder in drei Formen auf.

589. Trinitrobenzole?

Werden wie Dinitrobenzol in der Parfiimerie benutzt
(Moschusgeruch).
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590. Wie kann man die Nitrogruppe in die Seitenkette ein-
fihren?
Am besten durch Behandeln von Benzylchlorid mit
Silbernitrit.
CgHg—Cﬂzcl + Ag—'NOz = 06H5—0Hg_N02 + AgC].
Benzylchlorid - Silbernitrit = Phenylnitromethan - Chlorsilber.

Nitrosoderivate.
591. Nitrosobenzol?

C.Hs—NO, bildet farblose, wasserhelle Kristalle, die
zu einer smaragdgriinen Fliissigkeit schmelzen.

Monamine.
592. Wie kann man die Amine einteilen?

In primdre, sekundire und tertifire Amine einerseits
und Monamine, Diamine - - - andererseits. Ferner unter-
scheidet man neben rein aliphatischen und rein aroma-
tischen noch gemischte Amine.

593. Woher kann man die Amine ableiten?

Vom Ammoniak. Ersetzt man im Ammoniak die
Wasserstoffatome durch Alkyl, so erhilt man rein ali-
phatische Amine.

CH3 _CH, /CHs
NZH ; N- CHa, —-CHs.
\H \H \CH,
primir: sekundér; tertidr.

Ersetzt man sie durch Allyl, so erhilt man rein

aromatische Amine.

CGHS CGH CeHg

N ~H ) - CGH5 H N CG H5

\H ~“CgHy
primér; ekunda.r ;  tertidr.

Ersetzt man sie teils durch Alkyl, teils durch Allyl,
so erhilt man gemischte Amine (Phenylalkylamine).

Cs H5 CGHE CGH5
N—CHs ; N—CSH5, N—CHa
\CH, \CH,

et
sekundires gemischtes Amin; tertidre, gemischte Amine.
594. Wie erhilt man die Phenylalkylamine?

Durch Ersatz des Wasserstoffatoms der Amidogruppe
der aromatischen Amine durch Alkyl
z. B. C;ZHs—NH (CH,).
Es gibt also nur sekundére und tertidre Phenylalkyl-
amine,
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595. Wie stellt man die aromatischen Amine dar?
1. Durch Reduktion der Nitrokdrper durch Eisenfeilspéne
und Essigséure oder Salzsiure.
2. Aus den Salzen der Sulfosfiuren mit Natriumamid.
CeHs—SOgK  + Na—NH, = CgHy—NH, +  NaKSO;.
Sulfosaures Kaliaom - Natriumamid = Anilin 4 Natriumkaliumsulfit.

596. Eigenschaften der Amine?
Es sind farblose, fliissige und feste Stoffe, die weit
weniger basischen Charakter zeigen als die aliphatischen

Amine. Sie bliuen kein Lakmuspapier und ziehen auch
keine Kohlensiure aus der Luft an.

597. Was erhidlt man durch Behandlung eines aromatischen,
primédren Amins mit salpetriger Saure?
Man erhilt eine Diazoverbindung, am besten in saurer
Losung (siehe auch.Nr. 628).
CeH;—NH,—HCI + HO—NO = CgH;—N,~Cl + 2H,0.
Salzsaures Anilin -+ salp. Siure = Diazobenzolehlorid -} 2 Wasser.
598. Was gibt ein sekundires, aromatisches Amin mit
salpetriger Saure?

Man erhilt ein Nitrosamin (siehe Nr.607).
Gl NIH + HO|—NO = (GiH;=N-NO + H,0.
Dighesnylnmin -+ salpet. Siure = Diphenylnitrosamin 4 Wasser.

599. Was gibt ein sekundires Phenylalkylamin mit salpetriger Séure?

Man erhilt ebenfalls ein Nitrosamin.

CHy~, N0 CeHsny_
Cofy ME__+ HOI-NO = gL N-NO + Hyo.

Phenylmethylamin 4 salp. Sdure = Phenylmethylnitrosamin + Wasser.
600. Was gibt ein tertidres Phenylalkylamin mit HNO,?
Eine Paranitrosoverbindung.
CIH

‘ , C—NO
HC]/ \CH } 1o, \cH
| ! + HOI-NO = | + H,0.
HCL JCH HC{ JoH
N/ N/
| i
» CH, /CH,
N o, NcH,

Phenyldimethylamin -+ salpetrige Siure = p-Nitrosodimethyl- + Wasser.

phenylamin
601. Eigenschaften des Anilins?

CcH;—NH,, Phenylamin ist eine 5lige, farblose, giftige
und stark lichtbrechende Fliissigkeit, die sich allm#hlich
rot firbt und in Wasser kaum 19slich ist. Es verbindet
sich mit S#uren direkt zu bestindigen Salzen.
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602.

603.

604.

605.

606.

607.

608.

609.

Monamine.

Wie weist man Anilin nach?

1. Anilin in wisseriger Losung gibt mit Chlorkalk vio-
lette Farbung. (Typische, sehr empfindliche Reaktion.)

2. Anilin mit Kaliumbichromat in konz. H,SO, gibt eine
reine, blaue Farbe.

3. Fichtenholz wird durch Anilinsalze deutlich gelb ge-
farbt.

4. Anilin gibt mit Chloroform und Natronlauge Isonitril,
kenntlich am Gerneh. (Nicht allein fir Anilin typi-
sche Reaktion.)

Was erhilt man bei der Oxydation des Anilins?

Je nach den einwirkenden Mitteln kann man Azokérper,
Chinone, Nitrobenzole und andere Stoffe erhalten.

Wie entstehen Anilinsalze?

Da das Anilin eine Base ist, kann es mit S#uren Salze
bilden, z. B. durch Anlagerung.
Z. B. CgH;—NH,—HCl = Salzsaures Anilin.

Woran erkennt man die Anilinsalze?

Geldste Anilinsalze firben einen Fichtenstab deutlich
gelb.

Was sind Anilide?

Anilide leiten sich vom Anilin ab durch Ersatz eines
Wasserstoffatoms durch einen S#urerest.
CeH;—NH—CO—CH,.
Man kann auch sagen: Anilide sind Saureamide, die
ein Wasserstoffatom durch Phenyl ersetzt haben.
CHs_CO_NH—CeH5.
Was sind Nitrosamine?
Nitrosamine sind die Anilide der salpetrigen S#ure.
CsH;—NH—NO = Phenylnitrosamin.
Darstellung siehe Nr. 598 und 599.
Was sind Nitramine?
Nitramine sind die Anilide der Salpetersiure.
CeHs—NH-—NO, = Phenylnitramin.
Wie stellt man die Anilide der Fettsduren dar?

1. Durch Einwirken von Anilin auf Siurechloride.
CeHs—NH|H + Cl|C0—CH, = CgHs—NH—CO—CH, + HCL.

Anilin <+ Acetyleblorid = Acetanilid + Salzsdure.

2. Bei lingerem Kochen von Anilin mit Eisessig.

3. Durch Einwirken von Anilin auf S#ureamide.

CeHs—NH|H + H,N|—CO — CH, = CgHs—NH—CO—CH; + NH,.

Anilin + Acetamid = Acetanilid + Ammoniak.
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Wie heiflt das Acetanilid im Handel und wozu wird es
gebraucht?

CgH;—NH—CO—CHg, Antifebrin, dient in der Medizin
als Antipyretikum (fieberherabsetzendes Mittel).
Wie stellt man es technisch dar?
Durch Kochen von Anilin mit Eisessig.

Wie entstehen die Kernsubstitutionen des Anilins?

Durch Einfilhrung anderer Atome und Radikale in den
Anilinkern.

Wie kaon man Halogen in den Anilinkern einfilhren?

Man 148t auf eine wisserige Losung von Anilinsalz
Bromwasser einwirken oder fithrt Chlorgas ein.

Nach welchen Regeln geht die Einfithrung von Halogen
in den Anilinkern vor sich?

Zuerst geht das Halogen in die Parastellung; das
zweite Halogenatom geht in Orthostellung, das dritte
Halogenatom geht endlich zu den zwei schon vorhan-
denen Halogenatomen in symmetrische Stellung.

NH, NH, NH, NH,
/\! /\ ./\,Br Br”” \Br
%+Br=. '+Br=% !+Br=' |
N/ N/ N/ NS
Br Br Br
Nach diesem Schema gehen viele andere Substitutionen
vor sich.
Toluidine ?

C.H. <NH2 sind die ndchst héheren Homologen des Anilins.
6-4\CH; o-Toluidin ist eine Fliissigkeit, p-Toluidin ein
fester Korper. Man stellt sie dar wie Anilin durch Reduktion
der entsprechenden Nitrokorper.
CH3—06H4_N02+ 3H2 = CHa"‘CsH{_NHZ + 2H20
Nitrotoluol 4 6 Wasserstoff = o~ und p-Toluidin -+ 2 Wasser.
Xylidine?
/NH, sind die néchst hoheren Homologen des Toluidins.
CaHs—\:CHa Es sind Dimethylamidobenzole. Man kennt 6 iso-
CH; mere Xylidine.

Wie verhalten sich die Amine mit der Amidogruppe in
der Seitenkette?

CgH;—CH,;—NH;. Sie verhalten sich wie aliphatische
Amine,
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618.

619.

620.

621.

622.

623.

624.

Diamine, Triamine.

Wie ersetzt wman den Wasserstoff der Amidogruppe
durch Methyl?
Durch Behandeln des Anilins mit Halogenalkyl.
Ce¢Hy—NH|H 4 Cl—CH; = CgHz—NH(CH;) 4 HCL
Anilin 4 Chlormethyl = Phenylmethylamin < Salzsiure.

Wie ersetzt man den Wasserstoff der Aminogruppe
durch Phenyl?

Durch Erhitzen von Anilin mit salzsaurem Anilin. Auf
diese Weise entsteht Diphenylamin, ein rein aromatisches,
sekundires Amin.

CQHE——NHg-—HCl + CQH5—NH2 = (CGHl;)g:NH + NH‘—CL

Salzsaures Anilin 4 Anilin = Diphenylamin 4 Salmiak.

Eigenschaften des Diphenylamins?

CeHz\ dient einmal in der Farbstofffabrikation, dann
CeH,~ als sehr empfindlicher Nachweis auf Salpeter-
siure. Diphenylamin mit H,SO, gibt mit einer Spur HNO,
deufliche Blaufirbung. Es bildet weiBe Kristalle, die bei
550 C schmelzen.

Diamine.
Wie stellt man Diamine her?
Durch Reduktion der Dinitroverbindungen.

Eigenschaften der Diamine?

Die Diamine mit zwei Amidogruppen im Kern sind
farblose, feste Korper, die sich an der Luft leicht braun
firben und noch empfindlicher oxydierbar sind als das
Anilin.

Wozu benutzt man das Metadiamin?

§H< Als Nachweis auf salpetrige S#ure. Meta-

diamin gibt mit HNO, auch noch in sehr
groBer Verdiinnung eine deutliche gelbe bis
g, braunrote Firbung.

H

!
%

Triamine.
Wieviel Triamine kennt man?

Man kennt nur das vicinale und das asymmetrische
Triamidobenzol. Das symmetrische ist nur in den Salzen
bekannt.
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Hydroxylaminderivate.

Wie leiten sich die Hydroxylaminderivate ab?
Vom Hydroxylamin durch Ersaiz der Wasserstoffatome
durch andere Atome und Radikale.
NH,—OH = Hydroxylamin,

Phenylhydroxylamin?

C¢H;—NH—OH, Phenylhydroxylamin, erhdlt man durch
Reduktion von Nitrobenzol (siehe Nr. 586).

Diazoverbindungen.

Was sind Diazoverbindungen?

Diazokorper sind Stoffe, die zwei miteinander doppelt
gebundene Stickstoffatome enthalten, die einerseits mit
einem aromatischen, andererseits mit einem anorgani-
schen Rest (Atom oder Radikal) verbunden 'sind. Z. B.
CgHs—N=N—Cl oder C;H;—N—Cl, Diazobenzolchlorid.

[1)
N

Wie stellt man die Diazokdrper dar?
Durch Diazotierung des Anilins nach Peter GrieB.
Man behandelt das salzsaure Anilin mit salpetriger Saure.
CeHs—NH,—HCl + HNO, = CgHz—N,—Cl + 2H,0.

Salzsaures Anilin - salp. SBiure = Diazobenzolehlorid 4 2 Wasser.

Eigenschaften der Diazoverbindungen?
Es sind sehr unbestindige Korper, die in trockenem
Zustande und bei hoherer Temperatur sehr leicht explo-

dieren. Auch durch Schlag auf den AmboB8 und durch
die Flamme tritt Explosion ein.

Worauf beruht die Wichtigkeit der Diazoverbindungen?

Sie bilden als #uBerst reaktionsfihige Stoffe das Aus-
gangsstadium fiir sehr viele Stoffe.

Durch welche Atome und Radikale kann man die Diazo-
gruppe ersetzen?

1. Durch Hydroxyl. Durch Kochen mit Wasser entstehen
Phenole.
CsHs'—Nz'—Cl + Hgo = CsHa-—OII + Nz + HCI.
Diazobenzolehlorid + Wasser = Phenol + 2 Stickstoff+ Salzsiure.
2. Durch Wasserstoff. Durch Kochen mit Alkohol entsteht
Benzol, wobei der Alkohol zu Aldehyd oxydiert wird.

CeHs—N,—Cl 4+ CoHg—OH =CgHg+ N, + HCL + CHa—C<g.
Diazobenzolehlorid 4 Aethylalkohol = Benzol -} 2 Stickstoff + Salzsiure + Acetaldehyd.
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3. Durch Jod. Beim Behandeln mit Jodwasserstoffsjure
entsteht Jodbenzol.

Cels—N,—Cl 4+~ HJ = CgH;—J + N, <+ HCL

Diazobenzolchlorid +Jodwasserstoff= Jodbenzol - 28tickstoff 4 Salzstiure.

4. DurchChlor und Brom. Chlorund Brom kann man nicht direkt
an Stelle der Diazogruppe einfiihren, wohl aber indirekt durch
Kupferchloriir bzw. Kupferbromiir nach Sandmeyer.

5. Durch die Cyangruppe. Durch Bebandeln mit Kalium-
kupfercyaniir entsteht ein Nitril, CgHz—CN, das durch
Verseifung zur Benzoésiure fiihrt.

CeH;—N,—Cl 4+ K—CN =C¢gHs—CN+ N, + KCl.

Diazobenzolchlorid 4 Cyankalium = Benzonitril - 2 Stickstoff -+ Chlorkalium.

6. Durch die Nitrosogruppe.

7. Durch schwefslbaltige Gruppen, durch aromatische Kohlen-
wasserstoffreste usw.

Bei allen diesen Reaktionen wird Stickstoff frei.

632. Welche anderen Reaktionen geben die Diazostoffe?

Sie geben wichtige Kuppelungsreaktionen mit sehr
vielen Stoffen, wobei der Stickstoff nicht entweicht.

633. Was erhilt man durch Reduktion der Diazokérper?

Man erhilt bei der Reduktion mit Zinnchloriirlésung
Hydrazine.
CgH;—N,—Cl + 2H, = CgHz—NH—NH,—HCIL

Diazobenzolchlorid -+ 4 Wasserstoff = Salzsaures Phenylhydrazin,

Hydrazine.

634. Woher leiten sich die Hydrazine ab?

Vom Diamid (Hydrazin) durch Ersatz der Wasserstoff-
atome durch aromatische Reste.

NH,—NH, = Diamid; CyH;—NH-—NH, = Phenyl-
hydrazin.

635. Wie teilt man die aromatischen Hydrazine ein?
1. In primire Hydrazine, CgHz—NH—NH, (ein Wasserstoff-
atom des Diamids durch. Phenyl ersetzt).
2. In sekundire Hydrazine, (C,Hs), = N—NH, (2 Wasserstoff-
atome des Diamids durch Phenyl ersetat).
636. Was erhilt man durch Oxydation eines primiren Hydrazins?
Bei Oxydation mit FeCl, oder CuSO, erhilt man einen
Kohlenwasserstoff,
CgHs—NH—NH, -+ 2CuS0, + H,0 = CgHg + Cu0 4 N, = 2H;S0,.
28tick-__28chwefel-

Phenylhydrazin 4 25:&:? + Wasser = Benzol -+ x;;';r;' + 6t = sture

637. Was erhiilt man durch Oxydation eines sekundiren Hydrazins?
Bei starker Oxydation erbiilt man sekundire Amine.

2(CeHy)e—N—NH, + 0 = 2(GgHs),=NH + N, - H,0.
9Diphenylhydrazin + Sauerstoff = 2Diphenylamin < 2Stickstoff+Wasser.
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Wie stellt man die Hydrazine dar?

Durch Reduktion der Diazokdrper mit Zinnchloriir
(siehe Nr. 633).

Phenylhydrazin?
Phenylhydrazin ist eine farblose Fliissigkeit, die sich
an der Luft Ieicht brdunt. Da es eine Base ist, so liefert

es Salze. Phenylhydrazin dient als wichtiges Reagens
auf Aldehyde und Ketone.

Wie entstehen Hydrazone?

Sie entstehen durch Einwirken von Phenylhydrazin auf
Aldehyde und Ketone (siehe Nr.178 und Nr. 192).

Was sind Hydrazide?

Hydrazide sind S#urederivate der Hydrazine. Sie ent-
stehen dadurch, daB der Hydrazinrest an Stelle einer
Hydroxylgruppe der S#ure tritt.

z. B. CgH;—NH—NH—CO—C,H;.

Azoxykorper.
Wie stellt man die Azoxykdrper dar?

Durch Reduktion der Nitrokorper in alkalischer Lisung,
etwa durch Kochen mit methylalkoholischer Natronlauge
(siehe Nr. 586).

Eigenschaften des Azoxybenzols?

C.H.—N=0 Es istein unbest#ndiger,

CsHs—N\0 od 85— =" Jeicht gelblich gefirbter

CeH,—N/= o0 c N Korper, der sich leicht
8T redugzieren 148t.

Azokérper.

Was sind Azoverbindungen?

Azokorper sind Stoffe, die wie Diazokdrper zwei mit-
einander doppelt gebundene Stickstoffatome enthalten,
die aber beiderseits mit einem aromatischen Rest ver-
bunden sind.

z. B. CgH;—N == N—CgH; = Azobenzol.

Wie erhdlt man die Azoverbindungen?
1. Durch Oxydation der Hydrazokorper (schon an der
Luft).
2. Durch Reduktion der Azoxykorper,
8. Durch Oxydation der Amine.
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4. Durch Einwirken von Nitrosokdrpern auf -Amine
unter Wasserabspaltung.
CsHs—N[Hz + OIN—CeHs = CsH5—N’—CeH5 + Hzo.
Phenylamin 4 Nitrosobenzol = Azobenzol + Wasser.
646. Wie kann man die Azokdrper einteilen?
In symmetrisch und unsymmetrisch gebundene Azo-
korper.
CeHs—N,—CgHy;  CgHg—N;—CoH,—CH,.
symmetrisch; unsymmetrisch.
647. Eigenschaften der Azokorper?
Azokorper sind orange bis rot gefdrbte Stoffe, die in
Wasser unloslich sind. Sie sind viel bestindiger als die
Diazoverbindungen; lassen sich aber leicht zu Hydrazo-
verbindungen reduzieren.
648. Azobenzol?

 (CeHj);—N, bildet Kristalle von rétlicher Férbung, die
in Wasser unldslich sind und bei etwa 70¢ C schmelzen.

649. Wozu dienen die Azokorper?
Zur Darstellung der Azofarbstoffe.

650. Wie kann man die Azokérper in Farbstoffe verwandeln?

Durch Einfithrung einer salzbildenden Gruppe z. B.
OH, NH,, auch COOH, SO,H u. a. m.

651. Was versteht man unter einem Farbstoff?

Unter einem Farbstoff versteht man einenKorper, derseine
Farbe auf andere Stoffe iibertragen kann. Man mu8 also
Farbstoffe und gefirbte Korper wohl auseinanderhalten.

652. Was ist ein substantiver Farbstoff?

Ein substantiver Farbstoff ist ein Farbstoff, der seine Farbe
direkt auf die Faser (Baumwolle) ohne vorherige Beizung iiber-
tragen kann.

658. Was ist ein adjektiver Farbstoff?

Ein adjektiver Farbstoff ist ein Farbstoff, der sich nur mit
einem Stoff verbindet, der vorher gebeizt ist. (Natiirlich hiingt
die substantive und adjektive Natur eines Farbstoffes auch von
der Faser selbst ab.)

654. Welche Bedingungen mu ein Farbstoff erfiillen?

1. Er muB ein Chromogen haben d. h. die Grundlage zu
einem Farbstoff (C;Hj).
2. Er muB ein Chromophor haben d.h. eine farbtragende
Gruppe (—N=N-—).
3. Er muB eine auxochrome d.h. eine salzbildende
Gruppe haben (OH, NH,).
(Theorie nach Witt.)
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Wie teilt man die Azofarbstoffe ein?
In saure und basische Azofarbstoffe.
CeHs—N,—CHg(OH), = sauer.
C¢Hs —N,—CH;(NH), — basisch.
Wie stellt man die sauren Azofarbstoffe dar?
Durch ZusammengieBen von Diazoverbindungen und Phe-

nolen in alkalischer Losung. Je nach der Diazoverbindung
und dem Phenol erhdlt man verschiedene Farbstoffe.

CeHs—OH + CgHs—N,—Cl = CoHy—No—CH,(OH) + HCI.
Phenol <+ Diazobenzolehlorid -~ Oxyazobenzol -t SalzsHure.
Wie stellt man dic basischen Farbstoffe her?

‘DurchZusammengieffen von Aminen (am besten tertizren)
und Diazoverbindungen. Gibt wiederum je nach dem Amin
und der Diazoverbindung eine ganze Schar Azofarbstoffe.

Wie kann man die Farbstoffe wasserldslich machen?
Durch Sulfurieren d. h. Einfithrung von Sulfogruppen,
(S0,H),
Wie heilen einige Azofarbstofle?

Meistens besitzen sie Spezialnamen. Bismarkbraun, Heli-
anthin, Anilingelb usw.

Was ist Methylorange?

Methylorangeist dasNatriumsalzdes Helianthins, der Dimethyl-
amidoazobenzolsulfosiure.

Hydrazokorper.

Wie stellt man die Hydrazokérper her?
Durch Reduktion der Azokorper.
CeH;—N C;H;—NH
i — I
CeH;—N C,H,—NH
Azobenzol Hydrazobenzol
(Siche Nr. 586.)
Eigenschaften der Hydrazostoffe?

Es sind farblose, in Wasser unlésliche Stoffe, die sich
sehr leicht (schon durch den Sauerstoft der Luft) zu Azo-
korpern oxydieren.

Hydrazobenzole?

Coll;—HN bildet farblose Kristalle, die sich mit S#uren
C.H,—NH U Benzidin umlagern.
s—

HzN<—~><—\NH2 = Benzidin.

W.Otto, Chemische Fragen. 7
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Sulfosfuren. Sulfinsiuren.

Sulfoséduren.

Wie stellt man aromatische Sulfosiuren dar?
Durch Einwirken von Schwefelsdure auf aromatische
Kohlenwasserstoffe.
CgHe + HzSO4 = CeHﬁ—SOsH + Hgo.
Benzol - Schwefelsiure = Benzolsulfonsiure -+ Wasser.
Eigenschaften der Sulfosiuren?
Farblose Korper, die sich in Wasser sehr leicht ldsen.
Man benutzt die Sulfurierung, um einen Kérper (Farb-
stoff) wasserloslich zu machen. Bilden als Sauren Salze,
Ester usw. Sulfosiuren und ihre Salze sind sehr be-
stindig, selbst bei gesteigerter Temperatur.

Was erhilt man durch Reduktion des Chlorids einer
Sulfosdure?
Man erhéilt zun#chst Sulfinsiuren, dann Thiophenole
(Merkaptane).
CgH;—S0,C1 -+ H; = CgHz—SO0.,H + HCL
sare + Sal

Benzolsalfosiurechlorid +2Wasserstoff= B Ifi
CaHs—S()zH + 2H2 = CGHS-‘SH + 2H20.
Benzolsulfinstiure -+ 4 Wasserstoff = Thiophenol - 2Wasser.
Wichtige Reaktionen der Sulfosiuren bzw. ihrer Salze?
1. Durch Kochen mit Alkali entstehen Phenole.
CeHs—‘s()sK + K—OH = CsHs*OH + KgSOg.
B en:oll(s:l}f:::saures + Kalilauge = Phenol 4+ xs.:ilf]l:.‘-
2. Durch Kochen mit Cyankalium entstehen Nitrile.

CeHﬁ'—SOs—K + K—CN = CeHs—CN + KzSOa.

~Benz1§¢:|:il:(;xsnures + Cyankalium Benzonitril <4 K:I:]ig::-
8. Siehe Nr. 666.
Benzolsulfonsidure?

CgHs—S0,—OH bildet in Wasser oder Alkohol leicht
ldsliche Kristalle, die bei 45°—50° C schmelzen.

Sulfanilsdure?
NH,
7 \ ist eine Paraamidosulfonsiiure. Die Sulfanilsiure

1 ! und die Metanilsiure (Metaamidosulfonsiure)
| haben nur sauren Charakter.

SOzH
Sulfinséduren.

Wie stellt man Sulfinsiuren her?
Durch Reduktion des Chlorids einer Sulfosiiure (sishe Nr. 666).
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Welches ist das Charakteristikum einer Sulfinsiure?

Die Sulfingruppe —SO,H, der Rest der schwefligen S#ure.
C¢Hs—S0,H == Benzolsulfinsiure.

Eigenschaften der Sulfinséiuren?

Sie bilden Kristalle, die durch Oxydation (schon an der
Luft) in Sulfonséuren iibergehen.

Einwertige Phenole.

. Was ist ein Phenol?

Ein Phenol ist ein aromatischer Kohlenwasserstoff, der
ein Wasserstoffatom des Kerns durch die Hydroxylgruppe
ersetzt hat.

Welcher Unterschied besteht also zwischen einem Phenol
und einem aromatischen Alkohol?
Beim Phenol sitzt die Hydroxylgruppe im Kern, bei
einem aromatischen Alkohol jedoch in der Seitenkette.
N—or \I—CH,—OH /" \—CH,—OH
- ? s
N/ V4 \/—OH
Phenol; arom. Alkohol; Phenolalkohol.
Wonach richtet sich die Wertigkeit eines Phenols?
Wiebeiden Alkeholen nach Anzahl der Hydroxylgruppen.
C6H5—'OH H C(; H4 = (OH)Z 3 Ce H3E(OH)3.
einwertig; zweiwertig; dreiwertig.
Wo kommen die Phenole vor?

Im freien Zustande kommen sie kaum in der Natur
vor, wohl aber in Form ihrer Ester und Salze z. B. im
Harn, Kot, in verschiedenen Pflanzen, im Steinkohlen-
teer usw.

Wie stellt man Phenole her?

1. Durch Schmelzen der Sulfosiduren mit Alkalien (tech-
nische Darstellung der Phenole).
CeH;—S0;Na + Na—OH = CgHs—OH + Na,SO0s.

Benz%ﬁ}ﬁr;:aures + Natronlauge = Phenol + Natriumsulfit.

2. Duarch Behandeln von Diazobenzolchlorid mit Wasser.
CeHy—N,Cl + H,0 = CgH;—OH + N, + HCL

Diazobenzolehlorid -+ Wasser = Phenol + 2 2:':)%1." - Salzsiure.

3. Durch Abspaltung von CO. aus aromatischen Oxysiuren.
.. OH
Cetle\ GO0 1

7!
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Einwertige Plenole.

4. Beim Behandeln der Amine mit salpetriger Siure.

CoH;—NH, + HNO, = CgHz—N,—OH + H,0 =
Anilin + salp. Stiure = Diazobenzol + Wasser =
CeHl;—N;—OH + H,0 = CH;—OH + N, - H0.
Diazobenzol + Wasser = Phenol + 2Stickstoff 4+ Wasser.

Eigenschaften der Phenole?

In vieler Hinsicht gleichen die Phenole den Alkoholen,
und zwar vor allem den tertiiren Alkoholen, da sie
nicht zu Keton, Aldehyd bzw. S#ure oxydiert werden
konnen. Sie haben schwach sauren Charakter, denn
sie losen sich in Natronlauge.

Durch welche Atome ist das Wasserstoffatom des Hydro-
xyls der Phenole ersetzbar?
1. Durch Alkyl - - - Phenoliither.
C¢Hz—OCH; == Methylphenolither.
2. Durch Alkali - - - Phenolate.
C¢H;—ONa = Natriumphenolat.

3. Durch einen Siurerest - - - Ester.
CeH;—0—S0;,0H = Phenolschwefelsiure.
u. a. m.

Durch welche anderen Atome oder Radikale kann man
die Hydroxylgruppe eines Phenols ersetzen.

1. Durch Wasserstoff. Bei der Destillation mit Zinkstaub
entsteht Benzol.
2. Durch die Amidogruppe.
. a. m

Wozu benutzt man Phenole und ihre Derivate?
In der Medizin als Antiseptika. Sind alle mehr oder

weniger stark giftig. Finden Verwendung zur Darstellung
der Azofarbstoffe, Pikrinsiure unsw.

Welche Farbenreaktionen geben die Phenole?

1. Fast alle Ortho- und Paraphenole geben mit Eisen-
chlorid blaue oder violette Firbung.

2. Mit Phtalsiureanhydrid und wasserentziehenden Mitteln
geben sie Phtaleine (siehe Nr. 752).

Wie heilt das einfachste Phenol im Handel und wozu
wird es gebraucht?

7 \ Phenol (Oxybenzol), Karbolsiiure, findet als
Antiseptikum Verwendung. Ist etwa zu 1/, pCt.
N /’_QH im Steinkohlenteer enthalten.
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Eigenschaften des Phenols?

Phenol bildet lange, eigentiimlich riechende Nadeln,
die bei 43° C schmelzen und bei 1819 C sieden.

Wie weist man Phenol nach?
1. Phenol gibt mit Eisenchlorid eine violette Firbung.
2. Mit Bromwasser entsteht auch noch in sehr groBer
Verdiinnung ein flockiger, schwach gelblicher Nieder-
schlag von Tribromphenol.

Kresol?
H Die drei isomeren Kresole. die néachst
C°H4<CH hoheren Homologen des Phenols, dienen
3 ebenfalls als Desinfektionsmittel.
Was ist Lysol?
Lysol ist eine Auflosung von Kresol in Schmierseife.
Sehr gutes antiseptisches Mittel.

Xylenole?
CeHy<CH.
\CH,
Thymol?
CHyq
N

Kommt im Thymiansl vor und wird in der Medi-
zin als antiseptisches Mittel gebraucht.

/ol
_ CH\
CH; CH;
Zweiwertige Phenole.
Was versteht man unter einem sweiwertigen Phenol?

Ein zweiwertiges Phenol ist ein Korper, der zwei
Wasserstoffatome in einem aromatischen Kern durch die
Hydroxylgruppe ersetzt hat.

Wie unterscheiden sich die zweiwertigen Phenole von
den einwertigen?

Sie sind in Wasser loslicher. denn Anh#ufung von
Hydroxylgruppen erleichtert die Loslichkeit in Wasser,
erschwert sie aber in Aether und Alkohol. Wegen ihrer
reduzierenden Eigenschaften werden sie in der Photo-
graphie als Entwickler gebraucht.

Brenzkatechin?
on Brenzkatechin ist o-Dioxybenzol und gibt
N —oH mit Eisenchlorid, wie fast alle Orthodioxy-
, verbindungen, eine griine Farbung, die bei
N / starker Verdinnung blau wird.
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Drei- und mehrwertige Phenole.

Was ist Adrenalin und wo kommt es vor?

HO—~"\ Adrenalin ist Brenz-
! katechinoxiithylme-
thylamin. Da es in

HO— ~CH(OB)—CH,—NH(CHy)  ger Nebenniere vor-

kommt, filhrt es auch den Namen Suprarenin. (Neben-
niere — Glandula suprarenalis.)

Resorcin?

OH

7\ Resorcin ist m-Dioxybenzol. Es ist ein farb-

' i loser, kristallisierter Korper, der sich leicht
—OH in Wasser lost.

NS

Hydrochinon?
OH
/. Hydrochinon ist p-Dioxybenzol und dient wegen
i seiner Reduktionsfihigkeit als Entwickler. Geht
durch Oxydationsmittel in Chinon iiber (siehe
./ Nr. 780).
OH

Drei=- und mehrwertige Phenole.
Pyrogallol?

OH
"\ —_on Fyrogallol, Pyrogallussaure, ist 1,2,3-Trioxy-
[ benzol (vie.) und entsteht durch Erhitzen der
. ol Galluss#ure.

NS
Eigenschaften des Pyrogallols?

Es ist ein leicht oxydierbarer, in Wasser leicht 1ds-
licher Korper. Wird wegen seiner stark reduzierenden
Eigenschaften in der Photographie als Entwickler benutzt.

Wie weist man Pyrogallol nach?

Gibt mit salpetriger Sdure in wisseriger Lisung eine braune
Farbung.

Phloroglucin?

OH Phloroglucin ist 1,3,5 - Trioxybenzol
VAN (sym.). Bildet Kristalle, die sich mit
! Eisenchlorid violett farben. Ein in Salz-

op Séure getauchter Fichtenstab wird durch

1
Ho—| |- achter Fic
N/ Phloroglucin intensiv rot gefarbt,
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Phenolate.

Wie entstehen die Phenolate?

Analog den Alkoholaten durch Ersatz der Wasser-
stoffatome der Hydroxylgruppe durch Metall.

Wie unterscheidensich die Phenolate von den Alkoholaten?

Da die Phenolate einen stirkeren Salzcharakter be-
sitzen, so sind sie nicht so leicht durch Wasser zersetz-
bar als die Alkoholate.

Natriumphenolat?
Cell;—ONa bildet hygroskopische Kristalle.

Phenolither.

Wie entstebt ein Phenoldther?

Durch Ersatz des Wasserstoffatoms der Hydroxylgruppe
eines Phenols durch einen Kohlenwasserstoff. Ersetat
man den Wasserstoff durch Alkyl, so erhiilt man einen
gemischten Aether; ersetzt man ihn durch einen aroma-
tischen Kohlenwassersioffrest, so erhilt man einen rein
aromatischen Aether,

gemischter Aether; aromatischer Aether.

Darstellung der Aether?

Die fett-aromatischen Aether entstehen durch Ein-
wirken von Halogenalkyl auf Phenolate.

CGH,;—OlNa + JI—CHs = CeHg‘-O—CHS + NalJ.
Natriumphenolat 4  Jodmethyl = Anisol <+ Jodnatriam.

Rein aromatische Aether konnen nicht auf diese Weise

hergestellt werden, sondern durch Einwirken von Chlor-

zink zwecks Wasserentziehung auf Phenol.

-Anisol ?

C¢H;—O0—CHj; ist ein fett-aromatischer Aether. Phenyl-
methylither ist eine angenehm étherisch riechende Fliissig-
keit, die bei 1540 C siedet.

Phenetol?

CeHs;—U—C,H;, Phenylathylather, ist ebenfalls ein
fett-aromatischer Aether, eine Fliissigkeit. Siedepunkt
1720 C.

Phenyléther?

CeHs—O0—C,;H;, der einfachste rein aromatische Aether,
besitzt einen Schmelzpunkt von 280C. (Darstellung
siche Nr. 704.)
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Halogenierte Phenole. Nitrophenole.

Guajakol?
0—CH,
/ \;OH Guajakol ist Brenzkatechinmonomethyléther.
Er kommt im Kreosot vor.

I

| |

N
Halogenierte Phenole.

Wie kann man Halogenatome in den Phenolkern ein-
fiihren ?

Durch Einleiten von Chlor in Phenol oder durchk Be-
handeln eines Phenols mit Bromwasser. Die Jodierung
eines Phenols erfolgt in Gegenwart von Jod und Queck-
silberoxyd.

Wie verhalten sich die halogenierten Phenole?

Durch Eintritt von Halogen in den Phenolkern steigt
der Siurecharakter. Der saure Charakter ist um so

stirker, je mehr Wasserstoffatome durch Halogen ersetzt
sind.

Chlorphenol ?

C.H ,OH o- und p-Chlorphenol entstehen durch direkte
6°4\C1 Behandlung von Phenol mit Chlor.

Nitrophenole.

Darstellung der Nitrophenole?

Man nitriert die Phenole und kann je nach der Dauer
der Nitrierung verschieden viele Nitrogruppen in den
Phenolkern einfilhren. Auch hier entsteht o- und p-
Nitrophenol. Die Nitrierung des Phenols erfolgt be-
deutend leichter als die Nitrierung des Benzols.

Eigenschaften der Nitrophenole?

Je mehr Nitrogruppen vorhanden sind, um so stirker
ist der Sdurecharakter des Stoffes.

Trinitrophenol ?

OH Pikrinsédure ist 2, 4, 6 Trinitrophenol.

N()z/ \NOQ, Wird in der Farberei und in der Spreng-

stofftechnik gebraucht (Melinit). Ferner

! findet es Verwendung in der Medizin

A4 als antiseptisches Mittel gegen Brand-

NO, wunden. Pikrinsiure ist eine starke

Saure, die in wissriger Losung sehr weitgehend disso-
ziiert ist,
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Salze der Pikrinsdure?

Die intensiv gelb gefirbten Salze der Pikrinsdure sind in
Wasser kaum loslich und explodieren durch Schlag mit dem
Hammer.

Nitrosophenole.

Wie entstehen Nitrosophenole?
1. Durch Behandeln der Phenole mit salpetriger Saure. -
2. Beim Erwérmen von Chinonen mit salzsaurem Hydroxylamin.
p-Nitrosophenol ?
OH
VAN

‘ Chinooxim bildet schwach braun gefirbte Kristalle, die
in Wasser ziemlich leicht 1dslich sind.

NO

Amidophenole.

Darstellung der Amidophenole?
Durch Reduktion der Nitrophenole.

Eigenschaften der Amidophenole ?

Je mehr Amidogruppen eingefiihrt werden, um so basischer
wird der Kérper. Daher vereinigen sie sich mit den Séuren
zu Salzen. Besitzen reduzierende Eigenschaften und werden
deshalb als Entwickler benutzt.

Welche Stoffe konnen als KEntwickler gebraucht werden?

Nach Lumiére sind alle aromatischen Stoffe Entwickler, die
2 Hydroxyl- oder 2 Amidogruppen oder eine Hydroxyl- und
eine Amidogruppe haben.

Amidophenole ?

o-Amidophenol bildet hraune Schiipp hen, die bei 170° C
schmelzen.

Was ist Phenacetin und wozu dient es?

VH—CO—CHj
- Phenacetin ist ein Derivat des Paraamido-
phenols und findet als Mittel gegen Influenza
, und andere Krankheiten in der Medizin
N4 Verwendung.
0—GC,H;

Aromatische Alkohole.

Was sind aromatische Alkohole?

Aromatische Alkohole sind Kérper, die das Radikal
Hydroxvl in der Seitenkette haben.
CgHg—CH;—OH = Benzylalkohol.
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724. Eigenschalten der aromatischen Alkohole?

Die aromatischen Alkohole, die mjit den Phenolen
isomer sind, gleichen im Charakter, Reaktionen und
Darstellungen vollkommen den aliphatischen Alkoholen.
Auch hier unterscheidet man wieder primire, sekundire
und tertiire Alkohole.

725. Benzylalkohol?

C¢H;—CH,;—OH, der einfachste aromatische Alkohol,
gibt bei der Oxydation zun#chst Benzaldehyd, dann
Benzoesiure. Benzylalkohol ist eine in Wasser schwer
losliche Fliissigkeit.

Aldehyde.

726. Was sind aromatische Aldehyde?

Aromatische Aldehyde sind die ersten Oxydations-
produkte aromatischer, primirer Alkohole.

7217. FEigenschaften der aromatischen Aldehyde?

Aehneln ebenfalls in vieler Hinsicht den aliphatischen
Aldehyden. Geben also durch Oxydation S#uren usw.

728. Wie unterscheiden sieh aromatische und aliphatische
Aldehyde?
1. Mit Alkalien werden die aromatischen Aldehyde in
Karbons#uren und Alkohole gespalten.
2G,H5——C<g + K—-O0H = CHs—CO00K - CgHs—CH,—OH.
2Benzaldehyd -+ Kalilauge = Benzoesaures Kalinm +  Benzylalkohol.

2. Die Benzoinkondensation. 2 Molekiile Benzaldehyd
polymerisieren sich zu Benzoin durch Einwirkung von

Cyankaliom.
2CsH;—0} = CyHy—CH(OH)—CO—CsB;.
2 Benzaldehyd = Benzoin (Ketonalkohot).

8. Aromatische Aldehyde geben mit Ammoniak Sub-
titutionsprodukte, nicht wie die aliphatischen Aldehyde
Additionsprodukte (Aldehydammoniake).

4. Die aromatischen Aldehyde zeigen nichi die eigen-
ttimlichen Polymerisationen wie die aliphatischen
Aldehyde.

729. Wie heiBt der einfachste, aromatische Aldehyd?

N\ _g¢ <H Benzaldehyd, Bittermandel 1, kommt im Amyg-

. N0 dalin der bitteren Mandeln vor und ist eine
l ’ angenehm riechende. in Wasser kaum losliche
N/ Fliissigkeit, die bei 178° C siedet,
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730. Wie stellt man den Benzaldehyd her?
1. Dgrch Oxydation des Benzylalkohols.
2. Technische Darstellung aus Toluol.

7 \—CHa wird chloriert, dann entsteht \—CH—Clz
i nehen Benzylchlond vor allem’ |
f Benzalchlorid. v

Toluol —> Benzalchlorid.

Benzalchlorid wird durch Kochen mit Kalkmileh in
Benzaldehyd verwandelt.

CeHs—CHCl, + Ca(OH), = GH(p + CaCl, + HyO.

Benzalehlorid <+ Kalkmileh =B ldehyd -} Caleiumehlorid-+ Wasser.
781. Wie heiBt der einfachste aromatische, ungesittigte
Adehyd?

/ \—CH——CH‘ C\O Der Zimtaldehyd, der Hauptbe-
i | standteil des Zimtols. FEr entsteht
? ! durch Oxydation des Zimtalkohols.

Y
Zimtalkohol = CyHy;—CH=CH—CH,—OH.
782. Was ist Vanillin?

OH
N-o—cH, )
| Vanillin ist der Methylither des Protoka-
: techualdehyds und kommt in den Vanille-
; schoten und in vielen Orchideen vor.
“a

C\O

Ketone.

733. Was ist ein aromatisches Keton?

Ein aromatisches Keton ist ein Kérper, der die Gruppe
—CO— an aromatische Kohlenwasserstoffreste gebunden
enthiilt.

734. Was fiir Ketone unterscheidet man?

1. Fettaromatische Ketone d. h. Ketone, die die Keton-
Grappe mit einem alipbatischen und einem aroma-
tischen Rest verbunden haben.

CeHg—CO—CH; = Acetophenon.

2. Reinaromatische Ketone (siehe Nr. 733).

CgH;—CO—CgHy = Benzophenon.

735. Wie stellt man die aromatischen Ketone dar?

Im allgemeinen ist die Darstellung dieselbe wie die
der aliphatischen Ketone. Eine fiir aromatische Ketone
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Monokarbonsiuren.

charakteristische Darstellung ist die Einwirkung von
S#urechloriden auf aromatische Kohlenwasserstoffe in
Gegenwart von Aluminiumchlorid (Friedel-Crafts).

Acetophenon?

C¢H;—CO—CH;, ein fettaromatisches Keton, bildet
angenehm riechende Kristalle, die bei 200 C schmelzen.
Acetophenon dient unter dem Namen Hypnon als Schlaf-
mittel.

Benzophenon?
R (CeHs);=CO0, dient als Aus-
{ )-_CO_( ™ gangsmaterial zur Darstellung
N \ ©  vieler Stoffe (Auramin usw.).

Monokarbonséduren.

Wie leiten sich die aromatischen Siuren von den aro-
matischen Kohlenwasserstoffen ab?

Durch Ersatz eines oder mehrerer Wasserstoffatome
durch Karboxyl. Man unterscheidet wieder Sauren mit
Karboxyl im Kerm und S#uren mit Karboxyl in der
Seitenkette.

Darstellung der aromatischen Karbonsiuren?

1. Durch Oxydation aromatischer, priméirer Alkohole
bzw. Aldehyde.
2. Durch Verseifung der Nitrile.
3. Durch Verseifung der S#urechloride.
u a m

Wie verhalten sich die aromatischen Karbonsduren?

Sie bilden wie die aliphatischen Sauren Ester, Chloride.
Salze usw. Ferner kionnen sie nitriert, sulfuriert, diazotiert
und amidiert werden. Es sind kristallinische, in Wasser
schwer ldsliche Stoffe.

Benzoésdure?

—CgH;—COOH kommt im Benzogharz, Perubalsam und
als Hippursiiure im Harn der Pflanzenfresser vor. Sie
bildet leicht sublimierbare Kristalle.

Hippursiure?

e .\—~CO—~NH—CH2—GU0H Hippurséure ist Benzoylgly-
kokoll (Benzoylamidoessig-
séure).

N7 CgHz—CO~— = Benzoyl.

Saccharin ?

CeBlac SOz>NH Jst Benzoésduresulfimid. Ueber 500 mal
654N\ CO giifer als Zucker. Zuckerersatz.
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Derivate der aromatischen Karbonsiduren.

Saurechloride ?

Z. B. CgH;—COCl = Benzoylchlorid, eine widerlich
riechende Fliissigkeit, wird durch Einwirken von Phos-
phorpentachlorid anf Benzoéséiure dargestellt.

Saureamide ¥
Z. B. CgH;—CO—NH, = Benzamid. Wird dargestellt
durch Einwirken von Ammoniak auf Benzoylchlorid.

Wasserstoffatome der Amidogruppe kinnen wieder durch
Metall ersetzt werden.

Stureanhydride ¥
7. B CGHﬁ—-—CO\() __ Benzoésidureanhydrid. Wird in kaltem
"7 CgH;—CO/ " T Wasser duBerst langsam angegriffen.
Sdurenitrile ?

Z. B. GgHs—CN = Benzonitril. Wird wie die aliphatischen
Nitrile dargestellt und bildet eine nach Bittermandel&i riechende
Fliissigkeit.

Siuresalze?
* 7. B. CgH;—COONa, ist in Wasser ziemlich leicht lislich.

Dikarbonsduren.

Wie heiflen die einfachsten aromatischen Phtalsiuren?
, COOH

/N—coon  /N—coom /N

. o C

/(,—COOH , s

N/ N
COOH COOH
o-Phthalséure, m-Phtalséiure, p-Phtalsiure,
Phtalsiure: Isophtalséure; Terephtalsiure.
Orthophtalsiure?

Wird auch schlechthin Phtalsiure genannt. Sie ent-
steht durch Oxydation von Naphtalin mit Salpetersiure.
Wegen ihrer Darstellung aus den Naphtalinderivaten
tilhrt sie ihren Nanien Phtalsdure. Bildet leicht durch
Wasserabspaltung ein Anhydrid.

/N —cojonr 7 N—00.
P = S0+ mo.
( ‘—— ) o
\/ COOH ./ CO .
Phtalsiure = Phtalsiureanhydrid -+ Wasser.

Die beiden anderen Phtalséiuren sind weniger wichtig.
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751. Wozu braucht man die Phtalséure?
Zur Darstellung der Phtaleinfarbstoffe.

752. Wie stellt man die Phtaleine dar?

Man schmilzt Phtalsiureanhydrid mit Phenolen zu-
sammen in Gegenwart eines wasserentziehenden Mittels

(sto‘,znclz).
/ CeHs—OH
Y 0 CeHs—OH
,CO H|—CgH;—O0H __ /N
oo 0 +H—c—on = Gii(go)0 Mo
Phtalsiureanhydrid - 2 Phenol = Phenolphtaleln + Wasser.

753. Wozu verwendet man Phenolphtalein?

Als Nachweis auf Basen. Phenolphtalein gibt mit Alkalien
rote Salze.

754. Fluorescein?

Fluerescein ist Resorcinphtalein und entsteht auf dieselbe
Weise wie Phenolphtalein durch Zusammenschmelzen von Phtal-
sdureanhydrid und Resorcin.

755. Was ist Eosin?

Eosin ist Tetrabromfluorescein. Je nach Einfiihrung von
Hydroxylgruppen und Halogenen entstehen immer andere Farb-
stoffe.

756. Eigenschaften von Eosin-und Fluorescein?

Eosin zeigt eine rote, Fluorescein eine schéne gelbgriine
Fluoreszenz. Die intensive Firbung beider Stoffe wird zum
Nachweis der verschiedensten Sachen benutzt (Phtalsdure-
anhydrid, Phenol usw.).

757. Wozu findet Eosin Verwendung?

Zur Darstellung roter Tinte, zur Farbung mikroskopi-
scher Priparate und in der Farbstoffindustrie.

Derivate der Dikarbenséduren.

758. Phtalsdureanhydrid?

C.H.o €0\ o bildet lange Nadeln, die bei 1289C schmelzen
674N\CO/" und hei 2760 C sieden.

759. Phtalylchlorid?
- CClyn, entsteht beim Behandeln der Phtalsiure mit
CeH&\ “/0 PCl;. Bildet eine Fliissigkeit, die von Wasser
Co nur langsam zersetzt wird.

760. Phtalimid?
co entsteht beim Ueberleiten von trockenem Ammo-
CeH, CO>NH niakgas iiber erwdrmtes Phtalsiureanhydrid.
Y Gibt beim Stehen mit konz. NH; Phtalamid.
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Mehrbasische Karbonsiduren.
761. Mellitsdure?
CO0H

H00C—/" \!-—COOH Die Mellitsiure kommt im Honig-

; stein vor. Ks ist eine sechsbasische
HOOU—‘\\/——COOH S#ure.

COOH

Phenolsduren, Oxysiduren,
762. Kigenschaften der Phenolsiuren?
Sie zeigen die Eigenschafien eines Phenols und einer
Saure. Man muB Phenolsiiuren und Alkoholséuren unter-
scheiden. Die 0-Oxysiuren unterscheiden sich von den
m- und p-Oxyséiuren dadurch, daB sie sich leicht mit
Wasserdampf verfliichtigen und noch in groBer Ver-

diinnung mit Eisenchlorid eine violette bis blaue Farbe
geben.

763. Was ist Salicylsdure und wo kommt sie vor?
/7 N\—oH

Salicylsdureist 0-Oxybenzoésiureund kommt
in einigen Pflanzen vor (Salix).

\/—CooH
764. Wozu findet die Salicylsdure Verwendung?

Als Desinfektionsmittel und konservierendes Mittel.
Ihre Ester finden in der Pharmacie Verwendung z. B.
Salol CsH(OH)—CO0O—CyH; = Salicylsiiurephenylester.
765. Kigenschaften der Salicylsdure?

Bildet ein in Wasser schwach losliches. weiBes Pulver,
das beim Erhitzen sublimiert.

766. Protokatechusiure?
COOH

N ist eine Dioxybenzoésiure. Kommt auch in
" einigen Pflanzen vor. Firbt sich mit Eisen-
—o0H chlorid griin.
N d
OH

767. Gallussdure?
COOH

: Gallusséiure ist eine 3,4, 5-Trioxyben-
OH—! oy Zogsilure. Kommt in den Gallapfeln vor.
-~ -

N/

OH
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768.

769.

770.

771,

772.

773.

774

7186.

Alkoholsuren. Chinone.

Eigenschafter der Gallussiure?
Bildet seidenglénzende Nadeln, die ein Molekiil Kristall-
wasser enthalten. Hat stark reduzierende Eigenschaften
z. B. auf Gold- und Silbersalze und findet deshalb in der
Photographie Verwendung.
Wie stellt man die Gallussédure dar?
Aus Tannin durch Kochen mit Sduren.

Was ist Tannin und wo kommt es vor?

Tannin ist eine Gallusgerbstiure und kommt zu etwa
50 pCt in den Gallipfeln vor. Man kann Tannin als
Gallussdureanhydrid auffassen.

Wozu dient das Tannin und die Gallusgerbsduren?
Sie dienen in der Firberei als Beizmittel, ferner in
der Gerberei und endlich zur Tintenfabrikation.
Wie stellt man die Eisengallustinte her?
Durch Behandeln der Gallussiure mit Ferrosulfat oder
des Tannins mit Eisenoxydsalzen oder Eisenchlorid.
Wie heillen einige andere Gerbsduren?

Kaffeegerbsaure, Kinogerbsaure, Eichengerbssiure, China-
gerbsiinre u. a. m.

Alkoholsduren.
Wie heibt die einfachste Alkoholsiure?
/7 \—(7H(OH)—COOH Die Mandelssure(Phenylglykol-

. siure). Kommt im Amygdalin
N /' vor und wird daraus gewonnen.

. In wieviel Formen tritt die Mandelsdure auf?

In 8 Formen, da sie ein asymmetrisches Kohlenstoff-
atom besitzt.

Chinone.

Wie leiten sich die Chinone von den aromatischen
Kohlenwasserstoffen ab?

Durch Ersatz zweier in Parastellung stehender Wasser-
stoffatome des Benzols durch Sauerstoff.

CeH4<E
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777. Wie ist die Strukturformel des Parachinons?

Q—- M
| ‘ VN o
, nc CH
N 0
‘ oder i
N o O on
(I) i ANV
Superoxydiormel nach Graebe.
00 2
He/” \cH N
; l oder l ‘
H(J\ /CH N/
Co i

Ketonformel nach Fittig.

778. Darstellung der Parachinone?
Durch Oxydation verschiedener Paraderivate des Benzols
z. B. der Phenole, Amine u. a. m. Ferner darch Oxydation
der Hydrochinone.

779. Eigenschaften der Parachinone?

Es sind intensiv goldgelb gefiarbte Stoffe, die einen
stechenden Geruch besitzen und mit Wasserdampf sehr
leicht fliichtig sind.

780. Wie ist ihr chemisches Verhalten?

Sie wirken als Oxydationsmittel. Mit schwefliger Siure
werden sie z. B. zu farblosem Hydrochinon reduziert.

Cel,=0, + H, = Csﬂaﬁgg

Benzochinon 4 2 Wasserstoff = Benzobydroehinon.
781. Benzochinon?
C¢H;=0,, auch Chinon schlechthin genannt, wurde
zuerst durch Oxydation der Chinasure gewonnen.
782. Chinbydron?
Setzt sich aus molekularen Mengen Chinon und Hydrochinon

zusammen. Es entsteht durch Reduktion der Chinone zuerst,
dann erst das Hydrochinon (sieh Nr. 695).

Korper mit gemischten Funktionen.

783. Amidobenzoésiure?

o-Amidobenzoésiure C¢H (NH,)—COOH ist die Anthra-
nilsiure. Bildet sublimierbare Blittchen, die bei 145°C
schmelzen und in Wasser und Alkohol leicht loslich sind.

W. Otto, Chemische Fragen. S
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784,

785.

786.

781,

788.

789.

790.

791.

792.

Hydroaromatische Stoffe.

Orthonitrobenzaldehyd?

VAN Ist ein Substitutionsprodukt des Benzaldehyds.
' Man kann aus ihm leicht kiinstlichen Indigo her-
[ —NO. stellen. Selbst ist der Korper schwer darstellbar,
A4 2 da die Nitrogruppe immer in die Metastellung
CHO geht.

Was ist Piperonal?

Piperonal ist der Methylendther des Protokatechualdehyds
und dient unter dem Namen Heliotropin in der Parfiimerie.

Nitroanilin?

C.H NH, ist Nitroanilin und entsteht beim Erhitzen von Di-
6~4\\NO, nitrobenzol mit Ammoniak in alkoholischer Lisung.

Halogenbenzoésdure?
Beim Behandeln der Benzoésidure mit Chlor entsteht immer

die Metaverbindung. o- und p-Chlorbenzoésiure werden aus
den zugehdrigen Aminokérpern durch Diazotierung hergestellf.

Phenolalkohole ?
OH = Salipirin, ist der einfachste Phenol-
7. B. CHL alkohol und liefert bei der Oxydation
~CH,—OH Salicylssure.

Amidophenole, Nitrophenole usw.?

Viele Stoffe, die auch in diese Rubrik gehdren, sind vorher
besonders abgehandelt worden.

Hydroaromatische Stoffe.
Was sind ,Hydroaromatische Stoffe“?

. Das sind Korper, die zwischen aliphatischen
CH, und aromatischen Verbindungen stehen und
OHz,/ \‘.CH2 einen geschlossenen Kohlenstoffring besitzen.
Zu ihnen gehéren die Terpene und Kampfer,
Cﬂz\ y CH, die in den &therischen Oelen vorkommen.
ch Man kann sie aus aromatischen und ali-

2 phatischen Verbindungen herstellen.

Hexamethylen?
CH,
CH.” \ZCH ist ein Hexahydrobenzol, Bildet eine dem
2[ l * Benzol #hnliche, wasserhelle Flissigkeit.
CH cH, Gibt beim Behandeln mit Chlor Chlorhexa-
ZEH/ * methylen (CgHy,Cl).
2

Hexahydrobenzoésiure ?

Aehnelt den aliphatischen S#uren. Schmilzt bei 290 C
und riecht ranzig.
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793. Was sind Terpene?
CHj
/" = Cymol. Die Terpene kann man auffassen als
die Substitutionsprodukte der hydrierten Abkémm-
linge des Cymols. Terpene kommen in &therischen
\CH/ Oelen der Pflanzen vor, woraus sie auch gewonnen
o\ Wwerden,
CH, CH,
794. Wie heiflen einige Terpene?
Menthol im Pfefferminzél, Carvon im Kiimmelsl und
viele andere. Es kommen oftkomplizierte Briickenbildungen
vor, weshalb man die Terpene hiufig geirennt behandelt.

NN AN
j !

i
P | e i |
AN N/ N/ N/
Diphenyl und Derivate.
795. Wie ist die Strukturformel des Diphenyls?
/TTN_”T N\ CpHyp; CeH;—CgH;, Phenylbenzol,
No.—/ N\__/ entsteht aus dem Benzol beim Durch-

leiten durch glihende Rohren. Die Zahl der Isomerie-
moglichkeiten ist noch weit groBer als beim Benzol.

796. Diphenylmethan?
CeH,—CH,—C,H; ist ein Methan, in dem zwei Wasser-
stoffatome durch Phenyl ersetzt sind. Bildet farblose
Kristalle, die bei 260 C schmelzen.

797. Wie stellt man das Diphenylmethan her?

1. Durch Reduktion des Benzophenons. Umgekehrt geht
Diphenylmethan bei der Oxydation wieder in Benzo-
phenon iiber. (Benzophenon siehe Nr. 787.)
2. Nach Friedel-Crafts. Durch Einwirken von Benzyl-
chlorid auf Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid.
ap = ey g;<—_>=< - >—-CH2—/ N+ HoL

—_B;nzylchlorid + Benzol = - Dipbenylmethau - ~+ Salzsiiure.
Triphenyl und Derivate.
798. Was ist Triphenylmethan?

\,

( D-a-{ D
N/ S Triphenylmethan ist ein Methan,
AN in dem drei Wasserstoffatome

durch Phenyl ersetzt sind.

Sl
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799. Darstellung des Trimeth¥lmethans?

1. Aus Chloroform und Benzol mit Aluminiumchlorid.
3CgHg + CHCl; = (CgH;):=CH + 8HCI
3Benzol 4 Chloroform == Triphenylmethan 4 8S8alzskure.

2. Aus Benzaldehyd und Benzol mit einem wasser-

entzichenden Mittel.

H H|—CeH, -
Colls—C<ig + | Qon = (Colleh=CH + B0.
Benzaldehyd + 2 Benzol == Triphenylmethan + Wasser.

3. Durch Einwirken von Benzol auf Benzalchlorid mit

Aluminiumehlorid.
~|Cl1 H|—CgH,
CoHls— CHY fcn + H!_g:H: = (CeHy)y=CH + 2HCL
Benzalehlorid —-Fw“.; Benzol == Triphenylmethan 4 2 Salzsiure.

800. Worauf beruht die Wichtigkeit des Triphenylmethans?

Die Amidoderivate des Triphenylmethans, die zwei
Amidogruppen in Parastellung enthalten, geben durch
Oxydation Farbstoffbasen. Es sind also Leukoverbin-
dungen.

801. Was versteht man unter einer Leukoverbindung?

Eine Leukoverbindung ist ein farbloser Stoff, den man
durch Reduktion der Farbstoffbase erhiilt und der natiir-
lich durch Oxydation wieder eine Farbstoffbase gibt.

802. Welche Farbstoffe leiten sich vom Trimethylmethan ab?

Die Rosaniline, die Malachitgriinfarbstoffe, die Fuchsine
usw,

Naphtalin und Derivate.
803. Was ist Naphtalin?

CH CH
N\’ \ Naphtalin ist ein Kohlenwasserstoff,
HC (”) iCH der aus zwei Benzolkernen besteht, die
HC‘ c jom zwei in Orthostellung befindliche
\EH/ \C}/I/ Kohlenstoffatome gemeinsam haben.
804. Wie beweist man die Richtigkeit dieser Formel?

Bei der Oydation des Naphtalins erhilt man die Phtalséiure.
Es ist vollkommen gleich, welcher Benzolkern oxydiert wird.

—COOH

—CooH
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805. Wie werden die Isomeriemdglichkeiten im Naphtalin-
kern benannt?
1. Nach folgender Nummerierung:

8 1
7 2
6'\/. 3
5 4

[3

. Da das Naphtalin zwei Reihen von Monosubstitutions-
produkten bilden kann (2 die einen, § die anderen),
so sind im Naphtalinkern 4 a- und 4 g-Stellungen
vorhanden.

ay a

B I
Ps . [

oy 7

806. Wie nennt man die 1,8- oder die 4,5-Stellung?
Die Peristellung.

807. Woraus gewinnt man das Naphtalin?

Aus dem Schwerdl des Steinkohlenteers (von Galen
entdeckt).

R08. Eigenschaften des Naphialins?

Naphtalin ist eine leicht fliichtige Substanz, die in
weillen Bldttchen kristallisiert und einen charakteristi-
schen Geruch besitzt. Schmelzpunkt 800 C, Siedepunkt
2180 C. In Wasser ist es kaum l&slich.

809. Wozu dient das Naphtalin?

Als Ausgangsmaterial bei der Darstellung sehr vieler
Farbstoffe, ferner als Schutz gegen Motten.

810. Homologe des Naphtalins?

Homologe des Naphtalins, Kérper von geringer Bedeutung,
konnen nach der Synthese von Friedel-Crafts dargestellt
werden (so z. B. @- und f-Aethylnaphtalin, e- und g-Methyl-
naphtalin usw.).

811. Was sind Naphtole?
Naphtole nennt man die Monophenole des Naphtalins.
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0 OO

a-Naphtol; B-Naphtol.

812. a- und g-Naphtol?

Sind kristallisierbare Korper, die dem Phenol dhneln. Beide
unterscheiden sich voneinander durch ihr Verhalten gegen
Eisenchlorid. a-Naphtole geben mit Eisenchlorid einen violetten

Niederschlag; f-Naphtole geben mit Eisenchlorid eine griine
Firbung.

813. Was sind Naphtylamine?
Naphtylamine sind die Aminoderivate des Naphtalins.

X
[ I ] [ I ]-—N H,
a-Naphtylamin; p-Naphtylamin.

Sie entstehen durch Reduktion der Nitroverbindungen.
Es sind ebenfalls kristallisierbare Korper, die den pri-
méren, aromatischen Aminen #hneln.
814. @- und B-Naphtylamin?

a-Naphtylamin bildet Nadeln, die bei 500 C schmelzen und
fakalartig riechen. fg-Naphtylamin bildet Blittchen, die bei
1120 C schmelzen und kaum seinen Geruch besitzen.

815. Wie stellt man die Naphtylamine her?

1. Durch Reduktion der entsprechenden Nitronaphtaline.
2. Aus Naphtol durch Erhitzen mit Chlorzinkammoniak.

816. Nitronaphtaline?

NoO,
J —NO,
a-Nitronaphtalin B-Nitronaphtalin.

Durch Einwirken von Salpetersiure auf Naphtalin
entsteht immer a-Nitronaphtalin,
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817. a- und p-Nitronaphtalin?

Nitronaphtaline sind feste, schwer losliche Korper, die gelb
goférbt sind, bei 619C bzw. 79° C schmelzen.

818. Wie entstehen die verschiedenen Naphtalinsulfosduren?
SO0gH

5 QO

Durch Einwirken von Schwefelsjure auf Naphtalin.
Bei niederer Temperatur (bis etwa 809C) entsteht die
a-Naphtalinsulfosiure, bei hoherer Temperatur (160°)
die g-Naphtalinsulfosiure. Nimmt man mehr Schwefel-
s#ure, so treten auch mehr Sulfogruppen in den Naphtalin-
kern ein.

819. FEigenschaften der Naphtalinsulfossuren?
Sie sind, wie die Benzolsulfosiuren, leicht 16slich in Wasser.

820. Naphtylaminsulfosiuren?

NHQ NH2
| Yy
g\: '
S0;H S0.H
1,5 Naphtylaminsulfosiure ; Naphtionsiure.

Sie sind sehr wichtig fiir die Darstellung der Azofarbstoffe.
In der Hitze zersetzen sie sich leicht und sind in Wasser
‘schwerer 16slich als die Naphtalinsulfosiuren.

821. Napbtosulfo:duren?

CyoHg(OH)—SOgH oder Oxynaphtalinsulfosiuren sind eben-
falls sehr wichtige Stoffe fiir die Azofarbstoffindustrie. In
Wasser sind sie sehr leicht 16slich.

822. Was fiir Naphtochinone unterscheidet man?

0 0
|
/\,f\ o
N A
a-Naptochinon oder B-Naphtochinon oder

Paranaphtochinon: Orthonaphtochinon,
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823. «-Naphtochinon?
a-Naphtochinon dhnelt dem Benzochinon, ist wie dieses
gelb gefarbt, flichtiz mit Wasserdimpfen usw. Man
erhilt es durch Oxydation von Naphtalin mit Cherm-
séure in FEisessig.
824. p-Naphtochinon?

Man erhdlt es durch Oxydation von 1,2 Amidonaphtol. Bildet
rote Kristalle, die keinen chinonartigen Geruch besitzen und
auch nicht fliichtig sind.

825. Was erhidlt man durch Oxydation und was durch Reduktion des
a-Naphtochinons?
Mit HNQ; wird es zu Phtalséure oxydiert. Bei der Reduktion
geht es in e-Hydronaphtylchinon iiber.
826. Was ist Naphtazarin?
O

/ \/ \ Naphtazarin ist 5, 6 Dioxy- a-naphto-
¢ chinon,eindem Ahzarmentsprechender
OH—'\ N\ / w1cht1ger Beizenfarbstoff.
I

|
OH O
827. Welches sind die cinfachsten Naphtalinsiuren (Naphtoé-
sduren)?
(I}OOH

—COOH

a-Naphtoésiure;  §-Naphtoésiure.
Man erhilf sie durch Verseifung der Naphtonitrile. Beide
bilden Nadeln, die schwer in kaltem Wasser loslich sind.
828. Was ist Santonin?

Santonin ist ein Naphtalinderivat und zwar ein Lakton. Es
bildet den wirksamen Bestandteil des Wurmsamens.

Anthracen und Derivate.
829. Was ist Anthracen?
Anthracen ist ein Kohlenwasserstoff, der aus drei

Benzolkernen besteht.
CH CH CH

8 9 1
C/ \(;/l\c/\cﬂ 7(/\i/\./\2

Py
HC\/C\} /C\/CH 6\/\10/\4/3
9
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Wo kommt das Anthracen vor?

Zu ungefshr 1/, pCt. im Steinkohlenteer und zwar im
Griinél (Anthracenol).

Eigenschaften des Anthracens?

Es ist ein weiBer, kristallinischer Korper, der eine
schone blaulich violette Fluoreszenz zeigt. Schmelzpunkt
2150 C, Siedepunkt 360° C.

Nitroanthracen ?
Bei Einwirkung von HNO; auf Anthracen entsteht neben
Antbrachinon Nitroanthracen.
Amidoanthracene?

Sie werden als Anthramine bezeichnet. Man stellt sie aus
Anthrol durch Erhitzen mit Ammoniak her.

Cqu—OH + NH3 = CI‘HQ'—'NHz + Hzo.
Oxyanthracen?
Anthrol und das mit diesem isomere Anthranol. Letzteres
erhilt man durch Reduktion des Anthrachinons.
Anthracensulfosiure ?

Es gibt mehrere Anthracensulfosiuren, die bei der Behandlung
von Anthracen mit konz. H,SO, entstehen; namentlich die
Disulfosduren.

Anthrachinon?
3
NS l\/'\.\ Durch Oxydation von Anthracen mit
; Chromsiure. Es bildet gelbe Kristalle,

: . die sublimierbar sind. Zur Darstellung
NS \“/ /" des Alizarins findet es Verwendung.

0
Was ist Alizarin?
0 OH

AN /“\ /i\—OH Alizarin ist 1,2-Dioxyanthrachinon.

oo In fritherer Zeit wurde Alizarin aus
O I einem Glukosid der Krappwurzel
\/ \"/'\/ gewonnen.

Wie stellt man technisch das Alizarin her?

Man geht vom Anthrachinon aus, das man aus An-
thracen herstellt (Nr. 836), sulfuriert es und behandelt
es mit Soda und Alkali.
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839.

840,

841,

842,

843.

Phenantren und Derivate.

0 0

[ |
AN Ao
{ l l l Sulfurieren . !\ ! ‘
\/\0/\ / N/ %/ N/

Beim Behandeln mit Soda wird die Sulfogruppe durch
die Hydroxylgruppe ersetzt.

(|:; Beim Behandeln mit Natrium ent-
N\ oy Steht zuerst Alizarinnatrium, dann
f/ | o OH Alizarin. Die zweite Hydroxyl’gruppe
o geht durch Oxydation an der Luft
NS \'/ N bei obiger Behandlung in den An-
0 thracenkern.

Eigenschaften des Alizarins?

Alizarin sublimiert in orangeroten Nadeln. Seine
Salze zeigen verschiedene Firbungen. Das Baryumsalz
ist blau gefirbt, das Calciumsalz purpur, das Zinnsalz
rot usw.

Wozu verwendet man das Alizarin?

Als guten Beizenfarbstoff. Man kann mit dem Alizarin
fast jede Farbe erzielen.

Was ist Purpurin?
0 OH

I !
VAVANS \—OH Purpurin ist 1,%, 4-Trioxyanthrachinon.
| | ( ] Es entsteht aus dem Alizarin durch

: L Oxydation und findet ebenfalls als Farb-
v \( \l/ stoff Verwendung.
H

0 O

Welche Oxyanthrachinone sind Farbstoffe?

Alle Oxyanthrachinone, die mindestens 2H'ydroxylgruppen
und eine in 1, Stellung enthalten, sind Farbstoffe.

Phenantren und Derivate.

Womit ist das Anthracen isomer?
CH CH Mit dem Phenantren(Cy H, )
CH G/ T0\C CH Es kommt ebenfalls im An-
i /I thracendl des Steinkohlen-
CH<6 5 ﬁ<4 5>CH teers vor. Bildet farblose
Of OH Ci cH Kristalle, die eine bldu-
liche Fluorescenz besitzen,
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844. Phenantrenchinon?

CO — CO  Kristallisiert in orangefarbenen Nadeln, die in
| | Wasser fast unloslich sind. Man muBl es als ein
Cel,—CeH; Diketon bezeichnen.

Hohere Kohlenwasserstoffe.

845. Von welchen Korpern leiten sich einige hohere aromatische
Kohlenwasserstoffe ab?

NN
[ Die Benzolkerne lagern sich wie Bienen-
waben aneinander.

L
Naphtacen.

T i
\)\/ (ﬁ)

N N/

Pyren; Fluoren.
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Heterocyklische Verbindungen.

Was versteht man unter einer heterocyklischen Ver-
bindung?
Eine heterocyklische Verbindung ist eine cyklische Ver-
bindung, an deren Bildung sich auBler Kohlenstoffatomen
auch andere Atome beteiligen.

Wie kann man die heterocyklischen Verbindungen ein-
teilen?
In 3-, 4, 5- und mehrgliedrige Ringsysteme. 3- und
4-gliedrige Verbindungen zeigen weniger Bedeutung.

Furfuran und Derivate.

Wie ist die Formel und die Konstitution des Furfurans?

‘?IH”C‘}!I | Furfuran ist ein fiinfgliedriger Ring.

__cy oder . an dessen Bildung ein Sauerstoft-
CEO,(;H 0/ atom beteiligt ist.

Eigenschaften des Furfurans?

Furfuran ist einc eigentiimlich riechende, in Wasser
unlisliche Fliissigkeit. Kommt im Fichtenholsteer vor.

Was ist Furfurol (Furol)?
C,H;0—CHO ist Furfuranaldehyd, der
CH - CH Aldehyd der Brenzschleimsiure. Furfurol
(l"H g_o\/H bildet eine farblose, olige Fliissigkeit, die
N0/ YO sich mit Anilin in salzsaurer Losung in-
tensiv rot firbt.

Wie stellt man Furfurol her?

Beim Behandeln von Pentosen mit verdiinnter Schwefelsdure
entsteht Furfurol. Diese Reaktion dient gleichzeitig als Nach-
weis auf Pentosen.

Brenzschleimsiure ?

ist eine Furfurankarbonséure. Bildet Kri-

CHH—CH stalle, die durch Ozxydation aus Furfurol
CH C—COOH hergestellt werden konnen. Sie zeigt den
.0/ Charakter einer ungesittigten Siure (ent-
furbt sogar Kaliumpermanganatlosung).



Thiophen und Dorivate.  Pyrrol und Derivato. 125

853. Furfuramid?

(CsH0)3Na hildet sich aus Furfurol beim Behandeln mit
Ammoniak.

Thiophen und Derivate.
854. Was ist Thiophen?
CH—CH
Il 1 Thiophen ist ein Fiinfring, an dessen Bildung
CH CH  ein Schwefelatom beteiligt ist.
S
855. Wic verhalten sich Thiophen und Derivate?

Thiophen und Derivate gleichen in vieler Hinsicht dem
Benzol. Analog dem Benzol kann man in den Thiophen-
ring die verschiedensten Atome und Radikale einfithren.

856. Wo findet man Thiophen?
In geringer Menge im Steinkohlenteer.

857. Wie weist man Thiophen nach?
Thiophen gibt mit Isatin und konz. HySO, intensive
Blaufirbung.

858. Kigenschaften des Thiophens?

Es bildet eine farblose Fliissigkeit, die bei 849 C siedet
(Benzol bei 800 C).

Pyrrol und Derivate.

859. Was ist Pyrrol?
(;IH"‘CIH Pyrrol ist ein Fiinfring, an dessen Bildung sich
ci cg die Imidogruppe (NH=) beteiligt. Es ist also

“NH  ein sekunddres Amin.

860. Wie weist man Pyrrol nach?

Pyrrol und Derivate firben einen in Salzsiiure ge-
tauchten Fichtenstab intensiv rot.

861. Wo kommt Pyrrol vor?

Im Steinkohlenteer und im Knochendl. Auch im
Tabakrauch.

862. Kigenschaften des Pyrrols?

Pyrrol ist eine farblose Fliissigkeit, die sauren und
basischen Charakter besitzt. Als schwache Base bildet
sie mit Sauren Salze.
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Pyridin und Derivate.

Was ist Jodol und wozu findet es Verwendung?

(')lJ —CﬁI Jodol ist Tetrajodpyrrol und findet neben dem Jodo-

cj ¢©J form in der Medizin als geruchloses Antiseptikum
\NH/ Verwendung.

Pyridin und Derivate.
Was ist Pyridin?
CH
H{j (\3‘3 ,/ N Pyridin ist wie das Benzol ein sechs-
| li; | gliedriger Ring, an dessen Bildung
Hi /CH \N/ aber ein Stickstoffatom teilnimmt.
N

Wo kommt das Pyridin und seine Derivate vor?

Kommen im Steinkohlenteer (Leichtsl), im Knochensl
und ferner in den Alkaloiden vor.

Eigenschaften des Pyridins?

Pyridin ist eine farblose Fliissigkeit, die in vieler Hin-
sicht dem Benzol #hnelt. Im Gegensatze zum Benzol
148t es sich schwerer halogenieren, sulfurieren und
nitrieren. Es bildet mit seinen Derivaten als tertifire
Base Salze mit Sauren.

Was erhilt man durch starke Reduktion aus dem Pyridin?

CH,

/
HzC‘ \ICHZ Das Piperidin (Hexapyridin), indem die Doppel-
HZC\/Cﬂz bindungen des Pyridins verschwinden.

NH

Piperidin?
Piperidin kommt im Pfeffer (Piper) vor und gibt bei der Oxy-
dation Pyridin. Es verhilt sich wie eine starke, sekundire Base.
Pikoline, Lutidine, Collidine?
Pikoline sind die Monomethylpyridine, Lutidine die Dimethyl-
pyridine und Collidine die Trimethylpyridine.

Wie heiBen einige Pyridinkarbonsiuren?

?OOH
4 \l ‘/\—coon 7N\ /" \\—C00H
| o
\/—C00H \ V4 \/—oooH
N N N N

Pikolinsgure; Nikotinsdure; Isonikotinsidure; Chinolinsiure.
Die Monokarbonsiuren bilden Kristalle, die basisch
und sauer reagieren konnen. Sie werden dargestellt
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durch Oxydation der entsprechenden Homologen des
Pyridins.

Benzofurfurangruppe.
Was ist Benzofurfuran?
AN (@i o Wie der Name schon sagt,
; H oder GeH,” NCH st Benzofurfuran die Ver-
AN, 0 e bindung eines Benzolringes
T mit einem Furfuranring.
Benzothiophengruppe.
Wie ist die Formel des Benzothiophens?
A e leil a BenzothiophenisteinBenzol-
!‘ / N\ . . . Th. h _
i oder CgHy /CH ring mit einem Thiophen
N N\ \§ ring verbunden. Natiirlich
S leiten sich von dieser
Gruppe und der vorigen viele Derivate ab.
Benzopyrrolgruppe.
Wie ist die Formel der Benzopyrrolgruppe?
V4 \\i:, | E o DieVerbindung eines Benzol-
b h oder CeHy< bH\CH ringes mit einem Pyrrolring.
NSNS "NH” " Man bezeichnet diese Gruppe
> Nf anch als Indol.

Eigenschaften des Indols?

Indol, die Stammsubstanz des Indigos, bildet weile
Kristalle, die einen basischen Charakter- besitzen und
sich mit Salzsiure rot fdrben.

Wo kommt das Indol vor?

Kommi in den Eskrementen vor und entsteht hier
durch die Fiulnis der EiweiBstoffe.

Skatol?
\ [
i/ ————CHs Skatol ist Bp-Methylindol. Kommt eben-
; falls in den Exkrementen vor und be-
NN\ wirkt den fakalartigen Geruch.
NH
Isatin?

co entsteht bei der Oxydation von Indigo mit
CeH4< NH ,C0 HNOz. Es dient zur Erkennung des Thiophens
(siehe Nr. 857).
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878. Indoxyl?
C(OH)\, ist ein f-Oxindol. Kommt im tierischen
CeHy? NCH Organismus vor und wird als Harnindikan
'\NH"/ (Indoxylschwefelsiureester) aus dem Harn
ausgeschieden.

879. Was erhilt man durch Oxydation des Indoxyls?

Man erhiilt Indigo, schon durch den Sauerstoff der Luft.
Der Indigo tritt in zwei Formen auf.

Cols{ COMNG- 07 COH) oo, = Indigweis.

g/ “NHS
Durch Ozxydation geht das IndigweiB in das Indigblau
tiber.
CGH4’\§%>C=C< §%>CGH4 == Indigblau.

880. Wo kommt Indigo vor?
Indigo, ein sehr wertvoller Farbstoff, kommt in der
Indigopflanze und im Firberwaid vor.
881. Wie stellt man synthetisch Indigo her?

1. Durch Oxydation des Indoxyls (siehe Nr. 878).
2. Durch Reduktion von Isatinchlorid mit Zinkstaub und

Essigsaure.
LEN . w1 /NHS o /NHN
P) c,H,<CO> COl+ 2H, = 2HOL + CoHi o 0=0gq »Cotl
2 Isatinehlorid <+ 4 Wassersloff =¢ Salzstiure -+ Indigo.

3. Aus Orthonitrobenzaldebyd, Phenylglykokoll und an-
deren Stoffen.

882. Welche Eigenschaften zeigt der Indige?

IndigweiB ist ein weiles, kristallinisches Pulver, das
sich in Aether und Alkalien mit schwach gelblicher
Farbung auflost.

Indigblau, das aus dem Indigweif durch Oxydation
entsteht, ist ein tiefblaues Pulver, das in kupferroten
Kristallen sublimiert. Es ist in Aether, Alkohol, Sduren
und Alkalien unléslich.

883. Wie geht die Firbung mit Indigo vor sich?

Nach der Kiipenfirberei. Man geht aus vom Indig-
blau, das man durch Reduktionsmittel (Traubenzucker)
zu IndigweiB reduziert. In diese Fliissigkeit (Kiipe)
taucht man den zu firbenden Stoff, nimmt ihn nach
einiger Zeit heraus und 14Bt ihn feucht an der Lauft
héngen. In kurzer Zeit wird das Indigweill durch den
Sauerstoff der Luft zu Indigblau oxydiert. Die Farbe
wird also auf der Faser erzeugt.



Chinolin und Derivate. Pflanzcnalkaloide. 129

Chinolin und Derivate.
884. Was ist Chinolin und was ist Isochinolin?

Chinolin : Isochinolin.
Chinolin und Isochinolin sind wie Naphtalin zwei
innig wmiteinander verbundene Benzolkerne, an deren
Bildung ein Stickstoffatom beteiligt ist.

883. Eigenschaften des Chinolins?

Chinolin kommt im Knochendl und im Steinkohlenteer
vor. Es ist eine farblose Fliissigkeit, die sich wie eine
tertiire Base verhilt. Als solche kann es mit S#uren
Salze bilden.

886. Isochinolin?

Ist ebemso wie Chinolin eine farblose Fliissigkeit, die bei
2379 C siedet (Chinolin bhei 2369 C). Kommt auch im Stein-
kohlenteer vor.

Pflanzenalkaloide.

887. Was versteht man unter Alkaloiden?

Unter Alkaloiden versteht man. stickstoffhaltige Korper,
die einen alkalihnlichen Charakter zeigen wund in
manchen Pflanzen vorkommen. Es sind meistens Derivate
des Pyridins, Chinolins und Isochinolins.

888. Allgemeine Eigenschaften der Pflanzenalkaloide?

Es sind zum gréBten Teil feste, kristallinische Sub-
stanzen, sekundéire oder tertiire Basen. Sie besitzen
einen bitteren Geschmack, sind optisch aktiv (meistens
linksdrehend), in Wasser unldslich und werden in der
Medizin gebraucht.

889. Wie heilen die wichtigsten Alkaloide?
Coniin, Nikotin, Pilokarpin, Atropin, Cocain. Chinin,
Morphin, Narkotin, Papaverin, Hyoscyamin, Strychnin usw.

890. Coniin?
CH,
VAN Kommt im Schierling (Conium maculatum)
‘CH, vor und leitet sich vom Piperidin ab.
Ist eine #uBerst giftige, betdubend
H’G\/ CHy—GsH7  igchende Fliissigkeit.
NH

H,C

W. Otto, Chemisehe Fragen. B)
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Pflanzenalkaloide.

Nikotin?

Kommt in der Tabakpflanze (Nicotiana tabacum) vor. Leitet
sich ebenfalls vom Pyridin ab. Farblose, dlartige Flissigkeit.
AecuBerst giftig.

Pilokarpin?

Kommt in Pilokarpus pennatifolius vor. Findet in der

Medizin Verwendung.
Atropin?

Kommt in der Tollkirsche (Atropa belladonna) vor. Bildet

giftige Kristalle. Atropinvergiftung bewirkt Pupillenerweiterung.
Kokain?

Kokain wird als Lokalanmisthetikum gebrauch. Bildet
Kristalle und ist stark giftig.

Chinin?
Chinin, ein vortreffliches Mittel gegen Malaria und andere

Fieber. Chinin ist stark basisch und in Wasser kaum 16slich.
Schwarzwasserfieber beruht auf Chininvergiftung.

Morphin?

Morphin und Derivate finden als schmerzstillende und
schlafbringende Mittel Verwendung. Kommt im Opium vor?

Papaverin?

Kommt im Opium vor. Bildet in Wasser schwer lisliche
Kristalle, die zu verschiedenem Zwecken in der Medizin Ver-
wendung finden.

Hyoscyamin?

Kommt im Hyoscyamus niger vor. Soll mit dem Atropin
isomer sein,

Narkotin?

Kommt neben Morphin ebenfalls im Opium vor. Morphin zu
10 pCt., Narkotin zu 6,5 pCt. Bildet weniger giftige Kristalle.

Strychnin?

Kommt als starkes Gift in der BrechnuB vor. Ist ein
starkes Krampfgift. Bildet in Wasser unlgsliche Kristalle.
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